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摘 要：本文主要针对变压器油中铜类产物聚集形态及其对油样老化性能的影响进行研究，采用分子量分布

测试方法对油中铜类产物聚集形态进行检测，并定期对绝缘油的老化性能进行分析。结果表明：铜类产物随

老化时间的延长分布变化明显，铜的离子态占比随老化时间的延长逐渐降低，而胶体态与悬浮态占比呈现不

断累积的趋势；变压器油酸值与介质损耗因数随老化时间的延长显著增大，而油的击穿电压呈现不断减小的

趋势；铜的离子态、胶体态和悬浮态浓度与变压器油酸值、介质损耗因数呈显著的正相关性，而与击穿电压呈

显著的负相关性。
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Abstract: In this paper, the aggregation morphology of copper products in transformer oil and its influence on the

ageing performance of transformer oil were investigated. The aggregation morphology of copper products in oil

were tested by molecular weight distribution test method, and the ageing properties of oil samples were also

analyzed periodically. The results show that the distribution of copper products changes with the ageing time

obviously. The proportion of ionic copper decreases gradually with the ageing time, while the proportion of

colloidal and suspended copper exhibit a tendency of continuous accumulation. The acid value and dielectric loss

factor of the transformer oil increase significantly with ageing time, while the breakdown voltage decreases

continuously. The concentration of ionic, colloidal, and suspended copper are positively correlated with the acid

value and dielectric loss factor, and negatively correlated with the breakdown voltage.
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0 引 言

电力变压器作为电网枢纽重要的设备之一，其

稳定运行直接关系到电力系统供电的可靠性[1]。变

压器油具有绝缘、冷却、灭弧和信息载体的重要功

能，其性能的优劣直接关系到变压器的安全稳定运

行[2]。近年来，变压器油中的铜杂质备受关注[3-5]，作

为过渡金属，铜在变压器油老化过程中起到重要的

催化作用，致使油品的绝缘性能下降。此外，在一

些故障变压器和电抗器中甚至发现铜的腐蚀物和

沉积物，对变压器的稳定运行带来重大隐患。

变压器在长期运行过程中，绝缘油中固有的极

性物质和氧化初期产生的自由基不可避免地攻击
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铜材质，形成的铜类产物具有很强的催化氧化作

用，加速油品中氧化产物的分解，生成的酸性物质

会进一步加速铜材质的腐蚀[6-7]。铜类产物在变压

器油中以不同的聚集形态存在，如离子态、胶体态、

悬浮态等。识别变压器油中铜类产物的聚集形态，

考察铜类产物的不同聚集形态对变压器油性能的

影响，对于了解变压器的运行状态，并实施有效的

防控措施具有重要的现实意义，然而此领域的研究

鲜见报道。

本研究围绕铜类产物的聚集形态，重点考察变

压器油中铜的离子态、胶体态、悬浮态随老化时间

变化的分布规律，通过定期监测变压器油的性能参

数，解析铜类产物不同聚集形态对变压器油老化性

能的影响。

1 试 验

1.1 主要原材料及试样制备

25#克拉玛依变压器新油、铜片（纯度为 99.9%，

厚度为1 mm）、绝缘纸（普通牛皮纸），铜片及绝缘纸

的预处理过程参照文献[8]。

取 3个 500 mL洁净干燥的烧瓶，在真空箱中向

每个烧瓶装入 300 g油样，放入 15 g处理好的绝缘

纸（油纸质量比为 20∶1），并放入 5片尺寸为 15 mm×

20 mm 的铜片（每 0.05 cm2铜片对应 1 g油样，ABB

公司提供的参考值），立即密封，将 3个装有油样的

烧瓶放入 120℃恒温老化箱中，每周取样进行测定，

试验数据取3个油样测定的平均值。

1.2 测试方法

油样酸值按照 GB/T 7599—1987《运行中变压

器油、汽轮机油酸值测定法（BTB法）》进行测定；油

样击穿电压按照GB/T 507—2002《绝缘油击穿电压

测定法》进行测定；油样介质损耗因数按照 GB/T

5654—2007《液体绝缘材料相对电容率、介质损耗

因数和直流电阻率的测量》进行测量。

油样中铜含量测定参照文献[9]的操作步骤，铜

类产物不同聚集形态采用分子量分布测定方法进

行测定[10]，具体操作为：①取原油样进行总铜含量测

定，记为 C1；②取原油样经过 0.45 μm 微膜（Milli‐

pore，USA）过滤，滤出油样测定铜含量，记为C2，铜

的悬浮态含量=C1-C2；③取经过 0.45 μm 微膜过滤

后的油样经 1 kDa超滤膜（Millipore，USA）过滤，过

滤液测定铜含量记为 C3，C3为铜的离子态含量；④

铜的胶体态含量=C2-C3。

2 结果与讨论

2.1 铜类产物分布变化

图 1显示了铜类产物 3种不同聚集形态浓度随

老化时间的变化。由图 1可知，铜类产物的聚集形

态最早出现的是离子态，其浓度随老化时间的延长

逐渐增加，在 42 d时浓度达到 0.45 mg/kg，随后离子

态浓度在 0.41～0.52 mg/kg 范围内波动并趋于稳

定。前期研究表明油中生成的铜离子具有恶性循

环的特征[11]，变压器铜金属部件受到油中酸性物质、

过氧化物、重金属盐、硫、氨等物质攻击[8]，导致铜被

腐蚀释放铜离子，其催化作用会加速油样的老化，

而生成具有腐蚀作用的氧化产物会加速铜离子的

生成。铜类产物的胶体态在 21 d出现，其浓度随着

老化时间的延长逐渐增加，70 d时浓度增加至 1.32

mg/kg；铜类产物的悬浮态在 28 d时出现，与胶体态

含量变化相似，呈明显的单峰分布特征，70 d时铜类

产物的悬浮态浓度达到最大值，为2.32 mg/kg。

图 2是铜类产物不同聚集形态的占比随老化时

间的变化。由图 2可见，铜的离子态占比随老化时

间的延长不断降低，尤其是 14～28 d离子态占比急

剧降低，然而铜的胶体态占比在此阶段迅速升高，

图1 铜类产物浓度随老化时间的变化

Fig.1 Change of copper products with ageing time

图2 铜类产物不同聚集形态占比随老化时间的变化

Fig.2 Change of proportion of copper products with

different aggregation morphology with ageing time
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相关报道表明铜的离子态能与油中氧化产物形成

金属皂化物[12]，这可能是铜的胶体态占比急剧升高

的原因。铜的悬浮态占比在 21 d后迅速升高，42 d

后占比超过 50%，前期研究表明随着油中氧化产物

的不断增加，生成的聚合物通过吸附或螯合作用不

断累积铜杂质，从而引起铜的悬浮态含量不断累

积。从铜类产物聚集形态变化趋势而言，铜的离子

态占比随老化时间的延长逐渐降低，而胶体态与悬

浮态占比呈现出先迅速升高并不断累积的趋势。

2.2 变压器油性能变化

图 3显示了变压器油各项性能随老化时间的变

化。由图 3(a)可见，变压器油酸值随老化时间的延

长呈现出先缓慢增大后迅速增大的趋势，酸值由最

初的 0.21 mgKOH/g 急剧增大到 70 d 时的 1.16

mgKOH/g，增长了约 4.5倍。酸值表征油样中有机

酸与无机酸的含量[13]，油样及绝缘纸老化过程中产

生的酸性物质会加速铜的腐蚀，腐蚀过程中产生的

铜离子通过催化作用导致油样老化加速[7]，使得油

样的介质损耗因数不断增大（图 3(c)）。与酸值变化

趋势不同，绝缘油的击穿电压随老化时间的延长呈

现先缓慢减小，在老化 21～28 d 急剧减小，随后缓

慢减小的趋势（图 3(b)）。击穿电压反映绝缘油耐受

电压的能力，与油中水分、杂质和导电微粒的关系

密切，绝缘油的击穿电压下降会严重影响变压器的

运行[7]。由图 3(c)可以看出，油样的介质损耗因数随

老化时间的延长明显增大，由 7 d时的 0.22%增加至

70 d时的15.82%。

2.3 铜类产物聚集形态与变压器油性能的关系

图 4反映了铜的离子态与变压器油性能指标之

间的相关性。由图 4可见，铜的离子态浓度与变压

器油酸值（R2＝0.97）、介质损耗因数（R2＝0.95）呈显

著的正相关性，而离子态浓度与击穿电压（R2＝

0.95）呈显著负相关性。在变压器油的正常运行中，

不仅油品老化能产生酸类物质，绝缘纸在放电或过

热环境下也能产生酸性物质，酸性物质的产生直接

导致铜材质的腐蚀，因此油样酸值增大显著提高了

铜的离子态含量（图 4(a)）。铜的离子态作为活性

带电粒子，在电场条件下将激活烃类分子形成游离

基团[11]，铜离子及游离基团具有电泳电导倾向，会显

著减小绝缘油的击穿电压（图 4(b)），并导致介质损

(a)酸值 (b)击穿电压 (c)介质损耗因数

图3 变压器油性能随老化时间的变化

Fig.3 Change of the properties of transformation oil with ageing time

(a)酸值 (b)击穿电压 (c)介质损耗因数

图4 铜的离子态浓度与变压器油性能指标的相关性

Fig.4 Correlation between the concentration of cupric ion and the properties of transformation oil
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耗因数增加（图4(c)）。

图 5反映了铜的胶体态浓度与变压器油性能指

标之间的相关性。由图 5可见，铜的胶体态浓度与

绝缘油酸值（R2=0.78）、介质损耗因数（R2＝0.91）呈

显著正相关性，而与击穿电压（R2＝0.92）呈负相关

性，表明铜的胶体态显著影响油样的介电性能。分

析认为铜的胶体态主要由铜离子与醇、醛、酮、酸等

极性产物经配位生成[9]，直接引起油样绝缘性能降

低，导致介质损耗因数增大。

图 6显示了铜的悬浮态浓度与变压器油性能指

标之间的相关性。由图 6可见，铜的悬浮态浓度与

油的酸值（R2＝0.91）、介质损耗因数（R2＝0.98）呈显

著正相关性，而与绝缘油击穿电压呈显著负相关性

（R2＝0.99）。铜的悬浮态含量与酸值呈显著正相关

性，这可能归因于酸值增大将引起油样中铜离子

（图 4(a)）及老化产物增加，大量有机聚合产物吸附

或螯合铜离子[11]，从而增加了铜的悬浮态含量（图

1）。由于铜的悬浮态具有导电性，在电场作用下发

生定向迁移而直接导致击穿电压减小（图 6(b)）与介

质损耗因数增大（图6(c)）。

3 结 论

（1）铜类产物在变压器油老化过程中出现的顺

序为离子态、胶体态、悬浮态，随着老化时间的延

长，铜的离子态占比逐渐降低，而胶体态与悬浮态

占比呈现出先迅速增加并不断累积的趋势。

（2）变压器油性能随老化时间的延长变化明

显，其中酸值呈现出先缓慢增大后迅速累积的趋

势，击穿电压呈现先缓慢减小后急剧减小最后缓慢

减小的趋势，介质损耗因数随老化时间的延长显著

增大。

（3）铜的离子态、胶体态和悬浮态浓度与变压

器油酸值、介质损耗因数呈显著的正相关性，而与

击穿电压呈显著的负相关性。

(a)酸值 (b)击穿电压 (c)介质损耗因数

图5 铜的胶体态浓度与变压器油性能指标的相关性

Fig.5 Correlation between the concentration of copper colloidal and the properties of transformation oil

(a)酸值 (b)击穿电压 (c)介质损耗因数

图6 铜的悬浮态浓度与变压器油性能指标的相关性

Fig.6 Correlation between the concentration of suspended copper and the properties of transformation oil

62



绝缘材料 2022,55(8) 林海丹等：铜类产物聚集形态对变压器油性能的影响

参考文献：

[1] LIAO R T, YANG L J, XU Z M. The investigation on thermal ag‐

ing characteristics of oil-paper insulation in bushing[J]. Journal of

Electrical Engineering and Technology,2015,10(3):1114-1123.

[2] KALANTAR A, LEVIN M. Factors affecting the dissolution of

copper in transformer oils[J]. Lubrication Science, 2008, 20(3):

223-240.

[3] 张炜,梁俊斌,邓雨荣,等 .变压器绝缘油中产气趋势突变的检测

方法研究[J].绝缘材料,2015,48(10):72-76.

[4] 钱晖,欧阳军,胡旭 .采用添加金属减活剂方法处理铜含量超标

的变压器油[J].湖南电力,2009,29(6):13-16.

[5] MAINA R, TUMIATTI V, SCATIGGIO F, et al. Transformers sur‐

veillance following corrosive sulfur remedial procedures[J]. IEEE

Transactions on Power Delivery,2011,26(4):2391-2397.

[6] 万涛,周舟,冯兵,等 .变压器油中腐蚀性硫与铜离子综合处理研

究[J]. 绝缘材料,2016,49(2):70-74.

[7] 万涛,钱晖,冯兵,等 .利用铜离子质量分数监测变压器中硫腐蚀

状态的研究[J]. 高电压技术,2013,39(5):1128-1134.

[8] 杨道武,刘弟,庄玉琴,等 .不同价态铜对变压器油性能的影响[J].

绝缘材料,2013,46(6):45-48.

[9] 廖瑞金,郝建,杨丽君,等 .变压器油纸绝缘热老化过程中铜类产

物生成规律及其危害[J].电工技术学报,2012,27(10):52-59.

[10] JOSEPHA M, MENABERN R. Organic groups and molecular

weight distribution in tertiary effluents and renovated waters[J].

Water Research,1982,116:399-403.

[11] 廖瑞金,桑福敏,刘刚,等 .变压器不同油纸绝缘组合加速老化

时油中水分和酸值含量研究[J]. 中国电机工程学报 ,2010,30

(4):125-131.

[12] 钱晖,胡旭,申积良 .几台变压器油中铜含量异常的分析及处理

[J].湖南电力,2007,27(5):14-16.

[13] 张福州,廖瑞金,杨丽君,等 .油纸绝缘热老化过程中热稳定剂

对油的影响[J].高电压技术,2011,37(10):2437-2442.

6363


