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摘　要　提出了用 ICP2AES直接测定润滑油中主要磨损金属元素的分析方法。对仪器的工作条件进行了优

化 , 以多元素油基贮备液配制而成的 Conostan S221和 Conostan 75油基标样制作校正曲线 , 油样品采用煤油

稀释 5倍 , 测定了润滑油中主要磨损金属元素 , 各元素的相对标准偏差 RSD %均小于 1 %。阐述了 Leeman

Labs多道 Profile ICP的分析效力以及具有多元素同时测定、快速和准确的特点。

主题词　ICP2AES ; 测定 ; 润滑油 ; 磨损金属元素

中图分类号 :O657131　　文献标识码 :A　　　文章编号 :100020593 (2004) 0620733204

　收稿日期 :2004201206 ,修订日期 :2004203228

　基金项目 :国家高技术研究发展计划 (“863”计划) (编号 2002AA2Z4141)资助项目

　作者简介 :赵金伟 , 1966年生 , 江苏出入境检验检疫局高级工程师 , 南京理工大学在职博士

　　在日常工作和生产过程中经常要对一些特殊的部件进行

保护 , 因此需要有规律地监控这些部件磨损颗粒的积沉状

况 , 也就是常常提到的油中金属元素的分析 , 基于金属成分

的组成及在油中的积聚速度就可以精确判定机器组件的失效

周期 , 如表 1所示。另外 , 润滑油也需要对其外来污染组分

进行监控 (如 , 灰尘和泥土中带入的金属元素)。测定润滑油

中磨损金属的含量 , 可以准确地了解设备的运行状态和性

能 , 油中所含金属显示机件磨损的严重程度 , 这对设备的保

养、工作性能的评价至关重要。测定润滑油中微量金属以作

为磨损成分的监控方法就显得特别重要。近年来润滑油分析

应用日益增多 [127 ] , 刘立行等 [8 ]用乳浊液进样———火焰原子

发射光谱法测定润滑油中的钙钡 , 侯庆烈等 [9 ]用火焰原子发

射光谱法测定润滑油中的锌。鉴于磨损金属分析的重要性及

操作设备需要监控的项目和数量 , 很多磨损金属分析实验室

每天要分析几百个样品 , 因此 , 既具有低浓度元素的分析能

力 , 又具有大量样品的测量速度及效率 , 就成为一个实验室

的首要选择。例如 : Sn和 Pb通常在油样品中只有几个μg·

g - 1的浓度水平 , 另外它们在 ICP仪器中通常灵敏度都较低。

若要达到期望的检出能力和精度 , 需要相对较长的积分时间

(样品信号采集时间)。因此这些元素的测量就变成了一种极

限参数的分析 , 也就是说 , 由于这些元素的分析速度较慢 ,

进而影响到整个样品的分析产率。本文通过测定润滑油中主

要磨损金属元素 , 阐述了 Leeman Labs多道 Profile ICP的分

析效力以及具有多元素同时测定快速和准确的优点。

1　仪器和方法

111　仪器

采用美国 Leeman Labs公司 Profile高产率Π高性能 ( HTΠ
HP)多通道 ICP进行样品的分析。系统包含有 23个通道 , 覆

盖全部油中所需分析的元素范围。另外 , 每一通道的增益根

据油中元素的浓度范围单独设置。所以 , 每一检测器都具有

最宽的动态范围。克服了在遇到高浓度样品时所需的“预燃”

测量。分析波长背景校正点及增益设置见表 2。

Table 11 Analysis of wear metals question

磨损金属 来　源 潜在影响

Cr , Fe , Mo 活塞环破损或粘连 环或衬垫磨损

Al , Cr , Fe , Si
灰尘污染或空气过
滤不佳

活塞、活塞环或衬
垫磨损

Al , Fe , Pb , Si 低速发动机中灰尘 机轴磨损

Al , Cu , Fe 油质变差或污染
活塞、活塞环或衬
垫磨损

Al , Cr , Fe
反常操作温度 , 油
质变差

机轴磨损

Al , Pb 油质变差或污染
活塞、活塞环或衬
垫磨损

Table 21 Analytical wavelength , background points and detector gains

元素 波长 背景点 增益
1 Ag 3281068 3281042 2

2 Al 3081215 308119 2

3 B 2491678 2491658 1

4 Ba 4551403 4551367 1

5 Be 2341861 2341888 1

6 Bi 2231061 2231043 3

7 Ca 3171933 3171908 1



8 Cd 2141438 2141421 2

9 Cr 2671716 2671695 2

10 Cu 3241754 3241754 2

11 Fe 2591940 259194 2

12 K 7661490 766149 3

13 Mg 2791079 2791111 1

14 Mn 4031076 4031122 2

15 Mo 2771540 2771518 2

16 Na 5891592 5891592 3

17 P 2131618 2131643 3

18 Pb 2201353 2201353 3

19 Si 2511611 2511611 2

20 Sn 1891926 1891911 3

21 Ti 3341941 3341941 2

22 V 3101230 310123 2

23 Y 3711030 — 2

24 Zn 2061200 2061224 1

112　测　量

为获得尽可能高的灵敏度 , 仪器采用水平观测方式及高

灵敏度样品引入系统 , 包括有 Cyclonic (旋流)雾室和 V2Gro2
ove雾化器。这种结合可以缩短积分时间。所有元素单峰测

量时间为 1 s , 背景校正点积 015 s。ICP的操作条件见表 3。

Table 31 Operating parameters of instrument

RF功率 112 kW

冷却气流量/ L·min - 1 20

辅助气流量/ L·min - 1 112

雾化器压力/ psi 50

泵速/ mL·min - 1 015

113　校正曲线

校正曲线采用多元素油基贮备液配制而成 (Conostan S2
21和 Conostan 75油基标样) , 本研究所用油样品采用煤油稀

释 5倍 , 数据所示为最终结果 (已乘稀释倍数)。油样品及各

种核查标准来自于专职磨损金属实验室。

2　结果与讨论

211　水平观测

ICP最常应用于无机样品的分析中 , 因为在 ICP的设计

上要连续分析有机样品是较为困难的工作。而 Leeman Profile

ICP采用水冷自激式发生器 , 适应有机样品的能力非常强 ,

另外 , Profile ICP采取尾焰切割技术 , 也使其更为适合于有

机溶剂的分析。相比之下 , 若采用数字流量及高流量控制 ,

并延长炬管的方法 , 很容易导致炬管过热和损坏。图 1 (图 1

中的横坐标为波长 , 因为图是任一光谱线的扫描图)表明μg·

g - 1的 Sn在水平观测方式中可获得极高的灵敏度。结果显

示 , 分析元素的灵敏度可提高 5～20 倍。说明了 Leeman公

司 HTΠHP磨损金属分析系统的水平观测方式替代传统的垂

直观测方式是有效的。

212　样品引入系统

采用旋流雾室替换 Scott 双路雾化雾室。这一替换主要

基于两方面原因 : 首先 , 旋流雾室比 Scott 雾室有效性更高 ,

可提高信号强度约 3倍以上 ; 其次 , 旋流雾室具有更小的内

空间 , 清洗速度比 Scott 雾化室快。雾化器采用 Leeman Lab

的 V2groove (V型槽雾化器) , 这种雾化器采用惰性聚合材料

制成 , 在磨损金属分析中能够抗溶剂腐蚀。另外 , 其大孔径

设计可适用于溶剂中较大颗粒的雾化 , 而不致发生堵塞。

213　样品的提升和清洗

由于 Profile采用很短的积分时间 , 因此 , 在高产率的分

析中 , 提升Π清洗的循环过程就成为制约分析效率的瓶颈。
Profile HTΠHP系统可使此循环过程缩短 , 途径有 3 种 : 第

一 ,正如前面所提到的采用旋流雾室 , 其小的雾室内部空

间 , 清洗的速度较快。第二 , 在样品提升过程中蠕动泵速设

定为最大 , 加速样品提升 , 使其到达雾化器时间缩短。第三 ,

在软件中采用了“改进样品提升”技术。这一操作可使用户对

时间过程进行指定。也就是说 , 在样品分析完成之前 , 自动

进样器的进样针就被插入清洗溶液 , 进行下一次清洗循环过

程。所以 Profile 可以同时进行两个步骤 : 一边进行样品分

析 ,一边进行下次进样前的清洗。由于这些参数的调整 , 1

个样品的分析时间被控制在 30 s以内。

Fig11　Radial and axial sensitivity

comparision with 2μg·g - 1 Sn

———Radial cyclonic ; ┅┅Axial cyclonic

214　标准曲线

图 2为典型的标准曲线图型及精密度数据。图形上每一

点数值均为两次曝光测量后的平均值。其中 Sn (锡)和 Pb

(铅)在磨损金属的分析中是最容易出现问题的两种元素 , 主

要是由于它们在实际样品中灵敏度和含量都非常低。而在

HTΠHP系统中 , 由于提高了观测的灵敏度 , 零点标准除外 ,

其余的精度极佳 , RSD均 < 1 %。与样品测量相同 , 每个标

准 , 这两种元素表现出的精度与其他元素同样出色。对于所

Fig12　Sn calibration plot
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有元素的分析时间均 < 30 s。

215　准确度

表 4列出了 3个已知样品的测量结果。作为比较 , 表中

还列出了专门磨损金属实验室采用垂直观测 ICP的分析结

果。最后一行列出的“RSD”为 Leeman HTΠHP的测量精度。

从这些结果中可以看出 , 测得值与已知浓度非常吻合。同样

Leeman HTΠHP系统的分析结果与专职磨损金属实验室提供

的数据也极为一致 , 系统的检出能力适合所有元素的分析测

量。甚至在极低的浓度水平 , 分析的准确度和精度都非常好

(如 : Pb和 Sn)。

Table 41 Sample analysis result (μg·g - 1 )

Cu Fe Cr Al Pb Si Na Mo Sn

标样 1

标准值 310 17 6 17 27 198 133 12 —

测定值 307 17 6 17 28 199 119 12 5

RSD 018 0105 015 015 0104 015 014 018 110

标样 2

标准值 7 219 3 9 1 88 19 13 —

测定值 8 223 3 9 1 92 19 13 3

RSD 019 110 015 114 418 017 016 014 216

标样 3

标准值 35 52 9 2 33 59 115 23 —

测定值 35 52 9 2 33 57 98 22 9

RSD 017 017 016 1 012 014 0 014 212

216　稳定性

最后对磨损金属的分析是其稳定性的检验。如果一个仪

器 , 系统漂移较大 , 需要不断地进行修正 , 那么样品的产率

再高也是毫无意义的。对于每个系统而言 , 影响稳定性的主

要原因不外乎是光学系统、RF电源系统及样品引入系统。

对于磨损金属分析实验室 , 通常都不具备 ICP理想的环境 ,

因此 , 一台仪器抗环境变化的能力就更加重要。HTΠHP系统

的稳定性 , 在磨损金属实验室对引擎油的全分析过程中得到

了充分的测试。这些样品在处理过程中采用常规的煤油稀

释 , 采用 25μg·g - 1的标准作为核查标准 , 每测量 10个样品

之后 , 进行一次验证分析。核查标准的变化必须在 10 %以

内。此允许的误差范围比通常允许的值稍稍严格一点 , 一般

油分析实验室要求在±12 %～15 %之间。如果任一元素的测

得值超过这一误差范围。系统将重新进行标准化 , 并在最后

一个合格的核查标准之后分析过的样品再重新测定。通常情

况下 , 仪器预热 15 min后 , 系统可进行标准化及样品分析。

数据的统计结果见表 5。数据证明了 HTΠHP系统的长期稳定

性 : 超过 875次样品的测量过程中没有任何核查标准失控。

在此分析周期内 , 没有进行重新标准化或修正曲线。在一次

标准化以后 , 总的测量次数为 956次。由此可见 , 在 HTΠHP

系统如此优良的性能和效率下 , 可完全胜任任何磨损金属及

油品实验室的分析工作。

Table 51 Statistics of check standard data( n = 81)

Cu Fe Cr Al Pb Si Na Mo Sn

Mean 2513 2510 2419 2511 25 2419 2414 2417 2418

SD 017 018 016 0141 112 017 014 110 113

RSD 217 312 214 116 418 218 116 410 510

3　结　论

　　润滑油中磨损金属的分析是 ICP分析中具有挑战性的

工作 , 然而它也是 ICP分析中的常规性应用。总体上讲 , 这

些样品的实验室分析要求准确、快速 , 并能够满足用户的短

周期监控要求 (用户往往在短时间内监控大量油样 , 以确定

机械的工作状态)。Leeman Labs Profile HTΠHP系统在标准操

作条件下 , 可确保样品的高速、高产率及最佳的精密度和准

确度的分析。因此 , HTΠHP系统可在此优良性能的基础上 ,

提供最佳的磨损金属的分析 , 并为生产提供最佳指导。其设

计上的优点为其分析能力提供了最可靠的保证。主要设计特

点有 :

(1)高性能光学结构 , 可获取最大光能量 , 优质检测器

提供理想的测量精度 , 并保证在最短的积分时间内完成测

量。

(2)高性能样品引入系统提供极高灵敏度 , 并且响应及

平衡时间极快。

(3)智能化软件系统提供样品的最小操作时间。

(4)稳定、充沛的 RF供电系统 , 提供最优化的功率控

制 , 使样品的进样及激发在最佳功率条件下完成。

以上优点的结合 , 使得 HTΠHP系统具有了非凡的性能 ,

为高效率条件下油中磨损金属的分析提供了一种理想的分析

手段。
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Determination of the Content of Wear Metal in Lubrication Oil by
ICP2AES
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Abstract　An analytical method for determining wear metal elements directly by ICP2AES was proposed in this paper. The optimum

condition was selected. The Conostan S221 and Conostan 75 (oil2base standard samples) prepared by multi2element oil2base reserved

standard samples were applied to make calibration curve. Oil samples were diluted 5 times by kerosene. The contents of wear metals in

lubrication oil were determined by ICP2AES. The relative standard deviation (RSD) of all elements was less than 1 %. In addition , the

authors represented the analytical efficacy of Leeman labs multi2track profile ICP , and its rapid and accurate characters of simultaneous

multi2element measurement .
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