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Abstract − For proper functioning, general machines usually need lubricant oil as a cooling, cleaning, and seal-

ing agent at points of mechanical contact. The quality of lubricant oil can deteriorate during operation owing to

various causes such as high temperature, combustion products and extraneous impurities. In this study, a heavy

load stopped during operation, and the oil was analyzed to check whether any impurities were added. Extraction

using acetonitrile followed by reaction with BSTFA(bistrimethylsilyl trifluoroacetamide) showed that, trim-

ethylsilylated ethylene glycol was present in the lubricant oil. To quantify the ethylene glycol in the oil, deu-

terium-substituted ethylene glycol, which acted as an internal standard, was added to the sample and then

extracted with the solvent. Next, the extract was reacted with the derivatizing agent(BSTFA) and then analyzed

with GC/MS. The detection limit of this method was found to be 0.5 µg/g and the recovery of oil containing

20,000 µg/g of ethylene glycol was measured to be 94.8%. A damaged O-ring and eroded cylinder liner were

found during the overhaul, which implied the leakage of coolant containing ethylene glycol into the lubricating

system. The erosion of the cylinder liner was assumed to be due to cavitation of the coolant in the cooling system.

Keywords − lubricant oil(윤활유), ethylene glycol(에틸렌글리콜), derivatization(유도체화), GC/MS(기체

크로마토그래피/질량분석기), cavitation(공동현상)

1. 서 론

윤활유(lubricant oil)는 각종 기기의 접촉부분에서 마

찰을 저감시키는 감마(減摩)작용, 냉각, 방청, 밀봉, 세

정 및 하중분산 등의 작용을 수행하며 윤활유에 이물

질이 투입되었을 경우 윤활유의 설계된 성질이 변성되

어 정상적인 기능수행이 어렵게 된다. 특히, 가혹한 조

건에서 운용되는 건설현장용 또는 운송용 장비의 경우

에틸렌글리콜이 함유된 냉각수가 윤활계통에 유입되어

윤활유 오염이 발생되고 첨가제 성분이 변성되며 유막
†
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이 파괴되어 윤활 기능 불량으로 기기에 치명적인 영

향을 끼친다. 윤활유 오염과 관련 현장에서의 확인방

법으로 Blotter Spot Test[1,2], Patch Test[3], Schiff's

reagent를 이용한 비색법(ASTM D2982)[4] 등이 있으

며 실험실에서 적외선분광광도법(FT-IR)[5], 기체크로

마토그래피법(GC)에 의한 방법[6,7]이 있다.

언급된 현장시험방법은 간이시험법으로서 그 정확성

에 제한이 있으며 이중 에틸렌글리콜 등의 글리콜류

확인을 위한 ASTM D2982에 의한 방법은 에틸렌글리

콜의 hydroxy (-OH)기를 산성조건에서 potassium

periodate(KIO4)를 이용하여 aldehyde로 산화시킨 다음

Schiff's reagent와 반응시켰을 때 발색되는 보라색 색

상에 의하여 정량하는 방법으로 윤활유 중 원래 함유

된 aldehyde류나 운용중 생성된 유분의 변성 산화물에

도 반응할 수 있다[4].

따라서 폐윤활유와 같이 윤활유 고유의 베이스 유분

과 각종 첨가제, 연소 생성물, 기타 열화되어 변성된

물질 등의 방해물질에 대한 영향을 피하기 위하여 기

체크로마토그래피(GC, Gas Chromatography)를 이용한

방법이 이용된다[7]. 극성이 강한 알콜류의 GC에 의한

분석시, 테일링 현상이나 분리능 저하 등 크로마토그

래피 분석특성이 결여되는 문제가 있다. 

에틸렌글리콜(ethylene glycol, EG)은 화학식이

HOCH2CH2OH이며 분자량(M.W.)은 62.07 g/mol이고

밀도는 1.12 g/mL, 끓는점 약 198oC이며 성상은 무색

투명하고 점성과 단맛이 있는 2가 알콜이다[8]. 이는

에틸렌(CH2CH2)을 산화시켜 생성된 에틸렌옥사이드

(CH2OCH2)의 수화반응을 통해 공업적으로 제조되어[9]

주로 polyethylene terephthalate (PET)계 수지, 부동액,

열교환용 매체 및 계면활성제의 제조 등에 사용된다.

2010년도 전세계적인 생산현황을 보면 약 2,000만톤이

생산되었으며 대부분인 97%가 PET계 섬유나 수지의

합성에 이용되었고 약 2%는 냉각수용 부동액에 사용

된 것으로 보고되어 있다[10]. 특히 부동액과 관련, 에

틸렌글리콜 자체의 어는점은 −12.6oC이나 수용액 상태

에서 농도에 따라 어는점이 약 −48oC까지 강하되어

차량용 부동액으로 사용된다[8].

특히 에틸렌글리콜은 히드록시기가 2개로 극성이 강

하기 때문에 크로마토그래피 분석특성이 결여되어, 이

의 개선을 위하여 휘발성과 열안정성이 큰 물질로 유

도체화 필요성이 있다. 히드록시(-OH)기의 경우 기체

크로마토그래피에 의한 분석시 유도체화 방법으로는

TMS(-Si(CH3)3, trimethylsilylation)화 시키는 방법이

알려져 있으며[11] 이에 대한 시약으로는 흔히 BSTFA

(N,O-bis(trimethylsilyl)tri fluoroacetamide)가 이용된다.

본 연구에서는 작업 중 갑자기 정지된 중장비의 윤

활유 중 에틸렌글리콜의 분석을 위하여 동위원소로 치

환된 에틸렌글리콜을 내부표준물질로 하여 용제추출후

TMS (trimethylsilylstion) 반응을 거쳐 기체크로마토그

래피-질량분석기(GC/MS)로 분석하였다. 

2. 실험방법

2-1. 시약 및 기기

시약의 경우, 내부표준물질(IS, Internal Standard)인

에틸렌글리콜 중수소치환체(ethylene glycol-d4, d4-EG),

에틸렌글리콜(EG)과 유도체화 시약인 1% TMCS

(trimethylchlorosilane)가 함유된 BSTFA는 Aldrich사,

폐윤활유에 대한 희석과 추출을 위한 용제로는 대정화

금의 GR급 디에틸에테르(diethylether, C2H5OC2H5)와

Burdick & Jackson의 HPLC급 아세토니트릴(acetonitrile,

CH3CN), 수분을 제거하기 위한 Shinyo Pure Chemicals

사의 무수 황산나트륨(Na2SO4), 정량을 위한 윤활유

표준품은 SK 루브리컨츠의 디젤엔진용 베이스오일을

사용하였다.

실험에 사용된 기기의 경우, 교반과 유도체화 반응

을 위한 오븐 및 원심분리는 Vision Scientific의

vortex mixer와 건조기 및 원심분리기, 무수 황산나트

륨의 건조를 위한 전기로는 동서과학의 Lab 24 모델

을 이용하였다. GC/MS 및 오토샘플러는 Agilent

Tech nologies사의 6890N GC와 5973 MSD의 GC/

MS system 및 Gerstel MPS2 오토샘플러를 사용하였

으며 질량측정을 위한 저울은 Mettler-Toledo AL204

모델을 이용하였다. 베이스오일에서의 수분 제거를 위

한 rotary evaporator로는 Tokyo Rikakikai Co. Ltd.

의 Eyla N-1000 evaporator를 각각 이용하였다. 

2-2. 용제를 이용한 전처리

Fig. 1과 같이 윤활유를 디에틸에테르와 아세토니트

릴로 추출, 정제 및 농축하여 Table 1의 GC/MS 조

건에서 용제의 영향을 피하기 위하여 1.5분간의 solvent

delay를 설정하고 1.0 µL 주입하여 GC/MS로 분석한

결과 아세토니트릴 추출물에서 에틸렌글리콜을 확인하

였다.

폐윤활유에 대한 스크리닝 결과, 확인된 에틸렌글리

콜의 정량을 위하여 디젤엔진용 베이스오일 약 50 g을
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100 mL의 증류수로 separatory funnel에서 5회 액액추

출 후, 수층을 버리고 남은 오일층에 400oC의 전기로

에서 4시간 이상 건조시킨 Na2SO4를 가하고 60oC의

rotary evaporator의 감압조건에서 수분을 제거하였다.

에틸렌글리콜이 검출되지 않음을 GC/MS로 확인하고

이를 공시료 윤활유로 하여 팰콘 튜브에 에틸렌글리콜

이 102
µg/g~2×104

µg/g 되도록 윤활유 표준시료를

제조하였다. 

이 과정에서 윤활유는 점도가 높아 피펫을 사용하였

을 경우, 기벽에 잔류하여 정확한 부피측정에 어려움

이 있었다. 따라서 부피에 의한 측정보다는 저울을 이

용하여 정량하였으며 윤활유 표준시료에 내부표준물질

인 중수소로 치환된 에틸렌글리콜이 103
µg/g 되도록

하였다. 이어 아세토니트릴 2 mL를 가하여 vortex

mixer로 10분간 교반 및 추출한 다음 약 1,000 rpm에

서 원심분리하고 상등액을 취해 무수 황산나트륨 충진

관을 통과시킴으로써 정제하여, 농축하지 않고 유도체

화 반응에 사용하였다. 

2-3. 유도체화 반응 및 GC/MS 분석

각각의 추출ㆍ정제액 1 mL를 취하여 1% TMCS가

함유된 BSTFA를 가하고 80oC 오븐에서 30분간 Fig.

2와 같이 TMS화 시킨 다음 오토샘플러로 1.0 µL 주

입하여 split ratio 40:1의 constant pressure mode에

서 GC/MS로 분석하였다. GC/MS 분석시 용제 및 유

도체화 시약의 영향을 피하기 위하여 각각 5.8 분의

solvent delay를 설정하였고 기타 기기조건은 Table 1

과 같았다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 추출용제의 선택

에테르로 희석후 정제한 폐윤활유의 GC/MS 분석결

과, Fig. 3과 같이 주로 중질유분이 확인되었으며 외부

로부터의 이물질 투입여부와 관련해서 특이한 성분을

확인할 수 없었다. 

아세토니트릴로 추출한 경우, 중질유분의 방해 없이

머무름시간(retention time) 2분 근처에서 Fig. 4와 같

이 미량의 에틸렌글리콜 봉우리를 확인할 수 있었다. 따

라서 아세토니트릴을 사용하여 윤활유 중 오염물질의

추출에 사용하였다.

Fig. 1. Diagram for the screening on the wast lube oil

for GC/MS analysis.

Table 1. GC/MS condition

GC/MS Condition

Injector temp.  250oC

Split ratio  40 : 1

Transfer line temp.  270oC

Carrier Gas  He

Oven temp.
 60oC (3 min) →

(10oC/min) → 280oC(5 min)

Column
 DB-5MS (30 m×0.25 mm i.d.

×0.25 µm film thickness)

Ion source temp.  230oC

Fig. 2. Pretreatment for the quantification on the

wasted lube oil for GC/MS analysis.
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3-2. 유도체화 반응에 대한 고찰

내부표준물질이 첨가된 윤활유 시료의 아세토니트릴

추출물에 대한 유도체화 반응 후 GC/MS 분석결과는

Fig. 5와 같았다. 

이때, 에틸렌글리콜과 TMS(-Si(CH3)3, trimethyl-

silylation)화 시약인 BSTFA가 반응하여 TMS화의 반

응은 Fig. 6과 같았다.

3-3. 검량선과 회수율 및 검출한계

검량선 작성을 위하여 내부표준물질이 각각 1,000µg/g

되도록 첨가된 102
µg/g~2×104

µg/g 범위의 윤활유

표준시료 각각 2 g에 대한 아세토니트릴 추출물의 유

도체화 반응후 Table 1의 조건에서 GC/MS 분석결과 는 Fig. 7과 같았다. 

Fig. 3. GC/MS chromatogram for wasted lube oil by

dilution with ether.

Fig. 4. GC/MS chromatogram for wasted lube oil by

extraction with acetonitrile.

Fig. 5. GC/MS chromatogram and mass spectrum for

the trimethylsilylated EG for the wasted lube oil.

Fig. 6. Reaction of EG and IS(d4-EG) with BSTFA.

Fig. 7. GC/MS chromatogram and mass spectrum for

the trimethylsilylated IS(①) and EG(②).
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Fig. 7에서 mass spectrum을 보면 내부표준물질인

중수소로 치환된 에틸렌글리콜은 4개의 수소가 4개의

중수소로 치환되어 있어 특성이온의 m/z가 195로 에

틸렌글리콜의 특성이온인 m/z 191보다 4만큼 더 큰

값을 보여준다. 

머무름 시간 약 6.80분에 나타난 내부표준물질인 중

수소로 치환된 에틸렌글리콜의 TMS화된 특성이온인

m/z 195에 대한 머무름 시간 약 6.82분의 TMS화된

에틸렌글리콜의 특성이온인 m/z 191의 면적비로 검량

선을 작성한 결과 Fig. 8과 같이 r2 값은 0.9989의 직

선성을 얻었다.

윤활유 표준품 중 에틸렌글리콜의 농도가 500 µg/g,

5,000 µg/g 및 20,000 µg/g에 대하여 윤활유의 아세토니

트릴 추출액에서 TMS화된 내부표준물질과 에틸렌글리

콜의 특성이온의 면적비에 의한 회수율은 Table 2에서

와 같이 농도가 높아질수록 증가하는 경향을 보였다.

검출한계를 엔진오일에서 아세토니트릴로 추출한 에

틸렌글리콜 유도체화물 피크에 대한 노이즈 피크 표준

편차의 3배로 하였을 때 TMS화된 에틸렌글리콜에 대

한 검출한계는 0.5 µg/g였다.

3-4. 윤활유 중 에틸렌글리콜 함량 및 오염원인 추정

Fig. 8의 검량선을 이용하여 폐윤활유 중 에틸렌글

리콜을 정량한 결과 에틸렌글리콜은 12.33 mg/g 검출

되었다. 

본 사례에서 윤활유 중 에틸렌글리콜을 확인하고, 기

관 분해점검 결과 Fig. 9와 같이 엔진 실린더 라이너

표면에서 충격 마모흔과 냉각수를 밀봉하는 O-ring의

파손이 관찰되었다. 이로부터 윤활계통에 유입된 에틸

렌글리콜은 공동현상(cavitation) 및 O-ring의 마모에

의한 부동액의 유입과 관련이 있는 것으로 확인되었다. 

공동현상은 고속으로 회전하는 펌프의 임펠러 주변

이나 액체의 빠른 이동시 발생되며, 액체속도의 증가,

열부하 등에 따라 액체 주변의 압력이 포화증기압 이

하로 감소하게 되어, 비등하여 기포를 형성하며 고속

이동하면서 주변에 충격과 마모를 야기하게 되는 현상

이다[12]. 이와 유사한 예로서, 우리 군이 운용중인 장

비의 엔진에서, 규격에 적합하지 않는 부동액을 사용

함으로써, 문제가 발생된 사례가 보고된 바 있다[13].

4. 결 론
 

본 연구에서 작업 중 정지된 중장비의 엔진 윤활유

에서 에틸렌글리콜 성분을 용제추출과 유도체화 반응

을 통하여 GC/MS로 정량하였으며 이로부터 다음과

같은 결론을 얻었다. 

1) 용제 이용시 에틸렌글리콜에 대한 용해도가 낮은

Fig. 8. Calibration curve for EG in the ACN extracts

from the lube oil standard against the internal

standard. (↑ : area ratio of m/z=191 for EG vs. m/z=195

for IS, → : EG concentration [mg/g]).

Table 2. Recovery for the EG in the Oil

EG [ug/g] Recovery [%]

500 72.5

5,000 75.2

20,000 94.8

Fig. 9. Cylinder liner cavitation erosion(①) and damaged

O-ring.(②).
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에테르 등의 비극성 용제보다는 극성인 아세토니트릴

이 양호한 결과를 보여주었으며, 이는 분석대상물질과

용제의 극성효과에 의한 것으로 사료되었다. 

2) 아세토니트릴 추출물의 TMS화 된 내부표준물질

과 TMS화된 에틸렌글리콜의 특성이온의 면적비로 검

량선을 작성한 결과 r2 값은 0.9989의 양호한 직선성

을 얻었으며 검출한계는 0.5 µg/g 이었고 회수율은 고

농도일수록 높아져 20,000 µg/g일 경우 94.8%이었다.

3) 폐윤활유 중 12.33 mg/g의 에틸렌글리콜이 검출

되었으며, 본 사례의 윤활계통에서 확인되는 에틸렌글

리콜은 냉각수를 밀봉하는 O-ring의 파손 및 공동현상

등에 기인한 부동액의 누설에 의한 것으로 확인되었다. 

4) 따라서, 부하변동이 크고 고부하가 걸리는 기관의

윤활계통에 대해서는 기관보호와 안정적인 사용을 위

하여, 주기적인 윤활유 점검과 관리는 필수적인 것이

라 할 수 있으며, 아울러, 냉각시스템에서의 손상방지

를 위해 과도한 열부하를 방지하고 세심한 유로 설계

와 생성된 기포의 제거를 위한 소포제 처리 등의 고려

가 필요하리라 생각된다.
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