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Особенности определения 
содержания воды 
в трансформаторном масле 
методом газовой хроматографии
М. Н. Лютикова, к. х. н.1

Содержание воды в трансформаторном масле – ​один из важных показателей, харак­
теризующих состояние внутренней изоляции в высоковольтных трансформаторах. 
Вода в изоляционной системе присутствует в нескольких формах (связанная, рас­
творенная, эмульсионная, слоевая). В настоящий момент из всех известных мето­
дов определения содержания воды в изоляционных жидкостях лишь два позволяют 
измерять ее общую массовую концентрацию. Они основаны на кулонометриче­
ском титровании и газовой хроматографии. В процессе работы высоковольтного 
оборудования непростой химический состав масла сильно изменяется. В нем обра­
зуются соединения, мешающие определению целевого компонента – ​воды. Поэтому 
при анализе старых окисленных масел большое значение имеет подбор оптималь­
ных условий проведения технологических операций, позволяющих получать мак­
симально достоверный результат. Приведены результаты количественного опре­
деления воды из эксплуатационного (окисленного) масла при разных режимах 
хроматографирования. Сопоставлены данные хроматографического анализа 
с результатами анализа воды по методу Карла Фишера. Наиболее близкие значения 
концентрации воды получены при температурном режиме испарителя не ниже 320 °C, 
что отличается от условий, указанных в стандартной методике.
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Введение
Электрическая изоляция высоковольтного маслона­
полненного оборудования включает в себя две глав­
ных составляющих – ​твердую целлюлозную изоляцию 
и трансформаторное масло (или нефтяное изоля­
ционное масло), которое является продуктом перера­
ботки нефти. Надежная бесперебойная работа любого 
высоковольтного маслонаполненного оборудования 
зависит, в том числе, от состояния изоляционной 
системы «масло-целлюлоза». Наиболее существенный 
вклад в состояние электрической изоляции вносит 
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вода, поскольку она оказывает отрицательное вли­
яние на все диэлектрические характеристики этой 
системы [1–3]. Главными причинами увеличения мас­
совой концентрации воды в изоляции высоковольт­
ных трансформаторов являются процессы окисления 
трансформаторного масла, а также нарушение герме­
тичности и проникновение воды извне. Известно, что 
вода в масле может находиться в следующих формах: 
физически связанная, растворенная, эмульгирован­
ная, слоевая [2]. Растворенная вода, образуя истинный 
раствор между неполярными молекулами углеводо­
родов масла, практически не ухудшает диэлектриче­
ские свойства изоляции. Связанная форма воды обра­
зуется за счет межмолекулярных взаимодействий 
ее молекул с ионными и полярными продуктами 
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окисления масла (спирты, альдегиды, кетоны, кис­
лоты, фенолы и т. д.). Такой воды может быть в три 
раза больше, чем растворенной. Слоевая вода фор­
мируется из эмульсии или при прямом попадании 
капель в масло. Соединяясь в крупные капли, вода 
под действием сил тяжести опускается на дно обо­
рудования. Слоевая и эмульгированная вода, попа­
дая на изоляционные промежутки, может привести 
к пробою изоляции. Между всеми четырьмя фор­
мами воды (связанная – растворенная – эмульгиро­
ванная – слоевая) в диэлектрической жидкости суще­
ствует динамическое равновесие, которое зависит 
от температуры [2, 3]. Опасна ситуация, когда про­
исходит резкое охлаждение изоляционной среды, 
например, при снижении нагрузки или выводе 
оборудования из эксплуатации в  холодное время 
года, что приводит к  появлению эмульсионной 
воды из растворенной, связанной и слоевой форм. 
Эмульгированная вода представляет наибольшую 
угрозу для высоковольтного оборудования. За счет 
электростатических сил капельки воды размером 
в 100 мкм втягиваются в область сильного поля, удли­
няются в 10–20 раз и, попадая в масляный канал раз­
мером 10 мм, способствуют возникновению разряда 
в твердой изоляции [4, 5].

Содержание воды в  трансформаторном масле 
(свежее, регенерированное, очищенное, подготов­
ленное к заливу, эксплуатационное) строго норми­
руется в переделах 10–40 г/т в зависимости от типа 
оборудования [6, 7].

На сегодняшний день известно несколько методов 
количественного определения воды в масле (табл. 1), 
большая часть которых позволяет определять лишь 
растворенную форму воды [8–13]. Общее же содер­
жание воды (связанная, растворенная, эмульсион­
ная) в диэлектрике можно узнать, используя только 
две стандартизованные методики [14, 15]. В  миро­
вой практике для определения воды в маслах, в том 
числе изготовленных из нефти, наиболее широко 
используют метод автоматического кулонометриче­
ского титрования по Карлу Фишеру [14]. Считается, 
что данный метод позволяет определять все формы 
воды, но при условии отсутствия частиц углерода 
и  других мешающих соединений в  окисленном 
масле [16]. Вторая стандартизованная методика опре­
деления общего содержания воды в изоляционных 
маслах основана на методе газовой хроматографии 
с детектором по теплопроводности и с прямым вво­
дом пробы масла в испаритель [15]. Нужно заметить, 
что в  методике не указано конкретное значение 

Таблица 1. Методы определения воды в изоляционных жидкостях

Методы Стандарт Принцип метода Объект анализа Форма воды в объекте

Качественные ГОСТ 1547-84 Визуализация Нефтяные изоляционные масла Растворенная,  
эмульсионная

Химические ГОСТ 7822-75 Измерение объема 
газа, выделившегося 
при взаимодействии 
веществ

Нефтяные изоляционные масла Растворенная

Электро- 
химические

ГОСТ Р МЭК 60814-2013;
ASTM D1533

Кулонометрическое 
титрование

Нефтяные изоляционные масла, 
силиконовые жидкости, 
натуральные эфиры,
синтетические эфиры

Общая (связанная, 
растворенная,  
эмульсионная)

Нет стандарта Кулонометрия 
с электролизом воды 
на чувствительном 
элементе [9]

Нефтяные изоляционные масла Растворенная

Хромато- 
графические

РД 34.43.107-95;
методика  
НПО «Электрум»

ГХ с прямым вводом 
пробы масла  
в испаритель

Нефтяные изоляционные масла Общая (связанная, 
растворенная,  
эмульсионная)

ГХ без  
вакуумирования

Нефтяные изоляционные масла Растворенная

Спектральные Нет стандартов ИК-спектроскопия,
люминесцентная  
спектроскопия,
ЯМР-спектроскопия,
ЭПР-спектроскопия
[10–13]

Нефтяные изоляционные масла,
cиликоновые жидкости,
натуральные эфиры,
синтетические эфиры

Растворенная,  
связанная,  
эмульсионная
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температуры испарителя. Однако при выполнении 
рутинных анализов нет времени подбирать усло­
вия хроматографирования, а  с  точки зрения пол­
ного извлечения влаги из окисленного масла тем­
пература испарения имеет большое значение.

Настоящая статья посвящена разработке методики 
определения массовой концентрации воды в эксплуа­
тационном трансформаторном масле методом газо­
вой хроматографии. Для установления оптимального 
температурного режима испарителя полученные 
результаты сопоставляли с результатами кулономе­
трического титрования по Карлу Фишеру.

Объекты и методы анализа

В качестве объектов исследования отбирали пробы 
трансформаторного масла из действующих высоко­
вольтных трансформаторов. В изоляционном масле 
в той или иной степени присутствовали окисленные 
органические соединения, влияющие на содержание 
связанной воды. В табл. 2 представлены марки транс­
форматорных масел и сроки их эксплуатации.

Методику газохроматографического определе­
ния воды в  масле разрабатывали на основе стан­
дартизованной методики (РД 34.43.107-95 п. 2.1) [15]. 
Анализ воды в пробах масла проводили с помощью 
газового хроматографа «Хроматэк-Кристалл. 5000.2» 
(ЗАО СКБ «Хроматэк», г. Йошкар-Ола). Образцы масла, 
имеющие случайный уровень влагосодержания, хро­
матографировали при температуре испарителя от 180 
до 350 °C. Хроматограф калибровали по этиловому 
спирту с известным содержанием воды. Методика 
газохроматографического определения содержания 
воды в масле заключается в прямом вводе пробы 
масла (25 мкл) в испаритель, температура которого 
варьировалась от 180 до 350 °C. При такой температуре 

вся вода (связанная, растворенная, эмульсионная), 
присутствующая в масле, должна переходить в газо­
образное состояние. Водяной пар газом-носителем 
(гелием) переносится сначала в предколонку с инерт­
ным материалом, а  затем в  главную хроматогра­
фическую колонку, где происходит разделение. 
Регистрация аналита осуществлялась с  помощью 
детектора по теплопроводности (ДТП). Разделение 
искомого вещества (воды) и других соединений масла 
проводили на насадочной колонке Haesep Q длиной 
2 м с внутренним диаметром 2 мм. Температура тер­
мостата колонок – ​160 °C.

В  качестве метода сравнения для оценки пол­
ноты и достоверности определения содержания воды 
в масле применяли методику, основанную на кулоно­
метрическом титровании реактивами К. Фишера [14]. 
Измерение содержания воды в пробах масла прово­
дили на автоматическом кулонометрическом титра­
торе 831 KF Coulonometer (Metrohm AG, Швейцария) 
при температуре в помещении (20 ± 2) °C.

В  целом метод определения влаги реактивом 
Карла Фишера применим для изоляционных 
жидкостей с  содержанием воды от 2 до 100  мг / кг 
(г / т или ppm) с вязкостью менее 100 мм2 / с при тем­
пературе 40 °C. Чувствительность метода 2 г / т воды 
в диэлектрике (по массе). Расхождение между парал­
лельными определениями не более ±10%. Анализатор 
состоит из микропроцессорного управляющего 
блока, благодаря которому титрование выполняется 

Таблица 2. Характеристики образцов

Шифр
высоковольтного
трансформатора

Марка масла Срок  
эксплуатации 

масла, лет

1 ГК 25

2 24

3 30

4 29

5 ТКп 44

6 40

7 42

8 39

Диафрагма

1 . Титровальная 

 (кулонометрическая) 

 ячейка

Катод

−

Анод

+

Анодный раствор

Катодный

раствор

2 . Генерирующий 

 электрод 

 с диафрагмой

3 . Индикаторный 

 электрод

Рис. 1. Кулонометрическая ячейка автоматического 
титратора 831 KF Coulonometer
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автоматически. Ввод требуемых 
параметров (массы пробы масла) 
происходит с  помощью встроен­
ной или выносной клавиатуры. 
Важным составным элементом 
автоматического анализатора 
является титровальная ячейка (1), 
в крышке которой встроены гене­
рирующий (2) и индикаторный (3) 
электроды (рис. 1). Анодное отде­
ление ячейки заливается ано­
литом или анодным раствором, 
содержащим диоксид серы, пири­
дин или имидазол, йодид, мета­
нол или другие подходящие рас­
творители. Катодное отделение 
содержит католит (катодный рас­
твор)  –  ​реагент, который обеспе­
чивает завершение электрохи­
мической реакции окисления, 
протекающей в  анодном отде­
лении. Состав католита обычно 
аналогичен анодному раствору, 
или могут использоваться дру­
гие модифицированные рас­
творители. В  настоящее время 
электролиты Фишера к  прибору 
831 KF Coulonometer поставляются 
в  готовом виде самой фирмой 
Metrohm AG.

Результаты исследований  
и их обсуждение
Химический состав исследованных образцов масел 
ТКп и ГК сильно различается между собой. По содер­
жанию атомов углерода в  ароматических ядрах 
трансформаторные масла можно расположить в сле­
дующий ряд: ТКп (19%) > ГК (1,6%) [16]. В работах [16, 17] 
отмечается, что с ростом содержания ароматических 
соединений увеличивается способность масел рас­
творять воду. Растворимость воды в жидком диэлек­
трике увеличивается и с ростом числа полярных сое­
динений по мере старения диэлектрика [17, 18]. Чем 
больше полярных соединений, тем больше моле­
кул воды находится в связанном состоянии с ними. 
Все это сказывается на степени извлечения воды из 
матрицы окисленного масла.

На рис.  2 прослеживается увеличение количе­
ства извлеченной влаги с ростом температуры испа­
рителя независимо от марки и возраста масла. На 
графике можно выделить три участка интенсив­
ности выхода воды из жидкости: 1  –  ​в  интервале 

от 180 до 240 °C, 2 – ​от 240 до 320 °C и 3 – ​от 320 до 350 °C. 
В  условиях вакуума и  повышенной температуры, 
которые создаются внутри испарителя, молекулы 
всех видов воды покидают гидрофобную среду масла. 
По-видимому, зависимость содержания воды от тем­
пературы на первом (1) участке связана с удалением 
свободной и растворенной воды из матрицы масла. 
Потеря растворенной воды компенсируется водой из 
эмульсии, поддерживая концентрацию растворенной 
воды на равновесном уровне. Для извлечения эмуль­
гированной воды через стадию растворения необхо­
димо образцу сообщить большую тепловую энергию. 
Этим и объясняется крутой учаcток 2 на рис. 2, когда 
высокая температура в диапазоне от 240 до 320  °C 
обеспечивает испарение воды из небольшой толщи 
масла. Дальнейшее повышение температуры испа­
рителя с 320 до 350 °C приводит к выкипанию связан­
ной воды, молекулы которой сильнее удерживаются 
полярными примесями окисленного масла.

Определение воды титрованием с  реактивами 
Карла Фишера [14] во всем мире считается арбитраж­
ным методом. Согласно требованиям методики 
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Рис. 2. Зависимость содержания воды в эксплуатационном трансформаторном 
масле от температуры испарителя при измерении методом газовой 
хроматографии
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предел воспроизводимости опре­
деляется, как

	 R = 1,5 · √—
X,	 (1)

где X  –  ​среднеарифметическое 
значение результатов двух испы­
таний, полученных в  условиях 
воспроизводимости (двумя раз­
ными методами).

Результаты, полученные в усло­
виях внутрилабораторной пре­
цизионности, считают удовлет­
ворительными при выполнении 
условия:

	 |Rk| ≤ RL	 (2)

	 Rk = |XКФ − ХГХ|	 (3)

	 RL = 0,84 · R,	 (4)

где ХКФ – ​результаты, полученные по методу Карла 
Фишера; ХГХ  –  ​результаты, полученные методом 
газовой хроматографии; Rk – ​результат контрольной 
процедуры; RL – ​предел внутрилабораторной преци­
зионности.

В табл. 3 приведены численные значения резуль­
татов определения воды в масле, полученные мето­
дом газовой хроматографии при температуре детек­
тора от 280 °C до 350 °C и методом Карла Фишера.

Сопоставляя результаты хроматографического ана­
лиза с данными, полученными по методу кулономе­
трического титрования с реактивом Карла Фишера, 
удовлетворительная воспроизводимость для всех 
образцов наблюдается при температуре испарителя 
более 320 °C (табл. 4).

Таким образом, при анализе трансформаторного 
масла хроматографическим методом температура 
испарителя должна быть не менее 320 °C, что позво­

лит определить общее содержание 
воды в эксплуатационном масле – ​
сумму растворенной, эмульсион­
ной и связанной форм воды.

Интересен и актуален вопрос: 
влияет ли степень старения 
трансформаторного масла на 
температуру испарителя, суще­
ствует ли какая-то корреляция? 
Однако в  рамках проведенной 
работы поиск ответа пока огра­
ничен. Поэтому мы планируем 
продолжать исследования и раз­
работку методов определения 
воды в  трансформаторных мас­
лах, находящихся в определенной 
степени окисления и содержащих 
различные полярные примеси. 
А с внедрением в сферу электро­
энергетики таких альтернативных 
жидкостей, как синтетические 
и натуральные эфиры, разработка 

Таблица 3. Результаты анализа масла газохроматографическим 
и кулонометрическим методами

Образец Метод газовой хроматографии [15]
Температура испарителя, °C

Метод Карла 
Фишера [14]

280 300 320 350

Содержание воды в масле, г/т

1 28,3 (5) 34,2 (4) 46,1 (5) 51,6 (5) 44,0–48,0 (3)

2 34,4 (5) 40,5 (5) 49,9 (4) 55,5 (3) 43,2–45,6 (2)

3 45,0 (5) 61,4 (4) 73,5 (3) 77,9 (3) 74,8–80,8 (2)

4 36,8 (6) 42,1 (5) 56,2 (4) 59,0 (3) 50,5–53,5 (2)

5 20,2 (5) 21,8 (4) 31,4 (4) 34,0 (3) 32,0–35,4 (3)

6 61,5 (5) 69,1 (4) 78,1 (4) 78,6 (3) 77,3–81,9 (2)

7 35,1 (5) 43,0 (4) 55,0 (4) 59,0 (3) 52,9–57,9 (3)

8 32,2 (5) 34,7 (4) 37,8 (4) 40,8 (3) 36,8–40,8 (3)

Примечание: В скобках указано значение СКО в %.

Таблица 4. Сопоставление результатов, полученных газохроматографическим 
и кулонометрическим методами определения воды в масле

Образец ГХ
Тисп = 280 °C

ГХ
Тисп = 300 °C

ГХ
Тисп = 320 °C

ГХ
Тисп = 350 °C

Rk RL Rk RL Rk RL Rk RL

1 17,7 7,7 11,8 8,0 0,1 8,6 5,6 8,8

2 10,0 7,9 3,9 8,2 5,5 8,7 8,1 8,9

3 32,8 9,9 16,4 10,5 4,3 11,0 0,1 11,1

4 15,2 8,4 9,9 8,6 4,2 9,3 7,0 9,4

5 13,5 6,5 11,9 6,6 2,3 7,2 0,3 7,3

6 18,1 10,6 10,5 10,9 1,5 11,2 1,0 11,2

7 20,3 8,5 12,4 8,8 0,4 9,4 3,6 9,5

8 6,6 7,5 4,1 7,6 1,0 7,8 2,0 7,9
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наиболее оптимальных методик определения содер­
жания воды особенно актуальна. Отметим, что на 
сегодняшний день есть пробелы в методах опреде­
ления примесей, образующихся в биоразлагаемых 
диэлектрических жидкостях в процессе их эксплуа­
тации в высоковольтном оборудовании.

Заключение

Проведенные исследования показали, что метод 
газовой хроматографии позволяет проводить опре­
деление общего содержания воды (связанная, рас­
творенная, эмульгированная) в старых окисленных 
трансформаторных маслах при температуре испари­
теля не ниже 320  °C. Указанная температура испа­
рителя отличается от условий, приведенных в стан­
дартизованной методике газохроматографического 
определения воды в масле. Поэтому для получения 
наиболее достоверных результатов определения кон­
центрации воды в окисленном трансформаторном 
масле, рекомендуется пересмотреть стандартную 
методику в  части условий хроматографирования 
(указать температуру испарителя не ниже 320 °C).

Разработанную газохроматографическую мето­
дику определения воды в  масле вполне возможно 
внедрить в  ежедневную практику электросетевых 
лабораторий, поскольку она не требует дополни­
тельных технических и финансовых вложений.
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