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Проводилось сравнительное изучение радиолиза отработанного трансформаторного масла и масла
содержащего примеси ПХБ изомеров под действием гамма излучения. С этой целью изучено изме-
нение pH-показателя, концентрации перекиси водорода, хлора и ПХБ – изомеров в зависимости от
поглощенной дозы. Исследовано отработанное трансформаторное масло без и с добавкой ПХБ мас-
ла “Совтол-10”. Установлено, что при радиолизе трансформаторного масла, содержащего примеси
хлорированных бифенилов в присутствии растворенного кислорода наблюдается более сильное
окисление масла (образование Н2О2 и СО2, уменьшение рН-показателя) и отрицательное влияние
кислорода на радиолитическое разложение хлорированных бифенилов.
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Радиационно-химические превращения в
трансформаторном масле, содержащего хлори-
рованные бифенилы (ПХБ) исследованы во
многих работах [1–4] с целью выяснения воз-
можности применения источников ионизирую-
щего излучения для очистки масел от ПХБ. В
этих работах основное внимание уделялось ис-
следованию радиолитического разложения ПХБ
изомеров. Между тем, влияние ПХБ компонен-
тов на радиолиз трансформаторного масла, осо-
бенно в присутствии адсорбированного кислоро-
да слабо изучено. Известно, что при длительной
эксплуатации трансформаторов, содержащееся в
нем масло сильно деградируется под действием
тепла и электрического поля обмотков. Происхо-
дит образование продуктов окисления, что отри-
цательно влияет на диэлектрическое качество
масла. Аналогичные ситуации могут наблюдаться
в электрических оборудованиях ядерных реакто-
ров в аварийных режимах, когда отработанное
масло находится под действием гамма излучения
реактора [5].

Целью работы является сравнительное изучение
радиолиза отработанного трансформаторного мас-
ла и масла содержащего примеси ПХБ изомеров
под действием гамма излучения. С этой целью изу-
чено изменение pH-показателя, концентрации пе-
рекиси водорода, хлора и ПХБ-изомеров в зависи-
мости от поглощенной дозы. Исследовано отрабо-
танное трансформаторное масло без, и с добавкой

ПХБ масла “Совтол-10” содержащего ПХБ изоме-
ров и 10% трихлорбензола [6].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Облучение проводилось γ-излучением от изо-

топа Со60. Мощность поглощенной дозы γ-излу-
чения определялась методом ферросульфатной
дозиметрии и составляла 0.21 Гр/с. Облучение
проводили в статических условиях при комнат-
ной температуре в стеклянных ампулах объемом
45 мл, доза облучения составляла (4–140) кГр.
Измерение рН системы производили с помощью
стеклянного электрода по методике “Instruction
Manual of Basic рНS-25 pH meter” [7]. Анализ
жидких продуктов радиолиза трансформаторного
масла проводили на газовом хроматографе марки
“Agilent Technologies-7820A”. Анализ СО2 прово-
дился хроматографически. Общее содержание
хлора определяли колориметрическим методом.
Анализ трансформаторного масла на содержание
хлора проводили анализатором “Dexsil L2000”
[8]. Анализ Н2О2 проводился перманганатомет-
рическим методом [9].

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ОБСУЖДЕНИЕ

Проводились две серии экспериментов, включа-
ющие изменения концентрации СО2, рН-показате-
ля, концентрации Н2О2 в обработанном трансфор-
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маторном масле, не содержащего хлора (ПХБ) в за-
висимости от поглощенной дозы (серия 1) и
изменение вышеуказанных параметров, а также
общие и индивидуальные концентрации ПХБ
изомеров и хлора при облучении отработанного
трансформаторного масла с добавкой ПХБ с
концентрацией 20 ppm (серия 2). Согласно [10],
концентрация кислорода в адсорбированном
воздухе составляет 30.2%. Результаты представ-
лены в табл. 1.

В экспериментах серии 1 было установлено,
что рН-показатели отработанного масла умень-
шаются с повышением дозы, что связано с обра-
зованием кислот во время облучения. Исходное
отработанное масло содержит также продукты
кислотного характера [7], но их образование зна-
чительно увеличивается с ростом дозы облуче-
ния. Образование перекиси водорода в зависимо-
сти от дозы носит экстремальный характер, в
условиях экспериментов максимальная концен-
трация Н2О2 наблюдается при ~27 кГр. При даль-
нейшем росте дозы происходит уменьшение кон-
центрации Н2О2, что указывает на протекание
вторичных реакций с ее участием. В кинетиче-
ской кривой образования СО2 наблюдается мак-
симальная концентрация при 27.4 кГр и радиаци-
онно-химический выход его образования состав-
ляет 0.18 молек/100 эВ.

Во второй серии экспериментов установлено,
что при добавки “Совтол-10” в трансформатор-
ное масло рН уменьшается от 5.6 до 4.2. Кроме то-
го, наблюдается более сильное уменьшение рН-
показателя, что указывает на разложение ПХБ
молекул под действием ионизирующего излуче-
ния. На это указывает уменьшение общего коли-
чество хлора от 41.1 до 21.8 с повышением дозы до
136.8 кГр. Изменение концентрации Н2О2 в зави-
симости от дозы имеет экстремальный характер,
что похоже на ситуацию при облучении отрабо-
танного трансформаторного масла без добавки
“Совтол-10”, хотя в этом случае значения кон-
центрации Н2О2 1.8–2 раза больше. В присут-
ствии примесей ПХБ скорость образования СО2
растет и при дозе 27.4 кГр достигает стационарно-

го состояния. Радиационно-химический выход
СО2 составляет 2.3 молек/100 эВ.

Изменения концентрации индивидуальных
изомеров от поглощенной дозы при радиолизе
трансформаторного масла, содержащего 20 ррm
ПХБ показаны в табл. 2.

Установлено, что основными компонентами
ПХБ масла являются три-, тетра- и пентахлорби-
фенилы, общее количество, которых составляет
~83% от суммарного количества идентифициро-
ванных хлорбифенилов, что согласуется с техно-
логическими показателями “Совтола-10” [6]. Вы-
сокомолекулярные изомеры, как гекса-, гепта- и
октахлорбифенилов составляют всего 12–16% от
суммарного количества идентифицированных
хлорбифенилов. В кинетике образования три-,
тетра-, пентахлорбифенилов наблюдаются мак-
симумы при ~4–27 кГр, дальнейшей рост погло-
щенной дозы приводит к уменьшению их кон-
центрации. При ~137 кГр степень превращения
для три- (ПХБ 18), тетра- (ПХБ 44, ПХБ 52) и пен-
тахлорбифенилов (ПХБ 101) составляет 5.4, 3.7–
26, 15% соответственно.

Концентрация высокомолекулярных хлорби-
фенилов как гекса-, и гептахлорбифенилов моно-
тонно уменьшается с ростом дозы, и при ~137 кГр
степень превращения составляет для гекса- и геп-
тахлорбифенилов 15–28%, ~38%, соответственно.
Рост концентрации три-, тетра-, пентахлорбифе-
нилов при малых дозах связан с радиолитическим
разложением высокомолекулярных хлорбифени-
лов и образованием относительно низкомолеку-
лярных.

ПХБ молекулы разлагаются в реакциях соль-
ватированных электронов по механизму Шерма-
на, причем константы скорости захвата электро-
нов увеличивается с ростом содержания хлора в
молекулах хлорбифенилов. Согласно [11], кон-
станты скорости захвата электронов составляют
2.1 × 109, 3.3 × 109 и 6.9 × 109 М–1с–1 для би-хлор-
фенилов, тетра-хлорбифенилов и дека-хлорби-
фенилов.

Из данных табл. 2 по кинетике изменения
концентрации ПХБ изомеров в зависимости от

Таблица 1. Кинетика изменения параметров процесса в зависимости от поглощенной дозы

Доза, кГр

Трансформаторное масло Трансформаторное масло, содержащего 40 ppm хлора

pH
H2О2,

10–5 г/мл
СО2 pH

H2О2,
10–5 г/мл

СО2

Общее 
концентрации 

ПХБ, ppm

Количество 
хлора, ppm

0 5.6 0 0 4.2 0 0 19.3 41.1
4.1 4.9 5.1 0.45 3.7 8.5 5.95 20.41 33.9

27.4 4.3 6.0 2.26 3.3 11 11.0 20.16 29.6
68.4 4.0 4.3 0.3 3.2 9.0 11.4 19.16 27.1

136.8 3.5 4.0 0.4 3.1 6.5 11.8 17.01 21.8
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поглощенной дозы, определены радиационно-
химические выходы образования и расходова-
ния индивидуальных изомеров при 4 кГр, кото-
рые представлены в табл. 3.

Как видно, радиационно-химические выхо-
ды ПХБ (18), ПХБ (28+31), ПХБ (52), ПХБ (44),
и ПХБ (101) изменяются в интервале 0.4–3.6 ×
× 10–3 молекул/100 эВ. Суммарный радиацион-
но-химический выход образования этих изомеров
составляет 12.2 × 10–3 молекул/100 эВ. Радиаци-
онно-химические выходы разложения иденти-
фицированных изомеров с относительно высо-
ким содержанием хлора находятся в диапазоне
0.3–0.9 × 10–3 молекул/100 эВ, причем суммар-
ный радиационно-химический выход разложе-
ния составляет 2.3 × 10–3 молекул/100 эВ. По-ви-
димому, часть ПХБ изомеров образуется из ПХБ
изомеров, неидентифицированных нами и обла-
дающих более высоким содержанием хлора. Ради-

ационно-химический выход уменьшения неорга-
нического хлора, рассчитанный на основе данных
табл. 1, составляет ~0.5 × 10–3 молекул/100 эВ.

Таким образом, установлено, что при радио-
лизе трансформаторного масла, содержащего
примесей хлорированных бифенилов в присут-
ствии растворенного кислорода наблюдается бо-
лее сильное окисление масла (образование Н2О2
и СО2, уменьшение рН-показателя) и отрица-
тельное влияние кислорода на радиолитического
разложения хлорированных бифенилов.
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