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Силовые трансформаторы – ​один из основных и дорогостоящих видов 
оборудования электрических станций и подстанций. Последние два 
десятилетия во всем мире наблюдается тенденция старения парка 
трансформаторного оборудования [1]. Поэтому для поддержания 
эксплуатационной надежности силовых трансформаторов (СТ) необходимо 
разрабатывать методы диагностики их состояния, которые позволят 
обнаружить развивающиеся повреждения на ранней стадии их развития. 
Кроме того, значительный интерес представляют показатели старения 
внутренней изоляции для оценки ее остаточного ресурса и срока службы СТ. 
Предложена методика определения метанола в трансформаторном масле 
как маркера старения бумажной изоляции в силовых трансформаторах.
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Срок службы силовых трансформаторов главным 
образом определяется состоянием его внутренней 
изоляции, в  первую очередь, целлюлозной. Сте-
пень старения можно оценить по показателю сте-
пени полимеризации (СП) [2] изоляционной бумаги, 
которую можно заменить только в результате дорого-
стоящего капитального ремонта трансформатора со 
сменой обмоток. В отличие от бумаги масло в транс-
форматоре можно либо заменить, либо регенериро-
вать по мере необходимости.

Количественный показатель старения бумаж-
ной изоляции  –  ​степень полимеризации  –  ​в  соот-
ветствии с  действующими нормативными доку-
ментами  [3,4] определяется вискозиметрическим 
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методом. В основу его положено уравнение Марка – 
Куна  – Хаувинка, связывающее характеристиче-
скую вязкость раствора целлюлозы (основного ком-
понента изоляционной бумаги) и  молекулярную 
массу полимера. Однако на практике этот метод 
не нашел широкого применения для оперативной 
оценки степени старения бумажной изоляции сило-
вых трансформаторов. Для определения СП изоля-
ционной бумаги вискозиметрическим методом 
требуется отбор проб из силовых трансформато-
ров, что возможно только при выводе СТ в ремонт 
и его вскрытии. Кроме того, для получения досто-
верных результатов отбор пробы изоляционной 
бумаги необходимо проводить из наиболее нагре-
той точки, например, верхней части обмотки низ-
кого напряжения, с последующим восстановлением 
изоляции. Выполнение этой процедуры требует 
высокой квалификации персонала, в  противном 
случае не гарантируется качественное восстанов-
ление изоляции.
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В основе оценки технического состояния и, в том 
числе, старения внутренней изоляции силовых 
трансформаторов, во всем мире принята идеология 
физико-химической диагностики. Она основана на 
определении характерных продуктов разложения 
изоляции – ​маркеров старения [5], важнейшей харак-
теристикой которых является диагностическая цен-
ность (информативность). Маркеры старения бумаж-
ной изоляции должны удовлетворять следующим 
требованиям: хорошая растворимость в трансформа-
торном масле, достаточная для практических целей 
химическая стабильность, хорошие адсорбционные 
свойства, которые позволяют измерять остаточные 
количества маркера после замены или регенерации 
масла. Важное значение имеют также методики их 
качественного и количественного определения.

В настоящее время различают маркеры старе-
ния трех поколений. К маркерам первого поко-
ления относят воду, оксид и  диоксид углерода, 
к  маркерам второго  –  ​фурановые производные, 
а именно: фурфурол (2-FAL), 2‑фурилметанол (2-FOL), 
5‑гидроксиметил‑2‑фурфурол (5-HMF), 5‑метил‑2- фур-
фурол (5-MEF) и 2‑ацетилфуран (2-ACF). К маркерам 
третьего поколения относятся метиловый и  этило-
вый спирты (метанол и  этанол). Обзор исследова-
ний по маркерам старения бумажной изоляции СТ 
проведен в работе [6].

Известно, что на скорость образования маркеров 
старения всех трех поколений влияет множество 
факторов, например, температура изоляции, кон-
струкция трансформатора, марка бумаги и  ее вла-
госодержание, концентрация кислорода в  масле 
и некоторые другие.

В соответствии с идеологией физико-химической 
диагностики оценка степени старения проводится  
по зависимостям, устанавливающим связь между 
СП бумажной изоляции и  количеством образовав-
шихся и растворившихся в трансформаторном масле 
маркеров старения. Такие зависимости получают, 
как правило, экспериментальным путем. Однако 
для маркеров старения первого и  второго поколе-
ний установить однозначную связь между их коли-
чеством и степенью полимеризации изоляционной 
бумаги в силовых трансформаторах, находящихся 
в эксплуатации, не удается. Так, например, увеличе-
ние содержания воды и диоксида углерода в силовых 
трансформаторах может происходить не только при 
старении бумажно-масляной изоляции, но и за счет 
проникновения этих компонентов из окружающего 
атмосферного воздуха. Кроме того, СО и СО2 могут 
быть не только продуктами деструкции бумажной 
изоляции. Они образуются также в  процессе ста-
рения трансформаторного масла, а  в  некоторых 

случаях при химическом взаимодействии материа
лов, из которых изготовлен силовой трансформатор. 
Обратная картина наблюдается для маркеров старе-
ния второго поколения: в силовых трансформаторах, 
оснащенных адсорбционными или термосифон-
ными фильтрами, фурановые производные могут 
разлагаться в присутствии силикагеля, что приво-
дит к снижению их концентрации в трансформатор-
ном масле. Таким образом, маркеры, как первого, 
так и второго поколения не обеспечивают достовер-
ной оценки степени старения бумажно-масляной 
изоляции силовых трансформаторов.

За последнее десятилетие в  зарубежной техни-
ческой литературе появилось несколько десятков 
публикаций о  маркере старения бумажной изоля-
ции третьего поколения – ​метаноле. Анализ резуль-
татов исследований показал, что метанол отвечает 
основным требованиям, предъявляемым к  марке-
рам старения бумажной изоляции, перечислен-
ным выше.

Исследования маркеров третьего поколения 
активно проводятся и  в  Российской Федерации. 
В  работе [7] приведены результаты исследований 
образования метанола при ускоренном старении 
бумажной изоляции в  трансформаторном масле. 
При этом проводили исследования материалов, 
широко применяемых в  отечественных силовых 
трансформаторах  –  ​кабельной бумаги марки К‑120 
и трансформаторного масла марки ГК.

Образец бумажной изоляции представлял собой 
свернутый из ленты кабельной бумаги К‑120 раз-
мером 2 000 × 62,5 × 0,12  мм (рис.  1а) рулон диаме-
тром 20 мм (рис. 1б). Среднее значение массы такого 
образца (12,6 ± 0,4) г. Образцы бумажной изоляции 
были увлажнены и  разделены на три группы по 
влажности: 0,5; 1 и 2%.

При разработке испытательной ячейки (рис.  2), 
внутренний объем которой составлял 270 см3, были 
учтены следующие требования:

•	 герметичность;
•	 температурная компенсация изменения объема 

трансформаторного масла при нагреве без 
доступа воздуха из окружающей среды;

•	 химическая инертность материалов испыта-
тельной ячейки к исследуемым образцам;

•	 отсутствие газового пространства в испытатель-
ной ячейке после ее заполнения трансформа-
торным маслом и размещения в ней образца 
бумажной изоляции.

Подготовленные образцы бумажной изоляции 
помещали в испытательные ячейки, которые после 
этого заполняли трансформаторным маслом с вла-
госодержанием 12 г / т и содержанием кислорода 3% 
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объемных. Испытательные ячейки заполняли транс-
форматорным маслом для исключения внутреннего 
газового пространства после герметизации ячеек. 
Таким образом, предотвращалось распределение 
метанола между маслом и газовым пространством 
в испытательной ячейке. В этом случае исключаются 
«потери» метанола при вскрытии ячейки для отбора 
проб масла и бумажной изоляции.

В разработанной авторами [7] методике экспери-
менты по изучению старения бумажной изоляции 
выполняли в циркуляционном термостате одновре-
менно в нескольких десятках испытательных ячеек 

(рис. 3). Одним из основных требований при про-
ведении термического старения образцов изоля-
ции было поддержание одинаковой температуры 
во всех испытательных ячейках. Известно, что ско-
рость старения бумажной изоляции увеличивается 
примерно в два раза при повышении температуры 
на каждые 6 °C [2, 8]. Таким образом, если предполо-
жить, что температура ячеек в лабораторных иссле-
дованиях будет отличаться в  пределах (1–2) °C, то 
скорость старения бумажной изоляции в них может 
различаться до 30%!

Следует отметить, что в  условиях фактической 
продолжительности эксперимента (44 суток) сни-
жение СП кабельной бумаги марки К‑120 до пре-
дельно допустимого значения (250 ед.) наблюдалось 
только на образцах бумажной изоляции с влагосо-
держанием 2%, тогда как в образцах с влагосодержа-
нием 0,5% в идентичных условиях эксперимента СП 

Рис. 1. Кабельная бумага K‑120 (а) и рулоны из этой бумаги (б)
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Рис. 2. Испытательная ячейка и приспособление 
для ее герметизации

Рис. 3. Циркуляционный термостат с испытательными 
ячейками для термического старения бумажной изоляции
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снизилась только до 780 ед., то есть менее, чем на 
50% от исходного значения. Результаты эксперимен-
тов также показали, что влагосодержание бумаж-
ной изоляции существенно влияет на скорость ее 
старения [9].

Полученную зависимость концентрации мета-
нола в  трансформаторном масле марки ГК из 
испытательных ячеек от СП бумажной изоля-
ции (кабельной бумаги марки К-120) сопоставили 
с результатами работ других исследователей [10, 11] 
(рис. 4).

На графике (рис. 4) аппроксимированные зависи-
мости носят одинаковый характер –  все они яв ляются 
линейными. Отсюда следует, что различия марок 
масел и бумажной изоляции не влияют на характер 
зависимости концентрации метанола от СП. Раз-
ница в абсолютных значениях концентрации мета-
нола, полученных в лабораторных экспериментах 
разными исследователями при одинаковых значе-
ниях СП бумажной изоляции, может быть объяс-
нена следующими факторами:

• эксперименты по термическому старению 
образцов бумажной изоляции проведены 
в испытательных ячейках разных конструкций;

• исследованию подвергались разные марки 
бумажной изоляции и  трансформаторного 
масла;

• соотношение массы бумажной изоляции 
к  массе трансформаторного масла в  испыта-
тельных ячейках отличается.

Для количественного определения метанола, 
одного из характерных химических соединений, 
содержащихся в трансформаторном масле, исполь-
зовали газовый хроматограф «Кристаллюкс-4000М» 

с двумя пламенно- ионизационными детекторами, 
двумя капиллярными колонками и  устройством 
пробоподготовки (рис. 5).

Устройство пробоподготовки представляет собой 
специализированное автономное устройство для 
концентрирования равновесной паровой фазы 
веществ, находящихся над жидким образцом в тер-
мостатируемом контейнере, температура которого 
может достигать 150 °C. Объем пробы трансформатор-
ного масла, используемый в устройстве пробоподго-
товки, составляет 20 мл. При необходимости можно 
брать и  другие объемы проб трансформаторного 
масла, заменив контейнер в устройстве пробопод-
готовки в течение нескольких минут, благодаря его 
удобной конструкции. Перед вводом образца транс-
форматорного масла термостатируемый контейнер 
продувается инертным газом для обеспечения одно-
родности окружающей масло среды. При контроли-
руемых параметрах пробоподготовка заключается 
в  приведении образца масла в  контакт с  газовой 
фазой так, чтобы растворенные в  масле легкоки-
пящие вещества перешли в  газовую фазу. Время, 
необходимое для выделения метанола в  газовую 
фазу, зависит от объема применяемого термостати-
руемого контейнера и может достигать нескольких 
десятков минут. Для сокращения продолжительно-
сти процедуры может применяться перемешивание 
трансформаторного масла, например, вибрацией 
в термостатируемом контейнере. После окончания 
выделения метанола проводят его отбор с помощью 
термостатируемого шприца, предварительно про-
дутого газом- носителем. Затем газовую фазу вводят 
в инжектор газового хроматографа. Преимущество 
парофазной пробоподготовки при вводе пробы в хро-
матограф по сравнению с прямым впрыском анали-
зируемого образца состоит в том, что загрязнение 

Рис. 5. Хроматограф «Кристаллюкс‑4000М» с устройством 
пробоподготовки
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инжектора и капиллярных колонок газового хрома-
тографа происходит в меньшей степени.

Газовый хроматограф состоит из аналитического 
блока, станции управления, контроля и обработки 
хроматографической информации, в качестве кото-
рой используется персональный компьютер, и про-
граммы NetChrom, работающей в среде Windows. 
Обмен информации между компьютером и  ана-
литическим блоком хроматографа происходит по 
стандартным интерфейсам связи.

Аналитический блок имеет два независимых 
канала разделения и  обработки информации 
и состоит из термостата колонок, сменного анали-
тического модуля, в котором установлены два одно-
временно работающих пламенно-ионизационных 
детектора (ПИД), капиллярный испаритель, обе-
спечивающий режим ввода пробы со сбросом (split) 
и  остановкой сброса (split-splitless), и  блок элек-
тронного управления температурами термоста-
тов и  потоками газов. В  качестве газа-носителя 
используется гелий марки «А», либо аргон высокой 
чистоты. Газы дополнительно проходят очистку 
через фильтр каталитической очистки для пре-
дотвращения попадания кислорода в  капилляр-
ные колонки при работе хроматографа. Для работы 
детекторов хроматографа также требуются водород 
и воздух, потоки которых формируются генерато-
ром водорода и компрессором воздуха.

Принцип действия хроматографа основан на 
применении методов газожидкостной хроматогра-
фии с использованием разделительных капилляр-
ных колонок в изотермическом режиме.

Для достижения аналитических характеристик, 
необходимых для определения низких концентра-
ций метанола в трансформаторных изоляционных 
маслах была применена так называемая двумерная 
(многомерная) хроматография. Суть этого метода 
состоит в том, что разделение производится одно-
временно на двух хроматографических колонках 
с  различной селективностью. Как правило, пер-
вичная колонка – ​неполярная, на ней происходит 
разделение компонентов смеси по возрастанию их 
температур кипения. К первичной колонке после-
довательно присоединяется вторичная колонка, 
имеющая полярную неподвижную фазу. Комму-
тация колонок и распределение потоков газа-носи-
теля между ними осуществляется с помощью пнев-
матических элементов Динса (Deans). Схема Динса 
позволяет управлять основными потоками подвиж-
ной фазы при помощи управляющих (или вспомо-
гательных) потоков газа-носителя.

Поскольку метанол имеет достаточно низкую тем-
пературу кипения, для лучшего предварительного 

отделения метанола от легкокипящих углеводоро-
дов не только по температуре кипения, но и  сте-
пени поляризации компонентов, была применена 
капиллярная колонка с  неподвижной фазой сред-
ней полярности, в отличие от описанной в литера-
туре по двумерной хроматографии колонки с непо-
лярной фазой.

На рис. 6 представлен фрагмент типичной хро-
матограммы образца трансформаторного масла, 
содержащего метанол. На первом пламенно-
ионизационном детекторе (ПИД‑1) фиксируется 
только метанол, а  все сопутствующие метанолу 
легкокипящие углеводороды    ​регистрируются 
на втором пламенно-ионизационном детекторе 
(ПИД‑2).

К описанной выше конфигурации оборудования 
предъявляются минимальные требования по под-
готовке самого образца трансформаторного масла 
и  сводится к  минимуму эффект памяти (загряз-
нение парами масла) всей системы, кроме того, 
она достаточно удобна для применения в составе 
мобильной лаборатории для проверки состояния 
трансформаторного масла на объектах энерге-
тики.

Для выполнения измерений разработана и атте-
стована методика измерений объемной доли мета-
нола в пробах трансформаторного масла методом 
газовой хроматографии [12]. Методика измерений 
обеспечивает получение результатов измерений 
с погрешностью, не превышающей значений, при-
веденных в табл. 1.
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Рис. 6. Хроматограмма метанола



279www.j-analytics.ru

Vol. 13 № 4 2023 ANALYTICAL METHODS AND INSTRUMENTS

Полученные метрологические характеристики 
позволяют рекомендовать разработанный хрома-
тографический комплекс, реализованный на базе 
хроматографа «Кристаллюкс‑4000М», для примене-
ния при проведении обследований силовых транс-
форматоров.

Выводы
Представлены результаты исследований маркеров 
старения бумажной изоляции отечественного про-
изводства в герметичных испытательных ячейках. 
Выявлена эмпирическая зависимость между степе-
нью полимеризации бумажной изоляции и концен-
трацией метанола в трансформаторном масле.

Приведено краткое описание хроматографиче-
ского комплекса для анализа метанола, растворен-
ного в трансформаторном масле.

Разработанная методика определения метанола 
в  трансформаторном масле обеспечивает метроло-
гические характеристики, позволяющие надежно 
выявлять силовые трансформаторы с  высокой сте-
пенью старения бумажной изоляции.
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3

Показатель воспроизводимости 
(относительное среднеквадратическое 
отклонение воспроизводимости)

4

Показатель правильности  
(границы относительной систематической 
погрешности при доверительной 
вероятности P = 0,95)

13

Показатель точности  
(границы относительной погрешности 
при доверительной вероятности P = 0,95)

15



280 www.j-analytics.ru

Том 13 № 4 2023 АНАЛИТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ И ПРИБОРЫ

2.	 �CIGRE Тask Force D1.01.10: Ageing of cellulose in mineral-oil 
insulated transformers, Brochure N° 323, 2007.

3.	 �Методические указания по оценке состояния бумажной 
изоляции обмоток силовых трансформаторов и шунтиру-
ющих реакторов по степени полимеризации (утверждены 
ОАО РАО «ЕЭС России» 13.12.2007 г.).
�Guidelines for assessing the state of paper insulation of windings 
of power transformers and shunt reactors according to the degree 
of polymerization (approved by RAO UES of Russia on Decem-
ber 13, 2007).

4.	 �МЭК 60450. Материалы электроизоляционные целлюлозные 
новые и созревшие. Измерение средней вискозиметрической 
степени полимеризации.
�IEC 60450. New and mature cellulose electrical insulating mate-
rials. Measuring the average viscometric degree of polymeriza-
tion.

5.	 Аракелян В. Г., Дарьян Л. А. �Идеологическая и приборно-
аналитическая база физико-химического диагностического 
контроля высоковольтного маслонаполненного электрообору-
дования. Электротехника. 1997;12:2–12.
Arakelyan V. G., Daryan L. A. �Ideological and instrumental-
analytical base of physical and chemical diagnostic control of 
high-voltage oil-filled electrical equipment. Electrical engineering. 
1997;12:2–12.

6.	 Дарьян, Л.А., Быкова А. М., Сазонов В.Н. �Маркеры состояния 
бумажно-масляной изоляции. Электро. Электротехника, электро-
энергетика, электротехническая промышленность. 2016;4:45–51.
Daryan, L.A., Bykova A. M., Sazonov V. N. �Markers of the state of 
paper-oil insulation. Electro. Electrical engineering, electric power industry, 
electrical industry. 2016;4:45–51.

7.	 Darian L. A., Golubev P. V., Obraztsov R. M., 
Maksimchenko A. V. �Methanol Formation and Distribution in 

Power Transformers. Proceedings of the Eighty-Seventh International 
Conference of Doble Clients, Boston, MA, 2020.

8.	 �IEC 60076-7. Power transformers – ​Part 7: Loading guide for 
mineral oil-immersed power transformers (IEC Standard, 2005).

9.	 Darian L. A., A. V. Maksimchenko A. V., Le L. H. �Research of 
methanol generation during accelerated tests of paper insulation 
in transformer oil. Electricity. Transmission and distribution. November-
December 2016;6(39):126–131.

10.	Laurichesse D., Bertrand Y., Tran-Duy C., Murin V. �Ageing 
Diagnosis of MV / LV Distribution Transformers via Chemical 
Indicators in Oil. 2013 Electrical Insulation Conference, Ottawa, Ontario, 
Canada, 2 to 5 June 2013, pp. 464.

11.	 Wang Z. D., Liu Q., Tee S. J., Matharage S. Y., Jarman P., 
Wilson G., Hooton R., Dyer, P. Walker D., Krause Ch., 
Smith P. W. R., Mavrommatis P., Gyore A. �Ageing Assessment of 
Transformers through Oil Test Database Analyses and Alternative 
Diagnostic Techniques. (CIGRE SC A2 colloquium, Chinа, Sept. 
20–25, 2015).

12.	 �Методика измерений объемной доли метанола в пробах 
трансформаторного масла методом газовой хроматогра-
фии. Аттестована: ФГУП «УНИИМ». Свидетельство об атте-
стации методики измерений № 222.0011.RA.RU.311866/2018 от 
15.02.2018// М., АО «Техническая инспекция ЕЭС», 2018. 19 с. 
Method for measuring the volume fraction of methanol in 
samples of transformer oil by gas chromatography. Certified 
by: FSUE UNIIM. Certificate of attestation of the measurement 
technique No. 222.0011.RA.RU.311866/2018 dated February 15, 
2018// M., JSC Technical Inspection of the UES, 2018. 19 p.

Статья поступила в редакцию 11.07.2023
Принята к публикации 10.08.2023

КНИГИ ИЗДАТЕЛЬСТВА «ТЕХНОСФЕРА»

КАК ЗАКАЗАТЬ НАШИ КНИГИ? 
✉ 125319, Москва, а/я 91;   +7 495 2340110; ℻ +7 495 9563346; knigi@technosphera.ru, sales@technosphera.ru

СОВРЕМЕННЫЕ МЕТОДЫ  
АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ
М. Отто
Аналитическая химия, будучи наукой междисциплинарной, включает в себя множество 
разнообразных методов, использующих различные химические, физические, а в последнее 
время — и биологические явления.

В пятом  издании известного учебника подробно рассмотрены современные методы 
математической обработки результатов химического анализа и наиболее актуальные 
проблемы аналитической химии — автоматизация анализа, анализ материалов, 
биологических объектов и объектов окружающей среды.

Автор учебника сумел изложить разнообразные методы анализа — от классических до 
самых современных — с единых позиций, основанных на представлении об аналитическом 
процессе как процедуре извлечения информации о веществе. Книга, безусловно, будет 
полезна студентам университетов, изучающим химию, и специалистам-химикам. 

М.: ТЕХНОСФЕРА,
2021. —  656 c. 
ISBN 978-5-94836-615-9

Цена 1 600 руб.



281www.j-analytics.ru

Vol. 13 № 4 2023 ANALYTICAL METHODS AND INSTRUMENTS


