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摘 要：植物绝缘油在电气设备中易老化产生甲酸、乙酸和甲醛等极性小分子物质，降低绝缘油的理化性能和电气性

能，影响设备运行安全。为解决绝缘油品质劣化的问题，可以采用吸附工艺对老化后植物绝缘油进行净化处理，减少

老化产生的极性小分子杂质。本文采用原位生长法制备 2-甲基咪唑锌盐（ZIF-8）/氧化铝（Al2O3）复合材料，并将其作

为吸附剂对老化植物绝缘油进行吸附净化，并对吸附净化后植物绝缘油的理化和电气性能进行测试。结果表明：经

ZIF-8/Al2O3复合材料吸附净化后，植物绝缘油的酸值和介质损耗因数明显降低，体积电阻率和起始氧化温度显著提

高，品质明显提升。此外，分子模拟结果也表明，ZIF-8/Al2O3复合材料对植物绝缘油中极性小分子的吸附能力优于

Al2O3。
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Abstract: Vegetable insulating oil is easy to age in electrical equipment and produce polar small molecule substances such 

as formic acid, acetic acid, and formaldehyde, which reduces the physicochemical properties and electrical properties of 

insulating oil and affects the safety operation of equipment. In order to solve the quality deterioration problem of insulating 

oil, the aged vegetable insulating oil can be purifed by adsorption technology to reduce the polar small molecule impurities 

generated during ageing. In this paper, a 2-methylimidazole zinc salt (ZIF-8) and alumina (Al2O3) composite material was 

prepared, the ZIF-8/Al2O3 composite material was used to adsorb and purify the aged vegetable insulating oi, and the 

physicochemical properties and electrical properties of the vegetable insulating oil after adsorption and purification were 

tested. The results show that after adsorption and purification by ZIF-8/Al2O3 composite material, the acid value and 

dielectric loss factor of the vegetable insulating oil decrease significantly, the volume resistivity and initial oxidation 

temperature increase significantly, and the quality is improved significantly. In addition, the molecular simulation results 

also show that the adsorption capacity of ZIF-8/Al2O3 composite material for polar small molecules in vegetable insulating 

oil is better than that of Al2O3.
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0　引 言

作为油浸式变压器安全稳定运行的重要保障，

液体电介质应具有优异的绝缘性能和冷却性能[1]。

液体电介质按原料来源主要分为矿物绝缘油和植

物绝缘油[2]。矿物绝缘油自 1887年以来一直被广泛

用作绝缘液体，然而，矿物绝缘油的燃点和闪点较

低，存在一定的安全隐患，同时，其难以生物降解和

不可再生的特性也不符合新的环保法规[3-4]。因此，

寻找一种在物理、化学、电气和环境特性之间达到

平衡的可替代矿物绝缘油的液体电介质至关重要。

自 20世纪 90年代以来，环保、安全、可生物降解的

植物绝缘油成为良好替代品。与矿物绝缘油相比，

植物绝缘油具有以下明显优势：①原材料可再生、

基金项目：国网浙江省电力有限公司科技项目（5211DS220

00H）。
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绿色环保、储量巨大[5]；②介电常数与绝缘纸相当，

可使电场分布更均匀，从而延长变压器的使用寿命

和提高过载能力；③具有高燃点和较高的饱和含水

量[6-8]。尽管植物绝缘油具有这些优点，但它仍然存

在一些缺点，如大多数植物绝缘油都含有不饱和脂

肪酸，在老化过程中容易产生极性小分子等杂质[9]。

这些杂质会严重影响绝缘油的介质损耗因数、电阻

率、氧化安定性、酸值以及其他性能。

去除溶液中杂质的常用方法有溶剂萃取[10]、离

子交换[11]、电渗析[12]、多孔材料吸附[13]等。其中，多

孔材料吸附因具有工艺简单、效率高等优点，是目

前应用最广泛的去除极性小分子（polar small mole‐

cule，PMS）的方法。氧化铝（Al2O3）具有比表面积

大、无毒、热稳定性好等特点，常被用作溶液净化吸

附剂[14-15]，可用于植物基液体介质中微量极性小分

子的吸附净化[16]。在众多 Al2O3基复合材料中，金

属-有机框架（MOF）/Al2O3复合材料（MOF/Al2O3）是

一种新型多孔材料，因其结构可控、比表面积大、吸

附位点多而备受关注[17]。然而，目前的研究对

MOF-Al2O3的吸附净化能力及其对植物绝缘油关键

性能影响的认识仍存在不足，迫切需要开展这方面

的理论和实验研究。其中，分子模拟是吸附过程研

究的有效方法，在结果预测、实验现象解释、机理分

析等方面发挥着至关重要的作用[18-20]。

沸石咪唑框架（ZIFs）由过渡金属原子（Zn 和

Co）与咪唑/咪唑衍生物连接而成[21]。作为 MOF的

一个重要分支，ZIFs因其较高的热稳定性和化学稳

定性而被广泛应用[22]。其中，2-甲基咪唑锌盐（ZIF-

8）由过渡金属与有机咪唑化合物配位形成，呈一种

类似于沸石的三维网络结构，具有极高的稳定性，

比表面积高达 1 800 m2/g[23]。采用负载 ZIF-8 的

Al2O3复合材料作为吸附剂，可以有效提高Al2O3对

植物绝缘油的吸附净化能力。本研究采用原位生

长法制备ZIF-8/Al2O3复合材料，并将其作为吸附剂

用于老化植物绝缘油的吸附净化，并对吸附净化后

植物绝缘油的性能进行测试，同时采用分子模拟对

吸附过程和机理进行解释。

1　实 验

1.1　主要原材料

甲醇（CH3OH，纯度≥99.9%）、二水醋酸锌（Zn

(CH3COO)2·2H2O，纯度≥98%）、3-羟基-5-巯基-4-

异噻唑羧酸单钠盐（HMIM，纯度≥99%）、氧化铝

（Al2O3，纯度≥99.99%）、丁基化羟基甲苯（BHT）粉末

均购自国药集团化学试剂有限公司；植物绝缘油

（大豆基绝缘油，FR3），西安凯博电力科技有限公

司。所有试剂均直接使用，未经进一步纯化。

1.2　复合材料的制备

首先，将 2.168 2 g Zn(CH3COO)2·2H2O 分散于

100 mL 甲醇中，搅拌 1 h，使 Zn(CH3COO)2·2H2O 粉

体完全溶解。同时，将 2.243 0 g HMIM 加入另一

100 mL甲醇中，搅拌 1 h。随后，将HMIM的甲醇溶

液缓慢滴入 Zn(CH3COO)2·2H2O 的甲醇中并搅拌   

1 h，得到白色悬浮液，在室温下静置 24 h后，离心收

集ZIF-8样品，用超纯水冲洗数次。最后，在 45℃的

烘箱中干燥24 h，得到ZIF-8样品。

采用原位生长法将 Al2O3基底浸入含有 ZIF-8

前驱体的溶液中，制备ZIF-8/Al2O3复合材料。

1.3　测试方法

采用 XRD-6100 型 X 射线衍射仪对纯 Al2O3和

ZIF-8/Al2O3复合材料样品进行X射线衍射分析。测

试条件为：阳极Cu靶，采用石墨片滤波，阴极管电压

为 40 kV，管电流设置为 30 mA，步宽设置为 0.020，

扫描范围为5°～50°。

采用TESCAN VEGA3型扫描电子显微镜测试

材料的微观形貌。

通过测试吸附净化前后植物绝缘油酸值、介质

损耗因数、起始氧化温度和电阻率的变化对 ZIF-8/

Al2O3复合材料的吸附净化性能进行评价。

实验前在真空干燥箱中对植物绝缘油和绝缘

纸进行干燥处理[24]，分别在 50 Pa、90℃条件下干燥

72 h和 48 h。然后，在 2 L植物绝缘油中加入质量分

数为 0.3%的丁基化羟基甲苯（BHT）粉末。将植物

绝缘油和绝缘纸按 20∶1 的质量比加入玻璃瓶中。

油纸浸泡 3 h后，按照 IEEE C57.100-2011的规定，在

绝缘油中加入一定量的铜片。最后，除去铜片和绝

缘纸，得到老化的植物绝缘油。将质量分数为 5%

的Al2O3和ZIF-8/Al2O3粉末分别加入 600 mL的老化

植物绝缘油中，磁力搅拌 5 min后置于 50℃烘箱中

保持 3 h，过滤收集处理后的老化植物绝缘油。同

时，以未经处理的老化植物绝缘油作为对照组，酸

值测试参照GB 264—1983，起始氧化温度测试参照

ASTM E 1858:2003，介质损耗因数测试参照 GB/T 

5654—2007，电阻率测试参照DL/T 421—2009。

1.4　模拟方法

模型的构建全部基于 Materials Studio 软件。

Al2O3和ZIF-8/Al2O3晶体的模型通过Material Studio

软件中的Visualizer模块建立。Al2O3的晶格参数为

a=b=47.59 Å和 c=55 Å，ZIF-8模型堆叠在Al2O3上，

形成分层结构。经过优化后，使系统的能量最小，

ZIF-8和 Al2O3自发地组装在一起，如图 1所示。然

后，通过Amorphous Cell模块将植物绝缘油分子（包
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含亚油酸甘油三酯、油酸甘油三酯和棕榈酸甘油三

酯）和极性小分子（包含甲酸、乙酸、甲醛、乙醛和水

分子）引入模型中。之后，在 Forcite模块中对模型

进行几何优化，优化后的模型在 300～500 K 退火

100次。通过温度和能量的波动确定热力学平衡，

误差不超过 10%。最后，在NVT条件下对模型进行

1 000 ps 的分子动力学模拟，分别采用 Ewald 法和

Atom-based 法计算静电相互作用和范德华相互作

用。每 1 ps 输出一次构象，以观察动态模拟过程中

不同分子构象和位置的变化。

吸附能的计算公式如式（1）所示[25]。

Eads = E total - E( Al2O3 ) - EPSM （1）

式（1）中：Eads为吸附能；Etotal为酸性小分子吸附在

Al2O3基材料上的总能量；E( Al2O3 )为Al2O3基材料的能

量；EPSM为酸性小分子的能量。

2　结果与分析

2.1　XRD分析

X 射线衍射（XRD）分析是测定样品组成和结

晶度的常用方法。图 2(a)为 ZIF-8 材料的 XRD 谱

图，该谱图与标准ZIF-8的XRD谱图相符。最强烈

的 XRD 衍射峰位于 7.52°处，与 ZIF-8的（011）晶面

相对应。其他 XRD 衍射峰位于 10.53°、12.89°、

14.86°、16.63°、18.09°、24.67°和 26.85°处，分别对应

于（002）、（112）、（022）、（013）、（222）、（233）和

（134）晶面，衍射峰的位置及强度与文献[26]的报道

完全吻合。值得注意的是，谱图中没有出现其他杂

质峰，表明产品纯度很高。图 2(b)为 ZIF-8/Al2O3复

合材料的XRD谱图，可以看出在ZIF-8/Al2O3复合材

料的 XRD 谱图中不仅出现了 ZIF-8 的衍射峰，在

25.2°和 35.5°处还出现了分别对应于Al2O3的（012）

和（104）晶面的衍射峰，这一点从 JCPDS数据（JCP‐

DS Card No.29-0063）中得到了证实[27]，表明 ZIF-8

成功地负载于Al2O3上。

2.2　SEM分析

ZIF-8和ZIF-8/Al2O3材料的SEM测试结果如图

3所示。从图 3(a)可以看出，ZIF-8颗粒呈多边形，粒

径为 0.8～2.0 μm。从图 3(b)可以看出，Al2O3的粒径

分布变得不均匀，这应该是不同粒径的 ZIF-8负载

在Al2O3表面的结果。

2.3　吸附净化结果

本实验测试了Al2O3和ZIF-8/Al2O3复合材料对

老化植物绝缘油吸附净化前后其基本理化性能的

变化，结果如表1所示。

(a)ZIF-8

(b)ZIF-8/Al2O3

图2　样品的XRD谱图

Fig.2　XRD spectra of samples

(a)多孔Al2O3构象

(b)多孔ZIF-8/Al2O3构象

(c)油分子和极性小分子构象  (d)吸附后植物绝缘油构象

图1　ZIF-8/Al2O3和植物绝缘油分子的模型

Fig.1　Models of ZIF-8/Al2O3 and vegetable 

insulating oil molecules
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2.3.1　酸值

在老化过程中，随着时间的延长，绝缘油中会

产生一些极性小分子物质，使其酸值明显增大，从

而进一步加速绝缘油的分解，降低绝缘油的品质[28]。

因此，酸值是反映绝缘油老化程度的重要参数。从

表 1可以看出，未经处理的老化植物绝缘油酸值为

0.057 mgKOH/g。经 Al2O3 和 ZIF-8/Al2O3 材料吸附

净化后，酸值分别降低至 0.048 mgKOH/g 和 0.025 

mgKOH/g。Al2O3对油中极性小分子有一定的吸附

净化能力，将 ZIF-8 负载在 Al2O3 表面显著增强了

Al2O3对油中极性分子的吸附能力，植物绝缘油的酸

值显著降低。

2.3.2　介质损耗因数

介质损耗因数（tanδ）是流经介质的有功电流密

度与无功电流密度之比，与绝缘油的品质密切相

关，可用于监测绝缘油因吸湿而导致的劣化。当绝

缘油发生老化时，其介质损耗因数会显著增大，从

而可能导致严重的发热和击穿风险[29]。从表 1可以

看出，未经处理的老化植物绝缘油介质损耗因数为

0.027，经过Al2O3和ZIF-8/Al2O3材料吸附净化后，介

质损耗因数分别降低至 0.024和 0.013。经 Al2O3吸

附净化后老化植物绝缘油的介质损耗因数仅降低

了 11%，而经ZIF-8/Al2O3材料吸附净化后老化植物

绝缘油的介质损耗因数显著降低，降幅达到52%。

2.3.3　体积电阻率

绝缘油的绝缘性能与其体积电阻率成正比，因

此体积电阻率可以反映绝缘油的老化程度[30]。从表

1可以看出，未经处理的老化植物绝缘油体积电阻

率最低，仅为 6.4×109 Ω·cm，经过 Al2O3吸附净化后

老化植物绝缘油的体积电阻率为 7.5×109 Ω·cm，经

ZIF-8/Al2O3吸附净化后老化植物绝缘油的体积电阻

率为 12.4×109 Ω·cm。结果表明，ZIF-8/Al2O3能有效

吸附老化植物绝缘油中的极性小分子，从而提高了

绝缘油的体积电阻率。

2.3.4　起始氧化温度

绝缘油不仅要求具有优异的绝缘性能，还必须

具有出色的抗氧化性，以确保变压器能够连续稳定

地运行[31]。从表 1可以看出，未经处理的老化植物

绝缘油起始氧化温度为 202.77℃，经Al2O3吸附净化

后，老化植物绝缘油的起始氧化温度升至 212.15℃，

而经ZIF-8/Al2O3吸附净化后，老化植物绝缘油的起

始氧化温度进一步升高至 224.60℃。表明通过吸附

老化绝缘油中的极性小分子，可以提升绝缘油的起

始氧化温度。

2.4　吸附净化机理分析

2.4.1　吸附特性

分子模拟是一种观察极性小分子运动过程的

有效方法。图 4为 Al2O3和 ZIF-8/Al2O3体系中酸性

小分子的动态运动过程图（油分子隐藏）。从图 4可

以看出，在初始构象中，极性小分子在两个体系中

均匀分布。然而，在模拟过程中这种均匀分布状态

发生了变化，极性分子倾向于向Al2O3衬底的表面移

动，这说明Al2O3衬底材料对植物绝缘油中的酸性分

子具有较强的吸附能力。而在ZIF-8/Al2O3体系中，

更多的极性小分子积聚在ZIF-8表面，这说明ZIF-8

对植物绝缘油中的极性小分子具有更强的吸附能

力，将 ZIF-8 负载于 Al2O3上有助于提高 Al2O3衬底

材料对极性小分子的吸附能力。

2.4.2　相互作用能

Al2O3和 ZIF-8/Al2O3与极性小分子的相互作用

能如图 5 所示，负值表示两者相互吸引，绝对值越

大，表示结构越稳定，吸附力越强。从图 5 可以看

出，ZIF-8/Al2O3材料与极性小分子的相互作用能高

于Al2O3材料与极性小分子的相互作用能。这说明

将 ZIF-8 材料负载于 Al2O3上可以显著提高其对极

性小分子的吸附能力，与实验结果一致。

2.4.3　静电势

分子极性与其电荷密度分布紧密相关，体系电

荷分布不均匀性是分子极性的重要体现，而静电势

的分布直接决定体系的电荷分布，因此通过分析表

面静电势分布的均匀性可以衡量分子的极性。图 6

为老化植物绝缘油中极性小分子的静电势分布，红

色和蓝色分别代表正、负静电势。通过静电势颜色

表1　不同吸附剂对老化植物绝缘油基本理化性能的影响

Tab.1　Effects of different adsorbents on the basic 

physicochemical properties of aged vegetable insulating oil

参数

酸值/(mgKOH/g)

介质损耗因数

体积电阻率/(×109 Ω·cm)

起始氧化温度/℃

老化后

0.057

0.027

6.4

202.77

Al2O3吸附后

0.048

0.024

7.5

212.15

ZIF-8/Al2O3吸附后

0.025

0.013

12.4

224.60

                 (a)ZIF-8                                    (b)ZIF-8/Al2O3

图3　样品的SEM测试结果

Fig.3　SEM test results of samples
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和电荷布局分析，极性小分子的静电势分布颜色更

蓝更深，主要原因是氧原子的吸电子作用和孤对电

子效应使得极性小分子具有更强的负极性。ZIF-8

表面带有正电荷，通过静电吸引力可以增强其对极

性小分子的吸附能力。

3　结 论

本研究通过实验和分子模拟研究了 Al2O3 和

ZIF-8/Al2O3复合材料对植物绝缘油老化过程中产生

的极性小分子物质（如甲酸、乙酸和甲醛）的吸附净

化特性。结果表明，与Al2O3相比，ZIF-8/Al2O3复合

材料对老化植物绝缘油中的极性小分子具有更强

的吸附能力，可以有效降低老化植物绝缘油的酸

值、介质损耗因数，提升体积电阻率和起始氧化温

度，进而提升植物绝缘油的品质。分子模拟结果表

明，极性小分子可以有效吸附在ZIF-8/Al2O3复合材

料的表面，ZIF-8/Al2O3复合材料对极性小分子的吸

附作用比 Al2O3更强。因此，采用 ZIF-8/Al2O3复合

材料对老化植物绝缘油进行吸附净化是一种有效

的植物绝缘油再生技术。
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