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摘　 要:为研究微生物对油浸绝缘纸降解ꎬ文中将试样油纸质量比按 １０ ∶ １ 制样ꎬ采取自然污染、人工接种、高温杀菌

方法预处理对照试样ꎬ试样 ３~４ 中加入金属铝ꎬ试样 ５ 中加入金属铜ꎬ选择微生物最适宜生长环境温度为 １５~３５ ℃下

进行生物降解试验ꎮ 通过高效液相色谱仪、气相色谱仪、扫描电子显微镜等仪器ꎬ检测分析微生物降解油浸绝缘纸产

物及气体产物含量变化趋势并观察试验前后绝缘纸纤维素微观结构变化ꎮ 试验结果表明ꎬ经微生物降解后ꎬ产生了

糠醛、ＣＯ 和 ＣＯ２ 特征产物ꎬ绝缘纸纤维素结构破坏ꎮ ＣＯ 和 ＣＯ２ 含量随微生物降解先增后减ꎬ然后再增加ꎬ最后趋于

稳定ꎻ绝缘纸纤维素微观形貌发生了改变ꎬ纤维素结晶区纤维表面变粗糙、部分松散或断裂ꎬ非结晶区出现小的孔隙ꎬ
结晶区与非结晶区连接不够紧密ꎮ 降解特征产物及其气体产物变化特征为辨识非运行电力设备绝缘纸是否发生微

生物污染提供重要参考依据ꎮ
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０　 引　 言

绝缘纸的主要成分是纤维素ꎬ在热、电场、水及

氧作用下ꎬ易老化降解生成水、酸、ＣＯ、ＣＯ２ 等物

质[１—２]ꎬ结构破坏、形貌改变等[３—８]ꎮ 在工程应用中

时常发现一些电容式电力互感器( ｃａｐａｃｉｔｏｒ ｖｏｌｔａｇｅ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｒꎬＣＶＴ)、变压器中性点套管等少油设备绝

缘油中 ＣＨ４、Ｈ２、ＣＯ 和 ＣＯ２ 含量异常增高现象ꎬ试验

室用电、热及化学方法进行试验验证ꎬ均未查出原因ꎮ
纤维素降解除受物理、化学因素外ꎬ生物作用也

是纤维素降解的一个重要因素ꎮ 微生物生理化过程

比较复杂ꎬ研究表明ꎬ微生物降解纤维素的基本过程

是微生物分泌的纤维素酶使纤维素分子中的氢键断

裂ꎬ产生葡萄糖单体ꎬ进一步降解生成更小分子物

质ꎬ如氢气、甲烷等[９—１１]ꎬ这些物质的产生使得纤维

素结构破坏[１２]ꎮ 文献[１３]对纤维素酶降解机制及

纤维素酶分子结构和功能进行研究时ꎬ提出并证实

了氢键断裂是微生物降解纤维素过程的初始阶段ꎮ
自然界中微生物种类繁多、分布广泛ꎬ适宜的环境为

微生物生长增殖提供了有利条件ꎬ生物降解作用有

利于促进环境修复ꎬ创造美好生活ꎬ但微生物降解破

坏作用巨大ꎮ 近年来ꎬ电力科研工作者越来越重视

微生物对绝缘油污染及其影响的研究ꎬ常温环境下ꎬ
微生物能够在绝缘油中进行生长增殖[１４]ꎬ研究发现

枝动菌能利用绝缘油为唯一碳源进行生长增殖ꎬ代
谢产生癸二酸ꎬ增大了绝缘油介质损耗因数[１５]ꎮ 常

温、密闭环境下ꎬ微生物对浸绝缘纸降解的有关研究

未见报道ꎬ特别是对产物、变化趋势及微观结构状态

改变的研究ꎮ 下面结合 ＣＶＴ、变压器中性点套管等

少油设备的生产、存放的环境条件ꎬ对存在微生物污

染的可能性进行模拟生物降解油浸绝缘纸试验ꎮ 从

宏观特征产物及其变化趋势和微观结构状态改变研

究微生物对油浸绝缘纸的降解ꎬ为在工程应用中遇

到类似现象提供分析参考ꎮ

１　 生物降解试验

１.１　 试验仪器及材料

１)试验仪器:试验装置(自制)
气相色谱仪型号为 ３０１Ｂꎬ生产厂家为河南中分

仪器股份有限公司ꎮ

卡尔费休库伦法水分测试仪型号为 ＣＡ￣１００ꎬ生
产厂家为日本三菱公司ꎮ

Ｔｉｔｏｃｈ 自动电位滴定仪型号为 ９１６ꎬ生产厂家为

Ｓｗｉｓｓｍａｄｅ 公司ꎮ
扫描电镜( ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬＳＥＭ)

分析仪型号为 ＪＳＭ￣５９００ＬＶꎬ生产厂家为日本 ＪＥＯＬ
公司ꎮ

高效液相色谱仪型号为 １１２０ꎬ生产厂家为

Ａｇｉｌｅｎｔ 公司ꎮ
２)试验材料

绝缘油为 ２５ 号环烷基绝缘油ꎬ产自克拉玛依ꎮ
绝缘纸为魏德曼绝缘纸ꎮ
铝导线直径为 ３.１ ｍｍꎬ铜导线直径为 １.８ ｍｍꎮ

１.２　 试验装置

试验装置如图 １ 所示ꎮ

图 １　 试验装置

１.３　 试验方法及检测

１.３.１　 试样制备

将绝缘纸剪成面积为 １０ ｃｍ２ 正方形纸片(利于

被绝缘油浸透)ꎬ金属铝和铜用 ８００ 目砂纸打磨成

光亮备用ꎮ 绝缘油和纸按 ＣＶＴ 中油纸质量比 １０ ∶ １
计ꎬ用电子天平分别称取 ２５ 号环烷基绝缘油、绝缘

纸片ꎬ总质量约为 １.９ ｋｇꎬ置于试验装置内ꎬ用玻璃

棒不断搅拌ꎬ使绝缘纸与绝缘油充分接触ꎬ密封好试

验装置ꎬ排除气泡ꎬ密闭静置 ３ ｄꎬ待绝缘纸完全浸

透ꎮ 将 ６ 段约 １０ ｃｍ 长的金属铝绕成螺旋状ꎬ分别

加入试样 ３~４ 中ꎻ将 ３ 段约 １０ ｃｍ 长的金属铜绕成螺

旋状ꎬ加入试样 ５ 中ꎬ制成 ５ 个对照试样如表 １ 所示ꎮ
表 １　 试样组成

试样 试验试品组成

１ 空白绝缘油

２ 绝缘油＋绝缘纸

３ 绝缘油＋绝缘纸 ＋铝导线

４ 绝缘油＋绝缘纸＋铝导线

５ 绝缘油＋绝缘纸＋铜导线

１.３.２　 试验方法

自然污染:按照 ＣＶＴ 制造过程中存放的环境条
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件ꎬ将试样置于阴暗、湿度 ６５％处放置 １ ｄꎮ
人工接种:在无菌台上ꎬ用接种针从培养好的培

养皿中挑取微生物菌苔ꎬ点接在试样中不同位置ꎬ使
菌种在绝缘油中均匀分布ꎮ

高温灭菌:将试样在 １６０ ~ １７０ ℃ 温度下保持

１ ｈꎬ利用热辐射杀灭微生物及其芽孢ꎮ
生物降解试验:为增强对比试验效果ꎬ试样 １ 高

温灭菌、试样 ２ 自然污染、试样 ３ 和试样 ５ 人工接

种、试样 ４ 在 １００ ℃下杀菌 ３０ ｍｉｎꎬ部分微生物及其

芽孢被杀灭ꎻ然后ꎬ将 ５ 个对照试样置于微生物最宜

生长环境温度 １５ ~ ３５ ℃ 下进行生物降解试验ꎻ最
后ꎬ试验 １５ ｄ、３０ ｄ、８４ ｄ、１６０ ｄ、２８２ ｄ 后ꎬ分别取样

检测绝缘油中组分并观察试验前后的绝缘纸纤维素

微观形貌ꎮ
１.３.３　 产物分析

微量水分测定:用 １０ ｍｌ 注射器抽取待测试样ꎬ
然后用卡尔费休库伦法水分测试仪测定试样中微量

水分ꎮ
酸值测定:用天平称取 ３.０ ｇ 氢氧化钾加入到

１０００ ｍｌ 的异丙醇中ꎬ微沸 １０ ｍｉｎꎬ冷却后塞住烧瓶

口ꎬ把溶液在暗处静置 ２ 天ꎻ然后ꎬ通过孔径为 ５ μｍ
的薄膜过滤上层清液ꎬ滤液储存在棕色瓶子中ꎻ最
后ꎬ用 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 的标准溶液滴定氢氧化钾异丙醇

溶液ꎬ用自动电位滴定仪测定试样中的酸值ꎮ
糠醛测定:设置液相色谱仪参数ꎬ检测器波长

２７７ ｎｍꎬ流动相比例纯水 ∶ 甲醇 ＝ １ ∶ １ ꎬ流速为

１ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 保留时间定性识别糠醛色谱峰ꎬ单点

校正外标法定量计算糠醛含量ꎮ 根据分配定律和物

料平衡原理ꎬ油中糠醛含量按式(１)计算ꎮ

Ｃｏ ＝ ０.１９ ×
ｈｅｘｔ

ｈｓ

× Ｃｓ (１)

式中:Ｃｏ 为油中糠醛浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｈｅｘｔ为甲醇萃取液中

糠醛色谱峰高ꎬｍＡＵꎻＣｓ 为标样中糠醛浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ
ｈｓ 为甲醇标样中糠醛峰高ꎬｍＡＵꎮ

气体组分测定:用 １００ ｍｌ 玻璃注射器在全密封

状态下取用 ４０ ｍｌ 绝缘油ꎬ注入 ５ ｍｌ 氮气后置于机

械振荡仪内ꎬ设置温度为 ５０ ℃、振荡时间为 ２０ ｍｉｎ、
静置时间为 １０ ｍｉｎꎮ 将脱出的气体转移至 ５ ｍｌ 注
射器内ꎬ用气相色谱仪检测溶于试样中气体组分ꎮ
１.３.４　 微观形态结构分析

首先ꎬ用石油醚清洗掉绝缘纸片上的大部分绝

缘油ꎻ然后ꎬ用真空干燥箱除去残存绝缘油ꎻ最后ꎬ对

表面喷金处理ꎬ用 ＪＳＭ￣５９００ＬＶ 扫描电镜观察其微

观形态结构ꎮ

２　 绝缘纸纤维素结构

２.１　 绝缘纸化学结构

绝 缘 纸 主 要 成 分 为 纤 维 素ꎬ 其 分 子 式 为

( Ｃ ６Ｈ ｌ０Ｏ ５) ｎꎬ结构式如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 纤维素结构式

由图 ２ 可知:纤维素为 Ｄ－吡喃葡萄糖基 １－４ 糖

甙键连接起来的链状高聚物ꎬ每个葡萄糖单体上有

３ 个自由存在的羟基ꎬ３ 个羟基所处位置不同ꎬ活性

也不同ꎬ发生化学反应类型也不同ꎮ Ｃ２、Ｃ３ 位 ２ 个

仲醇基是形成水的潜在根源ꎻＣ６ 位上的伯醇基具有

一定的极性和亲水性ꎬ易被极性分子吸附包围氧化

成醛基ꎬ醛基氧化成羧基ꎻ大分子中甙键易受到破坏

而断裂ꎬ与水分子形成两个羟基ꎬ一个羟基具有还原

性ꎻ另一羟基具有氧化性ꎬ键接的氧原子和葡萄糖环

上的氧原子能够形成分子内和分子间氢键ꎬ同时还

参与降解反应[１６—１９]ꎮ
２.２　 绝缘纸微观形态结构

图 ３ 为绝缘纸降解前 ＳＥＭ 照片ꎮ

图 ３　 绝缘纸降解前 ＳＥＭ 照片

由图 ３ 可知:绝缘纸是由结晶和非结晶区纤维

素形成的二相体系ꎬ二者交替排列ꎬ紧密连接ꎬ结构

完整ꎮ 结晶区分子排列规则、紧密、表面光滑ꎮ 非结

晶区中大分子排列较紊乱、堆砌较疏松、密度较低、
规则性较差ꎬ但整体结构完整ꎮ

３　 试验结果与分析

３.１　 产物

３.１.１　 水分和酸

试验 ２８２ ｄ 后ꎬ试验前后各试样中水分和酸值
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如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 各样品中的水分和酸值

试样

试验前 试验后

微水质量
浓度 /

(μｇｍＬ－１)

酸值① /
(ｍｇｇ－１)

微水质量
浓度 /

(μｇｍＬ－１)

酸值① /
(ｍｇｇ－１)

１ １３.８ ０.０１０ １４.２ ０.０１０
２ １８.０ ０.０１０ ３０.８ ０.０１３
３ １９.６ ０.０１０ ３５.４ ０.０１１
４ １６.７ ０.０１０ ２９.４ ０.０１２
５ ２５.６ ０.０１０ ３８.２ ０.０１５

①是指中和 １ ｇ 油脂中游离脂肪酸所需氢氧化钾的质量(ｍｇ)ꎬ以
ｍｇ / ｇ 表示ꎮ

表 ２ 结果显示:试样 １ 的水分含量和酸值未有

明显增加ꎬ其他各试样的水分含量和酸值均增加ꎮ
试样中微生物种类、含量、生长增殖情况等不同ꎬ降
解产物量有所不同ꎻ试样 ３ 与试样 ５ 采用相同的人

工接种方式ꎬ产生的酸值不同是由于产生的有机酸

与金属铝反应ꎬ减少了试样 ３ 中酸含量ꎮ 水分和有

机酸是微生物降解纤维素的产物[２０—２１]ꎬ纤维素分子

中 ２ 个自由的仲醇基在纤维素酶作用下断裂生产

水ꎬ生成的水分促使纤维素进一步降解ꎬ产生更多的

水分ꎮ 水解物质进入微生物细胞ꎬ在胞内酶作用下ꎬ
将纤维素中伯醇基氧化成醛基ꎬ进而氧化成羧基[２２]ꎮ
３.１.２　 糠醛

糠醛是一种五元杂环化合物ꎬ又称呋喃甲醛ꎬ它
是由纤维素大分子中的甙键断裂ꎬ生成葡萄糖单体ꎬ
葡萄糖单体环化生成含氧杂环化合物[２３]ꎮ 通常状

态下绝缘纸不会产生糠醛ꎬ糠醛及含量的多少是判

断绝缘纸纤维结构是否破坏及程度的重要指

标[２４—２７]ꎮ 各试样糠醛色谱图如图 ４ 所示ꎬ含量如表

３ 所示ꎮ

图 ４　 糠醛含量液相色谱

表 ３　 绝缘油中糠醛含量

试样 糠醛含量 / (ｍｇＬ－１)
１ ０
２ ０.０２５
３ ０.００５
４ ０.０３４
５ ０.０１０

　 　 由图 ４ 及表 ３ 可知:空白试样 １ 的色谱图为一

条平滑线ꎬ未检出糠醛ꎻ其他试样均有明显的糠醛特

征色谱峰ꎬ检出糠醛ꎬ表明绝缘纸在微生物作用下其

纤维碳架结构已被破坏ꎮ
３.１.３　 气体组分及含量变化趋势

１)气体组分

试验 ８６ ｄ 后ꎬ用气相色谱仪检测溶于绝缘油中

气体组分及含量ꎬ结果见表 ４ꎮ
表 ４　 绝缘油中气体组分含量

试样
油中溶解气体组分含量 / (μＬＬ－１)

ＣＨ４ Ｃ２Ｈ４ Ｃ２Ｈ６ Ｃ２Ｈ２ Ｈ２ ＣＯ ＣＯ２

１ １.４０ ０.０６ ０.００ ０.００ ０.００ ３４ ４６０
２ １.７３ ０.０８ ０.００ ０.００ ２.２０ ７４ １５９３
３ １.８７ ０.１３ ０.１３ ０.００ １４.５１ ９７ ３９５３
４ １.７４ ０.０８ ０.０９ ０.００ １２.７４ ４４ １０４１
５ １.８０ ０.１４ ０.００ ０.００ １.７８ ５７ ３１３０

　 　 由表 ４ 可知:与试样 １ 对比ꎬ对照样中产生了

ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４、Ｈ２、ＣＯ、ＣＯ２ 及部分试样产生了 Ｃ２Ｈ６ 气

体ꎬ无 Ｃ２Ｈ２ 气体产生ꎮ 这与绝缘油及绝缘纸在电

和热作用下产生气体特征产物不同[２８]ꎬ是辨识微生

物降解的重要特征[２９—３１]ꎮ 试样 ３ ~ ４ 中 Ｈ２ 含量高

于试样 ２ꎬ试样 ５ 是由于降解产生的有机酸与金属

铝反应所致ꎬ进一步验证了微生物降解油浸绝缘纸

产生有机酸ꎮ
２)组分含量变化趋势

由图 ５—图 ８ 可知:４ 个对照样产生的 ＣＨ４、Ｈ２、
ＣＯ 和 ＣＯ２ 气体含量随微生物降解时间呈先增后

减ꎬ然后再增加ꎬ最后趋于稳定ꎮ 其变化趋势与绝缘

纸理化降解的气体含量持续增加趋势不同[３２]ꎮ 在

试验初始阶段ꎬ试样中微生物种类繁杂ꎬ降解产物的

生成速率快ꎬ随着装置内氧气含量减少ꎬ好氧型微生

物生长受到抑制ꎬ降解减缓ꎬ产物量减少ꎬ此时能够

适应当前环境条件生长的微生物大量繁殖ꎬ产物含

量随之增加ꎮ 随着微生物在生长增殖过程中不断的

消耗掉硫、磷和氮以及金属等赖以生长的微量元素ꎬ
生长受到抑制ꎬ降解减缓ꎬ故气体含量趋于稳定ꎮ 该

变化特征是由微生物生长的特定环境决定ꎬ为辨识

微生物降解油浸绝缘纸提供重要依据ꎮ
３.２　 微观结构形态

由图 ９ 可知:对照样 ＳＥＭ 照片中的纤维素结晶

区和非结晶区微观形貌均发生较大变化ꎬ结晶区内

纤维素分子间键断裂、结晶体之间变得松散、致密度

降低、表面粗糙、部分纤维断裂、长度下降等ꎻ非结晶

区有的地方出现较大孔隙ꎮ 结晶区与非结晶区连接
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图 ５　 ＣＨ４ 气体含量变化趋势

图 ６　 Ｈ２ 气体含量变化趋势

图 ７　 ＣＯ 气体含量变化趋势

图 ８　 ＣＯ２ 气体含量变化趋势

图 ９　 绝缘纸降解后 ＳＥＭ 照片

变得疏松ꎬ但绝缘纸微观结构仍保持原有两相共存

的微细结构[３３—３４]ꎮ 绝缘纸纤维素微观结构形貌的

变化直观反映出微生物对绝缘纸纤维碳架结构破坏

的状态ꎮ

４　 结　 论

油浸绝缘纸在微生物作用下ꎬ生成了一些特征

产物和微观形态结构发生了改变ꎬ结论如下:
１)油浸绝缘纸在微生物作用下ꎬ纤维素降解产

生了水、酸、糠醛及 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４、Ｈ２、ＣＯ 和 ＣＯ２ 特征

产物ꎬ无 Ｃ２Ｈ２ 气体产生ꎬ绝缘纸纤维素碳架结构遭

到破坏ꎮ
２)ＣＨ４、Ｈ２、ＣＯ 和 ＣＯ２ 含量随微生物降解时间

呈先增后减ꎬ然后再增加ꎬ最后趋于稳定ꎮ 该变化特

征是由微生物生长的特定环境决定ꎮ
３)绝缘纸纤维素结晶区与非结晶区微观面貌

均发生了较大的变化ꎬＳＥＭ 照片显示出了纤维素碳

架结构破坏的状态ꎮ
４)利用微生物降解油浸绝缘纸的特征产物及

其变化趋势的特征可辨识非运行电力设备绝缘结构

是否发生微生物污染ꎮ
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