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1. Введение

Электрическое оборудование, заполненное энер-
гетическими маслами (трансформаторными, кабель-
ными, конденсаторными, турбинными), является од-
ной из составляющих частей электрических станций 
и электрических сетей, обеспечивающей надежность 
производства и передачи электроэнергии. В результате 
процессов старения и различных внешних воздей-
ствий при длительной эксплуатации в маслонапо-
лненном электрооборудовании (МНЭО) возникают 
дефекты, которые могут привести к его повреждению. 
В процессе эксплуатации МНЭО под воздействием 
электрических, магнитных и акустических полей, 
электрических разрядов и тепловых полей на энерге-
тическое масло и твердую электроизоляцию на основе 
целлюлозы, в энергетическом масле накапливаются 
продукты разложения – газообразные, жидкие и твер- 
дые. Газообразные (Н2, О2, N2, СО, СН4, СО2, С2Н4, 
С2Н6, С2Н2, C3Н8, С3Н6, 1-С4Н8) и жидкие (фурановые 
соединения фурфурол, ацетилфуран, 5-метил-фурфу-
рол, 2-фуран-метанол) продукты разложения могут 
быть обнаружены в энергетическом масле экстрак-
ционно-газохроматографическим (ЭГХ) методом, с 

помощью которого можно определить содержание и 
антиокислительной присадки ионол в энергетическом 
масле для принятия решения о необходимости повы-
шения её концентрации в энергетическом масле или 
в проведении мероприятий по его очистке. Результа-
ты ЭГХ измерений содержаний растворенных газов 
и фурановых соединений позволяют осуществлять 
диагностику технического состояния МНЭО на ос-
нове существующих диагностических моделей, поз-
воляющих определять наличие локальних дефектов 
теплового и электрического характеров. Изучение 
содержания других газов (H2S, SО3, NН3), накапли-
вающихся в энергетическом масле под воздействием 
на него электрических и тепловых полей, позволя-
ет получить дополнительную информацию о возни-
кающих дефектах в МНЭО, позволяя создавать но-
вые диагностические модели. Так, при температуре  
t≥300 oС и выше серосодержащие нефтяное трансфор- 
маторное масло разлагается с накопленим в нем H2S и 
COS, способных участвовать в химической коррозии 
цветных кострукционных металлов и образовывать 
электропроводные коллоидные частицы в объеме 
энергетического масла. Определение содержания H2S 
в серосодержащем энергетическом масле может быть 



35

Технологии органических и неорганических веществ

использовано для идентификации теплового дефекта 
в МНЭО с температурой в зоне дефекта t≥300 oС. По-
явление в энергетическом масле растворенных газов 
и NО, NО2, НСN можно связать с наличие локального 
высокотемпературного нагрева в виде плазмы. В со- 
ответствии с нормативными требованиями Украины 
из МНЭО классов напряжений 35–750 кВ для выпол-
нения ЭГХ измерений необходимо отбирать пробы 
трансформаторных масел для определения содержа-
ния растворенных компонентов: газов – Н2, О2, N2, 
СО, СН4, СО2, С2Н4, С2Н6, С2Н2, C3Н8, С3Н6, 1–С4Н8 
[1]; ионола [2]; фурановых соединений – фурфурола, 
ацетилфурана, 5-метил-фурфурола, 2-фуран-метано-
ла [3]. При выполнении ЭГХ измерений использу-
ют известные положения жидкостной [4] и газовой 
[5] экстракции определяемых компонентов из энер-
гетических масел, и методы газо-адсорбционной и 
газо-жидкостной хроматографии [6] для анализа экс-
трактов. При ЭГХ методе определения содержания 
растворённых в энергетических маслах компонентов 
основными операциями являются: градуирование 
газового хроматографа; экстракционное извлечение 
анализируемых компонентов из пробы энергетическо-
го масла; газохроматографический анализ экстракта; 
расчет концентраций анализируемых компонентов, 
содержащихся в энергетическом масле, с использова-
нием линейных градуировочных характеристик. При 
использовании статического варианта газовой или 
жидкостной экстракции определяемого компонента 
при выполнении расчетов используют формулу, опи-
сывающую в общем виде экстракционное равновесие 
в статических условиях однократной экстракции [5]:

См=Сэкс ∙ [ ]к экс мK V V+ , 	 (1)

где См – концентрация компонента в энергетическом 
масле; Сэкс – концентрация компонента в экстракте из 
пробы энергетического масла; Кк – коэффициента рас- 
пределения для анализируемого компонента в системе 
«энергетическое масло – растворенный компонент – 
экстрагент»; Vм, Vэкс – объём энергетического масла и 
экстрагента, соответственно, в экстракторе.

При использовании статического варианта жид-
костной экстракции для определения содержания ио-
нола в энергетических маслах при выполнении расче-
тов также используют формулу (1). Для определения 
концентраций Сэкс используют метод абсолютного 
градуирования с применением градуировочных сме-
сей определяемого компонента в экстрагенте. Для 
ЭГХ определения содержания ионола и фурановых 
соединений в трансформаторных маслах использу-
ют метод абсолютного градуирования с применением 
градуировочных растворов ионола в градуировочном 
трансформаторном масле и, соответственно, фура-
новых соединений в толуоле или в градуировочном 
трансформаторном масле. Вышеприведенным мето-
дикам ЭГХ измерений присущи погрешности методов 
измерений, связанные с:

а) применением коэффициентов Остальда вместо 
коэффициентов распределения Кк для хорошо раство-
римых в энергетических маслах углеводородных газов, 
и отсутствием рекомендаций по снижению влияния 
оставшихся в хроматографических колонках определя-
емых газов от анализа предыдущей пробы энергетиче-

ского масла на результат анализа последующей пробы 
энергетического масла – при определении содержаний 
растворенных газов в энергетических маслах; 

б) несоответствием физико-химических свойств по 
отношению к ионолу (фурановых соединений) в систе-
мах «градуировочное энергетическое масло – ионол 
(фурановое соединение) – экстрагент» и «эксплуата- 
ционное энергетическое масло – ионол (фурановое 
соединение) – экстрагент» – при определении содер- 
жания ионола (фуранового соединения) в эксплуата-
ционных энергетических маслах;

в) при определении содержания ионола в энерге-
тическом масле с использованием расчетной формулы 
(1) необходимо знать значение Кк для системы «экс- 
плуатационное энергетическое масло – ионол – экс- 
трагент». 

В связи с этим является актуальным повышение 
точности результатов определения содержаний ра-
створенных газов, ионола и фурановых соединений 
в соответствующих энергетических маслах путем 
уменьшения погрешностей методов измерений.

2. Анализ исследований и публикаций

Растворенные газы. В работах [7, 8] приведены 
значения коэффициентов Оствальда Bм для раство-
ренных в минеральных электроизоляционных маслах 
чистых газов Н2, О2, N2, СН4, С2Н4, С2Н6, С2Н2, СО, 
СО2, О2, N2, С3Н6, С3Н8 при статическом равновесии в 
стандартных условиях. В работах [8, 9] изложены ЭГХ 
методы определения содержания растворенных в энер-
гетических маслах газов Н2, О2, N2, СН4, С2Н4, С2Н6, 
С2Н2, СО, СО2, О2, N2 с использованием двух вариан-
тов – равновесного распределения анализируемых га- 
зовых компонентов между пробой трансформаторного 
масла и газообразным экстрагентом (метод АРГ), или 
термо-вакуумного выделения анализируемых газовых 
компонентов из пробы трансформаторного масла, и 
приведены значения коэффициентов Оствальда Bм для 
растворенных в минеральных электроизоляционных 
маслах газов Н2, О2, N2, СН4, С2Н4, С2Н6, С2Н2, СО, СО2, 
О2, N2. В работах [8, 10–12] приведены значения коэф- 
фициентов Оствальда Вм при использовании варианта 
АРГ и расчетной формулы (1). В работе [1] приведены 
значения коэффициентов Оствальда Bм и коэффици-
енты распределения для растворенных в минеральных 
электроизоляционных маслах газов Н2, О2, N2, СН4, 
С2Н4, С2Н6, С2Н2, СО, СО2, О2, N2, а так же коэффици-
енты Оствальда для растворенных газов С3Н6 и С3Н8. 
Приведенные в работе [13] значения коэффициентов 
распределения для растворенных газов С3Н6, С3Н8 
значительно отличаются от приведенных значений в 
работе [13]. Данные же о коэффициентах распределе- 
ния растворенного газа Н2S в энергетических маслах, в 
литературе не найдены. Известно, что коэффициенты 
Оствальда Вм для растворов определяемых чистых 
газов в градуировочном трансформаторном масле мо-
гут отличаться от экспериментально определяемых 
коэффициентов распределения Ктм для определяемых 
газов в анализируемых эксплуатационных трансфор-
маторных маслах, например, для растворенных газов:  
Вм(С2Н6) =2,40 и Ктм(С2Н6)=2,89 по [1] и Ктм(С2Н6)=2,48 
по [13]; Вм(С3Н6)=12,5 по [1] и Ктм(С3Н6)=8,12 по [13]; 
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Вм(С3Н8)=19,46 по [1] и Ктм(С3Н8)=8,76 по [13]. В свя-
зи с этим для повышения точности результата ЭГХ 
анализа энергетических масел при определении в них 
содержания растворенных газов необходимо: 

– экспериментальное уточнение коэффициентов 
распределения для растворенных в современных тран-
сформаторных, кабельных, конденсаторных и турбин-
ных минеральных маслах растворенных газов, в том 
числе С2Н6, С3Н6, С3Н8; 

– определение коэффициента распределения для 
растворенного в турбинном и трансформаторном 
маслах газа Н2S; 

– определение оптимальных условий ЭГХ анализа 
энергетических масел при использовании статическо-
го варианта газовой экстракции растворенных газов 
из энергетических масел и с применением различных 
сорбентов в хроматографических колонках газового 
хроматографа.

Ионол. Содержание антиокислительной присадки 
ионол в трансформаторных маслах может быть опре-
делено ЭГХ методом с использованием: 

А) метода абсолютного градуирования с приме-
нением градуировочных растворов ионола в транс-
форматорном масле любой марки, предварительно не 
содержащего ионол [2, 14–16]. Результаты работ [17, 
18] показали, что градуировочные смеси, приготовлен- 
ные на основе различных трансформаторних масел, 
имеют отличающиеся друг от друга градуировочные 
коэффициенты, что связано с различиями в значениях 
коэффициентов распределения Кк для ионола в систе-
ме «трансформаторное масло – ионол –жидкий экс- 
трагент», и, соответственно, со степенями извлечения 
ионола из градуировочных смесей и анализируемых 
трансформаторних масел. В связи с этим данный метод 
абсолютного градуирования может быть использован 
в случае, если физико-химические свойства по отно-
шению к восприимчивости к ионолу (выражающихся 
в близости значений коэффициентов распределения 
Кр для ионола в системе «трансформаторное масло – 
ионол – жидкий экстрагент») для градуировочных 
смесей ионола в градуировочном трансформаторном 
масле близки к соответствующим свойствам для ана-
лизируемых трансформаторных масел. 

Б) Метода однократной жидкостной экстракции с 
использованием расчетного уравнения (1) и значения 
Кк. При этом необходимо предварительно экспери-
ментально определять значения коэффициентов рас-
пределения Кк для ионола в системе «анализируемое 
трансформаторное масло – ионол – экстрагент» [19]. 
В связи этим возникает необходимость в разработке 
методик выполнения измерений, не использующих 
процедуры определения значения коэффициентов 
распределения для ионола в системе «энергетическое 
масло – ионол – экстрагент» или процедуры абсолют- 
ного градуирования хроматографа с использованием 
градуировочных растворов ионола в анализируемом 
энергетическом масле.

Фурановые соединения. Для определения содержа-
ния фурановых соединений в трансформаторных мас-
лах в настоящее время используется ЭГХ метод, осно-
ванный на применении абсолютного градуирования 
[20–22]. В работе [23] изложен метод с использованием 
градуировочных растворов фурановых соединений в 
трансформаторных маслах или в смесях трансфор-

маторного масла с толуолом. Этот метод имеет те же 
недостатки, что и ЭГХ метод определения содержания 
ионола в трансформаторном масле с использованием 
абсолютного градуирования и градуировочных рас-
творов ионола в трансформаторном масле. В связи этим 
возникает необходимость в разработке методик выпол-
нения измерений, не использующих процедуры абсо- 
лютного градуирования хроматографа с использовани-
ем градуировочных растворов фурановых соединений в 
энергетическом масле или толуоле. При одновременном 
определении содержаний растворенных газов, ионола 
и фурановых соединений в энергетических маслах из 
одной пробы энергетического масла, ЭГХ измерения 
выполняются, как правило, с использованием не менее 
двух газовых хроматографов [2, 23]. Вместе с тем, эти 
измерения могут быть выполнены с использованием 
одного многоканального газового хроматографа [24].

3. Формирование целей и задач

Целью работы явилось снижение погрешностей 
методов измерений и повышение точности результатов 
измерений при определении содержаний в энергетиче- 
ских маслах (трансформаторных, кабельном, конден- 
саторном, турбинном) растворенных компонентов – 
газов (Н2, СН4, С2Н6, С2Н4, С2Н2, СО, СО2, C3Н8, С3Н6, 
Н2S), ионола, фурановых соединений (фурфурола, 
ацетилфурана, 5-метил-фурфурола, 2-фуранметано- 
ла) – статическим вариантом экстракционно-газохро- 
матографических измерений с использованием га- 
зохроматографического метода анализа равновесных 
фаз – газообразных или жидких экстрактов. 

Задачи исследований:
•	 определение значений коэффициентов распреде-

ления в системе «энергетическое (трансформа-
торное, кабельное, конденсаторное, турбинное) 
масло – растворенный газ (Н2, СН4, С2Н6, С2Н4, 
С2Н2, СО, СО2, C3Н8, С3Н6, Н2S) – газ-экстрагент» 
с использованием статического и динамического 
вариантов ЭГХ измерений;

•	 получение расчетных формул для расчета кон-
центраций ионола в минеральных трансформа-
торных (турбинных) маслах и фурановых сое-
динений в минеральных трансформаторных 
(конденсаторних, кабельных) маслах на основе 
принятых физических и математических моделей 
экстракционных процессов при выполнении ЭГХ 
измерений; 

•	 выбор необходимых условий и процедур экстрак- 
ционно-газохроматографического определения 
содержания растворенных газов (Н2, СН4, С2Н6, 
С2Н4, С2Н2, СО, СО2, C3Н8, С3Н6, Н2S), ионола и 
фурановых соединений в энергетических маслах 
(трансформаторных, кабельных, конденсаторных, 
турбинных) для создания оптимальной газовой 
схемы многоканального газового хроматографа с 
использованием различных адсорбентов в хрома-
тографических колонках.

Объекты исследований – нефтяные энергетические 
масла, не содержащие визуально определяемую воду: 
трансформаторные масла марок ГК, Т-1500, Nytro 11GX; 
турбинное масло марки АЗМОЛ Тп-22с; конденсаторное 
масло по ГОСТ 5775; кабельное масло марки МН-3. 
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Определяемые компоненты – газы Н2, СН4, С2Н6,  
С2Н4, С2Н2, СО, СО2, C3Н8, С3Н6, Н2S; ионол; 
фурановые соединения фурфурол, ацетилфуран, 
5-метил-фурфурол, 2-фуранметанол.

4. Методы и основные результаты исследований при 
разработке методик  

экстракционно-газохроматографических определений 
содержаний растворенных газов, ионола и фурановых 

соединений в энергетических маслах

В данной работе использован газохроматографи-
ческий метод анализа равновесных фаз – экстрак-
тов, находящихся над поверхностью энергетического 
масла в статическом или динамическом равновесии 
при выполнении газовой или жидкостной экстракции. 
При определении содержаний растворенных газов в 
экстрактах использован метод газо-адсорбционной 
хроматографии, а при определении содержаний ио-
нола (фурановых соединений) – метод газо-жидкост-
ной хроматографи. При выполнении ЭГХ измерений 
использованы методики: 

– абсолютного градуирования с примененим коэф- 
фициентов распределения для соответствующего 
растворенного газа в системе «энергетическое мас- 
ло – растворенный газ – газ-экстрагент» – при опре- 
делении содержаний растворенных газов в энергети- 
ческих маслах; 

– добавки твердого ионола (жидкого фуранового 
соединения) или добавки различных объёмов жидкого 
экстрагента (этанола или ацетонитрила) к одинако-
вым объёмам анализируемого энергетического масла –  
при определении содержаний ионола (фурановых сое-
динений) в энергетических маслах.

Методики ЭГХ измерений включают в себя основ-
ные операции: 

– градуирование газового хроматографа;
– экстракцию определяемого компонента из энерге-

тического масла газообразным (жидким) экстрагентом;
– газохроматографическое определение концентра-

ции компонента в газообразном (жидком) экстракте;
– расчет концентрации определяемого компонента 

в энергетическом масле. Градуировочные характери-
стики, выражающие зависимости площадей хромато-
графических пиков определяемых компонентов от их 
концентраций в градуировочных растворах, должны 
быть линейными. 

При выполнении ЭГХ измерений использованы: 
– газовый хроматограф, содержащий детектор по 

теплопроводности (ДТП); 
– метанатор для конверсии СО и СО2 в СН4, уста-

новленный после хроматографической колонки перед 
пламенно-ионизационным детектором (ПИД); 

– градуировочные растворы ионола в этиловом 
спирте и фурановых соединений в ацетонитриле; 

– аттестованные газовые растворы, содержащие 
определяемые газы Н2, СН4, С2Н6, С2Н4, С2Н2, СО, 
СО2, О2, N2, C3Н8, С3Н6, Н2S в аргоне (Ar);

– насадочные хроматографические колонки с сор-
бентами: СаА; 

– Porapak N; Силипор-200; Carboxen-1000; Al2O3; 
силикагель КСМ;

 – Хроматон N-AW+SE-30;

– Полихром-1+ПЭГА. 
Газ-носитель хроматографа – Ar. Экстрагенты – га- 

зообразный Ar (экстракция газов), этанол (экстракция 
ионола), ацетонитрил (экстракция ионола и фура-
новых соединений). Температура экстракции tэ=20 oС. 
Точность термостатирования: Δt=±5 oС – при газовой 
экстракции; Δt=±2 oС – при жидкостной экстракции. 
Условия выполнения газохроматографических изме-
рений с учетом рекомендаций [24] приведены в табл. 1. 
После выхода хроматографического пика последнего 
определяемого компонента выполняли программи-
рование температуры соответствующей хроматогра-
фической колонки cо скоростью vt=12–35 oС/мин от 
соответствующей начальной температуры tхк до конеч-
ной температуры 190 oС.

Таблица 1

Условия выполнения газохроматографических измерений

 Сорбент  Компонент  Условия 

СаА
Н2, О2, N2, СН4, СО, СО2, 
С2Н6, C3Н8, С2Н4, С4Н10

ДТП, tхк=40 oС

Porapak N 
СО, СН4, СО2, С2Н4, 

С2Н6, С2Н2, Н2О, 
C3Н8+С3Н6

Метанатор, ПИД,  
tхк=40 oС

Силипор-200
Н2, О2+N2, СО, СН4, 

С2Н6, СО2, С2Н4, C3Н8, 
С2Н2, С3Н6, С4Н10, 1-С4Н8

ПИД; tхк=40 oС

Carboxen-1000

Н2, О2, N2, СО, Н2О, СН4, 
СО2, С2Н2, С2Н4, С2Н6, 

С3Н6, С3Н8,  
1-С4Н8

Метанатор, ПИД,  
tхк=40 oС

Al2O3

Н2, О2+N2, СО, СН4, 
С2Н6, СО2, С2Н4, C3Н8, 

С3Н6, С2Н2, Н2О, С4Н10, 
1-С4Н8

ПИД, tхк=40 oС

КСМ
О2+N2, СО2, СОS, Н2S, 

СОS, SО2
ДТП, tхк=100 oС

Хроматон 
N-AW+SE-30

Ионол ПИД, tхк=150 oС

Полихром-1+ 
+ПЭГА

Фурфурол, ацетилфуран,  
5-метил-фурфурол, 2-фу-

ран-метанол
ПИД, tхк=150 oС

4. 1. Определение содержаний растворенных газов 
в энергетических маслах

Равновесное распределение растворенных га-
зовых компонентов в системе «энергетическое масло –  
растворенный газ – газ-экстрагент» устанавливают 
в экстракторе с помощью устройства для ускоре- 
ния достижения равновесия барабанного типа [1]. 
Отношение n=Vг/Vм газовой фазы Vг экстрагента к 
жидкой фазе Vм энергетического масла в экстракто-
ре равно n=1 или n=2. Определение коэффициентов 
распределений Км для газа С2Н6 выполнено ста- 
тическим вариантом анализа равновесного газа, а 
коэффициентов распределений Км для газов С3Н6, 
С3Н8 и Н2S – динамическим вариантом анализа 
равновесного газа с использованием расчетной фор-
мулы [25]:

Км= ( )
2 1

эм 1 2

V V
V ln S S

-
⋅ , 	 (2)

где V1 и V2 – объёмы газа-экстрагента, пропущенно- 
го через пробу энергетического масла в экстракторе;  
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Vэм – объём пробы энергетического масла в экстракторе; 
S1, S2 – площади хроматографических пиков для опре- 
деляемого газа (С3Н6, С3Н8, Н2S), соответствующие 
объёмам газа-экстрагента V1 и V2, пропущенным через 
экстрактор с пробой энергетического масла, при ус-
ловиях, что S1≥3·S2 и V2 ≥2·V1, и график в координатах  
« ( )1 2Ln S S –(V2–V1)/Vэм» должен быть линейным (при 
этом: относительная погрешность определения значе-
ния Км не будет превышать суммарной относительной 
погрешности определения S1 и S2; Км=const в изучае- 
мом интервале концентраций растворенного в энерге-
тическом масле газа).

Результаты измерений приведены в табл. 2, в которой 
указаны: П – показатель; И – источник информации; 
значения коэффициентов Оствальда Вм и распределения 
Ктм для растворенных газов в трансформаторных мас-
лах, полученных из литературных данных [1, 13]. 

 Полученные в настоящей работе (Р) коэффициенты 
распределения при концентрации каждого анализиру-
емого растворенного газа в энергетических маслах не 
более 0,2 % объёмной доли для растворенных газов в:

– трансформаторных маслах – Ктм;
– конденсаторном масле – Кконд;
– кабельном масле – Ккаб;
– турбинном масле – Ктур.
Из табл. 2 видно, что результаты, полученные на-

стоящим ЭГХ методом при анализе трансформатор-
ных масел близки к результатам, полученным в работе 
[1] для определяемого газа С2Н6, и в работе [13] для 
определяемых газов С3Н6 и С3Н8, что позволяет реко- 
мендовать полученные в настоящей работе значения 
коэффициентов распределения для С2Н6, С3Н6, С3Н8 
взамен предложенных в работе [1] соответствующих 
коэффициентов Оствальда. Полученные значения 
коэффициентов рапределения для соответствующих 
растворенных газов (Н2, СН4, С2Н6, С2Н4, С2Н2, СО, 
СО2) в изученных нефтяных энергетических маслах 
(трансформаторных, конденсаторном, кабельных, 
турбинном) практически не отличаются от соответ- 
ствующих значений, приведенных в работе [1] для 
нефтяных трансформаторных масел, что позволяет оп-
ределять содержание этих растворенных газов и Н2S в 
этих минеральных нефтяных маслах ЭГХ методом по 
стандартизированным методикам [1].

В табл. 3 для экстракционной системы «транс-
форматорное масло марки ГК – растворенный газ – 
газ-экстрагент» для растворенных газов С2Н6, С3Н6 и 
С3Н8 приведены значения коэффициентов Оствальда 
Bм [1] и коэффициентов распределений Ктм [18], а так 
же сравнение изменений результатов ЭГХ измерений 

содержаний этих растворенных газов в трансформа-
торных маслах при использовании коэффициентов 
распределения Ктм и коэффициентов Оствальда Bм 
при различных значениях отношения n=1 и n=2 при 
температуре газовой экстракции 20 oС. При этом: П –  
параметр; δ1, δ2 – относительные отклонения резуль- 
татов газохроматографических измерений содержа-
ний растворенных газов в трансформаторных маслах 
при использовании коэффициентов распределения 
Ктм растворенных в трансформаторном масле газов 
вместо соответствующих коэффициентов Оствальда, 
% относительные, Bм при различных соотношениях n;  
А1=(Bм+ Vг/Vм); А2=(Ктм+Vг/Vм).

Таблица 3

Значения коэффициентов Оствальда Bм и коэффициентов 
распределения Ктм в системе «трансформаторное масло 

марки ГК – растворенный газ –газ-экстрагент»

Газ Bм Ктм
n=1 n=2

А1 А2 δ1 А1 А2 δ1

С2Н6 2,40 2,89 3,4 3,9 14,4 4,4 4,9 11,1
С3Н6 12,50 8,12 13,5 9,1 31,9 14,5 10,1 29,7
С3Н8 19,46 8,76 20,5 9,8 53,1 21,5 10,8 50,6

Из табл. 3 видно, что увеличение значения n от 1 до 
2 уменьшает различия в результатах газохроматогра-
фических измерений содержаний растворенных в тран-
сформаторном масле газов С2Н6, С3Н6, С3Н8 с исполь- 
зованием в расчетах коэффициентов распределений Ктм 
вместо соответствующих коэффициентов Оствальда 
Bм. Таким образом, применение в расчетной форму- 
ле (1) коэффициентов Оставльда Bм вместо соответ-
ствующих значений коэффициентов распределений 
Ктм приведет к получению недостоверных результатов 
анализа трансформаторного масла при определении в 
нем содержаний растворенных газов С2Н6, С3Н6, С3Н8. 
Для изотермических условий работы насадочной хро-
матографической колонки с адсорбентом Porapak N в 
интервале температур 40–190 oС установлено, что: в 
хроматографической колонке разделение хроматорга-
фических пиков для смеси определяемых газов C3Н8 и 
С3Н6 не происходит; при температуре хроматографиче- 
ской колонки tхк=40 oС существует зависимость вре-
мён удерживания τr(CnH2n+2), с, для углеводородов  

гомологического ряда анализируемых га-
зов СН4, С2Н6, С3Н8 от количеств атомов 
углерода nc в этих молекулах, выражаемая 
математической формулой

ℓg τr(CnH2n+2)=1,19+0,74·nc. 	 (3)

При этом установлено, что: вершина 
хроматографического пика C3H8 появля-
ется на хроматограмме через τr=43 мин; 
при выполнении серии единичных ЭГХ 
анализов продолжительностью 17 мин, 
хроматографический пик C3H8, образую-
щийся после первого анализа, может по-

явиться на последующих хроматограммах в любом их 
месте через τr=43 мин после выполнения первого ана-
лиза; при этом возможно искажение формы хромато-
графического пика для определяемого газа, например 
С2Н2, ошибки в идентификации хроматографического 
пика и в количественном результате анализа, напри- 

Таблица 2

Значения коэффициентов Оствальда и коэффициентов распределения 
для растворенных газов

П Н2 СН4 С2Н6 С2Н4 С2Н2 С3Н6 С3Н8 СО СО2 Н2S И
Вм 0,05 0,43 2,40 1,70 1,20 12,5 19,46 0,12 1,08 –

[1]
Ктм 0,06 0,45 2,89 1,82 – – 0,16 1,17 –
Ктм 0,05 0,39 2,48 1,54 1,16 8,12 8,76 – – – [13]

Кконд 0,04 0,44 2,70 1,80 1,10 – – 0,11 1,10 –

Р
Ккаб 0,05 0,38 2,65 1,60 1,20 – – 0,12 1,15 –
Ктм 0,05 0,40 2,70 1,70 1,20 8,2 8,9 0,11 1,15 14,0
Ктур 0,06 0,45 2,75 1,80 1,25 8,30 8,80 0,12 1,18 15,3



39

Технологии органических и неорганических веществ

мер, если хроматографический пик C3H8 появляется 
на месте хроматографического пика С2Н2 при одном 
из последующих нализов. На рис. 1 показана часть 
хроматограммы анализа аттестованной газовой смеси, 
содержащей анализируемые газы СО, СН4, СО2, С2Н4, 
С2Н6, С2Н2, С3Н8, при выполнении серии единичных 
газохроматографических анализов продолжительно-
стью 17 мин. Хроматограмма получена при выполне-
нии третьего последовательного анализа одной и той 
же пробы аттестованной газовой смеси при tхк=40 oС 
и осложнена появлением хроматографического пика 
C3H8 на месте хроматографического пика С2Н2. Кон-
центрация С2Н2, вычисленная с учетом влияния хро-
матографического пика C3H8, имеет значение 540 ррm, 
действительная же концентрация С2Н2 – 125 ррm.

По формуле (3) установлено, что при изотермиче-
ских условиях работы хроматографических колонок 
хроматографический пик С4Н10 после выполнения 
первого анализа пробы трансформаторного масла мо-
жет появиться на последующих хроматограммах через 
τr=3 ч 46 мин, и внести искажения в результаты изме-
рений для определения содержания иных газов, рас-
творенных в трансформаторном масле. В связи с этим, 
если нет необходимости определять содержания рас-
творенных в энергетических маслах газов C3Н8+С3Н6, 
С4Н10, при использовании в хроматографической ко-
лонке рекомендованного в работе [1] сорбента Porapak 
N принято, что: газохроматографический анализ ре- 
комендовано выполнять при температуре хромато- 
графической колонки tхк=40 oС; после выхода хро- 
матографического пика С2Н2 необходимо выполнять 
программирование температуры хроматографической 
колонки со скоростью vt=12–35 oС/мин до tхк=190 oС. 
Характер зависимостей, аналогичный описанному 
формулой (3), получен и для других сорбентов (СаА, 
Силипор-200, Carboxen-1000, Al2O3), в связи с чем при 
использовании этих сорбентов рекомендованы соот-
ветствующие условия выполнения газохроматографи- 
ческих измерений, приведенные в табл. 1.

4. 2. Определение содержания ионола и фурано- 
вых соединений в энергетических маслах

Содержание ионола в интервалах концентра-
ций 0,05–1,5 % массовой доли определяют в транс-
форматорных и турбинных маслах. Содержание 

фурановых соединений в интервале концентраций  
5·10-5–1·10-3 % массовой доли определяют в транс-
форматорных, кабельных, конденсаторных маслах. 
Основные операции: изотермическая экстракция в 
экстракторах при Vэкс/Vм=0,2–1,0 (Vм, Vэкс – объём 
энергетического масла и экстрагента, соответственно, 
в экстракторе); отстаивание смеси «трансформаторное 
(турбинное) масло – ионол – этанол (ацетонитрил)» 
или смеси «трансформаторное (конденсаторное, ка- 
бельное) масло – фурановое соединение – ацетони- 
трил» и последующее разделение этих смесей цен- 
трифугированием; газохроматографический анализ 
полученных экстрактов.

Способ “А”. Измерение выполняют методом доба- 
вок, сущность которого состоит в том, что в известное 

количество сравнительной пробы анализи-
руемого энергетического масла добавляют 
известное количество М твердого ионола 
(жидкого фуранового соединения). Мате- 
матическая модель массообменных процес-
сов жидкостной экстракции основана на 
использовании соотношений: 

См∙Vм=См,1∙Vм+Сраб∙Vэкс+Ссм,раб∙Vсм= 
=Сраб∙Кр∙Vм+Сраб∙Vэкс+Ссм,раб∙Vсм,1, 	 (4)

См∙Vм+М=См,2∙Vм+Ссрав∙Vэкс+Ссм,срав∙Vсм= 
=Ссрав∙Кр∙Vм+Ссрав∙Vэкс+Ссм,срав∙Vсм,2,  (5) 

где См,1, См,2 – концентрации ионола (фура- 
нового соединения) в анализируемых объё-
мах Vм энергетического масла, полученные 
после экстракции ионола (фуранового сое-
динения) из одинаковых объёмов Vм рабо-

чей пробы энергетического масла и, соответственно, из 
сравнительной пробы энергетического масла, содержа-
щей известное добавленное количество твердого ионола 
(жидкого фуранового соединения), одинаковыми объё- 
мами Vэкс экстрагента; Сраб, Ссрав – концентрация ионо- 
ла (фуранового соединения) в экстрактах, полученные 
после экстракции ионола (фуранового соединения) из 
одинаковых объёмов Vм рабочей пробы энергетического 
масла и, соответственно, из сравнительной пробы энер-
гетического масла, содержащей известное добавленное 
количество М твердого ионола (жидкого фуранового 
соединения), одинаковыми объёмами Vэкс экстрагента; 
Кр – коэффициент распределения в системе «энергети- 
ческое масло – ионол (фурановое соединение) – экстра- 
гент»; Ссм,раб, Ссм,срав – концентрация ионола (фурано- 
вого соединения) в смеси «воздух – пар экстрагента», 
находящейся в равновесии со смесью «энергетическое 
масло – экстрагент» в экстракторах, содержащих ра- 
бочую и сравнительную пробы энергетического масла, 
соответственно; Vсм,1 и Vсм,2 – объёмы смеси «воздух –  
пар экстрагента» в экстракторах, содержащих рабочую 
и сравнительную пробы энергетического масла, со- 
ответственно. 

Установлено, что концентрации ионола (фуранового 
соединения) в паро-воздушных смесях объёмами Vсм,1 

и Vсм,2 в экстракторах при содержании ионола (фурано- 
вого соединения) в энергетическом масле в выше  
указанном интервале концентраций, ниже порога опре-
деления для ПИД газового хроматографа, и в форму-
лах (4) и (5) соответствующими членами Ссм,раб∙Vсм,1 и  

 
Рис. 1. Хроматограмма анализа аттестованной газовой смеси
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Ссм,срав∙Vсм,2 можно пренебречь. Концентрацию См  
ионола (фуранового соединения) в энергетическом 
масле вычисляют по формуле, учитывающей реальное 
содержание чистого ионола (фуранового соединения) в 
добавленном количестве М твердого ионола (жидкого 
фуранового соединения):

См= раб

м срав раб

M C

V (C C )

α ⋅ ⋅
⋅ -

, 	 (6)

где α – коэффициент, учитывающий содержание чи-
стого ионола (фуранового соединения) в твердом  
ионоле (жидком фурановом соединении), добавляе-
мом в энергетическое масло.

При определении содержания ионола:
а) нет необходимости предварительно определять 

значения коэффициентов распределения для ионола 
в системе «трансформаторное (турбинное) масло –  
ионол – экстрагент»; 

б) методика может быть использована при значении 
показателя «кислотное число» для трансформаторного 
(турбинного) менее 0,1 мг КОН на 1 г анализируемого 
трансформаторного (турбинного) масла, при значении 
кислотного числа более 0,1 мг КОН на 1 г анализи-
руемого трансформаторного (турбинного) масла вы-
полняется очистка трансформаторного (турбинного) 
масла силикагелем; после очистки определяемый по  
ГОСТ 6307 показатель «наличие водорастворимых кис- 
лот» должен иметь характеристику «отсутствие во- 
дорастворимых кислот» при рН=6,0–8,0 для водной 
вытяжки; 

в) твердый ионол в сравнительной пробе анализи-
руемого трансформаторного (турбинного) масла рас-
творяют при температуре 60 oС, а фуранове соедине-
ния – при комнатной температуре. 

Способ “Б”. Измерение выполняют при экстракции 
ионола (фуранового соединения) из одинаковых объё- 
мов анализируемого энергетического масла выполня- 
ют путем добавления различных объёмов экстрагента. 
Сущность измерения заключается в изотермической 
экстракции ионола (фуранового соединения) из одина- 
ковых объёмов анализируемой пробы энергетического 
масла Vм двумя различными объёмами экстрагента 
Vэкс,1 и Vэкс,2 и последующего газохроматографического 
определения содержания ионола (фуранового соедине- 
ния) в полученных экстрактах. Математическая модель 
массообменных процессов жидкостной экстракции ос- 
нована на использовании соотношений:

См∙Vм=См,1∙Vм+Сэкс,1∙Vэкс,1+Ссм,1∙Vсм,1=
=Сэкс,1∙Кр∙Vм+Сэкс,1∙Vэкс,1+Ссм,1∙Vсм,1, 	 (7)

См∙Vм=См,2∙Vм+Сэкс,2∙Vэкс,2 +Ссм,2∙Vсм,2 = 
=Сэкс,2∙Кр∙Vм+Сэкс,2∙Vэкс,1+Ссм,2∙Vсм,2, 	 (8)

где Сэкс,1, Сэкс,2 и См,1, См,2 – концентрации ионола (фу- 
ранового соединения) в экстрактах, и, соответствен-
но, концентрации ионола (фуранового соединения) в 
анализируемых объёмах Vм энергетического масла, 
полученные после экстракции ионола (фуранового 
соединения) из одинаковых объёмов Vм энергетиче- 
ского масла различными объёмами экстрагента Vэкс,1 
и Vэкс,2, соответственно; Ссм,1, Ссм,2 – концентрации 
ионола (фурановое соединение) в смеси «воздух – пар 

экстрагента», находящейся в равновесии со смесью 
«энергетическое масло – экстрагент» в экстракторах, 
при соответствующих значениях объемов Vсм,1 и Vсм,2 

этих смесей.
Установлено, что концентрации ионола (фуранового 

соединения) в паро-воздушных смесях объёмами Vсм,1 
и Vсм,2 ниже порога определения для ПИД газового 
хроматографа, и в формулах (7) и (8) соответствующи-
ми членами Ссм,1∙Vсм,1 и Ссм,2∙Vсм,2 можно пренебречь. 
Концентрацию См ионола (фуранового соединения) в 
энергетическом масле вычисляют по формуле

См=Сэкс,1∙ экс,1

м

V

V
∙

( )экс,2 экс,2 экс,1 экс,1

экс,1 экс,2

С V V С
1

C C

 ⋅ -
 + 

-  
. 	 (9)

При выполнении измерений нет ограничений на 
значение показателя “кислотное число” для анализи- 
руемого энергетического масла. 

При выполнении измерений Способами «А» или 
«Б» энергетическое масло, содержащее визуально оп-
ределяемую эмульсионную воду, осушают при тем-
пературе 18–25 oС силикагелем (при определении 
ионола) или сульфатом натрия (при определении фу-
ранового соединения. При этом результаты расчетов 
по формулам (6) или (9) являются оценочными).

Таким образом, снижение погрешностей мето- 
дов измерений и повышение точности результатов 
измерений при определении содержаний в энерге- 
тических маслах растворенных компонентов – газов, 
ионола, фурановых соединений – статическим вари- 
антом экстракционно-газохроматографических из- 
мерений с использованием газохроматографического 
метода анализа равновесных фаз – газообразных или 
жидких экстрактов, может быть достигнуто путем 
применения: метода абсолютного градуирования и 
коэффициентов распределения для газов С2Н6, C3Н8, 
С3Н6, Н2S в системе «энергетическое масло – раство- 
ренный газ – газ-экстрагент» вместо коэффициентов 
Оствальда, характеризующих растворимость этих 
чистых газов в стандартних условиях, и с программи- 
рованием температуры хроматографических колонок 
по окончании выполнения газохроматографическо- 
го измерения – при определении содержаний этих 
растворенных газов; методов добавки соответствую- 
щего чистого компонента или различных объёмов 
экстрагента – при определении содержаний ионола 
или фурановых соединений. Разработанные методи- 
ки ЭГХ определения содержания растворенных газов, 
ионола и фурановых соединений в энергетических 
маслах могут быть использованы при определении: 
концентраций растворенных компонентов в энер- 
гетических маслах для диагностики технического 
состояния МНЭО; восприимчивости энергетических 
масел по отношению к ионолу при необходимости 
повышения его концентрации в эксплуатационном 
энергетическом масле; совместимости смешиваемых 
эксплуатационных и свежих энергетических масел 
при приготовлении их смесей; начала развивающихся 
дефектов электроэрозионного и термического харак- 
теров в узлах подшипников турбоагрегата по резуль- 
татам определения содержаний растворенных газов 
при анализе турбинного масла из картеров этих под- 
шипников или системы циркуляционного маслосна- 
бжения турбоагрегата.
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5. Выводы

Экспериментально определены коэффициенты 
распределения для растворенных в современных энер-
гетических маслах газов С2Н6, C3Н8, С3Н6, Н2S в 
системе «энергетическое масло – растворенный газ – 
газ-экстрагент (Ar)» и установлено, что коэффициенты 
распределения для газов С2Н6, C3Н8, С3Н6 отличаются 
от соответствующих коэффициентов Оствальда, ха-
рактеризующих растворимость этих чистых газов в 
стандартних условиях. 

Определены условия выполнения экстракцион-
но-газохроматографических измерений с использо-
ванием соответствующих адсорбентов в насадочных 
хроматографических колонках при определении со-
держаний в энергетических маслах: 

– растворенных газов (Н2, СН4, С2Н6, С2Н4, 
С2Н2, СО, СО2, О2, N2, C3Н8, С3Н6, Н2S) – методом 

абсолютного градуирования с использованием ко-
эффициентов распределения для этих газов вместо 
соответствующих коэффициентов Оствальда;

– ионола или фурановых соединений (фурфурола, 
ацетилфурана, 5-метил-фурфурола, 2-фуран-метано-
ла) – методами добавки соответствующего чистого 
компонента или различных объёмов экстрагента. 

Энергетическое масло, содержащее эмульсион-
ную воду, необходимо осушать при температуре  
18–25 oС силикагелем (при определении ионола) или 
сульфатом натрия (при определении фурановых со-
единений. При этом результаты расчетов являются 
оценочными).

После выхода хроматографического пика послед-
него определяемого компонента необходимо выпол-
нять программирование температуры соответствую-
щей хроматографической колонки.
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сор хлору з матричним електролітом 
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1. Введение

Современная промышленность и коммунальные 
хозяйства очень широко используют экологически 

опасные газы, такие как хлор. Мировое производ-
ство хлора превышает 50 млн. тон в год. Принимая 
во внимание токсичность хлора и его экологическую 
опасность, все предприятия, использующие и транс-


