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摘 要：本文从化学组成分析了天然酯绝缘油氧化性较差的原因，综述了目前天然酯绝缘油氧化安定性的评估方法与

提升技术，指出了不同方法的优点和不足，为正确评估天然酯绝缘油的抗氧化性能提供参考。
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Research progress in oxidative stability assessment and 

performance improvement of natural esters
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Abstract: In this paper, the reasons for the poor oxidation resistance of natural esters were analyzed from their chemical 

composition, the currently assessing methods and improving techniques of oxidation stability for natural esters were 

reviewed, and the advantages and shortcomings of different methods were pointed out, which provides a reference for 

correctly evaluating the oxidation resistance of natural esters.
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0　引 言

由于绝缘性能优良、化学稳定性好、运动黏度

低、导热性高等优点，矿物绝缘油在电力变压器、配

电变压器、套管、互感器等电力设备中得到广泛应

用，特别是在超高压换流变压器中，环烷基矿物绝

缘油仍是其绝缘液体的首选[1-3]。然而由于矿物绝

缘油的化学稳定性高，难以降解，若在环境中泄漏

将在水面形成油膜，导致微生物难以分解，对水生

动植物的危害巨大。此外，矿物绝缘油的燃点、闪

点较低，设备发生突发故障后，喷油引起的次级火

灾会造成较大的经济和人员损失。这种情况若发

生在城市人口密集和森林地区，后果尤为严重。基

于上述两个原因，各国都将废旧变压器油纳入危险

废弃物的目录里。

天然酯绝缘油是从油料植物中提取的，主要成

分为甘油三酯，可以作为绝缘液体应用于电力设

备，具有可生物降解、高燃点、良好的防火安全性等

优点，甚至可以延缓固体绝缘的老化和提升设备的

过负载能力。作为一种环境友好和防火性能优异

的绝缘液体，天然酯绝缘油在世界范围内已应用的

变压器超过 20万台[4-10]，其应用的最高电压等级为

420 kV。由于其绿色友好的特性，在润滑方面也有

新颖的应用[11-12]。

随着天然酯绝缘油的大规模应用，其生产、使

用、选用和运维相关的标准陆续颁布。目前天然酯

绝缘油的标准有：IEC 62770:2013[13]、ASTM D6871-

2017[14]、DL/T 1811—2018[15]、NB/T 10199—2019[16]。

其运行及维护的相关标准有：IEC 62975:2021[17]、

IEEE C57.147-2018[18]、IEEE C57.155-2014[19]。

然而，由于天然酯绝缘油组成中含有不饱和

键，其氧化安定性远低于矿物绝缘油。氧化安定性

差会引起绝缘油酸值提高、油泥增多、介质损耗增

大，从而导致绝缘性能下降。目前，已有标准对天

然酯绝缘油氧化安定性的评估只涉及新油验收[13]，

且没有提出定量的评估技术，运行过程中的氧化安

定性测评方法也较少。本文将从天然酯绝缘油的

脂肪酸组成出发，从分子层面讨论不同种类天然酯

绝缘油的差异，综述近年来在天然酯绝缘油氧化安

定性评估方面的进展，同时总结提高天然酯绝缘油
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抗氧化能力方面的研究进展，为天然酯绝缘油的推

广应用和运维提供参考。

1　天然酯绝缘油的组成

天然酯绝缘油是甘油三酯类混合物。不同种

类天然酯绝缘油的脂肪酸组成有较大的差异，同一

品种的天然酯绝缘油随其产地和种子品种不同，脂

肪酸组成也有区别。甘油三酯的生物合成包含两

个主要步骤：脂肪酸生物合成和甘油三酯组装（酯

化反应），合成过程需要细胞质体和内质网的相互

协作[20]。脂肪酸首先在质体中合成，然后输送到内

质网完成组装。脂肪酸的生物合成起始于乙酰辅

酶A羧化酶（ACC），该酶通过催化羧化将乙酰辅酶

A和碳酸氢盐转化为丙二酰辅酶A，然后脂肪酸被

脂肪酸合酶（FAS）增碳，形成两个碳的增量。在

FAS介导的脂肪酸组装完成后，合成的脂肪酸以酰

基辅酶 A 的形式从质体输出到内质网。内质网通

过真核磷脂生物合成途径生成甘油三酯。在植物

油脂中脂肪酸的碳链为C8～C24，既有饱和脂肪酸

也有不饱和脂肪酸。图 1展示了甘油三酯的分子结

构。因为天然酯绝缘油中甘油三酯含有不同分子

量的碳链和不饱和双键，所以天然酯绝缘油展现出

不同的理化特性和氧化安定性。随着不饱和双键

含量的增多，天然酯绝缘油的氧化安定性变差。

目前，应用于电力设备的天然酯绝缘油主要有

大豆油、菜籽油和葵花籽油，其脂肪酸组成的典型

值见表 1。从表 1可以看出，即便同一种类的油，如

果产地不同，其化学组成差别也较大，如大豆油的

油酸含量为 17.0%～30.0%，菜籽油的油酸含量为

51.0%～70.0%，而葵花籽油的油酸含量为 14.0%～

39.4%（参见 GB 1536—2004）。另外 GB/T 1535—

2017指出，这些组成和参数仅能作为参考值来进行

真实性判定。从不饱和脂肪酸的组成含量分析，天

然酯绝缘油的氧化安定性主要取决于十八碳中单

不饱和脂肪酸和多不饱和脂肪酸的含量，即油酸

（C18：1）、亚油酸（C18：2）和亚麻酸（C18：3）的

含量。

2　天然酯绝缘油氧化安定性评估方法

2.1　理化指标法

早期缺乏对于天然酯绝缘油氧化安定性的测

试标准，因此只能参考 SH/T 0206—1992 和 GB/T 

12580—1990等针对矿物绝缘油氧化安定性的测试

方法。余辉[21]在 120℃下对加入 0.5%抗氧化剂TB‐

HQ、BHT、PG 的 FR3 油、菜籽油、大豆油进行氧化

48 h及 72 h，然后参考 SH/T 0206—1992进行测试，

发现老化后油品的黏度急剧增大，外观呈现为深黄

色黏稠液体或黄色胶状固体，说明该老化条件对于

天然酯绝缘油而言过于强烈。此外该标准是以固

体沉淀物质和酸值来衡量矿物绝缘油的抗氧化性

能，然而实验结果表明沉淀物和酸值的增长规律不

一致，其他方法也存在同样的问题[6]。因此，该测试

条件并不适用于天然酯绝缘油的氧化安定性

测试[22]。

目前对新油的氧化安定性评估，测试标准有

IEC 61125-1992和 NB/T 0811—2010等。具体方法

为：在待测天然酯绝缘油样品中放入固体铜作为催

化剂，通入恒定体积的空气，在 120℃下加热老化

48 h。老化结束后测定天然酯的总酸值（挥发性酸

图1　甘油三酯结构示意图

Fig.1　Structure of triglyceride

表1　不同天然酯油的脂肪酸组成及含量

Tab.1　Fatty acid compositions and contents of different 

natural ester oils

%

脂肪酸组成

月桂酸(C12：0)

豆蔻酸(C14：0)

棕榈酸(C16：0)

棕榈油酸(C16：1)

十七烷酸(C17：0)

十七烷一烯酸(C17：1)

硬脂酸(C18：0)

油酸(C18：1)

亚油酸(C18：2)

亚麻酸(C18：3)

花生酸(C20：0)

花生一烯酸(C20：1)

花生二烯酸(C20：2)

山嵛酸(C22：0)

芥酸(C22：1)

二十二碳二烯酸(C22：2)

木焦油酸(C24：0)

二十四碳一烯酸(C24：1)

大豆油

0.1

0.2

8.0～13.5

≤0.2

≤0.1

≤0.1

2.0～5.4

17.0～30.0

48.0～59.0

4.2～11.0

0.1～0.6

≤0.5

≤0.1

≤0.7

≤0.3

—

≤0.5

—

菜籽油

—

≤0.2

2.5～7.0

≤0.6

≤0.3

≤0.3

0.8～3.0

51.0～70.0

15.0～30.0

5.0～14.0

0.2～1.2

0.1～4.3

≤0.1

≤0.6

≤3.0

≤0.1

≤0.4

≤0.4

葵花籽油

—

≤0.2

5.0～7.6

≤0.3

≤0.2

≤0.1

2.7～6.5

14.0～39.4

48.3～74.0

≤0.3

0.1～0.5

≤0.3

—

0.3~1.5

≤0.3

≤0.3

≤0.5

—
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值和油溶性酸值总和）、运动黏度和介质损耗因数，

并用作评价天然酯绝缘油抗氧化能力的依据。该

老化条件下各指标的阈值范围见表2。

然而以上方法只适用于评估未使用过的天然

酯绝缘油，且存在用油多、测试项目多、操作时间长

等缺点，对于运行中天然酯绝缘油的氧化安定性评

估尚无权威的标准规定。IEEE C57.147 只规定了

运行中天然酯绝缘油击穿电压、介质损耗因数、水

分含量、燃点和运动黏度的建议阈值。IEC 62975:

2021规定了运行中天然酯绝缘油抗氧化剂的含量

良好级别为原含量的 70%，低于 30%为差级别。中

等级别时若运动黏度变化量超过初始值的 15% 需

要联系油品供应商进行补加。然而由于目前商品

化天然酯绝缘油的添加剂体系未公开，需要运维单

位建立不同抗氧化剂的定量检测方法以便对天然

酯绝缘油的抗氧化性进行有效评估。

2.2　电导率法（Rancimat法）

Rancimat方法[23]与油脂稳定指数（OSI）方法[24]

类似，如图 2所示，该方法是将绝缘油放置于玻璃管

或者密封罐内，加入铜丝作为催化剂，老化温度通

常设置为 110℃，同时通入一定流量的空气/氧气进

行油品的加速老化，在后端使用纯水吸收绝缘油老

化后产生的挥发性醛、酮、酸等小分子极性产物，通

过水溶液的电导率变化测量绝缘油的氧化诱导时

间（OIT）。

通常而言，在油品氧化初期，反应速率较慢，产

生的极性物质较少，电导率的变化也较小，但随着

油品氧化进程的深入，反应速率加快，极性物质大

量产生，电导率将显著增大，图 2中曲线的拐点[25]就

反映了油品的氧化诱导期，可以实现利用氧化诱导

期来评估油品的氧化安定性，从而间接评估运行油

抗氧化剂消耗情况的目的。Rancimat 方法主要优

点是试验周期短、样品可自动连续测定、不需要复

杂的仪器、重复性较好。需要注意的是，试验温度

过高导致挥发物的快速损失或过氧化物的快速降

解会影响氧化诱导时间评估的可信度，同时加速试

验的测试数据可能无法真实地反映现实设备中绝

缘油的氧化过程。

H M WILHELM等[26-28]利用Rancimat方法来评

估不同天然酯绝缘油的氧化安定性，并采用该方法

监测玉米基天然酯绝缘油中抗氧化剂的消耗情况。

他们对比了新油、不同温度和气氛下老化油、添加

苯酚类抗氧化剂老化油以及运行油在 Rancimat方

法测试条件下（空气气氛，流速为 10 L/h，温度为

130℃）的诱导时间，发现110℃氧气气氛下老化24 h

后的老化油，诱导时间由 16 h急剧缩短至 3 h，老化

48 h 后诱导时间小于 0.5 h。将同步测定运行天然

酯绝缘油的酸值和运动黏度作为限值的对照[18]，作

者提出以诱导时间 3 h作为运行油的运行阈值。但

是对于运行中不同种类绝缘油以及不同添加剂配

方的绝缘油，其氧化诱导时间阈值仍需更多的数据

才能确定。

2.3　差示扫描量热法（DSC法）

差示扫描量热法（DSC 法）是应用广泛的热分

析技术，可以获得聚合物的玻璃化转变温度、热分

解温度、氧化还原反应动力学、固化时间、结晶温度

等信息，其在矿物绝缘油的测试方面也有相应的标

准，可用于天然酯绝缘油的氧化安定性评估。主要

原理是测量测试样品与参比物在氧气或者空气气

氛下随温度变化的热转变，即测量油品与氧气剧烈

反应释放大量热流的时间来表征样品的氧化安定

性。TAN C P等[29]综述了DSC法在植物油氧化劣化

研究中的应用，包括监控植物油的氧化安定性、植

物油的氧化动力学以及评估植物油中抗氧化剂的

效果，作者认为DSC法对氧化安定性和抗氧化效果

的评估效果与其他加速技术相当。同时，由于在

DSC 试验中可进行精准的程序控温和准确地测量

能量的变化，该技术对氧化过程中的动力学研究是

理化指标法无法比拟的。DSC 法的主要优点是样

品用量少，能够准确监测热力学变化过程中能量的

释放过程，可以与红外光谱仪和质谱仪等仪器联

用，获取分解产物的结构信息，便于对氧化机理进

行更深入的研究。使用 DSC法衡量油品的氧化安

定性时，其所得曲线上放热峰对应的时间为氧化诱

表2　未使用过的天然酯氧化安定性指标要求（120℃，48 h）

Tab.2　Oxidation stability requirements for 

unused natural ester (120℃, 48 h)

测试项目

总酸值/(mgKOH/g)

运动黏度(40℃，比初始值增加量)/(mm2/s)

介质损耗因数(90℃)

指标要求

≤0.6

≤0.3

≤0.5

图2　Rancimat方法图示

Fig.2　Illustration of Rancimat method
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导时间，氧化诱导时间越长，油品的抗氧化能力越

强，氧化安定性越好。试验方法有程序升温法、双

峰法和恒温法，其中恒温法使用最为广泛。

XU Y等[30]采用高压差示扫描量热法（PDSC）测

定了 FR3 大豆绝缘油的氧化安定性。使用高压氧

气加速氧化反应的进程，获得了 130、150、170℃下

的氧化诱导曲线，结果发现 170℃下所得曲线过于

扭曲，与理论曲线差别较大，150℃下得出的氧化诱

导时间过短，只有 9 min。ASTM E1858-03[31]指出当

氧化诱导时间小于 15 min时结果不可靠。因此，作

者采用 130℃作为测试温度，同时比较了 110℃下，

不同老化时间和密封与否的条件下天然酯绝缘油

的诱导时间。结果表明，随着老化时间延长，氧化

诱导时间明显缩短，密封条件下氧化诱导时间缩短

的趋势延缓。该结论通过抗氧化剂DBPC的含量消

耗情况得到了佐证。

S A GHANIS等[32]采用DSC法测定天然酯绝缘

油的氧化诱导时间，以此评估菜籽油的抗氧化性

能。使用铝坩埚作为容器，装载样品量为 3.00～

3.30 mg，程序升温范围为 170～210℃，氧气流速为

50 mL/min。通过对放热热流曲线剧变位置进行微

分处理，得到菜籽油基绝缘油的氧化诱导时间。使

用该方法测得新油的氧化诱导时间为 18.385 min。

然而作者没有比较老化条件下绝缘油氧化诱导时

间的变化。

2.4　波谱学方法

A SANAEIFAR等[33]研究了采用介电谱结合计

算机视觉系统测定棕榈油的氧化稳定指数。首先

将每个样品的 393个介电谱维度特征进行CFS算法

降维，接着结合 3 个维度的颜色特征进行 ANN、

SVM和MLR模型的机器学习。结果表明该模型预

测的氧化安定性与 Rancimat方法预测的氧化安定

性一致性较好，最优的模型为SVM。该方法的缺点

是需要建立较多的样本与电导率法进行回归预测。

傅里叶红外光谱法[34]是从分子基团的转化来研

究油脂的氧化安定性。绝缘油的氧化会导致分子

中红外光谱的指纹区发生较大变化。比如，老化油

的中红外光谱在 3 500 cm-1处的吸收峰强度增大，这

与绝缘油氧化过程中氢过氧化物和酸性老化产物

的形成有关[35]，可用于建立老化油与新油的定性判

别模型。但是用红外光谱法分析并不是一种简单

的方法，需要对光谱的变化进行数学分析，并对谱

图进行基线平滑和去除水、CO2等吸收峰的干扰，需

要较强的识谱解谱能力[36]。J A C SÁNCHEZ等[37]采

用近红外透射光谱法快速测定了橄榄油的氧化安

定性及其主要质量参数，建立的可见光和近红外

（Vis/NIRS）模型在测试中表现出令人满意的性能，

相关系数达到0.93以上。

紫外光谱法在天然酯绝缘油氧化安定性的研

究方面应用相对较少，T M VIEIRA等[38]选用过氧化

物含量、酸值和紫外光谱作为玉米油微波加速老化

程度的评估，并使用 232 nm处的吸收峰表征了其氧

化安定性。

其他的波谱学方法还有核磁共振法[39-40]、荧光

光谱法[41-43]等。有研究将高压差示扫描量热法（PD‐

SC 法）和核磁共振法（NMR）结合。PDSC/NMR 组

合也被用来检测转基因油[44]的氧化动力学。PDSC

法将检测到热流时的起始时间或温度作为油品的

氧化诱导期或起始氧化温度（OOT），H1和 C13NMR

提供主要成分的结构信息，并与 PDSC的动力学数

据进行统计比较，从而深入分析氧化过程。

使用波谱学方法进行天然酯绝缘油的氧化安

定性研究一般需结合特征物质/官能团的增加或减

少，由于不能直接给出抗氧化的时间，效率低于电

导率法和DSC法。

2.5　自由基淬灭法

天然酯绝缘油的分子组成造成其抗氧化性弱，

需要加入抗氧化剂提升其氧化安定性。如果定量

测量油中抗氧化剂对自由基形成的抑制程度，就可

以直接评估天然酯绝缘油的氧化安定性。测定抗

氧化能力的化学原理取决于所涉及的反应，分为两

种类型：基于氢原子转移（HAT）反应的分析和基于

电子转移（ET）的分析。目前文献中应用于天然酯

绝缘油的测定方法主要是 DPPH 法[31,45-46]。该方法

中多种抗氧化剂的抗自由基活性通过测量 1,1-二苯

基-2-三硝基苯肼自由基（2,2-diphenyl-1-picrylhy‐

drazyl，DPPH）的转化程度确定。DPPH溶液呈深紫

色，当未配对的电子被偶合时，它会变成黄色，这一

反应可用紫外可见分光光度计测定。DPPH溶液的

最大吸光度大约出现在 520 nm 处。DPPH 的消失

速率可通过在 520 nm处的吸光度与时间作图来确

定。抗氧化剂的存在会加快DPPH从背景溶液中消

失的速度，测试样本中的抗氧化剂浓度越高，DPPH

的消失速度越快，基于此可以确定绝缘油的抗氧

化性。

I FOFANNA 等[46]使用 DPPH 淬灭法来评估矿

物绝缘油的相对自由基含量，以此评估油品的稳定

性。通过测试新油、运行油和电场老化油的相对自

由基含量，验证放电初期产生了自由基。S A GHA‐

NIS等[32]同时采用DSC和DPPH淬灭法优化筛选混
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合抗氧化剂，结果表明抗氧化剂优化后天然酯绝缘

油的自由基淬灭率在 10 min后为 15%，23 min后达

到最大值 19%。相比之下，对照组的自由基淬灭率

只有 4.9%。抗氧化剂优化后天然酯绝缘油的DPPH

浓度变化速率快得多。

在一定时间内，DPPH 示踪剂的消失与抗氧化

剂的浓度有直接关系。而自由基的反应非常迅速，

一般在 30 min内完成。因此，DPPH试验是一种快

速且简单的用于评估绝缘油抗氧化能力的技术。

然而不同的抗氧化剂与DPPH的反应较复杂，其浓

度与DPPH含量的变化呈现非线性关系，不能直接

反向推算出抗氧化剂的具体浓度。

3　天然酯绝缘油抗氧化性能提升方法

天然酯绝缘油的氧化安定性主要受到分子链

不饱和度的影响。不饱和度越高，即双键越多，天

然酯绝缘油越容易被氧化。目前用于提升天然酯

绝缘油氧化安定性的方法主要有3种：

（1）通过选择性育种和基因改造从源头上降低

油料作物的油中不饱和脂肪酸水平，从而提高氧化

安定性[47]。

（2）通过酯交换、氢化和环氧化等反应对绝缘

油的结构进行化学修饰来提高稳定性[48-52]。陈朋

等[48]以葵花籽油为原料，通过酯交换反应、尿素包合

法等工艺制备出亚油酸甘油酯，并研究了油脂不饱

和度对其理化性能、电气性能和氧化安定性的影

响。文献[49-52]利用环氧化工艺对天然酯绝缘油

脂肪酸链的活性碳碳双键进行修饰，以提高其热氧

化安定性和低温性能，在此过程中，双键与过氧乙

酸反应生成环氧环，该工艺可从天然酯绝缘油中提

取各种生物基中间产物。B K SHARMA 等[53]以三

氟化硼为催化剂制备大豆油的酰基衍生物，同时打

开环氧环，生成酰基衍生物。但需要注意的是，酯

交换法在改善植物绝缘油性能的同时，也会大幅降

低其闪点和燃点，降低变压器的防火性能。

（3）直接往天然酯绝缘油中添加抗氧化剂，用

于清除自由基或过氧化物，达到提升抗氧化性能的

目的。抗氧化剂主要分为两类：断链自由基清除剂

和过氧化物分解剂[54]。常用的断链抗氧化剂包括丁

基羟基苯甲醚（BHA）、丁基羟基甲苯（BHT）、单叔

丁基对苯二酚（TBHQ）、没食子酸丙酯（PG）、2,6-二

叔丁基-4-甲基苯酚（DBPC）[55]和天然存在的生育

酚。其原理是通过淬灭初始过氧自由基和氢过氧

自由基以及在支化阶段形成的烷氧基和羟基自由

基，形成稳定的化合物，从而阻止氧化反应链的传

播。而过氧化物分解剂的作用主要是分解氢过氧

化物。通常，油中氢过氧化物会分解产生更多的自

由基，这些自由基会传播和促进支化反应。不过，

使用过氧化物分解剂也会产生稳定的化合物，从而

限制氧化进程。综合成本和便利性考虑，添加抗氧

化剂是目前提升天然酯绝缘油氧化安定性最主要

的方法。

此外，某些抗氧化剂组合可以产生协同抗氧化

作用进一步提高绝缘油的氧化安定性。HAO J等[56]

采用 0.3% T501（2, 6-二叔丁基-4-甲基苯酚）和

0.3% L06（烷基化-萘胺）作为复合抗氧化剂，使新绝

缘油的起始氧化温度（OOT）比不添加复合抗氧化

剂的新绝缘油提高了 22℃，显著提高了绝缘油的氧

化安定性。文献[57-60]报道了各种抗氧化剂的组

合，增强了天然酯绝缘油的交流击穿电压、运动黏

度、燃点和闪点等基本特性。通过添加两种或两种

以上的抗氧化剂，有可能进一步提高天然酯绝缘油

的氧化安定性。

A A ABDELMALIK[61]同时采用化学修饰和外

加添加剂单叔丁基对苯二酚（TBHQ）的方式对天然

酯绝缘油进行改性研究。结果发现，降低不饱和脂

肪酸的含量虽然可以提高绝缘油的氧化安定性，但

也增大了植物油的黏度，降低了散热效能。因此，

必须在提高天然酯绝缘油氧化安定性和保持其他

性能之间达到平衡。

4　结束语

本文首先从天然酯的化学组成阐述了其抗氧

化性较差的原因，接着介绍了目前应用于天然酯绝

缘油氧化安定性评估与提升的技术，包括理化指标

法、电导率法（Rancimat法）、DSC 法、波谱学方法、

DPPH自由基淬灭法等，最后描述了提升天然酯绝

缘油氧化安定性的方法，为正确评估天然酯绝缘油

的抗氧化性能提供参考。

随着双碳目标的推进，环保天然酯绝缘油的应

用将越来越广泛，在应用的过程中还有一些问题需

要解决，如抗氧化能力不足、如何定量评估抗氧化

剂含量等。针对这些问题，今后可以从两个方面开

展研究：①结合氧化安定性评估方法，发展运行绝

缘油中抗氧化剂的定量检测技术，特别是抗氧剂的

多组分同时测定技术以及建立抗氧剂含量与氧化

安定性的关系模型；②研发具有高稳定性和可改善

低温性能的添加剂体系，研究添加剂组合对绝缘油

理化性能的影响，深入探究抗氧化剂组合提升绝缘

油氧化安定性的协同机理。
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