Применение твердофазной экстракции на сверхсшитом полистироле при определении фурановых производных в трансформаторных маслах
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Разработана методика определения продуктов деструкции электроизоляции: 5-гидроксиметилфурфурола, фурфурола, 2-ацетилфурана и 5-метилфурфурола – в трансформаторном масле с применением твердофазной экстракции на сверхсшитом полистироле. Показано, что основным преимуществом данной методики является высокая чистота получаемых проб, что делает ее незаменимой при рутинных анализах трасформаторного масла. Предел определения каждого производного фурана не превышает 30 мкг/л, что позволяет определять целевые аналиты на уровне 1% от их установленной предельной концентрации. Коэффициенты извлечения для фурфурола, 2-ацетилфурана и 5-метилфурфурола превышают 95%, для 5-гдроксиметилфурфурола находятся в интервале 75%-80%.   

1. Введение

Основным количественным методом диагностики состояния изоляции маслонаполненного оборудования в настоящий момент является определение в рабочем масле четырех соединений, производных фурана: 5-гидроксиметилфурфурола, фурфурола, 2-ацетилфурана и 5-метилфурфурола. Эти вещества (см. рис. 1) образуются в процессе каталитической окислительной дергадации целлюлозы – основного компонента трансформаторной изоляции.
Рисунок 1. Структурные формулы аналитов. 1 – 5-гидроксиметилфурфурол, 2 –  фурфурол, 3 – 2-ацетилфуран, 4 – 5-метилфурфурол.

Согласно утвержденному РАО «ЕЭС» документу [1], определение проводится методом обращенно-фазовой ВЭЖХ; при этом перевод аналитов из рабочего минерального масла в пробу осуществляется жидкостной экстрацией в фазу ацетонитрила. Приведенная методика обеспечивает приемлемые, более 0.9, значения степеней извлечения, однако при этом обладает большим недостатком: полученные по этой методике пробы сильно загрязнены углеводородами масла, что приводит к быстрому выходу обращенно-фазовых хроматографических колонок из строя, даже при их регулярных промывках ацетонитрилом. Более того, инжекция пробы в чистом ацетонитриле неизбежно приводит к некоторой потере эффективности разделения, особенно для наиболее полярного 5-гидроксиметилфурфурола.

В некоторых лабораториях применяют несколько модифицированную методику [2], согласно которой экстракция аналитов из масла проводится не чистым ацетонитрилом, а применяемой подвижной фазой – смесью ацетонитрила с водой в объемном отношении 15:85. В результате, пробы получаются приемлемой чистоты, и для нормальной эксплуатации хроматографических колонок достаточно периодически, через каждый десяток анализов, промывать их ацетонитрилом. Потери эффективности раздπеления в этом случае не происходит, так как состав пробы совпадает с составом подвижной фазы. Основным недостатком методики являются низкие, порядка 0.5, значения степеней извлечения [2].
Предлагаемая в данной работе альтернатива заключается в подготовке пробы при помощи метода твердофазной экстракции ТФЭ [3] с последующим определением аналитов в режиме обращенно-фазовой ВЭЖХ. В качестве адсорбционного материала для ТФЭ предложено применять сверхсшитый полистирол, способный эффективно поглощать ароматические соединения из неполярных сред на основе предельных углеводородов с последующей легкой десорбцией водноорганическими смесями. Эти свойства обусловлены тем, что нейтральный сверхсшитый полистирол в неполярных средах селективно взаимодействует с адсорбатами преимущественно за счет образования лабильных комплексов с переносом заряда π-π типа, а в полярных органических растворителях ведет себя как типичный гидрофобный обращенно-фазовый адсорбент [4].  
2. Экспериментальная часть  
2.1. Проведение твердофазной экстракции

Для ТФЭ применяли картриджи 20мм х 8мм, заполненные сверхсшитым полистиролом Purosep200 (Purolite, UK) зернением 70-140 мкм. Образцы пропускали при помощи манифолда под действием вакуума со скоростью 2 мл/мин.


Для проведения анализа 2 мл масла растволяли в 8 мл гексана марки «осч», 10 мл раствора пропускали через картридж. Для удаления остатков углеводородной основы пропускали еще 2 мл гексана, затем картридж оставляли под вакуумом для просушки в течение 2 минут. Аналиты смывали различными смесями ацетонитрил-вода (см. раздел 3.2) вручную при помощи пласмассового шприца.

2.2. Проведение ВЭЖХ анализа


Для обращенно-фазовой ВЭЖХ фурановых производных применяли систему Agilent 1100 с диодно-матричным детектором и обращенно-фазовой колонкой 50х4 Wakosil C18RS 3μm. Подвижную фазу ацетонитрил-вода 12.5:87.5 (об.) подавали со скоростью 0.6 мл/мин. Детектирование проводили на трех длинах волн 270 нм, 285 нм, 300 нм, опорная длина волны (применяется для количественного определения) – 285 нм. Объем пробы 10 мкл. Время анализа – 2.5 минуты.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Получение кривых проскока

Для получения кривых проскока навеску чистого вещества растворяли в гексане. В результате, были получены 4 раствора 5-гидроксиметилфурфурола, фурфурола, 2-ацетилфурана и 5-метилфурфурола в гексане концентраций 0.213 г/л, 0.3 г/л, 0.24 г/л и 0.36 г/л соответственно. Для  2-ацетилфурана подобным образом был приготовлен раствор в смеси гексан-минеральное масло 9:1 (об.) концентрации 0.27 г/л.
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Рисунок 2. Кривые проскока фурановых производных. По оси абсцисс приведен объем пропускаемого образца в мл, по оси ординат – проскок аналита в процентах от исходной концентрации.

Результаты графически представлены на рисунке 2. Объемы проскока трех (кроме 5-гидроксиметилфурфурола) фурановых производных из гексана (то есть объемы фильтрата, при которых проскок достигает значения 10% от исходной концентрации) находятся в интервале 14-18 мл. Практически одинаковые адсорбционные свойства фурфурола, 2-ацетилфурана и 5-метилфурфурола в данных условиях объясняются тем, что они имеют схожие структуры π-электронных систем: фурановое ароматическое кольцо, сопряженное с карбонильной группой. 5-Гидроксиметилфурфурол ведет себя достаточно нетипично – он удерживается адсорбентом количественно. Возможное объяснение состоит в том, что адсорбент Purosep200, получаемый помолом производимой в промышленных масштабах нейтральной смолы MN-200 (Purolute, UK), содержит значительные остаточные количества катализатора Фриделя-Крафтса, скорее всего, хлорида железа (III). 5-Гидроксиметилфурфурол склонен к хелатированию подобных соединений, поскольку хелатный комплекс образует устойчивую шестицентровую структуру. 

Для 2-ацетилфурана в смеси гексан-масло объем проскока приблизительно равен 12 мл. Более того, после прохождение объема проскока (12 мл) кривая проскока резко, за 3 мл, выходит на плато 100%, в отличие от поведения кривой для этого аналита на чистом гесане, которая выходит на плато после объема проскока (14мл) плавно, приблизительно за 20 мл (см. рис. 2). Такой эффект, нередко наблюдаемый для реальных объектов, связан с конкурентной сорбцией других компонентов матрицы, и в практической работе требует введения некоторого «запаса прочности» в методику ТФЭ. Другими словами, максимальный объем пропускаемого образца должен быть по крайней мере на 20% меньше, чем объем проскока, полученный на модельной смеси гексан-масло (12мл), то есть должен равняться 10 мл. 
Таким образом, при объеме элюирующей смеси 2 мл (см. раздел 3.2) и объеме пропускаемого образца, раствора гексан-масло 8:2, равного 10 мл, при желаемой степени извлечения 100% концентрация аналитов в элюате должна в точности отражать концентрацию аналитов в экстрагируемом рабочем масле.       
3.2. Оптимизация состава элюирующей смеси в процедуре ТФЭ и состава растворителя пробы

Оптимальным с точки зрения простоты и эспрессности методики вариантом является случай, когда элюат с ТФЭ картриджа и становится пробой, то есть напрямую анализируется методом ВЭЖХ. Кроме того, эффективность разделения оказывается максимальной, если состав растворителя пробы не слишком сильно отличается от состава используемой в ВЭЖХ подвижной фазы, в данном случае ацетонитрил-вода 12.5:87.5.


На практике, при элюировании фурановых производных со сверхсшитого полистирола смесями ацетонитрил-вода различного состава уменьшение доли ацетонитрила в элюирующей смеси приводит к уменьшению степеней извлечения (см. рис. 3). Существует и другая тенденция – при уменьшении доли ацетонитрила увеличивается чистота пробы, а также эффективность разделения методом ВЭЖХ (см. рис. 4). Задача состоит в нахождении оптимума, то есть такой доли ацетонитрила в элюирующей смеси, при котором степени извлечения, чистота получаемых проб и эффективность разделения были бы на достаточном высоком уровне. 
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Рисунок 3. Зависимости степени извлечения, % (по оси ординат) от доли ацетонитрила, % (по оси абсцисс) в элюирующей смеси ацетонитрил-вода. Элюирование проводится 2 мл смеси.
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Рисунок 4. Зависимости эффективности (теор. тарелок) от доли (%) ацетонитрила в пробе на основе смеси ацетонитрил-вода. (Эффективность по пику 5-гидроксиметилфурфурола нельзя точно определить в двух случаях по причине его наложения на системный пик).

Из рисунка 3 видно, что критической долей ацетонитрила в смеси является 50% – при ее дальнейшем уменьшении степени извлечения значительно снижаются. В принципе, такой элюат ацетонитрил-вода 1:1 может быть проанализирован напрямую, поскольку в этом случае достигается приемлемая эффективность (см. рис. 4). Однако, в этом случае в выбранных условиях анализа на хроматограмме появляется небольшой системный пик, который неполно разделяется с первым пиком 5-гидроксиметилфурфурола. Уже при введении пробы в 30% ацетонитриле этот эффект исчезает, и 5-гидроксиметилфурфурол может свободно определяться даже на пределе детектирования. 

Таким образом, оптимальной элюирующей смесью является смесь ацетонитрил-вода 1:1. После элюирования к 2 мл элюата целесообразно добавить 1 мл воды, и уже элюат, смесь ацетонитрил-вода 1:2, применять как пробу для ВЭЖХ анализа. При этом в формулу расчета концентрации необходимо ввести поправочный коэффициет на разбавление элюата, равный 1.5.

Из рисунка 3 следует, что степень извлечения 5-гидроксиметилфурфурола слабо зависит от состава элюата, что также является достаточно нетипичным явлением, которое также можно объснить хелатированием соединения остаточными количествами катализатора в составе ТФЭ адсорбента. Впрочем, было найдено (см. раздел 3.4), что степень извлечения 0.75-0.80 хорошо воспроизводится для 5-гидроксиметилфурфурола при десяти последовательных анализах на одном картридже, при работе с концентрациями фурановых производных до уровня 100 мкг/л (100 ppb). Таким образом, опасность последовательного загрязнения проб (carry-over) может появиться лишь при анализе образцов с большой концентрацией фурановых производных более 100 мкг/л. Во избежание этой опасности, после отбора 2 мл элюата картридж целесообразно промывать еще 5-10 мл смеси ацетонитрил-вода 1:1.
3.3. Параметры ВЭЖХ анализа. Установление предела определения
В таблице 1 приведны времена удерживания фурановых производных и их спектральные отношения λ300/ λ285. Контроль спектральных отношений пиков резко повышает надежность идентификации соединений на хроматограммах сложных смесей.
На рисунке 5 показана хроматограмма минерального масла с добавками фурановых производных на уровне 30 мкг/л (30 ppb). Соотношение сигнал/шум для 2-ацетилфурана минимально и равно 10 на опорной длине волны 285 нм. Таким образом, значение концентрации каждого из аналитов по 30 мкг/л можно считать пределом определения по данной методике. 
Согласно документу [1], сумма фурановых производных в трансформаторном масле нормируется на уровне не более 10 мг/г. Таким образом, данная методика позволяет уверенно определять фурановые производные на уровне 1%  от предельного значения.

Потенциал методики демонстрирует рисунок 6. На хроматограмме достаточно чистого рабочего масла можно видеть следовые количества 5-гидроксиметилфурфурола и фурфурола на уровне предела детектирования, менее 5 ppb (в сумме – на уровне 0.1% от предельного значения).
Таблица 1. Времена удерживания и спектральные отношения для фурановых производных. 
	Соединение
	Время удерживания, мин
	Спектральные отношения, λ300/ λ285, нм

	5-Гидроксиметилфурфурол
	0.58
	0.600

	Фурфурол
	0.96
	0.384

	Ацетилфуран
	1.44
	0.372

	5-Метилфурфурол
	1.91
	0.920
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Рисунок 5. Хроматограмма чистого минерального масла с добавками фурановых производных на уровне 30 мкг/л (30 ppb). 1 – 5-гидроксиметилфурфурол, 2 –  фурфурол, 3 – 2-ацетилфуран, 4 – 5-метилфурфурол. 
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Рисунок 6. Хроматограмма достаточно свежего рабочего масла. На хроматограмме видны следы 5-гидроксиметилфурфурола и фурфурола на уровне предела детектирования (менее 5 ppb). 1 – 5-гидроксиметилфурфурол, 2 –  фурфурол.
3.4. Статистика по степеням извлечения

Для этого исследования было взято два образца рабочего трансформаторного масла с различных подстанций с пренебрежимо малой (менее 10 ppb в сумме) концентрацией фурановых производных. В образцы добавляли каждое из четырех производных фурана на уровне 100 мкг/л. Для каждого образца проводили по десять анализов, причем концентрирование проводилось на одном картридже. Результаты суммированы в таблице 2.
Таблица 2. Средние степени извлечения четырех фурановых производных для двух образцов масла ± среднеквадратичные отклонения (не умноженные на коэфициент Стьюдента). Число определений n=10 для каждого образца.  
	Соединение
	Степень извлечения ± СКО, %

	
	Образец № 1
	Образец № 2

	5 –гидроксиметилфурфурол
	76.5 ± 1.3

	79.5 ± 0.4


	Фурфурол
	99.0 ± 0.5

	93.9 ± 0.6


	2-Ацетилфуран
	95.2 ± 1.1

	95.5 ± 1.2


	5-Метилфурфурол
	98.3 ± 0.9

	98.4 ± 0.8




Из таблицы 2 следует, что коэффициенты извлечения для фурфурола, 2-ацетилфурана и 5-метилфурфурола превышают 95%, а для 5-гдроксиметилфурфурола находятся в интервале 75%-80%.
3.5. Конечный текст методики
К 2 мл отстоявшегося трансформаторного масла добавляют 8 мл гексана. Полученный раствор (10 мл) пропускают под вакуумом водоструйного насоса со скоростью не более 2 мл/мин через 20х8 картридж со сверхсшитым полистиролом Purosep200. Картридж промывают 2 мл чистого гексана при соблюдении той же скорости, затем оставляют под вакуумом на просушку в течение 2 минут. Аналиты смывают 2 мл смеси ацетонитрил-вода 1:1, в элюат добавляют 1 мл воды. Полученную пробу анализируют методом ВЭЖХ (условия указаны в разделе 2.2). Картридж промывают 5 мл смеси ацетонитрил-вода 1:1, сушат 2 минуты под вакуумом и пропускают около 1 мл гексана.
Количественное определение осуществляют по методу внешнего стандарта. Для одноточечной калибровки применяют раствор фурановых производных в ацетонитриле. Концентрацию каждого фуранового производного в исследуемом масле рассчитывают по формуле
C (мкг/л) = Сст. (мкг/л) * Sпика * 1.5 / Sст. , где 
Сст. – концентрация аналита в стандартном ацетонитрильном растворе;

Sпика – площадь пика аналита;

Sст. – площадь пика стандарта;

1.5 – поправка на разбавление элюата.

4. Выводы

Специфическая способность сверхсшитого полистирола селективно удерживать ароматические соединения из неполярного растворителя позволила разработать практически важную высокочувствительную методику контроля состояния электроизоляции маслонаполненных промышленныз трансформаторов.
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