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摘 要：天然酯绝缘油是一种高燃点的环保液体电介质，主要应用于变压器等电力设备中。油中溶解气体分

析（DGA）是变压器故障诊断最有效的方式之一。关于天然酯绝缘油的油中溶解气体监测目前已有一定的研

究成果，本文对天然酯绝缘油在油中溶解气体方面的研究进展进行了总体介绍，指出了天然酯绝缘油在未来

应用中应注意的关键问题。
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Research Status of Dissolved Gases in Natural Ester Insulating Oil
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(Heze Power Supply Company, State Grid Shandong Electric Power Company, Heze 274000, China)

Abstract: Natural ester is an environmentally friendly liquid dielectric with high fire point, which is mainly used

in power equipment such as transformer. Dissolved gas analysis (DGA) is one of the most effective ways for

transformer fault diagnosis. At present, there are some research results on the monitoring of dissolved gas in

natural ester insulating oil. In this paper, the research progresses of the dissolved gas in natural ester insulating oil

were introduced generally, and the key problems that should be paid attention to in the future application of natural

ester insulating oil were pointed out.
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0 引 言

天然酯绝缘油自 20世纪 90年代逐渐进入人们

的视野，相对于矿物绝缘油，其具有高防火性能、高

环保性能和可延长绝缘纸老化寿命等优点。天然

酯绝缘油主要作为液体绝缘介质应用于液浸式变

压器中，迄今为止，在全球已成功在超过 200万台变

压器中取得应用，最高电压等级达到 420 kV[1]。近

年来，国内西电西变、正泰电气、特变电工、山东电

工、武汉ABB等变压器企业也生产出了大型电力天

然酯变压器，最高电压等级达到 330 kV，其中 110

kV 及 220 kV 电压等级的天然酯变压器已在菏泽、

广州、宁波等地挂网运行。

随着大型天然酯电力变压器在国内投入应用，

迫切需要有力的监测手段对其进行状态评估、故障

预警、故障分析等工作。油中溶解气体分析（dis‐

solved gas analysis，DGA）是对运行中变压器监测、

预警、故障分析的最有力手段之一。因此，针对传

统矿物油变压器的DGA诊断方法对天然酯绝缘油

变压器的稳定运行也具备重要作用。然而，由于天

然酯变压器的应用年限较短，应用量暂时无法与矿

物绝缘油相比，运行中天然酯变压器的DGA诊断方

法尚未达到完全成熟阶段。

天然酯绝缘油灌注于液浸式变压器中，与传统

矿物绝缘油相同，当变压器发生故障时，在电场和

热场的作用下，天然酯绝缘油及绝缘纸会产生少量

低分子烃类气体以及一氧化碳和二氧化碳气体。

这些故障气体会溶解在绝缘油中，通过气相色谱等

检测手段，可以查明故障气体的种类和含量，进而

分析出天然酯变压器的运行状态，对变压器的故障

进行预判，分析出变压器的故障等。
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本文简要介绍天然酯绝缘油油中溶解气体的

研究现状。

1 天然酯绝缘油的故障产气原理

天然酯绝缘油的主要成分为甘油三酯，分子可

看作由甘油与链长为 12～22的脂肪酸组合而成，尤

其以链长为 18的脂肪酸为主，天然酯的分子通式如

图 1所示，图中R′、R′′和R′′′代表相同或不同结构的

脂肪酸。目前应用最普遍的天然酯绝缘油主要为

大豆油、菜籽油及葵花籽油等，其分子中含有的典

型脂肪酸含量如表 1所示。表 1中的碳链：双键表

示碳链长度及分子中含有的C=C双键数量。

矿物绝缘油的主要成分为烃类，包括环烷烃、

直链烷烃、支链烷烃及芳香烃类等，由于分子结构

的不同，天然酯绝缘油与矿物绝缘油在产气数量和

产气比例上存在一定区别，但是两者的产气种类完

全一致，均为氢气（H2）、一氧化碳（CO）、二氧化碳

（CO2）、甲烷（CH4）、乙炔（C2H2）、乙烯（C2H4）和乙烷

（C2H6）。

1.1 天然酯绝缘油在常温下的产气

不饱和脂肪酸酯可以被氧化生成过氧化物，过

氧化物可以进一步分解酯分子中的部分脂肪酸，如

天然酯绝缘油中所含的亚麻酸脂肪酸可生成过氧

化物，并进一步反应生成乙烷，如图 2所示[2]。大豆

基及菜籽基天然酯绝缘油的亚麻酸含量较高，因而

在正常工作条件下更容易形成C2H6。

在常温下，该反应即可正常进行产生乙烷，且

乙烷的产率随温度的升高而增加。乙烷的总产量

受氧、光和热的共同作用影响。由于光子可激发单

线态氧的产生，促进脂肪酸的氧化形成不稳定的过

氧化物，因此天然酯绝缘油容易受紫外线的作用而

产生杂质气体，必须存放在阴凉避光处。

1.2 天然酯绝缘油的热分解

天然酯在加热时，酯链的烃类部分、酯和酸官

能团以及来自特定脂肪酸基团的氧化产物均会受

热分解而产生气体[2]。

1.2.1 酸的产生

天然酯主要的热解反应之一是甘油三酯分解

成两种游离脂肪酸、丙烯醛和来自第三种脂肪酸的

烯酮，如式（1）所示。

CH2OCOR′
|

CHOCOCH2R′′
|

CH2OCOR′′′

→
CH2

||

CH
|

CHO

+ R′COOH + R′′CH = CO +

R′′′COOH

（1）

    
    

   根据文献[3-4]的数据，天然酯绝缘油在热故障

条件下酸值的升高幅度远高于矿物绝缘油，气相色

谱-质谱（GC-MS）分析证明了热故障后天然酯绝缘

油中脂肪酸、烯酮和丙烯醛的存在，验证了这一反

应的发生。

1.2.2 一氧化碳、二氧化碳和乙烯的产生

甘油三酯的热分解产物会进一步反应，其中脂

肪酸会进一步热分解产生二氧化碳及烃类、一氧化

图1 甘油三酯分子式

Fig.1 Molecular formula of triglyceride

表1 大豆油及菜籽油的典型脂肪酸含量（单位：%）

Tab.1 Typical fatty acid content of soybean oil and

rapeseed oil

种类

棕榈酸

硬脂酸

油酸

亚油酸

亚麻酸

花生一烯酸

介酸

碳链：双键

C16:0

C18:0

C18:1

C18:2

C18:3

C20:1

C22:1

大豆油

10～12

4

22～25

50～55

6～9

—

—

菜籽油

2～5

1

10～35

10～20

5～15

7～14

22～55

葵花籽油

6～8

2～3

14～17

65～78

—

—

—

图2 亚麻酸脂肪酸的分解反应式

Fig.2 Decomposition reaction formula of

linolenic acid fatty acid
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碳和醛类、二氧化碳和酮类，如式（2）～（4）所示。

生成的酮类可进一步热分解产生烃类、一氧化碳及

乙烯，如式（5）所示。烯酮可进一步热分解生成一

氧化碳及烯烃，如式（6）所示。丙烯醛可进一步热

分解生成一氧化碳及乙烯，如式（7）所示。

RCOOH → CO2 + RH （2）

RCOOH → CO + RCHO （3）

2RCOOH → CO2 + H2O + RCOR （4）

2RCOCH2 R → 2R2 + 2CO + C2 H4 （5）

2R″CH = CO → 2CO + RHC = CHR （6）

CH2 = CHCHO → CO + C2 H4 （7）

由式（1）～（7）可见，天然酯在热分解后会产生

大量的一氧化碳及二氧化碳，且一氧化碳较二氧化

碳更多，同时会产生大量的乙烯。文献[3-4]通过

DGA 试验和 GC-MS 检测证实了这些反应的有

效性。

1.2.3 氢气及其他烃类气体的产生

天然酯分子中脂肪酸链段的碳链部分与矿物

油的烃类结构非常相似，会发生类似的分解反应，

如式（8）～（12）所示。其中式（9）反应生成乙烯，式

（10）反应生成甲烷、乙烷及乙烯，式（12）反应生成

乙炔。

Cn H2n + 2 → nC + (n + 1)H2 （8）

Cn H2n + 2 → Cn H2n + H2 （9）

Cn H2n + 2 → Cn - m H2n - 2m + 2 + Cm H2m （10）

Cn H2n + 2 → Cn H2n - 6 + 4H2 （11）

Cn H2n → Cn H2n - 2 + H2 （12）

由式（8）～（12）可见，氢气的产出量较烃类气

体更高，乙烯的产出量也较高，式（9）及式（10）均可

产生乙烯，而式（5）及式（7）表明，乙烯的产量应低

于一氧化碳，因而如果乙烯的产量高于一氧化碳，

则证明式（9）和式（10）的反应活跃度很高。此外，

以上反应中能产生甲烷和乙烷的反应均只有1个。

在较高的温度条件下，天然酯中生成甲烷和乙

烷的含量接近，但在矿物绝缘油中两者的差异较

大。这可能是由于矿物油的碳链较短而天然酯碳

链较长导致的。

2 天然酯绝缘油产气特性的实验室模拟

研究

变压器的内部故障主要分为热故障和电故障，

其中热故障根据油温不同分为低温热故障T1（油温

为 150～300℃）、中温热故障 T2（油温为 300～

700℃）和高温热故障T3（油温高于 700℃）；电故障

根据放电能量不同可划分为局部放电PD（放电能量

＜103 pC）、低能放电D1（放电能量＞2×104 pC）和高

能放电D2（放电能量＞106 pC）。

2.1 热故障实验室模拟研究

国内外学者对不同油基天然酯绝缘油的热故

障进行了大量的研究，袁帅等[5]研究了大豆基天然

酯绝缘油在 200～700℃下产生的油中溶解气体，认

为C2H6、CO及CO2是大豆基天然酯绝缘油的特征气

体。LIU Y等[6]研究了大豆基及山茶花基绝缘油在

90～800℃下的油中溶解气体，结果表明 C2H6是大

豆及山茶花基绝缘油的特征气体，但山茶花基绝缘

油中H2的含量远高于大豆基绝缘油。N A MUHA‐

MAD 等[7]研究了大豆基天然酯绝缘油的油中溶解

气体，也发现 C2H6是特征气体。WANG Z等[8]研究

了大豆基天然酯绝缘油中高温热故障下的气体产

量，发现大豆基天然酯绝缘油在中温（300～400℃）

过热故障下的特征气体为 C2H6、CO 及 CO2。N A

GÓMEZ等[9]研究表明，在玉米、葵花籽及大豆基天

然酯绝缘油中，大豆基天然酯绝缘油在热故障下生

成的 C2H6更多。B MATHARAGE 等[10]研究了椰子

油的热故障产气特性，发现椰子油热故障下产生的

CH4和C2H6多于矿物绝缘油，其余气体含量与矿物

绝缘油中的相当。K BANDARA等[11]研究了葵花籽

基天然酯绝缘油的热故障产气特性，发现乙烯是其

特征气体。党剑亮等[12]研究了菜籽油的热故障气

体，研究表明，当温度高于 800℃时，菜籽油中才会

产生 C2H2。K BANDARA 等[13]研究了天然酯绝缘

油在热老化过程中的气体含量，发现C2H6是其老化

过程中的主要产物。张召涛[14]研究了大豆油和菜籽

油的热故障气体，发现在低温热故障下，天然酯绝

缘油的特征气体为C2H6，而矿物绝缘油的特征气体

为CH4；中温热故障下，依然保持此规律；当温度高

于 600℃时，矿物绝缘油中开始产出C2H2；当温度高

于 700℃时，大豆油才开始产出C2H2，而即使温度达

到 800℃，茶籽油中也没有 C2H2产出。C PERRIER

等[15]研究表明，热故障下矿物绝缘油的CH4含量要

高于天然酯绝缘油。蔡胜伟等[16]研究了天然酯绝缘

油热老化过程中的气体含量，发现天然酯绝缘油的

产气速率高于矿物绝缘油，且产生较多的C2H6、CO

和CO2。

文献[2]给出了数种天然酯绝缘油、合成酯绝缘

油及矿物油在各种温度条件下的产气特性，如表 2
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～4所示。分析表2～4可以得出如下规律：

（1）低温故障条件下（300℃），天然酯绝缘油中

产生的C2H6远高于矿物绝缘油，这是低温下天然酯

绝缘油与矿物绝缘油最明显的区别；其次天然酯绝

缘油中的H2、CO及CO2含量较矿物绝缘油更高。

（2）中低温故障条件下（300～550℃），3种绝缘

油中尚未有 C2H2产生，随着温度的升高，天然酯绝

缘油中 C2H6的比例逐渐减小，而 CO 及 CO2的含量

上升很快，并成为产出量更大的气体。矿物绝缘油

中CH4是含量较大的气体。

（3）中高温及高温故障条件下（>600℃），两种

天然酯绝缘油及矿物绝缘油中均开始有C2H2产出，

表2 大豆基天然酯绝缘油的热故障气体含量 （单位：μL/L）

Tab.2 Gas content of soybean based natural ester under thermal fault

气体种类

H2

CH4

C2H6

C2H4

C2H2

CO

CO2

酸值/(mgKOH/g)

250℃

183

9

321

2

0

138

528

0.026

300℃

242

18

404

3

0

250

565

0.049

350℃

453

36

495

9

0

388

660

0.084

400℃

448

163

896

59

0

1 267

1 324

0.328

450℃

14 578

5 427

12 584

12 620

0

159 834

150 631

9 035

500℃

92 064

32 265

46 790

66 570

0

846 321

663 328

>10

550℃

449 630

426 389

518 002

549 371

0

4 476 588

3 110 067

>10

600℃

951 663

2 555 117

2 666 376

6 377 429

3 573

8 535 474

5 863 817

>10

650℃

1 898 615

5 176 221

5 163 518

13 599 997

8 213

9 782 953

6 839 063

>10

700℃

5 336 773

15 591 740

11 721 018

37 426 253

33 494

15 715 859

9 506 162

>10

表3 菜籽基天然酯绝缘油的热故障气体含量 （单位：μL/L）

Tab.3 Gas content of rapeseed based natural ester under thermal fault

气体种类

H2

CH4

C2H6

C2H4

C2H2

CO

CO2

酸值/(mgKOH/g)

250℃

212

47

3 068

9

0

589

587

0.078

300℃

295

127

2 930

54

0

1 460

968

0.095

350℃

323

113

3 203

42

0

1 451

995

0.124

400℃

609

281

4 527

107

0

3 352

1 888

0.403

450℃

10 075

3 987

11 401

5 824

0

97 494

63 558

5 424

500℃

66 135

29 064

47 501

52 620

0

679 896

532 926

6 839

550℃

283 072

368 510

451 072

481 941

0

3 716 079

2 718 221

>10

600℃

775 334

2 650 547

2 848 721

6 844 115

3 338

6 317 808

4 227 107

>10

650℃

1 697 857

6 970 984

5 891 928

17 030 156

35 836

7 906 603

4 609 595

>10

700℃

4 206 957

14 354 645

12 718 750

34 413 530

48 392

12 585 097

7 895 977

>10

表4 矿物绝缘油的热故障气体含量 （单位：μL/L）

Tab.4 Gas content of mineral oil under thermal fault

气体种类

H2

CH4

C2H6

C2H4

C2H2

CO

CO2

酸值/(mgKOH/g)

250℃

0

15

0

0

0

23

392

0.010

300℃

61

32

9

0

0

89

451

0.010

350℃

65

77

9

2

0

156

540

0.010

400℃

66

82

17

3

0

173

553

0.010

450℃

308

281

181

26

0

220

699

0.011

500℃

635

1 135

606

502

0

256

653

0.010

550℃

3 415

14 060

7 688

8 254

0

166

866

0.010

600℃

112 760

525 596

403 924

528 885

0

478

4 524

0.047

650℃

1 349 634

5 562 060

2 989 009

5 156 563

1 506

5 458

51 091

0.048

700℃

7 248 321

18 288 865

7 135 061

15 505 831

4 140

12 096

121 840

0.048

1515
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C2H2可作为两类绝缘油高温故障的特征气体。此

外3种绝缘油中的C2H4含量均大幅提升。

2.2 电故障实验室模拟研究

学者们对天然酯绝缘油在电故障下的气体产

出情况进行了大量的模拟试验，主要是局部放电和

电弧放电模拟。N A MUHAMAD 等[17]研究了大豆

基天然酯绝缘油在电故障下的油中溶解气体，在局

部放电条件下，大豆基天然酯绝缘油中的气体产量

小于矿物绝缘油，仅产生较少的H2。在电弧放电条

件下，没有纸板时大豆基天然酯绝缘油中产生更多

的H2，有纸板存在时产生的烃类气体含量要远小于

矿物绝缘油。张召涛[14]研究表明，局部放电条件下，

天然酯绝缘油及矿物绝缘油中产出最多的气体均

为 H2，但大豆油中还会产出较多的 C2H6，而茶籽油

中产生的 C2H6较少。电击穿时天然酯绝缘油及矿

物绝缘油中最显著的特征气体均为 C2H2。C PER‐

RIER等[15]研究表明，在击穿条件下，矿物绝缘油和

天然酯绝缘油的特征故障气体均为C2H2及H2。

IEEE Std C57.155-2014中给出了电弧故障下，

大豆基天然酯绝缘油与矿物绝缘油中的产气情况，

如表 5所示。由表 5可见，大豆基天然酯绝缘油在

电弧故障下的H2及总烃产量均高于矿物绝缘油，矿

物绝缘油中的 C2H2含量占可燃气体的比例远高于

天然酯绝缘油。

但放电能量及天然酯种类的不同可能导致不

同的结果，如蔡胜伟等[18]研究了工频击穿条件下天

然酯绝缘油与矿物绝缘油中的溶解气体含量，结果

表明天然酯绝缘油在工频击穿下产生的烃类气体

含量小于矿物绝缘油。在纯油击穿放电故障试验

后，矿物绝缘油中CO和CO2气体含量基本不变，而

山茶籽基天然酯绝缘油产生了更多的CO和CO2气

体；在油纸击穿放电故障试验后，两种绝缘油均产

生了 CO 和 CO2气体，同时山茶籽基天然酯绝缘油

产生的 CO 和 CO2 气体明显多于矿物绝缘油。K

BANDARA等[11]研究了电故障下葵花籽基天然酯绝

缘油中溶解气体情况，结果表明矿物绝缘油中的气

体产量总体高于天然酯。

综上可知，局部放电条件下，天然酯绝缘油中

产出较多的H2和C2H6；电击穿条件下，天然酯绝缘

油和矿物绝缘油中产生较多的 C2H2，其次为 H2及

C2H4。

3 天然酯绝缘油产气特性的运行数据分析

D MARTIN 等[19-20]对 1 台 2008 年通电投运的

132 kV/50 MVA FR3绝缘油变压器的油中溶解气体

数据进行在线监测，该变压器从实验前到通电运行

后油中溶解气体含量的变化情况如表 6所示。分析

表 6可知，在变压器正常运行过程中C2H6、H2、CO和

CO2是 FR3绝缘油分解产生的主要气体产物，且在

刚投入运行时C2H6含量上升速率最快，待运行一段

时间后保持稳定。

文献[2,21-22]给出了天然酯变压器绝缘油中溶

解气体 90% 百分位值，如表 7所示。从表 7可以看

出，对于多数运行中天然酯变压器的油中溶解气

体，H2和C2H6含量较多，CH4及C2H4含量次之，C2H2

气体含量较少。

4 天然酯绝缘油中溶解气体的检测分析

方法

目前用于油的气相色谱数据分析的技术方法

有特征气体法，比值法如 Roger 比值法、Doernen‐

burg比值法、IEC比值法、改进三比值法等，以及图

表5 天然酯及矿物油电弧故障下气体含量（单位：μL/L）

Tab.5 Gas content of natural ester and

mineral oil under electrical fault

气体种类

H2

CH4

C2H6

C2H4

C2H2

CO

大豆基天然酯

1 430

159

40

572

3 510

0

矿物油

380

35

15

410

1 440

80

表6 天然酯变压器绝缘油中溶解气体含量（单位：μL/L）

Tab.6 Dissolved gas in insulating oil of

natural ester transformer

气体种类

H2

C2H6

CH4

C2H4

C2H2

CO

CO2

未安装

<1

<1

<1

<1

<1

<1

9

安装后未带电

71

26

1

<1

<1

17

154

运行154天

52

61

2.2

1.5

0

60

200

运行770天

11

63

2.2

0.9

0

53

308

16
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示法如 Duval三角形法、五边形法等。国内绝缘油

中溶解气体的检测方法主要采用 GB/T 17623—

2017中规定的气相色谱法。油中溶解气体的分析

方法主要依据DL/T 722—2014，该标准规定分析判

断方法主要使用特征气体法或三比值法。

4.1 天然酯绝缘油中气体分配系数

进行气相色谱检测需要首先确定气体分配系

数[23]，蔡胜伟等[24]研究了 3种天然酯绝缘油及 1种矿

物绝缘油的Ostwald平衡常数（k值），获得了气体分

配系数与温度的关系。之后国内数家研究机构联

合研究了 50℃下大豆基和菜籽基天然酯绝缘油的

气体分配系数，试验方法采用GB/T 17623—2017中

附录 F 规定的二次溶解平衡法，试验结果如表 8

所示。

4.2 天然酯绝缘油中的故障分析方法

M DUVAL[25]对杜威三角法进行了边界调整，形

成数种新的杜威三角（Duval triangle），使其可在一

定程度上判断天然酯绝缘油中发生的故障。其中

判断酯类油变压器故障的为杜威三角 3，判断酯类

油变压器低温故障的为杜威三角6。

K BANDARA等[11]利用改进杜威三角 3对变压

器故障模拟实验结果进行了诊断，认为天然酯绝缘

油变压器的低温热故障、局部放电能够用改进杜威

三角形做出正确的诊断。C PERRIER 等[15]验证了

杜威三角6对天然酯绝缘油故障诊断的适用性。

改进的酯类绝缘油的杜威三角 3 如图 3 所示。

两种绝缘油在 D1与 D2边界，T3与 DT及 T2边界，

以及 T2与 T1 边界数值上存在明显差异，如表 9 所

示。因此，使用不同天然酯绝缘油的变压器，其故

表7 天然酯变压器绝缘油中溶解气体90%百分位值

Tab.7 The 90% percentile dissolved gas in insulating oil

of natural ester transformer

项目

样本量/个

浓度

/(μL/L)

H2

CH4

C2H6

C2H4

C2H2

CO

大豆基

天然酯

4378

112

20

232

18

1

161

高油酸葵花

籽基天然酯

476

35

25

58

16

0

497

大豆基

天然酯[21]

180

35

12

20

12

1

400

高油酸葵花籽

基天然酯[22]

38

41

7

4

5

1

199

表8 50℃下天然酯中各溶解气体组分的气体分配系数

Tab.8 Gas distribution coefficients of dissolved gas

components in natural esters at 50℃

绝缘

油类

型

大豆

基天

然酯

菜籽

基天

然酯

H2

0.060

0.058

CO

0.108

0.102

CO2

1.136

1.226

CH4

0.334

0.332

C2H4

1.417

1.454

C2H6

1.765

1.761

C2H2

1.876

1.686

O2

0.105

0.160

N2

0.121

0.103

(a)大豆基

(b)高油酸葵花籽基

图3 天然酯绝缘油的杜威三角3

Fig.3 Duval triangle 3 of natural ester insulating oil

表9 3种变压器用绝缘油杜威三角边界值

Tab.9 Duval triangle boundary value of

three insulating oils for transformers

项目

c(C2H4)/%

c(C2H2)/%

T1/T2

T2/T3

D1/D2

DT/T3

矿物油

20

50

23

15

大豆基天然酯

43

63

25

15

葵花籽基天然酯

52

82

20

—
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障判断方法需要差别使用，对于已知的故障类型，

通过产气比例可近似推断天然酯绝缘油的原料油。

5 结束语

（1）目前天然酯绝缘油已经有初步的油中溶解

气体判断方法，但尚未达到矿物油的完善程度，需

要在实践应用中进一步改进。

（2）目前公认的溶解气体故障判断方法主要源

于国外的经验总结，由于国内外用油的特性并不完

全相同，只能对我国的产品应用起到借鉴作用，不

能全盘照搬。如我国数家企业已检测得到了国内

使用天然酯绝缘油的较为统一的气体分配系数，这

与CIGRE提供的数据差别较大。

（3）变压器用天然酯绝缘油中溶解气体已具备

初步的判断方法——杜威三角 3，天然酯绝缘油与

矿物油的差别主要在于D1与D2、DT及T2与T3以

及T1与T2边界。且不同原料油的天然酯绝缘油在

上述3种边界上也有差异。

（4）随着国内天然酯绝缘油变压器应用的推

进，数据的积累，最终天然酯绝缘油变压器的油中

溶解气体分析将成为判断天然酯变压器故障的有

力工具。
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