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天然酯与改性酯植物绝缘油气体平衡常数的
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摘 要：气相色谱法是测定绝缘油中溶解气体含量最常用的手段，但植物绝缘油种类众多，其气体平衡常数

尚不明确。为了能够准确测定常见植物绝缘油中的溶解气体含量，本文利用二次平衡法，对 7种典型油中溶

解气体分别在 4种植物绝缘油中的平衡常数进行测定，并与矿物绝缘油的气体平衡常数进行对比分析。结果

表明：7种气体的平衡常数在3种天然酯中差别不大，而在改性酯中的平衡常数均略大于天然酯。将所测植物

绝缘油FR3的气体平衡常数与现有数据对比，发现其相对误差总体比较小，证明所采用方法以及所得数据可

信度较高。
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Determination and Analysis on Ostwald Coefficient of 
Natural Ester and Modified Ester Insulating Oil

HUANG Huihong, WANG Wei, SONG Haoyong, HUANG Qingdan

(Guangzhou Power Supply Bureau, Guangdong Power Grid Co., Ltd., Guangzhou 510000, China)

Abstract: Gas chromatography is a common way to determine the dissolved gas content in insulating oils, but 

there is many types of natural insulating oil, and the Ostwald coefficient is not clear. In order to be able to 

accurately calculate the dissolved gas content in natural insulating oils, the Ostwald coefficient of seven typical 

dissolved gases in four natural ester insulating oils was measured using double equilibrium method and compared 

with the Ostwald coefficient in mineral oil. The results show that there is little difference on Ostwald coefficient of 

the seven dissolved gases in the three natural esters, while the Ostwald coefficient of dissolved gas in the modified 

esters is slightly greater than that in the natural esters. The Ostwald coefficient of dissolved gas in FR3 has little 

relative error compared with the available data, which proves that the data obtained by the method has good 

credibility.
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0　引 言

矿物绝缘油是目前电力变压器中主要的绝缘

介质，其燃点为 160℃左右，在变压器发生一些故障

时，因其燃点比较低可能会引起电力变压器发生火

灾甚至爆炸事故。并且矿物绝缘油的生物降解率

较低，通常低于 30%，属于一种非环保型绝缘油，如

果发生事故泄漏可能会引起严重的环境污染情况。

植物绝缘油燃点较高并且生物降解率可达 95% 以

上[1-2]，如果发生变压器油泄漏，植物绝缘油能够快

速而彻底地被微生物降解。表 1给出了几种植物绝

缘油与矿物绝缘油的性能对比[3-5]，可以发现，总体

上植物绝缘油具有和矿物绝缘油相当的电气绝缘

和理化性能，此外植物绝缘油还有高燃点、高闪点、

易降解等优点，具有更为广阔的应用前景。目前植
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物绝缘油已经在国内的配电变压器和 110 kV 及

220 kV电力变压器中得到了较广泛的应用，而国外

已有 420 kV电压等级的植物绝缘油变压器挂网运

行。随着应用技术和工艺的日渐成熟，未来植物绝

缘油有望成为矿物绝缘油的替代品。

对于油浸式电力设备，油中溶解气体分析(dis‐

solved gas analysis, DGA)是目前判断设备运行状态

最为可靠的手段之一，已经在工程实际中应用多

年。现有针对矿物油变压器故障的DGA诊断技术

建立在现场运行变压器大量的故障数据之上，已形

成了较完备的DGA故障判断体系。利用DGA技术

进行矿物油变压器的故障判定时，首先采用气相色

谱法测定气相中DGA气体含量，然后利用矿物油中

气体溶解平衡常数计算出油中溶解气体含量，再结

合DGA判据进行故障诊断[6-7]。天然酯绝缘油的主

要成分为甘油三酸酯，改性酯绝缘油 PFAE为棕榈

油与醇进行酯交换反应得到的单酯结构绝缘油，而

矿物油的主要成分为烷烃和环烷烃构成的混合物，

植物油和矿物油之间存在显著的分子组成和结构

差异，因此典型DGA故障气体在植物油中的溶解能

力与矿物油也有所区别。由于植物绝缘油的应用

历史较短，缺乏运行数据和研究文献的积累，植物

绝缘油中气体溶解平衡常数的测定研究鲜见报道，

这为植物绝缘油变压器故障时的DGA分析带来了

困难。

本研究对典型天然酯绝缘油和改性酯绝缘油

的气体溶解平衡常数进行测定。针对 3种常见基质

的天然酯绝缘油和改性酯绝缘油，利用标准浓度气

体配置了溶有典型DGA故障气体的油样，利用气相

色谱仪测定油气两相平衡状态时气相中的气体浓

度，采用二次平衡法计算得到油相中的气体浓度，

进一步得到不同气体在植物绝缘油中的平衡常数。

计算过程中根据热力学定律对温度的影响进行修

正，并将计算结果与矿物油中气体溶解平衡常数进

行对比。

1　气体平衡常数的定义及测定方法

1.1　气体平衡常数的定义

气体平衡常数是指平衡时液相中气体浓度与

平衡时气相中气体浓度的比值，又称为奥斯特瓦尔

德（Ostwald）系数，如式（1）所示。

Ki =
ci1

cig

（1）

式（1）中：Ki为试验温度下气、液两相平衡后溶解气

体 i组分的平衡常数；ci1为平衡条件下溶解气体 i组

分在液体中的浓度，μL/L；cig 为平衡条件下溶解气

体 i组分在气体中的浓度，μL/L。

当油中溶解气体在气、液两相达到分配平衡

时，可以通过式（2）计算得到油样溶解气体中各组

分的浓度。

Xi = cig ( Ki +
Vg

V1

) （2）

式（2）中：Xi为油样溶解气体中 i组分的浓度，μL/L；

Vg 为平衡条件下气体体积，mL；V1 为平衡条件下液

体体积，mL。

表1　植物绝缘油与矿物绝缘油性能对比

Tab.1　Performance comparison between vegetable insulating oil and mineral insulating oil

参数

工频击穿电压/kV

相对介电常数(25℃)

体积电阻率/(Ω·m)

介质损耗因数

黏度(40℃)/(mm2/s)

酸值/(mgKOH/g)

闪点/℃

密度(20℃)/(kg·dm-3)

表面张力/(mN·m-1)

21d生物降解率/%

RAPO

78(2.5 mm)

3.1

1011(90℃)

0.4×10-3(90℃)

35.8

0.03

322

0.919

30

98

FR3

73(2.5 mm)

3.2

1012(90℃)

0.03(90℃)

33.6

0.04

316

0.92

24

99

RDB

69(2.5 mm)

2.8

1011(90℃)

0.02(90℃)

39.9

0.03

325

0.90

30

98

PFAE

81(2.5 mm)

2.95

7.1×1010(80℃)

0.003 1(80℃)

5.06

0.01

176

0.86

——

98

矿物油

60(2.5 mm)

2.2

1013(90℃)

0.1×10-3(90℃)

≤11.0

≤0.03

>145

0.83～0.89

>40

30
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1.2　气体平衡常数的测定方法

通常采用二次平衡法来测定某气体的平衡常

数，具体操作如下：在一密闭容器内放入一定体积

的空白油和一定体积的含被测组分的气体（不必测

定其准确的起始浓度值）。在恒温下经气液溶解平

衡后，测定该组分在气相中的浓度。然后排出全部

气体，再充入一定体积的空白气体（如色谱分析用

载气），在同样的恒定温度下进行第二次平衡，然后

测定该组分在气相中的浓度。根据分配定律和物

料平衡原理，按式（3）可求出该组分在测定温度下

的气体平衡常数Ki。

K i =
c′ ig

cig - c′ ig
×

Vg

V1

（3）

式（3）中：Ki为 i组分在温度为T时的平衡常数（或称

气体溶解系数）；cig为第一次平衡后溶解气体 i组分

在气体中的浓度，μL/L；c′ ig 为第二次平衡后溶解气

体 i组分在气体中的浓度，μL/L；Vg、V1 分别为第二

次平衡后温度T时的气体、液体体积，mL。

2　实 验

2.1　主要原材料及仪器设备

检验试品：检测油样为 4种植物绝缘油，分别为

大豆基天然酯绝缘油 FR3（美国Cargill公司）、天然

酯绝缘油RAPO（广东卓原新材料有限公司）、山茶

籽基绝缘油RDB（重庆大学）、棕榈脂肪酸酯绝缘油

PFAE（日本AE帕瓦株式会社和狮王公司）。

检验设备：安捷伦GC7890A气相色谱仪，配置

2个氢火焰（FID）检测器和 1个热导（TCD）检测器；

恒温定时振荡器；标准气体，各个组分浓度见表 2，

载气为高纯度氩气。

2.2　试样制备

取 12 支玻璃注射器，每 3 个分为一组，每组对

应一种植物油。对每组玻璃注射器每支取 5 mL植

物绝缘油，冲洗玻璃注射器筒内壁 1～2次后，吸入

约 0.5 mL油样，套上橡胶封帽，插入双头针头，针头

垂直向上。将注射器内的空气和试油慢慢排出，使

油样充满注射器内壁缝隙而避免残存空气。

首先对待测油样进行脱水脱气处理。利用真

空干燥箱将 4种油样在 90℃真空条件下静置 12 h，

以脱去油样中可能存在的水分和气体。对每组植

物油的 100 mL玻璃注射器分别注入 4种待测植物

绝缘油 20 mL，向其注射器中缓慢注入 20 mL氩气，

注入完成后立即用胶封帽将注射器出口密封。然

后将处理过的油样分组放入恒温定时振荡器内的

振荡盘上，连续振荡 20 min，静置 10 min，重复 5次，

得到4种植物绝缘油空白油样。

在已制备好的 12支 20 mL 空白植物绝缘油玻

璃注射器中密封充入 20 mL表 2中已知浓度的混合

标准气体；利用恒温定时机械振荡器在 50℃下连续

振荡 60 min，再放入 50℃恒温箱中静置 12 h以保证

植物绝缘油与混合标准气体充分平衡，制得标准气

体油样。

2.3　测试条件

现有的国内外标准中给出了 50℃下矿物绝缘

油溶解气体中各个组分的气体平衡常数，因此植物

绝缘油中溶解气体平衡常数的测定在 50℃下进行，

便于将测试结果与矿物油进行对比。

色谱条件：柱流量为 15 mL/min；辅助加热

375℃；阀箱 100℃，阀开时间为 1.75 min，阀关时间

为 3.8 min；柱温箱 40℃保持 5 min，以 24℃/min升至

130℃；热导检测器加热器温度为 250℃，参比气体

流量为 20 mL/min，尾吹 5 mL/min；氢火焰离子化检

测器加热器温度为 250℃，氢气 40 mL/min，空气

400 mL/min，尾吹5 mL/min。

实验室环境条件：大气压力为 99 kPa；室温为

17℃。

3　测试与分析

3.1　植物油气体平衡常数的测定

将 4组标准气体油样取出，用玻璃注射器分别

从每支油样中取出全部的溶解平衡后的气体，按照

每种植物绝缘油分组情况在气相色谱仪中进行气

体浓度检测。表 3为第一次振荡平衡后 4组油样中

各个溶解气体组分浓度情况。

向第一次振荡取样处理后的每组油样注射器

表2　标准混合气体浓度

Tab.2　Concentration of standard mixing gas

气体组分

H2

O2

N2

CO

CO2

CH4

C2H6

C2H4

C2H2

Ar2

配制浓度/(μL/L)

980.10

9 844.1

20 228.27

985.29

2 480.4

97.42

100.59

101.79

50.27

平衡
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中加入 20 mL的氩气，在 50℃恒温条件下放置于机

械振荡器中进行第二次振荡平衡；然后取出此时溶

解平衡后的全部平衡气体，在室温下准确读出第二

次振荡后的脱气体积，将所取气体按组在气相色谱

仪中进行气体浓度检测。表 4为第二次振荡平衡后

4组油样中各个溶解气体组分浓度情况。表 5为所

有油样第二次振荡后的脱气体积。

3.2　气样体积和油样体积的校正

通过式（4）和式（5）将在室温、试验压力下平衡

气样体积和油样体积分别校正为 50℃、标准大气压

下(101 kPa)的体积。

V′g = Vg ×
323

273 + t
×

P
101.3

（4）

V′1 = V1 [1 + γ × (50 - t ) ] （5）

式（4）～（5）中：V′g 为 50℃、标准大气压下的平衡气

体体积，mL；Vg 为室温 t、试验压力下的平衡气体体

积，mL；P 为试验时的大气压力，kPa；V′1 为 50℃油

样体积，mL；V1为室温 t时所取油样体积，mL；t为试

验时的室温，℃；γ为油样的热膨胀系数，℃-1。

3.3　4种植物油的气体平衡常数及对比分析

通过计算分析，第一次和第二次振荡后的数据

之间误差均不超过 5%，标准差很小，数据一致性较

好，重复性和再现性均能满足要求，故认为数据可

靠。将各组分浓度的 4组测试结果取平均值来计算

气体平衡常数。

将脱气后的气体体积和油样体积校正到 50℃、

标准大气压下。脱气气体体积由于数据之间误差

较小，满足一致性要求，故也取每种植物油的脱气

气体体积平均值作为校正数据，经过校正可以得到

FR3、RAPO、RDB、PFAE 4 种植物油脱气气体体积

分别为 17.47、18.56、20.68、19.66 mL。对每种植物

绝缘油的油样体积，取其相应的热膨胀系数进行校

正，经过校正可以得到FR3、RAPO、RDB、PFAE 4种

植物油油样气体体积分别为 20.57、20.56、20.83、

表3　一次振荡平衡后气体各组分浓度  （单位：μL/L）

Tab.3　Concentrations of gas components after first 

oscillation equilibrium

特征

气体

FR3

RAPO

RDB

PFAE

样品名称

1#气样

2#气样

3#气样

平均值

1#气样

2#气样

3#气样

平均值

1#气样

2#气样

3#气样

平均值

1#气样

2#气样

3#气样

平均值

H2

970.66

986.43

1027.55

994.88

844.88

858.61

894.40

865.96

805.55

715.21

737.79

752.85

684.31

695.43

724.42

701.39

CO

924.38

896.29

911.34

910.67

843.65

818.02

831.75

831.14

895.08

794.69

819.79

836.52

784.76

760.91

773.69

773.12

CO2

1346.95

1166.37

1337.99

1283.77

1432.35

1240.32

1422.82

1365.16

1130.55

1003.76

1035.46

1056.59

1184.61

1025.79

1176.72

1129.04

CH4

75.32

70.61

70.58

72.17

71.22

66.76

66.74

68.24

68.00

60.37

62.28

63.55

60.68

56.88

56.86

58.14

C2H6

26.64

28.33

28.04

27.67

27.11

28.83

28.54

28.16

24.48

21.74

22.42

22.88

20.02

21.29

21.07

20.79

C2H4

32.73

32.95

33.53

33.07

33.38

33.61

34.20

33.73

29.71

26.38

27.21

27.77

25.67

25.85

26.30

25.94

C2H2

3.29

3.57

3.52

3.46

3.77

4.09

4.03

3.96

5.31

4.71

4.86

4.96

3.43

3.72

3.67

3.61

表4　二次振荡平衡后油样各组分浓度  （单位：μL/L）

Tab.4　Concentrations of gas components after 

second oscillation equilibrium

特征

气体

FR3

RAPO

RDB

PFAE

样品名称

1#气样

2#气样

3#气样

平均值

1#气样

2#气样

3#气样

平均值

1#气样

2#气样

3#气样

平均值

1#气样

2#气样

3#气样

平均值

H2

70.36

75.29

75.21

73.62

53.04

56.76

56.70

55.5

47.82

42.46

43.80

44.69

55.81

59.72

59.66

58.4

CO

106.91

107.44

110.55

108.3

93.62

94.09

96.81

94.84

91.12

80.90

83.46

85.16

110.10

110.64

113.85

111.53

CO2

735.14

749.83

760.46

748.48

771.08

786.49

797.64

785.07

632.63

561.68

579.42

591.24

697.05

710.98

721.06

709.7

CH4

19.47

20.85

22.02

20.78

17.86

19.12

20.20

19.06

16.71

14.84

15.31

15.62

18.33

19.63

20.73

19.56

C2H6

18.32

20.61

18.82

19.25

16.81

18.91

17.27

17.66

15.00

13.32

13.74

14.02

14.77

16.62

15.17

15.52

C2H4

21.77

18.89

22.19

20.95

20.83

18.08

21.24

20.05

16.72

14.85

15.32

15.63

18.53

16.08

18.89

17.83

C2H2

2.26

2.49

2.57

2.44

2.51

2.77

2.85

2.71

3.41

3.03

3.13

3.19

2.52

2.78

2.86

2.72

表5　二次振荡后脱气体积   （单位：mL/L）

Tab.5　Degassing volume after the 

second oscillation balance

样品名称

1#气样

2#气样

3#气样

平均值

FR3

15

18

15

16

RAPO

16

17

18

17

RDB

19

20

18

19

PFAE

18

19

17

18

110
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20.44 mL。

根据式（3）可以计算得到 50℃下 4种植物绝缘

油溶解气体组分的气体平衡常数，由于每个油样计

算的气体平衡常数之间平行性较好，误差较小在

3% 以内，故仅列出每种植物油气体平衡常数的平

均值。将得到的植物绝缘油气体平衡常数的平均

值与 GB/T 17623—2017中 50℃下矿物绝缘油的气

体平衡常数进行对比，结果如表 6所示。从表 6可

以看出，H2、CO、CH4在 4种植物油与矿物油中的气

体平衡常数相差不大，而其余特征气体（CO2、C2H6、

C2H4、C2H2）的溶解平衡常数差异较大。通过对比天

然酯和改性酯两种植物绝缘油可以发现，特征气体

在改性酯PFAE中的溶解能力均略大于 3种天然酯。

天然酯主要成分为甘油酸三脂；而改性酯由棕榈脂

肪酸通过交换反应得到，是一种单酯结构的绝缘

油。绝缘油分子结构的差异会导致特征气体溶解

能力存在不同，从而导致改性酯绝缘油中溶解气体

含量可能会大于天然酯。另外，乙烷在矿物油中的

溶解能力大于植物油；而乙炔和二氧化碳在植物油

中的溶解能力远大于矿物油。其中乙炔在植物油

中溶解能力从大到小依次为 PFAE、FR3、RDB、RA‐

PO。二氧化碳在植物油中的溶解能力从大到小依

次为PFAE、RDB、RAPO、FR3。因此，这可能会导致

植物绝缘油中溶解较多的乙炔和二氧化碳。

目前对大豆基天然酯 FR3 植物油的平衡常数

测定比较多，其中文献[9-10]中对 FR3 油中溶解气

体的平衡常数进行了测定。将本研究所得 FR3 油

中溶解气体平衡系数与其进行对比分析，相对误差

大部分都在 10%以内，其中C2H6与文献[9]中的误差

最大，相对误差达 17%，而与文献[10]中的误差为      

-6%，这可能是植物绝缘油本身的差异以及气相色

谱仪本身造成的。总体来说，本研究测得的数据以

及采用的方法具有可靠性，对后续植物绝缘油制定

相应标准具有一定参考价值。

4　结 论

通过测定和计算得到 50℃下 4种植物绝缘油中

溶解气体组分气体平衡常数的平均值，将其与现行

标准中给出的 50℃下矿物绝缘油溶解气体组分的

气体平衡常数进行对比，得到以下结论：

（1）H2、CO、CH4等分子量较小或碳数较少的气

体的平衡常数较小，且在不同植物油和矿物油中的

平衡常数十分相近，而CO2、C2H6、C2H4、C2H4等分子

量较大或碳数较多的平衡常数较大，且在不同油中

平衡常数差异较大。

（2）7 种 DGA 气体在改性酯 PFAE 中的平衡常

数均大于其余 3种天然酯和矿物油，而特征气体溶

解能力在3种天然酯之间的差异较小。

（3）在烃类气体中，C2H2在 4种植物绝缘油中的

平衡常数较大，其溶解能力远大于矿物油；而 C2H6

在植物油中的平衡常数小于矿物油。
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表6　50℃下植物绝缘油中溶解气体平衡常数

Tab.6　Equilibrium constant of dissolved gas in 

vegetable insulating oil at 50℃

绝缘油

FR3

RAPO

RDB

PFAE

矿物油

H2

0.068

0.062

0.069

0.087

0.060

CO

0.115

0.116

0.124

0.162

0.120

CO2

1.188

1.222

1.387

1.628

0.920

CH4

0.343

0.350

0.356

0.488

0.390

C2H6

1.942

1.519

1.728

2.832

2.300

C2H4

1.468

1.323

1.406

2.114

1.460

C2H2

2.032

1.958

1.968

2.939

1.020
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