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摘 要：天然酯绝缘油具有较高的燃点和闪点、优异的天然降解能力和良好的绝缘性能，是矿物绝缘油的绿

色替代品。由于其自身的理化特性，将其应用于变电设备还面临着很多挑战。本文综述了天然酯绝缘油的

制备工艺，结合天然酯绝缘油的不足之处，从添加剂改性、混合改性、纳米改性及化学改性等方面阐述了天然

酯绝缘油的研究成果，并对未来的研究方向进行了展望。
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Research Progress in Modification of Natural Ester Insulating Oil
HAN Dandan, ZOU Meng, ZHANG Liang, ZHAO Ju, PAN Haowei, HU Zishu

(Electric Power Research Institute of State Grid Xinjiang Electric Power Co., Ltd.,

Urumqi 830011, China)

Abstract: Natural ester insulating oil has higher ignition point and flash point, excellent natural degradation ability

and good insulation performance, and it is a green substitute for mineral insulating oil. Due to the physical and

chemical characteristics of natural ester insulating oil, it is still facing many challenges to widely used in

transformer equipment. In this paper, the preparation process of natural ester insulating oil was reviewed

combining with its shortcomings. The research results of natural ester insulating oil were expounded from the

aspects of additive modification, mixed modification, nano modification, and chemical modification. Finally, the

future research direction was prospected.
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0 引 言

绝缘油是一种液体绝缘介质，被广泛应用于各

种电气设备如变压器、断路器、互感器、套管等中，

起到绝缘、冷却散热和灭弧的作用，为电气设备的

安全运行提供了有效保障。随着可持续发展战略

的提出，公众的环保意识也越来越高。目前，我国

每年消耗的矿物绝缘油高达 60万吨，由于矿物绝缘

油降解性差、容易造成水体污染，废弃绝缘油中含

有硫、磷、氯及重金属等有毒有害物质，对环境造成

了不可计量的污染。与此同时，石油资源也日益枯

竭，因此寻找一种环境友好、可再生的绝缘液体来

代替矿物绝缘油是亟待解决的问题。

天然酯绝缘油是一种可再生资源，具有生物降

解性强的优点，生物降解率高达 97%～99%[1]。在矿

物绝缘油开发的同时，天然酯绝缘油就受到过关

注。虽然天然酯绝缘油具有与矿物绝缘油相当的

电气性能，但是存在成本高、凝点高、运动黏度大、

氧化安定性差的缺点[2-3]，因此在用作液体绝缘介质

方面受到一定限制。如何使天然酯绝缘油同时具

有较高的生物降解率和优异的绝缘特性是科研人

员一直研究的方向。

1 天然酯绝缘油概述

天然酯绝缘油是一种通过植物种子提炼得到

的绝缘油，具有燃点高、环境友好、自然降解率高等

优点[4]。天然酯的水饱和度很高，可有效吸收绝缘

纸中的水分，从而抑制绝缘纸的老化[5-6]。我国油料

作物丰富，主要油料作物及其含油量如表 1所示，这
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些原料产量高、来源广泛，为天然酯绝缘油的广泛

应用奠定了物质基础。表 2列出了目前普遍采用的

天然酯绝缘油 FR3 与矿物绝缘油的性能[7]，可以看

出天然酯绝缘油电气性能良好，满足绝缘液体电气

性能的要求；闪点很高，属于K类高燃点绝缘油，满

足高防火性能的要求。

天然酯绝缘油原料多、来源广，电气性能及防

火性能优于矿物绝缘油，但是存在氧化安定性差、

运动黏度大、凝点高等缺点。从分子结构方面来探

讨造成其缺点的内部原因，可以为解决现实问题提

供理论基础。天然酯绝缘油是饱和脂肪酸、不饱和

脂肪酸与甘油结合的产物，分子中存在大量的碳碳

双键，容易发生烯丙基自由基反应，能够在氧化反

应初期就迅速反应，并且在后续的氧化反应中起引

发作用，使得其氧化安定性很差。天然酯绝缘油的

分子量较大，碳链均为 16个C或 18个C组成的直链

烃，碳链越长凝点越高，低温流动性就越差，运动黏

度也越大，越难起到有效散热的作用。饱和脂肪酸

性质稳定但是凝点很高，不饱和脂肪酸凝点较低但

是又容易氧化[8]。这些缺点限制了其作为绝缘液体

在电力领域中的应用。

2 天然酯绝缘油的制备工艺

油料作物的种子经过萃取或压榨处理后可以

得到颜色很深、杂质较多的植物油，该油经过进一

步的脱胶、脱酸、脱色、脱臭等工序后就得到了纯化

后的植物油 ，即 RBD（refined，bleached，deodor‐

ized）级别的植物油。电力用油在设备中主要起到

绝缘、降温、灭弧的作用，对绝缘液体的要求很高，

相应检测指标达 10余项。普通的RBD油中存在的

少量色素、磷脂等极性大分子杂质，游离脂肪酸，水

分等物质，严重影响其酸值、介质损耗因数、水分含

量等指标[9]。因此，还需对RBD油进行精炼才能用

作电力行业的绝缘冷却介质。

精炼是在RBD油基础上再进行吸附、脱酸、脱

水等工序。对植物油进行吸附处理可有效吸附油

中的胶状物质、水分、酸性组分等，使植物油的颜

色、酸值得到明显改善，之后进行脱酸处理使天然

酯绝缘油中的酸性物质含量降低到标准要求之下，

再对天然酯绝缘油进行脱水处理即可得到满足使

用要求的绝缘油。

电力用油中常用的吸附剂有白土、铝矾土、水

矾土、硅胶、硅铝胶、活性炭、氧化铝等，其中最常用

的是白土。诸红玉等[10]采用活性白土对废油进行吸

附处理，在最佳的吸附条件下，活性白土吸附再生

后油品酸值下降了0.20 mgKOH/g。

脱酸处理可以有效降低油中的游离脂肪酸含

量和极性杂质[11]。杨涛等[12]对转基因一级大豆油进

行了物理脱酸和化学脱酸处理，并对两种脱酸方式

对天然酯绝缘油性能的影响进行了研究。结果表

明物理脱酸虽然可以有效去除天然酯绝缘油中的

游离脂肪酸，但是在加热处理环节会使天然酯绝缘

油发生热聚合反应生成一些极性聚合物，或者发生

热分解反应生成一些极性小分子物质，严重影响天

然酯绝缘油的绝缘性能。化学脱酸方式可以有效

降低天然酯绝缘油中游离脂肪酸及极性杂质含量，

通过化学脱酸方式，天然酯绝缘油的理化、电气绝

缘性能可得到有效的改善。

胡婷等[13]以大豆油和菜籽油为原料，对炼碱工

艺进行了优化，结果表明加碱量为理论量的 2～3倍

时，炼碱效果最佳，在加入氢氧化钠溶液的同时加

入少量的硅酸钠可有效提高静置效果，一次水洗就

可以达到脱色含皂量的要求，且可提高成品油的电

气性能。

传统利用氢氧化钠降低酸值的方法，存在易使

表1 我国主要油料作物及其含油量

Tab.1 Main oil crops and their oil content in China

作物种类

含油量/%

油菜籽

39～46

花生

40～51

大豆

16～22

葵花籽

45～54

山茶籽

56～58

芝麻

51～56

棉籽

14～25

表2 天然酯绝缘油与矿物油性能比较

Tab.2 Performance comparison of

natural ester insulating oil and mineral oil

性能参数

相对介电常数(25℃)

击穿电压/kV

凝点/℃

运动黏度(40℃)/(mm2/s)

燃点/℃

开口闪点/℃

密度(20℃)/(g/cm3)

导热系数/(W/(m·K))

矿物油

2.0～2.3

30～80

-25～-60

3～16

100～185

100～170

0.83～0.89

0.11～0.16

FR3天然酯绝缘油

3.2

73

-21

34

360

320

0.92

0.167

99



绝缘材料 2021,54(4)韩丹丹等：天然酯绝缘油改性的研究进展

天然酯绝缘油皂化、后处理时间长、产生的废液污

染环境等问题。付伯桥等[14]使用碱性氧化铝降低植

物绝缘油的酸值，通过对碱性氧化铝的用量、反应

温度、反应时间等进行系统的研究，提出了合理的

处理条件，证实了该方法能够达到降低酸值的目

的，并具有无皂化、反应时间短及后处理操作简单

的优点。

经过精炼后的植物油，其部分指标得到改善，

以大豆油为例，精炼后其主要技术指标如表 3 所

示[15]。从表 3可以看出，精炼后天然酯绝缘油的电

气性能得到较大改善，水分和酸值大幅降低，能够

达到矿物绝缘油的指标，但是运动黏度和凝点依旧

改观不大。

3 天然酯绝缘油改性方法

3.1 添加剂改性

通过深度纯化后的天然酯绝缘油虽然电气性

能等能够达到使用标准，但是依然具有较高的凝点

和运动黏度，抗氧化性能也较差，且不能再通过更

深度的纯化得到改善[16]。为使天然酯绝缘油得到应

用，可以向油中加入适当的添加剂，常用的添加剂

有抗氧化剂、钝化剂、降凝剂等。目前已商业化的

天然酯绝缘油如 Cargill 公司的 Envirotemp FR3，

ABB公司的BIOTEMP及M&I公司的MIDEL等均

添加了部分添加剂[17]。

抗氧化剂是一种能够阻止或者延缓氧化过程

的添加剂，起到消除氧化过程产生的自由基、分解

过氧化物中间体的作用。在植物油和矿物油中广

泛使用的抗氧化剂有 2,6-二叔丁基 -4-甲基苯酚

（BHT）、生育酚（维生素 E）、叔丁基对苯二酚（TB‐

HQ）等。绝缘油的抗氧化性能是其在变压器中能否

长期稳定运行的决定性因素。吴俐亚［18］研究了乙

酯化植物绝缘油的抗氧化剂复配方法，结果表明向

乙酯化植物绝缘油中添加适当的抗氧化剂能够有

效提高其抗氧化性能，并且使用复配的添加剂能更

好地抑制氧化。酚类抗氧化剂对乙酯化植物绝缘

油的抗氧化性能有较好的提升效果，在老化后期向

乙酯化天然酯绝缘油中添加复配抗氧化剂，油样的

介质损耗因数较空白油样降低了44.1%。

降凝剂是通过破坏油品中石蜡的结晶过程达

到降凝效果的添加剂。其作用机理主要有吸附机

理、混晶机理和晶核作用机理。商业化的降凝剂主

要有聚甲基丙烯酸酯型、聚 α-烯烃型、烷基萘型。

余辉[19]考察了聚甲基丙烯酸酯（PMA）型降凝剂

PPD150对 4种纯化植物油的降凝效果。结果表明

加入0.5%的PPD150可使大豆油基天然酯绝缘油的

凝点降到-10℃以下，菜籽油基天然酯绝缘油的凝

点最低可降至-28℃。

3.2 混合改性

用于变压器的绝缘液体种类很多，如聚氯联

苯、硅油、合成酯、天然酯等，不同种类绝缘油的理

化性质也有所差别。混合改性是指不同种类的绝

缘油按照一定的方式及比例混合，组成新的混合绝

缘油，通过这种方式达到扬长避短，改善单一油种

某方面性能的目的。

郝建等[20]研制了一种矿物油-天然酯混合绝缘

油，通过一系列试验，证明了混合绝缘油的抗老化

性能优于矿物绝缘油且能够有效抑制绝缘纸的老

化。天然酯的酯基能够通过氢键束缚水分子，减弱

水分对绝缘油和绝缘纸的催化加速老化作用，天然

酯水解生成的脂肪酸能够与绝缘纸纤维素上的羟

基发生酯化反应，对绝缘纸起到保护作用。混合

油-纸绝缘的热稳定性优于矿物油-纸绝缘，能够承

受变压器运行过程中长期热应力的作用。

廖瑞金等[21]将橄榄油与矿物油进行混合，再经

特殊处理制成了一种新型绝缘油，通过试验证明了

表3 大豆油精炼前后主要性能比较

Tab.3 Comparison of main properties of

soybean oil before and after refined

性能参数

外观

运动黏度(40℃)/(mm2/s)

凝点/℃

闪点(闭口)/℃

水分含量/(mg/kg)

酸值/(mgKOH/g)

击穿电压(间距为2.5 mm)/kV

介质损耗因数(90℃)

相对介电常数

体积电阻率(90℃)/(×1010Ω·m)

大豆油

精炼前

黄色

33.24

-9

228

299

0.125

26.0

1.086 0

2.816

1.76

精炼后

浅黄色、透

明、无杂质

32.52

-10

230

＜10

0.020

60.4

0.002 3

2.800

8.66

矿物

绝缘油

透明、无

杂质

≤13

≤-22

≥135

≤50

＜0.03

≥60

≤0.005 0

—

≥6
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矿物油和橄榄油能够混合均匀且保持长期稳定，其

理化及电气性能指标均能满足GB 2536—1990的要

求且击穿电压值远高于矿物绝缘油，在不同温度下

的运动黏度和矿物油几乎相当，氧化安定性和生物

降解性也均优于矿物绝缘油。

余辉[19]在对 4种植物油进行甲酯化研究的基础

上，通过控制反应转化率制备出目标转化率的部分

甲酯化天然酯绝缘油产品，即混酯。通过部分甲酯

化，使植物基绝缘油的基本物理性能具备了可调控

性，以满足不同场合的需求。

3.3 纳米改性

天然酯绝缘油由于运动黏度大而影响散热能

力，可以通过两种途径来解决：①降低天然酯绝缘

油的运动黏度，从而增大流动速度，达到为设备降

温的目的；②提高天然酯绝缘油的导热性能来弥补

其散热能力不足的缺点。当物质到达纳米尺度（0.1

～10 nm）后，其性能会发生突变，表现出特殊的性

能[22]。纳米改性技术因能提高传统材料的导热性能

而得到广泛应用[23-24]。

为解决天然酯绝缘油在实际应用中存在的不

足，人们将目光锁定在纳米改性方向[25-26]。目前对

纳米改性天然酯绝缘油的研究主要集中在制备方

法，稳定性，改变介电性能、工频击穿与直流击穿特

性、雷电击穿特性、流注放电特性、击穿机理以及导

热特性等方面。

纳米改性天然酯绝缘油的长期稳定是保证其

得到广泛应用的基础。姚伟[27]采用液相剥离法制备

出纳米氮化硼并用其改性植物绝缘油，通过试验证

实制备的纳米改性油具有良好的分散稳定性，在纳

米氮化硼含量为 0.1% 时，击穿电压在 25℃时增大

18%，在 90℃时增大 15%，此外，通过纳米改性的绝

缘油热导率也得到了提高。从以上研究及结论可

以看出纳米改性油比纯天然酯绝缘油具有更好的

导热性能和电气性能。

杜斌[28]利用高温分解法制备了具有不同粒径的

单分散 Fe3O4纳米粒子及与之对应的纳米天然酯绝

缘油，并建立了纳米绝缘油热导率的计算模型。通

过一系列试验，得出随着纳米粒子粒径的增加，纳

米改性油和油纸绝缘的击穿电压显著提高，Fe3O4纳

米粒子对油浸绝缘纸的绝缘性能也有所改善；纳米

粒子粒径的增加会显著抑制空间电荷密度和降低

纳米绝缘油的离子迁移率。表面活性剂的厚度、粒

径、类固层厚度均能够对纳米改性绝缘油的热导率

产生影响。

3.4 化学改性

天然酯绝缘油的主要成分是脂肪酸甘油三酯，

还含有种类繁多但是含量很少的类脂，平均相对分

子质量为 800～1 000。天然酯绝缘油中约 80% 是

油酸和亚油酸，存在大量的不饱和双键，双键非常

活泼，在空气中就能够发生氧化，因此天然酯绝缘

油的氧化安定性差；大分子长烃基链间的相互作用

使得天然酯绝缘油的运动黏度大、凝点高，降低了

其作为绝缘液体的散热作用，也限制了其在低温地

区的使用。通过对天然酯分子结构进行改造，可以

弥补天然酯绝缘油的缺点。常用的化学改性方法

有氢化、酯交换和环氧化改性，得到的绝缘液体称

为植物油衍生物。

氢化反应是在高温高压的条件下，天然酯绝缘

油中的碳碳双键与氢气反应，是双键饱和的过程。

虽然碳碳双键的减少能够提高油品的抗氧化性，但

会使油品的低温性能变得更差。选择性氢化对于

该问题有非常重要的意义。B NOHAIR 等[29] 在

40℃、1 MPa下对葵花籽油进行选择性氢化，对比含

Pt、Pd、Ru 的催化剂，发现含 Pd 的催化剂催化活性

最好。通过使用掺杂Cu和 Pb的多金属催化剂，油

酸酯在氢化过程中获得了高的选择性。

环氧化反应是在双键两端碳原子间加上原子

氧，形成三元环的氧化反应。研究发现，利用过氧

甲酸环氧化菜籽油，可使油品的氧化稳定性显著增

强。H S HWANG等[30]利用环氧化后的大豆油与各

种直链和支链醇进行开环反应，再将所得的羟基酰

化，使植物油的氧化稳定性得到了一定改善，通过

引入支链和加入降凝剂，显著降低了倾点。

酯交换反应是酯与醇、酸、酯（不同的酯）在酸

或碱的催化下生成一个新酯和一个新醇、酸、酯的

反应。天然酯通过酯交换反应，可以得到相对分子

质量较小的单脂肪酸酯，大幅降低天然酯绝缘油的

运动黏度，提高其流动性，使天然酯绝缘油具备良

好的散热效果[31-32]。蔡胜伟等[33]用花生油、菜籽油、

大豆油、棉籽油与甲醇、乙醇、丙醇、异丙醇、丁醇、

异丁醇和叔丁醇等低分子醇进行酯交换反应合成

了一系列酯油，发现精炼油与酯交换后的植物绝缘

油微水、闪点、酸值、击穿电压和界面张力等指标能

够达到国标要求。经过酯交换反应后，分子量大的

脂肪酸甘油三酯转换成了分子量较小的单脂肪酸

酯，因此运动黏度比精炼油得到了较大程度的降
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低，且制备的天然酯绝缘油与变压器内部的绝缘材

料有较好的相容性，没有出现关键参数异常的现

象。但是因双键还存在，且分子链很长，故该系列

酯油的氧化安定性、低温特性并未得到改善，可以

通过添加适当的添加剂对这两项指标加以改进。

4 结束语

对天然酯绝缘油的研究已有多年，商业化的天

然酯绝缘油产品在倾点、运动黏度等指标上与矿物

绝缘油还存在一定差距，归纳如下：

首先，通过深度纯化的绝缘油还需加入多种添

加剂以满足使用性能。添加抗氧化剂、降凝剂等可

以改善天然酯绝缘油的稳定性和凝点等理化指标，

而将部分添加剂复配使用能够起到协同作用，达到

更好的改性效果。因此，适合天然酯绝缘油的添加

剂及各类添加剂的复配使用是一个值得关注的研

究领域，也是研制性能更加优异的天然酯绝缘油产

品的有效途径之一。

其次，混合改性天然酯绝缘油的性能与各油品

有关，混合方式也多种多样，天然酯绝缘油与矿物

绝缘油相混合，使用性能虽可以满足要求，但是生

物降解性能不如纯天然酯绝缘油。而天然酯绝缘

油与部分改性天然酯绝缘油相混合得到的混酯，各

使用性能虽有一定改善，但是想具有矿物绝缘油这

般优异的使用性能，所做工作还有许多。

再次，纳米改性天然酯绝缘油是目前研究的方

向之一。通过向天然酯绝缘油中加入纳米粒子，可

达到不改变天然酯绝缘油的分子结构而解决设备

的散热问题。但是，在实际使用中存在的电、磁、热

以及油中的杂质是否会使油中的纳米粒子发生团

聚以及纳米粒子分布是否均匀是有待核实的问题。

同时，随着纳米改性技术越发成熟，有必要提出低

成本纳米粒子批量生产工艺，为纳米改性天然酯绝

缘油的广泛应用奠定良好的基础。

最后，通过化学改性制备低运动黏度、低凝点、

低介质损耗因数的天然酯绝缘油是解决天然酯绝

缘油在实际应用中存在问题的方法之一。通过化

学方法对天然酯绝缘油进行分子修饰，控制甘油三

酯分子链长和不饱和双键的数量，使天然酯绝缘油

的推广应用成为可能。但通过该方法使天然酯绝

缘油的运动黏度、凝点、介质损耗因数降低的同时

而不降低其闪点和燃点是该领域研究的难点之一。

同时，化学改性所需催化剂的研制也是一个难点。

天然酯绝缘油虽具有优异的生物降解性，但是

在精炼处理后还不能达到使用条件，需要对其进行

改性处理。目前已商业化的天然酯绝缘油均是通

过添加各种添加剂来达到使用要求。虽然通过化

学改性、纳米改性及混合改性有望提高天然酯绝缘

油的使用性能，但还需要进一步的研究。
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