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［摘 要］红外光谱检测技术因其检测速度快、对样品无损伤、无污染、易操作等特点，已广泛应用

于石油化工、制药等行业的检测中。红外光谱检测方式主要包括定性检测和定量检测，定

性检测通常采用比较法，即通过与标准物质对照或查阅标准谱图；定量检测是通过测量特

征吸收谱带强度，结合化学计量学方法计算出对应组份含量。阐述了人工神经网络、偏最

小二乘法等化学计量学方法在电力用油酸值、水分、抗氧化剂、糠醛等检测中的应用，并

对其在油品检测中的应用给出了建议。 
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Abstract: Infrared spectroscopy detection technology has been widely used in petrochemical, pharmaceutical and 

other industries due to its fast detection speed, no damage to the sample, no pollution, easy to operate and other 

characteristics. The infrared spectroscopy detection mainly includes qualitative detection and quantitative detection. 

The qualitative detection usually uses comparative method, which compares with standard substances or consults 

standard spectra. The quantitative detection calculates the corresponding components content by measuring the 

intensity of characteristic absorption bands and combining with chemometrics methods. This article elaborates the 

applications of chemometric methods (including artificial neural networks and partial least squares) in detection 

scenes such as acid value, moisture, antioxidants and furfural for electric power oil. Finally, some proposals of 

infrared spectroscopy in oil detection are put forward. 
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发电机组运行过程中，油品因受到氧气、温度、

湿度、杂质等的作用发生氧化、劣化变质，产生大

量过氧化物及酸、酯等氧化产物，再经过缩合反应

会生成油泥等不溶物，使润滑效果变差，从而造成

设备的腐蚀、锈蚀等[1]。为了监测油质情况，通常

按照油品的质量维护导则，定期取样检测酸值、水

分、抗氧化剂、糠醛等指标，监督油品质量情况。

这些指标的检测通常采用电厂定期取样，委托至第

三方检测机构进行分析，并出具检测报告的模式。

这种传统分析方式，因其分析节奏慢、耗时长、试
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验费用高，以及分析过程中使用有毒、有害物质等

因素，不能对设备进行实时有效监测[2-3]。 

红外光谱是近年来在油质检测中不断推广应

用的一项新技术。蒋芝等[4]发现变压器油在老化过

程中，抗氧剂吸收峰 3 650 cm–1 稍有减弱，而在     

1 710 cm–1 出现了明显的新 C=O 吸收峰，吸光度高

达 11.237，说明红外响应敏感，可以通过 C=O 红外

光谱吸收峰的强弱定性分析油品劣化变质程度。油

品组分中各官能团对红外光谱吸收峰的强弱及其

浓度符合朗伯-比尔定律，因此，近年来，越来越多

的将红外光谱应用于电力用油的酸值[5]、水分[6]、抗

氧化剂含量[7]等质量指标定量检测中，为油系统在

线监测设备的研制提供理论依据。 

1 红外光谱测定原理 

红外光谱是由分子的振动、转动能级跃迁形成

的光谱。当一束具有连续波长的红外光照射一物质

时，该物质的分子就要吸收一部分能量并转变为分

子的振动与转动内能，因此将透过物质的光进行色

散就可以得到红外谱带，以波长或者波数为横坐

标，以透过率或吸光度为纵坐标，就可得到该物质

的红外吸收光谱图[8]。电力用油在运行过程中会发

生诸多化学反应，这会导致某些化合物的生成或含

量变化，而不同的分子具有不同的振动与转动内

能，故而红外光谱的吸收峰位置与峰高也有所不

同，由此可以判断物质的存在与含量。 

本文所述的油品定量分析都是围绕各官能团

的红外吸收和其遵循的朗伯-比尔定律。采用红外

光谱对油品性能指标进行定量分析时，由于在油品

分子中，组分间光谱带重叠严重[4]，因此，需要采

用数据处理技术才能得到准确的结果。化学计量学

（化学统计学）就是一种进行化学测量数据分析与

处理技术。因此，采用红外光谱法结合化学计量学

方法建立模型来对待测物进行定量分析，分析流程

如图 1 所示[9]。 

2 电力用油红外光谱检测技术 

2.1 酸值检测 

油品在使用过程中，会发生老化、劣化产生含

C=O 官能团的醛类、酮类等裂化产物[10]。C=O 官能

团的特征吸收峰为 1 600~1 820 cm–1，有学者研究发

现润滑油在 1 670~1 800 cm–1 处的红外吸收峰面积

与油的酸值具有良好的回归特性[5]。抗燃油的酸值

升高，会加速油的劣化变质，还会使机组调节系统部

件锈蚀，同时会使调节部件容易出现卡涩现象[11]。润

滑油酸值升高会导致机组部件的腐蚀[12]。 

 

图 1 红外光谱定量分析流程 

Fig.1 Quantitative analysis process of infrared spectroscopy 

王妍等[5]采用相关性分析方法研究了红外光谱

特征峰峰面积与 3 种不同变压器油老化前后的酸值

的关系，结果表明，酸值与 1 700、660 cm–1 2 个波

段的吸收峰具有很高的相关性，其一元三次拟合曲

线的拟合优度 R2 均大于 0.95。宋庆媛等[13]利用衰

减全反射傅里叶变换红外光谱对润滑油进行分析，

结果表明，相关系数法能找到酸值与吸光度之间的

关系，2 种校正方法的评价指标基本一致，但从验

证集样品的预测结果可以看出，采用人工神经网络

建立的模型优于偏最小二乘法（PLS），其对验证集

样品的酸值预测结果与真实值的相对误差小于

11%。通过 FT-IR 技术测试油品特征峰结合化学计

量学是快速检测酸值的一种可行方式。 

2.2 水分检测 

汽轮机油水分增大主要是由于机组运行中轴

封汽压偏高，轴封可能出现向外漏气现象，排烟风

机出口调整不当使轴承腔室内回油负压较高，以及

补油时水分偏高带入油系统等原因引起的[14-15]。过

量的水分不仅会加速油品的氧化变质，而且会破坏

油膜的形成，同时加速润滑系统零部件的腐蚀和磨

损，最终导致不同程度的润滑故障[16-17]。油中水以

溶解水、乳化水和游离水[18] 3 种不同状态存在。传

统油中水分检测方法库仑法[19]，是一种化学分析方

法，通过测量 I2 与水反应产生的电流来测量油样中

的含水量。该方法只能离线检查，且需使用有害溶

剂，对操作人员要求很高[20-22]。 

红外光谱对水分中的羟基（—OH）具有很强的

吸收能力，采用红外光谱对油中水分进行分析测量 

是可行的。孙佳斯等[6]采用傅里叶变换红外光谱技
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术，对不同水分的昆仑 L-TSA46 号汽轮机油进行光

谱分析。采用单点基线面积法对平滑处理后的红外

光谱数据建立汽轮机油含水量检测的工作曲线，曲

线的 R2 达到 0.998。同时采用红外法和卡尔费休法

检测未知样品的水分，2 种方法相对误差均小于

2%。宋庆媛等[13]采用全反射-傅里叶变换红外光谱

和偏最小二乘法建立了汽轮机油水分预测模型，该

模型校正集预测值和真实值的相关系数可达到

0.997，盲样测试结果表明，预测值与库仑法测定值

相对偏差为 10%。杜传斌等[23]采用了近红外光谱法

和偏最小二乘法建立了液压油水分含量预测模型，

研究表明，模型校正的相关系数可达到 0.989，该模

型符合液压油水分检测精度要求。王远远等[24]将红

外法和色谱法相结合，利用待测物分配系数的不

同，将水分分离出来，由载气携带气化的水分子进

入红外检测池，因为水分子在波长 1.94 μm 红外光

处有最大吸收峰，根据朗伯比尔定律采用库仑发和

红外法对水分 10~75 mg/L 的变压器油样品进行检

测，这 2 种方法的检测结果相对偏差小于 10%，实

现了红外法在低水分油品中的定量检测。 

2.3 抗氧化剂检测 

变压器运行时，油温一般为 50~85 ℃，在与空

气、潮气接触及变压器中金属催化剂的作用下，变

压器油的氧化反应不可避免。因此，抗氧化性能直

接影响润滑油的使用性能，决定着换油周期，是评

价润滑油品质高低的重要指标。如果变压器油具有

良好的氧化安定性，可大大减少油中酸性物质和沉

淀物的出现，从而保证设备安全运行，降低维护成

本[25]。油的氧化寿命一般随着抗氧化剂添加量的增

加而增加[26]。2,6—二叔丁基对甲酚（T501）可以大

大地延缓油的老化，延长油的使用寿命，在国内外

得到了广泛的应用和认可[27]。目前，2,6—二叔丁基

对甲酚含量的测定主要是采用红外光谱法。 

卢新玲等[7]对比研究了国内外采用红外光谱法

测定变压器油中 T501 的方法，结果发现：样品中

芳烃含量低于标定曲线基础油中芳烃含量时，测定

结果偏大，反之，偏小；样品的链烷烃含量低于标

线基础油中链烷烃含量时，测定结果偏小，反之，

偏大；基础油和待测样品中芳烃含量和链烷烃含量

差异越大，测定结果偏差也越大。同时，与基础油

中链烷烃含量相比，芳烃含量差异对测量结果影响

程度更大。T501 属于常温抗氧剂，高温条件必须用 

“高温”系列抗氧剂产品。龙芬等[28]采用傅立叶变

换红外光谱法分析了“高温”系列抗氧剂酚型 T511、

胺型 T534 和酚酯型 L1353 种抗氧剂特征吸收峰，

确定了 3 种抗氧剂特征峰的位置，建立了 3 种抗氧

剂的线性回归方程。实验表明：T511 的特征定量分

析谱带为—OH 的伸缩振动吸收峰（3 648 cm–1 处），

T534 的特征定量分析谱带为 N—H 的伸缩振动吸

收峰（1 600 cm–1 处）；L1353 的特征定量分析谱带

为—OH 的伸缩振动吸收峰（3 650 cm–1 处）。分别

配置不同含量 3 种抗氧剂，采用该方法测量结果的

相对误差小于 6%；此外，由于每种抗氧剂的特征吸

收峰位置不同，采用该方法还可以测定某 2 种同时

存在的抗氧剂含量。 

2.4 糠醛检测 

变压器绝缘系统主要由绝缘油和绝缘纸 2 部分

组成，但其寿命往往取决于绝缘纸的老化程度[29]。

变压器在运行过程中，由于受到水分、氧气、温度

等因素的影响，绝缘纸会老化产生一系列的降解产

物。糠醛是其中的重要产物，所以通过检测变压器

油中的糠醛含量可以评估绝缘纸的老化程度[30-31]。

目前，应用较多的是液相色谱法，该方法测量精确

度高且重复性好，但是存在洗脱困难、操作复杂耗

时的问题。由于糠醛在 1 700 cm–1 处有极强的特征

峰，因此，近几年红外光谱被逐渐应用于油中糠醛

含量的检测中。 

陈志勇[32]对比了不含糠醛和含糠醛油样的红外

光谱图，发现在 1 740～1 640 cm–1波段糠醛含量的

检出限可以达到 0.05 mg/L，同时对 0.10 mg/L 以上

含量糠醛的重复性和准确度都较好，基本可满足变

压器油中糠醛的测量要求。蒋友列等[33]通过热老化

试验制备了 14组老化时间不同的变压器油纸绝缘样

品，采用间隔偏最小二乘法（iPLS）选取关于油中糠

醛含量的特征谱区 9 107~4 424 cm–1，利用近红外光

谱法和共轭梯度算法基于主成分分析的人工神经网

络（PCA-BP-ANN）建立了油中糠醛含量的预测模

型，预测均方根误差为 0.134 4，R2为 0.987 7，为快

速评估变压器绝缘系统的寿命奠定了基础。 

2.5 硫含量检测 

虽然变压器油氧化过程中含硫化合物可作为

过氧化物的抑制剂，但是含硫化合物超标会导致铜

和银等金属腐蚀。因此，在变压器油基础油精制过

程中，为了提高其氧化安定性要保持一定的硫含

量，同时也要保证腐蚀性硫合格。 

邵荟荟等[34]从实验原理、检测条件、影响因素、
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准确度等方面对比了紫外荧光法、微库仑法、单波

长色散 X-射线荧光法和近红外光谱法 4 种检测方

法。近红外光谱法利用含有氢基团化学键的伸缩振

动产生的近红外区吸收光谱，建立光谱与含量之间

的关系。而油中硫的存在形态繁多，并不是所有的

含硫组分都含有氢基团，所以采用红外光谱测定结

果的准确度较低。程欲晓等[35]基于巯基（S-H）在一

级倍频区有较强吸收峰，建模光谱区间选择 4 400~ 

4 700 cm–1，采用二阶导数－Norris Derivative 滤波

对光谱预处理，用偏最小二乘法建立校正模型，R2

为 0.996 3，预测均方根误差为 0.069 6，预测值与测

定值的相对偏差小于 5.0%，说明此模型可用于油品

中硫含量的预测。 

2.6 油中溶解气体含量检测 

当变压器存在局部过热或放电故障时，油中形

成的氢气和低分子烃类气体可溶于油，这些可燃气

体的组成和含量与设备故障类型和严重程度密切

相关[36]。因此，分析变压器油溶解气体对保证变压

器设备安全运行非常重要[37-39]。目前，传统的气相

色谱柱法存在消耗载气、需定期标定的不足[40]。 

李红雷等[41]开发了一种“流动气体法”实验装

置，采用傅里叶红外技术对变压器油溶解气体中的

C2H2 进行光谱采集，分别采用峰面积和峰高度进行

3 次多项式拟合曲线，结果表明，高浓度区用峰面

积、低浓度区用峰高度作为定量特征能够提高 检

测准确度，使用 2.4 m 气体池的检测限可以达到  

0.3 μL/L 以下。Borges 等人[36]采用化学计量学技术

与近红外光谱结合可以监测绝缘油分解过程中产生

的气体，利用偏最小二乘法建立了多元回归校正模

型，研究结果表明，该模型预测值与色谱法检测结果

具有良好的相关性，相关系数大于 0.988 2，甲烷的

RMSEP 为 0.19%（体积分数，下同），乙炔的 RMSEP 为

0.15%，乙烯的 RMSEP 为 0.11%），乙烷的 RMSEP 为

0.14%，证明该模型适用于油品中烃类组分的预测。 

2.7 介质损耗因数检测 

介质损耗因数指在交流电压作用下，绝缘介质所

产生的电能损耗[42]，主要反映油中因泄露电流而引 

起的功率损失，可判断绝缘介质的劣化和污染程   

度[43-45]。目前，变压器油样的介质损耗因数多是根据

Insulating liquids-Measurement of relative permittivity, 

dielectric dissipation factor (tan δ) and d.c. resistivity 

IEC60247: 2004 标准实验方法进行测定[46-53]。 

Zandbaaf 等人[54]提出了一种利用衰减全反射

（ATR-FTIR）光谱法估测电力变压器油样品介质损

耗因数的方法，该方法准确、无损、高效，可取代

传统的离线方法，为电力行业变压器质量评估提供

快速的数据支持。该方法采用中红外光谱对 31 个

油样进行光谱采集，以连续投影算法（SPA）选取有

效波长，利用反向传播-人工神经网络（BP-ANN）

建立变压器油中介质损耗因数的预测模型。结果表

明，该预测模型 RMSEP 为 0.004 4，R2为 0.98。因此，

采用中红外光谱结合 BP-ANN 多变量定标法定量

分析介质损耗因数可靠、简便。 

2.8 击穿电压检测 

击穿电压是表示变压器油绝缘能力的一个重要

参数，可衡量变压器油在电气设备内能耐受一定电

压而不被破坏的能力。当油中含有水分或杂质时，由

于这些杂质具有较大的电导率和介电常数[55]，因此

在电场作用下，它们会形成导电桥路，降低油的击

穿电压值，通常根据油的击穿电压值还可以判断油

中是否存在水分、杂质等导电微粒。 

Zandbaaf 等人[56]研究了衰减全反射傅里叶红

外光谱结合多远回归方法测定电力行业变压器油

样的击穿电压，该方法具有快速、简单、非破坏性、

可在线的优点。将 97 个变压器油样本分为校正集

和验证集，采用遗传反向传输人工神经网络（GA-

BP-ANN）和遗传偏最小二乘法（GA-PLS）化学计

量学方法通过非线性模型预测验证集样本的击穿

电压，结果表明，GA-BP-ANN 和 GA-PLS 方法的

RMSEP 值分别为 0.287 4 和 2.683 5。因此，GA-BP-

ANN 可用于变压器油击穿电压的预测。 

2.9 其他指标检测 

二烷基二硫代氨基甲酸钼（MoDTC）是一种含

硫型有机钼添加剂，具有良好的抗磨、减摩、极压和

抗氧化效果[57]，被广泛用于润滑油中。高晓光等[58]

以红外光谱中 1 515 cm–1 的吸收峰作为二烷基二硫

代氨基甲酸钼的特征吸收峰，分别采用差谱法和直

接趋势法建立该减摩剂含量的测定方法，结果发现

二烷基二硫代氨基甲酸钼的消耗趋势与四球机试验

摩擦因数和磨斑直径的变化趋势有很好的对应关

系，证明该方法可以用于油品中 MoDTC 的定量分

析，监测在用润滑油的使用状态。颗粒污染物的存在

不仅会使系统运行过程中产生磨损、堵塞、卡滞等问

题，而且颗粒污染物的沉积会阻碍传热，造成局部过

热加剧油品劣化。因此，有必要定期对系统用油的

颗粒污染等级进行检测[59-61]。陈彬等[62]利用中红外
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光谱扫描得到变压器油的光谱数据，采用 SPA 提取

有效波长，选择的波长主要集中在 Fe-O 键伸缩   

振动宽谱带区 370~390 nm 和 Cu-O 键伸缩振动区

340 nm，分别应用 PLS 和支持向量机法（SVM）建

立颗粒污染度与中红外光谱有效波长的预测模型，

SPA-PLS 模型的 R2达到 0.945 0，RMSEP 为 0.079 8，

SPA-SVM 模型的 R2达到 0.966 7，RMSEP 为 0.055 4，

可见 SPA-SVM 模型预测准确度较高。 

随着红外光谱和数据处理技术不断发展，红外

光谱正在被逐渐应用在电力用油其他质量参数的

定量检测中。 

3 结  语 

虽然采用红外光谱技术进行油品质量定量分

析有无损、快速、操作简单等优点，但从目前的研

究状况可以看出，该方面的研究大多还停留在实验

室的理论研究阶段，在实际应用中较少，主要是存

在以下问题。 

1）油品之间光谱差异性很大，而红外光谱定量

检测数据的分析依赖于油品配方，进而导致运行油

红外光谱的检测受油品红外吸收光谱带的干涉影

响。因此，目前红外光谱定量检测方法在很大程度

上仅限于配方较简单的矿物油品。 

2）红外光谱只能反映分子结构的信息，不能有

效反映原子、金属颗粒和溶解态离子等信息。因此，

在油品检测中红外光谱无法替代原子吸收光谱、颗

粒计数仪以及传统的检测方法。 

3）红外光谱定量检测的原理是对化学功能团

的识别和定量，而每个功能团的特征峰会发生重

叠，从而导致检测准确性较差。 

4）应用红外光谱法结合化学计量学进行定量

检测需要建立校正模型，以预测待测样品。因此，

为了确保模型的稳定性和准确性，需要大量数据充

实数据库。 
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