
绝缘材料 2021,54(7) 姚 伟等：油纸绝缘热老化行为及纤维折射率演变规律

油纸绝缘热老化行为及纤维折射率演变规律

姚 伟 1，姚德贵 1，王飞鹏 2，宋 超 2，庞 锴 1，熊化化 3

（1. 国网河南省电力公司电力科学研究院，河南 郑州 450000；

2. 重庆大学 电气工程学院 输配电装备及系统安全与新技术国家重点实验室，重庆 400044；

3. 国网河南省电力公司郑州供电公司，河南 郑州 450000）

摘 要：对绝缘纸热老化行为及其纤维素纤维折射率在热老化过程的演变规律进行了探究。分别在 120℃和

130℃下对油纸试样进行加速热老化试验，测得了不同老化时期的聚合度、糠醛含量、碳氧气体含量等特征

量，探究其变化规律。根据试验中绝缘纸结晶度的变化趋势，对其折射率变化情况做出合理推论，并通过阿

贝折光仪进行进一步分析。最后基于色散染色法，探究热老化时油纸纤维素纤维折射率的演变规律。结果

表明：随着老化的进行，聚合度下降，糠醛含量、碳氧气体含量上升，绝缘纸的折射率和结晶度均变大，油纸纤

维素纤维折射率也变大。可以考虑将纤维素折射率作为评估绝缘纸老化的新特征量。
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Abstract: The thermal ageing behavior of insulating paper and the evolution of refractive index of cellulose fiber

during thermal ageing process were explored. Accelerated thermal ageing experiments were carried out on the oil-

paper samples at 120℃ and 130℃ , respectively. The degree of polymerization, furfural content, and carbon and

oxygen gas content were measured at different ageing periods, and their changing laws were explored. According

to the change trend of the crystallinity of insulating paper in the test, a reasonable inference was made about the

change of its refractive index, and further analysis was carried out by the Abbe refractometer. On the basis of

dispersion staining color method, the evolution rule of refractive index of the oil-paper cellulose fiber during

thermal ageing was explored. The results show that as the ageing progresses, the degree of polymerization

decreases, while the furfural content and the carbon oxygen gas content increase, the refractive index and

crystallinity of the insulating paper increases, and the refractive index of the oil-paper cellulose fiber increases

also. The refractive index of cellulose can be considered as a new type of ageing characteristic of insulating paper.

Key words: insulating paper; characteristic quantity; dispersion staining color; fiber; refractive index

0 引 言

电力变压器在电力系统中起着重要的作用[1]。

绝缘纸作为电力变压器的绝缘介质，在温度、水分、

氧气和酸的相互作用下会发生降解，降解会导致绝
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缘纸在运行过程中失去力学性能[2-3]，从而使其丧失

机械强度。绝缘纸机械强度的丧失是限制变压器

寿命的重要因素[4-5]。因此，绝缘纸老化评估[6]对变

压器的安全运行、计划维护和更换具有重要意义。

目前有多种用于评估绝缘纸老化的特征量[6-8]，

其中绝缘纸的聚合度[9-10]是目前普遍认可的老化特

征量，然而，测量聚合度需要拆卸变压器，因此该方

法几乎不具备现场应用意义。抗拉强度[11-12]与聚合

度有很紧密的关系，然而其测量困难且测量结果分

散性较大，故实际运用也较少。在过去的几十年

里，许多新的绝缘纸老化特征量被提出，其中最常

见的是碳氧化物含量[13-16]和糠醛含量[17-19]。碳氧气

体含量与绝缘纸老化密切相关，目前普遍认为碳氧

气体含量变化能在一定程度上反映绝缘纸聚合度

的变化，然而，变压器的滤油和换油操作会影响油

中气体含量[20]，故将油中碳氧气体用于绝缘纸的老

化评估具有一定的局限性。糠醛仅由绝缘纸老化

降解产生，其含量作为绝缘纸老化评估特征量得到

了广泛的认可，但是目前研究也表明油中糠醛含量

受温度、含水率、纸与油的距离、换油[21-24]等因素的

影响，故以油中糠醛含量来评估绝缘纸老化程度也

有不足。近年来，甲醇含量[25]作为一种新的老化特

征量得到了越来越多的关注，其在绝缘纸的早期老

化检测方面比糠醛更有效[26-29]。

从绝缘纸中分离出来的纤维素纤维携带着绝

缘纸的老化信息，且利用滤膜可以很容易地从油中

提取纤维素纤维，而且油的取样也很容易完成，说

明纤维素纤维在绝缘纸老化表征中具有良好的应

用潜力。本研究在 120℃、130℃对油纸样品进行热

老化试验，得到聚合度、糠醛含量、碳氧化物含量随

老化时间的变化规律；然后测量绝缘纸在不同老化

时间下的结晶度和折射率，分析这两个值随着老化

程度加深的变化情况；最后采用色散染色法，对老

化过程绝缘油中的纤维素纤维折射率的变化规律

进行研究，为将纤维素纤维折射率作为评估绝缘纸

老化的新特征量作为参考。

1 试 验

1.1 加速热老化试验

选用中国石油天然气股份有限公司的克拉玛

依 25#矿物绝缘油以及泰州新源电工器材有限公司

提供的绝缘纸用作加速热老化试验材料。表 1和表

2分别为矿物绝缘油和绝缘纸的基本性质。

加速热老化试验程序如下：首先，将绝缘油和

直径为 80 mm的圆形绝缘纸在 50 Pa和 80℃的真空

热室中分别脱气和脱水 48 h，以此模拟变压器中油

纸的实际处理过程并且控制样品的初始状态；然后

将经过处理的绝缘油和纸混合，在 50 Pa和 60℃的

条件下浸渍 48 h，再放入不锈钢容器中，绝缘油和绝

缘纸的质量比为 10∶1；接着将尺寸为 50 cm×1.5

cm×0.1 cm 的铜片浸入各容器的油中，模拟在役变

压器的绕组；最后，将容器密封并放入老化室进行

加速热老化试验。

表 3列出了热老化温度和相应的老化时间。按

IEC 60450:2007、IEC 61198:1993和 IEC 60567:2012

表1 绝缘油的基本性能

Tab.1 Basic performance of insulating oil

性能参数

密度(20℃)/(g·cm3)

运动黏度(40℃)/(mm2/s)

倾点/℃

闪点/℃

酸值/(mgKOH/g)

表面张力/(mN/m)

介质损耗因数(90℃)/%

绝缘击穿电压(2.5 mm间隙)/kV

数值

884.6

9.652

<-22

>140

<0.01

47

≤0.01

38

表2 绝缘纸的参数

Tab.2 Parameters of insulating paper

性能参数

厚度/μm

表面密度/(g/cm3)

聚合度

抗张强度(纵向)/(kN/m)

抗张强度(横向)/(kN/m)

透气度/(μm/(Pa·s))

工频击穿电压/(kV/mm)

灰分/%

水分含量/%

干纸介质损耗因数(100℃)/%

数值

130±7.0

0.90±0.05

≥1 200

≥10

≥4.7

≤0.510

≥8

≤0.7

6～9

≤0.5
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分别测定绝缘纸的聚合度和溶解在油中的糠醛、碳

氧化物的含量。

1.2 绝缘纸老化的结晶度指数和折射率测量

用德国 Bruker 公司生产的 D8 Advance 型 X 射

线衍射（XRD）仪对绝缘纸的结晶度进行分析，在衍

射仪上记录 X 射线衍射图，用 Cu 靶 Kα1 射线（λ=

1.540 6Å），扫描速率为 0.1 s/步，步长为 30°/min，电

压为40 kV，电流为30 mA，扫描角度为10°～90°。

用上海光学仪器五厂生产的阿贝折光仪对绝

缘纸老化过程的折射率进行测量。

1.3 纤维素纤维色散染色

1.3.1 色散染色法

对于从纸上分离出来的纤维素纤维，其折射率

不能用阿贝折光仪测量，故采用色散染色法来研究

老化过程中纤维折射率的变化规律。

图 1(a)为色散染色观察的原理。当白光照射在

折射率液体和纤维素纤维的界面时，白光会发生色

散现象。满足“纤维素和折射率液体的折射率相

等”条件的光波波长被称为匹配波长。处于匹配波

长的光波在折射率液体和纤维素纤维表面不会发

生折射。物镜后焦平面有一个不透明的中心挡板，

该挡板将挡住垂直入射于物镜的光波，即挡住处于

匹配波长的光波，故而，人眼将通过显微镜观察到

没有被截获的光复合形成的与白色不同的颜色。

不同折射率物质浸入同一折射率液体时，通过

显微镜将观察到不同颜色，如图 1(b)所示，折射率液

体的色散曲线 a与其余两条曲线有不同的交点，该

交点即为匹配波长，由于不同物质的色散曲线不

同，其与曲线 a的交点不同。对于 b物质，匹配波长

λP附近的光波将被不透明中心挡板截获。对于 c物

质，匹配波长 λQ附近的光波将被不透明中心挡板截

获。因此，显微镜观察时，由于这两种测量物质具

有不同的可见光波，这些光波复合后进入目镜，人

眼将观察到不同的颜色。假定纤维素纤维的折射

率随绝缘纸老化时间的变化而变化，则不同老化阶

段的油纸纤维素纤维色散染色颜色将不同。为了

使得折射率液体的色散曲线和测量物质的色散曲

线在可见光范围内有交点，折射率液体的色散曲线

应该比测量物质的色散曲线有更大的下降速率。

1.3.2 纤维素纤维收集和色散染色观察

用中心屏蔽型偏光显微镜进行色散染色观察。

折射率液体由 Cargille 实验室提供，其折射率为

（1.590 0±0.000 5），波长为 589 nm。具体纤维采集

观察过程如图2所示。

光的偏振方向和入射方向不同时，纤维素纤维

的折射率不同，故在观测时要保证纤维的延展方向

与起偏器的偏振方向平行，且显微镜光源采用单偏

光光源，并在之后的实验观察中严格遵循这一

设置。

2 结果与讨论

2.1 加速热老化试验结果分析

图 3(a)描述了绝缘纸的聚合度随老化时间的变

化，可以看到相同老化时间下，温度越高聚合度下

降越快，且聚合度的下降速率随着老化时间的增加

而减小。

图 3(b)显示了糠醛含量随老化时间的变化，可

表3 老化温度及老化时间

Tab.3 Thermal ageing temperatures and

corresponding ageing durations

老化温度/℃

老化时间/d

120

7、10、22、35、60、120、180

130

4、7、10、22、35、60、90

(a)纤维色散染色的观测原理图

(b)不同物质的典型色散曲线

图1 色散染色原理

Fig.1 Principle of dispersion staining method
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以看出两种温度下的糠醛含量随老化时间的增加

呈相似的增长趋势。糠醛含量在老化初期相当小，

在老化后期急剧增加，这与文献[29]结果相符。值

得注意的是，在 120℃条件下，老化后期糠醛含量有

所下降，这可能是由于油中一部分糠醛在长期高温

下发生氧化反应并分解。

图 3(c)显示了油中溶解的碳氧化物在 120℃和

130℃下随老化时间的变化情况，可以看出，随着老

化时间的延长，碳氧化物浓度增加，说明绝缘纸和

油的降解程度越来越高。

2.2 绝缘纸结晶度和折射率测量结果分析

2.2.1 绝缘纸结晶度测量结果分析

绝缘纸的 90%均为纤维素，其他 10%包括半纤

维素和木质素[2]，纤维素是由长链葡萄糖环组成的

聚合物。聚合物的相对介电常数与折射率有式（1）

所示关系[30]。

n ≈ ε
ε0

= εr （1）

式（1）中：εr 和 ε分别是聚合物的相对介电常数和介

电常数；n为折射率；ε0 是真空介电常数。由式（1）

可以看出，相对介电常数越大，折射率越大。为了

探究折射率和相对介电常数之间的关系，应该在相

同的频率上对其分别进行测量，而折射率 n通常在

可见光范围内测量，由于测量装置的限制，无法实

现在可见光频率[30]处测量相对介电常数 εr。故想通

过直接测量相对介电常数的变化来表征折射率的

变化是不现实的。

直接测量相对介电常数有困难，需要通过间接

法测量。对于结晶聚合物，较大的结晶度通常伴随

较大的相对介电常数。因此可以推断，较大的结晶

度可能伴随较大的折射率。

在本研究中，采用 Segal 公式计算结晶度指

数[31]。结晶度指数Cr定义如式（2）所示。

C r =
I002 - Iam

I002

× 100% （2）

式（2）中：I002、Iam分别为绝缘纸典型XRD图谱中 002

峰的衍射强度和2θ为18°时的衍射强度。

图 4显示了在两种热老化温度下绝缘纸结晶度

指数随着老化时间增加的变化情况。在老化初期，

图2 纤维采集观察过程

Fig.2 Fiber collection observation process

(a)绝缘纸的聚合度

(b)油中糠醛含量

(c)油中溶解的碳氧化物浓度

图3 加速热老化试验的测量结果

Fig.3 Measurement results of

accelerated thermal ageing experiments
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结晶度指数随老化时间的增加而迅速增加，在老化

后期则增加相对缓慢。

2.2.2 绝缘纸折射率测量结果分析

先前的推论需要通过测量绝缘纸老化过程的

折射率来证实。采用阿贝折光仪进行老化绝缘纸

的折射率测量，结果如图 5所示。从图 5可以看到，

绝缘纸的折射率随热老化时间的延长而增大，与上

节中的推论相符。利用阿贝折光仪测量折射率时，

要求被测量的固体样品必须是平坦和光滑的，而老

化绝缘纸的表面相对粗糙，因此，这种测量只能粗

略地描述老化绝缘纸的折射率随老化时间的变化

趋势，测量结果并不精确。

2.3 色散染色结果分析

色散染色颜色的主要变化是从蓝色到紫色，然

后再到红色或橙色，对应着越来越高的折射率[32]。

从未老化的绝缘纸中提取 250个色散染色样本，在

各种老化状态下分别提取 115个纤维素纤维的色散

染色样本。图 6(a)～(b)显示了不同老化状态的纤维

素纤维分别在 120℃和 130℃下的色散染色颜色。

从图 6可以看到，未开始老化时油纸纤维素纤维的

色散染色颜色主要是蓝色，这表明折射率很低[32]。

在两种热老化温度下，随着老化程度的增加，纤维

素纤维的色散染色图像中开始出现更多的紫色区

域，蓝色区域逐渐减少。随着进一步老化，部分红

(a)120℃

(b)130℃

图6 不同老化状态的纤维素纤维典型色散染色颜色

Fig.6 Typical dispersion staining colors of cellulose fibres
at different ageing temperatures

图4 绝缘纸结晶度指数

Fig.4 The crystallinity index of insulating paper

图5 绝缘纸折射率

Fig.5 The refractive index of insulating paper
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色或橙色区域开始出现，蓝色区域进一步减少。然

而，应该指出的是，在相同的老化时间里，纤维素纤

维的色散染色颜色分布并不均匀。

3 结 论

（1）相同老化时间下，温度越高聚合度下降越

快，且聚合度的下降速率随着老化时间的增加而减

小；糠醛含量在前中期对绝缘纸老化状态有较好的

表征，老化后期糠醛含量略微下降，因此采用糠醛

含量对绝缘纸老化评估有局限性；相同老化时间

下，温度越高，碳氧化物含量越高，且随着老化程度

的加深，油中碳氧化物的含量增加。

（2）绝缘纸的结晶度和折射率随着油纸老化程

度加深而增大。但是绝缘纸的折射率测量并不准

确，无法用其表征绝缘纸的老化程度。

（3）纤维的色散染色颜色从蓝色到紫色，再到

红色或橙色的变化表明，随着老化程度的加深，与

绝缘纸分离的纤维素纤维的折射率增加。可以考

虑将纤维素纤维折射率作为评估绝缘纸老化的新

特征量。
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