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摘　 要:变压器油色谱检测作为充油设备状态评价的重要技术之一ꎬ其测量数据的微量偏差ꎬ都将导致对设备状态的

误判ꎮ 文中基于 ２０２２ 年度 ３５ 个实验室间色谱比对数据ꎬ并结合试验谱图等ꎬ从色谱检测过程中环境信息输入偏差、

仪器零部件老化及试验细节把控不严 ３ 个因素着手ꎬ对引起变压器油色谱数据偏差的可能原因进行简要分析ꎻ最后ꎬ

对油色谱检测中仪器的维护、试验环节的把控提出了处理建议ꎮ
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０　 引　 言

绝缘油因具有良好的绝缘、冷却、灭弧等特点ꎬ
被广泛应用于电力变压器、套管、互感器、断路器等

高压电器设备中ꎮ 当设备内部出现放电、过热等缺

陷时ꎬ会引起绝缘油油中溶解气体的量值产生变化ꎮ
油色谱检测是对充油设备油中溶解气体跟踪的最直

接的手段ꎬ因其灵敏度高、试验操作便捷、适用范围

广等优点ꎬ目前在充油设备故障检测与诊断中受依

赖度最高[１－４]ꎮ 但在现场工作中ꎬ因检测设备零部

件老化、检测过程中细节把控不严等原因ꎬ导致检测

结果偏离真实值ꎬ造成了对设备状态的误判ꎮ

为掌握各实验室的仪器状态、人员的检测能

力ꎬ高效支撑充油主设备的故障分析与诊断ꎬ国
网四川省电力公司电力科学研究院于 ２０２２ 年 ７
月组织四川省电力公司域内所有实验室开展油

色谱比对试验ꎮ 比对样品为低、中两个不同浓度

的油样ꎬ要求每个检测人员均需完成这两个样品

的检测ꎬ且每个样品均提供连续两针的检测值ꎮ
最终共收到 ３５ 个实验室、６４ 台色谱仪、１０５ 人的

比对结果ꎮ 通过对各实验室比对结果进行分析ꎬ
一一核对各检测人员比对全过程的数据、图谱

等ꎬ对数据进行深度挖掘ꎬ并结合个人的工作经

验ꎬ下面对油色谱检测数据误差的来源进行简要

分析ꎮ
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１　 环境信息输入偏差的影响

比对试验所提供的低浓度(样品一)、中浓度

(样品二)两个油样的各组分检测结果中位值如表 １
所示ꎮ

表 １　 各组分检测结果中位值 单位:μＬ / Ｌ

样品
名称

ＣＨ４ Ｃ２Ｈ４ Ｃ２Ｈ６ Ｃ２Ｈ２ Ｈ２ ＣＯ ＣＯ２

样品一 １.９２ １.０５ １.１０ ０.４６ １６.２２ ６４.１０ ３０６.１９

样品二 ２７.８９ ２０.９６ １５.６５ ６.５５ ６８.６４ ５１３.５１ ２ ４５５.９５

　 　 根据 ＧＢ / Ｔ １７６２３—２０１７ «绝缘油中溶解气体

组分含量的气相色谱测定法»中绝缘油油中溶解气

体各组分浓度计算公式ꎬ如式(１)所示[５]ꎬ可知采用

气相色谱法对油中溶解气体进行检测时ꎬ试验环境

温度、环境压力都直接参与检测结果的计算ꎮ 通过

公式计算可知ꎬ当输入的环境压力高于真实值ꎬ将导

致检测结果高于真实值ꎻ当输入环境温度高于真实

值ꎬ将导致检测结果低于真实值ꎮ 所以ꎬ准确输入试

验环境信息是试验必要环节ꎮ

Ｘ ｉ ＝ ０.９２９ × Ｐ
１０１.３

× ｃｓｉ ×
ｈｉ

ｈｓｉ

(Ｋ ｉ ＋
Ｖ′ｇ
Ｖ′ｌ

)

其中:Ｖ′ｇ ＝Ｖｇ×
３２３

２７３＋ｔ
Ｖ′ｌ ＝Ｖｌ[１＋０.０００ ８×(５０－ｔ)] (１)

式中:Ｘ ｉ 为 １０１.３ ｋＰａ 和 ２０ ℃时油中溶解气体 ｉ 组

分浓度ꎬμＬ / ＬꎻＰ 为试验时环境大气压ꎬｋＰａꎻｈｉ 为样

品气中 ｉ 组分的平均峰高ꎬｍＶｓꎻｈｓｉ为标准气中 ｉ
组分的平均峰高ꎬｍＶｓꎻＶ′ｇ为 ５０ ℃时试验压力下

平衡气体体积ꎬｍＬꎻＶ′ｌ为 ５０ ℃时的油样体积ꎬｍＬꎻｔ
为试验时的室温ꎬ℃ꎻＶｇ 为室温 ｔ 时试验压力下平衡

气体体积ꎬｍＬꎻＶ ｌ 为室温 ｔ 时所取油样体积ꎬｍＬꎻ
０.０００ ８ 为绝缘油的膨胀系数ꎬ℃ －１ꎻ０.９２９ 为油样中

溶解气体浓度从 ５０ ℃校正到 ２０ ℃时的温度校正系

数ꎻＫ ｉ 为 ５０ ℃时油中溶解气体 ｉ 组分的奥斯特瓦尔

德系数ꎻｃｓｉ为标准气中 ｉ 组分的浓度ꎮ

２　 仪器零部件老化的影响

通过对各实验室进行比对试验ꎬ从仪器、人员、
配件等多方面进行分析ꎬ发现大部分的检测结果中ꎬ
仪器零部件老化主要会对单组分或几种组分引起较

大偏差ꎬ不会同时引起所有组分的偏差ꎬ其中引起误

差最直接的因素就是色谱柱失效ꎮ
２.１　 色谱柱失效

２.１.１　 引起 Ｈ２ 结果偏高

Ｈ２ 作为主要故障特征气体之一ꎬ在设备发生放

电性、过热性故障时均会产生[６]ꎬ与其他故障特征

气体联合分析ꎬ可有效评判设备的故障类型ꎮ 但如

果在检测量值上发生较大的偏差ꎬ则可能对设备

状态进行误判ꎮ 例如 １ 号实验室ꎬ其比对结果如

表 ２ 所示ꎬ可以看出低浓度(样品一)、中浓度(样品

二)样品的检测结果显示 Ｈ２ 量值都明显偏高ꎬ但其

他组分未见明显差别ꎮ
　 　 　 　 　 表 ２　 １ 号实验室的比对结果 单位:μＬ / Ｌ

样品名称 ＣＨ４ Ｃ２Ｈ４ Ｃ２Ｈ６ Ｃ２Ｈ２ Ｈ２ ＣＯ ＣＯ２

样
品
一

测定值 １ ２.１２ １.１２ １.１６ ０.４７ ２７.１４ ５９.４７ ３４３.１９

测定值 ２ ２.１７ １.１３ １.２０ ０.４６ ２７.８３ ６２.６３ ３３４.４５

样
品
二

测定值 １ ３０.７４ ２３.５５ １７.０３ ６.９６ ８４.６６ ５６７.６９ ２ ６０４.５６

测定值 ２ ２９.５６ ２２.３８ １６.０３ ６.６５ ８４.３４ ５６８.２３ ２ ８３４.０４

　 　 调取谱图发现 Ｈ２ 组分所在的数据展示通

道ꎬ如图 １ 所示ꎬ因检测时间设置较长ꎬ在保留时

间 １.０ ｍｉｎ 左右ꎬ有一个峰高较高的干扰峰ꎮ 在干

扰峰的影响下ꎬＨ２ 的峰形不能直观地完整显示ꎮ 局

部放大 Ｈ２ 峰ꎬ如图 ２ 所示ꎬ可发现在 Ｈ２ 峰后面(保
留时间 ０.６２~０.７２ ｍｉｎ)有个干扰峰ꎮ 因没有对检测

峰进行人工确认及删除ꎬ导致两个峰均被识别成

Ｈ２ꎬ最终致使 Ｈ２ 的检测结果明显偏高ꎮ

图 １　 Ｈ２ 检测图谱展示通道整体

图 ２　 Ｈ２ 检测图谱局部放大

２.１.２　 引起 ＣＯ 结果偏低

ＣＯ 和 ＣＯ２ 作为充油设备内部故障是否涉及到
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固体绝缘的评判性气体[７]ꎬ准确地捕捉到其量值的

变化ꎬ对设备故障的原因分析与查找都有重要意义ꎮ
气体样品中的 ＣＯ 和 ＣＯ２ 是通过镍触媒转化炉转化

为 ＣＨ４ꎬ再通过氢火焰离子化检测器进行检测ꎮ 如

若两者中的任一个效率降低ꎬ都将导致检测结果偏

低ꎮ 例如 ２ 号实验室的检测结果ꎬ如表 ３ 所示ꎬ样品

一中的 ＣＯ 测定值明显低于表 １ 所示中位值ꎬ而其

他组分的测定值与中位值较为一致ꎮ
表 ３　 ２ 号实验室的比对结果 单位:μＬ / Ｌ

样品名称 ＣＨ４ Ｃ２Ｈ４ Ｃ２Ｈ６ Ｃ２Ｈ２ Ｈ２ ＣＯ ＣＯ２

样
品
一

测定值 １ １.９５ １.０９ １.１１ ０.４７ １７.４４ ４５.９８ ２９２.６３１

测定值 ２ １.９２ １.０７ １.１９ ０.４８ １６.４０ ４３.５１ ２８２.２４７

　 　 通过调取试验谱图ꎬ发现该样品测试所用的气

相色谱仪的色谱柱对 ＣＯ 和干扰峰的分离度不够ꎬ
致使峰形显示不完全、峰高(峰面积)偏低ꎬ造成检

测结果的偏低ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 色谱柱失效时 ＣＯ 的峰形

３　 试验细节把控不严的影响

在油色谱检测试验中ꎬ有很多因素会引起多组

分检测结果偏差很大ꎬ这部分因素大多以试验细节

把控不严、人为因素为主ꎮ
３.１　 标气引入的误差

标气作为气相色谱检测的标准物质ꎬ是样品结

果计算的基础ꎬ如若标气标定环节出现问题ꎬ将直接

影响样品的测定结果ꎮ 在本次比对中ꎬ例如 ３ 号实

验室报送的结果(如表 ４ 所示)ꎬ低、中浓度的样品

检测结果都较表 １ 的中位值偏高ꎬ但是每个浓度样

品的两针测定值的重复性均很好ꎬ疑似为标气标定

环节引起的误差ꎮ
表 ４　 ３ 号实验室的比对结果 单位:μＬ / Ｌ

样品名称 ＣＨ４ Ｃ２Ｈ４ Ｃ２Ｈ６ Ｃ２Ｈ２ Ｈ２ ＣＯ ＣＯ２

样
品
一

测定值 １ ２.１６ １.１２ １.１５ ０.５１ １７.９６ ６０.１３ ３５３.６９

测定值 ２ ２.１７ １.１３ １.１５ ０.５３ １８.３６ ６１.９３ ３７０.０８

样
品
二

测定值 １ ３０.８９ ２２.１８ １６.４５ ７.２９ ７６.９６ ６０４.２６ ２ ６２６.２５

测定值 ２ ３０.６６ ２２.１８ １６.４３ ７.２６ ７７.９１ ６１３.０２ ２ ６６８.２２

　 　 经与实验室检测人员核实ꎬ并再次进行标气标

定并将标气作为样气进行反标ꎬ经对比发现:在比对

试验时ꎬ标气的峰高明显偏低一点ꎬ确认为标气测定

峰高偏低导致测定结果的偏高ꎮ 原因为比对时所使

用的标气为新打开的一瓶标气ꎬ因对管路冲洗时间

不够ꎬ管路中仍存有部分空气ꎬ致使标气的浓度低于

标准值ꎻ但计算时ꎬ仍使用标准值ꎬ进而导致样品检

测结果均偏高ꎮ
３.２　 注射器密封不严(样品油、样品气)

注射器(１００ ｍＬ、５ ｍＬ、１ ｍＬ)是色谱检测中的

关键配件ꎬ注射器密封不严ꎬ将直接对检测结果造成

一定的偏差ꎮ 如 ４ 号实验室的比对试验结果(如

表 ５ 所示)ꎬ两个样品的测定重复性都很好ꎬ说明其

样品测定环节把控比较严格ꎮ 样品一各组分的测定

值与中位值较为一致ꎬ样品二各组分的测定值明显

低于中位值ꎬ确认不是标气引入的误差ꎬ判断为装载

绝缘油的 １００ ｍＬ 注射器密封不严ꎬ在样品运输或者

振荡脱气过程中ꎬ造成油中溶解气体逸散ꎬ使检测结

果中各组分的测定值低于中位值ꎮ
表 ５　 ４ 号实验室的比对试验结果 单位:μＬ / Ｌ

样品名称 ＣＨ４ Ｃ２Ｈ４ Ｃ２Ｈ６ Ｃ２Ｈ２ Ｈ２ ＣＯ ＣＯ２

样
品
一

测定值 １ １.８７ １.０３ １.０７ ０.４３ １５.９９ ６６.４５ ３１６.８９

测定值 ２ １.８８ １.０１ １.０３ ０.４２ １５.８７ ６６.２４ ３２４.２６

样
品
二

测定值 １ ２５.３５ １８.９３ １４.０７ ５.７７ ６４.８６ ４８０.０６ ２ ３１６.１５

测定值 ２ ２５.５３ １８.９１ １４.０３ ５.７７ ６５.０８ ４７９.４０ ２ ２９８.１９

　 　 ５ 号实验室的比对试验结果如表 ６ 所示ꎬ两个

样品的测定结果均低于中位值ꎮ 仔细对比每个样品

的连续两个测定值ꎬ发现第二个测定值的各组分均

低于第一个测定值ꎬ尤其是奥斯特瓦尔德系数较小

的 Ｈ２、ＣＯꎬ相对差值较其他组分大ꎬ判断为装载样

气的 ５ ｍＬ 注射器密封不严ꎬ在进行取样气时和连续

两个测定间隙ꎬ致使样品气逸散ꎬ所以直观表现为第

二个测定值各组分均低于第一个测定值ꎮ
表 ６　 ５ 号实验室的比对试验结果 单位:μＬ / Ｌ

样品名称 ＣＨ４ Ｃ２Ｈ４ Ｃ２Ｈ６ Ｃ２Ｈ２ Ｈ２ ＣＯ ＣＯ２

样
品
一

测定值 １ １.９４ １.０９ １.１６ ０.４６ １５.０７ ６５.５ ３７０.２８

测定值 ２ １.８８ ０.９７ １.０１ ０.４１ ９.６４ ５８.３５ ３８１.５３

样
品
二

测定值 １ ２７.１ ２０.６６ １５.３９ ６.５６ ６０.９３ ４７３.４９ ２ ４３５.６９

测定值 ２ ２６.４４ ２０.１９ １５.１８ ６.３９ ５１.５３ ４５３.１７ ２ ３７１.９２

　 　 可见ꎬ装载绝缘油的注射器密封不严ꎬ将导致检

测结果中各组分均偏低ꎬ但连续两个测定结果的重

复性很好ꎮ装载样品气的注射器密封不严ꎬ不仅会
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２)目前真空有载分接开关检修规程乙炔注意

值偏高ꎬ需要进一步讨论和研究ꎻ
３)真空有载分接开关的乙炔增长可以反映油

室内部的缺陷状态ꎬ加装油色谱在线监测装置是必

要的ꎮ
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造成检测结果中各组分偏低ꎬ而且会导致连续两个测

定结果的重复性偏差较大ꎬ尤其是奥斯特瓦尔德系数

较小的 Ｈ２、ＣＯꎬ造成的负偏差较其他组分气体更大ꎮ
３.３　 进样量把控不严

在色谱检测中ꎬ另外一个最常见的引起误差的

原因ꎬ就是样品进样量把控不严ꎬ进样量少于 １ ｍＬꎬ
则会引起检测结果各组分低于真实值ꎻ进样量多于

１ ｍＬꎬ则检测结果各组分高于真实值ꎮ 从 ６ 号实验室

的比对试验结果显示ꎬ样品一的连续两次测定值的重

复性很好ꎬ但样品二的测定值 ２ 各组分明显高于测定

值 １ 中的量值ꎬ如表 ７ 所示ꎮ 可排除注射器密封不严

的原因ꎬ判断为检测人员进样量把控不严导致的ꎮ
表 ７　 ６ 号实验室的比对试验结果 单位:μＬ / Ｌ

样品名称 ＣＨ４ Ｃ２Ｈ４ Ｃ２Ｈ６ Ｃ２Ｈ２ Ｈ２ ＣＯ ＣＯ２

样
品
一

测定值 １ ２.０６ １.１５ １.２１ ０.４９ １５.５３ ６７.７４ ３６０.３３

测定值 ２ ２.０１ １.１６ １.２１ ０.５０ １５.２２ ６７.３０ ３３５.０４

样
品
二

测定值 １ ２８.２７ ２１.５４ １５.７５ ６.９０ ６４.７６ ５０３.６０ ２ ５２９.４４

测定值 ２ ２９.８９ ２２.３５ １６.３４ ７.１８ ６７.２５ ５２１.５３ ２ ５９６.０５

４　 结　 论

由上面的分析可知ꎬ影响变压器油色谱检测

结果的因素有多种ꎬ包括未准确输入试验环境信

息、测量仪器零部件老化、检测过程中细节把控不

严等ꎬ对检测结果的影响也不尽相同ꎬ可能导致油

中溶解气体的单组分或多组分的产生较大偏差ꎮ
为了提高油色谱数据质量ꎬ更准确地掌握充油设

备的状态ꎬ对油色谱检测中仪器的维护、试验环节

的把控提以下建议:
１)每次试验时ꎬ准确输入当前试验环境温度、

大气压等环境信息ꎻ
２)气相色谱仪应定期维护ꎬ更换老化的零部

件ꎬ确认仪器的准确性和稳定性ꎻ
３)每次标定气体前ꎬ对标气瓶管路进行充分清

洗ꎬ并核对标气谱图的峰高、峰位置ꎻ
４)使用的注射器无卡涩、密封良好ꎬ试验时可

用空白油对注射器进行浸润ꎬ杜绝使用含故障特征

气体浓度较高的绝缘油进行浸润ꎻ
５)试验时ꎬ准确读取 １ ｍＬ 样气ꎬ若气样量不足

１ ｍＬꎬ需准确填写实际进样量ꎻ
６)在进行样品检测时ꎬ尤其是低浓度样品ꎬ注

意对谱图进行人工确认ꎬ及时去除干扰峰ꎮ
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