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ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ – СОВРЕМЕННЫЙ ПОДХОД
К КОНТРОЛЮ КАЧЕСТВА ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ВОД ТЭС

Инж. Л.А. Ковалева, к.фарм.н. Т.В. Смирнова (ЗАО «Аквилон»)

В настоящее время вступил в силу стандарт организации «Водоподготовительные уста-
новки и водно-химический режим ТЭС. Условия создания. Нормы и требования». Стандарт
регламентирует качество питательной воды для энергоблоков с подогревателями из различных
сплавов и качество пара котлов при различных водно-химических режимах. Продиктовано
это, в первую очередь, тем, что на отечественных тепловых станциях, как на действующих,
так и вновь вводимых в эксплуатацию, производится установка агрегатов и узлов ведущих
зарубежных производителей. Эксплуатационные требования к качеству технологических вод
изменяются, в частности в перечне контролируемых показателей появляются хлориды и суль-

фаты с концентрацией менее 3 мкг/дм3. Существующие методы ручного контроля (отраслевые
стандарты ОСТ 34-70-953.13-90, ОСТ 34-70-953.19-91 и ПНДФ) позволяют контролировать

хлориды на уровне ~25 мкг/дм3, сульфаты – на уровне мг/дм3. Единственным методом, обес-
печивающим проведение анализа с необходимой чувствительностью, является метод ионной
хроматографии.

Метод ионной хроматографии основан на различном времени удерживания определяемых
ионов на колонке с ионообменным сорбентом с последующей идентификацией и расчетом
количественного содержания по компонентам. Накоплен положительный мировой опыт
использования хроматографии в энергетике с целью мониторинга водных сред – например, на
электростанциях США (с 1977 года), в странах ЕЭС, Японии. Производителями хроматогра-
фического оборудования разработаны специальные приборы и дополнительные устройства
для работы со следовыми концентрациями ионов.

Единственным хроматографом отечественного производства, способным определять нор-
мируемые показатели качества воды в соответствии с СТО, является жидкостный хроматограф
«Стайер-А», выпускаемый компанией «Аквилон».

Более 70-ти хроматографов «Стайер-А» успешно работают на всех АЭС России, атомных
станциях стран СНГ и некоторых зарубежных. Данная модель полностью обеспечивает опре-
деление нормируемых показателей качества воды и пара в требуемых СТО диапазонах кон-
центраций. В результате накопленного опыта были разработаны отраслевые методики опре-
деления следовых количеств анионов, катионов, органических кислот, моноэтаноламина в
водных средах АЭС в сотрудничестве с ФГУП «НИТИ им. А.П. Александрова». Эти методики
могут с успехом применяться и при анализе вод ТЭС.
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Разработанная методика выполнения измерений массовых концентраций анионов в высо-
кочистых водных средах методом ионной хроматографии, выполняемая на хроматографе

«Стайер-А», обеспечивает метрологический диапазон измерений анионов – от 0,5 до 200 мкг/дм3.
Пример тестовой хроматограммы приведен на рис. 1.

В рамках действия данной методики можно проводить определение малых количеств суль-
фат-ионов при большом содержании фосфатов, что существенно при контроле котловых вод
ТЭЦ.

Время анализа шести компонентов в пробе занимает 10–12 минут.
Пример хроматограммы приведен на рис. 2.
Данная методика аттестована ФГУП «Уральский научно-исследовательский институт мет-

рологии» с метрологическими характеристиками, приведенными в табл. 1.
Определение анионов можно проводить при их высоком содержании в пробах в диапазоне

концентраций мг/дм3, что применимо для анализа исходной воды, котловой и сточной.
В настоящее время в энергетике большое внимание уделяется контролю присутствия орга-

ники в водных циклах. Наличие ионного хроматографа дает возможность мониторировать
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Рис. 1. Тестовая хроматограмма определения анионов
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Рис. 2. Хроматограмма определения следовых количеств анионов.
Компоненты: фторид, хлорид, нитрит, нитрат, фосфат, сульфат
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коррозионно-опасные продукты термолиза природной и техногенной органики в питательной
воде и парах, таких как карбоновые кислоты – уксусная, муравьиная, пропионовая и другие,
а также составляющие комплексных реагентов на основе высокомолекулярных аминов (моно-
этаноламин, циклогексиламин), которые используются для ведения аминного водно-химичес-
кого режима.

Нашей компанией были разработаны «Методика выполнения измерений массовых концен-
траций ацетат- и формиат-ионов в технологических водных средах методом ионной хромато-

графии» с диапазоном измерений: ацетат-ион 20–200 мкг/дм3; формиат-ион 2–100 мкг/дм3

и «Методика выполнения измерений массовой концентрации моноэтаноламина в технологи-
ческих водных средах методом ионной хроматографии» с диапазоном измерений – от 0,03 до

3,0 мг/дм3 (см. табл. 2).

Таблица 2

Метрологическая оценка методик

Диапазон
измерений,
мкг/дм3

Показатель
повторяемости
(относительное

среднеквадратическое
отклонение

повторяемости), σr, %

Показатель
 воспроизводимости 

(относительное
среднеквадратическое 
отклонение воспроизво-

димости), σR, %

Показатель
точности (границы 
относительной

 погрешности при 
вероятности

 Р = 0,95), ±δ, %
Ацетаты
от 20 до 50 вкл.
свыше 50 до 200 вкл.

18
10

23
14

50
30

Формиаты
от 2 до 20 вкл.
свыше 20 до 100 вкл.

14
6

19
9

40
20

Моноэтаноламин
от 0,03 до 0,15 вкл.
свыше 0,15 до 1,5 вкл.
свыше 1,5 до 3,0 вкл.

11
7
4

14
9
5

30
20
10

Таблица 1

Метрологические характеристики применяемой методики

Диапазон измерений, 
мкг/дм3 (фториды, хло-
риды, нитраты, нит-
риты, сульфаты)

Показатель
 повторяемости
 (относительное

среднеквадратическое
отклонение

повторяемости), σr, %

Показатель
воспроизводимости 

(относительное
 среднеквадратическое 
отклонение воспроиз-
водимости), σR, %

Показатель
 точности (границы 
относительной

 погрешности при 
вероятности

 Р = 0,95), ±δ, %
от 0,5 до 1 вкл.
свыше 1 до 10 вкл.
свыше 10 до 100 вкл.
свыше 100 до 200 вкл.

20
16
14
11

23
20
17
14

50
42
35
30
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Содержание катионов в водно-химическом цикле нормируется стандартом организации
«Водоподготовительные установки и водно-химический режим ТЭС. Условия создания.
Нормы и требования». Например, натрий, аммиак, гидразин нормируются в питательной воде
и паре, в котловой и добавочной воде. Контроль данных компонентов проводится по «Мето-
дике выполнения измерений массовых концентраций катионов в высокочистых водных средах
методом ионной хроматографии с предварительным концентрированием» с диапазоном изме-

рений – от 0,5 до 100 мкг/дм3.
Пример хроматограммы приведен на рис. 3.
Применение метода ионной хроматографии позволяет значительно упростить ход опреде-

ления катионно-анионного состава пробы:
отсутствует предварительная подготовка пробы, что позволяет свести к минимуму слу-

чайную погрешность;
автоматизированы процессы выполнения определения, обработка, расчет и хранение

результатов в протоколе GLP;
метод требует минимального набора простых химических реактивов; калибровочные

растворы для построения градуировочных графиков готовятся из ГСО (удобство и надежность
результатов);

себестоимость элементного определения на хроматографической системе «Стайер-А» на
порядки ниже, чем при выполнении стандартными физико-химическими методами анализа.

Прибор прост в обслуживании:
приготовление раствора подвижной фазы (элюента);
при анионном анализе смена раствора серной кислоты в объеме капиллярной системы

подавления (∼1 раз в 2 недели, раствор серной кислоты готовится из фиксанала);
смена промывочного спиртового раствора (∼1 раз в месяц).

Хроматограф «Стайер-А» позволяет контролировать коррозионно-опасные примеси в
составе всего цикла ТЭЦ: исходная вода, предочистка, химводоочистка, конденсатно-пита-
тельный тракт, возвратные конденсаты, сточные воды.

4

3

2

1

5 6 7 8

мин1614 18 20 22 24 26121084 62

29,2 мкS/см

Рис. 3. Хроматограмма катионов 1 и 2 групп. Компоненты:
1 – литий; 2 – аммоний; 3 – натрий; 4 – калий; 5 – магний; 6 – кальций; 7 – стронций; 8 – барий
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Согласно «Правилам технической эксплуатации электрических станций и сетей РФ»
СО 153-34.20.501-2003, пункту 5.3.21, при аварийных отключениях трансформаторов следует
проводить хроматографический анализ на 5-гидроксиметилфурфурол как продукт окисления
изоляции при перегреве трансформатора. Компанией «Аквилон» разработана «Методика
выполнения измерений массовой концентрации производных фурана: гидроксиметилфурфу-
рола, фурфурола, 2-ацетилфурана, 5-метилфурфурола и ингибитора окисления «Агидол-1»
(«Ионол») в энергетических электроизоляционных маслах маслонаполненного силового
оборудования методом высокоэффективной жидкостной хроматографии». Диапазон измере-
ний: 5-гидроксиметилфурфурол, фурфурол, 2-ацетилфуран, 5-метилфурфурол – от 0,5 до
10,0 мг/кг; «Агидол-1» («Ионол») – от 500 до 4000 мг/кг.

Пример хроматограммы приведен на рис. 4.
Методика может применяться при оперативном контроле содержания и динамики выраба-

тывания присадок (ингибитора окисления и ингибитора коррозии), со значениями характерис-
тик погрешности, приведенными в табл. 3.

На основе полученных результатов принимается решения как о замене масел в оборудова-
нии, так и с целью дополнительного введения в эксплуатационные масла недостающих при-
садок.

Компания «Аквилон» производит хроматографы «Стайер» и выполняет полный спектр
работ по обслуживанию оборудования: ввод в эксплуатацию (с выездом сервисного инженера
по месту установки прибора), снабжение расходными материалами, выполнение поверочных,
профилактических и ремонтных работ. Компания имеет научно-методический центр, где про-
исходит разработка необходимого отраслевого методического обеспечения. Методики прохо-
дят аттестацию с внесением в Государственный реестр и поставляются в комплекте с обору-
дованием. При необходимости там же можно пройти обучение работе на приборах и изучению
методик выполнения измерений под конкретную задачу. Курсы повышения квалификации
позволяют специалистам расширить базовые знания и направлены на освоение современных
методов количественного анализа и анализа типовых ошибок. По прохождении переподго-
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Рис. 4. Примеры хроматограмм: а – фурановых производных; б – «Агидол-1» («Ионол»)
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товки на курсах слушателям выдается сертификат Государственного образца о повышении
квалификации в области физико-химических методов анализа.
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Таблица 3

Характеристики погрешности методики измерений концентраций производных фурана

Наименование
примеси

Диапазон 
измере-
ний мас-
совой 
доли, 
млн–1

(мг/кг)

Показатель 
точности 
(границы 

относитель-
ной погреш-
ности),
±δ, %,

при Р = 0,95

Показатель 
повторяе-

мости (отно-
сительное 
среднеквад-
ратическое 
отклонение 
повторяе-

мости), σr, %

Показатель 
воспроизво-
димости 

(относитель-
ное средне-
квадратичес-
кое отклоне-
ние воспроиз-
водимости), 

σR, %

Предел
повторяе-
мости
r, %,

Р = 0,95,
n = 2

5-гидроксиметилфурфурол
 Фурфурол
2-ацетилфуран
5-метилфурфурол

от 0,5 до
5 вкл.

46 15 22 42

от 5 до
10 вкл.

30 9 14 25

«Агидол-1» («Ионол») от 500 до
4000 вкл.

40 8 15 22




