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摘要:采用《快速生物降解性:密闭瓶法实验》的方法,研究了菜籽植物绝缘油(RDB)、FR3 变压

器绝缘油(FR3)和25#变压器绝缘油的微生物降解性能。实验结果表明:RDB、FR3 和25# 变压器

绝缘油的微生物降解率分别为98.87%、99.57%和37.73%。根据《新化学物质危害评估导则》(HJ/

T154—2004),说明RDB和FR3属于易生物降解的化学物质,而25#变压器绝缘油属于难生物降

解的化学物质。造成植物绝缘油与矿物绝缘油降解差异主要是因为构成物质的种类不同、不饱和

化学键的含量不同。而植物绝缘油之间的降解差异研究甚少,笔者从水解动力学的角度,揭示不同

植物绝缘油降解差异性的机制。
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Abstract:Themicrobialdegradationperformanceofrapeseedplantinsulatingoil(RDB),FR3transformer
insulatingoil(FR3)and25#transformerinsulatingoilisstudiedbymethodsinRapidBiodegradability:

ClosedBottleTest.TheresultsshowthatthedegradationratesofRDB,FR3and25# transformer
insulatingoilare98.87%,99.57%and37.73%,respectively.AccordingtotheNewChemicalHazard
AssessmentGuidelines (HJ/T 154-2004),RDB and FR3arebiodegradablechemicals,while25#

transformerinsulatingoilbelongstochemicalsdifficulttobiodegrade.Thedegradationdifferencebetween
plantandmineralinsulatingoilismainlybecausethetypesofconstituentsubstancesandthecontentof



unsaturatedchemicalbondsaredifferent.Astheresearchonthedegradationdifferenceofdifferentkindsof
plantinsulatingoilisverylimited,thedegradationmechanismsofdifferentkindsofplantinsulatingoilare
revealedfromtheperspectiveofhydrolysiskineticsinthispaper.
Keywords:biodegradability;chemicalbond;hydrolysiskinetics;plantinsulatingoil;mineralinsulatingoil

绝缘油是一种优良的液体绝缘材料,主要应用于变压器、断路器、电流和电压互感器、套管等高压设备

中[1-4]。填充绝缘油的目的不仅能消除设备中存在的气隙,而且还能有效改善设备的散热性能,起到了提高

电气设备绝缘强度的作用[5]。
目前,电力系统中广泛应用的液体绝缘材料是从天然石油中炼制的矿物绝缘油。矿物绝缘油具有优良

的绝缘性能、较为低廉的成本等特点。但是矿物绝缘油难以生物降解,其广泛分布在农村、水源附近、城市街

道等地方的油浸式电力变压器,一旦发生泄漏将会对自然环境造成严重的污染。2009年,俄罗斯萨扬—舒申

斯克水电站发生重大事故,近100t矿物绝缘油泄漏造成叶尼赛河流域严重污染[6]。吴维中等[7]研究表明残

留在土壤中的矿物绝缘油,不仅改变土壤正常的结构和功能,影响植物生长,而且通过食物链进入人体,对人

体的健康造成不可估量的影响。不仅如此,当变压器绝缘油流入到土壤中,与土壤中含有重金属铜协同作用

时,会造成更深一步的复合污染[8]。
随着环境污染问题愈加突出,开发满足环保要求的绝缘油已成为新的课题。自20世纪90年代以来,植

物绝缘油作为液体绝缘介质的研究受到更多科学工作者的重视[9-11]。植物油来源于天然的油料作物,经过精

炼处理后的植物绝缘油不仅具有优良的电气绝缘性能,而且来源广泛,具有可再生性。除此之外,植物绝缘

油燃点高于300℃。目前,大量实验和理论研究表明植物绝缘油具有良好的电气性能。作者实验室炼制[12]

的RDB植物绝缘油能满足GB/T7595—2000《运行中变压器油质量标准》的要求[13]。它将可能替代矿物绝

缘油成为绿色环保型变压器绝缘油。
目前,通常采用快速生物降解的方法评价绝缘油的环保性能。快速生物降解是指在特定的时间内,接种

微生物对受试物的降解能力[14],能够有效地鉴别物质对环境的破坏性和持久性,同时也是评价和控制环境

风险的基本指标[15]。如果通过标准方法得到该受试物能被微生物迅速的降解,则列为“易生物降解”类物

质。国际上普遍采用经济合作与发展的6种经典快速生物降解性测试方法[16]。目前,快速生物降解方法主

要应用于矿物油、纤维素、油脂等方面的研究,但对于变压器绝缘油的生物降解方面研究尚属于空白。
按照国家标准GB/T21831—2008《快速生物降解性:密闭瓶法实验》进行实验,研究3种不同变压器绝

缘油的生物降解性能以及降解机理[17]。

1 实验

1.1 实验材料

(1)微生物菌种

实验用菌源取自重庆市污水处理厂初级沉降池,所取菌液的生物活菌水平(CFU)为(4.0~9.5)×
105CFU/mL(CFU为菌落形成单位,Colonyformingunit),并保存于6℃左右的冰箱中。

(2)实验样品

菜籽植物绝缘油(RDB):由作者实验室炼制。

FR3 植物绝缘油(FR3):库伯公司生产。

25#变压器绝缘油:采购中石油化工厂。
参比基准物:苯甲酸钠(生物降解性能优异的分析纯苯甲酸钠)。
(3)试剂

99.5% KH2PO4,购自重庆川东化工有限公司;99% Na2HPO4·2H2O,99% K2HPO4,96% NH4Cl,购
自上海化学试剂总厂;98% MgSO4·7H2O,96% FeCl3·6H2O,购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司;

99% Na2EDTA·2H2O和99%C6H5COONa,购自武汉无机盐化工厂,以上均为分析纯。
(4)仪器

不锈钢手提式压力蒸汽灭菌器、超净工作台、美国Ohaus数显电子天平、pH计PHS-3C、溶解氧测定仪、美
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国哈希HQ40d、恒温培养箱、日本三洋MIR-253、塞BOD瓶、冰箱、PH计PHS-3C、摇床。培养基的制备如下:

a)磷酸盐缓冲液:8.50g磷酸二氢(KH2PO4)、21.75g磷酸氢二钾(K2HPO4)、33.40g二水合磷酸氢二

钠(Na2HPO4·2H2O)和0.5g氯化铵(NH4Cl),用纯水溶解,定容至1L,pH为7.4。

b)氯化钙溶液:27.5g无水氯化钙(CaCl2),用水溶解,定容至1L。

c)硫酸镁溶液:22.50g七水合硫酸镁(MgSO4·7H2O),用水溶解,定容至1L。

d)氯化铁溶液:0.25g六水合氯化铁(FeCl3·6H2O),用水溶解,定容至1L。加入0.4g/LEDTA二钠

盐缓冲溶液保存。
取磷酸盐缓冲液、氯化钙溶液、硫酸镁溶液和氯化铁溶液各1mL于800mL实验用水中,定容至1L。

1.2 实验方法与过程

为考察本实验方案的可行性,实验过程中选用某已知降解率的苯甲酸钠作为参比油进行本方案的降解

实验,以验证实验方案的可行性。毒性对照物,以验证实验浓度下RDB、FR3、25#变压器绝缘油对接种物(即
菌液)中微生物是否具有毒性。

将36只BOD瓶分组并编号:受试物(即测试样品)组Ⅰ号8只,受试物组Ⅱ号8只,受试物组Ⅲ号8只,
空白对照组4只,以排除接种物中有机物对实验的影响;程序对照组2只,以验证接种物在实验条件下是否

具有活性;毒性对照组Ⅰ号2只,毒性对照组Ⅱ号2只,毒性对照组Ⅲ号2只。其中:

①受试物组Ⅰ号:BOD瓶中加入1.5mLRDB贮备液和0.3mL接种物;

②受试物组Ⅱ号:BOD瓶中加入1.5mLFR3贮备液和0.3mL接种物;

③受试物组Ⅲ号:BOD瓶中加入1.5mL25#变压器绝缘油贮备液和0.3mL接种物;

④空白对照组:BOD瓶中加入0.3mL接种物;

⑤程序对照组:BOD瓶中加入1.5mL1.0mg/mL苯甲酸钠贮备液和0.3mL接种物;

⑥毒性对照组Ⅰ号:BOD瓶中加入1.5mLRDB贮备液、1.5mL1.0mg/mL苯甲酸钠贮备液和0.3mL
接种物;

⑦毒性对照组Ⅱ号:BOD瓶中加入1.5mLFR3贮备液、1.5mL1.0mg/mL苯甲酸钠贮备液和0.3mL
接种物;

⑧毒性对照组Ⅲ号:BOD瓶中加入1.5mL25#变压器绝缘油贮备液、1.5mL1.0mg/mL苯甲酸钠贮备

液和0.3mL接种物。
将300mL培养液分别加入各BOD瓶中,塞好瓶塞后,放置在恒温摇床避光培养28d。设置摇床的温

度为30℃,摇床的转速为180r/min。
因本实验方案是通过检测碳氢化合物含量变化来表征该植物绝缘油的生物可降解性,故实验过程中所

有玻璃仪器均用洗液洗涤,以确保仪器内壁不含有碳氢类化合物。
为了研究RDB、FR3 和25#变压器绝缘油的微生物降解性能,实验以RDB、FR3 和25#变压器绝缘油为

研究对象,以苯甲酸钠为参比物,以废水处理出水为接种物进行微生物降解实验。在28d培养期中,每隔一

段时间用溶解氧测定仪测定溶解氧气量(DO)值。

1.3 生物降解率的计算

以测得的DO 值计算生化需氧量(biochemicaloxygendemand,BOD),再通过BOD 值除以化学需氧量

(chemicaloxygendemand,COD)即得到生物降解率,计算公式如下:

BOD=
m1-m2

m3
, (1)

D=
BOD
COD ×100, (2)

式中:m1为受试物氧消耗量,mg;m2为空白对照氧消耗量,mg;m3为空白对照氧消耗量,mg;COD 为在强酸

并加热条件下,一定量的重铬酸盐氧化水样中还原物质所消耗氧化剂的量,可表示为每毫克受试物消耗的氧

气毫克数(mg/mg)。
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2 结果与讨论

2.1 实验可行性分析

为了确保实验结果的可信度,根据GB/T21831—2008《快速生物降解性:密闭瓶法实验》中规定实验进

行到14d时,程序对照组和毒性对照组的降解率不低于60%,则说明实验方法是可行的。由表1和式(1)和
式(2)计算可得,程序对照组和毒性对照组的生物降解率均大于60%,说明所选接种物具有活性,且在该实验

浓度下的RDB、FR3和25#变压器绝缘油对接种物中的微生物没有毒性,因此,采用本实验方法是可行的。

表1 DO 值随时间的变化

Table1 ThevalueofDOchangeswithtime mg/L

天数/d
空白

对照组

程序

对照组

毒性对照

组Ⅰ号

毒性对照

组Ⅱ号

毒性对照

组Ⅲ号

0 8.51 8.51 8.51 8.51 8.51

3 8.32 2.36 2.22 2.30 2.38

7 8.01 2.01 1.89 1.98 2.11

10 8.01 2.01 1.87 1.90 2.09

14 7.88 1.99 1.85 1.88 2.05

2.2 培养期内绝缘油的生物降解

在28d微生物培养期内,空白对照组、RDB、FR3 和25#变压器绝缘油试样中DO 值随时间的变化如

表2所示。

表2 DO 值随时间的变化

Table2 ThevalueofDOchangeswithtime  mg/L

天数/d
空白

对照组
RDB FR3

25#矿物

绝缘油

0 8.51 8.51 8.51 8.51

3 8.32 2.56 2.53 7.31

7 8.01 2.18 2.16 6.18

10 8.01 1.79 1.75 6.13

14 7.88 1.59 1.53 6.13

21 7.86 1.43 1.38 6.11

28 7.86 1.42 1.37 6.10

根据表2中空白对照组和受试物组的数据以及式(1)和式(2)计算出RDB、FR3 和25#矿物绝缘油的生

物降解率,结果如图1(a)所示。在0~3d内植物绝缘油呈现一个快速降解的过程,RDB、FR3 的生物降解率

从0分别增加到86.3%、87.2%。这是因为微生物处于对数生长期和稳定期,微生物生长代谢旺盛、酶系活

跃,消耗氧量大所致。在4~28d内,FR3、RDB的生物降解缓慢直到最后趋于稳定,主要是因为受试物含量

不足导致。从图1(b)可以看出在整个生物降解过程中,RDB与FR3 的降解趋势一致,但是RDB的降解率始

终低于FR3 的降解率。28d时RDB和FR3 的微生物降解分别是98.9%和99.6%。与RDB与FR3 的降解

趋势不同,25#矿物绝缘油在0~10d内生物降解比较平稳,到第10d,其生物降解率达到37.1%。在11~
28d内,25#矿物绝缘油的降解率只增加了1.3%,并且根据曲线可以看出降解率最终趋于稳定。根据《新化
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学物质危害评估导则》(HJ/T154—2004)中以降解率60%为分界点,当降解率大于60%属于易降解化学

物质,反之则属于难降解化学物质。因此,FR3、RDB属于易降解化学物质,25#矿物绝缘油属于难降解化

学物质。

图1 RDB、FR3 和25# 变压器绝缘油的降解变化曲线

Fig.1 ThedegradationcurvesofRDB、FR3and25# mineralinsulatingoil

通过重复上述实验3次减少实验过程中产生的偶然误差。表3可以看出3次实验结果其方差均小于

3%,实验结果有较好的稳定性。

表3 RDB、FR3 和25# 变压器绝缘油的平均降解率

Table3 TheaveragedegradationrateofRDB、FR3and25# mineralinsulatingoil %

第1次实验降解率 第2次实验降解率 第3次实验降解率 平均降解率

RDB 99.2 98.5 98.9 98.87

FR3 99.6 99.4 99.7 99.57

25#变压器绝缘油 38.4 37.1 37.7 37.73

3 降解机理

生物降解性是指在微生物作用下,受试物经过酶的催化作用最终分解为二氧化碳,水或组织中间体,并
以一定条件下、一定时间内受试物被微生物降解的百分率来量度。生物降解过程包含3种,即酯的水解、长
链碳氢化合物的氧化和芳烃的氧化开环,3种生化降解过程都与受试物的活化能密切相关[18]。结果表明,

25#变压器绝缘油的降解率远远低于植物绝缘油的降解率,这主要是因为其由异构烷烃、环烷烃和少量芳香

烃构成,其难与水发生水解反应,而且不饱和化学键含量甚低,难以受微生物发生攻击氧化;而植物绝缘油的

主要成分是甘油三酯,其在碱性、酸性甚至中性条件下可发生水解反应[19]。而植物绝缘油之间降解性存在

差异这可能是由于两种绝缘油具有不同的水解能力。物质的组成与水解能力存在密切的关系。FR3 是库伯

公司通过大豆油精炼而成,而RDB是作者实验室通过菜籽油精炼而成。大豆油和菜籽油来源于天然的油料

作物,其主要成分是甘油三酯。植物油碘值的测定是参照GB/T5532—1995,菜籽油的碘值为120(lg/100g),
大豆油的碘值为130(lg/100g)。随着碘值的增大,水解活化能逐渐降低[20-20],同时水解活化能与水解速率

满足Arrhenius定律可以写成如下形式[21-23]:

K =A·exp-
Ea
RT

æ

è
ç

ö

ø
÷ , (3)

式中:K 为反应温度T 时的表观速率系数;A,Ea 为与温度和浓度无关的常数;R 为摩尔气体常量;A 称为

指前系数;Ea 称为表观活化能。由于后者处于指数位置而显得更为重要,Ea 较小的差异就会导致K 相当
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大的不同,相比之下可以忽略A 的影响。由公式可知水解速率随表观活化能的降低而增高,用Arrhnius经

验定律的对数形式lnK=lnA-Ea/RT,关联各反应温度下植物绝缘油的水解速率常数K,水解速率测定方

法参照文献[24],即以lnK 对1/T 作图,如图2所示。

图2 不同植物油脂水中水解反应的Arrhenius关联

Fig.2 Arrheniusplotsforhydrolysisofvegetableoils

从图2可以看出,从斜率可计算得到RDB、FR3 的水解活化能分别为31.2~37.7kJ/mol。因此,大豆油

的水解能力大于菜籽油的水解能力[22]。同时随着碘值的增加,水解活化能逐渐降低。可以得出,随着碘值

的增加,植物绝缘油越容易水解。

同时,植物油水解产物包含饱和脂肪酸、单不饱和脂肪酸、双不饱和脂肪酸、三不饱和脂肪酸。表4列

出了菜籽油和大豆油经水解后脂肪酸含量。大豆油中包含的双不饱和脂肪酸和三不饱和脂肪酸的含量分

别高达51%和6.8%,远远高于菜籽油中包含的双不饱和脂肪酸和三不饱和脂肪酸含量22.1%和11.1%,

而剩余部分为饱和脂肪酸和单不饱和脂肪酸。大豆油不饱和化学键高于菜籽油不饱和化学键,不饱和化

学键越多越易受微生物攻击发生氧化。因此,大豆油不仅水解速率高于菜籽油,而且大豆油含有更多的

不饱和化学键,更容易受微生物攻击氧化,使它具有更强的生物降解能力。综上所述,FR3 较RDB有较高

的降解率。

表4 植物油主要脂肪酸组成

Table4 Fattyacidcontentofplantoil    %

脂肪酸含量 菜籽油 大豆油

饱和脂肪酸 7.9 14.2

单不饱和脂肪酸 55.9 22.5

双不饱和脂肪酸 22.1 51

三不饱和脂肪酸 11.1 6.8
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4 结 论

实验通过《快速生物降解性:密闭瓶法实验》的方法,研究了RDB、FR3 和25#变压器绝缘油的生物降解

性能。结果表明RDB、FR3 和25#变压器绝缘油的微生物降解率分别为98.87%、99.57%和37.73%。在3种

变压器绝缘油当中,25#变压器绝缘油降解率较低是因为其由烷烃构成,难与水发生水解反应,而且不饱和化

学键含量甚低,难以受微生物发生攻击氧化。然而植物油主要成分油甘油三酯容易水解。FR3 较RDB生物

降解率高,因为FR3 不仅更容易水解,而且不饱和化学键含量高更易受微生物攻击发生氧化。根据《新化学

物质危害评估导则》(HJ/T154—2004),说明RDB和FR3属于易生物降解的化学物质,而25#变压器绝缘油

属于难生物降解的化学物质。因此,RDB和FR3 与25#变压器油相比,它们的易降解特性使得在变压器绝

缘方面的应用将更加环保。
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