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摘 要：为了有效吸附变压器油中的腐蚀性硫，以XDK为吸附剂，二苄基二硫（DBDS）为实验目标物，向新变压器油中

添加DBDS制备实验油，在不同吸附条件和再生条件下研究XDK对实验油中DBDS的脱除效果，并通过扫描电子显微

镜（SEM）、热重分析仪（TGA）和比表面积测试仪（BET）对XDK的结构进行表征。结果表明：XDK的最佳再生温度为

600℃，再生 4次后的XDK依然具有良好的吸附效果。当XDK质量分数为 10%、吸附次数为 2次、吸附温度为 10℃、吸

附时间为 2 h时，绝缘油中DBDS的脱除率达到 96.9%，且处理后绝缘油的介电常数、击穿电压、体积电阻率分别提高了

0.31、5.3 kV、0.23 Ω·m，介质损耗因数则降低了0.21%。
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Abstract: In order to effectively adsorb the corrosive sulfur in transformer oil, XDK was used as adsorption material, and 

dibenzyl disulfide (DBDS) was used as the experimental object. The test oil was prepared by adding DBDS to new 

transformer oil. The removal effect of XDK on DBDS in test oil was studied under different adsorption conditions and 

regeneration conditions. The structure of XDK was characterized by scanning electron microscopy (SEM), 

thermogravimetry (TG), and specific surface area analyzers (BET). The results show that the optimal regeneration 

temperature of XDK is 600℃ , and the regeneration XDK still has good adsorption effect after four times. When the XDK 

mass fraction is 10%, the adsorption times are two times, the adsorption temperature is 10℃, and the adsorption times is 2 h, 

the DBDS removal rate reaches 96.9%, the dielectric constant, breakdown voltage, and volume resistivity of the insulating 

oil after treated increases by 0.31%, 5.3 kV, and 0.23 Ω·m, respectively, and the dielectric loss factor decreases by 0.21%.
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0　引 言

随着我国全面现代化的高速推进，电网建设也

不断加快，变压器数量大幅增加，而变压器油（绝缘

油）作为变压器中重要的冷却、绝缘媒介，它的稳定

性和安全性是保障电力设备可靠运行的关键因

素[1]。变压器油主要有植物型和矿物型两大类，其

中矿物型变压器油具有优良的电气性能、理化性能

以及较低的成本而被广泛应用[2-3]。变压器油在长

期运行后，会发生氧化、腐蚀等有害反应，从而引发

电力故障[4-6]。其中，腐蚀性硫是影响变压器油质量

的一个重要因素，腐蚀性硫不仅会造成变压器内部

关键部件（铜带和绕组）的腐蚀，还会破坏绝缘纸的

绝缘特性[7-8]。据不完全统计，由于腐蚀性硫导致的

变压器故障已经高达数百起，然而变压器油中的硫

化合物并不是单一的，目前公认的腐蚀性硫主要有

单质硫、硫醇、二硫化物以及硫醚等，其中最具有代

表性的腐蚀性硫化物是二苄基二硫（DBDS），其在

一定条件下会与铜带等零部件发生化学反应生成

硫化亚铜，并沉积在绝缘纸表面，导致绝缘纸的绝
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缘性能降低并破坏变压器内部电场的分布，从而引

发电力故障[9-11]。

研究表明，通过添加金属钝化剂可以防止铜部

件与腐蚀性硫发生反应，但是随着变压器长时间运

行，金属钝化剂会被破坏和消耗，因此并不能从根

本上解决腐蚀性硫带来的问题[12-13]。另外还可以通

过物理吸附或化学反应来移除变压器油中的腐蚀

性硫，如分子筛、活性炭、甲醇、丙酮等，但这些方法

要么是吸附效果不佳，要么是成本高、操作繁

琐等[14-16]。

XDK是由湖北省孝感市供电公司开发的一种

工业化的变压器油再生吸附剂，具有良好的降介

损、降酸值、脱色等能力，已被国内众多变电站、电

厂、换流站用于变压器油的现场再生吸附[17]。然而，

目前关于XDK在变压器油中吸附腐蚀性硫的研究

报道尚不多见，也未见关于其循环再生利用的研究

报道。本文以XDK为吸附剂，研究其对变压器油中

DBDS的脱除效果，探讨XDK的使用量、吸附温度、

吸附时间以及再生条件对变压器油脱硫效果的影

响，以期为劣化变压器油的再生利用提供一定的技

术支持。

1　实 验

1.1　主要原材料

XDK吸附剂（主要成分为硫酸铝、硅酸钠等，堆

密度约为 550 kg/m3，粒径为 1～3 mm），国网孝感供

电公司；二苄基二硫（DBDS），上海阿拉丁科技有限

公司；新变压器油（不含腐蚀性硫，总硫质量分数为

10 μg/g），东莞市洛生润滑油有限公司。

1.2　脱硫实验

将适量的 DBDS 加入到新变压器油中，制得

DBDS质量分数为 745.5 μg/g的实验变压器油，其中

总硫质量分数为 204 μg/g、总腐蚀性硫质量分数为

194 μg/g。

将配制好的适量变压器油倒入吸附罐中，接着

向吸附罐中加入适量的XDK吸附剂，在一定条件下

动态吸附一段时间，冷却后，用注射器取适量油样

并通过厚度为 0.22 μm 的滤膜过滤，再用 X 射线荧

光光谱仪测定其总硫含量，然后根据式（1）将总硫

含量转换成DBDS的质量分数。

CDBDS =
246.39
64.12

× (C - C0 ) （1）

式（1）中：C为油中总硫的质量分数，μg/g；C0为新油

中硫的初始质量分数，μg/g。

1.3　再生实验

将吸附后的XDK进行过滤，滤干其表面的绝缘

油，然后将其浸泡在少量的石油醚中，以脱除吸附

在XDK表面的绝缘油和有害杂质，继续过滤，待滤

干后再将其置于马弗炉中，在一定温度下进行煅烧

再生，即可得到再生后的XDK吸附剂。

1.4　测试方法

变压器油中的含硫总量参照文献[14]使用布鲁

克公司生产的 S8 Tiger型 X射线荧光光谱仪测定；

变压器油的腐蚀性实验依照ASTMD 1275-2003（B）

标准使用铜片腐蚀法进行；变压器油中的介电常

数、体积电阻率、介质损耗因数和击穿电压等电气

性能依照 GB/T 5654—2007、GB/T 507—2002 进行

测定；腐蚀性实验前、后铜片和XDK的相关结构和

性能分别采用日本电子株式会社生产的 JCM-7000

型扫描电镜（SEM）、德国耐驰公司生产的 STA449F

3型热重分析仪（TGA）和北京贝士德仪器公司生产

的3H-2000PS2型氮气吸附脱附仪（BET）进行分析。

2　结果与讨论

2.1　处理温度的影响

在XDK质量分数为 10%、处理时间为 4 h的条

件下，研究处理温度对实验油脱硫效果的影响，结

果见图1。

从图 1 可以看出，处理温度为 10℃（室温）时，

XDK对实验油中腐蚀性硫的脱除效果最好，脱除率

达到了 83.5%，这可能是由于XDK吸附剂具有优异

的孔隙结构，使得 DBDS 能够与之充分接触，而

XDK分子结构中的氧原子带有大量的弱电荷，可以

与带有弱正电荷的极性DBDS分子物质进行静电吸

附；其次XDK分子中的配位水分子可以与DBDS等

胶团物质之间形成范德华作用力；此外XDK分子中

的 Si-OH 基团、Al-OH 基团也可以与 DBDS 形成一

图1　处理温度对脱硫效果的影响

Fig.1　Effect of treatment temperature on the 

desulfurization efficiency

107107



绝缘材料    2023,56(4)杨 雷等： XDK吸附剂在电力绝缘油中的应用

定的螯合作用，从而达到较好的脱硫效果[18]。处理

温度越高，XDK对实验油中腐蚀性硫的脱除效果越

差。这可能是因为XDK对DBDS的吸附过程主要

是物理吸附，而温度升高会使已经被吸附、螯合的

DBDS分子逐渐与吸附剂发生解吸，从而降低脱硫

效果。

2.2　XDK添加量和吸附次数的影响

在处理温度为 10℃、处理时间为 4 h的条件下，

研究XDK添加量和吸附次数对实验油脱硫效果的

影响，结果见图2。

从图2可以看出，第1次吸附时，随着XDK添加

量的增加，实验油中的DBDS含量逐渐降低，这是由

于增加吸附剂用量，可以提供更多的活性位点和接

触面积，增大了吸附剂对 DBDS 的捕获概率；当

XDK质量分数为 14%时，油中的DBDS的质量分数

降到 115.3 μg/g左右，脱除率达到了 84.5%。第 2次

吸附时，XDK的质量分数在 10%左右时就可以将油

中DBDS的含量降到 23.1 μg/g左右，此时脱除率达

到了 96.9%，而 10%以上的添加量对脱硫效果的影

响不大，反而会增大脱硫处理的成本，因此在本实

验中宜选择 10% 的添加量进行后续研究。在实际

应用中，XDK的添加量和吸附次数可根据油样中腐

蚀性硫的含量进行适当的调整。

2.3　处理时间的影响

在 XDK 质量分数为 10%、处理温度为 10℃的

条件下，研究处理时间对实验油脱硫效果的影响，

结果见图 3。从图 3中可以看出，处理时间在 1 h之

前，变压器油的脱硫速率很快，1 h之后脱硫速率逐

渐变慢；处理时间为 2 h时，油中DBDS的质量分数

降至 126.8 μg/g，脱除率达到了 83.0%；处理时间在

2 h之后，XDK的脱硫效果变化不大。这主要是因

为随着处理时间的延长，未参加反应的 DBDS 和

XDK越来越少，反应难以进行。在处理时间为 2 h

时，实验油中的DBDS含量降到最低水平，此时反应

达到平衡，因此选择处理时间为2 h进行后续研究。

2.4　吸附剂再生温度的影响

在XDK质量分数为 10%、处理温度为 10℃、吸

附时间和再生时间都为 2 h的条件下，研究XDK的

再生温度对实验油脱硫效果的影响，结果见图 4。

从图 4 中可看出，随着再生温度的升高，XDK 对

DBDS的脱除率表现出先增加后基本保持不变的趋

势。当再生温度从 400℃升高到 600℃时，XDK 吸

附剂的脱硫率从 57.3% 提高到 80.7%，这可能是因

为较高的温度有助于吸附在XDK内部的有机物质

热解[19]；然而当再生温度进一步升高时，XDK的脱

硫率几乎没有发生变化，这表明 600℃已经能够有

效地去除吸附在XDK内部的有机物质。因此，从节

能环保的角度出发 ，XDK 的再生温度选择为

600℃为宜。

2.5　再生次数的影响

在XDK质量分数为 10%、处理温度为 10℃、吸

附时间和再生时间都为 2 h、再生温度为 600℃的条

件下，研究XDK的再生次数对实验油脱硫效果的影

响，结果见图 5。从图 5中可看出，随着XDK再生次

数的增加，XDK对实验油的吸附效果逐渐降低。再

生 1次的XDK对实验油的吸附效果与新的XDK相

(a)第1次吸附

(b)第2次吸附

图2　XDK添加量和吸附次数对脱硫效果的影响

Fig.2　Effect of XDK addition amount and adsorption times 

on the desulfurization efficiency

图3　处理时间对脱硫效果的影响

Fig.3　Effect of treatment time on the 

desulfurization efficiency
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差不大；当 XDK 再生 4 次后，XDK 对实验油中

DBDS的脱除率仍可达到 61.3%。XDK的煅烧再生

可以将XDK吸附油中的大部分杂质烧掉，但仍会有

部分杂质残留在XDK中，因此前几次再生可以保持

XDK较强的吸附能力，随着再生次数增多，XDK中

难以除去的杂质增多，从而使其吸附效果逐渐减

弱，建议根据吸附效果的需要合理的选择XDK的再

生次数。

2.6　热重分析（TGA）

图 6 为 XDK 吸附剂的热重曲线。从图 6 中可

知，XDK在整个加热过程中只在 250℃以内出现了

1个失重阶段，且失重率仅为 10%左右，这可能是因

为残留在XDK中的自由水和少量的沸石水挥发所

致。当温度超过 300℃时，XDK没有出现明显的失

重信号峰，这表明XDK在 900℃以内具有良好的热

稳定性，在高温下不会发生热分解，因此可以通过

高温煅烧进行再生利用。

2.7　N2吸附-脱附实验（BET）分析

XDK的N2吸附-脱附等温线如图 7所示。从图

7可以看出，所有样品都表现出典型的Ⅳ型等温线

并具有明显的滞后环，表明样品中含有大量的介孔

结构。采用BJH计算样品的孔径分布图，结果如图

7中的插图所示。从插图中发现所有样品的孔径主

要为介孔，也具有一定的大孔，表明XDK是一种具

有多级孔结构的吸附材料，间接地印证了其具有良

好的吸附能力。表 1列出了所有样品的结构参数。

从表 1可以看出，再生前的XDK具有最大的比表面

积和最小的平均孔径，分别为 204.37 m2/g 和 15.95 

(a)再生前

(b)再生1次

(c)再生2次

图6　XDK的热重曲线

Fig.6　Thermogravimetric curves of XDK
图4　XDK再生温度对脱硫效果的影响

Fig.4　Effect of regeneration temperature of 

XDK on the desulfurization efficiency

图5　XDK再生次数对脱硫效果的影响

Fig.5　Effect of regeneration times of 

XDK on the desulfurization efficiency
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(d)再生3次

(e)再生4次

图7　XDK的N2吸附-脱附等温线图

Fig.7　N2 adsorption-desorption isotherm of XDK

nm。随着再生次数的增加，XDK 的比表面积逐渐

减小，而平均孔径则呈现出不同程度的增大。其中

中比表面积的减小可能是由于变压器油中耐高温

的杂质（如金属杂质、无机颗粒杂质等）吸附在XDK

中导致的；而平均孔径的增大则可能是由于在高温

再生过程中，XDK 的晶体结构发生了部分的破坏

（如晶体中沸石水的分解）等造成的。当再生 4 次

后，XDK的比表面积、孔体积和平均孔径分别达到

179.04 m2/g、0.77 cm3/g 和 17.13 nm，这表明此时的

XDK依然具有较为发达的孔隙结构。

2.8　扫描电镜（SEM）分析

采用扫描电镜观察XDK的微观结构特征，结果

如图 8所示。由图 8(a)可以看出，吸附前XDK表面

凹凸不平，且具有一定的孔道结构。由图 8(b)可以

看出，吸附后XDK的表面被一层物质覆盖，变得光

滑平整，这层物质可能是被XDK吸附的有机物、杂

质或少许油类物质。由图 8(c)可以看出，再生 1次

的XDK表面微观结构与吸附前XDK表面的微观结

构相比变化不大。由图 8(d)可以看出，再生 4次的

XDK表面的微观结构与吸附前XDK表面的微观结

构相比，表面有一层颗粒状的物质覆盖，这层物质

可能是吸附油中杂质后造成的，也可能是经过多次

煅烧再生后造成的结构破坏。

2.9　铜片腐蚀实验

在XDK质量分数为 10%、处理温度为 10℃、吸

附时间 2 h的条件下，对实验油处理后进行铜片腐

蚀性实验，铜片外观见图9，铜片表面的SEM照片见

图 10。由图 9 和图 10 可以看出，对 XDK 处理前的

实验油进行铜片腐蚀实验后（简称为DBDS-铜片），

铜片表面变得粗糙、无金属光泽、腐蚀严重，表面颜

色变为黑色，达到了 4c程度的腐蚀[17]。在 500倍的

观察下，可以看出铜片表面生成了大量的黑色颗粒

物质，这些物质经研究确认为 Cu2S
[20]，表明变压器

油中腐蚀性硫的存在会对变压器设备中的铜导体

造成一定的腐蚀。采用经XDK处理后的实验油进

行铜片腐蚀实验后（简称为XDK-铜片），与原铜片

和新变压器油中腐蚀实验后的铜片（新油-铜片）相

比，XDK-铜片边缘处有轻微的腐蚀，这说明在 1次

吸附的条件下实验油中的腐蚀性硫含量已降低到

较低水平。而采用经再生 4次的 XDK处理后的实

验油进行铜片腐蚀试验后（简称为再生 4次-铜片），

铜片表面具有一定的腐蚀，达到了 3a程度的腐蚀，

表明XDK随着再生次数的增加，其再生效果会逐渐

减弱，但依然对变压器油中的腐蚀性硫具有一定的

脱除效果。

对铜片表面元素含量的变化进行 EDX能谱分

析，结果见表 2。由表 2可以看出，原铜片表面上的

元素为 100%的Cu；新油-铜片表面上的元素质量分

表1　XDK的结构参数

Tab.1　Structure parameters of XDK

参数

比表面积/(m2/g)

孔体积/(cm3/g)

平均孔径/nm

再生前

204.37

0.82

15.95

再生1次

196.45

0.83

17.45

再生2次

185.42

0.83

18.04

再生3次

182.33

0.80

17.36

再生4次

179.04

0.77

17.13

(a)吸附前（500×）             (b)吸附后（500×）

(c)再生1次（500×）           (d)再生4次（500×）

图8　XDK的SEM照片

Fig.8　SEM photos of XDK

110



绝缘材料    2023,56(4) 杨 雷等： XDK吸附剂在电力绝缘油中的应用

布为 98.28% 的 Cu 和 1.72% 的 C；DBDS-铜片表面

上元素 Cu、S 和 C 的质量分数分别为 93.34%、

4.67%、1.99%；XDK-铜片表面上元素 Cu、S 和 C 的

质量分数分别为 97.18%、0.22%、2.60%；再生 4 次-

铜片表面上元素 Cu、S 和 C 的质量分数分别为

97.14%、1.49%、1.37%，其中 S元素主要来源于实验

油中的DBDS，C元素主要来自油中的烃类物质，这

说明通过XDK的吸附能够明显地降低硫腐蚀反应

的发生概率。

3　电气性能评价

在最佳的吸附条件下（XDK 质量分数为 10%、

吸附次数为 2 次、处理温度为 10℃、处理时间为      

2 h），对 XDK处理前、后的实验油进行电气性能评

价，结果见表 3。由表 3可以看出，经XDK处理后，

实验油的介电常数、击穿电压、体积电阻率相对于

处理前分别提高了 0.31%、5.3 kV、0.23 Ω·m，而介质

损耗因数则降低了 0.21%，这表明XDK不仅能够有

效地脱除油中的腐蚀性硫，同时也可以有效降低介

损，提高变压器油的绝缘性能。

4　结 论

以腐蚀性硫DBDS为目标化合物，对实验变压

器油进行脱硫研究，研究了XDK在不同吸附条件及

再生条件下对实验油中腐蚀性硫的脱除效果。通

过 600℃的高温煅烧可以有效实现 XDK 的再生利

用。当XDK质量分数为 10%、处理温度为 10℃、处

理时间 2 h 和吸附次数为 2 次时，XDK 对 DBDS 的

脱除率达到了 96.9%，且处理后绝缘油的介电常数、

击穿电压、体积电阻率分别提高了 0.31、5.3 kV、

0.23 Ω·m，介质损耗因数则降低了0.21%。
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