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 A  flow-iojection,titration method  proposed by us  was  applied  to the  determination of  the total
base number  (TBN) in a lubricant during an  oxidation  test  The  method  is based on  measure-

ments  of  the absorbance  change  of  an  indicator contained  in an  acid-base  buffer solution  or  the

potential change  of  a pH  glass electrode  detector, which  is generated due to a  neutralization

reaction  of  base compounds  in the  lubricantwith the  acid-6ase  buffer solution.  Te  measure  the

absorbance  change,  a  three-channel  manifbld  with a  spectrophotometric  detector was  construct-

ed, i,e., a  carrier  stream  of  a mixed  solvent  (toluene 52%/H20  1%/2-propanol  47%  v/v),  a

stream  of  perchloric acid  and  a stream  of  tetrabutylammonium  salt  of  trifluoroacetic  acid  solu-

tion  containing  an  indicator (m-cresol purple), The  absorbance  change  of  an  acidic  fbrm of  m-

cresol  purple was  proportional to the  total concentration  of  the  base compounds  in the  lubri-

cants, When  the method  was  applied  to the  determination of  TBN  in lubricants during oxida-
tion  test, a  good linear correlation  was  observed  fbr the analytical  results  between our  proposed
method  and  a  conventional  neutralization  titration method.  However, some  lubricant samples
with  a  deep-brown  color  after the  oxidation  test deviated from a linear correlation,  This was
due  to the  fact that  light absorption  of  the  colored  lubricant interferes with the absorbance  mea-

surement  of  the  color  change  of  the  indicator, For a measurement  of  the potential change,  the

same  manifbld  as that for a measurement  of  the  absorbance  change  was  used,  except  for the  pH
glass electrode  detector and  a  stream  of  tetrabutylammonium  salt of  trifluoroacetic  acid  solution

without  m-cresol  purple. TBN  in the lubricants during the  oxidatiop  test, which  were  deter-
mined  by  our  proposed method  based on  measurements  of  the  potential change,  was  in good
agreement  with that determined  by  the  conventional  titration  method,  even  for the lubricant
samples  with  a  deep-brown color,
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化防止 剤，清浄分散剤，油性剤，極 圧 剤 な どが あ る，例 え

ば，塩 基 性添加剤 で あ る Ca ス ル ポ ネ
ー

トは ， 清浄分 散剤

と して 潤滑油 に 加 え られ て い る．こ の 種の 潤滑油 は，エ ン

ジ ン や タ
ービ ン な どの 高温に さ ら され る 機械部 品 に用 い ら

れ，添加剤の Ca ス ル ポ ネ
ー

トは ベ ー
ス 油 の 劣化生成物や

すすな どの 油不溶物質の 凝集沈殿 を防ぎ，潤滑油中 に分散

させ る 働 きを持 っ て い る
1）．

　潤滑油中の 酸性成分及び塩基性成分の 総量は ， そ れ ぞ れ

全 酸価及び 全塩 基 価 と呼 ば れ る ．こ れらの 値 は，試料油 l

g 中 に 含 まれ る 全 酸性成分又 は 全塩 基性成分を水酸化 カ リ

ウ ム 相当量 に換算 して 表され る （単位 mg 　KOHfg ）．こ の

全酸価及 び全 塩 基 価 の 測定 は，潤滑油の 製造工 程に おけ る

品質管理 や 使用 に 伴う劣化状態 を表す指標 と して 重 要 な 試

験 事項で あ る．全 酸価及 び全塩基価 の 値 は ，ベ ー
ス 油に 元

来存在す る物質，添加 され た酸性ある い は塩基性添加剤及

び 使用 に よ る劣化 に 伴 い 生 じる 酸性ある い は 塩 基性物質の

存在に よ り決定 され る．

　 従 来 ， 潤滑油 の 全 酸価及 び全 塩 基価 の 測定 はバ ッ チ 系 で

の 非水溶媒中和 滴定 に よ り行 われ て い る
2♪．こ の 手法で は，

潤滑油 試料 を所定 の 溶剤 に 溶か し，指示薬又 は pH ガ ラ ス

電極 を滴定の 終点検出 に用い る．指示薬法 で は全塩基価測

定 に 適 した 指示 薬 が 少 な く，また，こ の 方法 は 淡色 で 比較

的添加剤 の 少 な い 油以 外に は 適さない ，多 くの 場合，潤滑

油 の 全 酸価及び全 塩 基価測定は ガ ラ ス 電極 を用い る 霓位差

滴 定法 に よ り行 わ れ る が，非水溶液中の 電位差滴定 で は ガ

ラ ス 電 極 の 電位 が 安定する まで の 時間が 長 く，終点を検出

す る ま で に 時 間を 要 する．また，こ れ らバ ッ チ 系の 滴定法

で は潤 滑 油試料 を 溶解 す る の に 多量 の 有機溶媒 を用 い る ．

した が っ て
， 測 定の 迅 速化，簡便化 と同時 に試料量 の ダ ウ

ン サ イ ジ ン グ化が 要 求 され て い る．更 に使用 す る有機溶媒

は有害性が 強く，引 火性 を持 つ た め，健 康面 や 安全 面 に お

い て 閉鎖系で測 定 を行 うこ とが望 まれ る．

　著者 らは ， 先 に提 案 した緩衝液の 流 れ を利用する
tt

フ ロ

ーイ ン ジ ェ ク シ ョ ン （FIA）滴定法
”

を潤滑油の 全 酸価及

び 全 塩 基 価 測 定 に 応 用 し て き た
／M　− s］．こ れ ま で の 研 究か

ら ， 溶媒 と して石 油製 品 中和 価試 験 用 滴 定 溶剤 で あ る トル

エ ン
ー
水
一
イ ソ プ ロ パ ノ ール 混合溶媒 （以 下，混 合 溶 媒 と

略記） を用 い た FIA ／吸 光光 度 分 析 法 に よ り， 潤滑油 の 全

酸価を迅速に 測定 で きる こ とが 分 か っ た
m ，ま た ， 適切 な

指示薬 を探索 し，全 塩 基価測定 の フ ロ
ー
系 も同様 に 確立 し

た
1° ）．こ れ らの FIA 滴定法 に よ る 潤滑油 の 全 酸価 及 び 全塩

基価 の 測定値 は，従来 の バ ッ チ系 で の 滴定に よ り得 られ た

値 と良 い 相 関 を持 つ こ とが 分 か っ た．更に酸性成分 と塩 基

性 成 分 が 共 存 す る 試 料 に つ い て も，全 酸 価 と全 塩 基 価 を

別 々 に 測定す る こ とが で きる こ と も分 か っ た
m ．しか しな

が ら，潤滑油自体が 着色 して い る 場合 や，添加剤 と フ ロ
ー

系 に 用 い て い る緩 衝 液 との 反 応 に よ り，懸濁物が 生 成する

ml ！min

sample

Fig．　 l　 Flow　diagra  for　the 　determinat 孟on 　of 　total

base　number 　in　lubricant

A ： 10mM 　TFA ・TBA 　containing 　O．2　n1M 　m −cresol 　pur−

ple；B ： 5mM 　HCIO 斗 ；C ； carrier （mixed 　sQivent 　of

tQluene ／H20 ／2−propanol， 52／1／47v ／v ％ ）；M
且，　 M2 ：

merging 　Points；S ： sample 　i興le⊂ tor ；D ： spectrophoto −
metric 　detector　or 　pH 　glass　electrode 　detector ； co 重1
1ength　and 　diameter ； S−MI，10cm 　x 　O．5　mm 　i，d．；MI −
M2，40cmxO ．5mmi ．d弓 M2−D ，200cmxO ．5mmi ．d ，，
TFA ・TBA ： tetmb 鴫

・lammonium 　tr廿1uoroacetate，　Sample
volllme ： 200 μ1，20 μh　or 　5 μ1

場合 に は，吸光光度検出が 困 難 で あ っ た．

　潤 滑 油 は 使用 に よ り劣 化 す る と暗 褐色 と な る こ とが 多

く，また ， 使用 油に は酸 化 に よ り生 じる酸性物質や 劣化物

など多くの 不 純物が 含 まれ る．そ こ で 本報で は，先 に 報告

した FIA ／吸 光 光 度 分 析 法 を使 用 油 の 全 酸 価 及 び全 塩 基 価

測定 に 適用 する こ と を 目的 と し ， 酸化試 験 を行 っ た 潤滑油

試料 の 全塩基価測定を行うと と もに，従 来 法 との 相関性 を

検討 し た ．そ の 際，懸濁 や 着 色 な どの 吸 光 光 度 検 出 法 に お

ける 問題点を解消す る た め，ガ ラ ス 電 極 を 検 出器 と す る

FIA ／電位差分析法を導入 し，潤滑油の 全酸価及 び 全塩 基

価測定法 と し て の 本法の 適用性 を検 討 した．

2　FIA に よ る 全塩基価測定 の 原理

　本研究 で 用 い た 全塩基価 測 定用 の フ ロ ー系 の 模 式 図 を

Fig．1 に 示す．流路 A に は酸
一
塩基指 示 薬で あ る m −cresol

purple （m −CP ） を 0．2　mM の 濃度で 含む 10mM トリ フ ル

オ ロ 酢酸 ・テ ト ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 （TFA ・TBA ） 溶

液 を流 し，流路 B に は 5mM 　HCIO4 溶液を流す．こ の 二

つ の 溶液の 流 れ は，M2 点 で 合流 し，過塩素酸 テ トラ ブ チ

ル ア ン モ ニ ウ ム を含 む
．
酸 TFA と塩 基 TFA ・TBA の 濃度 比

が 1 ： 1 の 酸
一
塩 基 緩 衝液 と な る．流 路 C に は キ ャ リ ヤー

と して 混合溶媒を流 し，
こ の 流 れ に試 料 を注 入 する．キ ャ

リ ヤ
ー

の 流れ に 注入 さ れ た試料 は Ml 点で 5mM 　HCIO4 溶

液 と合 流 し，試料中の 塩基性成分 は 中和 さ れ る．こ の 中和

に 対 し て 過剰 の HCIO4 は M2 点で 流路 A 中の TFA ・TBA

と反 応 す る．こ の 結 果 ，塩 基 試 料 を注 入 す る と，TFA −

TFA ・TBA か ら成 る酸
一
塩 基 緩 衝 液 の 酸 TFA と塩 基 TFA ・

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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TBA の 濃度比 が 変化す る．緩衝溶液中 に含 まれ る 指示薬

m −CP の 酸解離 定数 は，緩 衝 液 を構成す る酸 TFA の そ れ と

ほ ぼ 等 しい の で ，こ の 濃 度 変 化 は，m −CP の 吸 光 度 変 化 を

引 き起 こす．こ れ を吸 光 光度検出器 で測 定する．こ こで は

検出 器 の 測 定波 長 を 536　nm と し，　 m −CP の 酸型 の 吸 光度

の 減 少 を検 出 して い る．

　既 報 で 示 した よ うに ， 緩 衝 液 を 構成 す る酸 TFA と指示

薬 m −CP の 酸解離定数が ほ ぼ等 しけ れ ば，注入する 塩基試

料 の 濃 度 CB と酸 型 m −CP の 濃 度 変 化 △C 〔：p に は次 の 関 係

が 成立 す る
11 ）．

△ C。 ，／C
τ

G ，
＝− CH／3Cl・FA ．T 。A （1 ）

　 こ こ で，cTcpは 指示薬の 全濃度で，　 CTFA．TBA は流路 A 中

の TFA ・TBA 塩溶液濃度 で あ る．式 （1 ） よ り塩基試料濃

度 と指 示 薬 の 濃度変化量 と は 直線 関 係 に あ る こ と が 分 か

る．た だ し，こ の 場合，酸型 m −GP の 減少量を検出 して い

る の で △CCp は 負 の 値 で あ る．

　 また ，指示薬濃度 Ccp と緩衝 液 の 吸光度 との 間 に は

Lambert −Beer の 法則 が 成 り立 つ の で ，塩基試料を注入 し

た と きの 吸光度変化 を 測定すれ ば，そ の 試料 の 塩 基濃度が

定量で きる．

　 また，電位差測定 に おい て は，流路 A の 10mM 　TFA ・

TBA 溶液 に 指示薬 を添加せ ず，検出器 と して フ ロ ー用 pH

ガ ラ ス 電極を用い る．試料を注入 し ない 場合の pH ガ ラス

電極検出器 の 電位 は 次式で 表され る．

△E ＝E ’＋ 0．05910g （CTFA．mA ／CTFへ）（25℃，　V ）　 （2）

　 こ こ で ，CTFA、TBA 及 び CTe・A は そ れ ぞ れ検 出器部分に お け

る TFA ・TBA 及び TFA の 濃度で あ る．

　す な わ ち，M2 点 で 生 成 す る酸
一塩 基 緩衝液 に よ っ て pH

ガ ラ ス 電 極検 出 器の 電 位が 定 ま る．

　
一

方，塩 基試料 を 注入す る と Ml 点 で HCIO4 溶液 と合

流 し，塩 基 試料 と HCIO4 の 中和反応 に よっ て HCIO4 濃度

が 減 少 す る．そ の 結果，M2 点 で の 酸
一塩 基 緩衝液 の 組成

が 変化する．こ の と きの 電位変化 △E は，流路 B 中 に 含ま

れ る HCIO4 濃 度 CHc］。．と流 路 A 中に 含 ま れ る TFA ・TBA

ue度　C エFA．1・li．t を用 い て 次式 で 表 され る．

△E　
‘＝

　O．05910g［（1　一　CB　／CIIcl・、）／

　 　 ｛1＋ CB ／（CTFA・TBA
− CHGIo、）｝］ （3 ）

　こ こ で，CTF，t．TBA 　
＝

　2　CI．ICI 。、となる よ うに設定 して Y・る の

で ，式（3 ） は 式（4 ） に 簡略化で きる．

　式 （4 ）の M を CB に対 して 図示す る と，　 CB が CHclo／2

程度 の 濃度 まで は，CB と △E の 間 に 直線 関係 が 成立 す る．

し たが っ て，pH ガ ラ ス 電 極 検 出 器 の 電 位 変 化 を測 定 す れ

ば ， 試 料 の 塩 基 濃度 が 定量 で きる．

s 実 験

　3。1　試 料の 調 製

　試料溶液 はすべ て 石 油製品中和価試験用 滴定溶剤 A （ト

ル エ ン 52％ 一
水 1％ 一

イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ール 47％ ，以 下

隔
混合溶媒

”
と略記 ： 和光純薬製 ， 特級） を用 い て調製 し

た．具体的な調製法 は既報の とお りで あ る
m ．

　3・2　酸化試験潤滑油 の全塩棊価測定

　潤滑油の 代表的な塩基性添加剤 で あ る Ca ス ル ポ ネート

及 び Ca サ リチ レートを単 独 に 0，5wt ％ 及 び 1．O　wt ％ 含 む

潤 滑 油 を イ ン デ ィ ア ナ ス ターリ ン グ 酸 化 安定 度試 験

（lndiana　stirring 　oxdation 　test，　 ISOT ） に よ り実験的 に酸

化 させ た．ISOT は 内燃機関 用 潤 滑 油酸化 安定度 試験 方法

と呼 ば れ る 日本 工 業規格 に 定 め ら れ た 酸化試験法 で あ

る
］2 ）．こ の 試料 につ い て，酸化試験前，24 時間，及び 48

時 間 の 酸化試験後 の 全塩基価 を本 FIA 法で 測 定す る と と

もに，従来法で あ る 中和滴定法 に よ り測定 し，両者 の 方法

に よ り求 め た値の 相関性を調べ た．ISOT に よる 酸化試験

で は ，厚 さ 05mm × 幅 26　mm × 長 さ 121 ．4　mm の 鋼板 と

厚 さ 0．5mm 　x 幅 26　mm × 長 さ 60．4　mm の 銅板を合わ せ ，

一
つ の 円柱状 の もの を作製 した．こ れ を内径 73mm ，高

さ 127mm の 容器 に 潤滑油 250　ml と と もに 設置 した ．こ

れを 165．5℃ に 加熱 し，か くは ん 翼 に よ り1300　rpm で か

くは ん した．

　3・3　FIA 装置 と実験操作

　FIA 装置 は既報
11〕と ほ ぼ 同様で あ る ，　 TFA ・TBA 溶液，

HCIO4 溶液及 び キ ャ リ ヤ
ー

液 の 流量 は す べ て O ．5　cm3

min

− 1
に 設定 した，配管 に は内径 0，5　mm の テ フ ロ ン チ ュ

ーブ を 用 い た ．フ ロ
ー

系 は Fig ．1 に 示す とお りで あ る．

送液 ポ ン プ に は サ ヌ キ 工 業製 プ ラ ン ジ ヤ ーポ ン プ DMX −

2000型及び DM2MlO24 型を用 い た．検出器に は 相馬光学

製波長可変可視分光検出器 S−3250 型 を用 い ，検出波長を

536nm と した．検 出 器か らの 信号 の 記録 に は 理 化電気製

記録計 ROIA 型又 は横河電機製記録計 3066 型 を用 い た．

試 料注 入 器 は Rheodyne 製手動切 り替 えバ ル ブ （7125） に

5，20 又 は 200 μ1の ル ープ 管を接 続 して 使用 した．

　電 位 差 測 定 に お い て は ，流 路 A に 指示薬 を含 ま な い

TFA ・TBA 溶液 を用 い
， 検 出 器 と し て東 亜 DKK 製 フ ロ ー

用 pH ガ ラス 電極を用い た．

△E ＝0．05910g　l（1 − CB／CHc1叺 ）／（1 ＋ CB／CHciq）｝（4 ）
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Tab］e　l　Composition
，
　property　and 　total　base　number 　of 　test　oil　used 　in　this　work

Composition
Knematic ・Viscosi　ty

（40℃，Mm
’2
／s ）

Total　base　number
”〕

　 （mgKOH ／g）
CQ旦or

Calcium　sulfonate
　o．5wt ％

1wt％

New 　oilISOT

　24　hh
〕

ISOT 　48　h
匚〕

New 　oi且
ISOT 　24　h
ISOT 　48　h

Galcium　sahcvlate
　O、5wt ％

1w し％

New 　oi］

ISOT　24　h
ISOT 　48　h
New 　oilISOT

　24　h
ISOT 　48　h

8、0298
．71610
．88
．1089
，4410
．138

．Ol98
．0349
．2268
．0848
．1049
．27

2．471
、680
．64
．843
．162
．910

．810
．480
．251
．60
．970
，81

量igh卜yeHow
o 「 angedark

−brown
hgh 匸一yel旦ow
red −・ range

dark−brown

orange −brown
orange −brown
O 「angebrownbrownyellOW

a）The 　values 　determined 　by しhe　conventiona 匝 tr飢 ion　method ；b）ISOT 　24　h　mealls 　the 　lubri⊂ an しoil 　af しer 　oxidation 　for　24　h　accord −
ing

　to　the　Indiana　Stirring　Oxidation　Test； c ）ISOT 　48　h　means 　the 　lubricant　oH 　after　oxidation 　fbr　48　h　according 　to　the　Indiana
Stirring　Oxidaしion　Test

4 結果及び考察

　4 ・1 酸化試験 に 伴 う潤 滑 油 の 全 塩 基 価 の 変 化

　本研究で使用 した 潤滑 油試料の 添 加剤 の 組成 や 性状 と従

来の 中和滴定法に よ り測定 した 全塩基価の 値を Table　1 に

示す．潤滑 油 の 酸 化 に よっ て 生 じ る酸 性 物 質 が 塩 基 性添加

剤を中和す る た め ， 酸化試験 の 時 間が 長 い ほ ど全 塩 基 価が

低 い こ とが 分 か る．また，酸化試験 に よ っ て 潤滑油 が 淡黄

色 か ら茶褐色 に 変化 した ．

　4 ・2　FIA ／吸光光度分析法 に よ る 酸化試験油 の全 塩 基 価

測定

　本 FIA／吸光光度分析法 に よる 全塩基価測 定で は，種 々

の 塩基性添加剤を含む潤滑油 につ い て，添加剤 の 種 類 に よ

ら ず濃度 と ピーク 高 さ の 問 に 同
一

の 検量 線 が 得 られ る こ と

を既報で 示 した
m ．

　そ こ で ，酸化試験油中の 全塩基価測定 に対 す る 本 法の 適

用性 に つ い て 調 べ た．まず，試 料 を希釈す る こ とな く直接

測定す る こ と を目的 と して Fig．1 の 全塩 基 価測 定用 FIA

装置 の 試料注入器 に 5 μ1の サ ン プ ル ル
ー

プ をセ ッ トし，

Ga ス ル ポ ネー
ト酸化試験油を直接注入 して 全塩 基 価 を 測

定 し た．また，Ca サ リチ レ
ー

トの 場合 は ， 試験油 中 の 塩

基 性添加剤 の 濃度 を考慮 して 20 μ1の サ ン プ ル ル
ー

プ を用

い ，試 料 を直接注 入 して 全 塩 基 価 を測定 し た．

　 こ れ に よ り得 られ た ピー
ク 高さと，あらか じめ作成 した

検 量 線を 用 い て ， 試 験 油 の 全 塩 基 価 を算出 した．潤滑油中

の 塩基性添加剤 の 容量 モ ル 濃 度 （M ≡mol 　dm
−s
） と全 塩

基価 TNB の 変換 に は 次 の 関 係 式 を用 い た，

lM ≡56．1／ρTNB （mgKOH ／g） （5 ）
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詳
O
】
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旦
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曰

く
匡
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』
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日
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。

且
。
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勢

氤

巷
 

壽
5
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お
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日

目
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0 1　 　 2　 　 3　　 4　 　 5　　 6
Tota1　base　number 　obtained 　by　titration　method

　　　　　　　　［mgKOH ！g】

Fig．2　Gorrelation　of 　total　base　number 　of 　oxidation

test　oils　between 　titration　method 　and 　spectrophoto −
metric 　FIA　method

sample ： 00 ，5　wt ％ Calcium　sulfonate ，口 lwt ％

Calcium　sulfonate ，◇ 0．5wt ％ Galcium　salicylate ，△ 1
w ・％ G ・ld・ m ・・li・yl・・e・．・P ・n 　k・ア・ a ・e　lub・i・ ant ・

before　ox 童dat孟on 　test，　keys　filled　with 　gray　are 　lubri−
cants 　after 　oxidation 　test　for　24　h，　keys　fi星正ed 　with 　black
are 　lubricants　after 　oxidation 　test 　for　48　h．
Slope　of 　correiation ： 1，10；Correlation　coef 猶cient ：

0．992

　た だ し ， ρ は 試験 油 の 密度 （g／cmS ） で ある ．

　本 FIA／吸光光度分 析法 に よ り求 め た 全 塩 基 価 と，中和

滴定法 に よ り求 め た 全 塩 基 価 との 相 関 図 を Fig．2 に 示 す ．

1wt％ Ca ス ル ポ ネ
ー

ト ISOT 　48　h 試料 及 び 0，5wt％ Ca ス

ル ポ ネートISOT 　48　h 試料 の 値を除 くと，本 FIA／吸光光

度分析法 に よ り測 定 した全 塩 基価 は ，中和滴定法に よ り求

め た 値 と 良 い 相 関 性 を示 した．lwt％ Ca ス ル ポ ネ
ー

ト
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〉
繧

9

5mM

一

　 　 　 20min

Fig・3　FIA　peaks　for　Calcium　sulfonate

Flow　conditions 　are 　given　in　Fig．1，where 　the　pH 　glass
electrode 　 was 　used 　as　 the 　detector・Sample 　volume ：

200pl

ISOT 　48　h 試 料の 値 は相関直線 か ら大 き くず れ て い る．こ

れ は 48 時間 の 酸化試験 の 結 果 ， 試料 油 が 茶 褐 色 に着色 し

た た め，吸光光度検出器 に正 の 誤差を与え，した が っ て ，

測 定値 に 対 し て 負 の 誤 差 を与え た た め で あ る ．ま た，

O．5％ Ca ス ル ホ ネート ISOT 　48　h 試料 に つ い て は ， 着色の

度合 い が 更に 大きく，吸光光度検出に よる測定値 が 得 られ

な か っ た の で
， 全 塩 基価 は算出で きな か っ た．こ れ ら二 つ

の 試料 で は 油自体 が 着色 して光 を 吸収 す る た め ， 吸 光度検

出に妨害を与え，全塩基価測定 に誤差を与える．こ の 問 題

を解決する
一

つ の 方法 と して
， 油 に よる 光吸収 が小 さい 長

波長域 に 吸収帯の あ る指示薬や 蛍光指示薬の 利 用 が 考え ら

れ る が，根本的な解決 で は ない よ うに 思われ る．そ こ で，

pH ガ ラ ス 電 極検 出器 を用 い る 方法 に つ い て 検討 した ．

　4 ・3　pH ガ ラス 電極検出器 を用 い る FIA ／電位差分析法

に よ る 酸化試験油の 全塩基価測定

　まず，pH ガ ラ ス 電極を用 い た電位差測定結果 に つ い て

述 べ る．Fig．1 の 全 塩 基価測定用 FIA 装置の 流路 A に 指

示 薬 を含 ま な い 10mM 　TFA ・TBA 溶液 を 流 し，検 出 器 と

して pH ガ ラ ス 電 極 を 用 い て フ ロ ー
系 を構 成 した．試料注

入 器 に は 200 μ1の サ ン プ ル ル ーブ をセ ッ トした．こ れ に，

混 合 溶 媒 で 調 製 した 1〜5mM の 塩 基 性 添 加 剤 試 料 を注 入

し，電位差検出に 基 づ くピーク 高 さ を測定 し た ．Fig．3 に

30

25

董・・

豊・5

着
£

10

5

0　　　1　　 2　　 3　　 4　　 5　　 6
Concentration　of 　base　compounds1 　mM

Fig．4 　Calibration 　curves 　for　base　compounds

Sample ・ OCaldum ・ ulf ・ n ・ t・ ，◇ C ・lcium 　saliCylate

Ca ス ル ホ ネートの 検 量 線 ピー
ク を示す．2 で 示 した 関係

式 （4 ）と
一

致 して ，電 位差 に 基 づ くピー
ク 高 さ は 試料濃

度 と直線関係 に あ る．同様に して Ca サ リチ レ
ー

ト標準溶

液 に対 して も測定 を 行い ，得 られ た 2 種の 塩基試料 に 対

する 検量 線 を Fig．4 に 示す．2種 の 塩 基 試料 に 対 し て，同

一
の 検量線 が 得 られ ，電位差検出 に 基 づ くピー

ク 高 さ か

ら，試料中の 塩 基 性添加剤濃度が 測定 で きる こ とが 分 か っ

た．

　次 に，Fig．1の 試料注入器 に 5 μ1の サ ン プ ル ル
ープ をセ

ッ トし，Ga ス ル ポ ネート酸化試験油 を直接注入 して 全塩

基 価 を測 定 した．ま た，Ca サ リ チ レ
ート酸化試験油 の 場

合 は，試験油中の 濃度 を考慮 して 20μ1の サ ン プ ル ル
ープ

を用 い ，試 料 を直接注 入 して 測定 した．

　ガ ラ ス 電 極 を検出器 とす る FIA／電 位差 分析法 を用 い た

場合，FIA／吸光光度分析法 で は着色 して 測定 で きなか っ

た O．5・wt ％ Ca ス ル ポ ネート 置SOT 　48 　h 試料 に おい て も，

正 常 な ピーク 信 号が 得 られ，全 塩 基 価測定が 可能で あ っ た．

FIA／吸 光 光 度分析法 の 場合 と同様 に ，得 られ た 電位差 の

ピーク高 さ と検量 線 を用 い て ，式（5 ＞ よ り酸化試験油 の

全塩基価を算出 した．

　 本 法 に よ っ て求 め た全 塩 基 価 と中和滴定法 に よ り求め た

値 との 相 関 図 を Fig．5 に示 す．本法 で は 試料 の 着色 に 関

係なく，従来 の 中和滴定法 に よ り求め た値 と良い 相関性 が

得 られ て い る．こ れ に よ り ， 本 FIA／電 位差 分析法 を用 い

て ， 潤滑 油 の 酸化 に伴 う全塩 基 価 の 変化 を迅 速 に測定で き

る こ とが 分 か っ た．

5　結 言

　本論文 に お い て ，著者 らが 開発 した FIA 中和滴定法を

塩 基 性 添 加 剤 を含 有 す る醵化潤滑油 試 料 の 全 塩 基 価測定に

適用 した ．FIA ／吸 光 光 度 分 析 法 で は ， 淡 色 の 試 料 につ い
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Fig．5　Correlation 　 of 　total 　base 　 number 　of 　oxidation

test　oils 　between 　titration　method 　and 　potentiometric
FIA 　method

sample ： 00 ．5wt ％ Galcium 　sulfonate ，口 lwt ％

Calcium 　sulfonate ，◇  ，5　wt ％ Calcium　salicylate ，△ l
wt ％ 　Calcium 　 salicylate ，　 open 　keys　 are 　lubricants
beforc　 oxidation 　test，　keys　fil正ed 　with 　gray　are 亘ubri −
cants 　after　oxidation 　testfor　24　h，　keys　filled　with 　black
are 　lubricants　after 　oxidation 　test　for　48　h．
S且ope 　of 　correlation ： 1，00 ；Correlati・ n 　c ・ efficient ：

0，995

て は，得 られ た 値が 従来 の 中和滴定法 と良い 相関が あ る こ

と を示 した．し か し，酸化 に よ り濃色 とな っ た 試料 で は，

試料 自体 の 光吸収が指示薬 の 吸光度変化 の 検出を妨害 し，

正 確 な全 塩 基価測定 は行えなか っ た．こ れらの 試料 につ い

て ，pH ガ ラ ス 電極 を検出器 とす る FIA ／電位差分析法 に

よ り測定 した と こ ろ ，濃色の 試料 につ い て も試料 の 着色 に

よ る妨害 を受ける こ と なく全塩基価 の 測定が 可能 で あ り，

中和滴定法に よ る 値 と良好な相関性が 得 ら れ た．こ れ に よ

り，FIA ／電位差分析法 に基 づ き潤滑 油 の 使用 に伴 う全塩

基価 の 変化を測定す る こ とが可 能で あ り，潤滑 油 の 劣化状

態 を評価 で きる こ とが 分 か っ た．本 法 の 分 析 速 度 は，1 時

間 当 た り約 20 試料 で あ り，潤滑油 中 の 全塩 基 価 を迅 速 に

定量 で き る．本法 は連続分析へ の 応用 が可 能で あ る の で オ

ン ラ イ ン 分析 に 適用 で きる と考えて い る ．更 に，本 法 に お

け る 1 試 料 当 た りの 非水溶媒 の 使用 量 は 約 S　 ml で あ り ，

従来 の 滴定法の レ 20 に 低減す る こ とが で き，閉鎖系 で行

え る た め 非水溶媒の 環境中へ の 漏れ も少 な く，安全 面 に お

い て も優 れ た分析法で あ る と い え る．

　本 研究で 使用 した pH ガ ラ ス 電極検 出器 を提供 い ただい た東亜

DKK （株 ）の 伊 東　哲博士 に感謝 し ます．
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要 旨

　著者 らが提案 した フ ロ
ー

イ ン ジェ ク シ ョ ン滴定分析法 を酸化 試 験 潤滑油 中の 全 塩 基価測定に 適用 した．本

法は，潤滑油 中の 塩 基 性添加剤 と酸
一塩 基 緩衝液の 中和反 応 に よ っ て 引 き起 こ さ れ る指示薬 の 吸光度変化あ

る い は pH ガ ラ ス 電極の 電位変化を測定する もの で あ る．吸光度測 定法で は ， 吸光 光 度検出器 を 備え た S 流

路 の フ ロ ー
系 を構成 した．すなわ ち，非水溶媒か ら成 る キ ャ リヤー

， 過 塩 素酸溶 液 の 流 れ 及び 指示薬 （メ タ

ク レ ゾー
ル パ ープ ル ） を含む トリフ ル オ ロ 酢酸 テ トラ ブチ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩溶液の 流 れ で あ る．吸 光 度 の 変

化 は潤 滑 油 中 の 全 塩 基 試 料濃度 に比 例 した．本提案の 方法 に よ り得 られた酸化試験油中の 全塩基価 は，従来

の 中和滴定法 に よる値 と良 い 相 関性 を示 した．しか し，酸化 に よ っ て 濃色 と な っ た潤滑油試料 につ い て は，

吸光度測定に 妨害を与える た め，相関 直線か らの 偏 りが 見 ら れ た．指示薬 を含 まな い ト リ フ ル オ ロ 酢酸テ ト．
ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩溶液 の 流れ を用 い る 3 流 路 の フ ロ ー系 で ，ガ ラ ス 電 極 を検 出 器 とす る 電位測定法

で は ，酸化 し て 濃色 とな っ た 潤 滑 油 に つ い て も，得 られ た全 塩 基 価 は従 来 の 中和 滴 定 法に よっ て 得 られ た値

と良い 相 関 を 示 した．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


