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摘要：本文提出了一种检测变压器油纸中甲醇浓度的改进方法。以乙腈为萃取剂，用气相色谱-质谱法检测甲醇，线

性相关系数达到 0.99，变压器油中甲醇的最低检测浓度可低至 5.57 μg/L。为研究甲醇浓度与绝缘纸老化程度的关系，

设计了油纸绝缘模拟系统。实验表明，甲醇浓度的对数与聚合度之间存在线性关系，线性相关系数大于 0.94，表明

变压器油中甲醇浓度的对数与绝缘纸聚合度存在一定的关联规律。 
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ABSTRACT: This paper presents an improved method for detecting methanol and the concentration of methanol in 

transformer oil-paper. Acetonitrile is used as an extractant, and methanol is detected by gas chromatography-mass 

spectrometry. Experiments show a linear correlation coefficient of this method that reaches 0.99 and the minimum detected 

concentration of methanol in transformer oil can be as low as 5.57 μg/L. In order to investigate the relationship between the 

methanol concentration and the degree of aging of insulating paper, the oil-paper insulation simulation system is designed. 

The experiment shows that there is a linear relationship between the logarithm of methanol concentration and the degree of 

polymerization, the linear correlation coefficient is greater than 0.94. An actual oil sample from a transformer is used to show 

that the method can be used to further study the methanol concentration. 
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0 前言 

变压器寿命主要受限于其油纸绝缘系统（绝

缘纸和变压器油）的寿命[1、2]。在变压器实际运

行中，由于温度、湿度、酸度等的影响，绝缘纸

和变压器油会逐渐分解[3、4]，生成各种低分子产

物，包括低分子烃、CO、CO2、过氧化物等[5, 6]。

目前研究者们已开发了几种诊断技术来检查变

压器油纸绝缘系统的状况，例如聚合度(DP)、碳

氧化物、糠醛和甲醇[7-10]。 

甲醇与糠醛一样，只能通过绝缘纸老化产生，

甲醇与纤维素 1,4-β-糖苷键断裂的数量有一定的

关系[11,12]。Schaut 和 Jalbert [13, 14]发现变压器油中

甲醇的浓度与老化程度有一定的相关性。

Laurichesse [15]还指出甲醇出现在绝缘纸降解的

第一阶段（DP >900）。与糠醛相比，甲醇作为绝

缘纸老化程度的指标具有明显优势。本文提出用

甲醇浓度来诊断绝缘纸的老化程度。 

目前甲醇检测方法包括气相色谱(GC) [16,17]、

顶空气相色谱-质谱(HS-GC-MS) [18, 19]、气相色谱

-质谱(GC-MS)和分光光度法[20]。由于实际油样

中甲醇浓度往往只有 100-400 μg/L 甚至更低，本

文采用 GC-MS 测定甲醇浓度。传统方法使用水

作为萃取剂，但水可能会损坏 GC-MS。改进方

法采用乙腈作为新型萃取剂，解决了甲醇浓度低

和变压器油成分复杂的问题。 

1 试验方法 

1.1 油纸绝缘系统 
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实验油纸绝缘仿真系统是根据实际变压器

油纸绝缘系统设计的。将绝缘纸（标准牛皮纸，

型号：JZGDL-075）缠绕在铜棒上，然后放入装

有变压器油（型号：克拉玛依 25#）的密闭容器

中。绝缘纸和变压器油在 80℃脱水。在实际变

压器运行中，绝缘纸老化主要受温度影响。因此，

本实验其他条件不变，仅改变温度加速老化。在

实际操作中，温度在 60℃以下。这些器件被放

置在 80、90、100 和 110℃。 

1.2 试验方法 

（1）萃取：变压器油样品中的甲醇在实验

室温度下用乙腈萃取。将 2 mL 乙腈加入 6 mL

变压器油中，提取变压器油中的甲醇（乙腈：油

的体积比 = 1：3），样品振摇 90 s，静置 30 分钟。

最后，将 1 mL 上层乙腈溶液放入 GC-MS 进样

瓶中。需要注意的是，由于甲醇和乙腈均具有挥

发性，提取后应尽快对样品进行检测。 

（2）实验条件：所有分析均在 Agilent 7890B 

GC 和 5977B MSD 上进行，色谱柱类型为安捷伦

DB-5 MS。GC-MS 的实验条件包括：初始温度

为 35℃ 4 min，然后以 10℃/min 升至 100℃。进

样口温度 180℃，恒流模式，柱流速 1.5 mL/min，

分流比 10：1，离子源温度 230℃。进样量为 1 μL，

采用 SIM 模式，选取 15、29、31、32 四种荷质

比。图 1 显示了溶解在乙腈中的甲醇的色谱图，

甲醇在 1.51 分钟处达到峰值。 

 

图 1. 乙腈中甲醇的典型色谱图 

2 实验结果 

2.1 标准曲线 

以乙腈为溶剂制备甲醇标准液，浓度为

0-500 mg/L 和 0-500 μg/L，样品置于进样瓶中，

GC-MS 检测。每个样品重复测试 3 次，平均响

应值如图 2 和图 3。 

 

图 2. 0-500 mg/L 甲醇的标准曲线 

 

图 3. 0-500 μg/L 甲醇的标准曲线 

由上图可知，该方法的线性相关系数可达

0.99，乙腈中甲醇的最低检测浓度为 10 μg/L。与

GC 法相比，检测限更低，并且与 HS-GC-MS 方

法相比，重现性更好，样品更易于储存。 

2.2 萃取率实验 

油样分别制备甲醇浓度为 0、100、200、300、

400、500 μg/L，按 1.2 步骤提取测定。每个实验

重复 3 次，取平均值见表 1。 

表 1. 甲醇提取率 

原始浓度 (μg/L) 提取浓度 (μg/L) 萃取率 

0 0.00  

100 187.68 62.56% 

200 343.50 57.25% 

300 548.73 60.97% 

400 682.56 56.88% 

500 924.90 61.66% 
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由表 1 可见，当油样：甲醇的体积比为 3：

1 时，平均提取率约为 59.86%。考虑提取率和体

积比，变压器油中甲醇的最低检测浓度约为 5.57 

μg/L。以下实验中使用平均提取率来计算变压器

油中甲醇的浓度。 

2.3 甲醇浓度 

油样取自油纸绝缘模拟系统，甲醇采用乙腈

提取。同时，取绝缘纸检测 DP[21]。得到了绝缘

纸老化过程中甲醇浓度的变化规律。不同温度下

甲醇浓度与老化时间的关系如图 4 所示，不同温

度下 DP 与老化时间的关系如图 5。 

 

图 4  甲醇与老化时间之间的关系 

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

 

 

D
P

Time(day)

 80

 90

 100

 110

 

图 5  DP 与老化时间的关系 

从上图可以看出，与糠醛不同，甲醇浓度在

老化初期显着增加。根据这些数据，我们采用了

一种新的拟合方法，将甲醇浓度的对数与 DP 进

行比较，得到如下关系式。 

根据参考文献和实验结果，在 DP=820 处对

数据进行分割，将甲醇与 DP 的关系划分为老化

初期和老化后期。甲醇浓度的对数与聚合度呈线

性关系，线性相关系数大于 0.94。由于受不同油

纸比、酸度、湿度等因素的影响，估计实际油纸

绝缘系统老化的早期和晚期可能在 DP=800-900

进行分段。甲醇在老化初期迅速增加，在中后期

缓慢增长。 

 

图 6  80°C 时甲醇浓度与 DP 之间的关系 

 

图 7  90°C 时甲醇浓度与 DP 之间的关系 

 

图 8  100°C 时甲醇浓度与 DP 之间的关系 

 

图 9 110°C 时甲醇浓度与 DP 之间的关系 
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2.4 实际油样 

为确定该方法是否适用于实际油样，取实际

变压器油进行检测，数据见表 2。 

表 2 实际变压器油样品甲醇浓度 

运行年限/

年 
油温 (℃) 甲醇浓度(μg/L) 

3 43 9.91 

15.5 38.2 161.60 

15.5 38.3 178.22 

15 46.3 210.02 

16.5 51.5 320.98 

实验表明，用乙腈从变压器油中提取甲醇并

用 GC-MS 检测是可行的，变压器油中甲醇的浓

度与老化时间和温度有一定的关系。经过十多年

的运行，变压器油中甲醇浓度大于 100μg/L。由

于实际变压器温度低等影响甲醇生产的条件，需

要进一步研究。 

3 结论 

为研究绝缘纸老化过程中甲醇浓度的变化，

设计了油纸绝缘模拟系统，设计了一种以乙腈为

萃取剂的甲醇检测新方法。该方法的线性相关系

数可达 0.99，变压器油中甲醇的最低检测浓度可

降至 5.57 μg/L。在实验室条件下，甲醇与 DP 的

关系分为老化初期和老化后期。甲醇浓度的对数

与聚合度呈线性关系，线性相关系数大于 0.94。

将进一步研究其他条件对甲醇浓度的影响，并跟

踪实际变压器中的甲醇浓度。 
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