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柴油机润滑油在使用过程中#会受到水份%柴油或冷却液等的污染#受高温或燃烧室气体的作用还

会产生氧化%硝化%磺化等产物#严重时#这些污染和产物可导致装备的失效!在用润滑油分析能可靠地反

映其工作状态#从而确定最佳换油时机和故障源#以避免柴油机在使用过程中产生异常磨损及腐蚀等问题!

目前的传统方法#是用卡尔菲休法测定石油产品中水份#气相色谱法测定柴油机油中的柴油稀释剂#因分析

时间长和费用高等因素影响其普及应用!傅里叶红外"

62TL

$光谱法从分子水平分析润滑油#从而能更有效

地监测在用油#由于光谱的复杂性#目前尚不普及!通过在实验室条件下配置多种污染程度的油液样#分别

为润滑油含水份百分比浓度为
ND88U

#

ND99U

#

NDFFU

和
ND>>U

的油样(润滑油在
9ENV

下的氧化时间为

9CC

#

E9E

#

EJ8

和
ECHS

的油样(润滑油被柴油稀释的质量百分比浓度为
8DHU

#

EU

#

IU

和
89U

的油样(润

滑油含乙二醇质量百分比浓度为
ND8U

#

ND9U

#

NDFU

和
ND>U

的油样#包括配置的润滑油油样共计
9N

个!

实验采用安捷伦
1

*

)$&(%M#'

[

IEN

红外光谱仪#使用
8NN

#

.

厚的液体池#防潮
a&@&

型配置的光谱范围为

FNNN

"

IHN,.

P8

!分析了所有油样#获得了
62TL

光谱图#确定了水%氧化产物%柴油%乙二醇污染所对应

的特征波段范围分别为
E8HN

"

EHNN

#

8IJN

"

8>NN

#

JFH

"

JHH

和
8NEN

"

88NN,.

P8

(监测参数包括特征波

段的实测中心点%左边界%右边界%左基线%右基线等!建立了一种在用润滑油污染物定量分析模型#通过

水份%柴油%乙二醇的污染比例和峰面积#在
9ENV

下的氧化时间与峰面积分别建立拟合方程#水%柴油%

乙二醇含量百分比与对应峰面积的相关系数分别为
NDCJJC

#

8DNNNN

和
NDC>CH

#氧化时间与对应峰面积的

相关系数为
NDCCCI

!分析计算预测值与实际值的相对误差可知&水份和乙二醇在含量大于
ND9U

时#预测的

最大相对误差为
8NU

(氧化时间和柴油预测值的最大相对误差为
8U

!通过按比例稀释#可对在用油进行监

测#对
E

个日常工作的实际油样进行
62TL

光谱分析!结果表明&一个油样的水份含量为
NDE>U

#已经超过

标准(一个油样的燃油稀释为
8CU

#已经超标(另外一个油样正常!水份超过标准门阈值的油样经卡尔菲休

法测量#其相对误差为
FDIU

!燃油稀释超过标准的油样经黏度测量#其相对值变化同样超过了标准要求#

即在判断润滑油是否需要换油方面是一致的!利用
62TL

光谱法分析在用润滑油#选定适当的吸收峰#并计

算吸收峰的面积#借助于已经建立的拟合公式#可快速可靠地监测在用油的污染种类及程度#该方法可在一

定程度上满足工程需要!

关键词
!

在用润滑油(工况监测(

62TL

光谱(船用柴油机(燃油稀释
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润滑油分析的主要任务是及早发现和处理油的降解%污

染和磨损问题#否则将导致二次故障损失%非计划停机和影

响安全运行)

8

*等!润滑油的污染既有来自系统外部的#也有

来自系统内部的!常见的污染类型是&在初始启动时或大修

后的磨屑%润滑油降解产生的副产物%磨粒%空气中的微粒

和水"湿气$等!污染通常是影响润滑油使用寿命的重要因素

之一)

9

*

!污染物有水%积碳%乙二醇%柴油和加错了型号的



油等!同时#油料的氧化%硝化和磺化导致在用油的劣化降

解!目前#每种污染物都有对应的标准测试方法#如水份测

量可用卡尔菲休滴定法)

E

*

#色相谱法用于测量润滑油中混入

柴油的百分比含量)

F

*

#试剂法确定乙二醇含量)

H

*等!这些方

法需在实验室条件下完成#具有操作时间长#测试成本高等

特点!通过
62TL

光谱的变化反映润滑油因为污染%衰变%

老化等引起的多种功能团的产生和变化#可以评估润滑油的

状况#并视情决定是否更换润滑油)

I

*

!以上这些污染#理论

上可通过
62TL

光谱分析法测定出其对应的敏感波段#并通

过峰高法或峰面积法测定其具体的百分比含量)

J

*

!然而#不

同种类的润滑油#其对应的敏感波段也有差异)

>

*

!李龙飞)

C

*

等在实验室条件下#对某发动机润滑油进行了氧化模拟实

验#并通过粘度和
62TL

光谱法分析了样本#建立了粘度变

化与氧化时间的关系!石新发)

8N

*等对
E9

个油样
62TL

光谱

信息采用主成分分析法进行了提取#实现了对油样的状态评

价!

参考油液氧化污染的
62TL

光谱监测标准)

88

*及其他相

关文献#研究了四种污染物对应的特征波段#并求其峰面

积#建立了污染程度相关参数与峰面积的拟合方程#并对日

常在用油进行了监测和分析!

8

!

实验部分

!"!

!

仪器

采用安捷伦
1

*

)$&(%M#'

[

IEN

红外光谱仪#

8NN

#

.

厚的

液体池#防潮
a&@&

型配置#光谱范围为
FNNN

"

IHN,.

P8

!

基于
_&$&?@S#]

原理的粘度计和梅特勒
?

托利多卡尔费

休水份测量仪!

!"#

!

材料

柴油机油的牌号是长城
M4FN?8HW

!

!"(

!

样本与数据

实验样本分为两大组&

'

组&润滑油配置混入水份质量

百分比浓度为
ND88U

#

ND99U

#

NDFFU

和
ND>>U

的油样#编

号分别为
19

#

1E

#

1F

和
1H

(氧化油样由润滑油在
9ENV

温

度下#使用油浴锅恒温加热
9CC

#

E9E

#

EJ8

和
ECHS

后分别得

到油样
1J

#

1>

#

1C

和
18N

(配置润滑油混入柴油质量百分

比浓度为
8DHU

#

EU

#

IU

和
89U

的油样#编号分别为
189

#

18E

#

18F

和
18H

(配置润滑油混入乙二醇#质量百分比浓度

分别为
ND8U

#

ND9U

#

NDFU

和
ND>U

的油样#其样本号为

18J

#

18>

#

18C

和
19N

(

18

#

1I

#

188

和
18I

为空白油样!

$

组&来自某船用主柴油机的日常工作油样
E

个#样本号为

!8

.

!E

#具体的污染含量需检测!

9

!

结果与讨论

#"!

!

B%QL

光谱分析

对
'

组样本分别做
62TL

光谱实验#并按不同污染物即

如上所述混有一定比例的水%柴油和乙二醇的润滑油和多种

氧化时长下的润滑油所测得的
62TL

光谱叠加!

图
8

是水%氧化%柴油%乙二醇污染的
62TL

光谱叠加

图#图
8

"

#

$为水浓度分别为
ND88U

#

ND99U

#

NDFFU

和

ND>>U

的润滑油和空白润滑油的
62TL

光谱图#谱峰的最高

点在
EF8E,.

P8处#是由氢键拉伸产生的羟基引起!图
8

"

:

$

为氧化时间分别为
9CC

#

E9E

#

EJ8

和
ECHS

和空白润滑油的

62TL

光谱图#谱峰最高点在
8J8N,.

P8处#是由于降解产

物引起!图
8

"

,

$为柴油浓度分别为
8DHU

#

EU

#

IU

和
89U

的油样和空白润滑油的
62TL

光谱图#谱峰最高点在
>8E

,.

P8处#是由于燃油中芳香基团引起!图
8

"

+

$为乙二醇浓度

分别为
ND8U

#

ND9U

#

NDFU

和
ND>U

的润滑油和空白润滑油

的
62TL

光谱图#编号为
18I

.

19N

#谱峰最高点在
8NJH

,.

P8处!需要说明的是由于乙二醇也存在羟基#在水的特征

波数段同样能看到吸收峰值!

图
!

!

水!

-

"+氧化!

.

"+柴油!

:

"+乙二醇!

=

"污染的
B%QL

光谱图

B7

+

"!

!

B%QL4

3

0:65-8<A-605

"

-

$#

8H7=-6789

"

.

$#

<@0/=7/@6789

"

:

$

-9=06C

K

/090

+

/

K

:8/:88/-96

"

=

$

:896-279-964
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油样污染物的特征波段

参考
1@2BR9F89

的污染物特征波段#结合实际油样

的
62TL

光谱叠加图所对应的污染物特征波段#如表
8

所示!

实测中心点为叠加波形峰值最高点#实测左边界和实测右边

界与对应波形有两个交点#这两个交点连线#形成底部基

线!把底部基线%左基线%右基线和波形图所围的闭合图形

的面积#定义为峰面积!图
9

"

#

$为水污染的
62TL

峰面积法

参数选取#阴影部分为水份含量为
ND>>U

光谱图所对应的峰

面积!图
9

"

:

$为不同时长的氧化油样所对应的
62TL

峰面积

法参数选取图#阴影部分为空白油样光谱图所对应的峰面

积!图
9

"

,

$为柴油污染油样所对应的
62TL

峰面积法参数选

取图#阴影部分为柴油含量
89U

时光谱图所对应的峰面积!

图
9

"

+

$为乙二醇污染油样所对应的
62TL

峰面积法参数选取

图#阴影部分为空白油样光谱图所对应的峰面积!图
9

中
F

种污染物及选取的特征波段和实测左边界%右边界%左基

线%右基线等值如表
8

所示!

图
#

!

B%QL

光谱峰面积法参数选取图

"

#

$&水污染("

:

$&氧化产物("

,

$&柴油污染("

+

$&乙二醇污染

B7

+

"#

!

*-5-2060540/0:6789:C-568<B%QL4

3

0:65@2

3

0-?-50-206C8=

"

#

$&

W#%&',-(%#.)(#(%0

("

:

$&

Ô)+#%)-(,-(%#.)(#(%0

("

,

$&

6G&$+)$G%)-(,-(%#.)(#(%0

("

+

$&

R%S

[

$&(&

*

$

[

,-$,--$#(%,-(%#.)(#(%0

表
!

!

特征波段的选取

%-./0!

!

%C040/0:67898<<0-6@50.-9=4

组分
R9F89?8N

参考

波段/
,.

P8

实测中心点

/

,.

P8

实测左边界

/

,.

P8

实测右边界

/

,.

P8

实测左基线

/

,.

P8

实测右基线

/

,.

P8

水
E8HN

"

EHNN EF8ED89N EHCFDJJN E9CFD>JN EI>8DFFN E8E8DEIN

氧化物
8IJN

"

8>NN 8J8NDE>N 8JEND>8N 8IEED9HN 8JIEDNEN 8I99DC9N

柴油/汽油
JFH

"

JHH >8ED8HE >E8D9EC JCFD8NE >E8DFN> JCEDC9E

乙二醇
8NEN

"

88NN 8NJHDNJN 8NC8DNFN 8NHCDHNN 88NJDN9N 8NH9DECN

#"(

!

特征峰面积与污染物的定量关系

基于峰面积得到回归校正曲线#建立定标方程#并计算

相关系数!如图
E

所示!图
E

"

#

$为水污染比例与峰面积的拟

合曲线#相关系数为
NDCJJC

#拟合方程为
1

QNDNNNH>3

9

K

NDNNFJ3KND89

!

图
E

"

:

$为氧化时间与峰面积的拟合曲线!相关系数为

NDCCCI

#拟合方程为
1

QPFDI3

9

K8FN3PIHN

!

图
E

"

,

$为柴油污染比例与峰面积的拟合曲线!相关系数

约为
8DNNNN

#拟合方程为
1

QND>E3

9

K8F3P8J

!

图
E

"

+

$为乙二醇污染比例与峰面积的拟合曲线!相关系

数为
NDC>CH

#拟合方程为
1

QPNDN8>3

9

KNDH>3P8DF

!

#"I

!

拟合模型的误差分析

结果可知#通过确定合适的波数段#并求出波数段嫩对

应的峰面积#能预测实验室油样的污染百分比!污染比例与

峰面积的相关系数分别为
NDCJJC

#

NDCCCI

#

8DNNNN

和

NDC>CH

#预测相对误差如表
9

所示!对于水污染#配比百分

比含量小于
ND9U

时#预测误差较大(百分比含量大于
ND9U

时#最大预测相对误差的正负偏差均小于
8NU

#可满足工程

需要!氧化污染物预测的相对误差最大为
8U

!燃油污染含

量预测的相对误差最大为
8U

!对于乙二醇污染#配比百分

比含量小于
ND9U

时#预测误差最大为
8>U

(百分比含量大

于
ND9U

时#预测误差最大为
8NU

!根据柴油机油换油指标#

可满足工程需要!
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第
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期
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图
(

!

水!

-

"+氧化!

.

"+柴油!

:

"+乙二醇!

=

"污染指标与峰面积的拟合曲线

B7

+

"(

!

B76679

+

:@5D048<79=0H-9=

3

0-?-50-<85A-605

"

-

$#

8H7=-6789

"

.

$#

<@0/=7/@6789

"

:

$#

06C

K

/090

+

/

K

:8/:88/-96

"

=

$

:896-279-964

表
#

!%

组样品的污染预测值

%-./0#

!

;896-279-964<850:-468<

%

+

58@

3

8<87/4-2

3

/04

编号
污染

类型

百分比

含量/
U

预测值

/

U

相对误差

/

U

编号
污染

类型

氧化时间

/

S

预测值

/

S

相对误差

/

U

18

水
ND>> ND>FF PF 1I

氧化
N PND8N8 P

19

水
NDFF NDF8H I 1J

氧化
9CC ENED8F 8

1E

水
ND99 ND8>E P9N 1>

氧化
E9E E8>DFEE P8

1F

水
ND88 NDNCF P8J 1C

氧化
EJ8 EJ8DEC8 N

1H

水
N NDN8F P 18N

氧化
ECH ECHD8EJ N

编号
污染

类型

百分比

含量/
U

预测值

/

U

相对误差

/

U

编号
污染

类型

百分比

含量/
U

预测值

/

U

相对误差

/

U

188

柴油
89 88DCHJ PN 18I

乙二醇
N PNDN9F P

189

柴油
I IDN>9 8 18J

乙二醇
ND8 ND89E 8>

18E

柴油
E EDN8F N 18>

乙二醇
ND9 ND98H I

18F

柴油
8DH 8DFJC P8 18C

乙二醇
NDF NDEI8 8N

18H

柴油
N PNDNEE P 19N

乙二醇
ND> ND>NH N

#"V

!

在用油污染的
B%QL

光谱分析

对于颜色较深实际油样#如无法直接测量#可按比例稀

释后#再进行测量!

把
9DE

节中求取的定量模型用于
$

组的
E

个油样做
62?

TL

光谱分析预测#其中
!8

油样的水份含量预测值为

NDNJU

#柴油百分比含量预测值为
9DN8U

(

!9

油样的水份

含量预测值为
NDECU

#柴油百分比含量预测值为
CDJCU

(

!E

油样的水份含量预测值为
NDNIU

#柴油百分比含量预测值为

8CD8EU

!通过卡尔菲法测量水份#

!8

#

!9

和
!E

油样的水份

含量分别为
NDN>8U

#

NDFNCU

和
NDNJNU

(对于含水量超过

门阈值"

ND9U

质量分数$#预测的相对误差值
FDIU

!因粘度

与柴油稀释比例的相关性#同时测量
!8

#

!9

和
!E

油样在
FN

V

时运动粘度变化率#计算公式为&"测量粘度
P

空白润滑

油的粘度$/空白润滑油粘度#分别为
JU

#

8>U

和
ENDJU

#

根据柴油机换油指标)

88

*

#

M9

油样水份超过
ND9NU

#

!E

油样

粘度变化超过
9NU

#需换油!由以上的应用分析表明#

62TL

光谱法分析在用油水份和柴油稀释#与
b!

/

2

推荐的换油指

标检测结果#在定性判断方面是一致的!

62TL

光谱分析结

果可满足工程需要!需要特别提出的是#

62TL

光谱分析是

在分子水平分析在用油#揭示变化原因#对于氧化和燃油稀

释同时存在的情况#具有不可替代的优势!

E

!

结
!

论

!!

"

8

$通过对不同比例混入的水%柴油%乙二醇污染油样

及不同氧化时间油样的
62TL

光谱分析#确定了所对应的敏

感特征波段的具体数值范围!

"

9

$建立了水%柴油%乙二醇污染对应的污染百分比与

敏感波段峰面积#及氧化时间与敏感峰面积的拟合曲线和拟

合方程#并求出水%柴油%乙二醇含量百分比与对应峰面积

的相关系数分别为
NDCJJC

#

NDC>CH

和
8DNNNN

#氧化时间与

对应峰面积的相关系数为
NDCCCI

!水份和乙二醇在含量大
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于
ND9U

时#预测的最大相对误差为
8NU

!氧化时间和柴油

预测的最大相对误差为
8U

!

"

E

$利用拟合方程#通过按比例稀释的方法#可预测在

用润滑油的水%柴油%乙二醇污染的百分比含量或氧化时

间!
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