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0 引言

涡轮机油是由石蜡等物质精制的矿物油，本身具有

一定的抗氧化性，但还不能满足在用油环境较差的条件

下继续保持良好的氧化安定性，所以在实际使用中需添

加一定量的抗氧化类添加剂。实际使用中发现，在新油

出厂时添加适当的抗氧化剂，对油质抗氧化、抗乳化等

方面有重要的作用 [1-2]，即延长了油质的实际使用寿命，

又可加强油质的抗乳化性，因此在油质生产厂家及各类

型发电企业等设备中都得到了广泛的应用。尤其在工作

温度较高的蒸汽轮机和燃气轮机 [3] 应用中，添加过抗氧

化剂的矿物涡轮机油可长期作为机组的润滑密封油使用
[4]。但也有研究表明 [5]，此类油质作为润滑使用的环境

温度不适宜过低 [6]，最低不能超过0℃；同时在离心机、

压缩机等设备中使用时，对工作环境的温度要求更高，

甚至达到了 60℃以上 [7]。

由于发电机组在工作时，温度会逐渐增加 [8]，使得

涡轮机油普遍存在抗氧剂消耗过量的问题，导致油质使

用寿命显著降低，可能在运行过程中出现油泥等析出物，

增加机械转动部件的摩擦力，最终出现过度磨损故障，

影响发电机组的正常运行。近几年，国内外由于矿物涡

轮机油抗氧剂消耗过量而出现的发电机组损伤问题频

发，同时还伴有发电机组老化的问题发生，因此按周期

对矿物涡轮机油的抗氧化剂含量或综合评价油质的抗氧

化性能变得尤为重要。

为了解决上述问题，应采取准确、及时、高效的方

法开展检测分析，所以本文使用液相色谱 - 质谱联用的

方法，对矿物涡轮机油中的抗氧化剂含量进行检测。希

望能为发电机组的机械磨损问题与油质抗氧化性的关联

性提供参考。

1 检测方法

一旦矿物涡轮机油出现氧化 - 老化，就会产生过氧

化物，发生自由基链反应，而就是这类反应直接影响了

油质的氧化安定性。由于涡轮机油的组成成分比较复杂，

想从具体结构成分方面对其进行分析具有一定的难度，

所以一般摘取常见的几类抗氧化剂进行检测。用于涡轮

机油中抗氧化剂分为一类抗氧化剂和二类抗氧化剂，这

两种抗氧化剂的组成成分不同，分为含酚类抗氧化剂和

含硫抗氧化剂。目前市场上最常见的添加在涡轮机油中

的抗氧化剂就是添加酚类的一类抗氧化剂，因此本文主

要对一类抗氧化剂进行检测方法展开研究。

图 1   抗氧剂结构组成
调查一类酚类抗氧化剂可知，2,6- 二叔丁基对甲酚

是目前应用最广泛的酚类抗氧化剂，其在高温环境下的

稳定性极差，非常容易受热变性，但其抗氧化性能较好。

而一类胺类抗氧化剂中，N- 苯基 -α- 萘胺和二苯胺是

最常见的抗氧化剂，这几种抗氧剂的消耗情况与矿物涡

轮机油使用过程中的析出物生成量有关。除了上述的抗

氧化剂，在日常应用较多的还有 DODA，因此本文选取

较为常见且具有代表性的 T501、DODA、T531 这几种抗

氧剂进行研究，这几种抗氧剂的结构组成示意图如下图
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摘　要：随着矿物涡轮机油使用年限的增加，油中抗氧化剂会出现不同程度的损耗，降低了油质的抗氧化性 
能，易出现机械转动设备的过度磨损。因此，在最新版《电厂用矿物涡轮机油维护管理导则》（GB/T 14541-
2017）中给出了不同发电机组油中抗氧化剂含量的周期要求，意在加强油质日常监督管控。本文基于液相色谱 - 质
谱联用法，对矿物涡轮机油中抗氧化剂含量检测技术展开研究，寻求可行的新分析方法。通过实验证明，使用本
方法对矿物涡轮机油抗氧化剂含量检测的准确度较高，实用性较好，对分析矿物涡轮机油的抗氧化性与机械转动
设备磨损程度关系有重要意义，也为后续抗氧化剂的研究作参考。
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1 所示。

由图 1 可知，这三种抗氧剂的组成结构有一定的差

异，此时为了保证实验的可靠性，需要分别计算三种抗

氧化剂的稳定性，计算公式如下（1）所示。

VJ
W

= � （1）

公式（1）中，V 代表抗氧剂分解速度，W 代表抗

氧剂初始状态指标，使用该公式计算抗氧化剂的稳定性，

计算结果如下表 1 所示。

表 1   抗氧剂稳定性

检测次数 T501 DODA T531

1 1.654641 1.326691 1.321654

2 2.154511 1.654664 2.144666

3 1.654465 1.984966 1.564651

4 1.488911 1.656454 2.656411

5 1.326644 1.220525 2.656544

6 1.266454 1.899894 1.548815

7 1.265689 1.365655 1.326564

8 2.015665 1.654493 1.646466

9 1.954554 1.848656 2.326446

10 1.322545 1.654465 2.545661

由表 1 可知，三种抗氧剂的稳定性指标均高于数值

1，证明三种抗氧化剂的稳定性均可以得到保证，可以

进行后续的检测。

2 样品处理及准备

本文使用液相色谱法、分光光度法对矿物涡轮机油

抗氧化性进行检测，在甲苯溶剂中添加内标物和矿物

涡轮机油，利用液相色谱法测定样本中的二苯胺类物

质，萃取后采用分光光度法进行检测，完成整个检测过

程。本次实验选取 U3000 型号的液相色谱检测仪，该

色谱仪含有 HP-5MS-30-0.25mm 色谱柱，控温范围是

30~300℃，此时该仪器的升温程序如下表 2 所示。

表 2   液相色谱仪升温程序

起始温度 150℃

起始保持时间 2min

升温速率 10℃ /min

最终温度 300℃

最终温度保持时间 4min

根据表 2 的液相质谱仪升温程序，可以设计质谱系

统，选取电子能力为 70e 的轰击式离子源，此时该质谱

系统的质谱参数如下表 3 所示。

表 3   液相色谱仪参数

抗氧化剂 检测比 停留时间 出峰时间

T501 205；220（分子离子） 100ms 5.477

T531 219；219（分子离子） 100ms 11.968

DODA 322；393；207（分子离子） 100ms 18.272

根据表 3 的参数，可以选择检测试剂，注意选取的

添加试剂的纯度，避免出现实验误差。选取三种检测试

剂的标准溶液，向三种溶液中分别加入等质量的矿物涡

轮机油，选取指定的加热时间，得出初始的混合油试剂，

密封保存。将上述制备好的溶剂进行稀释，选取 50、

20、10、5 等数值进行稀释，得出符合预设方案标准的

混合油试剂。

向经过上述步骤处理的混合试剂中添加甲醇溶液，

进行振荡，约 15min 左右振荡完毕，取若干振荡完毕的

溶液进行离心处理，抽取上清液作为处理后的试样。处

理完毕后，使用上述调试好的液相色谱仪进行检测，记

录电子计数器的响应数值，初始的响应数值和油样峰面

积如下表 4 所示。

表 4   初始响应数值和油样峰面积

抗氧剂质量分数 T501 峰面积 T531 峰面积 DODA 峰面积

200 130899 215048 19635

500 313636 521801 83412

1000 556706 929978 155026

2000 1102684 1854568 353346

5000 2572836 4177486 957448

根据表 4 的数据可知，此时三种样本的响应数值和

油样峰面积存在一定的差异，此时需要设计三种抗氧剂

的标准系数，如下表 5 所示。

表 5   三种抗氧剂的相关系数

相关指数 T501 T531 DODA 相关度

1 506.36 820.52 195.64 0.99999

2 553.66 813.64 198.64 0.99999

3 515.62 804.69 197.35 0.99999

4 553.61 833.14 197.45 0.99999

5 536.56 801.66 194.36 0.99999

6 535.15 821.47 195.64 0.99999

7 504.69 836.47 193.47 0.99999

8 509.14 833.17 192.04 0.99999

9 507.46 826.49 199.34 0.99999

10 508.69 820.31 195.47 0.99999

11 510.36 831.65 196.34 0.99999

12 523.34 836.49 194.65 0.99999

13 507.69 822.17 193.41 0.99999

14 517.66 814.39 192.47 0.99999
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15 503.25 874.61 196.02 0.99999

16 505.17 816.47 196.01 0.99999

17 506.95 830.41 190.61 0.99999

18 549.56 836.19 194.67 0.99999

19 531.49 841.79 197.55 0.99999

20 522.95 856.64 193.54 0.99999

根据表 5 的相关系数，可以对样品进行进一步处理，

向样本中添加甲醇溶液，重新记录样本的响应数值，可

以得到后续的实验结果。

3 实验结果与讨论

为了检测矿物涡轮机油的抗氧化剂含量，并验证液

相色谱 - 质谱联用方法的检测准确程度，需要进行回收

重复试验，在三种样本中添加不同浓度的需要检测物质，

进行重复检测，回收率与重复性试验结果如下表6所示。

表 6   回收率与重复性试验结果
抗氧剂
名称

加标值
（10-6）

平均回收
数值（10-6）

标准偏差
（10-6）

平均回收
率（％）

相对标准偏
差 RSD（％）

T501

300 303.655 2.534 101.664 0.834

600 788.465 3.544 98.654 0.631

800 812.566 4.159 97.654 0.536

1000 1034.564 5.654 96.214 0.914

1500 1464.5258 13.654 95.364 0.891

T531

300 287.645 2.526 97.346 0.775

600 364.654 5.155 96.154 0.766

800 548.179 13.645 95.644 0.724

1000 783.165 15.646 97.345 0.834

1500 1506.164 17.144 98.414 0.756

DODA

300 292.644 2.147 97.466 0.695

600 364.841 3.644 100.145 0.846

800 841.654 5.795 97.741 0.966

1000 934.164 6.854 100.746 0.974

1500 1047.354 10.246 98.332 0.856

由表 6 可知，使用本方法进行检测的检测准确度较

高，证明本方法的重复性较好，满足矿物涡轮机油的抗

氧化性检测需求。

在上述检测的基础上进行进一步检测，选取若干矿

物涡轮机油，检测其抗氧化剂含量，检测结果如下表 7

所示。

表 7   抗氧剂含量检测

涡轮油机编号 T501 T531 DODA

001 1595.563 727.985 352.655

002 1442.665 628.654 305.165

003 1654.655 812.554 336.154

004 1355.652 806.615 241.265

005 1431.233 745.126 310.566

006 2147.499 779.651 300.241

007 2314.565 564.162 287.456

008 1885.156 718.462 215.556

009 1746.565 774.265 395.546

0010 1653.454 756.454 339.544

从检测结果中可一看到：在不同型号的涡轮油机

中，T501 的含量均较高，达到了 1000 以上，甚至达到

了 2000，DODA 的含量最低。

4 结束语

综上所述，本文使用液相色谱 - 质谱联用检测矿物

涡轮机油抗氧化剂含量的方法，对 T501、DODA、T531

这几种抗氧化剂进行检测与分析，具有较高的准确度，

证明本方法的实用性较好，可以满足现行标准的检测要

求，也为以后设备与油质氧化安定性的综合评估提供了

一些经验数据和新思路。
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