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电气绝缘油中多氯联苯含量的测定 
气相色谱法

1范围

本标准规定了电气绝缘油中多氯联苯(？025)含量的气相色谱测定方法。
本标准适用于被单一八10010『或八『00101*3混合物污染的电气绝缘油中的测定，还适用于 

^1^^615电气绝缘油混合物中的测定，但不适用于来自其他污染源的的测定。一些含有卤 
化烃之类的电气绝缘油会干扰的测定，因此在没有进行预处理之前不能采用本标准进行测定。

2规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文 
件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本(包括所有的修改单）适用于本文件。

八31^4 0923 电气绝缘油抽样的试验方法

3方法提要

试样用适当的溶剂稀释后，对溶液进行预处理以除去干扰物质，然后取少量试料注入色谱柱，电子 
捕获检测器（500)检测。将获得的试料色谱峰与相同分析条件下得到的已知浓度的一种或多种 
八10010『3标准样品的色谱峰进行比较，得到定量分析结果。

4试剂和材料

除非另有规定，仅使用分析纯及以上试剂。
4.1溶剂：正己烷、正庚烷或2,2,4-兰甲基戊烷（异辛烷），色谱纯。
4.2浓硫酸：分析纯。
4.3 口，口11)1)50，17-二~(4-氯苯基）-乙烧1：用于建立相对保留时间。
4.4绝缘油，新鲜未曾使用过且不含？03。
注：多家石油公司生产的40 1时的粘度约为10瓜瓜2“ 的矿物绝缘油适用于此。

4.5 标准品：八1:00100 1242、1254和1260分析溶液，见附录八。
4.6吸附剂：用于吸附极性的、亲电子杂质。
注：硅酸镁载体（60 0/100目）是合适的吸附剂。使用前要活化，将所需量置于箔封盖的玻璃容器里于130 X：加热 
过夜。硅酸镁载体加热到稍高些温度能吸附一些？03,活化效果可用八溶液来测试。

4.7多氯联苯标准储备溶液（1 11^/111二）：准确称量八1*0(:101标准品，用溶剂（4.1)，配成浓度大约为 
1 1118/111^ 的溶液。
4.8多氯联苯标准工作溶液：多氯联苯标准储备溶液（4.7)进一步稀释后得到标准工作溶液，八⑺0101 
的质量和最终溶液的体积分别记录为(研5，8)和(75
注：若标准溶液用于测定矿物油电气绝缘油试样，则应使用溶解的矿物油母液来配制多氯联苯标准储备溶液和多 
氯联苯标准工作溶液，即取10 8-20 8绝缘油（4.4)溶解于1 1溶剂（4.1)中，确保标准溶液和分析用稀释试样 
具有相同的溶剂与油比例，且二者比例不应低于50 : 1。

1
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5仪器和设备

5.1气相色谱仪：带镍63电子捕获检测器（200)。
5.2移液管。 ,
5.3精密玻璃注射器:刻度为0.1 
5.4分析天平：感量0.1爪8。
5.5液体密度计：能测量约0.9 的密度。

6取样

根据八3了从0923标准抽取样品。

7分析步骤 

7.1校准

将一定体积㈠3斤1^)已经稀释的八1*0^10！'标准溶液注入色谱仪，根据不同的检测器响应调节进样 
量，推荐进样量范围为1 〜5 0^，注入的？质量以从表示，单位为8,按式（1)计算：

^(1)

式中：
^——注入色谱仪的标准试液中的？03总量，单位为克(8)；
研5——八1*00101'标准样品的初始质量，单位为克（8)；
V5——稀释后标准样品的总体积，单位为毫升（出。、
V5——标准样品的进样量，单位为微升V二）。
注：从值应低于10叫，以免检测器过载降低其灵敏度。
通过对比表九.1、表八2和表八,3中给出的相对保留时间或参照图3.1、图8.2和图3.3中的色谱 

图辨别各个峰，各个峰所代表的003的质量以从；表示，单位为8,按式（2)计算：
从;二从※/; X 10—2 ^-"…（2)

式中： 7
紙——标准^0010！-试液的色谱图中各峰；代表的的量，单位为克（8)；
^——注人色谱仪的标准试液中的？03总量，单位为克(8)；

^"标准八100101溶液色谱图中各峰〗对应的类的相对含量，单位为质量分数（％)。
注：义值见表八.1、表八,2和表八,3。

7.2试样的制备和处理

称取0.1 8〜0.2 8样品到容量瓶中，用溶剂（4.1)稀释至一定容量，按50 ： 1的最小溶剂与样品比例 
稀释样品，记录样品质量及稀释后样品的总体积
必要时，进一步稀释含大量？03的试样溶液以确保200检测器的响应在其线性范围内，确保试样 

的溶剂与油的比例和标准溶液的溶剂与油的比例相称。
将1卟〜5 稀释后的样品注入色谱仪，记录色谱图。
注：试样的体积(7，！！^)和密度能被测定和记录。用校准过的移液管（5.2)或精密玻璃注射器（5,3)测定 
体积，常规分析中室温下通常使用矿物油的密度可以假定为0.89 最多会带来2%〜3%的误差，硅油典
型的密度为0.96
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7.3气相色谱分析条件

7.3.1由于测试结果取决于所使用仪器，因此不可能给出气相色谱仪分析的通用参数。设定的参数应 
保证色谱测定时被测组分与其他组分能够得到有效的分离，下列给出的参数证明是可行的。
7.3.2填充柱法：

&) 色谱柱：1.83瓜长，6,35而11外径，2 111111〜4 111111内径，内填涂渍了 3% 0^-1的80目/100目 
01^01^0301:13的玻璃填充柱，或相当者：

匕）柱温：170。0恒温：
0)进样口温度：275。0：
检测器温度： 400 ”；

6)载气：氮气：
0 载气流速： 60 1111^/ 1X1111；
8)尾吹气：氮气；
匕）尾吹气流速：32 01乙/爪出。
注：气相色谱图参见附录8。

7.3.3大口径毛细管柱法：
8)色谱柱：聚二甲基硅氧烷膜毛细管柱，15 111X0.53 111111X1.5 VIII，或相当者；
1)) 柱温：190保持1爪匕，以11 1/111111速率升至225。0保持1瓜匕，再以I7。匸/…!！速率升至 

290。0保持 1 111111；
0)进样口温度：275。(：：

检测器温度: 400 I；
6)载气:氨气；
0 载气流速：12爪乙/“!!；
8)尾吹气：氮气；
10 尾吹气流速：32瓜乙/瓜比。
注：气相色谱图参见附录

7.4干扰

其他卤素、氮、氧、硫等亲电子元素的化合物会干扰目标物的检测，这些干扰可通过下述步骤去除： 
吸附处理:将大约0.25 8的吸附剂（4.6)放入干净的玻璃瓶中，再倒入7.2配制的溶液，用螺纹 
盖密封瓶子，充分摇动，静置，吸附剂沉淀后将上清液轻轻倒出，对清液进行分析。

…酸处理：将约为预处理试样溶液一半体积的浓硫酸小心地倒入干净的玻璃瓶中，再倒入7.2配 
制的溶液中，用螺纹盖密封瓶子，充分摇动，静置，硫酸相分离、沉淀后将上层相轻移入另一瓶 
中，对该溶液进行分析。

注：单独的酸处理对硅油样品和大多数矿物油样品是有效的；震摇10…!!,然后静置15 可使两相得到充分的
分离，离心可使酸和样品得到更好的分离：单独吸附剂处理或再用酸处理，都可有效地去除某些矿物油样品中 
的干扰。

7.5 空白试验

将溶剂（4.1)注入色谱仪，以确保仪器的洁净程度。色谱图中将出现溶剂峰，但不应含有任何保留 
时间超过11^11的峰。

8结果计算

测量各色谱峰的响应因子尺『（峰高或峰面积），包括分析样品的色谱图和相同色谱条件下得到的相
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关标准物质的色谱图。按式（3)计算被分析样品的色谱图中每个峰；对应的的浓度，单位为

式中：
-——电气绝缘油试样色谱图中色谱峰；对应的？013质量分数，单位为毫克每千克（爪^!^):

吣——标准八⑴。101试液的色谱图中各峰：代表的厂⑶的量，单位为克（邑）；
—-检测器对未知试样的色谱图中相对保留时间：的成分的响应，峰高或峰面积；

^ 一一检测器对标准溶液色谱图中相对保留时间：的成分的响应，峰高或峰面积；
^----试样的进样量，单位为微升(？1^)；

稀释后试样的总体积，单位为毫升(1！^)；
-——试样的质量，单位为克（3)。

通过加和色谱图中每个峰的？05浓度，按式（4)计算出总的？03浓度，单位为
0=2(， (̂ 4 )

式中：
0——电气绝缘油试样中？08的质量分数，单位为毫克每千克（0^/1^)；
匕.——-电气绝缘油试样色谱图中色谱峰；对应的质量分数，单位为毫克每千克（瓜^1^乂 
通过比较样品的色谱图与标准样品的色谱图，从而确定样品中所含^1-00101：的种类与数 

目，进而选择定量所需的众1001013标准样品种类：
当试样的色谱图淸楚地表明只含有单个众⑺010『（1242、1254或1200)时，可用单个久^00101：标 
准物质进行定量，八1(x1㈤1242的相关峰对应的相对保留时间为11^^146,^00101 1.254为 
47《232,六『0以01 1260为70^^528,
当试样的色谱图清楚地表明含有全部三个^^0^101-8时，应使用全部三种六『030『标准物质来 
计算，峰/二11〜78使用八100101 1242标准品定量；而峰；二84〜174,应使用来自入⑺山厂 
1254标准品的值；峰1=203〜528,应使用来自^0010^ 1260标准品的值。

0)同理，当试样的色谱图表明含有两个六【0(；1013时，根据实际情况选择合理标准品。
注:( 7X4)可代替使用，见7.2。

9方法检测低限

当使用填充柱时，矿物油和硅油的？03的检测低限为2当使用大口径毛细管柱时，矿物油 
中的的检测低限为1

10精密度 

10.1重复性

在置信水平可表示为式（5)，试验结果的重复性见表込
厂)0，二6(厂）X (叉體，，)。「7。 (̂ 5 )

式中：
I (厂）1)，95 -

)

95%置信水平：
系数，用填充柱法测定矿物油时为0.32,用大口径毛细管柱法测定矿物油时为0.35；用 
填充柱法测定硅油时为0.64：
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平均值，单位为毫克每千克（1118/1^)。

表1 重复性 单位为毫克每千克

水平
重复性

矿物油（填充柱） 矿物油（大口径毛细管柱） 硅油（填充柱）
5 1 1 2

50 6 7 12
500 34 37 68

10.2再现性

在95%置信水平700。，95,可表示为式蛾轉镇果雜珲现性風表身。
I (^)0.95二“只）X  ̂(6 )

式中：
/(^ )0.95——95%置信水平；
“只）——系数，用填充柱法测定矿物.油時为1.03；用大口径毛细管柱法测定矿物油时为0.79；用 

填充柱法测定硅油时为 
——平均值，单位为毫克

蒙交〜苒规性 单位为毫克每千克

？02水平
一 ^11：

矿物油（填充； 矿物泡(太閉賣梅入 硅油（填充柱）
5 3 4

50 19 :' 1 -15-'.，/ ^ ，-1 ^ 25
500 109 84 142
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(规范性附录）
标准多氯联苯组成

表厶, 1 ^1-00101- 1242组成

相对保留时间3 平均质量分数 相对标准偏差V% 氯的数量6

11 1.1 35.7 1

16 2.9 4.2 2

21 11.3 3.0 2

28 11.0 5.0 2^25%
3)75%

32 6.1 4.7 3

37 11.5 5.7 3

40 11.1 6.2 3

47 8.8 4.3 4

54 6.8 2.9 3|33%
4| 67%

58 5.6 3.3 4

70 10.3 2.8 4| 90%
5 10%

78 3.6 4.2 4

84 2.7 9.7 5

98 1.5 9.4 5

104 2.3 16.4 5

125 1.6 20.4 5^85%
6) 15%

146 1.0 19.9 5) 75%
6) 25%

总计 98.5

3相对于仏^-002^100的保留时间，从首先出现溶剂时测量。
11六次测量数据的相对标准偏差(变异系数）。
。由00^3获得的数据，括号中表示包含不同氯数异构体混合物的含量。
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表尤2 ^1*00101-1254组成

相对保留时间8 平均质量分数 相对标准偏差V% 氯的数量0
47 6.2 3.7 4

54 2.9 2.6 4

58 1.4 2.8 4

70 13.2 2.7
41 25%

51 75%

84 17.3 1.9 5

98 7.5 5.3 5

104 13.6 3.8 5

125 15.0 2.4
5^70%

6/30%

146 10.4 2.7
5) 30%

6) 70%

160 1.3 8.4 6

174 8.4 5.5 6

203 1.8 18.6 6

232 1.0 26.1 7

总计 100.0

3相对于？，？7~005：^100的保留时间，从首先出现溶剂时测量。
1六次测量数据的相对标准偏差（变异系数）。
。由获得的数据，括号中表示包含不同氯数异构体混合物的含量。

表尤3 人『0010『1260组成

相对保留时间3 平均质量分数 相对标准偏差V% 氯的数量1
70 2.7 6.3 5

84 4.7 1.6 5

(98

1104
3.8 3.5 5卜60%

6 \ 40%

117 3.3 6.7 6

125 12.3 3.3
5^15%

6| 85%

146 14.1 3.6 6

160 4.9 2.2
6^50%
7/50%

7
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表人，3 (续）

相对保留时间3 平均质量分数/“ 相对标准偏差V% 氯的数量1

174 12.4 2.7 6

203 9.3 4.0 61 10%
7)90%

(232

\244
9.8 3.4

、6

6卜0%
, 7 90%

280 11.0 上 2.4 ^ 8

332 4.2 、 5.0 : 8

372 4.0 8.6 8

448 0.6 25.3

528 1.5 10.2

总计 98.6

3相对于9,^-00^100的保留时间，从首先出现溶剂时测量。 一
15六次测量数据的相对标准偏差（变异系数）。
。由(30%3获得的数据，括号中表示包含不同氨数异构体混合物的含量。1
11在峰104中心测定的组分。
6在峰232中心测定的组分。



(资料性附录）
填充柱法标准多氯联苯气相色谱图

8.1图3.1〜图8.3为通过填充柱法得到的标准多氯联苯气相色谱图。
8.2填充柱固定液为3%0乂山载气：凡（60 111171^11)：柱温：170 I ；检测器

图8.1 ―1242爆充柱法气枏色谱图

图8.2 ^1-00101- 1254填充柱法气相色谱图

图8.3 ^1-00101- 1260填充柱法气相色谱图
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(资料性附录）
大口径毛细管柱法多氯联苯标准气相色谱图

0.1图0.1〜图0.3为通过优化模拟填充柱法的大口径毛细管柱法得到的标准多氯联苯气相色谱图， 
仪器配置了自动进样器、填充柱进样口、大口径柱适配器、大口径柱内衬和200检测器，载气为流速 
12 11117爪匕的氦气，采用32 11117111111的氮气作为200检测器的补充气。
0.2设置的检测器温度为400 1，进样口温度为275 I，初始柱温190 XX保持1拉匕），然后以11 
上升至225。0，保持1爪匕，再以17。匚/…!!上升到290 I，保持1瓜比。各峰位已标识于色谱图中，以便 
于识别。但这些标识并非固定不变，其实际相对保留时间会随着仪器条件改变而改变。

图（:.1 ^1-00101- 1242气相色谱图

图（:，2 人!'0010厂1254气相色谱图
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图0.3 ^1-00101- 1260气相色谱图
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