
特种液压油添加剂的 ΓΧ-ΜΣ定量分析
Ξ

罗� 皓o� 吴筑平o� 杨成对o� 刘密新
k清华大学分析中心o 北京 tsss{wl

摘要}采用选择离子监测k��� l模式作为气相色谱 质谱法k�� � �l检测方式测定了某超高压液压油中两种添

加剂uoy 二叔丁基对甲酚的质量比和磷酸三苯酯的质量比∀测得的校正因子 Φ值和添加剂质量比均有较高的精

确度∀还对 ��� 模式中有关离子的选择作了简单的探讨∀

关键词}�� � �~uoy 二叔丁基对甲酚~磷酸三苯酯~添加剂

中图分类号}� yx{� � � 文献标识码}� � � � 文章编号}tsss {ztvkt|||lsy sxxv sv

�� 前言

本文的分析对象是一种特种超高压液压油o它

用于机械加工o要求在静态下能承受t wss � �¤的

压力∀这种液压油为非合成液压油∀非合成液压油由

以烃类组成的基础油与添加剂调配而成�u ∀添加剂

在油中的质量比很小o一般为千分之几或更小�vow ∀

传统的气相色谱法不能解决烃类等主组分干扰问

题o不宜用于分析添加剂的质量比∀本文利用气相色

谱 质谱法k�� � �l分析了液压油中添加剂磷酸三

苯酯的质量比和uoy 二叔丁基对甲酚的质量比∀

�� 实验部分

� � � 仪器

� µ̈®¬± � °̄ µ̈公司 � ¥̧²� ¤¶¶�� � � 仪∀

� � � 试剂与样品配制

ktl试剂}磷酸三丁酯�uoy 二叔丁基对甲酚o分

析纯~磷酸三苯酯o化学纯~基础油o工业级∀

kul配制方法}准确称取s wut ª的uoy 二叔丁

基对甲酚和s tsz { ª的磷酸三苯酯加到us st| t ª

的基础油中o室温下振摇约w «o直至加入的添加剂

完全溶解o配成样品 ¤~称取磷酸三丁酯s ||y x ª加

到| ssx x ª基础油中o摇匀配成标样~称标样s w|v

z ª�基础油t usy w ª�样品 ¤tqusy w ª配成样品 ¥~

称添加剂质量比未知的特种液压油u ||s u ªo加入

标样s tsw w ª配成样品 � ~进样前将 ¥和 � 加入tu

ª正己烷冲稀o取t Λ�进样∀

� � � 实验方法

ktl色谱条件}分析柱为 � � tstkvs ° ≅ s ux

°° l石英毛细管柱~载气为氦气~柱温}tssε 保持u

°¬±o再以ts ε °¬±速率升至uys ε 后保持tx °¬±~

进样口温度u{s ε ~接口温度u{s ε ~离子源温度tts

ε ~无分流进样保持t °¬±后转换为分流模式o分流

比tx t∀

kul质谱条件}灯丝电流zs Λ� ~倍增器电压uv|

� ~扫描方式为 ��� 方式~扫描时间s t ¶~溶剂延时

x °¬±~��� 的质荷比 kP ζl }磷酸三苯酯为vuyo

uw|otzsotwz~磷酸三丁酯为tt{outtotxx~uoy 二叔

丁基对甲酚为usx∀

� � � 分析方法

ktl用全扫描方式k P ζ }vv∗ wxsl分析样品

¥
�xoy o找到两种添加剂和标样的保留时间及特征离

子o结果见图t∀

图�� 总离子流kΤΙΧl色谱图

Φιγq� � Τοταλ ιον χυρρεντkΤΙΧl χηροP ατογραP

tquoy 二叔丁基对甲酚ou 磷酸三丁酯ov 磷酸三苯酯∀ tq³«̈ ±²̄ouoy ¥¬¶ktot §¬° ·̈«¼¯̈·«¼l w ° ·̈«¼ ō uq·µ¬¥̧ ·¼¯

³«²¶³«¤·̈o vq·µ¬³«̈ ±¼¯³«²¶³«¤·̈q
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� � kul选取质谱条件中所示的特征离子o将质谱条

件改成 ��� 模式o进样品 ¥为t Λ�o得选择离子色

谱图k见图ulo重复进样x次测定校正因子 Φ ∀

kvl在相同的 ��� 条件下分析样品 � o测定特

种液压油中添加剂的质量比∀

图�� 选择离子kΣΙΜl色谱图

Φιγq�� Σελετεδ ιον P ονιτορkΣΙΜl χηροP ατογραP

tquoy 二叔丁基对甲酚ou 磷酸三丁酯ov 磷酸三苯酯∀

tq³«̈ ±²̄ouoy ¥¬¶ktot §¬° ·̈«¼¯̈·«¼l w ° ·̈«¼ ō uq·µ¬¥̧ ·¼¯³«²¶³«¤·̈o

vq·µ¬³«̈ ±¼¯³«²¶³«¤·̈q

�� 结果计算

�q� � 校正因子的测定

根据图u测得的 Αν 和 Α标 由下式可计算校正因

子 Φk结果如表 tl}uoy 叔丁基对甲酚校正因子 Φt

� squ|t " sqstwo Ρ Σ∆ � wq{kh l~磷酸三苯酯校

正因子 Φu � sqt{{ " sqstuoΡ Σ∆ � y wkh l∀

表�� 校正因子测定结果

Ταβλε �� Χορρεχτιον φαχτορ P εασυρεδ ρεσυλτσ

进样次数

�±­̈¦·¬²±

± °̧ ¥̈ µ

峰面积

� ¤̈® ¤µ̈¤

Αt Αu Α标

校正因子

�²µµ̈¦·¬²± ©¤¦·²µ

Φt Φu

t ||sw ux{wz tzvu| squ{z sqt|t

u ttxst uyuy{ t|tt{ sqvsu sqtzy

v zsvu t{yvz ttzy| sqvss squsv

w {z|u uw|{t tywuu squy{ sqt|x

x ts|zu uxvwz t{vy| sqvss sqtzz

表� � 添加剂质量比kª ®ªl

Ταβλε � � Αδδιτιϖε P ασσρατιο kª ®ªl

进样次数

�±­̈¦·¬²±

± °̧ ¥̈ µ

峰面积

� ¤̈® ¤µ̈¤

Αt Αu Α标

质量比kª ®ªl

Ξt Ξu

t usvw|w{ yvvuyw uzysvxu sqzwy sqtxs

u usvy|zy xyxsx| uw{vvy| sq{vs sqtw|

v t{zswsw y|y|{u uzt{wvx sqy|y sqty{

w t|tx|{{ zsuz|y u{sywzs sqy|t sqtyw

x t|yztvu yxwyzy uyz|uw{ sqzwv sqtys

� � � 测定液压油添加剂的质量比

测定x次加入磷酸三丁酯标样液压油中添加剂

的峰面积后o它们的质量比 Ξνkª ®ªl可由定量方法

求得o结果见表 u∀uoy 叔丁基对甲酚的质量比 Ξt �

ksqzwt " sqsxyl ª ®ªo Ρ Σ∆ � zqyh ~磷酸三苯酯

的质量比 Ξu � ksqtx{ " sqss{l ª ®ªoΡ Σ∆ �

x th ∀

�� 讨论

本文采用 �� � � 中选择离子监测方式k��� l

测定了添加剂的质量比o测定结果都有良好的精确

度o相对误差在xh 左右o与气相色谱法水平相当∀结

果的良好重现性证实了仪器的稳定性和方法的可靠

性∀

在测定校正因子时o为保证测定的 Φ值更准确o

所配添加剂油溶液应与要测定的未知样添加剂质量

比处于同一水平o故在准确配制样品 ¤后还需用基

础油冲稀o再配制样品 ¥∀

定量分析中分流进样或进样量过小o结果的重

现性均不好o本文认为应采用无分流进样o且进样量

不小于t Λ�∀

本文建立的定量方法中采用选择离子监测

k��� l模式o通过色谱的保留时间和被检测物质的

特征离子质荷比来确定化合物的峰位置o同时有效

地排除了其它高质量比物质的干扰o避免了峰形不

好带来的面积积分不准等不利影响∀这一点由图t的

总离子色谱图和图u的选择离子色谱图的比较不难

看出∀

本文采用的是多选择离子监测k� ��� lo对每

个化合物可选择一个或几个离子监测o通过离子间

的组合来调节峰形和峰面积∀这样既可避免因峰重
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叠等因素的影响o又可调节化合物峰与标样峰的面

积比o使它们处在相近的水平o以免因峰面积悬殊带

来的误差∀��� 模式下峰面积的大小与所选的离子

有关系o所以本文测定的校正因子 Φ 数值也与所选

离子有关∀选择不同的离子进行监测o会得到不同的

Φ值o但并不影响最后结果的测定∀
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