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摘 要：为研究变压器油中添加抗氧化剂对绝缘纸热老化性能的影响，向环烷基矿物油、绝缘纸组成的绝缘体系中分

别添加T501、T531、DBP 3种抗氧化剂，抗氧化剂质量分数均为 0.4%，在 130℃下进行热老化试验，老化时长为 600 h。

每隔 120 h 测定绝缘油中水分含量和糠醛含量、绝缘纸中水分含量与聚合度，同时对老化绝缘纸进行 FTIR、XRD、

SEM、EDS表征。结果表明：添加抗氧化剂T501、T531对绝缘纸的劣化影响较小，添加抗氧化剂DBP的油中绝缘纸在

老化后期劣化程度加剧；由于T531抗氧化剂具有中和、水解双重作用，对纤维素的降解起到抑制作用，T531绝缘纸的

老化程度最轻。
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Abstract: In order to study the effect of antioxidant types in transformer oil on the thermal ageing performance of insulating 

paper, antioxidants T501, T531, and DBP were added to the insulation system composed of naphthenic mineral oil and 

insulating paper, and the antioxidant mass fraction was 0.4%. The heat ageing test was carried out at 130℃ for 600 h. The 

moisture and furfural content in the insulating oil, the moisture content and polymerization degree in the insulating paper 

were determined every 120 h. At the same time, the aged insulating paper was characterized by FTIR, XRD, SEM, and EDS. 

The results show that the addition of antioxidant T501 and T531 have little effect on the deterioration of insulating paper, 

and the deterioration of insulating paper in the oil with antioxidant DBP is aggravate in the late ageing stage. Since the 

antioxidant T531 has a combination of neutralization and hydrolysis, it inhibits the degradation process of cellulose, and the 

ageing degree of T351 insulating paper is the lightest.
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0　引 言

矿物油浸式变压器以矿物绝缘油和纤维素纸

作为主要的绝缘材料。绝缘油是原油经过蒸馏、裂

化等复杂的工艺加工而成的一种油品，主要元素为

C、H，还有少量的 S、Cl和极少量的金属元素，烃类

主要成分包括烷烃（占比>50%）、环烷烃（占比为

10%～40%）、芳香烃（占比为 5%～15%）。绝缘纸

以木浆为原料用牛皮纸加工的方法制成，主要成分

包括纤维素、半纤维素、木质素等。其中矿物绝缘

油在变压器运行时起到绝缘、散热、熄弧和传递故

障信息载体的作用，而绝缘纸主要起到机械支撑与

阻隔高低压绕组间电气连接的作用[1-2]。

油纸绝缘在运行过程中易受温度、水分、氧气、

电场等因素的影响，不可避免地会发生老化，造成

变压器内部绝缘性能下降。工程上通过定期检测

变压器油的各项指标来分析评判绝缘油的老化程
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度，对老化严重的绝缘油采取换油、吸附、净化、再

生处理等措施可以很大程度上缓解绝缘油的老化。

而绝缘纸通常只会在变压器停电吊检期间才可以

取样检测，且绝缘纸劣化导致的绝缘性能下降存在

不可逆、危害大、修复成本高的特点，因此绝缘纸的

性能劣化被认为是导致变压器设备故障和失效最

主要的因素之一[3-5]。

通常在变压器油投入运行前都会向其中添加

一定含量的抗氧化剂 2，6-二叔丁基对甲酚（T501）

以提高油纸绝缘的抗氧化性能，延长其使用寿命。

T501的作用机制为T501分子中的羟基能提供氢原

子，与油中的活性自由基和过氧化物反应生成稳定

的化合物，中断油的链锁反应，属于自由基抑制

剂[6]。T501作为一种酚类抗氧化剂在常温下稳定性

好，但在高温下其抗氧化性能会下降，老化产物会

进一步加速油纸劣化，影响油纸绝缘性能。相较于

T501，胺类抗氧化剂N-苯基-1-萘胺（T531）具有更

好的热稳定性，是一种常用的油品添加剂。此外，

由于2，6-二叔丁基苯酚（DBP）与T501性质类似，也

有向变压器油中添加 DBP以提高油纸绝缘的抗氧

化性[7-8]。因此，研究变压器油中添加抗氧化剂类型

对绝缘纸性能的影响，对于提高油纸绝缘的热稳定

性具有重要意义，试验结果可以为变压器油中抗氧

化剂的选型提供参考。

本文向 4组油浸纸试样中添加不同类型的抗氧

化剂进行加速热老化试验，得到了不同老化时长的

油纸绝缘，然后测量油纸中微量水分、油中糠醛含

量、绝缘纸聚合度（degree of polymerization，DP），同

时使用 FTIR、SEM、EDS、XRD 观察绝缘纸表面的

微观形貌和结构特征变化，判断各组绝缘纸的老化

程度，研究不同类型抗氧化剂对绝缘纸性能劣化的

影响。

1　试 验

1.1　油样的制备

试验用油为 45#环烷基基础油，其中不含任何抗

氧化剂，分装为 320 g/份，放入 500 mL 磨口试剂瓶

中备用。准确称取 T501、T531、DBP 3 种抗氧化剂

各 1.28 g分别添加到试验油中，在低于 60℃条件下

进行水浴加热，使抗氧化剂充分溶解于油中，组成

抗氧化剂质量分数为 0.4%的油样和空白油样。试

验用纸为亚安绝缘材料厂生产的绝缘牛皮纸，不添

加任何热稳定剂，将试验纸裁剪成尺寸为 10 cm×10 

cm×2 mm，在 60℃的条件下干燥 48 h，每瓶油样中

放入两张绝缘纸（为方便区分，将各组油浸纸分别

称为空白纸、T501纸、T531纸、DBP纸）。普通铜线

作为加速老化的催化剂，铜的添加量参照 ASTM 

D1394 相关要求，铜与油质量比为 0.058∶1，即 18.6 

g/份，烘干后放入磨口玻璃瓶中。

1.2　老化试验及表征方法

由于变压器实际运行时绝缘油的温度普遍不

会超过 80℃，局部过热时不会超过 90℃[9]，通常加速

老化试验温度一般设定为 120～140℃，因此本文热

老化温度设定为中间值 130℃。为降低称量过程中

空气、水分的影响，再次将称好后的油样放入温度

为 60℃、压力为-0.1 MPa的真空干燥箱中脱气脱水

48 h，然后在烘箱中进行加速热老化，取样时间点为

120、240、360、480、600 h。待油样冷却至室温后测

定油纸中水分含量和油中糠醛含量，将绝缘纸取出

后，使用正己烷在 75℃下进行索氏提取除油，参照

GB/T 29305—2012相关要求测试纸样聚合度[10]，然

后进行微观形貌表征。

2　结果与分析

2.1　油纸中水分变化

变压器在运行过程中，水分会由外部环境侵入

内部，油纸老化过程也会产生水分。水分在变压器

油中的含量虽少，但对油纸绝缘的性能有很大影

响，水分还会参与纤维素的老化降解反应，加速绝

缘纸力学性能的劣化。实际变压器纸样中水分难

以检测，对油中含水量的检测就是油纸绝缘系统的

一个重要指标。

图 1为 4组油样中的微水含量测试结果。从图

1可以看出，所有油样中含水量随老化时间的延长

均呈现先下降后上升的趋势，并在第 360 h时达到

最小值。在老化前期（0～360 h），由于抗氧化剂含

量充足，油老化生成的水分较少，而且由于高温下

水分蒸发和绝缘纸的吸附作用，主要表现为水分从

绝缘油中迁移到绝缘纸和磨口瓶上部空间，使得油

中水分含量呈现缓慢下降的趋势。随着老化时间

延长，抗氧化剂逐渐被消耗，油老化生成的水分增

多，且绝缘纸经历长时间老化后发生分解，绝缘纸

的表层结构被破坏，吸附在绝缘纸中的水分释放出

来进入绝缘油中，进一步加速绝缘油老化，因此油

中水分迅速上升。其中由于胺类抗氧化剂T531水

解会消耗水分，所以加入T531的油中水分含量相对

偏低[11]。

图 2为 4组绝缘纸的样水分含量测试结果。从

图 2可以看出，所有绝缘纸的水分含量在老化过程

中均呈现波动变化。由于绝缘纸在老化初期劣化

48



绝缘材料    2023,56(11) 胡学超等： 变压器油中抗氧化剂类型对绝缘纸热老化性能的影响

严重，且生成大量水分，使水分含量上升。在老化

后期，绝缘纸发生老化分解产生水分，且绝缘纸的

表层结构被破坏，纤维素无定形区率先分解，吸附

在绝缘纸中的水分又释放出来，使绝缘纸中水分含

量均呈上升趋势。

2.2　油中糠醛含量

糠醛，其化学式为 C5H4O2，在变压器油中具有

中等溶解能力，在纤维素的降解过程中产生，可以

间接反映绝缘纸的老化情况。

图 3为 4组变压器油中糠醛含量随老化时间的

变化情况。从图 3可以看出，各组油中糠醛含量呈

现上升趋势，对比各组油中糠醛含量差异：空白油

老化 240 h后糠醛含量开始增加，T501油和T531油

老化 480 h后糠醛含量迅速增加，说明绝缘纸在老

化初期没有发生严重劣化，抗氧化剂的加入延缓了

糠醛的生成时间；相较于抗氧化剂 T501 与 T531，

DBP的热分解产物对纤维素老化有催化作用，会加

速糠醛的生成，导致油中糠醛含量高于这两组油

样，推测出现波动的原因是糠醛在高温下发生分

解[12]。老化 600 h后，空白油中糠醛含量最大，T531

油中糠醛含量最小，糠醛含量从大到小排序为空白

油、DBP油、T501油、T531油。

2.3　绝缘纸聚合度

绝缘纸的主要成分是 α-纤维素，其化学式为

(C6H10O5)n，其中 n 是聚合度（DP）。纤维素是由        

β-D-葡萄糖基通过 1,4-β糖苷键结合构成的长链高

聚合碳氢化合物，其老化过程宏观体现为绝缘纸聚

合度的变化。

图 4为 4组绝缘纸的聚合度（DP）随老化时间的

变化情况。从图 4可以看出，4组绝缘纸的DP随着

老化时间延长而降低，在老化初期（0～120 h）受温

度影响较大，聚合度下降较快，在老化中期（120～

360 h），聚合度下降速率趋于平缓，在老化后期（360

～600 h），由于抗氧化剂被消耗，直接导致老化产物

增多，对绝缘纸的破坏进一步加深，聚合度下降速

率加快。老化 600 h后，绝缘纸的DP从大到小排序

为T531纸、T501纸、空白纸、DBP纸。

由于油中糠醛只在纤维素中葡萄糖单体断键

开环的过程中产生，而绝缘纸聚合度 DP表示的是

纤维素分子中葡萄糖单体的整体数目，二者之间存

在近似对数关系[13]，关系式如式（1）所示。

DP = a × ln C fur + b （1）

式（1）中：DP为绝缘纸聚合度；Cfur为油中糠醛含量；

a、b为系数。

图4　绝缘纸聚合度随老化时间变化

Fig.4　The polymerization degree of insulating paper 

changes with ageing time

图2　绝缘纸中水分随老化时间的变化

Fig.2　Change of moisture in insulating paper with 

ageing time

图3　油中糠醛含量随老化时间的变化

Fig.3　Change of furfural content in oil with ageing time

图1　油中水分随老化时间的变化

Fig.1　Change of moisture in oil with ageing time
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将油中糠醛含量与绝缘纸 DP 按照式（1）进行

相关拟合，结果见表 1。从表 1 可以看出，空白纸、

T501纸、T531纸相关系数均接近 1，说明油中糠醛

含量变化与绝缘纸 DP的变化具有一致性；DBP油

中糠醛含量波动变化，与绝缘纸聚合度的相关性

较差。

2.4　FTIR分析

绝缘纸在外界应力作用下会发生一系列的老

化反应，产生CO、CO2、糠醛等物质并溶解于绝缘油

中，因此必定伴随官能团的变化，利用红外光谱可

以从分子水平解释绝缘纸的老化过程。

新纸和老化 600 h 空白纸的红外光谱如图 5

所示。

从图 5 可以看出，新纸在波数为 3 500～3 100 

cm-1区间出现了 1个吸收峰平台，这是纤维素分子

中O-H的伸缩振动吸收峰和纤维素中的-OH与相

邻羟基中的H形成H-O-H的伸缩振动吸收峰；在波

数为 2 889 cm-1左右的吸收峰是甲基或亚甲基中C-

H 的伸缩振动吸收峰；在波数为 1 427 cm-1、1 366 

cm-1左右的吸收峰是甲基或亚甲基的面内弯曲振动

吸收峰；在波数为 1 160 cm-1左右的吸收峰是纤维素

中C-O-C糖苷键的不对称伸缩振动引起的；在波数

为 1 055 cm-1、1 033 cm-1左右的吸收峰是纤维素中

仲醇羟基的吸收峰；在波数为 897 cm-1左右的吸收

峰是β-D葡萄糖的特征吸收峰[14-15]。对比老化600 h

空白绝缘纸红外光谱可以看出，在波数为 3 500～

3 100 cm-1纤维素分子中O-H的伸缩振动吸收峰强

度减弱，说明绝缘纸发生老化，纤维素分子中的-OH

含量减少，在绝缘纸老化过程中氢键遭到破坏；在

波数为 1 160 cm-1和 897 cm-1处的吸收峰强度减弱，

说明纤维素糖苷键C-O-C的结构遭到破坏，数量减

少；同时发现在波数 1 723 cm-1处出现了 C=O 的伸

缩振动吸收峰，说明纤维素在老化后产生了醛、酮

或酸类物质。

2.5　XRD分析

X射线衍射可以表征纤维素的物理结构中具有

规则链状的晶体区和无序的非晶体区（无定形区）。

纤维素的结晶度是指纤维素分子中晶体结构占纤

维素总体的百分数，结晶度的大小对绝缘纸的物理

性能影响很大，结晶度较高的纤维素分子弹性很

大，组成绝缘纸的机械强度好。

图 6为绝缘纸的XRD测试结果。从图 6可以看

出，绝缘纸老化前后的晶体结构中均存在结晶区

（002峰）和非结晶区（001峰），纤维素的晶体类型并

无变化。参照 L SEGAL[16]介绍的方法计算各组绝

缘纸的相对结晶度（Crl），计算公式如式（2）所示。

C rl = [ ( I002 - Iam )/I002 ] × 100% （2）

式（2）中：I002为绝缘纸老化前后晶体结构中的结晶

区（002）；Iam为特定峰位衍射峰强度。

表 2为绝缘纸相对结晶度计算结果。从表 2可

以看出，随着老化时间延长，相较于新纸，空白组绝

缘纸结晶度有所下降，说明纤维素分子结构遭到破

坏。比较老化 600 h 各组绝缘纸相对结晶度的大

小，结晶度从大到小顺序为 T531纸、T501纸、空白

纸、DBP纸。

2.6　绝缘纸SEM及EDS表征

绝缘纸中纤维素形态上表现为相互缠绕的管

束结构。通过对微观下纤维素的形态和表面断裂

情况进行分析，可以在一定程度上为宏观判断绝缘

纸的机械强度、老化情况提供依据。所有纸样在

SEM测试前需进行喷金处理以增强纤维素表面的

导电性。

表1　油中糠醛含量与绝缘纸聚合度的相关性关系拟合

Tab.1　Correlation fitting between DP of insulating paper and 

furfural contents in oil

纸样

空白纸

T501纸

T531纸

DBP纸

关系式

DP=-36.957×lnCfur+257.99

DP=-31.747×lnCfur+254.21

DP=-61.604×lnCfur+235.45

DP=-64.221×lnCfur+255.14

相关系数

0.944 7

0.938 2

0.948 1

0.888 1

图6　绝缘纸XRD测试结果

Fig.6　XRD test results of insulating papers

图5　绝缘纸的FTIR光谱

Fig.5　FTIR spectra of insulating papers before and 

after ageing for 600 h

50



绝缘材料    2023,56(11) 胡学超等： 变压器油中抗氧化剂类型对绝缘纸热老化性能的影响

图 7为放大 1 000倍绝缘纸的扫描电镜图。从

图 7可以看出，新纸的纤维比较完整、排列紧密、表

面光滑，几乎没有纤维断裂或损坏；老化 600 h后，

纤维表面变得粗糙，粗细不均匀，纤维与纤维之间

的“孔洞”明显增多。与空白绝缘纸和DBP绝缘纸

相比，T501绝缘纸和 T531绝缘纸的纤维较为完整

和光滑，说明这两组绝缘纸的劣化程度相对较小。

DBP绝缘纸的纤维表面出现明显的断裂现象，几乎

没有明显的纤维结构，劣化程度最大。

从绝缘纸的聚合度测试结果和微观形貌表征

可以得知，绝缘纸老化 600 h后，添加抗氧化剂DBP

的绝缘纸劣化程度最大，而添加抗氧化剂 T501 和

T531对绝缘纸劣化起到了抑制作用。为探究DBP

绝缘纸老化 600 h对表面侵蚀性介质的影响，进一

步对该绝缘纸进行EDS分析，结果如图8所示。

从图8可以看出，老化600 h后的DBP纸样表面

中检测出微量铜元素，说明老化绝缘纸对油中游离

的微量铜离子具有吸附作用。铜作为催化剂能促

进油的自由基链式反应，产生更多的H+和极性自由

基，链式反应如式（3）所示[17]。

ROOH + Cu2 +¾®¾¾ Cu+ + H+ + RO2 ⋅ （3）

H+在热应力和微量水分的作用下，会破坏纤维

素分子中葡萄糖单体的配糖键，形成不稳定的游离

葡萄糖，游离葡萄糖很容易脱水开环生成多种杂环

化合物（例如 2-呋喃甲醛、5-甲基-2-呋喃甲醛等），

最终直接导致纤维素大分子裂解严重，变压器油中

糠醛含量升高，绝缘纸聚合度降低。

而T531作为一种胺类化合物呈弱碱性，可以中

和老化油中的H+，生成铵盐，从而可以抑制纤维素

的降解，反应式如式（4）所示[18]。

 R - NH - R′ + H+¾®¾¾ R - NH2 - R′ （4）

3　结 论

（1）油纸绝缘中含水量在老化前期存在溶解与

吸附的动态平衡，在老化后期纤维素分解导致油纸

中水分含量上升；绝缘纸的聚合度与油中糠醛含量

存在近似对数关系，但糠醛在高温下不稳定，对于

老化严重的油纸，二者相关性较差。

（2）在老化过程中纤维素分子中的-OH 被破

坏，糖苷键C-O-C断裂，绝缘纸的相对结晶度降低，

表面纤维结构断裂严重；EDS分析表明绝缘纸对油

中铜离子具有一定吸附作用，会加速油纸老化。

（3）绝缘纸老化程度从大到小顺序为 DBP纸、

空白纸、T501纸、T531纸，其中 DBP由于自身分解

反而会加速油纸老化，而T531抗氧化剂由于具有良

好的热稳定性以及消耗油中的水分和H+，对绝缘纸

表2　绝缘纸相对结晶度计算结果

Tab.2　The relative crystallinity of insulating papers

绝缘纸

新纸

空白纸(120 h)

空白纸(360 h)

空白纸(600 h)

T501纸(600 h)

T531纸(600 h)

DBP纸(600 h)

强度

Iam

393

626

610

657

673

536

585

I002

3 175

3 941

3 792

3 647

3 938

3 181

3 012

Crl/%

87.62

84.12

83.91

81.99

82.91

83.15

80.58

图8　DBP绝缘纸老化600 h的EDS分析

Fig.8　EDS analysis of DBP insulating paper ageing for 600 h

(a)新纸

 (b)空白纸(600 h)             (c)T501绝缘纸(600 h)

(d)T531绝缘纸(600 h)        (e)DBP绝缘纸(600 h)

图7　绝缘纸的SEM图

Fig.7　SEM images of insulating papers
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的老化起到抑制作用。
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