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氧弹燃烧离子色谱法测定机油中的氯、硫、磷含量
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摘要:提出了轧俘燃烧离子色讲法测定机油样品中 C1、三人P的方法机油经轧俘燃烧分解 . m ;\laOH-HtO， 吸

收.离?色谱法以 28 'mno1月 的 KOT I 为淋洗液 ， lonPK AS23 型 阴 离于分析拉.抑制 电 导检测 ， 可 同 时测足

机泊中口、S， I'.各被测离子线性关系良好，相关系很为 O. 999 5~O. 999 9 . 测 定结 束标准偏差 小 于3.75% .加

标回收率为 9 7 . 1 % ~ lO1. 20% . 此法样品前处理操作简便.准确度高.重现性好

关键饲 轧坪 ， 离 子 色锵 事机油 s 氯 4唏 4碗

中 阂分 类号 065 7 . 7 文献标伊、码 A

l 实验部分

1. 1 仪器与试剂

离于色语仪 . ISC- 1 5ω型，美国 DlO;.J EX公

随着全球环境问题 日 益严峻 ， 世耳各 国 都制

定了严格标准H控制机油的化学成分，特别限定

了各类机油中吼，磷的含量【1】 制定机泊中的品、

在、磷等阴离于含量，可检圳机泊的品质，监圳机

油的使用周期及使用过程中添加剂的变化、受外

界污染睛况根据石油化工产品分析标准，机泊中

轧含量的制定革用轧瓶燃烧电住满足或容量法§

盹含量的制定革用管式妒高温法或微库仑滴定

法.磷含量的制定方法有分尤尤庄法.也感搞合等

离于体原子发射尤谱法等这些方法分析步骤繁

琐，且不能同时测定离于色谱可同时喇定机泊中

多种元幸的含量，其分析的准确庄在很大程度上

取决于样品的处理方法酸消解法和戚榕法容易

引入干扰离于都不适宜于机油中的 C1、 l'和 S的

制定 轧现燃烧 离子也谱法圳走高分子材料 、 生物

样品等有机物中的一些非金属元幸已有报道【宅 。 '

本实验进一步研克T轧佯燃烧离子包谱同时剧走

机油中 CLI'和 S的方法机油在高压氧详中燃垃

去 除有机物史无会 ，且不 ，1 入千拭 离 'j-; 高 于 色谱

法采用淋沈浪发生器在线产生 KOH淋洗液 ，制定

C1- . 51茧 ， pot 时基休干扰小 . 线性范 罔 宽 ， 提

高丁检剧灵敏庄此法样品前处理操作方便，分解

时间短，不住消除了元素间的干扰，而且可川同时

制定

o ;;1 寸苦
口

司生产(配 RFC30在线淋沈液发生嚣，电 导检剧

器h 电 T 天乎 ， AB1 04 S 型Mettle r '1'0 1叶。 公 司

生产 p卤牵制定仪〈轧佯燃烧革直) .南京桑力也 于

设备f生产

KH， 阴 》生 、 NaCI 、 元 水 ;\J a~ SO， 为 尤 谱 级 p

~aOH 、 Hz Oz 为 优级地 ; 对 主L革磺政 、 三苯基辟为

分析纯 ，所用水为 18 . 2 Mn • em 的超纯水

机油样品=由武钢某公司提供.

1. 2 样品处理

称取样品 0. 5 g (称准至 O. OOOlg)直 于轧佯

燃烧苯直的石英对纳 中 ，在弹筒 中加入 10 mL 的

28 mmo l/L i'J a()H 和 1 mL 质 量 分 批 为 30%

H 2 0Z傲吸收液 ， 旋 紧 轧弹盖 ， 向 轧 伴 中 克 氧到

2.0 MPa.用 专 用减压阅放气 ， 重 1.3 次 再次克轧

歪IJ 2. 0 MPa 后把氧详直于水 二谷 中 ， 然后接通电 源

哉 火 ， 点 燃后在水浴中冷却 20 mi n 用微量却气阅

放气，放出的气体在三角瓶中用相同的吸收液吸

收打开氧弹，观事石英对捕中是否有残渣.如无

黑色残，查表明样品中有机物已在全燃烧除去清

洗佯筒，合并吸收液，微沸 10 min ， 用 起纯水定容

于 100 mL 容量瓶中. 处理好的样品用 0.22 11m 的

微孔丘L膜过埠，再用 OnGuard f1 ~a 拉去除重金属

高于，供离子 ι谱分析使用同法 做空 白试验

1. 3 分析方法

色谱条件为阴离子分析拉 IonI祉 AS23 (1 mm X

250 111m ) ， 抑制器 类型 ASRS-4MM .抑制 器 也 流

70 triA 也 导 池 温 度 30 巳 载 气 N. . 压 力 为

0.3 MPu j淋比液KOH 淋在波由 RFC3。 在 线淋

沈液在生器自动产生的28 rnmol/L KOH; 流这
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1. 00 mL/min;进样量 25μL

根据被剧元素浓度稀释样品，吸取 1 m!. 样品

溶液进行离子色谱分析，用 eh rorne l eon6 . 8 色培工

作站，根择保留时间定性，外标法定量分析样品

S(x - •PO~ 保 留 时 间 分 '1 相 差 约 1. S min 和

1. 2 min ， 即使在在大量 ，'\10;- 存在下 ，也不会干扭

SUi 、PO; 的制定

2
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Fi g. 1 Chromatogram of standard anions
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2 .4 标准 曲线

将尤讲纯的试剂配制成 1 川日1m!.的 Cl

S川 、PUi 标准储备液 . 逐级稀绎得到 制 定所需

Cl - , SOi - ， 1'01浓庄的革步l标准工作溶旋在

1. 3的色谱条件下圳定不同浓度阴离于对应的峰

面积 ，以信嗓比 S!'!~ 3 倍为标准计算检 出 f~ . 工

作曲线方程及相关 革数结果如在 1所示

表 1 工作曲线的回归分析

注 ， :c ， lJl 属 于浓度 ， .y，峰面积

2 .5 样品 的制定

制定机?如样品氧猝燃烧后溶液 中 Cl .SOi

pot 的含量 ， 换算成机泊 中被刷元 幸 的含量 同

一样品平行制 定 5 次，计 耳制定结果的相对标准

偏差，三种被剧元幸的 RSD小于 1 . 7 5 %结果如在

2 所示

2 . 6 回收丰实验

以三 革基麟 (纯度 99 . 5 % . 味 质 量 分数为

1 1.81 % )和对氯苯磺酸(纯度 99. 5 % . 且质量分数

为 18. 4 0 % .吼质量分数为 IG . G 4 % ) 为 标准样品 ，

2. 1 吸收浪的选择

机油样品经氧详燃班后，直接将有机 C1 全部

转化为 Cl- . 用 去离于水吸收即可 ，样品 中硫、磷燃

烧生成各自的含氧化合物，吼燃烧后生成 S03 ;磷

燃烧后生成的产物复杂，有 POl、 P2 0;、民 。;

等 j各 种精况Loj 闵 为威性吸收浪对峻性 气体吸收

转化性 更好，同时考虑到实验淋洗液为

28 mmo l/L KOH . 综 合 考 虑 这 周 28 m mo l/L

NaOH 加 H2 0， 做吸收浅. 处级样品时吸收液中

加入 H20， 可使样品中盹、铸其定量转化为 SOi

和 1'01在不同的吸收泼告件下做标准样品回收

率实验，试验在明用 28 lIItrlo l/ L ;\l ll OTl 做吸收液 ，

Hz Oz 在吸收液 中 的盾量分数为 3 % 时 回 收卒最

佳，CI，P和 S的回收伞都大 于 97% . 可满足三种

元幸的同时制定将吸收液加热微沸 1 0 mi n ， 使

P20~ 、P30~ 水解成PO~- .对样品煮沸不但有利

于被制 离子的特化克会 ， 而且可除去过量 H2 0，和

在解的二氧化碳

2.2 淋洗液浓度的选挎

实验中的淋洗液 KOH Ib RFC30 在线淋沈泼

皮生器自动产 生，避克了配制过程中 KOIl 吸收空

气 中 的 CO2 带 来 的淋洗浪组成的 变化 改 变淋洗

浓浓度，在不同的淋沈浪浓皮下所副阴离子的保

留时间不同.试验在明 SO~ • POi 随 淋 沈 液

KOIl 浓度的增大保留 时间 而 降低 . C1 保 留 时间

基本元变化 增加 KOH 浓度 吁 以蜻短分析时 间，

由于样品中除待溃I) I蒋 子 外还有 CO~ 和 :--J03 ， 过

高的 KOH浓庄会使持制离 T和 U巧 ， NO:\的分

离庄降低经研究 当 KOIl溶液的浓度在 1 6 ­

28 mmol/L时 .样品，在液 中 5 种无机阴 离于都分 离

良好， 为缩短分析时 间 ， 选择 28 mma l/I. KOH 傲

淋沈液

2.3 邑谱分 离情况

国 l 是 O . 5 ill,lJ;/ L Cl- • 1. 2 m lo{/L S(骂 ，

O. j mg / L 1'01 标准的 高 于 色谱圈 ， 圈 2 是机油

样品的离子色谱围 ，样品，在液出现 5个阴离 子峰 ，

除持制元 章外有口吃 〈峰 2)和 N仇 (峰的机油

燃烧生成的 CO~部分溶解在吸收液中产生 口百$

样品中的氨燃烧后 ， 在吸收溪中产 生 NO.1图中

CO~ 与 日 氏 在 全 分 离 不 影 响 制 定 ， 河。1 与
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做方法的回收卒 实验 在 己叫定含量的机油样品

中准确加入一定量的标准品 ， 按 1. 2方法处理样

品 .1. 3 色谱条件平行制 定5 次 ， 制定样品加标回

收率结果如在 3 所示.

表 2 机油样品的测试结翠

Table 2 Analytical results of sa'"叫Ie and pTe飞附盼n rest

被剥元素 测定位/% 于 均值/% RSD/ %

CI
0. 1)11 S. ll.013 0.0. 1)12 4,

1). 012 5 3. 740. 012 3. 0.0 12 8

S 0. 34-8 2,0. 354 1,0. 336 8.
O. 346 5 2. 06

0. :151 6 ,0. 311 R

P 0. 06号7 ， 0.0615 ，0. 062 3 0.0 65 2 2.800.0 66 3.0.0 67 I)

注 ， n- 5

表 3 回收丰测定给泉

r aM" 3 Recovery tes T

被剥加入量/ 测足位/ 测定位的 回收丰/

本成值/%
% RSD/ % %元素 %

ι1 0.0 12 5 0. 063 I) 0.0711 3. 20 98. 5
0. 1)12 5 0. 081 5 1). 094 6 2.6:; 1ω6

0. 01 2 5 0. 106 5 0. 11 5 7 2 臼 97.2
S O. 346 5 0.0 57 I) 。 3 97 9 2.90 98.6

O. :11 6 5 0.0 73 7 0.116 1 1. 9:; 99. 1
O. :11 6 5 0.0 96 :J 0. 1181 2. 32 101.2

F O. 065 2 0. 066 I) O. 127 1 2. :IE 97. 1
O. 065 2 O. 08S 8 0. 119 9 3. 08 99. ;{

O. ll65 2 O. 115 4- ll. I77 8 2. 75 98. 4-

3 结 语

以轧佯燃烧法处理样品，用 ~aOH-Hz 02吸

收 . 4三 周 28 mmol/L 的 KOH 等庄淋 洗.1onPac

AS23 型 阴 离 于分析拉 .抑制 也 导检圳 ， 离 于 色谱

法可同 时制定机油中 CI. S . P 的含量本方法前处

攻简单 ， 引人干扰离子 少 ， 制定结果的相对标准 偏

差小于 3 . 75 % ， 样 品 加 标回 收 字 在 97 . 10 % ~

10 1. 20 %之间 ，有良好的线性和主观性 此万法还

可应用 T机油中卤章等其他阴离子的旗l定
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Abstract: A met h od was proposed for t h e det盯mination of chlorine .sulfur and phosphor us in en~ine oil

b y oxygen hornh COT川bu s t ion-Ton C ln oma logrllp hy. E ng in e oil was fir s l h u r n l in o xygen bomb , t hem the

co m h ustion products wcre a bsor be d in :"l aOH-H202 日o l u t ion ， which w a s analyz叫 hy Io n

Chro m atogr aphy us ing 28 m m o l/L K O H as m o hile p hase. lo nl'ac A S 23 separat ion col um n and

supp r essed co nd uc t iv ity d etection. T h e r ela t ive s t anda r d devia t ion o f chlorine. su lfur and phosp h oru s

lire lo w er tha n 3. 7S %. lItHl lh e correlat ion ∞effici ent range for t he l llrget ion s IItHI the reco very of t his

m etho d ar c O. 999 :i- O. 9999 a nd 97. 1 % - 10 1. 2 % , re sp ect ivdy. T h e m et ho d is 自 i mplc ， accurate a nd

good reproducibilit y fo r de t e rm inin g of chlorine ,sulfur a nd phosphorus 且 n en gin e o il

Ke)' words: oxy~en b omb ; io n Chromato，lJ;raphy ;en阳ne oil ;chlorin e ; su lfur ; phosphorus
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