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烷基苯绝缘油热老化过程中的多参量关联性分析
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摘 要：为研究充油高压电缆内部铜和绝缘纸对烷基苯绝缘油性能的影响，将烷基苯绝缘油置于 4种不同环境中，在

120℃的条件下进行50天热老化实验，测定老化过程中油样酸值、介质损耗因数、界面张力、水含量等老化特征参量，并

采用回归分析法研究4个指标之间的关联性。结果表明：随老化时间增加，油样老化程度加剧，其中铜加快了烷基苯绝

缘油的老化，绝缘纸对烷基苯绝缘油的老化无明显作用；绝缘油的介质损耗因数与其酸值、水含量呈正相关性，与界面

张力呈负相关，且均呈指数函数关系，其回归拟合方程为 y=A1·exp(±x/t1)+y0，拟合优度大于 0.94；多元线性回归结果中

介质损耗因数与酸值、界面张力、水含量存在共同制约关系。
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Abstract: In order to investigate the influence of copper and insulating paper on the properties of alkylbenzene insulating oil 

inside oil-filled high-voltage cables, alkylbenzene insulating oil was placed in four different environments and subjected to a 

thermal ageing experiment at 120℃ for 50 days. Ageing characteristic parameters of oil sample such as acid value, dielectric 

loss factor, interfacial tension, and water content were measured during the ageing process, and the correlation between the 

four indicators was studied using regression analysis. The results show that as the ageing time increases, the ageing degree 

of oil sample intensifies, copper accelerats the ageing of alkylbenzene insulating oil, while insulating paper has no 

significant effect on the ageing of the oil. The dielectric loss factor of insulating oil is positively correlated with its acid 

value and water content, and negatively correlated with interfacial tension, both of which are exponential functions. The 

regression fitting equation is y=A1·exp(±x/t1)+y0, and the goodness of fit is greater than 0.94. In the results of multiple linear 

regression, there is a common constraint relationship between the dielectric loss factor, acid value, interfacial tension, and 

water content.
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0　引言

在海底电缆、过江电缆等应用中，超高压、大容

量充油电缆仍然扮演着不可或缺的角色。超高压

充油电缆以烷基苯油作为绝缘介质，但随着运行时

间延长，绝缘油会发生老化分解，导致理化电气性

能变差，影响充油电缆的安全稳定运行。廖建平

等[1-2]综述了海底电缆用烷基苯绝缘油在理化特性、

电气性能、老化性能以及生物毒性方面的特点，研

究实验室加速劣化及其产气的规律，发现H2和C2H2

是烷基苯绝缘油的特征气体。I L HOSIER等[3-4]在 4

个温度下将十二烷基苯电缆油放置于空气、氮气及

含有各种添加材料（铜、铝、绝缘纸）的条件下进行

热老化。采用光学、介电分析技术分析，结果发现

高温对烷基苯油的老化有加速作用，其在空气中的

老化程度远大于氮气下的老化程度，铜是形成油泥
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的主要原因。烷基苯油的老化指标是其固有特性

的客观反映，且含有关于电缆故障的信息，各项老

化指标之间存在着内在联系。目前关于烷基苯绝

缘油老化参量之间的相关性研究较少[5-6]。

从多参量的角度研究绝缘油理化特性与电气

性能之间的关系，可用多元线性回归模型建立绝缘

油老化的方程，以此作为参量预测和判断运行油质

量。宋斌等[7]采用多元线性回归方法分别建立了介

质损耗因数（tanδ）和含水量等性能指标与时间函数

关系模型。韩慧慧等[8]建立了变压器油中绝缘纸聚

合度和糠醛的质量浓度、酸值等指标的多元线性回

归关系。王文森等[9]利用主成分分析和偏最小二乘

法构建油中溶解气体等多个指标关联关系，可用于

检查变压器的异常运行状态。

油品劣化后，油质氧化生成酸性物质导致酸值

增大，其中产生的脂肪酸（-COOH）、醇（-OH）等极

性亲水基团和憎水的非极性基团（-R）会影响油水

两相交界面上的分子定向排列状况。油中水分含

量与油品的化学组成、劣化后的氧化产物有关。一

般地，芳香烃较烷烃和环烷烃的溶解水能力比较

强[10]，而烷基苯绝缘油中芳香烃含量高，因此油品本

身吸水性强。加之油品劣化后产生的氧化产物如

醇、醛、酮、酸等在一定条件下进行聚合、缩合等反

应，生成树脂、沥青质等也会增加油的吸湿性。而

水分和氧化产物均会增大油的电导电流，对介质损

耗因数影响明显。绝缘油的老化参量之间相互影

响，具有一定相关性[11]，例如介质损耗因数、酸值、界

面张力、含水量是评估烷基苯绝缘油性能的 4个重

要指标，探讨 4个特征参量的关联性，对于提升绝缘

油运行监督水平及充油电缆故障检测有重要意义。

参照变压器绝缘油的研究状况，本文设计烷基

苯绝缘油与普通绝缘纸、金属铜组成的 4种试样，在

120℃的条件下进行 50天热老化实验，测定老化过

程中绝缘油酸值、介质损耗因数、含水量、界面张力

等老化特征参量变化值，分析四者的关联性，以期

为烷基苯油的运行监督提供一定理论指导。

1　试验

1.1　原材料和仪器

原材料：烷基苯绝缘油，江苏泰荣绝缘材料有

限公司；绝缘纸为普通牛皮纸，友达绝缘材料有限

公司；金属铜为 T2 软紫铜丝，上海时锡贸易有限

公司。

主要仪器：YP1001N 型电子天平，上海菁海仪

器有限公司；J-5型微量水分仪，大庆日上仪器制造

有限公司；ZHZ501型张力全自动测定仪，山东中惠

仪器有限公司；AI-6000型油介损电阻率测量仪，济

南泛华仪器设备有限公司；AA-6300型原子吸收光

谱仪，日本岛津公司。

1.2　试验方法

1.2.1　绝缘油老化试验

将试验用油分装为 380 g/份，放入 500 mL磨口

试剂瓶中。绝缘纸尺寸为 23.8 cm×6 cm×1 mm（质

量为 1.6 g），铜丝长 9.04 m，直径为 1 mm（质量为

63.5 g）。将绝缘纸和铜丝放入油中，置于真空干燥

箱在 60℃、-0.1 MPa 的条件下除水 24 h，再一起放

入 120℃的烘箱中进行加速老化试验，间隔 3～5天

测定样品的老化性能指标。所用烷基苯绝缘油理

化特性如表 1所示，用于热老化的 4组试样组合如

表2所示，每组试样准备两瓶样品一起老化。

1.2.2　理化及电气性能检测

酸值测试参照 GB/T 28552—2012进行，称取 8

～10 g老化油样，加入 50 mL无水乙醇，在 80～85℃

的恒温水浴锅中冷凝回流 5 min。以溴百里香酚蓝

（BTB）作为指示剂，用 0.02～0.05 mol/L的KOH-乙

醇溶液滴定至溶液颜色突变，记录消耗溶液体积，

平行测定两次。介质损耗因数测试参照GB/T 5654

—2007 进行，用石油醚清洗电极杯和电极。取 10 

mL油样注入电极杯中直至电极杯溢油，选择 3次自

动测定模式，仪器升温至 90℃后，读取介质损耗因

表1　烷基苯油的特性

Table 1　Characteristics of alkylbenzene oil

项目

外观

运动黏度(40℃)/(mm2/s)

闪点(闭口)/℃

酸值/(mg(KOH)/g)

介质损耗因数（90℃）

击穿电压/kV

烷基苯油

无色透明，无悬浮物和沉淀物

4.213

135

7.8×10-3

7.4×10-4

59.7

表2　用于热老化的油样组合

Table 2　Oil samples combination for heat ageing

编号

A

AKC

AK

AC

用于热老化试验的油样

烷基苯油

烷基苯油+绝缘纸+铜

烷基苯油+绝缘纸

烷基苯油+铜
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数值。油中水分含量测试参照GB/T 7600—2014进

行，取 1 mL待测油样注入电解池中，水分仪自动开

始电解，电解至终点时，记录仪器数据。界面张力

测试参照 GB/T 6541—1986进行，利用纯水标定界

面张力仪，将待测油样缓慢倒入装有纯水的界面张

力杯中测定油界面张力值，重复测样两次。油和油

泥中的铜金属含量测试参照 DL/T 1458—2015 进

行，对样品进行微波消解，配制溶液，在原子吸收光

谱仪上测定空白溶液和样品溶液，绘制标准曲线，

计算出样品溶液中的铜含量。

2　结果与讨论

2.1　油样理化特性与性能参数随老化时间的变化

2.1.1　颜色

颜色是可肉眼观察、反映油质氧化程度的重要

参照。不同老化时间下油样的颜色如图1所示。

从图 1可以看出，随着老化时间增加，油样颜色

从无色透明逐渐变黄，甚至变黑。其中AKC、AC老

化后颜色比 A、AK 的颜色深，且在 120℃下老化 11

天后开始产生油泥，而A、AK始终未产生油泥。AK

外观颜色与A的颜色无差异，表明在本实验室条件

下绝缘纸对油品的影响不大。含铜油样的老化程

度均比无铜油样的老化程度深，说明铜对油品有显

著影响，会加速烷基苯油的老化反应[12-13]。随着老

化时间延长，各油品老化程度加深。

2.1.2　酸值

酸值是直接反映油质氧化程度的主要参数。

各油样在不同老后时间下的酸值如图 2所示。从图

2可知，A、AKC、AK、AC油样老化后的酸值随热老

化时间的增加呈上升趋势。在 120℃热老化过程

中，老化至 11天前，AKC和AC油样均未产生油泥，

4组油样的酸值相差不大。老化至第 11天后，含铜

油样AKC、AC开始产生油泥，此后A和AK油样的

酸值逐渐大于相同热老化时间下 AKC 和 AC 的酸

值。这是因为油样劣化后，油质会产生酸性物质，

该酸性组分多为有机酸，其中羧酸会与铜反应生成

羧酸铜盐[14]，这些产物可以加速油的老化[15]，导致烷

基苯油更容易变质。因此AKC、AC老化后期酸值

降低，导致了 A、AK、AKC、AC 油样之间酸值的

差异。

用原子吸收光谱进一步确定老化油和油泥中

铜金属的含量，对 AC 在 120℃下老化 48 天得到的

油和油泥进行原子吸收测试，测试结果如表 3

所示。

表 3结果表明油和油泥中均含有铜离子，油泥

中的铜含量约为油中铜含量的 460倍。由此说明烷

基苯绝缘油中有机酸腐蚀铜金属生成了羧酸铜盐，

而溶解在烷基苯绝缘油中的羧酸铜盐继续加速油

的老化，增加沉淀物的生成。

2.1.3　水含量

油中水分主要是由外部侵入和油自身氧化产

表3　绝缘油和油泥中的铜离子含量

Table 3　Copper ion content in insulating oil and oil sludge

名称

绝缘油

油泥

稀释后浓度

/(mg/L)

2.133

3.495

稀释

倍数

1

200

微波消解

/g

1.004

0.709

定容体积

/mL

25

25

铜离子含量

/(mg/L)

53.113

24 626.550

图2　不同老化环境下油样的酸值变化

Fig. 2　Changes of acid value of oil samples under 

different ageing environments

图1　不同老化时间下油样的颜色变化

Fig. 1　Color changes of oil samples under 

different ageing time
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生。油样在 120℃下热老化后产生的水含量如图 3

所示。由图 3可知，随着老化时间增加，A和AK水

分含量逐渐增大，AKC和AC水分含量呈波动趋势，

这可能是由水的生成速率和蒸发速率以及水在老

化油中的溶解度共同决定。在初始老化阶段，油中

生成的产物结构能以化学结合或溶解的形式吸收

水[16]，加之油品老化本身产生水，进而导致水含量增

加。随着老化进入中期，水分的减少可能是由蒸发

或空气湿度的变化导致的[17]。在老化 50天后，不含

铜油样 A 和 AK 的水含量分别约为 225 μg/mL 和

200 μg/mL，高于 AKC、AC 的水含量，主要原因是

AKC、AC 油中生成的酸性物质与铜反应生成羧酸

铜盐消耗了油中部分水分。

2.1.4　介质损耗因数

介质损耗因数（tanδ）反映了油质是否受导电污

染物和极性产物的影响。tanδ越大，绝缘油的介质

损耗能量越大。油样在 90℃、50 Hz下的 tanδ随老

化时间的变化如图 4所示。从图 4可见，随老化时

间增加，含有铜丝的油样 AC、AKC tanδ逐渐增大，

不含铜丝的油样A、AK tanδ曲线增长则较为平缓，

含铜油样的 tanδ远大于不含铜油样。其中A和AK

的 tanδ最高增大 10%，而 AKC和 AC的 tanδ最高增

大 100% 左右，此结果证实了烷基苯绝缘油老化产

物增多，tanδ会随之增大，铜丝对烷基苯绝缘油老化

有加速作用。

2.1.5　界面张力

界面张力反映油中亲水性极性分子的总和，可

用来判断油质的老化程度。120℃下老化后油样界

面张力测试结果如图 5所示。由图 5可知，油样界

面张力随着老化时间增加而下降，老化 15天时界面

张力下降至 16～20 mN/m，这是由于油质老化后产

生各种有机酸、醇、醛及酮等极性分子，油中绝缘纸

经老化后生成糠醛等极性物质，两者均影响油水界

面的定向排列，最终导致其界面张力逐渐下降。

综上分析，烷基苯绝缘油老化后会不断生成

醇、酮、酸类产物等极性物质，油中酸类产物增多导

致酸值增大，极性产物增多导致界面张力不断减小

及水含量变化，进一步影响介质损耗因数。因此烷

基苯油的介质损耗因数与酸值、水含量、界面张力

之间存在一定的相关性[18-19]。鉴于绝缘纸对烷基苯

绝缘油的影响小于铜丝的影响，将 4个环境中的烷

基苯油样分成不含铜和含铜油样两类，对 4个老化

指标进行回归分析，探讨其中的相关性。

图4　不同老化环境下油样的介质损耗因数变化

Fig. 4　Changes of dielectric loss factor of oil samples under 

different ageing environments

图3　不同老化环境下油样的水含量变化

Fig.3　Changes of water content of oil samples under 

different ageing environments

图5　不同老化环境下油样的界面张力变化

Fig. 5　Changes of interfacial tension of oil samples under 

different ageing environments
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2.2　回归分析

2.2.1　Correl函数介绍

Correl函数本身用于统计学，目的是确定 X 和

Y两组数据的相关性，若相关系数 r=1，说明两组数

据严格正相关；若 r=0则说明不相关[20]；|r|<0.4为低

线性相关；0.4≤|r|<0.7为显著线性相关；0.7≤|r|<1为

高度线性相关，Correl函数表达如式（1）所示。

Correl ( X,Y ) =
∑( x - -

x ) ( y - -
y )

∑( x - -
x )2∑( y - -

y )2

（1）

式（1）中：X，Y分别为数据组；x，y分别为数据点；x̄，

ȳ分别为数据组的平均值。

利用Correl函数进一步确定 4个理化及电气性

能参数之间的相关性，结果如表 4所示。由表 4得

出，油样在 120℃下老化 50天后的介质损耗因数与

酸值、水含量呈现正相关，与界面张力呈现负相关。

其中介质损耗因数与酸值的 r值最高，介于 0.7～1，

呈现高度线性相关。同理得出介质损耗因数与界

面张力、水含量之间的相关程度，可用回归模型进

行回归分析。

2.2.2　介质损耗因数与酸值的相关性

两种油样的介质损耗因数和酸值的拟合关系

如图 6所示。由图 6可知，烷基苯绝缘油的介质损

耗因数与酸值呈现正相关，且为指数函数关系（y=

A1·exp(±x/t1)+y0）。随着老化程度增加，油中极性产

物增多，所含的有机酸性物质含量增加，导致酸值

增大。同时有机酸类物质等在电场的作用下会增

大绝缘油的电导电流，因此介质损耗因数也会

增大。

2.2.3　介质损耗因数与界面张力的相关性

两种油样的介质损耗因数和界面张力的拟合

关系如图 7所示。由图 7可知，烷基苯绝缘油的介

质损耗因数与界面张力呈现负相关，且为指数函数

关系（y=A1·exp(±x/t1)+y0）。这是因为受油中羰基极

性产物及油中酸性或中性氧化产物的影响，油水界

面排列改变，使油品界面张力逐渐减小。与此同

时，因绝缘油的体积电阻率对油的离子传导损耗敏

感，油中酸性或中性氧化物的存在会降低绝缘油的

体积电阻率，从而使介质损耗因数不断增大。

2.2.4　介质损耗因数与水含量的相关性

不含铜油样的介质损耗因数和水分的拟合关

系如图 8所示。由图 8可知，不含铜油样的介质损

耗因数和水含量呈指数函数关系（y=A1·exp(±x/t1)+

y0）。油品老化后，油中含水量不断增加，老化产生

的极性物质能以化学结合或溶解的形式吸收水分，

使得含水量增大，加之水分子极性大，影响了介质

损耗因数数值大小。含铜油样的介质损耗因数和

水含量的拟合优度（R2）为 0.355，分散程度高，两者

关系并不显著。

综上，图 6～8均表明了烷基苯绝缘油老化后，

其介质损耗因数和酸值、界面张力、水含量呈指数

表4　介质损耗因数与其他参量的相关性

Table 4　Correlation between dielectric loss factor and 

other parameters

被分析参量

介质损耗因数和酸值

介质损耗因数和界面张力

介质损耗因数和水含量

相关系数 r

不含铜油样

0.990

-0.665

0.968

含铜油样

0.962

-0.890

0.645

(a) 不含铜油样

(b) 含铜油样

图6　两种油样的介质损耗因数和酸值的拟合关系

Fig.6　Fitting relationship between dielectric loss factor and 

acid value of two oil sample
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函数关系（y=A1·exp(±x/t1)+y0），各模型拟合优度如表

5所示。由表 5可知，除含铜油样的介质损耗因数和

水含量的指数回归模型R2=0.355外，其他指数回归

模型的R2均在 0.94以上，可以较好地拟合介质损耗

因数和其他3个参量之间的关系。

2.2.5　多参数关联分析

将各参量进行多元线性回归，进一步确定介质

损耗因数和酸值、界面张力、水含量的共同制约关

系。由图 6～8的拟合关系得出，介质损耗因数和其

他 3个参量间形成指数函数关系，因此将方程 y=A1 ·

exp(±x/t1)+y0两边取对数，可将介质损耗因数和其他

3个参量的指数函数关系线性化，得到多元线性方

程，如式（2）所示。

y = b0 + b1 x1 + b2 x2 + b3 x3 （2）

式（2）中：x1、x2、x3分别代表自变量酸值、界面张力、

水含量；y代表因变量介质损耗因数。进一步可得

到式（3）。

ln y = a0 + a1 x1 + a2 x2 + a3 x3 （3）

式（3）中：a0为常数项；a1、a2、a3为回归系数。

利用 SPSS 进行多元线性回归计算可得到 a0、

a1、a2、a3，由此得到不含铜油样的多元线性方程为

lny=0.998+0.254x1-0.077x2+0.004x3，R2=0.907；含 铜

油样的多元线性方程为 lny=6.771-0.222x1-0.188x2，

R2=0.888。

3　结 论

本文研究了烷基苯绝缘油老化后的介质损耗

因数、酸值、界面张力和水含量的变化规律及参量

之间的关系，初步建立了介质损耗因数与酸值、界

面张力、水含量间的回归模型，得到主要结论如下：

（1）烷基苯绝缘油在 120℃下进行老化，随着老

化时间延长，油样的颜色变黄甚至变黑，介质损耗

因数和酸值增大，界面张力减小；不含铜油样水含

量增加，含铜油样水含量呈波动趋势。铜会加快烷

基苯绝缘油的老化，而绝缘纸对烷基苯油的老化无

明显作用。

（2）在热老化过程中，油样的介质损耗因数与

酸值、水含量呈正相关，与界面张力呈负相关；介质

图8　不含铜油样的介质损耗因数和水含量的拟合关系

Fig. 8　Fitting relationship between dielectric loss factor and 

water content of oil samples without copper

(a) 不含铜油样

(b) 含铜油样

图7　两种油样的介质损耗因数和界面张力的拟合关系

Fig.7　Fitting relationship between dielectric loss factor and 

interfacial tension of two oil samples

表5　各回归模型的拟合优度

Table 5　The goodness of fit for each regression model

被分析参量

介质损耗因数和酸值

介质损耗因数和界面张力

介质损耗因数和水含量

R2

不含铜油样

0.978

0.947

0.941

含铜油样

0.971

0.958

0.355
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损耗因数与酸值、水含量、界面张力呈指数函数关

系，其回归拟合方程为 y=A1·exp(±x/t1)+y0，除含铜油

样的介质损耗因数和水含量的指数回归模型 R2=

0.355外，其余指数回归模型R2大于0.94。

（3）利用多元线性分析得出热老化过程中烷基

苯绝缘油的介质损耗因数与其他参量的共同制约

关系，不含铜油样的多元线性方程为 lny=0.998+

0.254x1-0.077x2+0.004x3，R2=0.907；含铜油样的多元

线性方程为 lny=6.771-0.222x1-0.188x2，R2=0.888。

本文仅在实验室中研究，且选取老化特征参量

及样本数量有限，与实际运行烷基苯油老化的情况

有差距，后期建议增加样本数量，尤其是运行现场

油样，提高老化特征参量拟合关系的有效性。
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