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现代分析检测技术在润滑油氧化中的应用 3
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摘　要 :介绍了近 20年来用于润滑油氧化测试中分析检测技术的进展情况 ,包括高效液相色谱、气相色谱、凝胶渗
透色谱、热分析、红外光谱、核磁共振、化学发光及电化学技术 ,并讨论了今后发展的方向.
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　　氧化稳定性是润滑油的重要特性之一 ,润滑油

氧化是导致油品失效最重要的原因之一. 因为润滑

油中的各种烃在空气中氧的作用下生成了过氧化

物、羧酸、酮、醇等化合物 ,它们进一步缩合形成非油

溶性聚合物. 这些氧化产物导致油品粘度升高 ,形

成漆膜、沉积物等并造成发动机系统阻塞. 同时 ,生

成的有机酸还可引起发动机部件的腐蚀磨损 ,从而

降低发动机的使用寿命.

为减缓润滑油的氧化则需要在润滑油中加入一

定量的抗氧剂. 抗氧剂通过防止或阻碍润滑油氧化

过程中的链式反应来防止各种烃的迅速氧化. 目前

广泛使用的抗氧剂有二烷基二硫代磷酸锌 ( Zinc di2
alkyldithiophophates ,ZDDP) 、酚类和胺类等抗氧剂.

润滑油的氧化速率不仅与基础油组成有关 ,而且取

决于抗氧剂类型等多种因素. 研究基础油的氧化以

及抗氧剂的作用机理对于加快高档润滑油的开发、

促进润滑油的升级换代具有重要的指导作用和参考

价值.

1　基础油氧化过程及抗氧剂作用机理

基础油的氧化是其中的各种烃 ( RH)在空气中

氧或发动机燃烧气体作用下 (特别是高温、光照和金

属催化作用下)发生氧化或热氧化并转化成各种氧

化产物的过程. 就基础油的氧化机理 ,许多学者曾

提出不同的理论给予解释. 但目前公认的是谢苗诺

夫[1 ]提出的自由基链反应理论 ,它的一般模式为链

引发、链传递及链终止 :

链引发

Init H + O2 → Init·+ HO2
·　　 (1)

Init H + HO2
·+ RH →2R·+ 产物 (2)

　　链传递

R·+ O2 →RO2
· (3)

RO2
·+ RH →R·+ ROOH (4)

　　链终止

R·+ R·→稳定产物 (5)

RO2
·+ RO·→稳定产物 (6)

2RO2
·→RO 3 + ROH + O2 (7)

RO2
3 →RO·+ hν (8)

反应所生成的过氧化物又可分解为活性自由基 :

2ROOH →RO2
·+ R·+ H2O (9)

ROOH →RO·+ HO· (10)

其中 , Init H是引发剂 ,HO2
·和 RO2

·是过氧化物自由

基 ,R·是烃自由基 ,ROOH是过氧化物 ,RO2
3是激发

态酮.

抗氧剂的作用机理有自由基链终止剂、过氧化

物分解剂和金属减活剂三种. 自由基链终止剂能够

同 RO2
·反应而中断连锁反应. 通常酚类、胺类和有

机铜抗氧剂属于自由基链终止剂. 过氧化物分解剂

均是还原剂 ,它能迅速与过氧化物发生氧化还
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原反应 ,但不产生自由基. 含硫、含磷、含硫磷型抗

氧剂及有机硒化合物均属于这一类抗氧剂. 金属减

活剂本身没有直接抗氧化作用 ,它是通过成膜作用

在金属表面形成化学膜或者通过配合作用屏蔽金属

离子从而减弱金属 (离子)对油的催化作用[2 ] .

2　润滑油氧化的分析检测技术

2. 1　高效液相色谱、气相色谱

高效液相色谱 ( High performance liquid chro2
matography , HPLC)不仅可以分析热不稳定性、非

挥发性化合物 ,而且还可检测抗氧剂的氧化反应产

物 ,制备型 HPLC还可以对润滑油进行特征分离 ;

而高选择性的气相色谱 ( Gas chromatography , GC)

尤其适合进行定量分析. 所以 HPLC和 GC成为润

滑油氧化分析最重要的检测手段之一.

研究表明 ,基础油中的极性组份是影响润滑油

氧化稳定性和摩擦学性能的关键因素之一. 为分离

和鉴定基础油中活性的组份 , Pei 等[3 ]在前人工作

的基础上发展了基础油的 HPLC制备模式 (具体过

程如图 1所示) . 它的分离步骤包括以下两点 :首先

将基础油经白土硅凝胶柱分离成饱和烃/芳烃和极

性物两部分 ;然后将极性物用中性氧化铝柱分离、梯

度洗脱进一步分成多环芳烃、碱性化合物、酯和酚及

酸性物等. 最后用凝胶渗透色谱 ( Gel permeation

chromatography , GPC) 、红外光谱 ( Inf rared spec2
t rometry , IR)和质谱 (Mass spectrometry , MS)进一

步作分子量分布和组成鉴定. 所以 ,利用 HPLC制

备分离是成功地分析鉴别基础油必不可少的手段.

Keller等[4 ]利用反相 HPLC分离制备、MS定性和

GC 定量分析了润滑油中抗氧剂苯基212萘胺
(phenyl212 naphthyl2amine , PANA) ,4 ,4′2二辛基二
苯胺 (4 ,4′2dioctyldiphenyl2amine ,DODPA)的氧化产

物. 其中前者主要生成了二聚物 ,后者主要生成了

分子式为 C28 H29NO2 的化合物 ,两种抗氧剂通过自

由基聚合还形成了 PANA2DODPA二聚物. Grosset

等[5 ]还利用 5μm C18柱分离、水2甲醇梯度洗脱、电
化学检测器检测分析了润滑油中 12 种抗氧剂. 电

化学检测器用 LiClO4 为辅助电极 ,当电压为 0. 8～

1. 7 V时 ,12 种抗氧剂达到良好分离. 该法的检测

限可低达 10 - 6 g级.

图 1　基础油分离流程图

Fig. 1　Separation scheme of the base oil

　　HPLC、GC和其它分析技术联用主要进行了抗

氧剂作用机理的研究. Johnson 等人[6 ]利用高温模

式研究了 ZDDP抑制过氧化物的氧化 ,并通过过氧

化物的分解和单官能团氧化产物的生成剖析了 ZD2
DP的抗氧化的动力学机理. 过氧化物和单官能团

氧化产物是用 GC法定量 ,而 ZDDP及其氧化产物

是用 HPLC进行定量分析. 该法还可以进行抗氧剂

筛选. 实验结果表明 , i2C32ZDDP和 2 ,62二叔丁基2
42甲基苯酚协合是最好的过氧化物抑制剂. Jensen

等人[7 ]利用 GC/ MS定性、HPLC和电子顺磁共振
( Electron spin resonance spectrometry , ESR)定量分

析二级芳胺抗氧剂 Ar2N H、相应的氧化反应活性中
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间体 Ar2NO·及氧化产物 Ar2NOR ,确立了二级芳胺

的动力学和催化抗氧化机理. 实验发现 ,在 Ar2N H

及相应 Ar2NO·抑制氧化的过程中 ,适当温度是

Ar2NOR的分解导致胺再生的关键步骤. 而温度过

高时 Ar2N H和相应的 Ar2NO·互相抑制而不利于胺

的再生. Ar2N H及相应的 Ar2NO·的催化抗氧化机

理模式如下 :

图 2　Ar2 NH和 Ar2 NO·的催化抑制氧化机理

　　Fig. 2　Mechanism of the catalytic inhibition by Ar2 NH

　　　　　　and Ar2 NO·

　　另外 ,反相气相色谱 ( Inverse gas chromato2
graphy , IGC) [8 ]也被许多研究者用于润滑油的氧化

稳定性分析. IGC是基于氧化过程中固定相和氧化

生成的极性化合物 (酮、羧酸等)相互作用的增大而

引起 Kovats保留指数的增加来评价润滑油的氧化

稳定性和抗氧化性能. 它的主要过程是将基础油或

润滑油浸涂在气相色谱固定相 (一般用 Chromsorb

W)上 ,然后在一定温度和氧气流速下进行氧化稳定

性实验. 结果表明 , IGC与压力示差扫描量热法有

良好的一致性 , IGC法在连续监控润滑油氧化稳定

性上具有广阔的应用前景.

2. 2　凝胶渗透色谱

GPC是 1964年发展起来的一种新型液相色谱

分离技术. 它是基于溶液中溶质分子体积的大小不

同而进行分离的. 由于 GPC检测器属于非破坏性

检测器 ,收集的分离组份还可进行 IR、MS、核磁共

振 (Nuclear magnetic resonance spectrometry , NMR)

定性分析. 所以尽管目前 GPC没有完全实现由相

对方法到绝对方法的过渡 ,且峰容量较小 ,但仍在润

滑油分析中得到了广泛的应用.

2. 2. 1　润滑油组成和氧化产物分子量分布的快

　　　 　速检测

为进行润滑油快速监控 , Proseus[9 ]用双检测器

(示差折光检测器 RI和紫外检测器 UV 254 nm)的

GPC分析了不同润滑油组成的特殊“指纹”并以此

来评价抗氧剂的抗氧化效果. 同时研究了热处理前

后润滑油组成的变化 ,证明用加热条件代替寿命实

验是可行的. Varotsis等[10 ]用配有 RI和紫外2二极
管阵列检测器 ( UV2DAD)的 GPC建立了快速分析

润滑油基础油中芳烃各部分的分子量分布及含量.

它是根据 UV 吸收峰的不同对芳烃部分 (单环、双

环、三环及多环)进行定量分析 ,RI提供各部分的平

均分子量信息. Sasaki 等[11 ]用 GPC分析了旋转氧

弹法氧化矿物油的氧化产物 ,发现过滤后氧化的基

础油分子量在 1 000～5 800 ,甲苯溶解的氧化产物

的平均分子量小于 40 000. 在此基础上 ,他们还研

究了矿物油的非油溶性氧化产物 ,发现在 20～60 ℃

时非油溶性氧化产物的分子量大于 500[12 ] .

2. 2. 2　Penn State微氧化试验法

GPC用于润滑油的氧化分析评价 ,最典型的是

美国 Pennsylvania州立大学 Klaus等人创立的 Penn

State微氧化试验方法[13 ] . 该方法运用 GPC分析氧

化油品 ,通过比较各组份分子量分布曲线 ,给出添加

剂损耗的半定量测定以及测定初始样品已反应的量

和生成氧化物的量 ,并可以通过氮气气氛精确校正

蒸气损失量计算氧化反应的各个部分的量[14 , 15 ] .

图 3是 GPC分析精炼矿物油氧化前后以及氮气气

　　图 3　GPC对润滑油氧化前后及氮气气氛下蒸发的分子量

　　　 　分布分析结果

　　　Fig. 3　Analysis by GPC for oxidation and evaporation of

　　　　　　　a super ref ined virgin base stock

氛下蒸气的分子量分析结果. GPC分析用粒径分别

为 60 ! 、103 ! 、104 ! 、105 ! ,长度均为 120 cm的聚
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异丁烯柱. 初始曲线和粘土过滤后曲线之差为氧化

和蒸发掉油的总量. 氧化后曲线和粘土过滤后曲线

之差为高分子量和等分子量氧化产物之和. 这种方

法的总误差为±5 % ,单组份误差为 ±10 %. 利用

该方法成功地半定量分析了汽轮机油[14 ]、曲轴箱

油[16 ]、矿物油[17 ]、酯类润滑油[15 ,18 ]等的氧化产物.

Asasuskas等[19 ]利用 Penn State微氧化试验方法还

进行了环境友好润滑油的氧化稳定性评价.

Klaus及其同事利用该法还进行了大量的润滑

油氧化机理的研究. 文献 [ 20 ,21 ]报道了不同金属

或玻璃油杯对矿物油氧化的作用. 结果发现 ,由于

腐蚀而形成的有机铁化物在任何浓度都加快油的初

始氧化速率. 有机铜在低浓度时也具有促进氧化的

作用 ,但程度较有机铁弱. 而在高浓度时则具有良

好的氧化抑制作用. 玻璃对初始氧化速率加快效应

较有机铁和有机铜都弱 ,但比铝强. 从反应速率来

说 ,铁、铜、玻璃对二级缩合聚合反应的影响铁最活

泼 ,玻璃次之 ,铜最弱 ;但就氧化产物分子量上 ,铁油

杯氧化产物分子量最大 ,铜次之 ,玻璃最小. 而且还

发现铜和铁油杯形成 THF不溶物与金属原子存在

着特定的物量关系. Gunsel 等[22 ]深入细致地研究

了有机铜的作用机理. 他们认为 ,高浓度的有机铜

盐是有效的金属减活剂 ,它可以在低碳钢的表面上

形成含铜的表面层阻止钢表面的腐蚀 ,从而降低

Fe2 +对油品的催化活性. 同时 ,他们还采用 X射线

光电子能谱 ,扫描电镜等分析方法测定了含铜保护

膜在钢表面的元素分布 ,分析结果表明保护膜是由

Cu、Cu2 + 、Cu +、Zn、S、P等元素组成的直径为几微

米的球形颗粒组成.

2. 2. 3　与其它技术联用

润滑油组成复杂 ,单独用 GPC方法难以对其中

的抗氧剂进行分离分析 ,所以 GPC分离分析抗氧剂

多数是联用其它多种分析检测技术来进行的.

Webster等[23 ]用阿姆别尔里特215 离子交换树脂吸

附 ,以甲醇/乙醚洗脱 ,再用 GPC、IR、NMR、UV 等

分离分析手段分离鉴定了润滑油中的芳香胺类抗氧

剂. Wittmann等[24 ]首先采用 25～100μm 的甲基

化葡聚糖交联凝胶柱、二氯甲烷2甲醇为流动相将含
ZDDP的润滑油分为四个组份 ,然后将分离得到的

四种锌盐通过31 P2NMR进行结构鉴定 ,并用元素分

析、电位滴定和原子吸收光谱进行定量分析. 结果

表明 (图 4)它们分别是 : (1) 碱式双锌盐 ; (2) 中性

锌盐、新化合物和螯合物组成 ; (3) 碱式锌盐 ; (4)

基础油.

图 4　商品二壬基苯基二硫代磷酸锌的 GPC谱

Fig. 4　Chromatogram of commercial zinc di( alkylphenyl) dithiophosphate

　　此外 ,应用 GPC技术无需对样品前处理即可很

快地鉴别各种牌号的润滑油. 并且可以收集各组份

的 GPC谱图作进一步的分析 ,也给在使用过程中追

踪添加剂及油品组成变化提供了方便的实验方法.

2. 3　热分析

为了保证涡轮发动机润滑系统的安全连续运

行 ,实时追踪润滑油的性能变化 ,尤其是氧化稳定性

显得尤为重要. 热重 ( Thermogravimetric analysis ,

TGA) ,差热 (Differential thermal analysis , D TA)或

示差扫描量热 ( Differential scanning calorimetry ,

DSC)法等热分析手段由于具有分析周期短 ,所需样

品量少 ( ≤10 mg) 、测量温度范围广、重复性好和精
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确度高而被用于润滑油的氧化评价.

Naga 等[25 , 26 ]利用 TGA、D TA 研究了不同润

滑油基础油在室温至 600 ℃范围内的热氧化稳定

性 ,并分析了添加 ZDDP润滑油的热稳定性. TGA

和 D TA分别以惰性气氛下热失重中间点温度和氧

化分解过程中的放热峰面积作为热氧化稳定性的评

价依据. 热失重中间点温度越高其热稳定性越好 ;

放热峰面积越小则氧化稳定性越高. 他们还用 IR

分析了氧化前后润滑油组成的变化. 实验中还发现

TGA和 D TA间在数学上存在着 Y = 1940 - 3. 64X

( Y =放热峰面积 ,X =中间点温度)的线性关系. 另

外基础油挥发性对润滑油氧化稳定性的影响也进行

了热分析考察[27 ] . 国内史永刚等[28 ]利用 TGA 也

分析了润滑油的热氧化稳定性. 该法先是在惰性气

氛下进行 ,然后再在氧气存在下进行. 比较两次测

量结果而给出氧化对降解过程的影响参数 (如图

5) . 从图中看出 ,氧化失重曲线和非氧化失重曲线

在温度为 Ti时相交 ;当加热温度 T小于 Ti时 ,氧化

失重大于非氧化失重 ,在 T大于 Ti后则相反. 所以

认为在氧气存在下首先发生氧化分解反应 ,因而热

失重速率较快. 随反应的进行大分子产物的形成使

热失重减缓 ,最后两曲线相交 ( WMVP为氧化分解

产物的量 ,WLVP为氧化聚合产物的量) . 因此从润

滑油的氧化和非氧化热重曲线可定量描述在氧气存

在下氧化对润滑油分解或挥发性的影响以及氧化对

聚合形成大分子产物的趋势影响.

图 5　典型氧化和非氧化热重曲线及其差谱

　　Fig. 5　Typical TGA curves for oxidation and un2oxidation

　　　　　　and their difference

　　DSC是测量物质的焓变和温度的函数关系. 一

般以程序升温模式中的初始设置温度或恒温模式中

的氧化抑制时间作为润滑油热氧化稳定性的函数.

Sokovic等[29 ]用 DSC研究了基础油组成对氧化稳

定性的影响. 发现单环芳烃与多环芳烃的摩尔比为

10 - 1～10 - 2时其基础油具有最好的稳定性. 实验还

发现在温度低于 190 ℃,多环芳烃和含硫化合物控

制基础油的氧化稳定性. 超过这一温度时氧化稳定

性主要由单环芳烃控制. 这是因为芳烃尤其是单环

芳烃能降低硫化物的氧化抑制作用. 他们还发现 ,

在饱和烃中加入单环芳烃可促进氧化稳定性 ,而将

多环芳烃加入到饱和烃和单环芳烃的混合体系中时

则降低了烃的稳定性. Yao[30 ]用 DSC研究了乙酰

丙酮酸钠和胺类抗氧剂间的相互作用 ,发现二者具

有较好的协合性 , ESR结果表明乙酰丙酮酸钠可降

低基油中自由基的浓度而提高润滑油的氧化稳定

性. Atkinson等[31 ]采用 DSC评价了聚合物键合型

抗氧剂. 聚合物键合型抗氧剂是将功能抗氧剂键合

到高分子量非挥发性聚合物而获得的新型抗氧剂.

聚合物的引入不仅降低了抗氧剂在高温条件下的挥

发性而保证了在润滑油中的混溶性 ,而且使抗氧剂

本身的热氧化稳定性明显提高. DSC结果表明含乙

烯基的抗氧剂接枝到聚丙烯表面时热失重由 100 ℃

可提高到 225 ℃. 国内魏建军等[32 ]也利用 DSC技

术研究了润滑油抗氧剂间的相互作用以及清净分散

剂对基础油氧化稳定性的影响. 该法是一种快速简

便地分析基础油及添加剂热氧化稳定性的方法 ,它

对于筛选高效添加剂有重要的实际意义.

为了抑制润滑油的挥发并使润滑油被氧饱和以

加快润滑油的氧化 ,已有用压力 DSC ( Pressure

DSC , PDSC) 和密封盘 DSC ( Sealed capsule DSC ,

SCDSC)测定润滑油的热氧化稳定性及抗氧剂的抗

氧化效果. Zeman等[33 ]报道了以 PDSC评价润滑油

氧化稳定性和抗氧剂的抗氧化效果. 并用 HPLC和

GC实时检测抗氧剂的浓度 , 建立了 PDSC法预测

润滑油寿命的线性回归方程 : X250 ℃= - 0. 087 + 0.

702[DODPA ] + 0. 414 [ PANA ] , R = 0. 994. Kauff2
man等[34 ]报道了 PDSC和 SCDSC用于评价润滑油

的使用寿命并将起始氧化时间和润滑油的使用寿命

相关联. 提供了一种简便方法来解决何时换油的实

际问题. Gatto 等[35 ]报道了用 PDSC评价位阻酚/

二苯胺间的协合抗氧性. 并研究了基础油类型、氧

化试验条件、酚类抗氧剂结构、抗氧剂的浓度等因素

对抗氧剂性能及协合性的影响.他们认为位阻酚/二

苯胺间的协合抗氧机理如下 :
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　　早在 1998年申德俊等人[36 ]用 PDSC分析了不

同内燃机基础油的氧化稳定性 ;还研究了内燃机基

础油对 ZD TP抗氧剂的感受性以及不同配方的内燃

机油在台架试验进行的不同时间热氧化稳定性的变

化趋势. 据此来预测内燃机润滑油的使用寿命. 余

先明等[37 ]也用 PDSC研究了不同基础油的氧化稳

定性 ,同时考察了 100 N 基础油对不同抗氧剂的感

受性. 可见 ,PDSC热分析是进行润滑油配方筛选的

一种有效方法.

较之 PDSC ,SCDSC具有装置简单价额低廉且

易于操作等优点. 它是通过测定润滑油的氧化诱导

期来预测其剩余使用寿命 ( Remaining useful life ,

RUL) . Bowman[38 ]利用 SCDSC研究了润滑油基础

油组成、水、金属污染物 (金属铜丝和油溶性铁)以及

抗氧剂浓度、种类对 RUL 的影响. 该法与传统的旋

转氧弹法和全部酸值法相关性的实验发现对所试验

的 23种样品相关系数 r达 0. 99.

2. 4　红外光谱、核磁共振

IR是润滑油抗氧化分析的基本检测手段之一.

通过对润滑油氧化过程中的产物定性定量分析来评

价润滑油的氧化稳定性并检测润滑油的氧化产物和

添加剂的降解产物 ,从而确定润滑油的氧化过程和

抗氧剂的作用机理. 现代分析仪器与计算机的发展

大大提高了 IR灵敏度. 使 IR检测润滑油氧化过程

中的细微化学变化成为可能. 基于红外吸收与浓度

的线性关系 Maduako 等[39 ]提出了用 IR 羰基峰指

数 (Carbonyl peak index , CPI)法来评价润滑油氧化

稳定性. CPI是润滑油氧化前后 1 700 cm - 1处羰基

氧化产物的吸收与 3 000 cm - 1处2CH3 的伸缩振动

吸收的比值差 :

CPI =
A1 700 cm

- 1
(t)

A3 000 cm
- 1
(t)

-
A1 700 cm

- 1
(t0

)

A3 000 cm
- 1
(t0

)

(11)

其中A1 700 cm
- 1
(t0

)
、A3 000 cm

- 1
(t0

)
和A1 700 cm

- 1
(t)
、A3 000 cm

- 1
(t)
分

别是氧化前后羰基氧化产物和2CH3 吸收峰. 利用

IR测定的 CPI研究了金属/润滑油相互作用对其氧

化稳定性的影响 ,发现金属对润滑油的氧化初始有

抑制作用而随后则有助氧化作用. 金属从抑制到自

动氧化催化的转化与基础油的类型、油中天然抗氧

剂抗氧化性能有关.

用于润滑油氧化分析的核磁共振技术有13 C

NMR和31 P NMR. 13 C NMR主要用于研究润滑油

中取代双酚类抗氧剂的抗氧化活性 (用氧气吸收法

的诱导期 IP表示)和与2OH相连碳的13 C化学位移

间的线性关系. 根据二者的线性关系估算结构相似

的抗氧剂的 IP[40 ] . 而31 P NMR 主要是通过分析

ZDDP的降解产物以研究 ZDDP降解机理和抗氧化

动力学行为. 实验发现[41 ] ,碱性 ZDDP降解能力强

于中性 ZDDP. 其主要降解产物是硫代磷酸酯和磷

酸盐 ,在高速、高温条件下硫代磷酸酯可进一步氧化

成磷酸盐 , ZDDP 的降解历程与油的温度有关.

Ichiro等[42 ]利用31 PNMR研究了润滑油氧化生成的

醛类化合物对 ZDDP抗氧剂的分解机理 ,他们认为

醛自动氧化可形成过氧化氢和过氧羧酸 ,前者与

ZDDP反应生成氧代四嗪而后者可生成双 (二烷基

硫代偶磷)二硫化物和相应的羧酸. 因而醛可大大

降低 ZDDP的抗氧化能力.

2. 5　化学发光技术

化学发光技术 ( Chemiluminescence , CL ) [43～46 ]

是一种非干扰多功能的灵敏快速检测技术. 它不仅

能连续监控低速或高速润滑油的氧化 ,而且可以提

供润滑油氧化稳定性的相对信息以及催化剂或抗氧

剂对氧化稳定性的影响. 通过检测过氧化自由基提

供润滑油氧化的动力学和反应机理的基本信息可以

设计合理的化学发光试验方法. 在润滑油氧化过程

中 ,烃氧化链终止阶段过氧化自由基发生歧化重组

反应生成激发态的酮 RO 3而出现 CL ,即 :

RO2
·+ RO2

·→RO 3 + ROH + O2 (12)

激发态的酮 RO 3衰减回到基态时能发出分子荧光.

从而通过记录不同氧化时间的 CL 强度以判断润滑

油的氧化稳定性及相关信息.

2. 5. 1　润滑油氧化稳定性—氧气降低法 (Oxygen
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drop method)

图 6所示为典型的氧气降低法 CL 强度与时间

的变化曲线. 随着氧化引发的开始 (A 区) ,化学发

光强度在 B区逐渐达到最大值 Imax . 在 C区关闭氧

气 ,此时因激发态物种的猝灭降低而使 CL 强度增

大. 在 D区由于反应体系中氧气耗尽致使 CL 迅速

减低. D区被称为“氧气降低点”. 通过 C点氧气的

量和氧气降低点所需要的时间可以直接测定氧化速

率. 另外 ,根据 Arrhenius 方程利用最大 CL 强度

Imax、诱导期 t1/ 2 (达到 1/ 2 Imax时的时间)与温度的相

关性还可以分别计算出链传递和链引发阶段的活化

能.

图 6　典型的化学发光氧气降低实验的发光强度2时间曲线

Fig. 6　Typical intensity2time plot for CL oxygen drop experiment

2. 5. 2　抗氧剂

CL技术对研究抗氧特别有用. 据化学动力学

原理 ,润滑油的氧化速率 W与 CL 强度 I和抗氧剂

浓度[ InH]间的关系式为[43 ] :

W
W 0

=
I

I0
= 1 + 1 . 1

Ka

KbW i

[ In H ]　　(13)

其中 , W 0和 I0分别是未添加抗氧剂时的氧化速率

和 CL 强度 , W i是反应的引发速率 , Ka 和 Kb 分别

是抗氧剂抑制自由基的反应和过氧化自由基歧化重

组反应的速率常数. 常数 Ka·Kb
- 1/ 2用于表征抗氧

剂的抗氧化性能的优劣. 这种方法也可以用来测定

基础油中天然抗氧剂的浓度.

2. 6　电化学技术 ( Electrochemical technology)

2. 6. 1　伏安法[47 ,48 ]

与长期分析热氧化和化学氧化的技术不同 ,伏

安法是以在微电极上电流2电压2时间三者间的关系
为基础. 进行伏安法测量时首先将基础油和抗氧剂

溶解在电解质溶液中 ,然后插入工作、参比和辅助电

极. 辅助电极的电压随时间线性增加 ,当电极电压

与抗氧剂在稀释油中的氧化电势相等时 ,抗氧剂发

生电化学氧化 ,导致工作电极上电流的增加 ,以辅助

电极电压对工作电流作图 ,可得到伏安谱图的峰.

峰的电压值决定于抗氧剂的类型 ,峰的大小决定于

抗氧剂的浓度. 伏安法对抗氧剂的灵敏度与电解质

溶液的 p H值有关. 由于每一种抗氧剂都在不同电

压处发生电化学氧化 ,故抗氧剂均有特征伏安谱.

利用伏安法即可以判定抗氧剂的抗氧化活性 ,也可

用于测定润滑油的 RUL .

2. 6. 2　电导率法[49 ,50 ]

当置于润滑油中的电极对被加一定稳定电压

时 ,电极对间电导率可引起瞬间电流 IS增大 ,油中

带电粒子迁移导致的电流逐渐趋于稳定 ,电导率法

就是利用 IS及 IS与稳定电流之差ΔI来评价润滑油

的降解 ,据此可将润滑油降解机理分为三类 : (1) IS

和ΔI增大 ,降解由带电粒子增加引起 , (2) IS增加 ,

降解决定于传导粒子增加 , (3) IS和ΔI降低 ,降解

与大胶束的形成有关. 进一步实验发现 ,电极间电

导率受极性微粒如碱性添加剂和氧化降解形成羧酸

的聚集结构影响 ,它与酸2碱值呈良好的线性关系 ,

在酸值与碱值相等时有最小的电导率 ;同时实验还

发现 ,电导率与温度的倒数、油的动力学粘度也呈现

较好的线性关系. 因而电导率测定法可以提供一种

检测润滑油氧化降解、氧化损失的有效手段.

2. 6. 3　电气敏感器法[51 ]

由于润滑油在氧化降解过程中伴随着低分子量

气态氧化产物的形成 ,因而采用廉价的固态金属氧

化物半导体气敏器可以简单而连续地监控润滑油氧

化稳定性. 电气敏感器法根据检测器的输出电压提

供润滑油氧化的特征峰 :在达到诱导期之前 ,敏感器

输出相对小且稳定的信号 ;当达到诱导期后 ,由于润

滑油氧化形成了大量的低分子量气体导致敏感器信

号迅速增大. 诱导期的确定是氧化气体放出速率正

切与基线的交点所对应的时间. 电气敏感器法与传

统的抗氧剂消耗、粘度升高及酸值增大有良好的相

关性. 另外 ,该法具有所需样品量少、省时和花费少

等优点.

其它 ,如 ESR ,原子吸收等也被用于润滑油氧

化分析.

3　结束语

随着润滑油的升级换代速度加快和日益迫切的
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节能、环保要求 ,发展低磷、无灰、多功能抗氧剂势在

必行. 因而利用不同的现代分析检测技术 ,特别是

多种技术的联用对于分析评价抗氧剂的抗氧化活

性、深入研究揭示润滑油的氧化降解机制和抗氧剂

的作用机理具有重要的意义. 然而目前润滑油氧化

的分析基本上是离线检测 , 随着现代分析仪器灵敏

度的提高和便携式分析仪器的发展 ,迫切需要建立

简便、可行的分析检测方法 ,实现实时润滑油氧化的

分析检测.
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The Application of Modern Analysis and Testing Technology to
the Oxidation of Lubricating Oil

CHEN Yun2xia , L IU Wei2min

(State Key Laboratory of Solid Lubrication , Lanzhou Institute of Chemical Physics ,

the Chinese Academy of Sciences , Lanzhou　730000 , China)

Abstract :Oxidation of lubricating oil is one of the most important factors that result in its invalidation. In this

paper , progress in application of modern analysis and testing technology to oxidation of lubricating oil are re2
viewed from 1980′s , including high2performance liquid chromatography , gas chromatography , gel permeation

chromatography ; thermal analysis , chemiluminescence and electrochemical technology. The direction of devel2
oping new analysis and testing technology for lubricant evaluation is also pointed out .
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