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凹凸棒土碳基复合材料的结构优化与退役变压器油的
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摘 要：针对变压器油长期运行后出现的老化问题，本文设计制备出葡萄糖碳-凹凸棒土（GLU-APT）、淀粉碳-凹凸棒

土（AL-APT）以及聚多巴胺碳-凹凸棒土（PDA-APT）3种复合吸附材料，用于退役变压器油的再生研究。通过X-射线

衍射、场发射扫描电子显微镜、拉曼光谱、傅里叶变换红外光谱和N2吸附-脱附测试对复合材料进行结构和形貌表征。

结果表明：3种复合材料对退役油的脱色和降酸值效果较APT明显提升，其中GLU-APT对退役油的再生效果最佳。

当GLU-APT吸附剂与废油质量比为 1∶2、吸附时间为 1 h、吸附温度为 90℃时，再生油的脱色率可达到 88.2%，酸值降

至0.010 mgKOH/g，5次循环再生后可保持90%的吸附性能。
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Abstract: To  solve the ageing problem of transformer insulation oil after the long-term operation, three composite 

materials, including glucose attapulgite (GLU-APT), starch attapulgite (AL-APT), and polydopamine attapulgite (PDA-

APT), were designed and prepared. The structures of the composite materials were characterized by X-ray diffractor, field 

emission scanning electron microscopy, Raman spectrometer, Fourier transform infrared spectrometer, and N2 adsorption-

desorption test. The results show that the decolorization and acid value reduction effects of the three composite materials on 

retired oil improves significantly compared to APT, among which the GLU-APT shows the best regeneration effect to retired 

oil. When the mass ratio of GLU-APT adsorbent and retired transformer oil is 1: 2, the adsorption time is 2 h, and the 

adsorption temperature is 90℃ , the decolorization rate of regenerated oil can reach 88.2%, and the acid value is reduced to 

0.010 mgKOH/g, the adsorption efficiency can maintain 90% after 5 cycles of regeneration.

Key words: attapulgite; retired transformer oil; adsorption; decolorization

0　引言

变压器广泛应用于电网体系中，变压器油是变

压器正常运行的关键，而变压器的使用将不可避免

地产生大量退役变压器油。退役变压器油的直接

排放会造成严重的环境污染，因此对退役变压器油

进行回收再生处理十分重要。根据 GB 2536—

2011，变压器油应透明澄清且没有颗粒状悬浮物，

而与新油相比，废油颜色变化非常明显，油品劣化

程度越高其颜色就越深[1]。退役变压器油中的致色

物质一般为老化后的抗氧化剂、氧化后的大分子有基金项目：国网湖北省电力公司科技项目(5215K0160007)。
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机物和多环芳烃，以及金属杂质等。同时，酸值升

高后油品会对变压器产生腐蚀作用，直接影响到变

压器的使用寿命[2]。

目前，国内外退役变压器油的再生方法主要有

吸附法、溶剂萃取法、催化加氢法等。其中，催化加

氢法是通过加氢还原的方法使废油中的抗氧化剂、

酸性有机物等物质转化为变压器油中的基础油成

分，但是催化加氢的操作要求和成本高，存在一定

的局限性[3]。溶剂萃取法是选用合适溶剂选择性地

将废油中的基础油组分萃取出来获得回收油，但该

法对溶剂的要求较高，需对变压器油中基础成分溶

解度大且对废油中杂质离子以及抗氧化剂等溶解

度小，且萃取剂的用量非常大，因此溶剂萃取法也

不适合规模化的退役变压器油回收[4]。

吸附法是采用固体吸附材料，通过物理或化学

吸附过程去除废油中的杂质组分，包括水、老化的

添加剂、氧化物等。吸附法可有效改善退役变压器

油的颜色，恢复废油的电气性能[5]。相比于其他再

生方法，吸附法以高效率、易操作、低成本等特点，

在众多方法中较为突出。目前，WANG T 等[6]制备

了锌铜双金属有机框架材料用于吸附废弃油品中

常见的有机硫污染物二苯并噻吩[6]。陈虎剑等[7-8]制

备了壳聚糖-海泡石以及壳聚糖-聚乙二醇等吸附剂

并分别对变压器油中的金属杂质和腐蚀性硫进行

脱除，其中壳聚糖-海泡石对金属铜离子的去除率

为 73.1%，壳聚糖-乙二醇对腐蚀性硫的脱除率达到

84.6%，表明壳聚糖材料经过复合后展现出优异的

吸附效果。因此，吸附法具有操作简便和高效可控

等突出优点，具有较好的实际应用潜力。

凹凸棒土材料属于天然黏土材料，对有机物大

分子、金属离子等具有较好的吸附效果，同时也可

通过表面改性和复合提升其吸附性能。已有研究

人员利用凹凸棒土制备出多种复合材料用于吸附

废水中的重金属、有机物、染料等污染物。例如，

XUE A等[9]制备了氨基接枝的凹凸棒土用于吸附染

料，其脱色效果明显。CHEN X等[10]采用细菌纤维

素和凹凸棒土制备出一种复合材料，用于吸附废水

中的重金属和有机物。CHEN Y 等[11]采用吡咯单

体，在制备聚吡咯的过程中加入凹凸棒土材料，用

于吸附重金属。尽管如此，采用凹凸棒土复合材料

用于去除矿物油中的金属和有机物杂质的报道却

并不多见，亟需开展相关研究工作。

在上述工作的基础上，本文拟利用葡萄糖、淀

粉、聚多巴胺为碳源载体，分别承载凹凸棒土，设计

并制备 3种复合吸附材料，并进行结构和形貌的表

征分析。其中，葡萄糖为小分子，水热反应后可为

材料提供小分子碳源；淀粉为大分子，经过高温退

火可形成疏松多孔的碳源；聚多巴胺为高分子聚合

物，经过高温煅烧后不仅能提供碳源，还能引入丰

富的氮源。而不同碳源的引入均可为吸附剂增加

利于有机物杂质和金属杂质附着的吸附位点。将

利用上述 3种复合材料对退役变压器油进行再生处

理，测定再生油的脱色率与酸值等重要指标，获得

最优的复合吸附材料。在此基础上，以最优复合吸

附材料为研究对象，分别探讨不同吸附操作条件对

退役变压器油再生性能的影响规律，进一步优化吸

附脱色的工艺条件，测试再生油的电气性能指标，

为大规模处理退役变压器油提供基础数据，开拓其

在废油再生领域的应用。

1　实验

1.1　实验材料

退役变压器油，国网湖北省电力公司孝感电力

公司；凹凸棒土、白土、活性炭，河北省灵寿县德航

矿产品有限公司；葡萄糖（分析纯）、98% 硫酸溶液

（分析纯）、98%乙酸溶液（分析纯）、异丙醇溶液（分

析纯）、碱蓝 6B（分析纯）、硝酸钴（质量分数为

99%）、邻苯二甲酸氢钾（质量分数为 99%）、氢氧化

钾（分析纯）、盐酸多巴胺（质量分数为 98%）、玉米

淀粉（质量分数为96%）、25%氨水（分析纯）、氢氧化

钠（分析纯），国药集团有限公司。

1.2　实验仪器

DF-101S型恒温磁力水浴锅，武汉科尔仪器设

备有限公司；HH-6型六联恒温水浴锅，江苏西城新

瑞仪器厂；Gemini 300 型场发射扫描电子显微镜

（FESEM），德国卡尔蔡司公司；D2 PHASER 型 X-

射线衍射仪（XRD），德国布鲁克公司；Nicolet 6700

型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）、DXR型激光共焦

纤维拉曼光谱仪（Raman），美国赛默飞世尔科技公

司；Autosorb-iQ型全自动比表面积和孔径分布分析

仪（BET），美国康塔仪器公司；UV-2600型紫外分光

光度计，日本岛津公司；DYC-1型介损及体积电导

率仪，江苏云能仪器仪科技有限公司；GJW-100E型

击穿电压仪，长春智能仪器设备有限公司。
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1.3　复合材料的制备

用一定浓度的硫酸对凹凸棒土（APT）进行酸洗

后，将 APT与葡萄糖以 5∶2的质量比溶解在 60 mL

去离子水中，搅拌均匀后，放入 100 mL水热釜中，加

热到 160℃并保持 12 h。冷却后，将所得混合物离

心处理，分别用乙醇和去离子水将固体洗涤 3次后

放入烘箱在 60℃下干燥 12 h，即可得到葡萄糖碳-凹

凸棒土（GLU-APT）复合材料。

将 0.4 g 玉米淀粉投入装有 100 mL 水的烧瓶

中，加入 2 mL乙酸，搅拌均匀，然后加入 1 g的APT，

在 60℃下搅拌回流 6 h。将所得混合物离心洗涤后

放入烘箱在 60℃下干燥 12 h，然后将烘干后的样品

研磨均匀，放入管式炉中在 300℃下退火 1 h，得到

淀粉碳-凹凸棒土（AL-APT）复合材料。

将 90 mL去离子水、40 mL无水乙醇、0.9 mL氨

水以及 1 g APT混合在烧瓶中，搅拌均匀得到溶液

A。向 10 mL去离子水中加入 0.5 g盐酸多巴胺，搅

拌均匀得到溶液B。随后将溶液B逐滴加入搅拌均

匀的溶液A中，在室温下反应 48 h，经离心洗涤后放

入烘箱在 60℃下干燥 12 h。最后将烘干后的样品

研磨均匀，放入管式炉中在 350℃下退火 1 h，得到

聚多巴胺碳-凹凸棒土（PDA-APT）复合材料。

1.4　退役油的吸附实验

分别取 0.5 g GLU-APT、AL-APT、PDA-APT 复

合材料或APT、活性白土、活性炭放入烧瓶中，再分

别加入 4 g退役变压器油，在 90℃恒温磁力油浴锅

中搅拌处理 2 h。随后将混合物离心分离，得到上层

即为再生油。用滤纸过滤去除吸附剂颗粒后，分别

测定再生油的脱色率、酸值等吸附指标。

1.4.1　脱色率的测定

采用紫外分光光度计测定退役变压器油和再

生油的吸光度。以去离子水为参比，在 480 nm的波

长下测定油品的吸光度，通过式（1）计算脱色率。

A = ( E - X ) /E × 100% （1）

式（1）中：A为脱色率，%；E为退役油的吸光度；X为

再生油的吸光度。

1.4.2　酸值的测定

根据 GB/T 41633.2—2022 测定变压器油的

酸值。

1.4.3　电气性能的测定

根据GB/T 5654—2007测定再生油的介质损耗

因数；根据 GB/T 507—2002 测定再生油的击穿

电压。

2　结果与讨论

2.1　复合材料的表征分析

2.1.1　FESEM

图 1展现了APT和 3种APT复合材料的微观形

貌特征。从图 1可以看出，APT呈现为片状结构，边

缘不规则；引入葡萄糖作为碳源后，GLU-APT的片

状结构表面变得更加光滑，片与片之间变得更加紧

实，展现出更加规整的微观形貌；引入淀粉作为碳

源后，AL-APT的片状结构明显包埋于絮状物中，分

散较均匀；当聚多巴胺作为碳源时，复合材料 PDA-

APT的片状结构变厚、尺寸变小，且表面出现明显

的负载物。因此，不同碳源的引入均会显著改变材

料的微观形貌，并增加材料对有机物以及金属离子

的附着位点[12]。

2.1.2　XRD

采用 X-射线衍射仪对 APT及其 3种复合材料

进行结构鉴定，结果如图 2所示。从图 2可以看出，

3种APT复合材料的主要衍射峰与APT的谱图基本

一致，其主要的衍射特征峰对应于黏土矿物中常见

的物质。例如，在 2θ为 21.7°和 35.7°处的特征峰对

应于二氧化硅的衍射峰，在 19.7°处的特征峰对应于

镁铝硅酸盐的衍射峰[13]。此外，3种 APT复合材料

的衍射峰位置相比APT未发生显著的变化，表明不

同碳源的引入对 APT 的原有结构未产生明显

影响。

(a) APT                   (b) GLU-APT

(c) AL-APT                 (d) PDA-APT

图1　APT及其3种复合材料的FESEM图

Fig.1　FESEM images of APT and three composites
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2.1.3　FTIR

图 3 为 APT 以及 3 种 APT 复合材料的 FTIR 谱

图。从图 3可以看出，波数为 3 625 cm-1和 3 424 cm-1

处的红外峰分别对应于Al-OH和Mg-OH的拉伸振

动峰，1 641 cm-1处的红外峰对应于沸石水的拉伸振

动峰[14]。同时，上述 4种材料均在 1 087～1 041 cm-1

处出现了明显红外峰，对应于 Si-O 键的拉伸振动

峰，表明 3种APT复合材料与APT一样均存在Si-O

键[14]。另外，792 cm-1处的红外峰对应于 C-H 的拉

伸振动峰，表明在 APT复合材料中引入碳源后，其

主体结构没有发生变化。APT材料在约 1 500 cm-1

处的红外峰为碳酸盐的拉伸振动峰，在材料复合后

该峰消失，意味着制备的 3种复合材料中APT材料

孔道中的碳酸盐消失。4种材料在 518 cm-1处均出

现 Si-O-Si键的拉伸振动峰，表明材料复合过程未

改变APT的结构。

2.1.4　拉曼光谱

通过拉曼光谱进一步研究 APT 复合材料的碳

质结构，比较不同碳源在复合材料中的结构特征，

结果如图 4所示。从图 4可以看出，3种复合材料在

1 381 cm-1和 1 570 cm-1处均可分别观察到D带和G

带，D带对应复合材料中的无序碳，G带对应复合材

料的石墨碳[15]。而 APT 中由于不含碳材料无法表

现出特征带，这也证明了 3种复合材料的成功合成。

根据文献[15]，D带与G带的峰面积比值（ID/IG）可反

映复合材料中碳的无序度，ID/IG越大表明复合材料

中碳的无序度越大。通过拟合对比，发现GLU-APT

（ID/IG=1.41）中碳的无序度大于 PDA-APT（ID/IG=

1.39）和AL-APT（ID/IG=1.03），表明在复合材料的制

备过程中碳源不同以及添加碳源的方式不同，会改

变复合材料中无序碳与石墨碳的占比。由于GLU-

APT 内无序碳的占比更高，其吸附性能相比 AL-

APT和PDA-APT将更为优异。

2.1.5　N2吸附-脱附等温线和孔径分布

通过测试不同复合材料N2吸附-脱附等温曲线

来获得材料的比表面积和孔径分布，结果如图 5所

示。从图 5可以看出，葡萄糖、淀粉的引入明显改善

了复合材料的比表面积和孔径，这主要是无定形碳

在 APT 材料表面的附着导致。通过 Brunauer-Em‐

mett-Teller（BET）方法计算得到，在这 4 种材料中

GLU-APT 材料的 BET 比表面积为 71.006 m2/g，明

显高于其他 3种材料的比表面积。同时，GLU-APT

材料的孔径也最大，为13.66 nm。

2.2　不同APT复合材料的废油处理效果

利用紫外分光光度计测定废油和再生油在 

480 nm波长下的吸光度，并计算出APT及其复合吸

附材料对退役变压器油的脱色效果，同时还选取了

图3　APT及其复合材料的FTIR谱图

Fig.3　FTIR spectra of APT and three composites

图4　APT及其复合材料的拉曼光谱图

Fig.4　Raman spectra of APT and three composites

图2　APT及其复合材料的XRD谱图

Fig.2　XRD patterns of APT and three composites
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活性白土和活性炭等常见吸附材料开展对比分析，

结果如图 6所示。从图 6可以看出，GLU-APT对退

役变压器油的脱色率达到了 87.0%，相较于APT的

5.8%脱色率有了明显的提升，展现出优异的吸附除

杂效果。而 AL-APT、PDA-APT、活性白土、活性炭

处理后的再生油脱色率分别为 51.8%、11.0%、8.2%、

16.5%，其脱色效果明显低于GLU-APT。吸附脱色

效果与不同的 APT复合材料的结构特点与本征活

性密切相关，同时还取决于吸附剂与致色物质的吸

附关系，具体吸附过程可分为致色物质在材料表面

扩散、致色物质与吸附剂的相互作用以及在吸附剂

表面或孔道内部的附着[16]。从图 6还可以看出，退

役变压器油的初始酸值为 0.055 9 mgKOH/g，经过

APT 处理后的再生油酸值为 0.049 9 mgKOH/g，酸

值降低量较小。当利用PDA-APT、AL-APT、活性白

土、活性炭处理后，再生油的酸值分别为 0.049 2、

0.026 7、0.049 3、0.045 1 mgKOH/g，而利用 GLU-

APT处理后，再生油的酸值降至 0.010 mgKOH/g，酸

值降幅达到 82.1%，展现出优异的降酸值效果，并且

再生油的酸值已基本符合GB 2536—2011中酸值不

高于 0.010 mgKOH/g 的要求。因此，下面将采用

GLU-APT为复合吸附材料，继续研究不同吸附操作

条件对退役变压器油脱色和降酸值效果的影响，达

到工艺条件优化的目的。

2.3　吸附操作条件的优化

2.3.1　吸附温度

选用不同吸附温度（30、60、90、120℃），研究

GLU-APT复合吸附材料与废油质量比为 1∶8、吸附

时间为 4 h时的吸附过程，在每种吸附温度条件下

均分别进行 3次实验，实验结果取平均值，结果如图

7所示。从图 7可知，随着吸附温度从 30℃上升至

90℃，吸附效果越来越好，当吸附温度达到 90℃时，

再生油的脱色率上升至 82.7%，酸值降至 0.012 5 

mgKOH/g，表明升高温度有利于提高吸附材料活

性，提升其对致色杂质的去除能力。而当吸附温度

继续上升至 120℃时，再生油的脱色率稍有降低，酸

值也稍有升高，主要原因可能是当温度达到 120℃

时，高温加速退役变压器油的老化，使得废油中致

色杂质成分增加，导致脱色率下降，油品酸值升

高[17]。为了探究吸附温度对退役变压器油再生效果

影响的显著性，分别对脱色率和酸值数据进行单因

素方差分析的 F检验，结果显示两组实验的P-value

图6　不同吸附材料处理后废油的脱色率和酸值

Fig.6　The decolorization rate and acid value of waste oil after 

treated by different adsorbents

图5　APT及其复合材料的N2吸附-脱附等温线

（插图为孔径分布）

Fig.5　N2 adsorption-desorption isotherms of APT and three 

composites (inserted figure: pore distribution)

图7　不同吸附温度对吸附性能的影响

Fig.7　Effect of different temperatures on the

adsorption of waste oil
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值均远小于 0.01，表明吸附温度对退役变压器油的

脱色和降酸值效果均具出非常显著的影响。

2.3.2　吸附剂用量

选取不同吸附剂与废油质量比作为研究因素，

探讨吸附剂用量对吸附性能的影响。具体来说，保

持吸附温度为 90℃、吸附时间为 4 h，分别在吸附剂

与废油的质量比为 1∶2、1∶4、1∶8、1∶16下进行吸附

研究，每种吸附剂用量条件下均分别进行 3次实验，

结果如图8所示。

从图 8可以看出，随着吸附剂用量的减少，材料

的吸附性能逐渐下降。当吸附剂与废油的质量比

为 1∶2 时，再生油脱色率为 87.1%，酸值为 0.010 3 

mgKOH/g。但是当吸附剂与废油的质量比降低到 

1∶16时，再生油的脱色率已降至 56.1%，酸值上升至

0.0263 mgKOH/g。主要原因是废油中吸附剂用量

的增加，可使有机物、金属离子等杂质与吸附剂的

接触频率显著提升，强化了液固界面之间的传质效

率，增强了 GLU-APT 复合材料对变压器废油的吸

附除杂效果。对脱色率和酸值数据分别进行单因

素方差分析，其 P-value值也均小于 0.01，表明吸附

剂用量对退役变压器油的吸附除杂效果也具有非

常显著的影响。

2.3.3　吸附时间

为了研究不同吸附时间对吸附效果的影响，在

吸附温度为 90℃、吸附剂与废油质量比为 1∶2的条

件下，分别在吸附 0.5、1、4、6、8 h后测定油品的脱色

率和酸值，每种吸附时间条件下均分别进行 3次实

验，结果如图9所示。

从图 9可以看出，吸附时间为 1 h时，复合吸附

剂的吸附效果最好，脱色率为 88.2%，酸值降至

0.010 mgKOH/g。随着吸附时间的继续增加，脱色

率缓慢下降，酸值缓慢上升，表明进一步延长吸附

时间并不能提升吸附性能，可能是因为在 90℃高温

环境下，变压器油会发生进一步劣化，生成新的氧

化杂质，使吸附效果变差。因此，吸附时间控制在 

1 h可使吸附过程达到最佳的吸附效果。采用 F检

验的方法对脱色率和酸值数据分别进行单因素方

差分析，其 P-value值也均小于 0.01，表明吸附时间

也对吸附除杂效果具有非常显著的影响。

2.4　吸附-脱附循环实验

利用 1 mol/L的硫酸溶液和 50%体积分数的乙

醇溶液为洗脱剂，分别在超声协助下洗脱15 min，经

过离心分离后得到脱附后的材料。随后，在吸附温

度为 90℃、吸附时间为 1 h、吸附剂与废油的质量比

为 1∶2的条件下，对变压器废油进行连续 5次吸附-

脱附循环实验，结果如图 10所示。从图 10可以看

出，第一次吸附处理后的再生油脱色率为 86.6%，酸

值为 0.010 5 mgKOH/g；通过第一次洗脱后的吸附

剂再用于处理废油时，再生油的脱色率为 93.1%，酸

值为 0.007 4 mgKOH/g。吸附性能指标的提高主要

是因为复合材料通过酸洗后，其孔道结构中的杂质

物质得到深度洗脱，暴露出更多的吸附位点，提高

了吸附性能。随着循环次数的继续增加，吸附性能

逐渐降低。经过连续 5次循环后，吸附剂对再生油

脱色率降至 77.3%，酸值达到 0.015 3 mgKOH/g。尽

管如此，其吸附性能仍保持初始脱色率的 90% 左

右，表明GLU-APT的吸附稳定性较好，具有较好的

可重复使用性。

图9　不同吸附时间对废油吸附性能的影响

Fig. 9　Effect of different time on the adsorption of waste oil

图8　吸附剂用量对吸附性能的影响

Fig.8　Effect of different dosages on the adsorption of 

waste oil
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2.5　吸附前后油品的对比

当采用 GLU-APT 吸附剂在最佳条件下（吸附

温度为 90℃，吸附剂与废油质量比为 1∶2，吸附时间

为 1 h）吸附处理废油后，油品颜色发生变化，得到吸

附前和吸附后油品对比如图 11所示，理化性能和电

气性能对比如表1所示。

从图 11可以看出，吸附前的废油呈现为黄色，

主要原因是变压器油中添加有抗氧化剂 2,6-二叔丁

基甲酚，其在高温条件下容易变成黄色。此外，废

油中还含有较多的腐蚀性硫与金属离子，这些杂质

的存在也会使油品变成黄色甚至深褐色。由于葡

萄糖碳和APT均为多孔结构，可通过范德华力作用

下的物理吸附过程脱除废油中的致色杂质，使油品

颜色从深黄色转变为无色透明状态，且无沉淀物和

悬浮物，符合变压器油的质量指标。从表 1可以看

出，经吸附处理后，再生油的脱色率达到 87.3%，酸

值降低至 0.010 0 mgKOH/g，介质损耗因数降低至

0.025%，击穿电压上升至41.2 kV，因此，该复合吸附

材料可实现变压器废油的再生，使其理化性质和电

气性能得以提升。

3　结论

（1）结构表征和吸附性能测定结果表明，GLU-

APT在 3种复合材料中的吸附性能最优，主要得益

于其表面形貌更加规整、比表面积更大、活性位点

更多。

（2）利用GLU-APT吸附处理废油，当吸附温度

为 90℃、吸附时间为 1 h、吸附剂与废油的质量比为

1∶2时，可获得最佳的再生效果，此时再生油的脱色

率可达到 88.2%，酸值降低至 0.010 0 mg/gKOH，且

经过连续 5次吸附-脱附循环后仍能保持 90%的吸

附性能。再生油的介质损耗因数降低至 0.025%，击

穿电压上升至41.2 kV，电气性能获得提升。
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