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摘 要：针对高热故障下超/特高压变压器内部绝缘系统状态变化和产气机理不清晰而严重制约变压器状态分析诊断

的问题，本文基于热焓理论与仿真模拟手段相结合的方式对超/特高压变压器高热故障下油纸绝缘系统特征气体的生

成路径与油纸绝缘系统的裂解机理开展研究。依据热焓理论得到气体的生成机理，并利用仿真模拟验证本文所提出

的产气机理与路径。结果表明：高热故障下油纸绝缘系统中链烷烃要比环烷烃和双环芳香烃更容易发生裂解，各组分

裂解生成特征气体的速率从大到小依次为纤维素、链烷烃、环烷烃、双环芳香烃。根据气体生成能可知，特征气体CH4

和C2H6最容易生成，C2H2最难生成，可通过特征气体在油纸绝缘系统中的生成速率判断高热故障的严重程度。
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Abstract: Under high thermal fault, the internal state change and gas production mechanism of insulation system in super/

ultra-high voltage transformer is unclear, which seriously restricts the state analysis and diagnosis of transformer. In view of 

this problem, the generation path of characteristic gas and decomposition mechanism of oil-paper insulation system in super/

ultra-high voltage transformer were studied under high thermal fault by enthalpy theory and simulation method. The gas 

generation mechanism was obtained according to the enthalpy theory, and the gas generation mechanism and path proposed 

in this paper were verified by simulation. The results show that the chain alkanes in the oil-paper insulation system are more 

likely to crack than the cycloalkanes and bicyclic aromatic hydrocarbons under high thermal fault. The generation rate of 

cracking characteristic gas of various materials in descending order is cellulose, chain alkanes, cycloalkanes, and bicyclic 

aromatic hydrocarbons. According to the gas generation energy, the characteristic gases CH4 and C2H6 are the easiest to 

generate, while C2H2 is the most difficult to generate. The generation rate of characteristic gases in oil-paper insulation 

system can be used to judge the severity of high thermal fault.
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0　引 言

超/特高压变压器作为特高压输电工程中的核

心设备，其安全稳定运行是保证电能高效输送的前

提[1-2]。由于特高压变压器的容量大、质量大，供电

容量与结构尺寸的增长失衡，使其内部局部过热故

障现象更加严重[3-4]。据相关统计，在变压器故障中

因局部过热而引发的故障约占 73%，且温度每升高

6℃，变压器绝缘的有效寿命缩短 50%[5]。而变压器

的绝缘寿命决定了其有效寿命，因此变压器的热故

障对其运行寿命具有很大影响。热故障常分为轻

度过热故障（温度一般低于 150℃）、低温过热故障

（温度为 150～300℃）、中温过热故障（温度为 300～

700℃）、高温过热故障（简称高热故障，温度一般高

于 700℃）4种情况，其中高热故障由于发展速度快、

征兆期短，会对变压器造成不可逆损伤，因此高热

故障对于变压器的安全稳定运行影响更大。

目前超高压变压器应用最普遍的在线监测手

基金项目：国家电网公司科技项目（5108-202218208A-2-

3350-XG）。
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段为油中溶解气体分析方法，通过故障情况下油中

产生的特征气体及时了解变压器的运行状态和绝

缘劣化程度，对保证变压器的安全可靠运行具有重

大意义[6]。对于体积小、容量小的普通变压器，油中

溶解气体在线监测装置普适性强、监测精度高。由

于超高压变压器的体积大、容量大、结构复杂、气体

扩散速度慢，当超高压变压器内部发生高热故障

时，油中溶解气体在线监测装置的检测周期长，未

能及时发现故障，因此响应滞后。鉴于目前利用油

中溶解气体对超高压变压器高热故障的监测响应

不及时，采用分子模拟手段从微观角度对超高压变

压器高热故障下绝缘系统状态变化的客观事实进

行解释说明，不仅可以从分子的静态结构特性进行

研究分析，也可以模拟研究分子的动态行为，弥补

传统试验只能从可视角度分析问题的缺陷。根据

变压器油纸绝缘在热故障下的产气特性，学者们通

过分子模拟手段进行了大量研究，文献[7-9]采用分

子动力学模拟方法建立仿真模型，研究了不同温度

下绝缘油的动态热解过程和产气规律。文献[10]利

用分子动力学软件，从微观层面上揭示气体小分子

在变压器油纸绝缘系统中的扩散机理，对变压器油

纸复合绝缘老化过程中产生的 7种常见气体小分子

（H2、CO、CO2、CH4、C2H2、C2H4、C2H6）在油纸两相介

质中的扩散行为进行了探究。文献[11]基于反应动

力学分析了矿物油、天然酯和改性天然酯中不同类

型油分子的热裂解路径及产气行为，以及三元混合

绝缘油的热裂解产气特性。文献[12]基于 ReaxFF

反应分子动力学仿真模拟了牵引变压器油纸绝缘

热应力下小分子物质产生的机理和路径。综上所

述，针对变压器油纸绝缘热解方面的机理研究中，

目前主要通过构建油纸绝缘系统模型，探讨温度、

含水量以及电场力等因素对油纸绝缘系统热解产

物的影响，但缺乏对油纸绝缘系统中不同组分微观

反应机理的详细分析以及不同组分在高热故障下

的反应产物的多手段验证方法，导致变压器绝缘系

统热故障的老化演变规律尚不明晰。

针对超/特高压变压器高热故障下油纸绝缘系

统特征气体的生成路径以及分解机理仍不明确的

问题，本文根据油纸绝缘系统的组成成分，基于热

焓理论研究不同气体的生成路径与绝缘系统的裂

解机理，并基于分子动力学仿真建立不同油纸绝缘

系统的组分模型，研究不同组分在高热故障下的裂

解机理，并与理论结果进行对比验证。

1　油纸绝缘系统热解机理

1.1　特征气体反应焓变计算

油纸绝缘系统在高热故障下热裂解过程中伴

随着各类烃的断链、脱氢、开环和缩合等复杂的化

学反应。文献[13-14]研究结果表明，烷烃裂解主要

分为 3个阶段：第 1阶段是烷烃的链引发反应，主要

是C-C键断裂生成自由基；第 2阶段是链增长反应，

又称为链传递反应或链转移反应，这个过程主要是

第 1阶段反应中生成的自由基不断转变，使反应能

够反复循环；第 3阶段是链终止反应，由于反应中会

生成较多的自由基，自由基具有很强的活性，相互

碰撞会生成新的分子从而发生链终止反应，即自由

基的消亡过程。变压器油主要由原油蒸馏产生的

不同类型碳氢化合物分子的复杂混合物组成，其化

学成分如表 1所示，每个分子中碳原子数为 19～23

个，平均碳原子数为 20个[15]，因此选取各类烃的碳

原子平均数 20个作为一种典型的参考，用于研究变

压器油的绝缘性能。构建链烷烃（C20H42）、二环烷

烃（C20H38）、二环芳香烃（C20H26）以及油纸绝缘系统

中的纤维素来研究变压器绝缘系统在高热故障下

的裂解机理与路径。

油纸绝缘系统中特征气体的产生是由于高温

下各类分子化学键的断裂，其主要取决于热故障的

能量、温度以及持续时间，且随着烃分子中碳原子

数的增加，裂解反应的自由基链反应机理愈加复

杂。由文献[16]可知，分子的热解产物能够通过分

子键的解离能ΔE进行判断，ΔE也可以反映分子中

哪个键更容易断裂以及反应发生的温度范围，但在

实际应用中，通常用键的焓变值 ΔH来描述化学键

的解离能力，且 ΔH的大小决定了化合物的热稳定

性。经查阅文献[17]得知，C-H 键的键能为 410～

440 kJ/mol，C-C 键的键能为 330～350 kJ/mol，C=C

键的键能为 600～630 kJ/mol，C≡C键的键能为 830～

840 kJ/mol。从键能的大小可以看出，当变压器油

裂解时应该首先生成烷烃，之后是烯烃，最后才是

炔烃。因此针对矿物绝缘油分子的主要组成分子

烷烃（C20H42）、环烷烃（C20H38）和芳香烃（C20H26）的裂

解反应分别做如下讨论：

正烷烃的裂解反应主要包括脱氢反应和断链

反应，脱氢反应主要是 C-H键的可逆断裂过程，反

表1　变压器油的主要化学成分

Tab.1　Main chemical composition of transformer oil

主要成分

质量分数/%

烷烃（C20H42）

≈60

环烷烃(C20H38)

10～40

芳香烃(C20H26)

5～15
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应通式如式（1）所示；断链反应主要是 C-C键的不

可逆断裂过程，反应通式如式（2）所示。

Cn H2n + 2 ⇌ Cn H2n + H2 （1）

Cn H2n + 2 → C lH2l + 2 + Cm H2m （2）

由热力学公式可知，反应平衡常数KP与反应的

标准自由焓ΔG∘有关，其关系式如式（3）～（4）所示。

ΔG∘ = -RT ln KP （3）

KP = ∏
i

P vi

i （4）

式（3）～（4）中：KP 为以分压项P vi

i 表示的平衡常数；

ΔG∘为反应的标准自由焓；vi表示烃 i在化学反应式

中的化学计量数；T为温度；R为气体常数。

标准状态各组分分压等于 1，系统的标准自由

焓也可以表示为式（5）。

ΔG∘ = [∑
i

viΔG∘
fi
]product - [∑

i

viΔG∘
fi
]reactant （5）

式（5）中，ΔG∘
fi
表示烃 i的标准生成焓。

从式（5）可以看出，ΔG∘的正值越小，负值越大，

则表示反应向正方向进行的程度越大。因此可以

通过ΔG∘的值来比较各种烷烃发生脱氢反应和断链

反应的难易程度。根据化学热力学理论可知，化合

物的标准气态自由焓与温度有式（6）所示关系。

é
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ê
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ΔG°

g

T
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ù
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ú
úú
ú

ú

ú

P

= - ΔH °
f

T 2
（6）

对式（6）进行积分可得式（7）。

ΔG°
g

T
= -∫ ΔH °

f

T 2
dT + C （7）

式（7）中：ΔH °
f 为标准生成反应热；ΔG°

g 为标准气态

生成焓。

由于ΔH °
f 是随温度变化的量，可将ΔG°

g 表示为

温度的级数展开式，如式（8）所示。

ΔG°
g = A + BT + CT 2 （8）

式（8）中，A、B、C是化合物的特征常数。

绝缘油发生裂解后产物除了气态分子，其余的

有机物分子均为液态，因此除了计算标准气态有机

分子生成焓，还需要计算标准液态有机分子生成

焓，而有机分子的标准液态生成焓（ΔG∘
l）为其标准

气态生成焓与标准摩尔蒸发焓（ΔH ∘
v）之差[18]，如式

（9）所示。

ΔG∘
l = ΔG∘

g - ΔH ∘
v （9）

根据上文公式可计算得到不同反应路径下各

种生成物的标准气态生成焓。标准摩尔蒸发焓利

用L RIEDEL[19]所提出的饱和蒸汽压与温度的函数

关联式进行计算，如式（10）所示。

ΔH ∘
v = 9.087 × 10-3TcTbr

( ln Pc - 1.013)
(0.930 - Tbr )

（10）

式（10）中：Tc为临界温度；Tbr为标态温度（298 K）与

临界温度的比值；Pc为临界压力。

在有机分子热力学性质手册[20]中查找参数并计

算得到生成物的标准摩尔蒸发焓，从而计算得到

1 000 K下矿物绝缘油中链烷烃（C20H42）的脱氢反应

和各种断链反应生成物的标准气态生成焓，以及生

成物的标准摩尔蒸发焓，联合式（9）计算出单链烷

烃的标准液态生成焓，结果如表2所示。

表2　链烷烃（C20H42）的标准液态生成焓计算

Tab.2　Calculation of standard liquid formation enthalpy of alkanes (C20H42)

气体生成反应

C20H42⇌C20H40+H2

C20H42→ C19H38 + CH4

C20H42→ C18H36 + C2H6

C20H42→ Cl8H38 + C2H4

C20H42→ Cl7H36 + C3H2 + CH4

C20H42→ C17H36 + C3H8

有机分子

C20H42

C20H40

H2

Cl9H38

CH4

Cl8H36

C2H6

Cl8H38

C2H4

Cl7H36

C2H2

CH4

Cl7H34

C3H8

ΔG°
g/(kJ/mol)

-557.845

-426.669

—

-402.002

-86.912

-376.891

-105.702

-516.557

38.573

-482.394

233.257 4

-86.912

-351.727

-129.097

ΔH °
v/(kJ/mol)

28.367 67

29.582 67

—

30.971 54

—

33.071 02

—

32.906 44

—

34.133 99

—

—

34.205 85

—

ΔG°
l /(kJ/mol)

-586.213

-456.252

—

-432.974

—

-409.962

—

-549.463

—

-516.528

—

—

-385.933

—

气体生成能/(kJ/mol)

129.961 33

66.327 46

70.548 98

75.322 56

216.030 40

71.183 15
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对比表 2中不同气体生成能的大小可以看出，

链烷烃裂解生成不同气体的难易程度从高到低依

次为CH4、C2H6、C3H8、C2H4、H2、C2H2，其中，生成甲烷

（CH4）相对最容易，生成乙炔（C2H2）最难，同时也可

以根据标准液态生成焓的数值得到单链烷烃断链

分解的路径。

1.2　分子热解路径分析

从氢气的生成能可以看出，对于链烷烃C20H42，

其断链反应的优势大于脱氢反应，也就是 C20H42中

C-C 键比 C-H 键更容易断裂。对于链烷烃断链反

应，在热解温度下，大分子断链生成乙炔（C2H2）不是

通过一次断链反应得到的，而是由大分子断链生成

较大分子产物，进一步发生断链反应生成。乙烯

C2H4主要是通过乙烷 C2H6的脱氢反应和丙烷 C3H8

的断链反应而来，而C2H2主要是通过乙烯C2H4的脱

氢反应生成。从链烷烃的标准液态生成焓可知，大

分子链烷烃中间键比端键更容易断裂，由于C=C键

的解离能大于 C-C 键，C=C 键比 C-C 单键更难断

裂。文献[21]研究表明，碳链在中间位置或者接近

中间位置发生断链反应的占比约为 80%，从两端发

生断链反应的占比约为 20%。基于以上分析，本文

对链烷烃的反应机理进行简化并按照完全分解进

行产物分析，反应过程如图1所示。

从图 1可以看出，链烷烃C20H42发生裂解的 3个

阶段反应如下：首先从链中间断裂为两条短链，然

后断开的短链继续逐步裂解为自由基与小分子链

烃，随着反应的进一步发展，小分子链烃继续进行

断链反应并与氢基自由基（H ·）结合生成小分子烷

烃或脱氢反应生成烯烃以及炔烃，最后小分子与甲

基自由基（CH3·）结合生成甲烷CH4，或与氢基自由

基（H ·）结合生成氢气（H2）。

从热力学角度出发，环烷烃 C20H38参与的裂解

反应主要包括断链开环反应、脱氢反应、侧链断裂

反应以及开环脱氢反应，其中根据文献[15]可知，环

烷烃侧链的断裂比开环容易，脱氢生成芳烃优于开

环生成烯烃，五环烷烃比六环烷烃更难裂解。因此

烷基的侧链比烃环易于裂解。长侧链上离烃环较

近的碳键不易断裂，长侧链上的断链反应一般是从

中部开始，一直进行到侧链变为甲基或者乙基，然

后再进行进一步的裂解[15]。由此得出环烷烃C20H38

的反应过程如图2所示。

双环芳香烃C20H26的裂解主要有脱氢反应和断

键反应，但是由于芳环稳定性较好，因此在裂解的

过程中不易发生芳环的开环反应，而往往把芳环保

存下来，主要发生烷基芳烃的侧链断键反应和脱氢

反应，反应过程如图3所示。

综上所述，从热力学产气特性分析可知，矿物

绝缘油在不同温度下最终的裂解产物主要为 H2、

C2H2、C2H4、C2H6、CH4，生成能从低到高依次为烷烃

类气体（C2H6、CH4、C3H8）、烯烃类气体（C2H4）、H2、

C2H2，因此从气体的生成能考虑，大致可以推断出故

障的温度越高，绝缘油中越可能生成气体生成能更

高的气体，这也与实际情况下过热故障温度越高，

图1　链烷烃C20H42的裂解路径示意图

Fig.1　Schematic diagram of alkane (C20H42) cracking path
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越有可能产生C2H2特征气体的情况相符合。

变压器油纸绝缘系统中的绝缘纸板是由未漂

硫酸盐纤维素制成，它是由吡喃葡萄糖通过 β-1,4-

糖苷键联结成的线性大分子，用葡萄糖基（C6H10O5）

组成的聚合度高达 2 000的链状高聚合碳氢化合物

来表示，其分子结构中每个碳原子上都有 1个羟基。

纤维素的热解实验结果表明[22]，其热解的主要产物

为生物油、焦炭、气体，其中生物油的产率最高，达

到 80%，焦炭含量较少，气体主要为 CO 和 CO2等。

生物油的主要成分是左旋葡聚糖（LG）、乙醇和糠醛

等有机化合物。针对不同的生成物，本文构建

（C6H10O5）3来研究绝缘纸的裂解过程。纤维素的热

解产物非常复杂，文献[23]研究表明，纤维素热解初

期主要发生糖苷键断裂，然后加剧分解生成以左旋

葡聚糖为主要成分的生物油以及发生断键开环，开

环过程主要包括 C-C键的断裂和半缩醛 C-O键的

断裂，半缩醛 C-O 键的断裂会形成羰基（-COOH）

和羧基（-C=O）官能团，这两个官能团易分解形成

CO和CO2。根据以上分析得到纤维素的主要裂解

反应过程如图4所示。

图2　环烷烃C20H38的裂解路径示意图

Fig.2　Schematic diagram of cycloalkane (C20H38) cracking path

图3　双环芳香烃C20H26的裂解路径示意图

Fig.3　Schematic diagram of di-aromatic (C20H26) cracking path
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由图 4可知，纤维素热解后得到的主要气体为

CO 和 CO2，且在裂解过程中甲基自由基（CH3·）会

与氢基自由基（H ·）结合而生成甲烷CH4，或氢基自

由基（H ·）与氢基自由基（H ·）结合生成氢气（H2）。

2　油纸绝缘系统仿真建模

2.1　油纸绝缘系统模型

根据本文所选用的油纸绝缘系统主要组成分

子 链 烷 烃（C20H42）、环 烷 烃（C20H38）和 芳 香 烃

（C20H26）、纤维素（C6H10O5）3，构建绝缘油模型、纤维

素模型以及各种分子单体模型，模拟变压器油分子

的热裂解过程。具体建模步骤如下：首先根据矿物

绝缘油的主要组成分子及比例，分别建立链烷烃分

子、二环烷烃分子、双环芳香烃分子，然后将其按表

1中的比例进行分配，再利用无定型聚合物的构建

方法建立矿物绝缘油模型，各单体模型如图 5所示。

利用 Forcite模块进行结构优化，使各个分子处于能

量最稳定的状态，优化力场选用普遍适用的Univer‐

sal力场。以此单体模型为基础进行反应分子动力

学模拟计算，其中白色为氢原子，灰色为碳原子，红

色为氧原子。

利用 Material Studios 分子动力学软件中的

Amorphous Cell模块建立无定型绝缘油系统和绝缘

纸系统。以绝缘油系统为例，密度设为 0.2 g/cm3，盒

子边长为 41 Å。绝缘油系统依据矿物绝缘油的组

成分子比例，将链烷烃、环烷烃、芳香烃按照 6∶3∶1

的质量比构建。并采用周期性边界条件作为约束

条件，以避免不必要的重叠。在进行分子动力学模

型模拟计算之前，要对所构建模型进行动力学弛豫

和平衡优化，使模型达到稳定状态。采用 Smart优

化算法，设置阶段半径为 12.5 Å，进行退火处理、基

于NPT原则的加压解压处理，通过Forcite模块进行

能量最小化处理，最后得到稳定状态下的绝缘油模

型密度为 0.83 g/cm3，采用 Forcite 模块的 Dynamic，

系统设置为NVT（粒子数、体积和温度恒定）正则系

综，得到如图 6和图 7所示的系统温度达到 300 K的

绝缘油和绝缘纸的分子动力学模型平衡状态图。

图4　纤维素(C6H10O5)3裂解路径示意图

Fig.4　Schematic diagram of cellulose(C6H10O5)3 cracking path

(a)C20H42

(b)C20H38

(c)C20H26

(d)C6H10O5

图5　油纸绝缘系统分子单体模型

Fig.5　Molecular monomer models of 

oil-paper insulation system

图6　变压器绝缘油分子动力学模型

Fig.6　Molecular dynamics model of transformer insulating oil
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2.2　仿真结果分析

为了研究高热故障下温度对变压器油大分子

裂解的影响，采用Gulp模块的 dynamics功能，观察

绝缘油系统单分子在不同温度下的热解动态变化

过程，构建由 5个相同分子构成的无定形晶胞模型

并进行 2.1 的稳定优化过程。力场选择 ReaxFF6.0

力场，系综设置为NVT（粒子数、体积和温度恒定）

正则系综，步长为 0.02 fs，仿真时间为 100 ps，每

1 000 步 输 出 一 帧 ，charge 设 置 为 Forcefield            

assigned。仿真过程中发现在2 000 K温度下绝缘油

难以发生完全热裂解，为了研究绝缘油完全热裂解

后的产物情况，本文设置热裂解温度为 3 000 K，观

察链烷烃C20H42的热裂解过程。根据热裂解反应的

动态轨迹文件统计各气体分子含量与裂解分子含

量，绘制出反应物、生成物含量随时间的变化曲线

如图8所示。

从图 8可以看出，在链烷烃C20H42的裂解过程中

反应物分子数在不断减少，从碳原子数量来看裂解

趋势与从热力学角度分析的反应过程基本一致，反

应物分子首先发生裂解，生成较大分子链，随着加

热时间的不断增加，在 40 ps 后热裂解速率明显平

缓，60 ps后反应基本趋于稳定，分子数量基本不在

变化，但从图 8(b)可以看出，随着加热时间的增加，

气体分子数不断增加，这主要是因为大量的自由基

会继续发生反应生成大量的气体分子。从图 8(b)还

可以看出，最先生成的气体是C2H6和CH4，主要是因

为这两种气体的生成能最低，在链烷烃裂解过程中

易于生成。生成H2、C2H6和CH4的数量最多，这主要

是因为在裂解反应中有大量的甲基自由基（CH3·）、

氢基自由基（H ·）以及乙基自由基（C2H5·）的存在，

它们会不断两两结合生成H2、C2H6和CH4气体。而

C2H2生成的速度最慢，且生成总量最低，这是由于

C2H2的气体生成能最高，最难生成。

环烷烃 C20H38的热裂解反应物、生成物含量随

时间的变化曲线如图 9所示。从图 9可知，环烷烃

侧链的断裂比开环容易，脱氢生成芳烃优于开环生

成烯烃。从图 9(a)可以看出，环烷烃的热裂解反应

在 70 ps逐渐达到平衡，比链烷烃达到反应平衡需要

的时间长，这很大程度上是由于开环反应难度大于

链烷烃的断键反应。从图 9(b)可以看出，环烷烃发

生热裂解后首先生成C2H4气体，结合图 2从键能断

裂角度来说这可能是因为环烷烃侧链断裂易于开

环，因此在侧链断裂后首先生成 C2H4，在反应达到

平衡后生成CH4和H2的总量增加，这是由反应中大

量的甲基自由基（CH3·）、氢基自由基（H ·）相互结合

生成。

双环芳香烃 C20H26的热裂解反应物、生成物随

时间的变化曲线如图 10所示。由图 3可知双环芳

香烃不易发生芳环开环的反应，而往往把芳环保存

下来，主要发生烷基芳烃的侧链断键和脱氢反应。

从图 10(a)可以看出，在热解 100 ps后反应仍未达到

平衡，其中的反应物仍未完全裂解，且生成 C1～C3

小分子的数量少于链烷烃和环烷烃。从图 10(b)可

以看出，裂解初期首先生成的气体小分子为 C2H4，

结合图 3 可知这主要是由于侧链断裂生成了大量

C2H4，随着反应时间的增加，其反应中包含的氢基自

由基（H ·）逐渐增加并相互反应生成H2分子，以及与

图7　变压器绝缘纸分子动力学模型

Fig.7　Molecular dynamics model of transformer 

insulating paper

(a)不同分子产物随时间变化规律

(b)热解特征气体随时间变化规律

图8　链烷烃（C20H42）热解产物的变化规律

Fig.8　Change laws of pyrolysis products of alkane
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甲基自由基（CH3·）相互结合生成 CH4。而生成

C2H2气体分子最少，这是由于双环芳香烃中苯环的

稳定性使得生成C2H2的难度最大。

纤维素（C6H10O5）3的热裂解反应产物随时间的

变化曲线如图 11所示。根据图 4可知，纤维素在裂

解过程中主要发生脱水反应，因此从图 11 可以看

出，在纤维素裂解过程中水分子的数量最高。且裂

解反应在 38 ps基本达到平衡，大分子在经过脱水断

链以及缩聚等反应生成小分子和自由基，生成的小

分子继续发生反应，最终生成多种小分子气体。裂

解生成的小分子产物主要为乙醇醛（C2H4O2）、甲酸

（C2H2O2）、H2、CO2和CO，这与纤维素的裂解机理基

本一致。

综上可知，特高压变压器绝缘油在高热故障下

相对于链烷烃，环烷烃和芳香烃较为稳定，这主要

是因为其开环所需要的能量更高。且根据热焓理

论可知，烷烃中间键的断裂比端键的断裂更容易，

环烷烃侧链的断裂比开环更容易，这也与仿真中碳

链断裂生成的小分子碳链数量相对应。绝缘纸（纤

维素）在高热故障下裂解过程中主要发生脱水反

应，并生成CO2和CO。另外，根据各组分热解反应

达到平衡的时间，可以发现高热故障下油纸绝缘系

统中不同组分裂解生成特征气体的速率从大到小

依次为纤维素、链烷烃、环烷烃、双环芳香烃。

3　结 论

（1）高热故障下，绝缘油中链烷烃比环烷烃和

双环芳香烃更容易发生裂解，这主要是因为开环所

需要的能量更高，根据不同反应路径的热焓值可以

得出正烷烃中间键的断裂比端键的断裂更容易，双

环芳香烃侧链的断裂比开环更容易。从分子微观

热解模型可知，大分子烃首先经过断链生成小分子

链烃和自由基，随后小分子链烃继续分解以及与自

由基结合，最终反应达到平衡生成各种特征气体。

根据气体的生成能可知，特征气体CH4和C2H6最容

易生成，C2H2最难生成。

(a)不同分子产物随时间变化规律

(b)热解特征气体随时间变化规律

图10　双环芳香烃（C20H26）热解产物的变化规律

Fig.10　Change laws of pyrolysis products of di-aromatics

(a)不同分子产物随时间变化规律

(b)热解特征气体随时间变化规律

图9　环烷烃（C20H38）热解产物的变化规律

Fig.9　Change laws of pyrolysis products of 

cycloalkane
图11　纤维素（C6H10O5）3热解产物的变化规律

Fig.11　Change laws of pyrolysis products of cellulose 

9393



绝缘材料    2024,57(5)罗传仙等： 高热故障下变压器油纸绝缘系统的产气机理研究

（2）高热故障下油纸绝缘系统中不同组分裂解

生成特征气体的速率从大到小依次为纤维素、链烷

烃、环烷烃、双环芳香烃，且在高热故障下绝缘纸裂

解会产生CO2和CO。

（3）基于热焓理论以及分子裂解模型可以得到

特征气体的生成过程与路径，油纸绝缘系统特征气

体的生成速率也可以考虑作为表征高热故障严重

程度的特征量。
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