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摘　要：以变压器油和绝缘纸为研究对象，在实验室中进行了加速热老化实验。运用傅立叶红

外光谱仪扫描不同老化时间样品的红外光谱，绝缘纸在波数３３４６ｃｍ－１处的Ｏ—Ｈ伸缩振动吸收

随着老化时间有明显的减弱现象，可作为判定绝缘纸老化的特征量，为今后实际变压器中绝缘纸老

化状态的中红外监测提供一定的依据。绝缘油在３００６ｃｍ－１和１７４０ｃｍ－１附近分别出现Ｃ＝Ｃ和

Ｃ＝Ｏ基团吸收峰，且随老化时间的延续其吸收峰强度增加。该文对油纸绝缘的中红外光谱进行分

析，从分子官能团角度去探索了油纸绝缘老化的过程和机理。
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　　电力设备的安全运行是避免电网重大事故的第

一道防御系统［１］，而电力变压器是这道防御系统中

最关键的设备。为了对变压器绝缘状态进行科学、

合理的评估，实现变压器从计划性维修方式向状态
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检修方式过渡，以及为变压器剩余寿命预测技术提

供可靠基础理论保证，就有必要从官能团角度对油

纸绝缘老化进行系统的研究和了解。

目前，红外光谱技术在电力设备绝缘状态监测

中主要应用于油中老化生成物鉴定以及有限生成物

的定量分析中。ＩＥＣ８６７１９８６给出了合成芳香烃的

测量标准，ＡＳＴＭ／Ｄ２１４４１９９４也给出了利用红吸

收光谱测量电气绝缘油的试验方法标准。随着现代

计算机技术和数学方法的广泛推广，红外光谱技术

与变压器老化生成物之间的研究已逐渐从实验室向

实际现场，从离线向在线监测过渡。但是利用红外

光谱对变压器中绝缘纸的研究较少，笔者详细分析

了绝缘纸老化过程中的红外光谱信息，为今后利用

中红外光谱实现对绝缘纸老化状态的监测提供依据。

利用光谱分析技术来研究油纸绝缘老化特性起

步相对较晚，红外吸收光谱可用于检测和确定抗氧

化剂如２，６二叔丁基对甲酚（ＤＢＰＣ）以及检测矿物

油的氧化生成物［２］。ＭｉｔｓｕｉＨ．等利用红外光谱技

术研究了变压器油中水存在的几种状态［４］。Ｈｏ

ｓｉｅｒ１Ｉ．Ｌ．利用红外光谱技术通过对油的检测判断

了金属铜对油纸绝缘老化的影响［５］。利用红外光谱

技术在老化生成物及官能团的定性定量测量上取得

了一定的成绩，但在利用光谱技术从分子官能团的

角度对油纸绝缘老化的分析阐述上还不够系统。

笔者设计了普通矿物油和普通牛皮纸复合绝缘

材料在１１０℃下单因子热老化试验，测量了不同老

化阶段绝缘油和绝缘纸各自的红外光谱，通过对比

分析油纸绝缘老化过程中有机分子官能团的变化情

况，从分子官能团的角度初步探索了变压油纸绝缘

老化的机理。

１　试验与测量

实验样品采用绝缘油是克拉玛依炼油厂的２５

＃环烷基矿物油，绝缘纸是国内大型电力变压器常

用的普通牛皮纸。

根据先前大量老化实验经验，本次实验设计取样

８次，取样时间依次为２１６、８１６、１６８０、３２１６、４９４４、

６５５２、７９４４、８９０４ｈ。依据取样次数设计实验样品数为

１０个（多做两个样品，由于高温下瓶子可能破裂），不

同老化时间下取样，一次取一个样品瓶进行测量。同

一批油纸样品在同一条件下进行处理，初始条件一

致，这里认为１０个样品初始没有差别，样品处理过程

为，首先同一批绝缘纸在温度９０℃真空度小于５０Ｐａ

条件下脱气并干燥４８小时，以尽可能除去水分。随

后，在温度为４０℃真空度小于５０Ｐａ的条件下用已脱

气的新矿物油将绝缘纸充分浸渍２４ｈ。然后按油纸

质量约为１０∶１的比例混合装于玻璃瓶中，矿物油２２０

ｍｌ，绝缘纸２０ｇ。考虑到实际变压器中铜等金属对变

压器油老化的催化影响，按０．０５ｃｍ２ 铜／１ｇ绝缘油

（根据ＡＢＢ公司提供的经验比例）的比例在油纸混合

绝缘中加入了２片面积为５ｃｍ２ 的铜片。最后，盛装

试验样品的玻璃瓶真空充氮、密封，放入１１０℃老化

箱中加速热老化。老化试验箱的尺寸为８００ｍｍ×１

６００ｍｍ×１４００ｍｍ，温度范围ＲＴ＋１０～２００℃，温度

波动度为±０．５℃。

实验采用Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型研究级傅立叶红外光

谱仪，光谱采集通过ＡＴＲ（Ａｔｔｅｎｕａｔｅｄｔｏｔａｌｒｅｆｌｅｃｔ

ｅｎｃｅ）附件获得。实验中的扫描次数设定为３２次，

分辨率为４ｃｍ－１，波数范围为４０００～６７５ｃｍ
－１，最

终显示为吸光度 Ａｂｓ，样品每次测量前都扫描背景

空气的红外光谱。

２　分析与讨论

热老化试验进行了约一年，油浸渍的绝缘纸在

１１０℃下老化８９０４ｈ的聚合度（ＤＰＤｅｇｒｅｅｏｆＰｏｌｙ

ｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ）下降至４１４，绝缘纸的绝缘寿命均已达到

了寿命中后期。绝缘纸的聚合度测量，参照 ＡＳＴ

ＭＤ４２４３执行，取３个样品测量的均值，测试的精度

及重复性严格按照上述标准，若３次平行测试的分

散性较大，则对该项数据进行重新测量。测量数据

如表１所示，绝缘纸聚合度的变化曲线如图１所示。

表１　不同老化时间下绝缘纸聚合度

老化时间／ｈ ＤＰ１ ＤＰ２ ＤＰ３ ＤＰ均值

０ １１９７ １２１３ １１９０ １２００

２１６ １１２２ １１２０ １１３６ １１２６

８１６ １０３３ １０２１ １０１６ １０２０

１６８０ ８４１ ８２５ ８４５ ８３７

３２１６ ５４７ ５５９ ５８０ ５６２

４９４４ ５０９ ５１９ ５１４ ５１４

６５５２ ４１１ ４３４ ４１２ ４１９

７９４４ ４０３ ４１５ ４３３ ４１７

８９０４ ４０６ ４２１ ３９９ ４１４

图１　聚合度随老化时间的变化曲线
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２．１　绝缘纸老化前后官能团分析

老化前变压器牛皮纸未浸油的红外光谱如图２

所示。根据文献［８１１］对新牛皮纸红外光谱主要吸

收峰一一进行归属，结果如表２所示。其中，波数

３３４６ｃｍ－１是Ｏ—Ｈ 伸缩振动吸收峰，当每个葡萄

糖单体上游离的３个羟基中氢原子与相邻电负性较

强的氧原子距离小于０．２８～０．３ｎｍ时都可能形成

氢键［８］，这说明新纸中存在大量氢键。纤维素分子

链结构如图３所示，纤维素中氢键的形成，有利于纤

维素分子链排列紧凑，有序化程度增加。波数

１１６２ｃｍ－１是纤维素葡萄糖单体间Ｃ—Ｏ—Ｃ“桥”糖

苷键不对称伸缩振动吸收峰。纤维素中的氢键和糖

苷键共同作用主要决定了纤维素的机械性能［６］。葡

萄糖单体上两个仲醇羟基Ｏ—Ｈ的弯曲振动峰分别

在波数１０５８ｃｍ－１和１０３１ｃｍ－１处，反映β—犇—葡

萄糖基特性特征吸收峰在波数８９４ｃｍ－１处。

图２　老化前牛皮纸的红外光谱

图３　纤维素的分子链结构

绝缘纸纤维素的主要官能团对应于红外光谱吸

收峰位置，因此官能团的数量大小对应于吸收峰强

度，通过红外光谱就可定性和定量分析纤维素的主

要官能团及其在老化前后的变化。不同老化程度绝

缘纸的红外光谱如图４所示。这需要说明的是为了

除去矿物油对绝缘纸红外光谱的影响，采用的方法

是用丙酮将纸中的矿物油油萃取出来，然后进行

测量。

图４　不同老化程度绝缘纸的红外光谱

从图４可以看出，不同老化时间的绝缘纸试品

红外光谱吸收峰的位置没有发生改变，吸收峰的数

量也没有变化，这说明绝缘纸老化构成后纤维素中

主要官能团没有发生太大变化。根据ＪＹ／Ｔ００１

１９９６《傅立叶变换红外光谱方法通则》中常用的两点

基线法进一步求取红外光谱中表征绝缘纸特征的主

要官能团吸收峰的峰高值，并将其与聚合度ＤＰ对

应，结果如表３所示。

表２　老化前牛皮纸红外光谱主要吸收峰归属

吸收峰位置／ｃｍ－１ 归　属

３３４６ Ｏ—Ｈ伸缩振动

２８９５ 甲基和亚甲基Ｃ—Ｈ伸缩振动

１６４７ Ｈ—Ｏ—Ｈ伸缩振动

１４２４ 亚甲基Ｃ—Ｈ剪切振动

１３６８ 甲基Ｃ—Ｈ弯曲振动

１３１５ 亚甲基Ｃ—Ｈ弯曲振动

１１６２ Ｃ—Ｏ—Ｃ不对称伸缩振动

１１０６ Ｃ—Ｏ—Ｃ／Ｃ—Ｏ对称伸缩振动

１０５８ 葡萄糖Ｃ２上Ｏ—Ｈ弯曲振动

１０３１ 葡萄糖Ｃ３上Ｏ—Ｈ弯曲振动

８９４ 糖苷键振动

表征绝缘纸主体结构的特征吸收峰峰高值在老

化过程中呈逐渐下降趋势，这说明绝缘纸老化过程

中各特征基团在温度、水分、氧气等作用下均受到了

一定 程 度 的 破 坏。其 中，波 数 ３３４６ｃｍ－１ 和

１６４７ｃｍ－１吸收峰强度变弱说明绝缘纸纤维素分子

内或分子间氢键在老化应力作用下断裂，氢键数目

减小，纤维素分子链间作用力减小，分子链排列的有

序程度下降，结晶区域遭到了破坏，纤维素机械强度

下降。波数１１０６ｃｍ－１和８９４ｃｍ－１代表的纤维素糖

苷键Ｃ—Ｏ—Ｃ吸收峰强度下降说明了纤维素中糖
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苷键也在老化过程中断裂，数目减小。糖苷键断裂，

纤维素大分子链断裂为小分子链，分子内作用力减

小，绝缘纸聚合度和机械强度下降。糖苷键的断裂

也进一步表明老化对分子内氢键具有一定的破坏作

用。但绝缘纸在老化中后期仍存在大量的氢键和糖

苷键，此结果与Ｈｉｌｌ等人的观点一致
［６］。由表３可

以看出，当聚合度下降至初始值的３０～４０％时，氢

键和糖苷键的吸收峰仍占初始峰高的７０～８０％左

右，这说明纤维素糖苷键和氢键的轻微断裂，将引起

纤维素分子内和分子间的作用力大大减弱，绝缘纸

聚合度大幅度下降，机械强度迅速降低。

表３　油中绝缘纸老化后的主要吸收峰峰高

ＤＰ
犪３３４６

（Ａｂｓ）

犪２８９５

（Ａｂｓ）

犪１６４７

（Ａｂｓ）

犪１４２４

（Ａｂｓ）

犪１３６８

（Ａｂｓ）

犪１１６２

（Ａｂｓ）

犪１１０６

（Ａｂｓ）

犪１０５８

（Ａｂｓ）

犪１０３１

（Ａｂｓ）

犪８９４

（Ａｂｓ）

１１２６ ０．１２３３ ０．０２３６ ０．００９８ ０．０１３８ ０．００８５ ０．０３４４ ０．０２７１ ０．０４８０ ０．０２４２ ０．００８４

１０２０ ０．１０６４ ０．０２３１ ０．００９７ ０．０１４７ ０．００８５ ０．０２７２ ０．０３７４ ０．０２１４ ０．０１９７ ０．００８２

８３７ ０．１０４１ ０．０１９３ ０．００８７ ０．０１２４ ０．００８２ ０．０２９１ ０．０２１８ ０．０３８０ ０．０１９４ ０．００７３

５６２ ０．０９８４ ０．０１８５ ０．００７８ ０．０１１３ ０．００７６ ０．０２５８ ０．０１５７ ０．０３５７ ０．０１８６ ０．００７３

５１４ ０．０９７３ ０．０１８９ ０．００７１ ０．００９９ ０．００７３ ０．０２６１ ０．０２０９ ０．０３６９ ０．０２０１ ０．００７

４１９ ０．０９６６ ０．０１７６ ０．００７３ ０．００９７ ０．００７０ ０．０２５２ ０．０１６９ ０．０３３４ ０．０１７７ ０．００６９

４１７ ０．０９５４ ０．０１７７ ０．００６８ ０．００９７ ０．００６９ ０．０２５５ ０．０１７６ ０．０３３８ ０．０１７９ ０．００６９

４１４ ０．０９３４ ０．０１８２ ０．００７１ ０．００９５ ０．００７１ ０．０２５３ ０．０１８７ ０．０３３１ ０．０１７５ ０．００６８

　　（注：犪３３４６表示绝缘纸在３３４６ｃｍ
－１的吸收峰强度，Ａｂｓ表示吸收峰强度吸光度）

　　３３４６ｃｍ
－１处的Ｏ—Ｈ伸缩振动峰，峰值较大，

监测信号较强，且随着聚合度的下降也有明显下降

趋势，可以将 Ｏ—Ｈ 伸缩振动作为判定老化的特

征量。

２．２　矿物油老化的红外光谱分析

试验用矿物油为环烷基变压器油，其主要成分

是由烷基、环烷和芳香烃混合组成。试验用矿物油

的红外光谱如图５所示。

图５　新矿物油红外光谱

从图５可以看出，根据烃类的吸收特性，因波数

３０００ｃｍ－１以上不存在Ｃ—Ｈ 伸缩振动吸收峰，说

明新矿物油中不含有不饱和碳成分，波数９７２ｃｍ－１

吸收峰代表矿物油碳环上Ｃ—Ｃ弯曲振动。结合矿

物油红外光谱中主要吸收峰表３，试验用矿物油中

主要含有Ｃ、Ｈ两种元素且含有碳环结构的饱和烃，

与环烷基矿物油的基本组成分及结构非常符合。

表３　新矿物油红外吸收峰归属

吸收峰位置／ｃｍ－１ 归　属

２９５２ 甲基Ｃ—Ｈ不对称伸缩振动

２９２３ 亚甲基Ｃ—Ｈ不对称伸缩振动

２８６８ 甲基Ｃ—Ｈ对称伸缩振动

１４６１ 亚甲基Ｃ—Ｈ弯曲振动

１３７７ 甲基Ｃ—Ｈ弯曲振动

９７２ 碳环Ｃ—Ｃ弯曲振动

图６为矿物油在不同老化时间的红外光谱图，

随着老化时间的增加，波数３０００～２８００ｃｍ
－１及１

５００～１３００ｃｍ
－１处吸收峰几乎没有变化，矿物油在

老化过程中Ｃ—Ｈ 主要吸收峰的位置均没有变化，

这是由于矿物油中主要元素Ｃ、Ｈ 构成分子的基本

构架不变所致。但波数在３００６ｃｍ－１和１７４８ｃｍ－１

处分别出现有不饱和Ｃ＝Ｃ上Ｃ—Ｈ和Ｃ＝Ｏ伸缩

振动吸收峰，且吸收峰强度随着老化程度的增加而

增大。由此可见，Ｃ＝Ｃ和Ｃ＝Ｏ基团是油纸绝缘老

化后的特征基团。
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将１７５０ｃｍ－１附近的谱图局部放大后如图７所

示。老化初期在１７４８ｃｍ－１处有一个宽而平的Ｃ＝

Ｃ吸收峰，此时油已发生氧化降解。随着老化的进

行，在１７３７ｃｍ－１和１７２７ｃｍ－１处出现两个吸收峰，

分别是醛和酸中Ｃ＝Ｏ的伸缩振动峰。在热、水分

等外界因素综合作用下，矿物油和纸中碳链发生断

裂，断裂处的Ｃ原子与氧气结合首先形成醛，醛进一

步氧化形成羧酸。随着老化时间的延续，油中Ｃ＝Ｏ

化合物增多，从而导致其吸收峰强度加强。

图６　１１０℃下不同老化程度矿物油的红外光谱

图７　１７５０犮犿
－１处放大后的图谱

３　结　论

笔者测量了绝缘油和绝缘纸在１１０℃热单因子

老化过程中不同老化阶段的红外光谱图，分析了各

种样品组成中主要官能团的信息。借助样品在老化

过程中官能团的变化信息，从官能团角度初步探索

了油纸绝缘材料老化机理和规律，得到如下结论：

１）绝缘纸老化过程中，绝缘纸中Ｏ—Ｈ 的吸收

峰随着老化时间有明显的减弱现象，Ｏ—Ｈ 可作为

判定绝缘纸老化状态的特征基团。

２）油纸绝缘热老化过程中，绝缘油在３００６

ｃｍ－１和１７４８ｃｍ－１附近分别出现Ｃ＝Ｃ和Ｃ＝Ｏ基

团吸收峰，且吸收峰随老化时间增加而增大，Ｃ＝Ｃ

和Ｃ＝Ｏ基团是油纸绝缘老化后的特征基团。

３）随着老化进行，在１７３７ｃｍ－１和１７２７ｃｍ－１

分别出现醛和酸的Ｃ＝Ｏ伸缩振动峰，随着老化时

间增加，醛进一步形成羧酸，老化程度加剧。

由于绝缘油和绝缘纸的老化产物可能含有共同

的特征官能团并可能存在相互影响，这使得利用某

种官能来探索油纸绝缘老化变得复杂起来。今后的

研究，有待于改进现有的红外制样技术以及运用一

些先进的数学挖掘技术来分离这些影响。
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