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Предложена спектрофлуориметрическая методика определения содержания антиокислительной 
присадки (алкилированного дифениламина) в неуглеводородной смазочно-охлаждающей жидкости 
(НСОЖ). Объектами исследования были образцы свежей и отобранной из компрессора сжатого воздуха 
НСОЖ на основе эфиров высокоатомных спиртов полиалкиленгликолей (производство компании «Ingersoll 
Rand»). При разработке методики проведены: ТСХ идентификация алкилированного дифениламина и 
оптимизация условий хроматографического анализа НСОЖ, спектрофлуориметрические исследования  
спектров поглощения и эмиссии дифениламина и алкилированного дифениламина, выделенного из 
образца НСОЖ, оценка метрологических характеристик разработанной методики. Оптимизированы 
условия спектрофлуориметрического детектирования алкилированного дифениламина: длины волн 
возбуждения и эмиссии, выбор растворителя, диапазон определяемых концентраций аналита (от 
15 до 250 мкг/л). Полученные спектры люминесценции растворов НСОЖ, алкилированного дифени-
ламина и дифениламина в гексане показали близость их флуориметрических свойств и отсутствие 
мешающего влияния компонентов смазочной жидкости на аналитический сигнал антиокислительной 
присадки, а также возможность использования дифениламина в качестве стандартного образца  при 
спектрофлуориметрическом определении алкилированного дифениламина в НСОЖ. Установлены 
пределы обнаружения и определения алкилированного дифениламина в НСОЖ, которые составили 
0.02 и 0.05 мг/л соответственно. Оценено влияние компонентов базового масла на аналитический 
сигнал алкилированного дифениламина. Методика определения алкилированного дифениламина 
в НСОЖ апробирована при исследовании реальных образцов, установлен факт деградации 
антиокислительной присадки в процессе эксплуатации смазочной жидкости, проявляющийся в 
снижении ее концентрации. Разработанная методика является экспрессной, простой в исполнении, 
позволяет изучить динамику деградации антиокислительной присадки и может рассматриваться 
как косвенный индикатор дальнейшей пригодности НСОЖ к эксплуатации.
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Samples of fresh and waste non-hydrocarbon lubricating-cooling liquid (NLCL) (manufactured by Ingersoll 
Rand) from the compressed air compressor based on the esters of high atomic alcohols of polyalkylene 
glycols were the objects of the study. A spectrofluorimetric method for the determination of an antioxidant 
additive (alkylated diphenylamine) in the NLCL was proposed. TLC identification of alkylated diphenylamine 
and the optimization of the conditions of NLCL chromatographic analysis as well as the assessment of the 
metrological characteristics of the developed methodology were conducted.  The optimal conditions for 
the spectrofluorimetric detection of alkylated diphenylamine were selected and included the wavelength of 
excitation, emission, the choice of solvent, and the determined range of analyte concentrations (from 15 to 
250 μg / l). The limits of the detection and determination of alkylated diphenylamine in NLCL were calculated. 
They amounted to 0.02 and 0.05 mg / l respectively. The influence of the components of the base oil on the 
analytical signal of diphenylamine was evaluated. The method for determining alkylated diphenylamine in 
NLCL was tested on a real sample. The fact of the degradation of antioxidant additives during the operation 
of the lubricating fluid has been established. It manifested itself in a decrease of the additive concentration. 
The selected methodology was express and simple in execution. It allowed studying the dynamics of the 
degradation of antioxidant additives and could be considered as an indirect indicator of the continued 
suitability of using the NLCL.

Keywords: alkylated diphenylamine,, spectrofluorimetric method, chromatography, antioxidant additive, 
non-hydrocarbon lubricating-cooling liquid

ВВЕДЕНИЕ
На рынке смазочных материалов с появлением 

новых методов получения органических композитов 
с заданными свойствами все чаще встречаются 
новые продукты с компонентными составами, от-
личающимися от традиционно применяемых масел. 
В последнее время в современных компрессорах 
сжатого воздуха достаточно широко применяют 
вместо традиционно используемых типов масел 
неуглеводородные смазочно-охлаждающие жидкости 
(НСОЖ). Использование НСОЖ на основе полипро-
пиленгликолей и сложных эфиров пентаэритритола 
с добавлением функциональной антиокислительной 
присадки на основе дифениламина в сравнении с 
традиционно применяемым компрессорным маслом 
имеет ряд преимуществ: высокий индекс вязкости, 
экологическая безопасность, отсутствие нагаров и 
твердых отложений (лаков) в процессе эксплуатации 
[1-2]. В силу существенного отличия химического 
состава этих НСОЖ в сравнении с традиционно 
применяемыми маслами перед аналитиками появ-
ляется проблема контроля их качества в процессе 
технологической эксплуатации. На данный момент 
в литературе практически отсутствуют данные о 
методиках определения присадок в НСОЖ, поэтому 
их разработка представляется весьма актуальной.  

В НСОЖ в качестве антиокислительной присадки 
используется алкилированный дифениламин. Самыми 
распространенными методами его определения 
являются  электрохимические методы анализа, 
в частности, инверсионная вольтамперометрия. 
Для определения антиокислительных присадок 
авторы [3-5] предлагают использовать в качестве 
рабочего электрода золотой диск. Но эти методики 
предусматривают весьма сложную пробоподготовку, 
связанную с жидкость–жидкостной экстракцией 
аналита этанолом с добавлением сульфата натрия для 
уменьшения вязкости масла, ультразвуковую обработку, 
отделение органической фракции, фильтрацию и, 
собственно, проведение анализа. Такая процедура 
анализа является весьма сложной и продолжи-

тельной, т.к. предусматривается предварительное 
отделение функциональной присадки из базовой 
основы масла, а также разбавление анализируемой 
пробы ввиду высоких содержаний аналита, что также 
привносит дополнительную погрешность. Авторами 
[6-8] предложены вольтамперометрические мето-
дики определения аминоантиоксидантов на основе 
фенола в минеральном и синтетическом маслах, но 
несмотря на то, что в данных методиках процедура 
подготовки сведена к разбавлению пробы, такой 
анализ обладает низкой воспроизводимостью из-за 
необходимости дополнительной очистки и сушки 
оборудования перед проведением каждого анализа 
[8]. Недостатком методик вольтамперометрического 
определения присадок в смазочных материалах, 
помимо вышеописанных, является также сложность 
в обслуживании электродов: рабочий необходимо 
шлифовать и протирать растворителями перед 
каждым анализом, а вспомогательный – накаливать.  

Одним из экспрессных и простых в исполнении 
методов определения антиокислительных присадок 
считается тонкослойная хроматография (ТСХ) с 
помощью которой осуществляется разделение 
компонентов масла и последующее сравнение 
хроматограмм испытуемого масла и эталонных 
растворов присадок [9-11]. В качестве проявителей 
используют раствор п-диметиламинокоричного 
альдегида, пары йода, УФ-лучи и др. Методика ТСХ 
определения аналита позволяет проводить только 
качественный и полуколичественный анализ, что 
может оказаться недостаточным при оценке качества 
входного сырья по наличию антиокислительной 
присадки в составе смазочного материала. Для 
соблюдения своевременного технологического 
регламента необходимы данные о количественном 
содержании присадки и изменении ее концентрации 
в процессе  эксплуатации. 

Имеются публикации, в которых описываются 
методики определения присадок в традиционно 
применяемых маслах методами газовой [12-13] и 
высокоэффективной жидкостной хроматографии 
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(ВЭЖХ) [9,14-15]. С учетом сложного состава ана-
лизируемой матрицы, возможностей спектрального 
детектирования и одновременного разделения и 
определения различных компонентов, метод ВЭЖХ 
представляется наиболее предпочтительным. 

В технологических процессах при мониторинге 
процессов истощения  присадок, образования 
отложений и снижения качества используемых 
смазочных материалов, рабочих жидкостей для 
гидросистем и других смазок широко применяется 
метод ИК–спектрометрии [16-23]. Процесс деградации 
смазочного материала определяют по разнице 
в ИК-спектрах свежего и отработанного масла в 
диапазоне 1690-1750 см-1 и 3660 см-1, изменения в 
которых связывают с образованием спиртов, кетонов, 
альдегидов и карбоксильных групп. 

Все вышеописанные методики применяются 
для контроля традиционно применяемых смазочных 
масел. Существующие на сегодняшний день методики 
контроля качества смазочных материалов требуют 
существенной актуализации, т.к. не учитывают 
специфики анализируемой матрицы (компонентного 
состава). Анализ литературных данных показывает 
[9-23], что в качестве показателя  деградации сма-
зочного материала может рассматриваться градиент 
концентрации антиокислительной присадки. 

Качество и ресурс НСОЖ в компрессоре на-
прямую зависит от концентрации антиокислительной 
присадки. Учитывая различные составы базовой 
основы традиционно известных смазочных масел 
и НСОЖ, а также структуру и физико-химические 
свойства алкилированного дифениламина (наличие 
сопряженных связей и ауксохромной группы) можно 
предположить возможность применения спектро-
флуориметрического метода при его определении 
в НСОЖ.  В литературе отсутствуют данные о 
возможности спектрофлуориметрического опреде-
ления дифениламина и его гомологов в смазочных 
маслах. Это, по-видимому, обусловлено высоким 
матричным влиянием компонентов традиционных 
типов классического масла на аналитический сигнал 
аналита, например углеводородов. С другой стороны, 
для пищевых масел известны методики спектро-
флуориметрического определения дифениламина 
(ДФА) [24-25]. 

Целью данной работы является разработка 
методики определения антиокислительной присадки 
(алкилированного дифениламина) в неуглеводородной 
смазочно-охлаждающей жидкости.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Средства измерения, вспомогательные 
материалы, реактивы

Для проведения экспериментальных исследо-
ваний использовали образцы свежей и отобранной 
из компрессора сжатого воздуха НСОЖ Ingersoll 
Rand Ultra Coolant (производство компании «Ingersoll 
Rand») на основе эфиров высокоатомных спиртов 

полиалкиленгликолей, а также реактивы: гексан, 
«ос.ч.», «Криохром», Россия, ацетон, «х.ч.», «Экос», 
Россия, ацетонитрил, сорт 5, «Криохром», Россия,  
спирт этиловый «Экос», Россия, п–диметилами-
нокоричный альдегид «ч.д.а.», «Вектон», Россия, 
йод кристаллический «ч.», «ЮАХИМ», Россия, 
дифениламин «ч.д.а.», «Вектон», Россия. 

Хроматографические исследования проводили 
на хроматографе «SHIMADZU LC-20AD/T LPGE 
KIT» с УФ–детектором, колонка Сепарон SGX С18. 
Спектрофлуориметрический анализ НСОЖ выпол-
нялся с использованием флуориметра RF–5301 
PC («Шимадзу») и кювет кварцевых на 1 см. ТСХ 
разделение проводили на пластинах для ТСХ «Sorbfil».

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
ТСХ идентификация алкилированного 

дифениламина в НСОЖ. В качестве реперного 
вещества при идентификации и определении алки-
лированного дифениламина выбран дифениламин 
(ДФА), являющийся ближайшим по характеристикам 
и свойствам к алкилированному дифениламину 
веществом и имеющий близкие факторы удерживания 
и спектральные характеристики [18]. Алкилированный 
дифениламин, входящий в состав НСОЖ в качестве 
антиокислительной присадки, предварительно иден-
тифицировали методом тонкослойной хроматографии 
по методике [10] путем сравнения ТСХ-хроматограмм 
НСОЖ и индивидуального дифениламина. Для 
обнаружения аналита пластину обрабатывали 0.1 % 
раствором п–диметиламинокоричного альдегида в 
этаноле (рис. 1). В данной системе алкилированный 
дифениламин проявляется в области Rf = 0.7-0.9, 
аналогично фактору удерживания ароматических 
аминов [10]. 

Оптимизация условий хроматографического 
анализа НСОЖ при определении алкилированного 
дифениламина. Оценку эффективности разделе-
ния и определения антиокислительной присадки в 
НСОЖ проводили методом обращенно-фазовой (ОФ) 
ВЭЖХ.  При выборе в качестве элюента системы 
ацетонитрил:вода (80 : 20 по объему) учитывали 

Рис. 1. ТСХ хроматограммы образцов НСОЖ (1) и ди-
фениламина (2) в гексане.

Fig. 1. TLC chromatograms of the NLCL (1) and diphenylamine 
(2) samples in hexane.
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растворимость в ней  НСОЖ [2]. В этих условиях на 
ВЭЖХ-хроматограмме регистрируется несколько 
пиков, но они имеют невысокое разрешение. Для 
повышения эффективности разделения такого 
рода систем добавляют алифатические спирты, из 
которых самым распространенным модификатором 
при определении присадок в маслах является 
изопропанол [14, 15], который хорошо растворя-
ет все определяемые компоненты, прозрачен в 
УФ-области и имеет достаточную элюирующую 
силу. Введение изопропанола в анализируемую 
систему обеспечивает существенное повышение 
разрешения хроматографических пиков НСОЖ. 
Для идентификации антиокислительной присадки 
(алкилированного дифениламина) в НСОЖ в качестве 
стандарта использовали раствор алкилирован-
нного дифениламина в ацетонитриле, который 
нами предварительно выделялся методом ТСХ из 
образца  НСОЖ. Антиокислительная присадка на 
хроматограмме имеет 2 пика (рис 2), обусловленные 
тем, что в составе НСОЖ находятся структурные 
изомеры алкилированого дифениламина, характе-
ризующиеся временами удерживания 5 и 11 минут 
(рис. 2). С учетом полученных данных был снят 
спектр антиокислительной присадки, из которого 
видно, что она имеет максимум поглощения при 
286 нм (рис. 3). 

Оптимизация условий спектрофлуори-
метрического определения алкилированного 
дифениламина. Для оценки возможности спектро-
флуориметрического определения алкилированного 
дифениламина в НСОЖ проводили оптимизацию 
условий ее определения. Одним из лимитирующих 
параметров подготовки пробы НСОЖ к анализу 
является выбор растворителя для последующего 
спектрофлуориметрического определения аналита. 
Наибольшая растворимость НСОЖ наблюдается в 
четыреххлористом углероде и гексане [2]. С другой 
стороны, выбранный растворитель не должен влиять 
на условия детектирования аналита. Авторы [24] 
приводят зависимость интенсивности флуоресценции 
экстракта ДФА от растворителя, из которой видно, 
что интенсивность сигнала эмиссии экстракта ДФА 
во всех рассмотренных растворителях максимальна 
в области 300 – 400 нм. С учетом растворимости 
НСОЖ, абсорбционного поглощения алкилированного 
дифениламина (рис. 3) и литературных данных по его 
эмиссии [24] были получены спектры люминесценции 
ДФА в гексане и четырехлористом углероде, а также 
спектры чистых растворителей в диапазоне 300 
– 400 нм. Наиболее оптимальным растворителем 
для проведения анализа НСОЖ является гексан, 
который не люминесцирует в выбранной области 
спектра, хорошо растворяет анализируемую матрицу. 
Люминесценция раствора ДФА в гексане при длине 
волны возбуждения 290 нм максимальна, а раствор 
алкилированного дифениламина в НСОЖ в этом 
же растворителе имеет максимум люминесценции 
при 340 нм (рис. 4).   

Для оценки матричного влияния компонентов 
НСОЖ на аналитический  сигнал алкилированного 
дифениламина его предварительно выделяли методом 
ТСХ. Для этого пластины модифицировали раствором 
муравьиной кислоты с целью изменения подвижности 
компонентов НСОЖ, затем наносили образец НСОЖ 
и хроматографировали в 2 этапа согласно методике 
[10]. В качестве проявителя использовали пары йода и 
0.1 % раствор п-диметиламинокоричного альдегида в 
этаноле. В данной системе удалось достичь разделения 
компонентов НСОЖ на три зоны (рис. 5). Верхнюю 

Рис. 2. Хроматограмма НСОЖ, элюент- ацетонитрил:во-
да:изопропанол (70 : 20 : 10 по объему), длина 
волны детектора 286 нм, 1 и 2 – компоненты 
антиокислительной присадки.

Fig. 2. Chromatogram of NLCL, eluent – acetonitrile:water: 
isopropanol (70 : 20 : 10 by volume), detector wavelength 
286 nm, 1 and 2 - components of antioxidant additives.

Рис.3. Спектр поглощения алкилированного дифени-
ламина в гексане.

Fig. 3. Absorption spectrum of alkylated diphenylamine 
in hexane.

Рис. 4. Спектры люминесценции гексана (1) и раствора 
НСОЖ (2) в гексане, концентрация 0.3 мг/л, при 
длине волны возбуждения 290 нм.

Fig. 4. Luminescence spectra of hexane (1) and the NLO 
solution (2) in hexane, concentration 0.3 mg / l, 
excitation wavelength of 290 nm.
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зону, соответствующую антиокислительной присадке 
(алкилированный ДФА), счищали на патрон и смывали 
смесью гексан : ацетон в соотношении 1 : 1 по объему. 
Затем полученный раствор упаривали в токе азота 
досуха, растворяли в гексане и регистрировали 
спектр люминесценции (рис. 6).  Полученные спектры 
люминесценции растворов НСОЖ и выделенного 
из него алкилированного дифениламина, а также 
дифениламина в гексане, показывают на близость их 
флуориметрических свойств и позволяют заключить, 
что компоненты смазочной жидкости не оказывают 
существенного влияния на аналитический сигнал 
антиокислительной присадки (алкилированный ДФА). 
Близость спектроскопических свойств этих веществ 
позволяет рассматривать при спектрофлуориметри-
ческом определении алкилированного дифениламина 
дифениламин в качестве стандартного образца. Такая 
последовательность анализа позволяет проводить 
определение алкилированного дифениламина в 
образце НСОЖ сразу после его растворения в гексане. 

Метрологические характеристики 
спектрофлуориметрического определения 
алкилированного дифениламина в НСОЖ. Для 
построения градуировачной зависимости аналити-

ческого сигнала от концентрации дифениламина 
готовили серию растворов стандартного образца 
дифениламина в гексане с концентрациями от 0.015 
до 0.25 мг/л. Полученную серию растворов ДФА 
детектировали на спектрофлуориметре при длине 
волны возбуждения и эмиссии 290 и 340 нм соот-
ветственно. В выбранном диапазоне концентраций 
аналита градуировочная зависимость линейна и 
по ней были рассчитаны пределы обнаружения и 
определения алкилированного дифениламина в НСОЖ, 
которые составили 0.02 и 0.05 мг/л соответственно.

Анализ реального образца

Предложенная методика определения 
алкилированного дифениламина в НСОЖ была 
апробирована на реальном образце, полученном с 
предприятия ООО «Газпром трансгаз Краснодар». 
Концентрации алкилированного дифениламина в 
свежем и отработанном образце НСОЖ определяли 
на флуориметре RF–5301PC  по построенной гра-
дуировочной зависимости. Среднее содержание 
алкилированного дифениламина в отработанной 
НСОЖ составило 0.16 мг/л, в свежей – 0.3 мг/л. Как 
видно, в процессе эксплуатации происходит дегра-
дация и снижение концентрации антиокислительной 
присадки в смазочном материале. Время анализа 
составило 15 минут. Проведенные исследования 
свидетельствуют о том, что предложенная методика 
определения алкилированного дифениламина в 
НСОЖ представляется экспрессной, простой в 
исполнении, позволяет изучить динамику деградации 
антиокислительной присадки и является косвенным 
индикатором пригодности НСОЖ к эксплуатации. 
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