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润滑油清净剂烷基苯磺酸碳数分布的

M<LCW分析
程9伟!李9进!张大华!束建华

!中国石油兰州润滑油研究开发中心"甘肃 兰州 O!((N(#

摘要!目前国内外有关润滑油清净剂烷基结构分析主要集中在烷基碳数在 /

)N

以下的苯磺酸盐产品"对于 /

'(

左右的碳数

分布的研究较少# 由于润滑油清净剂在色谱分析中的溶解度较低"笔者采用酸化萃取等方法对烷基苯磺酸钙进行前处理"优化

了酸化的温度'时间和萃取试剂的用量# 利用高效液相色谱>质谱联用技术建立了烷基苯磺酸同系物的检测方法# 采用 /

)P

反

相柱为分析柱"对分离后的各组分用液相色谱>质谱联用%F/>$\&仪进行了确认# 得到最佳的色谱分离条件为!流动相为甲

醇>水与甲醇>!# 11*4RF磷酸二氢钠水溶液"采用梯度洗脱"检测波长为 '#" .1# 结果表明"该法对烷基链为 /

)O

U/

'(

的烷基

苯磺酸钠的同系物能完全分离#
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99磺酸盐添加剂是目前使用最广'产量最高的金

属清净剂之一"其中的中碱值合成磺酸钙具有较好

的酸中和能力和高温清净性"并具有防锈性"主要用

于调制中高档内燃机润滑油"其主要作用是防止油

的氧化或燃烧不完全生成的杂质混入而沉积于发动

机内# 高碱值磺酸盐是由呈胶体分散在油中的碱性

无机颗粒%如碳酸钙'碳酸镁等和磺酸金属盐&组

成"固体颗粒能够悬浮在油中是因为磺酸盐吸附在

固体颗粒的周围形成胶体壳"从而阻止了细小颗粒

的聚集"因此"作为主要添加剂组分的高碱度清净剂

扮演了十分重要的角色# 目前"润滑油中多使用高

碱值磺酸钙"高碱值磺酸钙是一种包容碳酸钙粒子

的载荷胶团'中性磺酸盐分子形成的胶束'游离的中

性盐分子及中性油的混合物#

烷基苯磺酸盐是由烷基苯磺酸与石灰'二氧化

碳进行中和和钙化反应合成的"其中原料烷基苯中

贡献最大的是碳数在 )N U'" 的直链烷基苯"是影响

合成工艺的主要因素# 磺酸盐是由亲油的烷基芳

基'极性的磺酸基%*\S

!

*&和亲水基团%/%'$?'

X%等&组成# 因此磺酸盐的平均相对分子质量'烷

基链分布'芳环上烷基取代方式和钙的形态分布均

会影响其在润滑油中的清净性'溶解性和稳定性等

使用性能())

# 高碱值苯磺酸钙胶团结构见图 )#

图 )9高碱值苯磺酸钙胶团结构
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目前已报道的直链烷基苯磺酸的检测方法有气

相色谱法(')

'高效液相色谱法%IZF/&

(! >P)

'毛细管

电泳法%/A&

(< >)')等# 液相色谱法可实现对线性烷

基苯磺酸盐同系物的分离"但是由于标准品的限制"

不能定性分析# 目前"质谱%$\&技术由于可根据分

析物的相对分子质量和质量碎片对化合物进行准确

的定性鉴别而被广泛应用# 有文献报道"利用电喷

雾离子化质谱可对 F=\ 结构进行定性分析()! >)#)

#

笔者采用酸化萃取等方法对润滑油清净剂进行纯化

提取"并利用液相色谱>串联质谱%F/>$\R$\&仪

同时进行定性测定#

67实验部分

6967仪器与试剂

色谱系统!m=:A]\ 公司 =442%.3'N<( 分离单

元"Zb=<<N 二极管阵列检测器"$%774&. 工̀作站#

质谱系统!$23-*1%77B$b"((( 型质谱仪"离子源为

大气压化学电离源%A\5&# 离子源温度为 )((g"

A\5加热器温度为 )#(g"锥孔电压为 !( [#

甲醇 %IZF/级 &'磷酸二氢钠 %质量分数

为 <<T&#

6987色谱条件

色谱柱!m=:A]\ j*E%>Z%L /

)P

" !V< 11f

)#( 11"粒度为 #

%

1"高压匀浆法装填$流动相!甲

醇>水与甲醇>!# 11*4RF磷酸二氢钠水溶液"其中

E%甲醇&qE%水& nO#q'#"E%甲醇&qE%磷酸二氢钠

水溶液& nO#q'#$检测波长为 D['#" .1$流速为

(V! 1FR12.$灵敏度为 (V(# =VDV_V\#

69:7实验步骤

)V!V)9烷基苯磺酸盐样品前处理

由于清净剂是有机金属盐"首先将润滑油清净

剂进行纯化"分离出其中的稀释油和其他杂质"而后

进行酸化"将清净剂从盐转化成相应的酸#

纯化过程!利用静态渗析方式"将润滑油清净剂

溶于少量石油醚中并放置于渗析膜中进行静态渗

析"除去其中的稀释油后待酸化处理#

酸化反应!称取 'V((N ) ?渗析完润滑油清净剂

样品"溶入 '# 1F石油醚溶剂中"缓慢向溶液中加入

)# 1F)q)的 I

'

\S

"

溶液"将其酸化至 KI

&

#"于

<)g水浴中加热搅拌 !( 12. 后静置"待溶液冷至室

温"加入 '( 1F乙醚萃取出其中的酸组分# 将酸化

反应得到的酸组分蒸除溶剂"进行液相色谱>质谱

直接进样分析#

)V!V'9烷基苯磺酸的液相色谱>质谱分析

将烷基苯磺酸用流动相配制成一定质量分数的

样品后注人到色谱柱中进行分析"并进行二极管阵

列检测器及质谱检测器串联检测"根据色谱及质谱

数据确定烷基苯磺酸的碳数分布#

87结果与讨论

8967烷基苯磺酸盐样品前处理的条件优化

'V)V)9纯化过程条件优化

渗析过程是一种以浓度差为推动力的膜分离操

作"利用膜对溶质的选择透过性实现不同性质溶质

的分离# 即利用半透膜能透过小分子和离子但不能

透过胶体粒子的性质从溶胶中除掉作为杂质的小分

子或离子的过程#

渗析时间的长短决定了润滑油清净剂与其中的

稀释油分离程度"为了确保二者达到完全分离"利用

静态膜渗析方式将润滑油清净剂溶于少量石油醚

中"并放置于渗析膜中进行静态渗析"每隔 !( 12.

换 ) 次溶剂"渗析 # 次除去其中的稀释油后进行酸

化处理#

'V)V'9无机酸的选择对酸化结果的影响

考察了盐酸溶液和硫酸溶液对金属清净剂酸化

结果的影响"结果表明!选取盐酸溶液时"由于盐酸

溶液与烷基苯磺酸钙反应生成了/%/4

'

和烷基苯磺

酸"而烷基苯磺酸是一种两亲物质"他的烷基碳链是

强疏水基团"而磺酸基则是强亲水基团"所以 /%/4

'

在烷基苯磺酸中有一定的溶解度"在萃取过程中乙

醚有机相出现浑浊"很难将生成的 /%/4

'

与烷基苯

磺酸完全分离# 选取硫酸溶液时由于硫酸溶液与烷

基苯磺酸钙反应生成了 /%\S

"

"/%\S

"

溶解度较低

使其与烷基苯磺酸能够达到完全分离#

8987烷基苯磺酸中各组分分离

由于烷基苯磺酸在极性溶剂中有较好的溶解

性"并且在紫外光区有非常强的吸收特性"所以选择

反相色谱分离'紫外检测的模式对烷基苯磺酸进行

分离和测定# 在分离试验中"采用甲醇>磷酸二氢

钾溶液进行分离"结果发现"各组分间的分离效果较

好"但是分析时间较长"并且后流出组分的峰型变

差"不利于定量分析# 文献(P >)()中报道了利用

反相高效液相色谱法分离直链烷基苯磺酸钠同系物

和异构体"采用甲醇>磷酸二氢钾溶剂组成的二元

混合溶剂"通过采用适当的洗脱梯度%见表 )&"在

m=:A]\ j*E%>Z%L /

)P

反相色谱柱上对烷基苯磺酸

样品进行分离"结果见图 '"其中检测器检测波长为

+NN)+



'()" 年 # 月 程伟等!润滑油清净剂烷基苯磺酸碳数分布的F/>$\分析

'#" .1"进样体积为 )(

%

F# 从图 ' 可以看出"

m=:A]\ j*E%>Z%L /

)P

色谱柱对烷基苯磺酸样品中

各组分的分离效果比较理想#

表 67梯度洗脱顺序表

时间R12. ( # '( '# 'N #( N( O(

E%甲醇&qE%水& )(( <# O( ## )( ( )(( )((

E%甲醇&qE%磷酸

9二氢钠水溶液&

( # !( "# <( )(( ( (

图 '9烷基苯磺酸在j*E>Z%L /

)P

色谱柱上的

色谱分离结果

89:7烷基苯磺酸的电喷雾质谱分析

烷基苯磺酸中各组分在质谱检测器上的负离子

总离子流图如图 ! 所示# 从图 ! 可以看出"烷基苯

磺酸样品中各组分在质谱检测器上同样有较好的响

应信号"说明在选定的质谱条件下样品中各组分能

够被很好地离子化"从而能够被质谱检测器所检测#

图 !9烷基苯磺酸在j*E>Z%L /

)P

色谱柱上的

负离子总离子流图

烷基苯磺酸中各组分的负离子质谱如图 " 所

9999999

图 "9烷基苯磺酸在j*E>Z%L /

)P

色谱柱上的

负离子质谱图

示# 从图 " 可以看出"样品中各组分在质谱上得到

的负离子($>)分别为 !<#""(<""'!""!O 等"且各

组分之间质荷比相差 )""所以各组分之间应该是同

系物的关系"根据不同碳数的烷基苯磺酸的相对分

子质量可以推断出上述负离子的取代基链长#

分析图 ""该剂中烷基磺酸根的质量分布主要

在 JF7"!O'"'!'"(< 范围内"相应的烷基碳数以

/

'(

'/

)<

'/

)P

'/

)O

为主# 通过分子离子峰质量计算烷

基磺酸烷基碳数为!

分子离子峰%JF7& X

)#O%磺酸分子离子峰& S)"

!

'%烷基碳数&

:7结论

目前国内外有关清净剂结构分析主要集中在烷

基碳数为/

)N

以下的磺酸盐产品"对于 /

'(

左右的润

滑油清净剂的碳分布研究较少# 利用酸化萃取等方

法对烷基苯磺酸钙进行前处理"提高了其在色谱分

析中溶解度# 采用/

)P

反相柱为分析柱"建立烷基苯

磺酸的反相高效液相色谱分析方法"该法对烷基链

为/

)O

U/

'(

的烷基苯磺酸钠的同系物能完全分离#
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'()" 年 # 月 李迅等!一种氯化镁的简易脱水工艺及分析方法

于 #((g时"主要的水解产物为 $?SI/4$当温度高

于 ##(g时"发生水解的主要产物为$?S"此时较低

温度下生成的$?SI/4也将进一步分解为$?S# 基

于此原理"笔者制定了 ' 种氯化镁脱水的温度程序"

分别如图 ) 和图 ' 所示"脱水产物分别为氧化镁和

碱式氯化镁# 进一步考察了真空条件 %表压为

>(V) $Z%&和流动氩气保护%约 ) FR12."微正压&

对氯化镁脱水的影响#

图 )9水解产物为$?S时的温度程序 )

图 '9水解产物为$?SI/4时的温度程序 '

精确称取一定量市售无水氯化镁于预先经高温

处理的石英坩埚内"放入真空管式电阻炉"控制实验

气氛"按一定的温度程序进行脱水"待实验完毕后自

然冷却"取样分析#

)V'V'9水解产物分析方法

%)&理论计算

理论上"在氯化镁脱水过程中"无论是单纯脱除

结晶水和吸附水"还是发生水解生成 I/4"都会造成

质量减少# 故该方法需要对氯化镁样品脱水前后的

质量进行精确称量"计算失重量"并假设失重均为水

解反应所致"忽略直接脱去的水分影响"由此计算出

水解产物的上限值#

%'&沉淀溶解法

利用一定浓度的硝酸对定量脱水样品的醇溶渣

进行溶解"用5/Z>$\测定酸溶解液中的镁含量"计

算出氧化镁或碱式氯化镁的含量#

%!&酸碱滴定法

利用已知浓度的过量盐酸对定量脱水氯化镁样

品进行溶解"对盐酸浓度的变化值进行测定"通过盐

酸浓度差值计算氧化镁或碱式氯化镁的含量#

87结果与讨论

8967理论计算获得的水解产物含量

称取约 )( ?无水氯化镁"按照既定工艺进行脱

水处理"对脱水后的样品进行称量和计算"具体结果

见表 )#

表 67氯化镁脱水样品失重数据和计算结果

实验

序号
气氛

温度

程序

样品

量R?

$

JR?

失重

率RT

水解产物

质量R?

水解产物质

量分数RT

) 真空 ) )(V(N (V!' !V)P

J

)

!(V)P

h)VO<

' 氩气 ) )(V)O (V'( )V<O

J

)

!(V))

h)V(P

! 真空 ' )(V"# (V)! )V'"

J

'

!(V'O

h'V#P

" 氩气 ' )(V(! (V)' )V'(

J

'

!(V'#

h'V"<

99注!

$

J为失重量"J

)

为氧化镁质量"J

'

为碱式氯化镁质量#

实验前"以去离子水和无水乙醇作溶剂"对无水

氯化镁进行溶解"均未发现明显沉淀"可以判定原料

中没有氧化镁和碱式氯化镁# 对实验后的样品采用

同样方式溶解"明显发现有沉淀"说明脱水过程中发

生了水解# 已知工艺 ) 和工艺 ' 的脱水样品中水解

产物分别为氧化镁和碱式氯化镁"所以实验 ) 和实

验 ' 的样品采用去离子水作溶剂进行溶解"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

出现的
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