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摘 要：天然酯绝缘油作为一种高燃点、可降解的环保型液体电介质，被普遍认为是矿物油在电力变压器中的良好替

代品。本文以改善天然酯-纸绝缘系统的电气性能和热老化性能为目标，利用硅烷偶联剂对纤维素绝缘纸进行表面改

性，并对天然酯和传统矿物油分别浸渍普通绝缘纸和硅烷改性绝缘纸的油纸复合绝缘组合进行加速热老化试验，对比

分析4种组合在热老化过程中油纸的老化特征参数。结果表明：经硅烷改性的绝缘纸在热老化过程中能保持较完整的

纤维素三维网状结构，并可提升天然酯-纸系统的抗老化能力和电气性能。
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Abstract: As a kind of environment friendly liquid dielectric with high ignition point and degradability, natural ester 

insulating oil is widely considered as a good substitute of mineral oil in power transformers. In order to improve the 

electrical and thermal ageing properties of natural ester-paper insulation system, the surface of cellulose insulation paper was 

modified by silane coupling agent, and the oil-paper composite insulation combinations of natural ester, traditional mineral 

oil, ordinary insulation paper, and silane modified insulation paper were conducted accelerated thermal ageing tests. The 

ageing characteristic paremeters of oil-paper during the thermal ageing of four combinations were compared and analyzed. 

The results show that the insulating paper modified by silane can maintain a relatively complete three-dimensional network 

structure of cellulose during thermal ageing, and improve the ageing resistance and electrical performance of the natural 

ester-paper system.
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0　引 言

绿色高效是“双碳”目标下以新能源为主体的

新型电力系统的三大特征之一，采用环境友好型绝

缘油替代传统矿物绝缘油已成为绿色电工装备技

术研发领域的趋势。现有研究表明，使用天然酯替

代矿物油可以在一定程度上提升油中绝缘纸的寿

命[1]，然而天然酯电力变压器在长期运行过程中，油

纸绝缘系统会受到电场、温度、水分等因素的共同

作用而发生老化降解[2-4]，其中劣化的绝缘油可以采

用过滤或更换新油等方法进行处理，而绝缘纸的老

化是不可逆的，且难以进行绝缘纸更换操作[5-7]，因

此天然酯变压器在长期使用过程中的绝缘纸老化

问题仍需进一步研究。

调控纤维素绝缘纸的电气性能与传热性能是

提高油纸绝缘强度的根本和关键[8-9]，目前国内外针

对纤维素绝缘纸的电气性能与传热性能调控的方

法主要分为纳米改性[10-13]、化学改性和物理掺杂。

纳米改性技术是通过调控绝缘油和纤维素纸板的

电导率和介电常数来改善油和纸中的电场分布不

均匀程度，从而提高油纸绝缘的电气性能[14]。化学

改性技术主要是通过氰乙基化[15]、乙酰化[16]等方法

将纤维素中具有极强亲水性的羟基置换成更为稳

定的化学基团，从而达到降低纤维素的亲水性并提
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高其抗热老化性能的目的[17-18]。物理掺杂技术则是

通过添加热稳定剂与绝缘纸老化产生的低分子量

酸发生中和反应，从而抑制纤维素的进一步降解[19]。

现阶段国内外在探索调控绝缘纸电气性能与传热

性能方面开展了大量研究，并取得了丰富的成果[14]，

但在调控过程中增强油纸复合绝缘系统某一性能

的同时不可避免地会对油纸绝缘系统的其他性能

造成负面影响，特别是绝缘纸的抗张强度等力学性

能会受到较大影响。因此亟需寻找一种既能提升

油纸绝缘系统的电气性能和抗热老化性能，又能保

证绝缘纸机械强度的改性方法。

烷氧基硅烷由于其能在水解后通过 Si-O-Si键

缩聚成一种三维结构的包覆层附着于材料表面，可

以在不改变材料微观结构的情况下提高其力学性

能和电气性能，已经被广泛应用于木材、棉织物或

纺织品行业中以提升其耐热性能和抗张强度[18-20]。

本研究利用烷氧基硅烷对纤维素绝缘纸表面进行

改性，并对天然酯与改性前后的绝缘纸构成的复合

绝缘进行加速热老化试验，研究天然酯-纸绝缘系

统的绝缘性能、力学性能等特性在长期热老化条件

下的变化规律，验证硅烷偶联剂对天然酯-纸绝缘

抗老化性能的改性效果。

1　试 验

1.1　主要原材料

绝缘纸改性及热老化试验用到的相关材料以

及试剂如表 1所示。油-纸绝缘试品组合分为 4组：

矿物油+普通绝缘纸（以下简称 O1P1）、矿物油+改

性绝缘纸（以下简称 O1P2）、天然酯+普通绝缘纸

（以下简称O2P1）和天然酯+改性绝缘纸（以下简称

O2P2）。

1.2　试验流程

1.2.1　绝缘纸改性处理

采用如图 1(a)所示的表面改性方法对纤维素绝

缘纸进行改性处理，具体改性过程如下：将绝缘纸

裁剪后浸泡在含有摩尔体积浓度为 0.2 M的 3-氨基

丙基-三乙氧基硅烷（APES）的 500 mL无水乙醇溶

液中，并加入 5 mL正硅酸四丁酯（C16H36O4SiO）作为

催化剂，浸泡时间为 5天。硅烷偶联剂对纤维素改

性的化学反应式如图 1(b)所示，其改性机理可以分

为两个步骤[21]：

（1）3-氨基丙基-三乙氧基硅烷通过水解得到

相应的硅烷醇，释放出游离的醇分子，水解物质通

过硅烷醇和纤维素羟基之间的氢键吸附在纤维素

表面；

（2）通过化学缩合反应将 Si-O-C 键接枝到纤

维素表面，形成硅氧烷桥，并在纤维素表面构成三

维网络的包覆层。

为了验证 3-氨基丙基-三乙氧基硅烷的改性效

果，对绝缘纸表面形貌和元素分布进行检测，结果

如图 1(c)所示，可以明显观察到经 3-氨基丙基-三乙

氧基硅烷改性后的绝缘纸纤维颜色加深，边界轮廓

更明显，并且在SEM能谱图以及元素含量变化表可

表1　改性试剂与材料

Tab.1　Modified reagents and materials

编

号

1

2

3

4

5

6

名称

纤维素绝缘纸

3-氨基丙基-三乙氧基硅烷

钛酸正丁酯

无水乙醇

Diala S3 ZX-I矿物油

FR3天然酯绝缘油

生厂商

亚安绝缘材料有限公司

Energy Chemical

国药基团化学试剂有限公司

国药基团化学试剂有限公司

壳牌公司

嘉吉公司

纯度

/%

—

99.5

97.0

99.7

—

—

(a)制备过程

(b)表面接枝过程

(c)改性微观表征变化

图1　纤维素绝缘纸改性处理

Fig.1　Modification of cellulose insulating paper
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以看到，通过改性后绝缘纸表面存在大量的 Si和N

元素，表明改性后绝缘纸表面存在一定的 Si-O-Si

键，而且在 Si-O-Si三维网络表面成功接枝了部分

-NH2基团。

1.2.2　加速热老化试验方案

为了更好地模拟实际变压器中油纸复合绝缘

系统的老化过程，本文参照 IEC 62332-2:2014的相

关要求，设计了如下样品预处理与热老化试验

流程：

（1）将尺寸均为 15 cm×15 cm×0.15 mm 的普通

和改性纤维素绝缘纸样品与绝缘纸板混合，分别放

入大容量磨口玻璃瓶中，置于真空烘箱（温度为

90℃，压强为 50 Pa）中进行 48 h干燥处理，保证绝缘

纸和绝缘纸板样品中的含水量控制在 0.5%以内，经

过干燥处理后，每个玻璃瓶中绝缘纸样品质量为 20 

g，绝缘纸板样品质量为80 g。

（2）将同样经过脱气和干燥处理后的 780 mL绝

缘油与步骤（1）中 100 g 绝缘纸和绝缘纸板样品混

合，在40℃的真空环境中进行24 h的充分浸渍。

（3）根据上述 IEC标准相关要求，裁剪出若干个

表面积为 9.8 cm2（尺寸为 0.05 cm×4.65 cm×2 cm）的

铜片以及钢片，并按照钢片与铜片各 1个的数量，分

别放入步骤（2）中装有浸渍完全的油-纸绝缘样品

的磨口玻璃瓶中。

（4）将装有油-纸绝缘样品以及固体金属材料

的玻璃瓶在氮气环境中抽真空再进行密封。

（5）将密封完成的玻璃瓶置于温度为 145℃的

老化烘箱中进行为期 35天的热老化试验，期间定期

取样进行特征参数检测，测量次数均在 3次以上，取

测量平均值作为测量结果。

（6）将取出的样品静置至室温，用无水乙醇充

分清洗纸张表面的油渍后烘干密封存放备用。

1.3　测试参数与方法

在热老化过程中，对 4种油纸绝缘组合进行定

期检测纤维表面的微观形貌及油纸老化特征参数，

相关检测方法如表2所示。

本文参照 IEC 60243-1:2013 相关要求，使用如

图 2所示的试验装置对纤维素绝缘纸的工频击穿电

压进行测试。选用规格为 50 kVA/50 kV 的测试变

压器作为电压输出，采用金属支架以及密封性较好

的不锈钢腔体进行电极的固定以及绝缘油的盛放。

击穿试验使用的电极装置由两个黄铜圆柱体组成，

电极的直径与高度均为25 mm。测量过程中对绝缘

纸样品施加上升速率为 500 V/s的工频交流电压，直

至发生绝缘纸样品短时快速击穿。

2　结果与讨论

2.1　绝缘油老化特征参数对比

2.1.1　油中酸值含量

图 3为不同油纸绝缘样品组合中测得的油中酸

值随老化时间的变化趋势。从图 3中可知，两种天

然酯-纸绝缘样品的油中酸值均随着老化时间的增

加而显著增大，这是由于天然酯在老化过程中会产

生大量易溶于油中的高分子量酸，而矿物油老化后

烃类分解产生的碳氧酸等属于低分子量酸，易被吸

附于绝缘纸表面，导致矿物油中酸值含量较低。同

时，经过 35天热老化后，含有普通绝缘纸的天然酯

酸值是浸渍改性绝缘纸的天然酯酸值的两倍以上，

这是因为 3-氨基丙基-三乙氧基硅烷呈弱碱性，可

以与老化过程中油中的氢离子发生中和反应，其中

氨基氮上的孤电子对会与氢离子结合形成一个共

价键，氮从三价变成胺盐，导致浸渍改性绝缘纸的

天然酯酸值较低[7]。

2.1.2　油中糠醛浓度

变压器绝缘油中的呋喃成分均来自于绝缘纸

表2　样品各特征参量检测方法

Tab.2　Detection method for feature parameter of samples

样品

绝缘纸

绝缘油

测试功能

纤维结构

元素分布

抗张强度

击穿电压

相对介电

常数

酸度

油中溶解

气体

击穿电压

油中糠醛

含量

测试方法/设备

光学显微镜

电子场发射扫描

电镜

智能电子拉力机

圆柱型电极结构

宽频介电仪

酸碱滴定法

气相色谱仪

全自动绝缘油介

电强度测试仪

液相色谱仪

设备型号

BX53M

JSM-7800F

XLW(PC)

IEC 60243-1:

2013

Concept 80

Metrohm 848

LX-3200E

SKJD-06

LCMS 1260-

6470

相关参数

放大倍数×

800
放大倍数×

1 000 000
拉伸速度

5 mm/min

—

电极直径：

40 mm

—

—

击穿次数：

6次
进样精度：

<0.25%

图2　绝缘纸击穿电压测试回路

Fig.2　Insulation paper breakdown voltage test circuit
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分解，因此，通过对油中糠醛浓度的监测可以有效

的观察变压器内固体绝缘材料的老化状态。图 4为

不同油纸绝缘样品组合中的油中糠醛浓度随老化

时间的变化趋势。

从图 4可以看出，在热老化初期和中期，所有样

品组合的油中糠醛浓度均随老化时间的增加而显

著增大，其中天然酯中糠醛浓度明显小于相同条件

下的矿物油中糠醛浓度，这是由于天然酯中的添加

剂[22]会消耗一定量的糠醛，而且天然酯中的含水饱

和度高于矿物油，造成纤维素中的水分向天然酯迁

移，显著降低了固体绝缘的降解速率。在热老化后

期，各样品组合中糠醛浓度变化较小甚至出现轻微

下降的趋势，这是由于随着老化时间的增加，油纸

中的部分化合物会与糠醛发生反应从而消耗部分

糠醛。同时随着老化时间的增加，纤维素降解速率

会有所下降，糠醛的生成速度也减慢，当其生成速

率接近并低于消耗速率时，就会发生波动并出现下

降的趋势。相比于天然酯-普通纸绝缘系统，天然

酯-改性纸绝缘系统中的油中糠醛产量减少了

15%，间接证明了硅烷改性对于延缓天然酯-纸绝缘

老化的积极作用。

2.1.3　油中溶解气体

油纸复合绝缘系统在热老化过程中会产生各

种特征气体，其中 CO2与 CO 含量比值可以作为反

映绝缘纸老化的表征量，甲烷与乙炔的含量变化则

可作为绝缘油老化的表征量。依照 IEC 60567-2011

相关要求，对热老化过程中油中溶解气体进行定期

检测，结果如图 5所示。由于C2H2与H2属于放电时

的特征气体，没有出现明显变化，因此文中没有进

行单独分析。

从图 5(a)可以看出，随着热老化的进行，所有样

品组合的油中CO2与CO含量比值均先快速上升至

最大值，然后缓慢降低并逐渐趋于稳定。对使用同

一种绝缘油的样品组合而言，含改性绝缘纸组合的

图4　热老化过程中油中糠醛浓度变化趋势

Fig.4　Changing trend of furfural concentration in 

insulating oil during thermal ageing

图3　热老化过程中绝缘油酸值变化趋势

Fig.3　Changing trend of insulating acid value oil 

during thermal ageing

(a)CO2与CO浓度比值的变化趋势

(b)C2H4浓度变化趋势

(c)CH4浓度变化趋势

图5　热老化过程中油中溶解气体浓度变化

Fig.5　Change of dissolved gas concentration in 

oil during thermal ageing
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油中CO2与CO含量比值的峰值比含普通绝缘纸的

组合更大，且到达峰值所需要的老化时间更长。这

一现象间接证明了在相同的热老化条件下，改性绝

缘纸的降解程度和速率明显低于普通绝缘纸。由

图 5(b)和图 5(c)可知，含有改性绝缘纸的绝缘油溶

解的烃类气体含量均明显低于含有普通绝缘纸的

绝缘油，而且随着老化程度的加深，这两种情况下

低分子烃类气体的含量差异逐渐增大。这一现象

间接证明了在相同的热老化条件下，含有改性绝缘

纸的组合中绝缘油老化程度和速率更低。在热老

化 35 天时，相比于矿物油-普通纸绝缘系统，天然

酯-改性纸绝缘系统中油中溶解烃类气体如乙烯以

及甲烷的生成量下降了 40%以上，间接证实了硅烷

改性对于延缓天然酯-纸绝缘老化的积极作用。

2.1.4　绝缘油的击穿电压

依照 IEC 60156-2018相关要求，利用 2.5 mm的

球型电极间隙对绝缘油进行工频击穿电压测试。

图 6为 4种不同油纸绝缘样品组合中绝缘油在老化

过程中的击穿电压变化趋势图。从图 6可以看出，

在整个加速热老化过程中，天然酯和矿物油的击穿

电压均保持在 45～60 kV浮动，没有出现持续下降

或者增长趋势，这与先前的研究[23-24]结论一致。且

在相同老化条件下，天然酯和矿物油的击穿电压无

明显差异。对使用同一种绝缘油的样品组合而言，

将普通绝缘纸替换为改性绝缘纸并不会显著影响

绝缘油的击穿特性，这证明使用硅烷改性技术对绝

缘纸进行表面调控的同时，并不会降低绝缘油的电

气性能。

图 7为热老化过程中绝缘油的击穿电压威布尔

分布图，图中的离散点为击穿试验实际的测试值，

中间直线为威布尔（Weibull）分布拟合曲线，两边的

曲线为 95%置信区间分界线。4种不同油纸绝缘样

品组合的击穿电压统计参数如表 3所示，其中尺度

参数 β对应绝缘油击穿电压的大小，形状参数 α说

明实际试验测量数据的分散情况。从表 3 可以看

出，4组数据的相关系数均大于 0.94，说明击穿电压

的数据符合两参数威布尔分布。而且在老化过程

中，4种组合中O2P2组的数据分散性最小。

2.2　绝缘纸老化特征参数

2.2.1　绝缘纸的抗张强度

抗张强度是横向绝缘纸机械强度的重要指标，

变压器在长期运行过程中会受到各种应力的作用，

因此在老化过程中机械强度的保持显得十分关键。

图8为热老化过程中绝缘纸抗张强度的变化趋势。

从图 8可以看出，在相同试验条件下，浸渍天然

酯的绝缘纸拉伸强度明显大于浸渍矿物油的绝缘

纸拉伸强度，证明天然酯能在一定程度上减缓纤维

图8　热老化过程中绝缘纸抗张强度的变化趋势

Fig.8　Changing trend of tensile strength of 

insulating paper during thermal ageing

图6　热老化过程中绝缘油的击穿电压变化趋势

Fig.6　Changing trend of breakdown voltage of insulating oil 

during thermal ageing

表3　不同样品组合中绝缘油的击穿电压统计参数

Tab.3　Statistical parameters of breakdown voltage of 

insulating oil in different combinations of samples

样品类型

O1P1

O1P2

O2P1

O2P2

相关系数

0.987

0.979

0.954

0.963

尺度参数β/kV

48.726 7

50.408 9

56.331 5

56.869 4

形状参数α

12.214 0

13.649 4

15.416 7

17.252 5

图7　热老化过程中绝缘油击穿电压的威布尔分布图

Fig.7　Weibull distribution of breakdown voltage of 

insulating oil during thermal ageing
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素的降解速度。这是由于天然酯的含水量饱和度

较高，能促使纤维素中的水分向油中迁移。同时，

矿物油在老化过程中会产生易被绝缘纸吸收的低

分子量酸，天然酯老化过程中产生的高分子量油酸

不仅不会促进纤维素纸的降解，而且能与纤维素中

的-OH 基团发生酯化反应，使得纤维素结构更加

稳定。

浸渍天然酯的两种绝缘纸中，在经过 35天的热

老化之后，普通绝缘纸的抗张强度下降了 47.8%，而

改性绝缘纸仅下降了 10%左右，其表现出更好的拉

伸性能。这是由于硅烷偶联剂发生化学缩合后形

成的硅氧烷桥有助于纤维素表面形成硅氧烷桥包

覆层，而且硅烷中的有机官能团能提高硅烷与纤维

素的相容性，增强基体与材料之间的界面粘合力，

强化了纤维素的大分子链。另外，氨基可在老化过

程中与水分发生反应，降低水分对于纤维素纸的影

响，延缓纤维素绝缘纸抗张强度的下降速率。因此

运用硅烷偶联剂对纤维素纸进行改性处理可以显

著提升纤维素绝缘纸的拉伸性能。

2.2.2　绝缘纸的击穿电压

4种样品组合中绝缘纸击穿电压随老化时间的

变化趋势如图9所示。

从图 9可以看出，所有样品组合中纤维素纸的

击穿电压随老化时间增加均呈现出下降的趋势。

与浸渍矿物油中老化的绝缘纸不同的是，浸渍天然

酯中的绝缘纸击穿电压在老化前期出现大幅波动。

当热老化时间达到 35天时，浸渍天然酯中的改性绝

缘纸击穿电压相比普通绝缘纸提高了 37.8%，这是

由于硅烷经水解后形成的Si-O-Si网络结构裹覆于

纤维素分子表面，使得放电通到沿着包覆层表面发

展，间接增大了放电距离，从而延缓了绝缘材料的

击穿。上述现象充分表明对绝缘纸进行硅烷改性

处理能显著提高其电气强度。

4种不同油纸绝缘样品组合热老化过程中绝缘

纸的交流击穿电压数据威布尔分布如图 10所示，其

威布尔参数如表 4所示。从表 4可以看出，4组数据

的相关系数均大于 0.94，说明试验测试的击穿电压

数据符合威布尔分布。改性绝缘纸的形状参数α以

及尺度参数 β稍有改善，其中O2P2的组合击穿电压

分布较窄，对应于形状参数α较大。

2.2.3　绝缘纸的介电性能

图 11 为加速热老化条件下 4 种油纸绝缘样品

组合中绝缘纸在工频处的介电常数以及介质损耗

因数变化规律。从图 11中可以看出，两种绝缘纸的

介电常数以及介质损耗因数均随着老化时间增加

而增大。同一老化条件下，相比于普通绝缘纸，改

图9　热老化过程中绝缘纸击穿电压的变化趋势

Fig.9　Changing trend of breakdown voltage of 

insulating paper during thermal ageing

图11　介电常数与介质损耗因数变化趋势图

Fig.11　Changing trend diagram of dielectric constant and 

dielectric loss factor

图10　不同样品组合中绝缘纸的

击穿电压数据威布尔分布图

Fig.10　Weibull distribution of breakdown voltage data of 

insulating paper in different combinations of samples

表4　不同样品组合中绝缘纸的击穿电压统计参数

Tab.4　Statistical parameters of breakdown voltage of 

insulating paper in different combinations of samples

样品类型

O1P1

O1P2

O2P1

O2P2

相关系数

0.945

0.960

0.947

0.959

尺度参数β/kV

16.236 3

16.998 9

16.425 9

17.113 1

形状参数α

39.406 8

41.023 0

46.645 3

50.368 2
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性绝缘纸始终保持较低的介电常数和介质损耗因

数，且随着老化时间的增加，改性前后的绝缘纸介

电常数差值出现缓慢增大的趋势。在热老化 35天

时，浸渍天然酯中的改性绝缘纸相对介电常数相比

于普通绝缘纸减少了 18.9%，介质损耗因数相比于

普通绝缘纸减少了 9.2%，证明经硅烷改性的天然

酯-纸绝缘系统中绝缘纸的介电性能在老化过程中

得到了显著提升。

3　结 论

（1）使用硅烷改性技术可以有效提升油纸绝缘

系统中绝缘油的抗老化能力。对使用同一种绝缘

油的样品组合而言，将普通绝缘纸替换为改性绝缘

纸并不会显著影响绝缘油的击穿特性，证明使用硅

烷改性技术在增强绝缘油抗老化能力的同时，并不

会降低绝缘油的电气性能。

（2）硅烷偶联剂对天然酯-纸的绝缘性能具有

良好的改性效果，可以在不降低绝缘油电气性能的

条件下，调控绝缘纸的理化性能和电气性能，显著

提升复合绝缘系统中固体绝缘材料的电气强度和

力学性能，并延缓油纸绝缘的老化降解速度。
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