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摘 要：天然酯绝缘油作为一种新型难燃环保型液体绝缘介质，在液浸式电力设备中的应用越来越广泛，研

究不同天然酯绝缘油的脂肪酸种类和含量，有利于掌握不同绝缘油的理化性能。本研究提出通过核磁共振

氢谱法测定天然酯绝缘油脂肪酸组成的方法，并将其结果与气相色谱-质谱联用技术的测试结果进行比较。

结果表明：利用核磁共振氢谱法对天然酯绝缘油的脂肪酸含量进行简单、快速的测定是可行且可靠的。核磁

共振氢谱法与气相色谱-质谱法测定脂肪酸的误差绝对值最大为2.95%，该误差在可接受范围内。
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Determination of Fatty Acid Content in Natural Ester
Insulating Oil by 1H-NMR Spectroscopy
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Abstract: Natural ester insulating oil is a kind of environmentally-friendly liquid dielectrics with good insulation

properties, and it has been generally applied in oil-filled electrical equipment. Investigating the types and contents

of fatty acids in different natural ester insulating oils will be beneficial to grasp the physical and chemical

properties of different insulating oils. In this paper, a method of determining the fatty acid composition in natural

ester by 1H-NMR was presented, and the results were compared with that of GC-MS. The results show that this

simple and rapid determination of fatty acid content in natural ester insulating oil by 1H-NMR is feasible and

reliable. The maximum error absolute value of fatty acids content measured by 1H-NMR spectroscopy and GC-MS

is 2.95%, which is in the tolerance interval.
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0 引 言

天然酯绝缘油由大豆、油菜籽、葵花籽、棕榈果

等植物基油料经过压榨或浸出、精炼、改性等工艺

制备而成，是一种新型防火与环保的绝缘液体[1]。

其 28天的生物降解率可达 97%，万一发生泄漏，不

会对土壤和水源等造成环境污染[2]。在防火安全方

面，天然酯绝缘油燃点高于 300℃，属于K级难燃类

绝缘材料，能有效减少火灾事故的发生[3]。天然酯

绝缘油也具有良好的电气性能，其 2.5 mm标准电极

间距下的击穿电压可达到 75 kV，介电常数约为矿

物绝缘油的 1.5倍[3]。除此之外，天然酯绝缘油能够

延缓油纸绝缘中纤维素的热老化速率、延长油纸绝

缘的寿命、提高电力设备的耐过负载能力[4-5]。基于

这些优点，天然酯绝缘油在变压器等电力设备中的

应用越来越广泛。

按照 IEC 62770:2013的定义，天然酯绝缘油的

主要成分为甘油三酸酯，不同天然酯绝缘油的主要

区别在于甘油三酸酯上脂肪酸取代基的不同[6]。其

中脂肪酸的种类有很多，通常其碳原子数为 12～

22，双键数为 1～3。脂肪酸类型、含量的差异决定

着天然酯绝缘油理化性能的不同。脂肪酸分子饱

和程度越高，对应油品的氧化安定性越好；但油的
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倾点越高，低温流动性越差，油的黏度越大[4,7]。通

过添加抗氧剂等添加剂可以使得绝缘油化学性能

更稳定[8]，但是添加剂的含量一般保持在 1%以下，

以防止过量的添加导致绝缘油的电导率上升到不

可接受的水平，因此天然酯绝缘油的氧化安定性、

低温流动性等性质很大程度上仍取决于植物油本

身。因此为了兼顾绝缘油的氧化安定性、低温流动

性和散热性，在电力设备应用中选择最适合的天然

酯绝缘油，有必要研究不同天然酯绝缘油的脂肪酸

种类和含量。

ISO 12966:2017 提出通过气相色谱法（GC）测

定油脂中脂肪酸的类别和含量，这也是目前国内外

最常用的脂肪酸测试方法[9]。它利用极性色谱柱分

离不同碳链长度的脂肪酸，通过火焰离子化（FID）

检测器进行定性定量分析。虽然气相色谱法具有

检测不确定度小、检测结果重现性好的优点，但是

这种方法预处理过程复杂，需要将脂肪酸甲酯化。

不恰当的预处理方法和操作会导致样品的变化和

污染，从而出现分析错误。除气相色谱法外，近年

来利用气相色谱-质谱联用技术（GC-MS）［10-12]、高效

液相色谱法（HPLC）[13]进行脂肪酸测定的研究也越

来越多。还有学者利用红外光谱（IR）测定油脂的

脂肪酸，该方法具有分析速度快、分析效率高、无污

染、无需预处理、对样品无损伤等优点，但该方法建

立在具有良好稳定性和强适应性的数学模型之上，

需要收集大量有代表性的植物油样品，较为繁琐[14]。

核磁共振（NMR）波谱被提出作为油脂脂肪酸含量

分析的替代方法[15-16]。它是一种非破坏性、非侵入

性的研究方法，无需在测定前进行繁琐的衍生化和

预处理，通常只需要少量的样品以及有机溶剂，就

能快速直接地对油脂的脂肪酸含量进行定性分析。

目前核磁共振技术在食用油脂的检测分析方面有

应用，例如鉴别食用油脂是否掺伪[17]、对食品或油料

的含油量进行测定[18]以及为选种、育种、商检、质检

提供新的手段[19]。

本研究提出采用核磁共振氢谱法（1H-NMR）测

定天然酯绝缘油的脂肪酸含量，并和气相色谱-质

谱（GC-MS）法的结果及绝缘油厂家提供的典型值

进行对比，分析 3种不同种类天然酯绝缘油的脂肪

酸含量，并计算天然酯绝缘油中饱和脂肪酸和单烯

酸、二烯酸、三烯酸不饱和脂肪酸的含量。

1 实 验

1.1 天然酯绝缘油的选取

选取大豆基、菜籽基、山茶籽基天然酯绝缘油，

3 种天然酯绝缘油的主要化学结构均为甘油三酸

酯，其化学结构中脂肪酸类型与含量不同是导致绝

缘油理化性能不同的主要原因之一。表 1列举了这

3种天然酯绝缘油的基本理化性能以及 IEC 62770:

2013 给出的未使用天然酯绝缘油的理化性能

限值。

从表 1可以看出，3种天然酯绝缘油的燃点和开

口闪点均超过 300℃，属于 K 级难燃类绝缘材料。

相对于矿物油 40℃下的运动黏度（3～16 mm2/s），天

然酯绝缘油的黏度均大于 30 mm2/s，一定程度上会

影响其散热能力。在低温流动性方面，天然酯绝缘

油的倾点在-20℃左右，远高于矿物油的-45℃，因

此一般会通过添加降凝剂的方法来改善天然酯绝

缘油的低温性能[20]。

1.2 试剂与仪器

正庚烷、氘代氯仿，色谱纯；3% 甲醇钠溶液、

14% 三氟化硼甲醇溶液、饱和氯化钠溶液、无水硫

酸钠，分析纯，上海易恩化学技术有限公司。

气质联用仪，7890B-5977A型，安捷伦科技有限

公司；核磁共振仪，AVANCE Ⅲ HD 600 MHz型，瑞

士布鲁克公司。

1.3 气相色谱-质谱分析

参考 ISO 12966-2: 2017《Animal and vegetable

fats and oils — Gas chromatography of fatty acid

methyl esters》进行样品的甲酯化与气相色谱-质谱

仪分析条件的设定[9]。

1.3.1 试样的预处理步骤

称取油样 0.2 g置于 100 mL三口烧瓶中。加入

5～10 mL的 3%甲醇钠溶液，将冷凝管固定于烧瓶

表1 3种天然酯绝缘油的基本理化性能

Tab.1 Fundamental physical and chemical properties of

three types of natural ester insulating oil

指标

运动黏度(40℃)/(mm2/s)

酸值/(mg KOH/g)

燃点/℃

开口闪点/℃

倾点/℃

密度(20℃)/(g/cm3)

大豆基

天然酯

绝缘油

33.6

0.03

360

330

-21

0.924

菜籽基

天然酯

绝缘油

35.8

0.04

360

322

-20

0.917

山茶籽基

天然酯

绝缘油

39.9

0.04

341

312

-19

0.910

标准

限值

≤50

≤0.06

≥300

≥250

≤-10

≤1
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上，水浴锅加热至（80±1）℃时，将烧瓶置于水浴中，

加热回流直至油滴消失。用移液管从冷凝管顶部

向烧瓶加入 5～10 mL 的 14% 三氟化硼甲醇溶液，

在（80±1）℃水浴中继续回流反应 5～10 min，使试

剂甲酯化完全。用少量水冲洗回流冷凝器以减少

冷凝管上甲酯化样品的残留。停止加热，从水浴上

取下烧瓶，迅速冷却至室温。经三口烧瓶瓶口准确

加入 10 mL正庚烷，振摇 2 min，静置分层后，加入饱

和氯化钠溶液使得水层移动至烧瓶瓶颈的下端，吸

取上层的正庚烷提取液 5～25 mL于试管中。加入

少量无水硫酸钠，振摇1 min，静置分层，吸取上层溶

液到进样瓶中等待测定。

1.3.2 分析条件

选用 VF-WAXms极性色谱柱（30 m×0.25 mm×

0.25 μm），进样口温度设置为 250℃，分流比设置为

1∶30，进样量为 1 μL，载气为 99.999%高纯氦气，程

序升温过程：初始温度为 180℃，保持 8 min，以

10℃/min 的速率升温至 230℃，保持 30 min。质谱

部分扫描方式为 SCAN扫描，离子源选择 EI源，传

输线为 250℃，电离能量为 70 eV，离子源温度为

230℃，四极杆温度为 150℃，扫描范围为 35～500

m/z，溶剂延迟为2.5 min。

1.4 核磁共振氢谱分析

1.4.1 样品的预处理步骤

称取 80 mg的绝缘油至 5 mm的核磁共振样品

管中，加入约 0.6 mL氘代氯仿，将制好的样品充分

振摇，进行核磁测定。

1.4.2 样品的 1H-NMR谱图分析

能够用 1H-NMR测定天然酯绝缘油的脂肪酸含

量的关键原因是：天然酯绝缘油的主要成分为甘油

三酸酯，它由甘油骨架和不同种类的脂肪酸构成，

且其中不饱和脂肪酸主要成分包含单烯酸、二烯酸

和三烯酸。甘油三酸酯中甘油骨架和脂肪酸上共

存在有 10种不同化学位移的氢核，本研究将其分别

标注为A～J，如图 1所示。这 10种不同种类的氢核

对应的化学位移不同，且 1H-NMR信号峰面积的积

分与对应氢核的数量成正比。因此通过归属甘油

三酸酯中不同脂肪酸和甘油骨架氢核与 1H-NMR谱

图的对应关系，就能计算出不同脂肪酸的摩尔分

数。天然酯绝缘油 1H-NMR谱图中各信号峰的归属

如表2所示。

1.4.3 脂肪酸含量的计算原理

样品 1H-NMR 谱图中的 10 个共振峰的峰面积

与对应的氢核数量之间存在定量关系，因此可用于

判断天然酯绝缘油中不同脂肪酸含量。

根据天然酯绝缘油 1H-NMR谱图和各峰的归属

图1 甘油单元和脂肪酸链的信号归属

Fig.1 Assignment of signals of glycerol units and

fatty acid chains

表2 天然酯绝缘油核磁共振氢谱中各峰的归属

Tab.2 Assignment of peaks in 1H-NMR of

natural ester insulating oil

编号

A

B

C

D

E

F

G

H

I

J

化学位移/(×10-6)

0.75～0.95

0.95～1.03

1.10～1.52

1.52～1.70

1.90～2.24

2.24～2.50

2.60～2.96

4.00～4.50

5.23～5.30

5.30～5.60

氢核

-CH3

-CH3

-(CH2)n-

-OCO-CH2-CH2-

-CH2-CH=CH-

-OCO-CH2-

=HC-CH2-CH=

-CH2OCOR

>CHOCOR

-CH=CH-

质子基团归属

饱和脂肪酸、单烯

酸、二烯酸末端甲

基上的H

三烯酸末端的H

烷基链的H

羰基β位质子氢

不饱和脂肪酸中

与C=C双键相邻

的亚甲基的H

羰基α位质子氢

多不饱和脂肪酸

上位于2个

C=C双键之间的

亚甲基的H

甘油骨架上亚甲

基的H

甘油骨架上次甲

基的H

所有不饱和脂肪

酸中双键上的H
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可知，共振峰B只与三烯酸中的甲基氢有关，因此该

峰面积积分值用于计算天然酯绝缘油中三烯酸的

含量，其中天然酯绝缘油中的三烯酸均以亚麻酸的

形式存在。因为与共振峰B相关的三烯酸甲基氢有

3个，所以三烯酸的物质的量 nTA可以通过测量信号

峰B的面积得出。将信号峰A～J的面积积分值用

AA～AJ表示，nTA与AB的关系如式（1）所示。

nTA =
AB

3
（1）

共振峰 G 处的信号是指两个 C=C 双键之间的

亚甲基氢，只有二烯酸和三烯酸含有特征信号G，其

中天然酯绝缘油中二烯酸均以亚油酸的形式存在。

因为与共振峰G相关的三烯酸亚甲基氢有 4个，二

烯酸亚甲基氢有两个，所以二烯酸的物质的量 nDA

可以通过对信号峰G处的面积进行积分，再减去三

烯酸提供的峰面积确定，即式（2）。

nDA =
AG

2
-

2
3

AB （2）

共振峰 J由所有不饱和脂肪酸中双键上的氢产

生，单烯酸、二烯酸和三烯酸都含有特征信号 J，且

与共振峰 J相关的氢核，三烯酸含有 6个，二烯酸含

4个，单烯酸有两个，因此单烯酸的物质的量 nMA可

以通过计算峰 J的面积积分值，并且结合 nTA和 nDA，

通过式（3）计算得出。

nMA =
1
3

AB - AG +
AJ

2
（3）

共振峰A由二烯酸、单烯酸和饱和脂肪酸的甲

基产生，在峰A的总面积中扣除不饱和脂肪酸相关的

部分，即可用于计算饱和脂肪酸的物质的量 nSaturated，

即式（4）。

nSaturated =
AA

3
+

AB

3
+

AG

2
-

AJ

2
（4）

ISO 12966测定动植物油脂脂肪酸含量的结果

是用不同脂肪酸甲酯的质量分数来表示的，因此为

了将核磁共振氢谱方法得到的测试结果与GC-MS

方法比较，根据计算得到的不同种类脂肪酸物质的

量和对应的相对分子质量，将天然酯绝缘油中脂肪

酸的含量计算并表达为不同种类脂肪酸甲酯的质

量分数。其中饱和脂肪酸的平均相对分子质量计

算方法如下：天然酯绝缘油 1H-NMR谱图中的共振

峰C是由-(CH2)n-上的氢核产生的，利用共振峰C的

积分值，结合已经计算得到的各不饱和脂肪酸物质

的量和饱和脂肪酸物质的量，可以计算出图 1所示

饱和脂肪酸R1中(CH2)n的参数 n值，如式（5）。从而

确定饱和脂肪酸的链长为（n+4），进而可通过式（6）

计算饱和脂肪酸甲酯的平均相对分子质量MSaturated。

n =
( AC - 20nMA - 14nDA - 8nTA)

2nSaturated

（5）

MSaturated = 14.03( )n + 2 + 2 × 15.04 + 44.01（6）

式（6）中：14.03、15.04和 44.01分别代表饱和脂肪酸

甲酯中的亚甲基、甲基和-OCO-酯基的摩尔质量。

2 结果与分析

2.1 气相色谱-质谱分析

对甲酯化后的大豆基天然酯绝缘油、菜籽基天

然酯绝缘油和山茶籽基天然酯绝缘油进行GC-MS

分析，气相色谱将脂肪酸甲酯分离开，质谱结果与

NIST质谱图检索库进行对比，确定脂肪酸甲酯的种

类。采用面积归一化方法，依据不同脂肪酸甲酯各

自的峰面积，定量分析出不同脂肪酸甲酯的相对质

量分数，得到的 3种天然酯绝缘油的脂肪酸甲酯含

量如表3所示。

从表 3可以看出，3种天然酯绝缘油中不饱和脂

肪酸的含量均大于 80%。大豆基天然酯绝缘油中

亚油酸甲酯的含量最高，达到 48.1%，菜籽基和山茶

籽基天然酯绝缘油的油酸甲酯含量较多，达 60%左

右，菜籽基天然酯绝缘油的亚麻酸甲酯含量最高。

计算得到大豆基、菜籽基、山茶籽基天然酯绝缘油

的平均分子量分别为 874.22、880.32、874.63。在三

者化学结构相同、平均分子量相近的情况下，可以

从微观分子角度得到天然酯绝缘油黏度、倾点等理

化性能与不饱和度的关联。在不饱和脂肪酸中，碳

碳双键的顺式结构导致绝缘油分子呈弯曲形，使得

分子与分子之间无法紧密排列，导致其分子间的作

用力减小，因此绝缘油的黏度和倾点会随着不饱和

度的增加而减小。计算得到大豆基天然酯绝缘油

含有更多的不饱和脂肪酸，其不饱和度为 1.46，菜籽

基绝缘油的不饱和度为 1.30，山茶籽基绝缘油的不

饱和度为 1.10。因此，大豆基天然酯绝缘油的黏度

和倾点小于菜籽基和山茶籽基天然酯。

2.2 核磁共振氢谱分析

利用核磁共振波谱仪测定的大豆基、菜籽基和

山茶籽基天然酯绝缘油的 1H-NMR 谱图如图 2

所示。

为了验证 1H-NMR谱图的正确性与消除核磁共

振测量条件对峰强度的影响，因 1个甘油骨架上含

有 4个亚甲基氢是恒定的，故在对谱图的每个共振
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峰进行积分后，将甘油骨架上的亚甲基氢的信号峰

H峰面积归一化为 4。发现共振峰 I、F、D的面积分

别为 1、6、6，与甘油骨架上只有一个次甲基 H、6个

羰基 α位质子氢、6个羰基 β位质子氢完全一致，证

明了 1H-NMR谱图的准确性。根据脂肪酸含量计算

原理，测定天然酯绝缘油中单烯酸、二烯酸、三烯酸

和饱和脂肪酸的含量，具体结果如表 4所示。与表 3

通过GC-MS方法测试出来的脂肪酸含量进行比较，

结果误差均在可接受的范围内，说明利用核磁共振

氢谱法测量天然酯绝缘油中单烯酸、二烯酸、三烯

酸和饱和脂肪酸含量是可靠的。

3 讨 论

为了检验核磁共振氢谱法测定天然酯绝缘油

脂肪酸组成方法的准确性，本研究不仅将其得到的

结果与通过气相色谱-质谱法测定的结果进行比

较，还收集了天然酯绝缘油生产厂家提供的脂肪酸

含量的典型值作为参考，对比结果如表5～7所示。

从表 5 可以看出，对于大豆基天然酯绝缘油，

(a)大豆基天然酯绝缘油

(b)菜籽基天然酯绝缘油

(c)山茶籽基天然酯绝缘油

图2 天然酯绝缘油的 1H-NMR谱图

Fig.2 1H-NMR spectra of natural ester insulating oil

表4 1H-NMR测得脂肪酸甲酯的含量

Tab.4 Contents of fatty acid methyl esters by 1H-NMR

脂肪酸种类

三烯酸

二烯酸

单烯酸

饱和脂肪酸

质量分数/%

大豆基天然酯

绝缘油

7.44

49.72

26.07

16.77

菜籽基天然酯

绝缘油

9.46

18.67

62.49

9.38

山茶籽基天然

酯绝缘油

2.73

17.45

62.97

16.85

表3 天然酯绝缘油中各脂肪酸甲酯的

含量及其分子结构性质

Tab.3 Contents of fatty acid methyl esters in natural ester

insulating oils and molecular structure properties

脂肪酸甲酯

棕榈酸甲酯C17:0/%

硬脂酸甲酯C19:0/%

油酸甲酯C19:1/%

亚油酸甲酯C19:2/%

亚麻酸甲酯C19:3/%

花生酸甲酯C21:0/%

二十烯酸甲酯C21:1/%

二十二酸甲酯C23:0/%

不饱和脂肪酸/%

链长 1

不饱和度 2

分子量 3

分子式

C17H34O2

C19H38O2

C19H36O2

C19H34O2

C19H32O2

C21H42O2

C21H40O2

C23H46O2

—

—

—

—

大豆基

天然酯

绝缘油

10.60

5.19

26.66

48.10

7.86

0.59

0.30

0.70

82.92

17.83

1.46

874.22

菜籽基

天然酯

绝缘油

5.50

2.56

58.23

20.35

10.42

0.83

1.65

0.46

90.66

17.96

1.30

880.32

山茶籽基

天然酯

绝缘油

11.55

3.64

60.67

20.41

2.75

0.17

0.68

0.14

84.50

17.79

1.10

874.63

注：1.链长=􀰑(Cn,cn)，其中Cn为每种脂肪酸的碳原子数，cn为

该脂肪酸的质量分数[21]。2.不饱和度=(MU+2DU+3TU)，MU

表示单不饱和脂肪酸的质量分数，DU表示双不饱和脂肪酸

的质量分数，MU表示三不饱和脂肪酸的质量分数[18]。3.分

子量=41+3×􀰑(Mn,cn)，其中 41为甘油骨架的相对分子质量，

Mn 为每种脂肪酸的相对分子质量，cn 为该脂肪酸的质量

分数。
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1H-NMR法与GC-MS测得的饱和脂肪酸、单烯酸和

三烯酸的含量误差绝对值均小于 1%，二烯酸含量

相差 1.62%。从表 6 可以看出，对于菜籽基天然酯

绝缘油，1H-NMR法与GC-MS测得单烯酸的含量误

差最大为 2.60%，仍符合误差要求。对于山茶籽基

天然酯绝缘油，未收集到厂家提供的典型值，从表 7

可以看出，1H-NMR法与GC-MS法测定的二烯酸含

量相差最大，但绝对误差仅为 2.95%。最重要的是，

与传统的气相色谱为标准的方法相比，核磁共振氢

谱法不需要任何的样品预处理过程，不仅省时、省

力、减少了化学品的消耗，而且避免了预处理过程

偏差带来的分析错误。

4 结 论

本研究将核磁共振氢谱法应用于天然酯绝缘

油的脂肪酸含量测试，将结果与通过气相色谱-质

谱法测定结果相比，两者可以互相验证。大豆基天

然酯中主要脂肪酸为二烯酸，两种方法测得二烯酸

误差最大为 1.62%；菜籽基天然酯和山茶籽基天然

酯中主要脂肪酸为单烯酸，两种方法测得脂肪酸含

量误差最大值分别为 2.60% 和 2.95%，均符合误差

要求。更重要的是，核磁共振氢谱法避免了气相色

谱方法在测定之前需要繁琐的甲酯化预处理过程，

只需要少量的样品与很短的时间，就能对天然酯绝

缘油的脂肪酸含量进行定性分析，从而更快地掌握

不同绝缘油理化性能变化的规律。此外还减少了

化学品的消耗与废液的产生，从经济和环保角度也

是有益的。综上，利用核磁共振氢谱法对天然酯绝

缘油的脂肪酸含量进行简单、快速的测定是可行且

可靠的。
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