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质谱分析在变压器所用矿物绝缘油成分分析中的应用
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摘要：变压器是变配电站的核心设备，其运行状况显著影响电网的安全与稳定. 绝缘油是变压器中重要的工作介

质，其在变压器运行中起到绝缘、散热等作用. 矿物绝缘油是当前广泛使用的变压器绝缘油种类. 绝缘油组分特

性对变压器的工作性能影响很大. 随着运行时间延长，绝缘油易出现氧化、老化，导致绝缘可靠性降低. 准确分析

绝缘油组分、早期发现绝缘油氧化、老化状况，对提高变压器运行安全水平有重要意义. 质谱分析法在绝缘油组

分特性分析、氧化产物及老化指示物分析中，展示了良好的应用潜力. 综述了近年来质谱分析技术在绝缘油性能

品质检测，氧化、老化产物检测及过程机理分析等方面的研究进展，提出了未来进一步提高绝缘油特性及故障分

析准确度的建议.
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Abstract：  The transformer is the key equipment of the power transformation and distribution station, and its operation
status significantly affects the security and stability of the power grid. Insulating oil is an important working medium in
the transformer, which plays an important role in insulation and heat dissipation during the transformer operation. Mineral
insulating oil is the current widely used type of transformer insulating oil. The component characteristics of insulating oil
have  a  significant  impact  on  the  working  performance  of  the  transformer.  With  the  extension  of  operation  time,  the
insulating oil is prone to oxidation and aging, resulting in the reduction of insulation reliability. Accurate analysis of the
components of insulating oil and early detection of oxidation aging of insulating oil are of great significance to improve
the operation safety level of the transformer. Mass spectrometry has shown good application potential in the analysis of
insulating  oil  components,  oxidation  products  and  aging  indicators.  The  research  progress  of  mass  spectrometry
technology  in  insulating  oil  performance  and  quality  detection,  oxidation  and  aging  product  detection  and  process
mechanism analysis in recent years are reviewed, and suggestions for further improving the accuracy of the  performance
and fault analysis of insulating oil in the future are put forward.
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变压器是变配电站的核心设备，绝缘油是变压

器重要的工作介质. 变压器运行过程中，绝缘油主

要起散热、冷却、绝缘、散弧作用. 绝缘油的组分特

性显著影响变压器的工作性能. 典型的绝缘油包括

矿物绝缘油、植物绝缘油、硅油等. 其中矿物绝缘油

是当前变压器广泛使用的绝缘油种类. 变压器所使

用的矿物绝缘油是石油经过蒸馏、精炼而得的一种

产物，其主要成分为碳氢化合物，包括烷烃、环烷烃、

芳香烃等[1]. 为保障变压器良好运行状况及环境安

全，绝缘油应具有较低的冷态投运温度、良好的化

学稳定性及环境友好性，能够耐受长周期电、热冲

击，具备良好抗氧化和抗老化能力，且使用过程中

不产生严重污染环境的物质. 未使用的矿物绝缘油

通常呈清洁透明状，随着运行时间不断增加，绝缘

油易受温度、电压、氧气等因素影响，出现氧化、老

化现象，产生各类劣化产物，导致绝缘可靠性降低[2].
GB 2536—2011 规定了绝缘油出厂批次检验项目[3].
一般条件下，通过分析绝缘油的介质损耗因数、电

导率、酸值和界面张力的参数，可大致判定绝缘油

是否老化及其老化程度[4]. 早期及时开展绝缘油氧

化、老化产物检测及过程机理分析，对于提升变压

器运行安全具有重要意义. 质谱分析法作为一种低

检测限、流程标准化、定性定量性能良好的分析技

术，其在变压器绝缘油组分特性分析、氧化产物及

老化指示物分析过程中，展示了良好的应用潜力.
质谱分析可准确定性定量，便于分析变化的程度，

探索变化的机理，其低检测限使在早期发现变压器

油性能是否劣化成为可能，同时低检测限也适用于

绝缘油中痕量的高环境污染性物质检测. 本文探讨

了影响矿物绝缘油性能的表征物，综述了近年来质

谱分析技术在变压器绝缘油性能品质检测，氧化、

老化产物检测及过程机理分析等方面的研究进展.

 1　老化机理

变压器油老化可分为电气老化和热老化等. 电
气老化主要是由电弧和局部放电（电晕）产生的 [5].
局部放电的副产物有氢气、微量甲烷和微量乙炔[6-7]、

水分以及带电粒子（离子、电子）等，其副产物会加

速油品老化，粒子轰击会使绝缘纸的状况恶化[8]. 电
弧会产生少量乙烷、乙烯、H2、CH4

[9] 和大量 C2H2

气体[6].
热老化会导致变压器油和绝缘纸发生热解、氧

化和水解等反应. 变压器油的氧化机理可分为三个

阶段，分别为链引发、链增长和链终止. 在光、热、

电场的作用下，碳氢键断裂与氧反应生成过氧基，

过氧基破坏碳氢化合物键，在最终阶段自由基和过

氧自由基结合形成稳定的化合物[10]. 油的氧化产生

酸、水分、醛、酮、过氧化物、醇和故障气体，可以

根据绝缘油中抗氧化剂的浓度来确定氧化速率[11].
绝缘纸的氧化是氧气与绝缘纸纤维素链的羟

基发生反应，继而引发水解，一段时间后，两者将同

时存在. 纸的氧化产生醛和酮，后者进一步分解为

碳氧化物[12]. 副产物还包括羧酸、酮、呋喃化合物和

水分等. 绝缘纸的热解温度主要发生在 300 ℃ 下，

在 250~300 ℃ 之间均会发生热解和降解反应 [13]. 在
热解过程中，原子 C–H、C–O 或 C–C 之间的键很容

易断裂[14]，在早期阶段产生甲醇，高温下不稳定[15].
在略高的温度（120 ℃）下则热解产生少量左旋葡聚

糖，分解形成乙醇[16].

 2　性能表征物分析

功能特性、精制/稳定特性、运行特性、健康安

全环保特性是矿物绝缘油性能分析的核心. 绝缘油

的化学组成直接决定绝缘油的性能. 长期运行过程

中，可通过测试绝缘油的电气性能参数（绝缘击穿强

度、吸收比、介电常数等）或理化性能参数[17-19]（水

分含量、溶解性气体含量、聚合度、糠醛含量等）大

致评估绝缘油的老化状态. 比较而言，通过先进的

检测技术直接检测变压器绝缘油中生成的各种产

物并分析其生成转化规律，对于进一步提高变压器

绝缘油运行规律认识及变压器运行安全性，具有更

明确的指导作用. 同时，开展绝缘油中痕量的高环

境污染性物质检测，也有助于开展变压器运行环境

因素管理及废弃处置措施的制定.
 2.1　正构烃

区分绝缘油种类的重要参数之一是最低冷态

投运温度（lowest  cold  start  energizing  temperature，
LCSET）. 为避免影响油泵的启动，需根据电气设备

使用环境温度来选择 LCSET 的数值 .  GB 2536—
2011 规定了变压器矿物绝缘油的标准 LCSET 为

−30 ℃[3]. 绝缘油的凝点是非常重要的物理指标，其

与绝缘油低温流动性和油的 LCSET 显著相关，直

接影响油品性能. 正构烃的含量是影响绝缘油凝点

的重要因素，通过控制变压器油中正构烃的含量，
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可有效保障变压器油的高性能和高质量. 有研究显

示，石蜡基绝缘油比环烷基矿物绝缘油含有更多的

正构烃，在低温下更易结晶，导致低温流动性降低[20].
受环状烃的影响，通过环烷基油生产的变压器油在

气相色谱上难以分离以及定性定量. 冉竹叶等[21] 采

用气相色谱-质谱联用技术，通过选择质量色谱图及

内标法进行定性定量，对环烷基变压器油中的正构

烷烃碳数分布进行了分析，解决了其低含量正构烃

的准确检测问题. 该方法的准确度和精密度结果均

良好，所测两种样品的正构烃含量均低于 1.0％.
 2.2　抗氧化剂

随着运行时间的增长，绝缘油易出现氧化、老

化等现象，产生酮、醛、酯、酸等劣化产物，降低绝

缘性能. 通常可采用在绝缘油中添加抗氧化剂来延

缓氧化速度，常用的抗氧化剂包括 2, 6-二叔丁基对

甲酚（DBPC）、2,  6-二叔丁基对甲苯酚（T501）等 .
Ito 等 [22] 研究结果显示抗氧化剂 DBPC 可有效抑制

二苄基二硫醚（DBDS）引起的腐蚀. Okabe 等 [23] 的

研究结果也显示了 DBPC 可以通过阻断过氧化物

的生成来抑制硫化物向亚砜的转化. 国内标准针对

全新的变压器油和运行中的变压器油，明确规定了

抗氧化剂含量.  DL/T 1094—2018[24] 规定，500 kV
（330 kV）和 750 kV 交流变压器用油抗氧化剂范围

为 0.08%~0.40%. GB/T 14542—2017[25] 规定，运行

变压器油中的抗氧化添加剂含量需大于新油原始

值的 60%. 变压器油中的抗氧化剂含量是跟踪监测

变压器油品质的重要指标. 张丽等[26] 采用气相色谱

质谱联用法测定变压器油中的 T501 和 DBPC 含量，

建立了直接进样法和萃取进样法的定量检测方法.
结果表明：两种方法均可用于这两种常见酚类抗氧

化剂含量的检测，突破了目前现有标准只能检测

T501 这一种抗氧化剂的局限，为变压器油中抗氧化

剂的高效检测提供了新方法和新思路. 天然酯绝缘

油内需添加抗氧化剂提高氧化稳定性，Zhao 等 [27]

对天然酯绝缘油中的 DBPC 采用高效液相色谱

（HPLC）和气相色谱-质谱法（GC-MS）实现了定量

检测，两种方法的相对偏差均低于 10%，表明 HPLC
和 GC-MS 具有较高的准确度.
 2.3　老化指示物

 2.3.1　羧酸

酸值是反映变压器绝缘油特性的重要指标，其

含量水平、变化趋势等与变压器油老化存在显著关

联. 酸值是油中酸性物质的总量，故仅测试酸值，无

法为绝缘油劣化机理深入研究提供足够参考依据.
对绝缘油中各类羧酸的组成、水平进行定量分析，

有助于认识和探索氧化、老化过程的机理. 同时，某

些特定种类的羧酸物质，也可替代酸值、糠醛等作

为新的老化指示物，用于评估绝缘油的老化状态.
Mehmood 等 [28] 采用 GC-MS 对变压器的绝缘油进

行了研究，结果表明，劣质油中的高分子量物质显

著多于新鲜油. 基于变压器内绝缘材料可被氧化降

解为短链羧酸这一特性和老化过程中变压器油中

酸值不断增加的现象，张伟杰[29] 开展了变压器绝缘

油中甲酸和乙酸的 HPLC 同时测定方法研究，同时

在 HPLC 检测的基础上，进行了老化变压器油中甲

酸和乙酸的 GC-MS 定性分析方法研究. 通过硫酸

甲醇法对甲酸和乙酸进行甲酯化衍生、正己烷萃取，

在优化后的色谱条件下，实现了对老化变压器油中

乙酸的 GC-MS 定性检测，确定了变压器油纸绝缘

老化过程中有降解产物乙酸生成. 王逸凡[30] 研究了

不同萃取剂、不同衍生化方法绝缘油中羧酸 GC-
MS 定性分析方法. 针对可能存在的短链羧酸，通过

甲醇萃取、硫酸甲酯化衍生，发现了老化绝缘油中

存在乙酸、正己酸、正戊酸、苯甲酸和丁二酸等物

质. 通过乙腈萃取、N, O-双（三甲基硅烷）三氟乙酰

胺（BSTFA）硅烷化衍生，发现了老化油样中存在甲

酸、乙酸、丙酸、羟基乙酸、2-甲基丙酸、2-甲基丁

酸、3-甲基丁酸等物质. 针对可能存在的长链羧酸

或环烷羧酸，通过氢氧化钠/甲醇中和萃取、硫酸甲

酯衍生化、正己烷萃取等，发现老化油样中存在二

十二烷酸、硬脂酸、13-甲基-十五烷酸、2-羟基-十一

烯酸等物质.
 2.3.2　甲醇和乙醇

近年来，甲醇和乙醇逐渐被认为是纤维素（电力

变压器中的固体绝缘）热降解和机械降解的新标

志[31-33]. 比较糠醛、呋喃、二氧化碳等物质，甲醇被

提出作为一种新的老化指标的时间较短. 甲醇生成

与绝缘纸聚合度（degree of polymerization, DP）的线

性相关性吸引了许多研究人员进一步探索[34]. Peng
等[35] 发现甲醇出现在绝缘纸的初始老化过程，甲醇

浓度与绝缘纸的 DP 之间具有良好的线性关系. 与
糠醛相比，甲醇对老化早期 DP 的变化更为敏感，说

明甲醇可以作为一种新型的绝缘纸指示剂. 谭乔甜[36]

研究显示随老化时间增长，甲醇浓度增大，有指数
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增长趋势. 在老化初期，甲醇浓度较平稳的增加. 在
老化后期，甲醇浓度迅速增大.

甲醇通常采用 GC 或 GC-MS 技术进行检测[37].
Matharage 等[38] 采用 GC-MS 分析了使用年限在 19
年至 55 年的多个老化变压器油样品中的甲醇浓度.
Molavi 等[39] 开发了一种基于静态顶空气相色谱/质
谱分析的绝缘矿物油中的甲醇和乙醇含量测试方

法，显示了良好的测试性能. 杨宇玲等[40] 建立了一

种绝缘油中甲醇含量的顶空-气相色谱/质谱联用快

速检测分析法，该方法在甲醇质量浓度为 0.05~0.40
mg/L 范围内呈现良好的线性关系，实际样品中的加

标回收率在 97.1%~101.1% 之间 .  Zheng 等 [41] 采用

VF-624 ms 毛细管柱分离变压器绝缘油中的乙醇，

讨论了气相色谱-质谱测试条件、顶空平衡温度、顶

空平衡时间和标准溶液制备方法对测定油中乙醇

含量的影响，并提出了优化措施. Bruzzoniti 等[42] 比

较了基于火焰离子化（HS-GC-FID）和质谱检测（HS-
GC-MS）测试绝缘油中甲醇和乙醇的两种顶空气相

色谱方法. HS-GC-FID 法对于甲醇和乙醇的检测限

分别为 12 和 27 µg/kg，HS-GC-MS 法对于甲醇和乙

醇的检测限分别为 1.3 和 3.1 µg/kg. 两种方法的相对

标准偏差（relative standard deviation，RSD）在 1.8%~
16% 之间，HS-GC-MS 法的检测限显著低于 HS-GC-
FID 法.
 2.4　高环境污染性物质

 2.4.1　含硫腐蚀性物质

在绝缘油使用的许多场合中，都与易产生腐蚀

的金属持续接触. 变压器油中的活性硫化合物会与

铜线发生反应，其产物附着在铜线和绝缘纸的表面，

从而降低油纸绝缘的电气性能，并导致绝缘失效[43-44].
电极表面析出的铜离子是加速油硫腐蚀进程的主

要原因[45]. GB 2536—2011 对绝缘油中硫含量作出

了明确规定. 腐蚀性硫化物的存在会导致金属材料

变坏劣化，这种变坏劣化的程度取决于腐蚀物质的

数量、类型、时间和温度等因素. 它会增加油中的水

分含量，导致击穿电压的降低和介电损耗的增加[46].
检测腐蚀性硫化物是识别危害物质的有效手

段. DBDS 是一种典型的硫化物，其具有较好的抗氧

化作用，部分生产商在变压器油中添加一定浓度的

DBDS 或者其同系物，替代抗氧化剂 T501，提高变

压器油的抗氧化安定性. 为减轻 DBDS 中硫与铜等

易受腐蚀的金属反应程度，国际电工委员会 2012

年颁布标准，规定了变压器油中 DBDS 的质量分数

需小于 5 mg/kg. Amimoto 等 [47] 研究了含有 DBDS
的矿物绝缘油在运行中导致的硫化铜沉积情况，测

试结果表明硫化铜沉积速率与 DBDS 浓度成正比，

硫化铜沉积开始前的潜伏期与 DBDS 的浓度成反

比. Ren 等[48] 进一步研究了不同温度（105~165 ℃）

和大气（氮气和空气）条件下，DBDS 的矿物绝缘油

老化过程中腐蚀性硫与铜的反应机理.  Cu2S 是

DBDS-Cu 配合物的分解产物，其可在氮气和空气环

境下形成，但在氮气下很容易在铜表面沉积. DBDS-
Cu 配合物倾向于在空气中从铜表面剥离，导致油中

溶解铜的浓度显著升高. 当油中含有氧气时，DBDS
同时与氧气和铜反应. 张丽等[49] 采用 GC-MS 法测

定绝缘油中的腐蚀性硫 DBDS 含量，建立了基于外

标法和内标法的定量检测分析方法. 丛浩熹等[50] 探

究了在有多重腐蚀性硫情况下，不同钝化剂的防护

效果差异以及钝化剂对油品质量的影响.
 2.4.2　多氯联苯

多氯联苯（polychlorinated  biphenyls，PCBs）是
氯化联苯的统称，共有 209 种同系物 PCB. 因其具

有良好的耐热性和电绝缘性能，化学性质稳定，曾

被广泛应用于电容器、变压器绝缘油和导热油. 中
国自 1965~1974 年间，累计生产约 1 万吨多氯联苯，

主要用于电力电容器、导热油、液压油等的生产.
PCBs 是一种持久性有机污染物（persistent organic
pollutants，POPs），具有较强的生物毒性[51]. GB 2536—
2011 要求绝缘油中 PCBs 的总质量分数应低于 2
mg/kg，且任一 PCBs 同系物单体质量分数低于 0.1
mg/kg. Frame[52] 系统研究了基于高分辨气相色谱/
高分辨质谱（HRGC/HRMS）的多氯联苯测试方法.
降巧龙等[53] 利用 GC-MS，分析了我国变压器油样

品中 84 种 PCB 的异构体并计算其毒性当量值

（toxic equivalent quantity，TEQ），结果表明，国产变

压器油所含 PCBs 种类主要是以三氯联苯、四氮联

苯和二氯代联苯为主，与美国产 Aroclor1242（氯含

量约为 40%~42%）的含氯量相似. 变压器油中共平

面 PCBs 含量仅占测定总量的 1.6%，其中 CB-77、
CB-105、CB-126 的含量最高，对 TEQ 的贡献最大.
国产 PCBs 的 TEQ 值仅相当于美国产 Aroclor1242
的 15%. 张志等[54] 进一步研究了中国生产的多氯联

苯 PCBs 的组分特征，CB-18 是含量最高为 PCBs 同

系物单体. 齐笑言等[55] 基于电化学法的分析装置，
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测试了 11 座典型变电站中的变压器绝缘油中的

PCBs 水平，自 1982 年至 2008 年投运的多台变压器

绝缘油中，均检测到一定水平的 PCBs. Aganbi 等[56]

利用 GC-MS 测定了尼日利亚尼日尔三角洲发电厂

内的变压器/涡轮机油的 14 种 PCBs 单体，其质量

分数分布在 484～48 506 mg/kg 之间. 开展绝缘油

中 PCBs 等高环境污染性物质检测，有助于开展变

压器运行环境因素管理及废弃处置措施的制定.

 3　总结及展望

本文综述了近年来质谱分析技术在变压器油

性能及品质检测，氧化、老化机理分析等方面的研

究进展. 质谱分析法作为一种低检测限、流程易标

准化，定性定量性能良好的分析技术，展示了良好

的潜力. 鉴于变压器油的工作特性，通过检测变压

器油中的溶解性有机产物，有助于分析判定对绝缘

纸的老化或故障情况，对于提高变压器系统运行安

全具有重要意义. 由于可能影响变压器油品质的外

界干扰因素较多，对变压器油氧化、老化的机理分

析和判据应用仍需进一步深化. 未来可扩展氧化、

老化表征物种类，建立检测手段并开展其应用研究.
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