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摘 要：通过对绝缘纸老化特征产物甲醇的检测分析，探究甲醇含量与绝缘纸聚合度之间的相关性，提出表

征绝缘纸老化状况的油中甲醇含量的特征参考值。结果表明：绝缘纸聚合度的对数与甲醇含量之间存在良

好的线性相关性，且在不同实验条件下，其线性关系均高度相似，可表示为 lnDP=aC+b。针对不同电压等级

变压器提出的表征绝缘纸老化状况的油中甲醇含量特征值，可对绝缘纸老化状况进行有效判断，从而诊断和

评估变压器的运行状态。
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Abstract: The correlation between methanol content and polymerization degree of insulating paper was studied

through the detection and analysis of ageing characteristic product methanol of insulating paper, and the

characteristic parameter of methanol content in oil, which can characterize the ageing state of insulating paper, was

put forward. The results show that there is a good linear correlation between the polymerization degree logarithm

of insulating paper and the methanol content, and the linear correlations are highly similar under different

experimental conditions, which can be expressed as lnDP=aC+b. The characteristic values of methanol content in

oil proposed for transformers with different voltage levels can judge the ageing state of insulating paper effectively,

and thus the operation status of transformer can be diagnosed and evaluated.
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0 引 言

变压器是电网系统的主要设备，实现对其固体

绝缘老化状况及绝缘寿命的检测具有重要的现实

意义。油浸式变压器的寿命一般是指油纸绝缘系

统的寿命，绝缘纸具有不可恢复的老化特性，因此

变压器的寿命实际上是指绝缘纸和层压纸板的

寿命。

变压器内绝缘纸、纸板等是以木材纸浆为原料

制成的，其主要成分是长管状纤维素，纤维素则是

许多葡萄糖基以 1,4-β糖苷键连接起来的大分子[1-2]。

变压器运行中由于温度、水分和氧气的作用，纤维

素会逐渐降解，使聚合度（DP）降低，从而会降低纸

板的拉伸强度和绝缘性能。聚合度是表征绝缘纸

老化程度的重要指标之一，能够直接反映绝缘纸板

的机械强度。但是进行绝缘纸聚合度的检测需要

采取吊芯等措施，并且要从最能反映绝缘性能真实
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状况的关键处取样，这在变压器的实际运行过程中

是难以实现的。近年来，国内外一些研究机构研究

发现绝缘油中甲醇含量是固体绝缘纸老化的特殊

分解产物，可通过甲醇含量的测定实现对变压器老

化状态的评估。目前，基于甲醇含量的绝缘纸老化

评估方法中对于老化的诊断分析技术研究还处于

起步阶段，未建立标准体系，缺乏甲醇含量特征值

的参考。因此，针对以油中甲醇含量为绝缘纸老化

判断指标的研究十分必要。

本研究设计不同条件下的油纸老化实验，通过

检测老化产物甲醇的含量及老化过程中绝缘纸聚

合度的变化，对二者之间的对应关系进行拟合分

析，同时结合不同电压等级变压器的油纸比例（体

积质量比），初步提出表征绝缘纸老化的油中甲醇

含量的特征参考值，为基于甲醇含量的绝缘纸老化

评估技术的研究提供参考。

1 实 验

采用厚度为 0.07 mm的普通变压器绝缘纸和新

疆克拉玛依 25#变压器绝缘油作为油纸绝缘老化实

验的样品。实验步骤如下：

（1）将绝缘纸样品裁剪成若干尺寸为 20 cm×４

cm、质量约为 1.0 g 的长纸条。为了获得不同初始

水分含量的绝缘纸样品，将卷好的绝缘纸条分为 2

组，分别放入 20 mL 玻璃瓶中，在 50℃鼓风干燥箱

内充分干燥。将干燥好的绝缘纸取出，放置于高精

度电子天平（MettlerToledo公司MS304S型，精度为

0.1 mg）上自然吸潮。

（2）当绝缘纸初始水分含量（质量分数）分别达

到 1.0%、3.0%和 5.0%时，在玻璃瓶中加入 15 mL的

绝缘油，使油纸体积质量比（单位为mL的油体积与

单位为 g的纸质量之比）为 15∶1[3-4]。氮气条件下将

玻璃瓶严格密封，分别在温度为 90～140℃的老化

箱中进行热老化实验。实验过程中按一定的时间

间隔取样，进行甲醇含量与绝缘纸聚合度测量[5]，直

至绝缘纸聚合度低于200时停止取样检测。

（3）油中甲醇检测采用顶空色谱法，即在恒温

恒压条件下，在油样与洗脱气体构成的密闭系统

内，使油中甲醇在气、液两项达到分配平衡，再采用

毛细管色谱柱分离气相中的甲醇，选用 FID检测器

实现甲醇含量的测定。甲醇含量分析结果以每升

油中所含甲醇的毫克数（mg/L）表示。

气相色谱仪条件：柱温箱起始温度为 35℃，起

始保持时间为 3 min，升温速度为 15℃/min，最终温

度为 180℃，最终保持时间为 5 min；进样口温度为

250℃；载气为高纯氦气，流速为 1.5 mL/min；分流比

为 10∶1；顶空进样器条件：加热箱温度为 60℃，定量

环温度为 80℃，传输线温度为 90℃，样品瓶平衡时

间为10 min，样品瓶填充模式为恒定流量；填充压力

为101 kPa。

2 结果与分析

2.1 影响绝缘纸老化的因素分析

2.1.1 温度对绝缘纸老化的影响

变压器绝缘纸属于纤维素绝缘材料，纤维素是

由许多葡萄糖以 1,4-β糖苷键连接起来的大分子。

高温使纤维素分子链发生解环或断裂，产生活性很

高的烷基自由基，烷基自由基快速与聚合物中吸附

的氧气分子反应形成过氧化自由基，过氧化自由基

从高分子链中获得一个氢而形成过氧化物，同时形

成一个新的自由基。过氧化氢通过裂解或歧化反

应生成更多的自由基，通过进一步的链增长、链转

移及链终止反应，使高分子链发生断裂。分子链断

裂反应的结果是使聚合物分子量下降，绝缘纸的强

度和刚度降低。图 1和图 2分别为温度对绝缘纸聚

合度和油中甲醇含量的影响曲线。从图 1～2可以

看出，在相同的水分含量和老化时间下（水分含量

为 3%，老化时间为 240 h），绝缘纸聚合度随老化温

度的升高而下降，油中甲醇含量随老化温度的升高

而增加。变压器绝缘纸在热的作用下会发生分子

裂解的化学反应，使纤维素分子链发生解环或断

裂，即热解降解反应[5]。随着温度升高反应加速，绝

缘材料加剧分解。因此温度是影响绝缘纸老化的

重要因素。

图1 温度对绝缘纸聚合度的影响曲线

Fig.1 Influence curve of temperature on the

polymerization degree of insulating paper
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2.1.2 水分对绝缘纸老化的影响

水分会大幅加速绝缘纸的老化进程，严重威胁

油纸绝缘材料的绝缘寿命。1,4-β糖苷键在高温和

水的作用下很不稳定，容易断裂发生水解反应，即

水分子透过纤维素的长链分子，与相邻的两个葡萄

糖环的氧原子反应，形成两个-OH，各附着于 1 个

环，使聚合物分离为两个部分。在高温和水分的共

同作用下，绝缘纸会加速老化降解，而绝缘纸的降

解又会产生新的水分，生成的水分将进一步参与绝

缘纸的降解反应，水分对绝缘纸老化起到的促进作

用，是绝缘纸老化最重要的影响因素之一。图 3和

图 4分别为水分对绝缘纸聚合度和油中甲醇含量的

影响曲线。

从图 3～4可以看出，在相同的老化温度及老化

时间下（老化温度为 100℃，老化时间为 24 h），绝缘

纸聚合度随水分含量的增加而下降，油中甲醇含量

随水分含量的增加而增加。

水分既是纤维素老化降解的反应物又是老化

降解的催化剂，也是纤维素老化降解的产物。水分

是纤维素老化降解具有自催化性的主要因素。水

分对纤维素老化降解的催化作用主要表现在 3个方

面[6-7]：①水分子与多羟基纤维素分子容易形成强的

氢键相互作用，因此自由水分子容易扩散和渗透进

入固体绝缘纸纤维素分子之间，产生溶胀效果从而

降低纤维素的结晶度，增加纤维素老化发生的反应

点；②水分子不仅是纤维素水解降解的反应物，也

是作为水解催化剂质子（氢离子）的运输载体和提

供者，因此，水分子在固体绝缘纸内的渗透扩散性

将加速水解降解；③在纤维素老化降解自由基机理

中，水分子与自由基反应可产生活性羟基自由基，

是自由基链反应的传递者，可导致位置相对固定的

纤维素自由基降解反应转移到绝缘纸的其他位置，

从而加速纤维素的老化。

2.2 绝缘纸聚合度随甲醇含量的变化趋势

变压器在实际运行过程中受温度、水分、油中

气体含量等因素的影响，这些影响因素相互协同，

对绝缘纸的老化均起着促进作用。运行设备用绝

缘纸的老化趋势在实际运行过程中随着这些因素

的变化而有所改变。但由于受制变量过多，很难进

行所有变量的模拟实验。即使进行了各变量的实

验室模拟研究，也难以实施到运行现场。为解决因

干扰因素过多导致绝缘纸老化诊断方法受限、诊断

结果不准确等问题，本研究剔除各影响因素，通过

绝缘纸老化的直接表现参数—纤维素聚合度和绝

缘纸老化的特征产物—甲醇进行绝缘纸老化诊断

技术的研究。研究油中甲醇含量与纤维素聚合度

的相关性，建立绝缘纸老化的诊断方法。

对不同初始水分含量和不同老化温度下随着

老化的进行，绝缘纸聚合度随甲醇含量的变化作

图，选取 4组代表性关系曲线进行分析，结果如图 5

所示。

从图 5可以看出，不同初始水分和老化温度下，

图4 水分对油中甲醇含量的影响曲线

Fig.4 Influence curve of water on the

methanol content in oil

图3 水分对绝缘纸聚合度的影响曲线

Fig.3 Influence curve of water on the

polymerization degree of insulating paper

图2 温度对油中甲醇含量的影响曲线

Fig.2 Influence curve of temperature on the

methanol content in oil
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绝缘纸聚合度与甲醇含量的变化趋势均表现为前

期聚合度下降很快，而甲醇含量增长较缓，当聚合

度下降至 800 左右时，甲醇含量均在 1 mg/L 以内。

随着老化的进行，绝缘纸聚合度的下降趋势开始变

得缓慢，而甲醇含量开始快速增加，并保持这种变

化趋势直至老化中后期。这是因为前期的纤维素

老化是由 1,4-β糖苷键在微晶纤维素的无定形区断

裂引起的[8]，随着老化程度的提高，发生在非晶区的

糖苷键的断裂扩大到更有序的区域[9]，老化速率也

逐步下降。而甲醇则随着老化的发展不断累积，含

量不断增长。

2.3 绝缘纸聚合度与甲醇含量的关系拟合

新变压器绝缘纸的聚合度大多在 1 000 左右，

当聚合度降到 500时，绝缘纸进入老化中期；当聚合

度降到 250时，绝缘纸抗张强度出现突降，绝缘纸达

到深度老化；聚合度约为 150时，绝缘纸完全丧失机

械强度[5]。DL/T 984—2018《油浸式变压器绝缘老

化判断导则》中建议，当变压器中采集的纸或纸板

样品的聚合度降低到 250时，应对该变压器的纸绝

缘老化引起注意，在有条件更换时，可考虑设备退

出运行，具体判据见表1。

由表 1可见，判断绝缘纸老化状况的两个关键

聚合度值分别为 500和 250。图 5中绝缘纸聚合度

下降至 800左右时，曲线出现了明显的拐点，因此本

研究在进行绝缘纸聚合度与甲醇含量的关系拟合

时，略去 800以上的聚合度值，从而提高拟合曲线的

相关性和准确性。

对不同初始水分含量和老化温度下的 8组实验

数据进行拟合，拟合曲线见图 6。从图 6可以看出，

各实验条件下绝缘纸聚合度的对数与甲醇含量之

间存在着良好的线性相关性，其线性关系均可表示

为 lnDP=aC+b。

分析图 6可知，各实验条件下绝缘纸聚合度与

甲醇含量的拟合方程 lnDP=aC+b 中，a 值集中在

-0.122～-0.138，b值集中在 6.8～7.0，可认为不同实

验条件下，绝缘纸聚合度的对数与甲醇含量之间均

存在良好的线性相关性，且其线性关系高度相似。

为得到可运用于现场运行设备的基于甲醇含量的

绝缘纸老化判断指标，本研究对上述 a值及 b值取

平均值，得到以下关系式：lnDP=-0.128C+6.93。此

关系式适用于聚合度在 200～800内的绝缘纸老化

状况的评估。

2.4 不同电压等级变压器中甲醇含量判断值的

修正

不同电压等级的变压器中油纸比例有较大差

别，甲醇检测结果用单位体积油中甲醇毫克量表

示，这会导致相同老化状况的不同设备油中甲醇含

量检测结果出现不同，从而将影响变压器绝缘纸老

化状况的判断，因此需对不同油纸比例的变压器进

行甲醇含量判断值的修正。本研究共收集了 162台

不同厂家生产的不同电压等级的变压器进行分析，

其中 35 kV 变压器 40 台，110 kV 变压器 40 台，220

kV 变压器 40 台，500 kV 变压器 42 台。经统计，35

kV 变压器的油纸体积质量比大约为 73∶1；110 kV

变压器的油纸体积质量比大约为 55∶1；220 kV变压

器的油纸体积质量比大约为 78∶1；500 kV变压器的

油纸体积质量比大约为80∶1。

根据关系式 lnDP=-0.128C+6.93，当绝缘纸聚

合度下降至 500时，即绝缘纸中度老化时，计算可得

甲醇含量为 5.58 mg/L；当绝缘纸聚合度下降至 250

时，即绝缘纸深度老化时，计算可得甲醇含量为

11.00 mg/L。此时计算所得的甲醇含量均针对老化

实验所配制的油纸体积质量比为 15∶1的油纸样品，

需依照上述不同电压等级的变压器油纸比例对甲

醇含量进行修正，修正结果见表2。

2.5 在运变压器绝缘纸老化状况评估

对云南电网内共 157台在运变压器进行了油中

甲醇含量检测工作，并根据上述判断指标对 157台

变压器绝缘纸老化状况进行评估，评估结果见表 3。

从表 3 的评估结果可知，157 台在运变压器中共有

10台达到中度老化，其中 35 kV变压器 8台，110 kV

图5 绝缘纸聚合度随甲醇含量的变化关系

Fig.5 Relationship between polymerization degree of

insulating paper and methanol content

表1 变压器纸绝缘聚合度判据

Tab.1 Criteria of polymerization degree for

transformer paper insulation

绝缘纸

聚合度

诊断结果

＞500

良好

500～250

可以运行

250～150

引起注意

＜150

退出运行
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变压器 1台，220 kV变压器 1台。对此 10台变压器，

将在之后的检修过程中取得变压器绝缘纸，通过聚

合度值的测定，对这些设备老化状况的判断结果进

行验证。

(a)1%，90℃

(d)5%，100℃

(g)1%，130℃

(b)5%，90℃

(e)1%，115℃

(h)5%，130℃

(c)1%，100℃

(f)5%，115℃

图6 绝缘纸聚合度与甲醇含量的关系拟合

Fig.6 Relationship between polymerization degree of insulating paper and methanol content

表3 在运变压器绝缘纸老化状况评估

Tab.3 Evaluation on ageing condition of insulating paper

of transformer in operation

电压等级

35 kV

110 kV

220 kV

500 kV

变压器数量/台

47

45

37

28

甲醇含量/(mg/L)

最小值：0.074

最大值：1.532

最小值：0.014

最大值：1.719

最小值：0.025

最大值：1.108

最小值：0.008

最大值：0.134

老化状况

中度老化：8台

深度老化：无

中度老化：1台

深度老化：无

中度老化：1台

深度老化：无

中度老化：无

深度老化：无

表2 不同电压等级变压器绝缘纸老化判断指标

Tab.2 Ageing judgment indexes of transformer insulating

paper with different voltage levels

电压

等级

35 kV

110 kV

220 kV

500 kV

油纸体积

质量比

73∶1

55∶1

78∶1

80∶1

中度老化时对应的

甲醇含量/(mg/L)

1.1

1.5

1.0

1.0

深度老化时对应的

甲醇含量/(mg/L)

2.3

3.1

2.1

2.1
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3 结 论

通过变压器绝缘纸老化实验，对老化过程中绝

缘纸聚合度与老化产物甲醇含量的变化关系进行

分析，主要得到以下结论：

（1）绝缘纸聚合度的对数与甲醇含量之间存在

良好的线性相关性，且不同实验条件下，其线性关

系均高度相似，可表示为 lnDP=aC+b。

（2）由于不同电压等级的变压器油纸比例有较

大差别，会使相同老化状况的不同设备油中甲醇含

量检测结果出现差异，影响到变压器绝缘纸老化状

况的判断，因此需对不同油纸比例的变压器进行甲

醇含量判断值的修正。

（3）针对不同电压等级变压器初步提出了表征

绝缘纸老化状况的油中甲醇含量特征值，为基于甲

醇含量的绝缘纸老化评估技术的研究提供了参考。
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