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摘要

本应⽤纪要评估了⼀种使⽤Waters RADIAN™⼤⽓压固相分析探头(ASAP)质谱检测器的分析⽅法快速、直接地对

矿物油中的化学添加剂进⾏定性分析的适⽤性。 

优势

通过简单的系统操作和数据解析、⼤幅减少的样品前处理（样品稀释）直接分析润滑油中的添加剂，以控制成品

质量，该⽅法⽆需对⽬标化合物进⾏⾊谱分离。

简介

矿物油是由原油蒸馏得到的⽯化产品，主要⽤于润滑发动机或机械部件，以减少摩擦、尽可能提⾼效率并保护机

械组件。除此之外，专为汽⻋使⽤⽽设计的矿物油还有助于防⽌腐蚀、防⽌油泥堆积、消除或减少污染物以及冷

却发动机。
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随着时间推移，矿物油会因发⽣氧化和分解⽽⾃然降解。为避免这种情况并提⾼油品性能，向基础油中添加了各

种化学添加剂。常⽤的添加剂包括抗氧化剂、缓蚀剂、清洁剂/分散剂、抗磨剂、消泡剂、碱度和粘度改进剂1。 

通常，⼤多数机油都包含15%~30%的机油添加剂。润滑油配⽅的分析和持续监测是润滑油⽣产过程中的关键步骤

，也是了解润滑油的化学组成及其性能随时间推移⽼化⽽下降的关键步骤。例如，对于配⽅实验室⽽⾔，清楚地

了解油的组成⾮常重要。这是⼀项艰巨的任务，因为矿物油的化学特征⾮常复杂，选择适当的分析技术对于确保

在适当的时间内获得可靠的结果⾄关重要。鉴于矿物油样品中存在的化学物质的复杂性和多样性，⼀般将液相⾊

谱(LC)或⽓相⾊谱(GC)等传统分析技术与名义质量数和⾼分辨率质谱仪(MS)检测器联⽤进⾏分析。然⽽，尽管此

类技术有其优势，但它们⾮常耗时且需要⼀定程度的样品前处理⼯作，这会增加分析成本并影响质量控制实验室

的样品通量。本应⽤纪要开发并测试了⼀种快速、直接的分析⽅法，该⽅法使⽤RADIAN ASAP质谱检测器（⼀种

与⼤⽓压固相分析探头(ASAP)结合使⽤的单四极杆质谱仪，占⽤空间⼩）可靠地测定各种矿物油添加剂。 

实验

使⽤9:1甲苯:甲醇（含0.1%甲酸）通过简单的稀释步骤将两种市售矿物油样品（S444137和S444192）稀释⾄最

终浓度0.1 mg/mL，然后进⾏分析。

使⽤密封的玻璃⽑细管分析稀释后的样品（图1）。每个样品使⽤单独的玻璃⽑细管。在加载稀释后的液体油样品

之前，先将每个玻璃⽑细管作为⽑细管空⽩和溶剂⽑细管空⽩（将⽑细管浸⼊⽤于稀释矿物油样品的溶剂中得到

）进⾏分析。

图1.Waters RADIAN ASAP直接质谱检测器
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分析配置：所⽤分析仪器为Waters RADIAN ASAP，在正离⼦和负离⼦ASAP模式下运⾏，分析⽅法中所⽤参数的

更多详细信息列于表1中。利⽤密封的玻璃棒将样品引⼊RADIAN ASAP的电晕放电区域，并通过加热的氮⽓流使样

品挥发。⽓态分析物分⼦在被引⼊仪器中之前，先⽤氮等离⼦体电离，然后再利⽤配备光电倍增管检测器的单四

极杆分析器进⾏分析。使⽤MassLynx™ 4.2软件进⾏仪器控制以及数据采集和处理。

表1.RADIAN ASAP采集⽅法
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结果与讨论

使⽤⼀次性玻璃⽑细管将矿物油样品从仪器前⾯引⼊RADIAN ASAP源中。氮等离⼦体间接地从挥发分⼦中产⽣离

⼦，这些离⼦随后被引⼊仪器中，基于不同质荷⽐(m/z)分类，然后进⾏检测并⽣成质谱图。图2展⽰了使⽤升温

程序分析的矿物油样品的典型总离⼦流⾊谱图(TIC)。
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图2.使⽤RADIAN ASAP直接质谱检测器分析的矿物油样品(S444137)的TIC（ASAP+电离模式）⽰例

样品残留是可能影响分析测量的主要问题之⼀，对于矿物油等复杂样品⽽⾔尤其如此。本研究在分析矿物油样品

后观察到的样品间残留可忽略不计。图3展⽰了⽤于残留评估的总离⼦流(TIC)⾊谱图⽰例。
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图3.在ASAP+电离模式下分析矿物油样品S444192 (A)后的残留评估。将相同的⽑细管浸于溶剂中(B)或⽤作⽑细管

空⽩(C)时未观察到化合物残留。

矿物油样品S444137和S444192在ASAP正离⼦模式下成功检出抗氧化剂和基础油（图4）。与样品S444192相⽐

，样品S444137主要包含叔丁基氢醌(m/z 167 [M+H]+)和酚类抗氧化剂(m/z 390)，样品S444192还包含⼀种含胺

抗氧化剂，该抗氧化剂被鉴定为⼆壬基⼆苯胺(m/z 422 [M+H]+)。之前的研究已经报道过，当存在痕量极性溶剂

（例如甲醇或⽔）并充当质⼦供体时，胺类抗氧化剂通常会发⽣质⼦化2,3。
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图4.正离⼦模式ASAP+谱图，展⽰了两种矿物油样品S444137 (A)和S444192 (B)的主要化学组分。

除ASAP正离⼦模式以外，还在ASAP负离⼦模式(ASAP-)下采集了矿物油样品的结果。观察到⼤多数[M-H]-去质⼦

化物质的主要添加剂离⼦对应于酚类抗氧化剂离⼦m/z 389、⼆硫代磷酸锌（m/z 241和m/z 255）、⽔杨酸烷基

酯（m/z 333和m/z 361）以及硫偶联酚类(m/z 533)。ASAP-数据表明，样品S444137主要包含⼆烷基⼆硫代磷酸

锌、酚类抗氧化剂和硫偶联苯酚，⽽样品S444192则包含⼤量⼆硫代磷酸锌、酚类抗氧化剂和⽔杨酸烷基酯（图

5）。
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图5.负离⼦模式ASAP-谱图，展⽰了两种矿物油样品S444137 (A)和S444192 (B)的主要化学组分。

结论

使⽤Waters RADIAN ASAP质谱检测器，以⼀种快速、直接的⽅法来分析市售矿物油样品的添加剂含量。结果表明

，该⽅法⼴泛涵盖市售矿物油样品中的各种⽬标化学组分。在矿物油样品中检测到酚类、锌类和胺类抗氧化剂、
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含硫酚类以及基础油组分。

RADIAN ASAP能够快速分析矿物油，降低每个样品的分析成本，只需⾮常少的培训或质谱知识即可获得分析结果

，适⽤于快速质量控制或配⽅实验室。这些实验室可以轻松检测矿物油样品中的关键化学组分并加快决策过程。包

括热梯度分析在内的功能适⽤于此类复杂的样品，并且能够使⽤简单的⽅法快速⽣成分析结果。
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