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摘要 介绍了国内外变压器绝缘老化绝缘诊断的发展及现状
,

建立了用顶空气相色谱法测定变压器油中微量丙酮的新方法
,

并

对顶空法的样品预处理
、

方法的灵敏度
、

精密度
、

准确度
、

测定范围以及色谱条件进行了系统的研究
。

实验室试验和现场采样分

析的验证表明
,

该方法稳定
,

测定结果 良好
,

可用于变压器油样中微量丙酮的测定
。
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引言

变压器大多采用油纸复合绝缘
,

其寿命取决于

油和纸绝缘系统的寿命
。

变压器在运行过程中的油

纸绝缘存在老化现象
,

在其老化过程中
,

固体绝缘物

纤维素纸具有不可逆的老化特征
,

而油的老化主要

是氧化所致
。

油在氧
、

水分和温度的作用下老化
,

生

成
、 、 、 、 、 、 、

等 气 体 和

醇
、

醛
、

酮等氧化物
、

酸性化合物等多种老化产物
。

通

过测定油中相应老化产物的体积分数及其变化
,

可

以对变压器进行实时运行状态评估和故障种类
、

程

度
、

部位及发展趋势的诊断
。

文仁一 已经报道了判断变压器绝缘老化指标

的特征气体
、

及糠醛等组分的测定方法
。

利

用气相色谱法测定变压器油中
、 、 、 、 、

、 、

等气体
,

已在 电力
、

冶金
、

石化
、

铁

路
、

机械等行业得到广泛使用
,

且已建立了行业内部

的测试标准
。

文〔 对变压器油中溶解气体的气相色

谱分析方法和仪器发展现状进行了评述
。

但是
,

由于
、

等气体容易逸散以及糠醛容易被吸附等原

因
,

往往难 以准确测得其真实体积分数 “
,

使准确

判断变压器的老化程度受到影响
。

根据丙酮所具有

的不易被吸附
、

难以扩散
、

水分和氧气对其影响较

小
、

在油中溶解稳定等特点
,

将丙酮作为变压器绝缘

的老化指标
,

应用在变压器绝缘的老化与残余寿命

诊断中有着重要的价值
’ 。

对丙酮的测定而言
,

由于

它沸点低
、

易汽化
、

易分离
,

所以气相色谱法是 目前

进行定量分析的最为简单
、

快速的方法 “
。

关于变压器油中微量丙酮的测定方法 目前国内

尚无文献报道
。

笔者通过对直接进样
、

溶剂萃取等方

法比较后提出了用顶空气相色谱法测定变压器油中

微量丙酮的新方法
,

并对顶空法的样品预处理
、

方法

的灵敏度
、

精密度
、

准确度
、

测定范围以及色谱条件

进行了系统的研究
。

实验室试验和现场采样分析的

验证表明
,

该方法稳定
,

测定结果 良好
,

可用于变压

器油样中微量丙酮的测定
。

测定方法

仪器与试剂

所采用 的仪器有 一 型气相色谱仪 色

谱工作站 具塞顶空瓶 恒温水浴 注射
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邵

器 丙酮
,

分析纯
。

标准丙酮油贮备液的制取方法是 准确称取

丙酮于 容量瓶中
,

加人不含丙酮

的新变压器油至刻度
,

摇匀
,

此溶液含 昨
丙酮

。

标准丙酮油稀释液 的制取方法是 准确移取

标准丙酮油贮备液 于 容量瓶中
,

加入不含丙酮的新变压器油至刻度
,

摇匀
,

此溶液含

泌丙酮
。

标准丙酮油稀释液 的制取方法是

准确移取标准丙酮油稀释液 于

容量瓶中
,

加人不含丙酮的新变压器油至刻度
,

摇匀
,

此溶液含 妙 丙酮
。

色谱条件

色谱柱为 一 柱温为 一 ℃ 进样 口温

度为 ℃ 载气为高纯氮气 妈
,

流量为

一 检测器为氢焰离子化检测器
,

℃ 氢气 流量为 空气为
,

经净化
、

干燥处理 进样量为

标准曲线制作

在 个 顶空瓶 中分别加人标准丙酮油

稀释液
、 、 、 、 、 ,

再依

次分别加入不含丙酮的新变压器油
、 、

、 、 、 ,

拧紧带有聚四氟乙烯的

瓶盖
,

充分摇匀
。

分别置于 ℃恒温水浴中
,

加热平

衡
,

期间摇动顶空瓶 次
。

分别用 注射

器迅速抽取顶空气 注人气相色谱仪
,

测量

峰面积
。

以丙酮浓度为横坐标
,

峰面积为纵坐标
,

绘

制标准曲线
。

试样分析

于顶空瓶中加人 巧 待测变压器油
,

拧紧

带有聚四氟乙烯的瓶盖
,

置于 ℃恒温水浴中
,

加

热平衡
,

期间摇动顶空瓶 次
。

用 注射

器迅速抽取顶空气 注人气相色谱仪
,

测量

峰面积
。

通过外标法计算出待测变压器油中丙酮的

质量分数 彭
。

丙酮的体积分数
。

根据丙酮的沸点
、

试样的体积分数范围以及

检测器的灵敏度
,

参考文 的分析方法中顶空法

测定溶剂残留的条件
,

选择水浴平衡温度为 ℃
,

顶

空瓶容积为
,

试样加入总体积量为 巧

分别在岛津 一 、 一 、 一 型气相色谱

仪上
,

对顶空气相色谱的操作条件进行了反复试验
。

结果表明 采用顶空气相色谱法测定变压器油中的

微量丙酮
,

其定量关系
、

线性范围
、

色谱分离
、

测定灵

敏度等都是良好的
,

而且操作简单
、

快速
,

适合于批

量样品的分析
。

平衡时间的选择

移取 巧 同一样 品 龙 阳 号 份 于

顶空瓶中
,

拧紧带有聚四氟乙烯的瓶盖
,

分别

置于 ℃水浴中平衡
、 、 、 、 、 ,

期

间摇动顶空瓶 次
,

分别用 注射器迅速抽取

顶空气 注人气相色谱仪
,

在选定条件下测

量丙酮的峰面积
。

通过外标法计算出待测变压器油

中丙 酮 的质 量 分 数 分 别 为
、 、 、

、 、 。

结果表明 后汽一液

达到平衡 其顶空
犷甲爹︶
、象佘啊唱

气 中丙酮浓度稳

定
。

平衡时间对样

品分析结果 的影

响见图
。

选择试

样置于 ℃恒温
图 平衡时间对结果的影响

分析方法研究

样品制备方法

丙酮的质量密度为 ℃
,

沸点为 ℃
,

蒸汽压为 ℃
,

能与水
、

乙醇及多种有

机溶剂互溶
。

老化变压器油中丙酮体积分数为 协

级
,

如何将变压器油中的微量丙酮分离和富集是样

品制备的关键所在
。

该实验选用静态顶空法作为样品的制备方法
,

使溶解在变压器油中的微量丙酮定量地汽化在顶空

气中
,

实现了丙酮与变压器油的分离
、

富集和定量测

定
。

即在一定容积的顶空瓶中
,

加入一定体积的油

样
,

在一定温度下加热平衡
,

使油样中的丙酮定量地

汽化 通过测定平衡体系的顶空气体确定原油样中

水浴中
,

加热 作为平衡时间
。

考虑到油样品

的粘度较大
,

应在加热期间间歇摇动顶空瓶 次
,

以

缩短达到汽一液平衡的时间
。

色谱条件的选择

变压器油经过长期运行
,

发生了复杂的物理和化

学变化
,

其组成比较复杂
,

能否将待测组分丙酮与其它

共存物质有效地分离是选择色谱条件的重要指标
。

首先对色谱柱进行了选择试验
,

先后试验了
一 、 一 、 一 填充柱和

毛细管柱
。

结果表明 一 、 一 、

一 填充柱的分离效果均不太理想
,

而

且灵敏度偏低
,

不宜使用
。

笔者选择 一 石英

毛细管柱作为分析柱
。

这种毛细管柱的分离效果好
,

灵敏度高
。

空白油
、

标准丙酮样品和具有代表性变压

器油样品的顶空气色谱图见图
。

柱温是色谱分离条件中最重要的操作变量
,

它

直接影响着分离效果的好坏和出峰时间的长短
。

选

择柱温首先应低于固定液的最高使用温鹰
,

否则将会

引起固定液流失而损坏柱子
、

污染检测器
。

使用不同

类型的柱子分离同一组分时都有它不同的最佳柱温
。

具体的柱温选择通过试验来确定
。

试验结果表

明 对于 一 柱
,

柱温在 ℃时 丙酮峰与其
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图 顶空气色谱图

前后的其它组分达到预期的分离效果
,

但峰形不好

柱温在 七时
,

丙酮的峰形 良好
,

但与其前后的其

它组分分离不彻底 柱温在 ℃时
,

丙酮峰与其前

后的其它组分分离彻底
,

峰形也好
。

所以笔者选择柱

温为 ℃
。

线性范围的测定

丙酮在 检测器上线性范围较大
,

试验证

实
,

质量分数在 。一 留 范围内线性良好
。

根据

变压器油中丙酮的实际质量分数范围
,

实验中选

择 叭 作为标准曲线质量分数范围
。

按 标

回收率的测定

为了考察该方法的可靠性
,

通过向已测得丙酮

质量分数的同一变压器油中加人不同已知量的丙酮

标准溶液
,

进行了回收率实验 二 。

样品配制方法

为 准确移取龙阳 号变压器油 丙酮平均质量分数

为 留 份于顶空瓶中
,

分别加人

丙酮标准溶液
、 、 ,

用空白

变压器油稀释至总体积为 巧 该溶液中丙酮基础

量为 叭
,

丙酮加入量分别为
、

、

妙
。

按确定的实验条件和方法分别测

定溶液中的丙酮总量
。

通过下式计算回收率

回收率 测得总量一基础量 加人量

测定结果见表
。

测得 回收率范围为 一
,

平均回收率为
。

表 龙阳 号变压器油丙酮加标回收率测定结果

基础量
’

一 ,

加人量
· 一‘

测得总量
· 一 ,

回收率

准曲线的制作方法
,

测量

不 同质量分数标准丙酮

的峰面积
,

以峰面积 对

丙酮的质量分数 作图
,

得 到 其 回 归方 程 为
一 ,

。

标准曲线见图
。

一 ,

刀

,

瞬
产

下

图 标准曲线图

最低检出限的测定

以 倍基线噪声所对应待测样品中丙酮的质量

分数 妙 作为方法的检出限
。

基线噪声以空气作为

空白样品进行测定
,

测得噪声高度 为
。

待测样品

以质量分数 为 班丙酮标准样品进行测定
,

测得峰高 为
。

其最低检出限按下式计算 最低

检出限二 确 幼 妙
。

结果表

明
,

该方法测定丙酮的最低检出限为 叭
。

精密度的测定

移取
,

同一样品 龙阳 号 份于

顶空瓶中
,

拧紧带有聚四氟乙烯的瓶盖
,

分别置于

℃水浴中平衡
,

期间摇动顶空瓶 次
,

分

别用 注射器迅速抽取顶空气 注人气

相色谱仪进行精密度实验
。

在选定条件下测量丙酮

的峰面积
。

通过外标法计算出待测变压器油中的丙

酮质量分数分别为 科
、 、 、 、 、

眺
,

平均值为 妙
,

结果的标准偏差

为
,

相对标准偏差 为 ’
。

测定中注意的问题

静态顶空气相色谱法测定变压器油中微量丙酮

是一种间接的分析方法
,

在分析过程中
,

从取样
、

样

品存储
、

样品制备
、

色谱操作以及结果的数据处理等

环节中可能引人误差的机会较多
。

为了获得准确可

靠的测定结果
,

在实际分析中必须特别注意以下几

个问题

油样在采集和运送过程中要密封
、

低温
、

避

光
、

防振
,

以保证样品组成的真实和稳定
。

所用定量仪器如移液管
、

容量瓶
、

注射器
、

顶

空瓶等
,

应尽量选用同一厂家
、

同一规格的产品
,

以

减少取样
、

配样
、

进样过程中的误差
。

顶空分析中对顶空瓶有严格的要求
,

其容积

要准确一致
,

耐压
、

密封性好
,

吸附性小
。

密封垫常常

会吸附待测组分
,

应用聚四氟乙烯或铝垫
,

并且要求

材质和规格一致
,

以提高测定结果的可靠性
。

静态顶

空分析
,

对一个样品瓶中的顶空气一般只取一次进

行色谱分析
,

因重新平衡后的顶空气压力
、

组成体积

分数都会发生变化
,

再者因密封垫被抽样穿刺后气

体泄漏等原因也会造成测试误差
。

所以
,

重复进样测

定是指同一个样品若干个样品瓶的从头重复
,

而不

是从一个样品瓶中多次取样分析
。

抽取顶空气所用的注射器的气密性要好
,

注

射器使用前要放在同一水浴的空试管中加热 其 目



科

的一是挥发掉上次进样后注射器内的残留
,

二是防

止抽样后气体组分在注射器内凝结
。

另外
,

在用注射

器从顶空瓶中抽取气体到向色谱仪注这一过程中
,

动作要迅速
,

以避免气体组成发生变化
。

由于静态顶空色谱法是一种间接分析法
,

所

以
,

实验条件应采用平衡的原则
,

即在标准和样品测

定时要保持实验条件的一致性 包括方法
、

仪器
、

操

作条件等 配制和稀释标准溶液所用的新变压器油

应与试样有相同或相似的基质
,

而且在使用前一定

要检查有无丙酮空白值
,

必要时要给予扣除
。

另外

还要检查实验室空气中有无丙酮空白值
,

以保证样

品中微量丙酮测定的准确性
。

为 。一 睡
,

证实方法稳定
,

测定结果 良好
,

可

用于变压器油样中微量丙酮的测定
。

建议将其测定

结果通过与电气试验等其它项 目指标值有机结合
,

进行综合分析判断
,

以建立油中丙酮体积分数与变

压器绝缘老化之间的关系
。

从而对变压器进行实时

运行状态评估和绝缘老化程度
、

故障种类
、

程度
、

部

位及发展趋势作出有效的诊断
。
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赵景红 改变相比 顶空气相色谱法测定变压器油中溶解气体

的分配常数 色谱
, , 一

李宁先 变压器油 中气体色谱分析方法 和仪器发展现状

变压器
, , 一

川上惠美 日 用油中丙酮含量来诊断开放式变压器的残余

寿命 电气现场技术
, 一

·

月岗淑郎 日 变压器的老化诊断 电气现场技术
,

一

张立君 应用固相萃取技术测定磷脂中丙酮的残 留量 闭 化

学工程师
,

创〕
,

一
食用植物油卫生标准的分析方法
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统中的功率平衡理论
,

推导出了 直接电

压控制的电流一电压转换关系
,

实现了

的无电流传感器控制
,

且 的响应速度也

得 以 提 高
。

针 对 在 电 网 电 压 不 平 衡 情 况 下

的过流问题
,

笔者提出了基于瞬时功率

平衡的直接电压控制和负序前馈控制的电压控制策

略
。

仿真结果表明
,

提出的控制策略达到了预期效

果
,

在实现电压调节和抵制不平衡方面具有优越性
。
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