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摘　要：油中的腐蚀性硫化物会侵蚀变压器绝缘绕组，导致油纸绝缘性能下降，给变压器的运行带来安全隐患，工
程上常通过加入金属钝化剂来抑制腐蚀性硫化物与铜离子的结合，进而延缓硫腐蚀过程的发生。研究了油中常用

金属钝化剂苯并三氮唑（ＢＴＡ）对铜硫化物形成的抑制效果，并研究了钝化剂在长期运行过程中对变压器绝缘油性
能的影响。结果表明，在含有腐蚀性硫的绝缘油中加入ＢＴＡ可以有效缓解变压器硫腐蚀，但高浓度的ＢＴＡ会促使
油中铜离子含量增加，而油中铜离子能通过传递分解过氧化氢产生过氧化自由基，加速油品劣化，导致油纸绝缘老

化加速。

关键词：变压器；绝缘油；腐蚀性硫化物；金属钝化剂；苯并三氮唑

中图分类号：ＴＭ３１５　　　　　文献标志码：Ａ 文章编号：２０９６３２０３（２０１９）０１００９６０６

收稿日期：２０１８０９１９；修回日期：２０１８１０３１
基金项目：国家自然科学基金资助项目（Ｕ１７６６２１７）

０　引言

"在油浸式电力设备中，矿物绝缘油起着绝缘和

冷却散热的双重作用，在长期运行过程中受到温

度、电场、水分、氧气、机械振动等多种因素的影响

而逐渐劣化，容易引发绝缘故障
［１—５］。近年来，由于

矿物绝缘油中存在腐蚀性硫导致变压器、电抗器绝

缘性能下降，进而引发绝缘故障的现象已引起广泛

关注
［６—８］。为了解决该问题，国际大电网组织

ＣＩＧＲＥ分别于２００９年与２０１２年发布了 Ａ２３２、Ａ２
４０研究报告，专门分析讨论此类问题［９—１０］。研究人

员对变压器、电抗器故障部位的绕组及绝缘纸表面

的物质进行分析，发现该物质为具有导电性的硫化

亚铜 （Ｃｕ２Ｓ）。目前国内外学者在对油中腐蚀性硫
的腐蚀机理、腐蚀性硫产物的沉积原理、腐蚀性硫

产物对油纸绝缘性能的影响及相应的抑制措施等

方面已开展一些试验研究，并取得了一定的进展。

为了尽量避免矿物油中的腐蚀性硫在变压器

长期运行过程中对油纸绝缘系统造成损害，在工程

应用中通常会采用以下几种方法：更换绝缘油、严

格验收投运前的新油、严格控制变压器运行条件、

采用化学方法消除腐蚀性硫、在油中添加金属钝化

剂
［１０—１２］。其中，更换变压器油成本较高，验收新油

与严格控制变压器运行条件只能在一定程度上减

缓腐蚀过程，化学方法存在对部分变压器油无效的

问题，而在绝缘油中添加金属钝化剂的方法则是被

广泛采用的能抑制铜硫化物生成的有效方法
［１３—１８］。

虽然有研究已经指出金属钝化剂可以有效抑制腐

蚀，但是关于在油中添加金属钝化剂的理想浓度还

有待进一步研究，而且在高温条件下金属钝化剂对

铜硫化合物生成的抑制以及绝缘油电气及理化性

能的影响也有待进一步研究。

为此，文中主要研究金属钝化剂对变压器硫腐

蚀的抑制效果及绝缘油性能的影响，在含有腐蚀性

硫的新油中添加了不同含量的金属钝化剂苯并三

氮唑（ＢＴＡ），同时将铜绕组加入到绝缘油中组成油
纸绝缘样品，在热老化条件下开展油硫腐蚀实验，

试验结束后对绕组的腐蚀程度与绝缘油的性能进

行测试与分析。

１　油硫腐蚀试验

１．１　试验材料
试验采用新疆克拉玛依２５号矿物油，该油为非

腐蚀性绝缘油。纸包铜绕组样品由重庆亚东亚变

压器厂提供，铜导线尺寸为为 ６ｍｍ×２．０４ｍｍ（宽度
×厚度），其外有包裹着的两层厚度为 ０．０８ｍｍ的普
通硫酸木浆盐绝缘纸。腐蚀性硫化物为二苄基二

硫醚 （ＤＢＤＳ），分子式为Ｃ１４Ｈ１４Ｓ２。采用的金属钝
化剂为苯并三氮唑（ＢＴＡ，ＡＲ９８％）。
１．２　试验流程及测试项目

为探究金属钝化剂 ＢＴＡ对硫腐蚀的抑制效果
及绝缘油性能的影响，在实验室配置 ＤＢＤＳ添加量
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为５００ｍｇ／ｋｇ的绝缘油样品，并在油中分别添加 ８
种不同浓度的 ＢＴＡ（０ｍｇ／ｋｇ，０ｍｇ／ｋｇ，６０ｍｇ／ｋｇ，
１００ｍｇ／ｋｇ，１３０ｍｇ／ｋｇ，１６０ｍｇ／ｋｇ，２００ｍｇ／ｋｇ，３００
ｍｇ／ｋｇ）。将纸包铜绕组放置在９０℃／５０Ｐａ条件下
干燥２４ｈ，之后将纸包铜绕组放入以上５组油样中，
并在６０℃／５０Ｐａ条件下浸渍２４ｈ，之后将以上５组
油纸绝缘样品分别放入带磨口塞的广口瓶中，在广

口瓶中充入氮气，并使用耐高温膜对广口瓶进行密

封，将所有的样品放置在１３０℃油浴中，开展２４０ｈ
的油硫腐蚀试验。试验结束后取出油纸绝缘样品，

观察铜绕组表面宏观形貌，对其表面元素含量进行

定量分析，测试绝缘油的相关电气／理化特性参量。
测试的项目如表１所示。

表１　测试对象、项目及方法
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｓｔｏｂｊｅｃｔｓ，ｉｔｅｍｓａｎｄｍｅｔｈｏｄｓ

测试对象 测试项目 测试仪器及方法

铜导体
形貌及腐蚀程度

目测及参比ＡＳＴＭＤ
１３０／ＴＰ１５４标准比色卡

铜上硫含量 重量法

绝缘纸
宏观形貌 目测

纸上铜含量 原子发射光谱仪（ＩＣＰ检测法）

绝缘油
铜离子含量 原子发射光谱仪（ＩＣＰ检测法）

油中钝化剂含量 高效液色相谱仪

２　试验结果

２．１　铜绕组样品表面宏观形貌及分析
试验结束后，观察纸包铜绕组样品的外观形

貌，如表２所示。将铜导体表面的颜色与图１所示
ＡＳＴＭＤ１３０／ＴＰ１５４腐蚀性硫检测标准比色卡进行
对比，可以看出 ＢＴＡ添加量在 ０ｍｇ／ｋｇ时，铜导体
表面出现大量的深灰色沉积物，腐蚀程度达到 ３ｂ；
ＢＴＡ添加量在 ３０～３００ｍｇ／ｋｇ时，铜导体表面颜色
逐渐变浅，其中 ＢＴＡ浓度为３０～６０ｍｇ／ｋｇ时，铜导
体依然会遭受腐蚀攻击，腐蚀程度为２ｃ；当 ＢＴＡ浓
度达到１００ｍｇ／ｋｇ及以上时，铜导体表面基本没有
腐蚀，并且随着 ＢＴＡ浓度的增加，腐蚀程度保持在
１ｂ。发生油硫腐蚀的绕组内层绝缘纸上出现了灰
黑色沉积物，并且沉积量随着油中ＢＴＡ含量的增大
而减少，其中当ＢＴＡ浓度为３０ｍｇ／ｋｇ时，绕组最内
层绝缘纸上基本没有腐蚀沉积。因此，对于添加了

ＢＴＡ的样品，铜导体与绝缘纸表面上的沉积物均减
少了，腐蚀得到了有效缓解，并且随着 ＢＴＡ添加浓
度的增大，抑制腐蚀的效果越来越好。

２．２　绕组腐蚀程度定量表征
采用扫描电镜（ＳＥＭ）对铜导体与绝缘纸进行

表２　ＢＴＡ抑制铜硫腐蚀的试验结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｗｉｎｄｉｎｇｓ

ａｆｔｅｒｔｈｅｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｔｅｓｔｗｉｔｈＢＴＡ

ＢＴＡ添加量
／（ｍｇ·ｋｇ－１） 铜导体 腐蚀程度

最内层

绝缘纸

０ ３ｂ

３０ ２ｃ

６０ ２ｃ

１００ ２ｂ

１３０ １ｂ

１６０ １ｂ

２００ １ｂ

３００ １ｂ

图１　ＡＳＴＭＤ１３０／ＴＰ１５４标准比色卡
Ｆｉｇ．１　ＣｏｌｏｕｒｃｈａｒｔｕｓｅｄｆｏｒＡＳＴＭ

Ｄ１３０／ＴＰｃｏｒｒｏｓｉｖｅｔｅｓｔ

微观形貌表征（选择 ＢＴＡ浓度０ｍｇ／ｋｇ，３０ｍｇ／ｋｇ，
１００ｍｇ／ｋｇ，２００ｍｇ／ｋｇ，３００ｍｇ／ｋｇ的样品），如图２、
图３所示。由图２可以看出ＢＴＡ添加量在０ｍｇ／ｋｇ
时，铜导体表面出现大量腐蚀颗粒；ＢＴＡ添加量在
３０～３００ｍｇ／ｋｇ时，铜导体表面的腐蚀颗粒逐渐减少
至无明显的腐蚀颗粒出现，并且１００ｍｇ／ｋｇＢＴＡ添
加量就可以有效缓解铜导体腐蚀。综上，随着油中

ＢＴＡ浓度的增加，铜导体的腐蚀程度逐渐降低，腐
蚀颗粒逐渐减少。

由图３可看出ＢＴＡ添加量在０ｍｇ／ｋｇ时，绝缘
纸纤维上出现大量的腐蚀颗粒，纤维断裂破坏，表

面粗糙度增加；ＢＴＡ添加量在３０～３００ｍｇ／ｋｇ时，铜
导体表面的腐蚀颗粒逐渐减少至无明显的腐蚀颗

粒出现，并且绝缘纸纤维表面逐渐光滑，排列紧凑。
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图２　油中不同ＢＴＡ浓度下铜导体ＳＥＭ微观形貌
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｍａｐｓｏｆｃｏｐｐｅｒｃｏｎｄｕｃｔｏｒｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢＴＡｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

综上，随着油中 ＢＴＡ浓度的增加，达到 ３００ｍｇ／ｋｇ
时，绝缘纸纤维上几乎无腐蚀颗粒，表面纤维光滑。

图３　油中不同ＢＴＡ浓度下绝缘纸ＳＥＭ微观形貌
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｍａｐｓｏｆｉｎｓｕｌａｔｉｎｇｐａｐｅｒｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢＴＡｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

采用Ｘ射线能谱分析仪（ＥＤＸ）对绕组表面上
的沉积物进行元素分析。表３为对铜导体与绝缘纸
表面沉积物的能谱分析结果，可以看出铜导体与绝

缘纸表面沉积物主要包含 Ｃｕ元素与 Ｓ元素，其中
添加ＢＴＡ后铜导体与绝缘纸表面的 Ｓ含量均小于
空白样，说明随着油中 ＢＴＡ含量的增加，铜导体与
绝缘纸表面上的沉积物含量逐渐减少，且绝缘纸表

面的Ｃｕ与 Ｓ元素的原子百分比在２～３．６之间，再
结合分离的沉积物的物相分析，以及大量文献的研

究报道，可以确定硫腐蚀沉积物的主要成分为硫化

亚铜Ｃｕ２Ｓ。
采用 ＩＣＰＡＥＳ对绝缘纸上的铜含量进行定量

测试，从图 ４（ａ）可以看出，当油中加入 ＢＴＡ后，绝
缘纸上的铜含量迅速下降，当加入３０ｍｇ／ｋｇＢＴＡ时
就可以有效缓解Ｃｕ２Ｓ在绝缘纸上的沉积，随着添加
量的进一步增加并没有明显变化。同时，采用重量

法对铜导体上的硫含量进行定量测试，由图４（ｂ）测
试结果可知，随着油中 ＢＴＡ含量的增加，铜导体上
的硫含量逐渐减少，当添加量达到 ３０ｍｇ／ｋｇ时，就

表３　绕组纸的ＥＤＸ能谱分析结果
Ｔａｂｌｅ３　ＥＤＸｒｅｓｕｌｔｓｏｆｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｗｉｎｄｉｎｇ

绕

组

元

素

油中ＢＴＡ含量／（ｍｇ·ｋｇ－１）

０ ３０ ６０ １００ １３０ １６０ ２００ ３００

铜
Ｃｕ ９４．８７９６．５８９７．０１９７．３１９７．２４９７．４９９７．７９９７．４７

Ｓ ４．９１ １．７４ １．４１ ０．４３ ０．１３ ０．０９ ０．１２ ０．０７

纸
Ｃｕ ３．９３ １．４１ １．２９ ０．１８ ０．０７ ０．０６ ０．０７ ０．０４

Ｓ １．９１ ０．３９ ０．３１ ０．０７ ０．０２ ０ ０ ０

可显著降低铜上硫含量。说明添加 ３０ｍｇ／ｋｇ以上
浓度的ＢＴＡ就可以取得理想的抑制腐蚀效果。

图４　油中添加ＢＴＡ后绕组腐蚀程度的定量表征
Ｆｉｇ．４　Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ
ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｗｉｎｄｉｎｇｓａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇＢＴＡ

２．３　绝缘油参量变化
采用 ＩＣＰＡＥＳ对绝缘油中的铜含量进行定量

测试，从图５（ａ）可以看出，与未添加 ＢＴＡ的样品相
比，添加了ＢＴＡ后绝缘油中的铜元素含量呈现先减
小后增大的趋势。当油中ＢＴＡ含量低于１００ｍｇ／ｋｇ
时，油样中的铜元素含量迅速下降，其中 ＢＴＡ含量
在１００～１３０ｍｇ／ｋｇ范围时，油样中的铜元素含量处
于最低水平范围，ＢＴＡ含量高于１３０ｍｇ／ｋｇ时，油样
中的铜元素含量明显回升，其中 ＢＴＡ含量为 ３００
ｍｇ／ｋｇ时，油样中的铜元素含量上升，相比无 ＢＴＡ
的油样仅下降了约０．０５％。

根据图５（ｂ）—图５（ｆ）可知，当油中 ＢＴＡ含量
低于１００ｍｇ／ｋｇ时，绝缘油的电气／理化性能逐渐改
善，表现为工频介损降低，体积电阻率增加，击穿电
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压增加，酸值含量降低，水分含量降低；当油中 ＢＴＡ
含量在１００～１３０ｍｇ／ｋｇ范围时，油样的性能基本保
持不变；当油中ＢＴＡ含量高于１３０ｍｇ／ｋｇ，并逐渐增
加时，绝缘油的电气／理化性能逐渐变差，具体表现
为工频介损增加，体积电阻率降低，击穿电压降低，

酸值含量增加，水分含量增加。可见，虽然油中加

入ＢＴＡ可以有效缓解硫腐蚀，但过多的 ＢＴＡ反而
导致油中铜离子含量增加，加速油纸绝缘系统老

化
［１９］。采用高效液色相谱仪对绝缘油中的 ＢＴＡ含

量进行定量测试，由图５（ｇ）可知，油中 ＢＴＡ添加量
越多，其消耗量则越大。因此，油中 ＢＴＡ含量应该
控制在一定的范围内，并非越多越好，过多 ＢＴＡ含
量反而会造成油品的绝缘性能下降。

３　分析与讨论

ＢＴＡ抑制硫腐蚀的机理是利用裸露的氮原子
与铜原子配位连接在一起，同时每一个铜离子又可

以通过配位作用与另一个ＢＴＡ分子结合，从而形成

图５　油中添加ＢＴＡ后绝缘油的相关参量的变化
Ｆｉｇ．５　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｉｎｓｕｌａｔｉｎｇｏｉｌａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇＢＴＡ

首尾相接的聚合物式的长链配合物分子ＢＴＡＣｕ，大
分子通过分子间作用力吸附在铜导体表面成膜，该

膜致密地覆盖在活性位点上，钝化了金属表面，以

阻挡腐蚀性硫与铜导体的接触，以及铜离子向绝缘

油中的扩散，从而抑制硫腐蚀，反应机理如图 ６
所示。

９９陆云才 等：金属钝化剂ＢＴＡ对变压器硫腐蚀的抑制效果及绝缘油性能的影响研究



图６　苯并三氮唑抑制硫腐蚀的反应机理
Ｆｉｇ．６　ＩｎｈｉｂｉｔｉｏｎＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏｌｅ

ｆｏｒｓｕｌｆｕｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

当低浓度的ＢＴＡ与 Ｃｕ结合，在铜导体表面形
成的保护膜阻止了铜离子由铜导体表面向绝缘油

中扩散，油中铜离子含量就会减小；当油中 ＢＴＡ浓
度进一步提高，则ＢＴＡ与Ｃｕ结合后形成的ＢＴＡＣｕ
复合物就有可能会溶解在油中，导致油中铜离子含

量的增大。而油中铜离子的增多又能通过传递分

解过氧化氢产生过氧化自由基，从而促进绝缘油的

氧化进程，导致油品的劣化
［２０］，该机理可用方程式

（１）、（２）进行描述，其中 Ｒ代表烷基过氧化氢，Ｍ
代表铜。

ＲＯＯＨ＋Ｍ＋→ＲＯ·＋Ｍ２＋＋ＯＨ－ （１）
ＲＯＯＨ＋Ｍ２＋→ＲＯＯ·＋Ｍ＋＋Ｈ＋ （２）

综上，过量的 ＢＴＡ加入到油中，使油中铜离子
含量增多，而油中铜离子的增多加速绝缘油的劣化

速率，导致油纸系统中产生更多的老化产物，包括

酸类产物与水分，绝缘油的电气性能进一步下降，

具体表现为油的工频介损上升，体积电阻率下降，

击穿电压下降。因此，绝缘油中ＢＴＡ的添加量需要
控制在一定的范围内。根据试验结果，当ＢＴＡ添加
量在１００～１３０ｍｇ／ｋｇ范围时，既能提供防硫腐蚀的
作用，也能在一定程度上提升油品性能。

４　结语

针对含有腐蚀性硫的绝缘油与绝缘绕组构成

的油纸绝缘样品，加入不同浓度的金属钝化剂

ＢＴＡ，在１３０℃下开展油硫腐蚀试验，试验结束后对
绕组的腐蚀程度以及绝缘油性能进行了研究，得到

如下结论。

（１）加入ＢＴＡ可有效缓解腐蚀，其中３０ｍｇ／ｋｇ
浓度的ＢＴＡ就可以取得理想的抑制腐蚀效果。

（２）ＢＴＡ含量低于 １００ｍｇ／ｋｇ时，绝缘油的酸
值、水分含量、介损、电导率和铜离子含量均较不添

加ＢＴＡ的样品降低，击穿电压增高，绝缘油的性能
得到了改善，当油中ＢＴＡ含量在１００～１３０ｍｇ／ｋｇ范
围时，油样的性能基本保持不变，但随着油中 ＢＴＡ
含量超过１３０ｍｇ／ｋｇ，绝缘油的酸值、水分含量、介
损、电导率和铜离子含量均较不添加ＢＴＡ的样品增
大，击穿电压降低，绝缘油性能逐渐变差。

（３）ＢＴＡ不能去除绝缘油中腐蚀性硫化物，只
能延缓油硫腐蚀的发生，且绝缘油中ＢＴＡ浓度并非
越高越好，其添加量过大会导致油中铜离子含量增

大，油品性能下降，进而加速油纸绝缘老化。针对

文中的试验结果，建议油中ＢＴＡ添加量为１００～１３０
ｍｇ／ｋｇ，该范围内的 ＢＴＡ既可以有效提升油纸绝缘
的抗腐蚀性，也可以在一定程度上改善油品性能。
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