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摘 要 本文采用 自主研制的微型变压器油中溶解气体分析仪与模拟采样装置在线联用
,

浏定了实际变压器油

样中 烃类溶解气体的含量
。

实验对采样探头
、

定量管体积
、

空白气体及富集管突破体积等重要因素进行了考察和

研究
。

方法在浏定的 一 林 浓度范围内呈良好的线性
,

相关系数大于
,

最低检出限为 林 。

对实际

变压器油中 烃类溶解气体测定结果与国标方法进行了比较
,

相对误差 小于
。
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引 言

油 中溶 解气体分析 欲 , ,

是充油变压器早期故障诊断的重要手段之一
,

采用气相色谱法和氢火焰离子化检测器分析油中溶
解气体是各国普遍采用的标准方法〔

’一 ’〕。

微型气相色谱仪是采用固态热导检测器
,

适合于

工业应用中的气体分析
。

与常规色谱仪相比
,

微型色

谱仪的体积
、

重量和能耗减少一个数量级
,

而分析灵

敏度不变
,

分析速度可以更快
,

同时降低生产成本
。

由于热导检测器的灵敏度相对较低
,

对气体分析

的极限检测浓度在 一 协
,

不能满足变压器油

中溶解气体分析的检测要求
。

因此我们在微型气相

色谱仪的基础上
,

研究开发了小体积气体样品动态预

浓缩方法 〔
一 ’」,

并将其与微型气相色谱仪结合
,

设计

并研制了便携式变压器油溶解气体分析仪
,

可对

烃类溶解气体进行浓缩富集分析
,

对乙炔的灵敏度可

达 林
,

符合国家标准 一 中对 烃类

气体的分析要求
。

该装置无需外加真空设备和其他

控制手段
,

仅通过多通阀的气路切换
,

即可完成样品

的制备采集和分析
。

我们曾经建立了基于静态顶空原理的变压器油

中溶解气体采样装置及方法
’。
及溶解气体平衡常数

测定方法 ”
一‘, ,

可以准确得到 溶解气体在变压器

油中的平衡常数与温度的关系表达式
,

为在线分析变

压器油中溶解气体奠定了基础
。

基于以上实验基础
,

本文实现了自制的模拟采样

装置与便携式变压器油溶解气体分析仪联用
,

并用于

实际变压器油中 烃类溶解气体分析
。
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实验部分

装置和仪器

自制模拟采样采样装置
,

见图
,

主要由以下五

个部分组成 广口瓶 采样探头 温度计

八通阀 截止阀和 空白气体稳压系统
。

实验室自制的便携式变压器油溶解气体分析仪
。

仪器通过自动控制的十通阀切换实现在线富集
,

热解

析及进样
,

见图 中虚线方框部分
,

仪器用微型固态

热导检测器
,

色谱柱采用 一 目

微填充柱
, 一 固定相

,

浓缩富集柱为
一 目 微填充柱

, 一 碳分

子筛固定相
。

试剂

标准混合气
,

其中 协
, 、 林

,

林
,

林
, 卜 ,

氦气 纯

度为 以上 为底气 大连大特气体有限公

司 实际油样
,

大连电力试验所提供
。

实验条件及方法

色谱条件

微型变压器油溶解气体分析仪 柱温为 ℃恒

温
,

载气为高纯氦气
,

流量为 而
。

实验方法

将实际油样品装入预先标定体积的 广 口

瓶中
,

将玻璃采样探头和温度计插人油中
,

密封
,

关闭

放空口截止阀
,

向采样探头中压人定体积的空白氦

气
,

磁力搅拌至气液平衡后
,

打开放空 口截止阀
,

平衡

气体由于静压力的作用进人样品定量管 定

量采集平衡气体
,

然后切换八通阀至进样位置
,

辅助

载气推动定量管中样品进人变压器油溶解气体分析

仪中的富集柱中预富集待测 烃类组分
,

富集完成

后
,

分析仪自动切换到进样位置
,

同时迅速加热富集

管至 ℃热解析
,

色谱载气将热解析下来的组分带

人分析柱中
,

进行色谱定量分析
。

定量方法

顶空平衡气体中 组分采用标准工作曲线定

量
,

油样中原始浓度由实验温度下的分配系数 及相

比 日根据公式 计算得到
。

‘ ‘
凡 刀

其中
,

戈一油中原始浓度
, 卜

一平衡时组分 在气相中的浓度
, 协

长一测定温度下的分配系数
,

戊 叹
‘

月一气液相比
,

口 凡 矶

测定结果与国标 一 所提供的机

械振荡法脱气 一离线气相色谱法测定结果对照
。

结果与讨论

采样探头的设计

在模拟装置中对采样探头的体积和形状进行了

设计优化
,

为避免 组分的吸附
,

采样探头采用玻璃

材料制成
,

根据微型色谱仪分析所需要的样品量
,

采

样探头的有效内容积不小于
,

实验中选择的总

容积为
。

实验考察了探头形状为圆柱型
、

圆锥

型和钟罩型
,

在相同体积的条件下
,

圆锥型有最大的

气液接触面积
,

但在油样被搅拌的情况下
,

探头内的

气体极容易逸出而导致平衡气体减少
。

因此选用 了

钟罩型采样探头
,

通过内径为 一 的
”

的不锈钢管与八通阀相连
。

〕



定里管体积的选择

采样装置的八通阀上连有样品定量管 和空

白气体定量管
,

样品定量管是定量采集平衡气

体
,

然后被空 白气体推动引人微型色谱仪的富集柱

中
,

定量管体积增大可以增加进样量从而提高检测的

灵敏度
,

但进样体积受富集柱突破体积的限制不能无

限增大
,

实验选择的样品定量管体积为
,

配合

动态预浓缩 一热脱附技术
,

富集倍数在 一 倍
,

定

量管用 不锈钢管制成
,

空白气

体定量管体积为
,

用
,

。 不锈

钢管制成
,

通过调节空白气体的压力来调节压人采样

探头的空白气体体积
。

空白气体的选择及控制方式

微型气相色谱仪采用高纯氦气做载气
,

因此空白

气体也用高纯氦气
。

空白气体的作用有两个
,

一是向

采样探头提供空白气体和清洗样品管路中的残余气

体 另一个作用是把样品定量管中的样品气体送人富

集柱中
,

完成样品预浓缩
。

为保证压人采样探头中的

体积恒定
,

用恒压阀控制空白气体压强
,

压力选择范

围在 一 之间
。

在此范围内
,

将空白气体

定量管中的氦气压人采样探头时
,

采样探头中的气体

空间为 一 左右
,

为顶空气体的平衡和采集提

供足够的气体量
。

在此压力范围内
,

当空白气体处于

进样位置时
,

调节富集柱出口的针型阀
,

使通过富集

柱的气体流量为 一 口
。

在线测定突破体积

在线进样装置中是用空白气体将定量管中的平

衡气体样品送入富集柱中
,

所以需要考察输送全部样

品所需要的最小载气流量和突破体积的限制
。

实验

考察了富集柱对样品中 组分的突破体积
。

采用样

品定量管取浓度为 林 的标准标准混合气体
,

切换阀至进样位置
,

空白氦气以 的

流量将样品送入富集柱中
,

通过控制阀切换时间考察

样品在富集管中的富集量
,

如图 所示
,

由图中可以

看出
,

当气体流过富集管的体积大于 时
,

全部

样品进人富集柱
,

对于乙烯
、

乙烷和乙炔
,

它们在富集
柱中的突破体积分别为 和 和 ‘〕。

从图中可以看出
,

当气体体积超过 以后
,

乙炔

浓度迅速降低
。

因此
,

采用在线进样方式时
,

一定要

严格控制进样速度和进样时间
,

既保证样品完全引

人
,

又避免超过突破体积造成乙炔的流失
,

实验选择

的最佳进样体积为 一 。

以二二 二二二二二 二二二二 圃·
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图 进样体积与 组分峰高的关系

线性及最小检出浓度

图 为操作条件下
,

卜 标准样品在线阀进

样得到的色谱图
,

进样量为
,

进样体积为 巧
。

配制一系列标准气体样品
,

做标准工作曲线
,

如图

所示
,

线性相关系数及最小检出浓度见表
。

对乙

烯
、

乙烷和乙炔的检出限均为 林 ,

满足国标的

要求
。

‘仁油劝痴阮帐‘一洲蔽肠如森川一喊枷为未
,“阳二尸二

闷

一一一
碑

一
一一一里巴

氏
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表 线性相关系数

粼 】

中 烃类溶解气体的含量
。

在优化的实验条件下
,

方法在测定的 一 林 浓度范围内呈 良好的线

性
,

相关系数大于
,

最低检出限为 卜
。

对实际变压器油中 烃类溶解气体测定结果与国标

方法进行了比较
,

相对误差 小于
,

验证了

本方法的实用性和可靠性
。

几︸日

,

,︸,赶汗﹄‘
训了引氏
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