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ABSTRACT: Dissolved gas analysis (DGA) is currently one 

of the most effective and widely applied methods for 

transformer fault diagnosis and early warning. Investigating the 

gas generation characteristics of transformer oil at different 

fault temperatures is of great significance for improving the 

accuracy of transformer oil overheating fault diagnosis and 

promoting the application of new environmentally friendly 

transformer oils. Based on the introduction of the fault causes 

and the gas generation mechanism of transformer oil under 

localized overheating, this paper classifies the existing 

overheating gas generation experimental platforms external 

heating, immersion, and tube heating experimental platforms, 

and summarizes their advantages and disadvantages. Special 

focus is placed on the key issues encountered in simulating 

medium- and high-temperature overheating by using 

immersion overheating platforms. The paper highlights the 

current lack of effective methods to verify the accuracy of 

simulated transformer overheating faults and suggests the 

challenges and directions for immersion overheating platforms. 

After introducing the characteristics of molecular dynamics, 

the paper summarizes research achievements and limitations in 

the decomposition mechanisms of mineral oil, natural esters, 

and synthetic esters based on molecular dynamics. It also 

reviews studies on the influence of electric fields and other 

substances in oil on the thermal decomposition process and gas 

generation characteristics of transformer oil, offering a 

perspective on future research directions. 
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摘要：油中溶解气体分析(dissolved gas analysis，DGA)是目

前对变压器故障诊断预警最有效、应用最广泛的手段之一，

研究不同故障温度下变压器油的产气特性对于提高变压器

油过热故障诊断准确率、推广新型环保变压器油的应用具有

重要意义。该文在介绍变压器油在发生过热时的故障原因和

变压器油产气机理的基础上，对现有的过热产气试验平台进

行分类，总结外热式、浸入式、管热式试验平台各自的优缺

点，重点介绍浸入式过热平台模拟中高温过热遇到的关键问

题，指出目前缺少有效方法验证变压器过热故障模拟温度的

准确性以及浸入式过热试验平台的主要难点及改进方向。在

介绍分子动力学特点的基础上，总结分子动力学在矿物油和

天然酯、合成酯的裂解机理的研究成果及其局限性，梳理电

场、油中其他物质对变压器油热解产气特性及机理的影响研

究，并对未来发展方向进行了展望。 

关键词：变压器油；过热产气；裂解机理；油中溶解气体；

分子动力学模拟 

0  引言 

变压器作为电力系统的核心设备，一旦发生故

障将会对社会经济生活造成巨大的影响[1]。过热故

障是变压器故障的主要类型之一，如在故障初期未

能及时发现，过热故障会大大加速绝缘材料的老化

速度，进而导致故障的进一步发展[2-3]。因此，在故

障前期及时准确识别变压器的状态对于及时遏制

故障进一步发展、避免危害电网安全运行、减少对

经济社会的危害显得尤为重要[4–7]。 

变压器油是由碳氢化合物组成的混合物，在电
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热应力的作用下，其中的碳氢键、碳碳键断裂形成

自由基和分子链，最终生成小分子气体。不同故障

类型、故障程度下变压器油裂解生成的气体种类和

比例不同，因此可以通过检测变压器油中气体对变

压器的故障类型进行诊断[8]。当前，油中溶解气体

诊断是应用最为广泛的故障诊断方法之一[9–12]，然

而存在故障类型诊断准确率低、无法准确判断过热

故障温度等局限性[10]。此外，近年来涌现了多种新

型矿物油和天然酯，其组分和产气特性与传统变压

器油差异较大，尚未积累足够的运行经验[13-14]，故

障诊断方法也有待完善。因此，研究变压器油在不

同程度过热故障特别是中高温过热故障下的产气

特性及产气机理对于提高变压器故障诊断灵敏度

与准确性、验证传统方法对新油的适用性、进一步

推动新型变压器油的应用具有重要的意义。 

变压器油过热故障产气研究方法主要有理论

推导、模拟过热故障产气试验以及分子动力学仿真

模拟[15]
3 类。国内外学者在变压器油过热产气试验

研究、应用分子动力学模拟研究变压器油分子裂解

机制及影响因素等方面开展了大量研究，取得了一

定的进展。本文在介绍现有变压器油热解机理的理

论研究的基础上，对近年来变压器油过热产气试验

研究和分子动力学仿真的研究进行梳理，并对变压

器油过热产气特性及故障诊断研究的未来进行了

展望。 

1  变压器过热故障类型 

1.1  变压器故障分类及原因 

电力变压器的主要故障类型有热故障、电故障

和机械故障。过热故障是变压器内部故障的主要形

式之一[16]，会加速绝缘材料的老化导致更为严重的

击穿甚至爆燃事故。变压器的典型过热故障类型以

及常见引起故障的主要原因[17–19]分析如下。 

1）低温过热(<300℃)。 

变压器应急过负载、铁轭夹件漏磁、散热系统

(油泵、风扇)故障、油道堵塞均会导致变压器发生

低温过热。 

2）中温过热(300~700℃)。 

磁屏蔽件不良焊接、铁芯多点接地或会导致涡

流增加，进而引发过热。变压器铁芯饱和、磁路局

部异常、夹紧结构松动或铁芯接地不良，导致铁芯

局部磁通密度过高，从而引发局部过热。铁芯多点

接地、不同组件之间的环流导致过热，接头、引线

连接处接触不良或氧化会导致局部电阻增大，形成

过热故障。 

3）高温过热(>700℃)。 

由于绝缘老化或损坏，绕组不同股之间可能发

生股间短路以及铁芯硅钢片短路引起局部环流过

大，进而引起过热。 

1.2  变压器局部过热的能量传递及温度场分布 

变压器中发生过热故障时，会使油中某些化学

键断裂，伴随生成少量活泼的氢原子和自由基，重

新化合会形成氢气和低分子烃类气体，变压器油周

围的温度场分布会影响到重新化合过程进而影响

产气特性。在搭建变压器油过热故障模拟试验时，

不仅要准确控制故障点温度，还要尽可能接近变压

器实际故障工况时的温度场和能量转化，因此了解

变压器油过热故障油中温度场分布特点和能量转

化特点对于准确模拟变压器油过热产气特性、评价

过热模拟平台的优劣十分必要。 

变压器发生故障时，除少部分能量为变压器油

裂解的焓变所消耗外，绝大部分以热量的形式通过

传导、对流和辐射等方式向周围的绝缘油传递[20]。

热传导是指热量通过分子之间的碰撞和振动，直接

从高温区域传递到低温区域；对流是指热量借助绝

缘油的宏观运动而传递，在变压器油中包括热膨胀

引起自然对流和油路循环引起的强迫对流两种形

式；辐射则是指过热表面以电磁波的形式向周围空

间发射能量，低温过热下可忽略不计，在高温过热

故障下逐渐占到主导作用。这 3 种传热方式相互耦

合，共同作用，使得故障产生的热量不断从过热表

面向周围的绝缘油扩散。 

变压器发生局部过热时呈现点状温度场[21]，距

离发热源越近温度越高，随着距离增大温度急剧下

降，其余部分接近于室温。变压器油受热膨胀后会

向上涌动，过热表面的变压器油在涌动过程中不断

被加热，因此热源表面同样从下往上温度依次递

升，呈现出明显的温度梯度[22-23]。 

当变压器油发生高温过热故障时，油温远远超

过其沸点。在这种情况下，过热表面的变压器油会

产生大量气泡，形成固态、液态和气态共存的复杂

三相温度场，其热传递过程涉及热传导、对流和相

变等多种机理的耦合。目前尚未见到高温过热时变

压器过热点表面多相态温度场分布的研究。 

综上，变压器在发生局部过热时，具有点状温

度场、过热表面温度不均、传热机制复杂的特点，
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对模拟变压器局部过热故障工况提出较大的挑战。 

2  变压器油过热产气机制 

2.1  变压器绝缘油分类和组成 

根据基础油的来源，变压器油可分为矿物油、

天然酯、合成酯及它们之间的混合绝缘油。变压器

油的分类及其特点如表 1 所示。 

表 1  变压器油分类及其特点 

Table 1  Classification and characteristics of  

transformer oils 

品种 优点 缺点 应用场景 

矿物油 
电气性能较好、 

技术经济指标优越。 

闪点较低、不可再

生、生物降解性差 

各个场景 

广泛应用 

天然酯 
防火性能好、生物 

降解性高、可再生 

粘度大、低温性能

差、易氧化分解 
用于对环保 

要求较高的 

场合如海上风电

场、城市供电等 
合成酯 

生物降解性高、可再生、

电气绝缘性能氧化 

安定性均较为出色 

成本较高 

目前应用最为广泛的变压器油为矿物绝缘油，

占比达到 95%以上。矿物绝缘油由天然石油精炼而

成，其主要由碳数为 18~24 的链烷烃、环烷烃、芳

香烃构成[24]，其典型结构如图 1—3 所示[25]。根据

链烷碳占总碳数的百分比，可以进一步分为环烷基

变压器油和石蜡基变压器油，目前我国主要应用的 

 
图 1  链烷烃典型结构式 

Fig. 1  Typical Structural Formula of Alkane 

(a)  单环 (b)  双环
  

(c)  多环  

图 2  环烷烃典型结构式 

Fig. 2  Typical structural formula of cycloalkane 

   
(a) 芳香烃 1        (b) 芳香烃 2 

图 3  芳香烃典型结构式 

Fig. 3  Typical structural formula of 

aromatic hydrocarbon  

为环烷基变压器油。 

植物基变压器油也叫天然酯绝缘油，来源于自

然界广泛存在的油料作物，具有燃点高、电气性能

好、可再生和生物降解性好的优点，但粘度较高，

稳定性较差。天然酯变压器油的主要成分为甘油三

酸酯，化学特征如图 4 所示，还有少量甘油一酸酯、

甘油二酸酯以及游离的脂肪酸等物质。按照原料来

源不同可分为大豆基天然酯、棕榈基天然酯、山茶

籽天然酯等等，不同植物基的天然酯中的脂肪酸种

类和含量差异较大。 
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图 4  天然酯分子的化学特征 

Fig. 4  Chemical characteristics of natural ester molecules 

合成酯通常为多元醇与酸通过酯化反应得到

多元醇酯。相比天然酯，合成酯在具有良好的生物

降解性、高闪点的同时通常具有更好的热稳定性与

抗氧化性能，但成本也更高。 

2.2  变压器油过热产气机制 

变压器油是由多种分子量不同的碳氢化合物

分子组成的混合物，当变压器中发生电热故障时，

变压器油分子中的 C—C 键和 C—H 键在电热应力

作用下发生断裂，生成不稳定的短链自由基和少量

的氢原子随后发生复杂的化学反应重新化合生成

H2和小分子烃。 

英国中央电气研究所的哈斯特[26]根据热动力

学理论，提出矿物油裂解产气的不同气体分子间转

化的反应式，如下： 

 2 4C( )+2H CH固体  (1) 

 4 2 4 22CH C H 2H  (2) 

 2 4 2 2 2C H C H H  (3) 

 2 4 2 2 6+ HC H C H  (4) 

 2 4 2 2 6C H +2H C H  (5) 

哈斯特假设以上反应均为可逆反应，在标准大

气压和给定的温度下，所有的反应物达到一个平衡

状态，不同气体的分压与其反应平衡常数有关，利

用不同温度下反应前后的吉布斯自由能可以计算
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得到其反应平衡常数，进而得到不同气体之间的分

压。哈斯特的研究首次揭示了不同气体与故障温度

之间的联系。 

M·shirai 等[27]在此基础上，将矿物油分子在热

应力作用下的裂解过程分两个阶段，当热点温度较

低或油与热点温度接触时间较短时，变压器油中的

烷烃开始发生 C-C 键断裂和脱氢。此时主要的生成

产物为氢气和饱和烃。第一阶段裂解主要反应如下： 

 2 +2 2 2C H H +C Hn n n n  (6) 

 2 +2 2 2C H H +C Hn n n n  (7) 

 2 +2 -2 2( -2) 2 4 2C H C H +C H +Hn n n n  (8) 

随着变压器内部的温度提高，矿物油第一阶段

裂解产物和环烷烃、芳香烃开始发生第二步分解，

生成大量不饱和烃。矿物油碳链第二阶段热分解过

程如下： 

 3 8 3 6 2C H C H H  (9) 

 3 8 3 6 2C H C H H  (10) 

 2 4 2 2 2C H C H H  (11) 

 4 2 4 22CH C H 2H  (12) 

针对天然酯的主要成分甘油三酸酯的裂解机

制进行了大量探索，CC Chang 等[28]提出饱和甘油

三酸酯的裂解过程，包含了 16 种类型的化学反应。

Alencar 等[29]通过自由基理论研究了饱和甘油三酸

酯的分解过程，提出如图 5 所示的饱和甘油三酸酯

的热解过程。对于不饱和甘油三酸酯，Schwab 等[30]

在 1988 年提出了如图 6 所示的不饱和甘油三酯分

解路径，认为不饱和甘油三酸酯的 C＝C 双键附近

的化学键更容易断裂。 

CH (CH2)n-2 CH2 CH2 .

(RCOO)C3H5

CH3 (CH2 )nCO .

CH2 =CO

CH3 (CH2)n-2 CH2 CH2 .

CH2 =CH2

CH3 (CH2)nCOO .

CHO2

CH (CH2)n-2 CH2 CH2 
.

CH2 =CH2

CH3 (CH)n-4 CH2 CH2
.

CH3 (CH2)n-2 CH2 CH3

CH3 (CH2)n-2 CH=CH2

CH (CH2)n-2 CH2 CH2 CH3

CH3 (CH2)n-2 CH=CH2

 
图 5  饱和甘油三酸酯热解过程 

Fig. 5  Pyrolysis process of saturated triglyceride 

CH3(CH2)CH2—CH2 CH=CHCH2—CH2(CH2)5C—O—CH2R

O

CH3(CH2)CH2—CH2 CH=CHCH2—CH2(CH2)5C—OH

O

O

CH2 =CHCH=CH2

CH3(CH2)CH2 . CH2 =CH2

O

CH3(CH2)5C—OH

CH3(CH2)CH2 . CH3(CH2)4CH3
H2 CO2

H .

H .

 

图 6  不饱和甘油三酸酯热解过程 

Fig. 6  Pyrolysis process of unsaturated triglyceride 

以上对变压器油的裂解机理研究均根据反应

物和生成物推测其裂解过程，反应过程中产生的自

由基及不稳定的中间产物易被忽略，只能反应宏观

路径而无法准确反映反应的具体路径和中间步骤。

此外，实际运行中的变压器环境复杂，温度梯度、

电场、杂质含量等变量均可能影响裂解产物的生成

及其反应路径。而理论分析通常假设系统处于理想

条件，忽略了这些复杂的实际因素，导致可能会与

实际情况产生偏差。 

尽管理论推导提供了初步的变压器油裂解路

径，但无法全面揭示变压器油裂解的实际行为，仍

需结合分子动力学研究、故障产气试验及运行环境

中的多重复杂因素，才能更全面地认识裂解过程和

产物，从而提高故障诊断的可靠性。 

3  变压器油过热试验研究 

油中溶解气体分析是目前应用最广泛的诊断

方法之一，能够对变压器早期故障进行预警，但故

障类型的诊断准确率及诊断精度仍有待进一步提

升，故障温度与产气特性的对应关系也有待进一步

验证。通过试验研究变压器油在不同温度下的产气

特性可以用于校准和改进溶解气体分析诊断方法，

准确识别这些气体组合与过热类型之间的关系，从

而提高故障诊断方法的精度和准确性。 
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变压器油过热试验的主要难点在于如何准确

控制热点温度及模拟变压器故障工况下的点状温

度场。除了所研究变压器油成分差异外，现有的变

压器过热产气研究的主要区别在于试验平台的设

计差异，特别是热源和加热方式的选择。按照热源

和加热方式不同，现有的试验平台可划分为外热

式、浸入式及管热式。 

3.1  外热式过热故障试验研究 

外热式过热试验平台采取酒精灯等热源对装

有油的密闭容器从外部进行加热，测试容器外部温

度表征过热温度，外热式试验平台的热源和测温装

置不与油直接接触，结构较为简单。文献[31]采用

将转基因菜籽绝缘油滴入加热到固定温度的密闭

容器中进行过热分解产气，研究转基因菜籽油的产

气特性。文献[32]采用烧瓶、不锈钢加热圈、热电

偶设计一套过热装置，对比研究了矿物油、天然酯

及改性酯在不同热故障温度下气体含量。外热式过

热试验平台所获得的产气特性如表 2 所示。 

表 2  外热式试验平台产气特性结果对比 

Table 2  Comparison of gas generation  

characteristics in external heating experimental platforms 

变压器油类别 试验温度/℃ 特征气体 备注 

转基因 

菜籽油 
300~800 CO2、CH4 

800℃产生 

微量乙炔 

矿物油 KI25 200~700 CH4、C2H6、C2H4 — 

天然酯 FR3 200~700 CO2、C2H6、CO 
700℃产生 

微量乙炔 

精炼大豆绝缘油 200~700 CO2、C2H6、CO 
700℃产生 

微量乙炔 

甲酯化菜籽绝缘油 200~700 C2H6、CO2、CO — 

以上研究结果表明，温度低于 300℃时菜籽油

中只有 CO2 产生，400℃时开始出现了 CH4；当温

度高于 500℃时，CO2、CH4 产气量显著增大，且有

微量的 C2H6、C2H4产生。当分解温度达到 800℃时，

在溶解气体中开始出现 C2H2。天然酯的主要特征气

体为 CO、CO2和 C2H6，占比高于 90%。随着温度

的升高，CO2 和 C2H4 占比增加，C2H6 占比逐渐减

小。矿物绝缘油、库柏油和精炼大豆绝缘油在 700℃

的热故障试验下产生了 C2H2 气体，甲酯化菜籽植

物绝缘油未产生 C2H2气体。 

外热式过热试验平台由于加热面较大可能会

存在温度不均匀、测温不准确的问题，导致温度控

制误差较大。此外，外热式平台无法模拟变压器过

热的点状温度场，上述原因导致采用外热式试验平

台得到的产气特性与实际工况有较大差异。 

3.2  浸入式过热故障试验研究 

变压器内部在发生过热故障时，热点周围的温

度会随着距离的增加而逐渐降低，形成局部集中的

点状温度场分布。有学者指出，此类非均匀的温度

分布特征可能对绝缘油中故障气体的生成种类及

其比例产生显著影响。为深入探究点状过热场下变

压器油的产气特性，部分学者构建了模拟油中点状

过热的浸入式过热实验平台，开展变压器油过热产

气特性的试验研究。 

如图 7 所示[33]，浸入式变压器油过热模拟装置

中，热源完全浸没于变压器油中。在模拟过热故障

过程中，如何准确测量热源在油中运行时的实时温

度，并在短时间内将其迅速且精确地升温至目标设

定值，是该类平台面临的主要技术难点之一。实际

运行中，变压器局部过热故障的温度可超过 700 ℃，

对热源装置及测温手段均提出了极高要求。为实现

这一目标，热源必须具备体积小、热响应快、耐高

温和高功率密度等特性。由于热源浸没于油中，红

外测温等非接触式测温手段难以穿透油层直接获

取其表面温度。接触式温度传感器既要具备耐高

温、响应快、体积小等特性，又需合理布置以真实

反映热源表面温度，同时尽量减小传感器自身对温

度场的干扰，以减少测量误差。 

根据温
度反馈
调节输

出电压

温度控

制装置

电源线

发热元件

温度传感器

变压器油室
温度信号

 

图 7  浸入式过热平台示意图 

Fig. 7  Schematic diagram of immersion  

overheating platform 

通电金属丝被广泛认为是模拟变压器内部金

属构件过热的理想热源。然而在实际应用中，细长

金属丝易因矿物油剧烈沸腾或表面温度分布不均，

导致局部过热，进而引发金属丝烧毁等问题，难以

准确模拟变压器的中高温过热。文献[34]采用 W 形

铜丝通入电流作为热源，并在其中嵌入热电偶以实

现温度监测，对天然酯 FR3 和 Gemini X 的过热产

气特性进行了对比研究。试验中，当模拟矿物油在

400℃以上的过热故障时，局部温度上升至 1100℃

以上，最终导致铜丝熔断。文献[35]通过测量加热
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丝电压与电流以估算电阻率，从而间接计算温度，

研究了天然酯 FR3 和矿物油 LyraX 的过热产气行

为。但由于加热丝存在温度分布不均，出现了加热

丝熔化。文献[3]采用类似的研究方案进行了 250、

350 和 450℃下的过热产气，发现在中温过热下

(350℃)下，矿物油中产生气体主要为 CO2、CO、

CH4，合成酯产生的 C3H8、C2H6、天然酯中 C2H6

占比近一半，其次为 CO 和 H2。 

针对上述电加热金属丝热源在高温条件下存

在温度不均、容易熔断的等问题，研究者们也尝试

引入其他更具稳定性和控温能力的加热方式，以提

升过热故障模拟的温度范围和准确性。文献[36-37]

采用变压器芯板通入电流作为热源模拟变压器过

热故障，对比研究了天然酯和矿物油的产气特性，

取得了较为良好的温度控制效果。文献[38]采用短

波红外加热管作为浸入式热源研究了天然酯 RAPO

在正常运行电压下的 300~800℃下热故障和电热联

合故障等下产气特性，并提出了 RAPO 天然酯变压

器故障气体诊断方法。 

为比较不同研究中变压器油在加热过程中的

产气特性，表 3 汇总各研究所采用的热源、加热

方式及不同温度下的特征气体生成情况。可知，

无论是矿物油还是大豆基天然酯，不同研究平台

获得的同类型油品过热产气特性表现出较大的差

异，主要原因在于故障模拟试验平台的差异。目

前大多数针对矿物油的浸入式过热故障试验研究

在模拟矿物油高于 400℃以上的过热工况时由于

矿物油的剧烈沸腾常出现温度难以提升或迅速飙

升、温控困难等问题，而沸点较高的天然酯类油

品则未表现出类似问题。 

表 3  浸入式过热产气研究温度及特征气体 

Table 3  Temperature and characteristic gases in immersion overheating gas generation study 

浸入式过热平台 热源 测温方式 变压器油类别 故障温度/℃ 特征气体 备注 

1 金属丝 
热源电阻与 

温度关系曲线 

天然酯 FR3(大豆基) 300~600 CO2、CO、  

矿物油 LyraX 300~400 CO、CO2、CH4 400℃出现 C2H2 

2 金属丝 热电偶 

天然酯 FR3(大豆基) 300~600 CO2、CO、C2H6  

矿物油 GeminX 
300 CO2、CO、CH4  

400 C2H4、CH4、CO2、H2  

3 近红外加热管 热电偶 RAPO 天然酯 150~700 CO2、CO、H2  

4 金属绕组 热电偶 

石蜡基矿物油 

200 CH4、H2、C2H6  

400 CH4、C2H6、C2H4  

800 C2H4、CH4、C2H6 出现微量乙炔 

大豆基天然酯 

200 C2H6  

400 C2H6  

800 C2H4、C2H6 出现微量乙炔 
 

变压器中发生油中过热时，低温下过热表面的

热量散失以热传递和对流为主，随着过热面的发热

功率增加、表面温度高于液体沸点时将会发生变压

器油的池沸腾现象[39]，油品的剧烈的气化和裂解产

气使过热表面与变压器油之间形成连续的蒸汽膜，

将油液与过热表面分隔开，从而使热传递和对流的

传热效率大大降低，热辐射传导热量的占比逐渐增

加。主要传热方式的变化导致过热表面散热效率的

大幅波动，此时微小的发热功率扰动将会引起表面

温度剧烈变化。矿物油中加热元件表面热通量和热

源表面温度之间的关系如图 8 所示[39]，热源表面温

度至 350℃后不再随热通量提高产生明显变化，继

续提高加热功率过热表面温度则会突然跃升至

1000℃以上。 
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图 8  矿物油温度与功率密度的关系 

Fig. 8  Relationship between temperature and 

power density of mineral oil 

实际变压器发生铁芯或绕组过热时由于其绕

组和铁芯为导热性能优良的金属，其均热效果可以
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起到减缓温度场的不均匀度的作用。因此，采用导

热系数较高的金属等材质作为过热表面可以更好

的模拟变压器实际局部过热故障工况；此外，矿物

油达到沸腾临界点附近其产气特性可能发生较大

变化，可深入探究其临界点前后的产气量及产气组

成变化，作为诊断变压器过热故障恶化的重要标志

以及划分变压器过热程度的重要分界点。 

3.3  管热式过热产气试验研究 

变压器油过热产气的主要影响因素是温度，针

对浸入式试验平台模拟矿物油高温过热产气温度

难以控制的问题，一些学者设计了管热式过热试验

平台。管热式试验平台可分为循环管路式和非循环

管路式，典型循环管热式试验平台结构如图 9 所  

示[41]，其特点为将变压器油的通入已升温至特定温

度的金属管式炉中进行过热分解，相比于外热式和

浸入式试验平台，管热式试验平台将管路加热至额

定温度后再将变压器油通入，大大降低了温控难

度。文献[40]采用管式加热器研究了矿物油 Gemini 

X 的故障产气特性。结果显示，在 350℃时，甲烷

的生成占 60%以上，随着温度的升高，甲烷的比例

降低，乙烯的比例增加，氢和乙炔仅在 750℃时产

生。文献[41]采用马弗炉作为热源，利用循环过热

的方式研究了矿物油、天然酯、混合绝缘油在不同

温度下的产气特性。低温过热时，矿物绝缘油的热

解特征气体主要为 H2 和 CH4，植物绝缘油和混合

绝缘油的热解特征气体主要为 H2和 C2H6，植物绝

缘油比矿物绝缘油更容易产生氢气，温度达到

700℃时，3 种油均产生 C2H2。 

变压器油 蠕动泵

管式炉 高温过热管路

三通阀 样品收集

温度控制装置

废液缸

 

图 9  循环管路式过热模拟装置 

Fig. 9  Circulating pipe heating overheating 

simulation device 

循环管热式试验平台的变压器油在外力作用

下流入至加热特定温度的管路内，其流动状态与实

际工况变压器油的自然对流和强制循环存在一定

差异。文献[42-43,47]采取图 10 所示的非循环式管

热试验平台，将变压器油置于马弗炉中以减少管路

中变压器油的流动，探究了山茶油、FR3 与传统矿

物油在 300~800℃下过热产气特性。文献[44]采用

将充油加热釜推入加热至设定温度的马弗炉恒温

区，研究了天然酯 FR3 和改性酯 PFAE 的产气差异。

并结合傅里叶红外光谱分析化学键的变化得到了

FR3 和 PFAE 的裂解路径。文献[45]采用管热式试

验平台对比研究了矿物油和混合绝缘油及其油纸

绝缘在 150~750℃下的产气特性，发现相比于矿物

油，混合绝缘油产生更多的 CO2、H2 和 C2H6。油

纸绝缘体系比纯油体系产生了更多的 CO 和 CO2。

文献[46]采用管热式试验平台对比研究了大豆基天

然酯 FR3、油菜籽基天然酯 RAPO 和山茶花基天然

酯 RDB 的产气特性，发现天然酯绝缘油在中低温

热故障下的主要特征气体为 C2H6。随着故障温度的

升高，C2H6 从 90%左右持续下降到 40%，而 C2H4

从大约 5%增加到 50%。典型热故障下不饱和度较

高的天然酯绝缘油往往会产生更多的 H2 和更少的

C2H4。 

温度控制装置

管式炉
变压器油

高温区

气压平衡

 

图 10  非循环管热式过热模拟平台 

Fig. 10  Schematic diagram of  

pipeline overheating simulation device 

管热式过热平台获得的变压器油在不同温度

下的特征气体如表 4 所示。可知，即使是成分相近

的矿物油，在不同的管热式试验平台上，其产气特

性出现了显著差异。此外，天然酯 FR3 在不同管热

式平台上的产气规律也表现出不同的趋势。上述结

果表明，试验平台的选择对变压器油裂解特性的影

响较为明显，分析认为矿物油在管热式试验平台中

会发生剧烈的气化、裂解、对流、辐射，消耗大量

的热量[37]，热通量可达 100W/cm
2，因而管路内部

过热面与测温点间、过热管首尾段均将会产生一定

的温度梯度。此外管路中形成的气态绝缘油和气体

产物无法立即扩散到本体油箱中，产生的气泡在管

路中长时间过热也可能导致裂解深度的增加。 

3.4  不同过热模拟平台的对比与展望 

现有的变压器油局部过热模拟平台可分为外

热式、管热式、浸入式。不同试验平台的优缺点如

表 5 所示。 

对于同一种或者成分相近的变压器油，在不同 
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表 4  管热式过热产气研究温度及特征气体 

Table 4  Comparison of characteristic gases from overheating in pipe heating 

管热式过热平台 变压器油类别 故障温度/℃ 特征气体 备注 

1 

矿物油 
200~500 C2H6、CO、CO2  

550~750 C2H6、C2H4、CH4、  

天然酯 
200~550 CO2、C2H6、C2H4  

600~750 CO2、C2H4 700 ℃出现乙炔 

混合绝缘油 
200~550 CO2、C2H6、CO  

600~750 CO2、C2H6、C2H4 700 ℃出现乙炔 

2 

茶籽油 300~800 CO2、CO、C2H6、H2  

FR3 300~800 CO2、CO、C2H6  

矿物油 300~800 CH4  

3 GminiX 

350 CO2、CO、CH4、C2H6  

550 CO2、CO、CH4、C2H6、C2H4  

750 CO2、CO、C2H6、H2 生成乙炔 

4 

FR3 

200~400 C2H6、 

未分析产气中的 CO、CO2含量 500 C2H6、C2H4 

600~800 C2H6、C2H4、CH4 

改性酯 PFAE 
200~300 CH4、C2H6、 

未分析产气中的 CO、CO2含量 
400~800 C2H4、C2H6 

表 5  变压器过热模拟平台分类及其特点 

Table 5  Classification and characteristics of transformer overheating simulation platforms 

模拟平台 特点 优点 缺点 

外热式 从盛油外部进行加热。 可以根据测温实时反馈动态调节。 过热面积大产气量高，容易受热不均。 

浸入式 发热源浸泡在油中，变压器油内部点状加热。 
可用于浸入式试验平台模拟点状温度场。 

接近真实故障状态。 
热源、温控装置要求高。 

管路式 
将管路或加热炉预热至设定温度， 

再进行变压器油过热。 

对热源温控要求低、 

温度不会出现大幅波动。 

难以长时间维持设定温度， 

气体长时间过热造成二次分解。 
 

过热平台上产气特性出现了显著的差异，目前学者

们尚未对如何模拟变压器油局部过热故障形成统

一的方案。浸入式变压器过热平台最为接近变压器

实际故障下的温度场，但由于变压器油池沸腾影响

导致难以模拟矿物油 400℃以上的局部过热。分析

认为采用导热良好的材料作为过热表面的材质，可

以更好地减缓温度场的不均匀度、降低温度的波动

性，同时更接近变压器的故障状态。 

4  变压器油裂解的微观机理研究 

通过过热故障产气试验可以获得变压器油的

产气特性，但目前仍存在成本高、缺乏有效的温度

验证手段的问题，且仅仅通过试验难以深入探讨变

压器油裂解的微观机理。自 20 世纪 80 年代以来，

以量子力学、分子动力学为基础的分子模拟技术得

到了快速的发展。分子动力学通过计算机进行大量

计算原子受力情况并求解原子的运动方程(求解过

程如图 11 所示)，来跟踪原子在时空中的运动和结

构变化，可从微观层面获得化学反应过程中分子的

运动、相互作用以及反应机制，为研究变压器油微

观裂解机制提供了新的研究手段。 

开始

选择立场参数

给定温度并计算体系动能、总能量

计算势能梯度得到原子受力F

用牛顿方程对每个原子的运动行为进行求解

求解得到体系能量、结构

是否达到循环次数
取下一时

间间隔

结束

否

是

 

图 11  分子动力学求解运动方程过程 

Fig. 11  Solution process of the motion equation 

除变压器油的温度外，电场、油中的劣化产物、
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添加剂等也会也会对变压器油的裂解路径和产气

特性产生一定影响。传统试验方法要求在严格控制

变量的条件下对单一因素进行研究，这对试验平台

搭建和操作水平提出了较高要求，且难以全面分析

不同因素的作用机制以及揭示具体的作用机理。现

有的分子动力学模拟方法不仅可以灵活设定模拟

过程中的温度和电场强度，还可以在构建分子模型

时引入不同含量的油中其他物质，从而分析这些因

素对变压器油裂解过程的影响，为研究变压器油裂

解的关键因素提供理论支持。 

4.1  变压器油裂解的分子模拟计算方法 

分子模拟计算方法主要有量子化学计算、传统

分子动力学方法以及基于 ReaxFF(reactive force 

field)力场的反应分子动力学方法[15]。量子化学不依

赖任何试验数据，以电子为基本单元计算物质的物

理化学性质，准确度高但计算量巨大，可用于研究

变压器油分子的微观结构和化学键特性。但由于当

前硬件性能和算法效率的限制，主要适用于小体系

或简化模型的模拟。传统分子动力学基于经典力

学，使用经验或半经验的势能函数描述原子间相互

作用，通过数值积分方法求解运动方程生成原子位

置和速度随时间变化的轨迹，但结果的准确性高度

依赖于所使用的力场参数。在众多传统力场中，

Compass 力场通过整合大量实验数据与量子化学计

算结果进行了系统参数化，能够较为准确地模拟分

子间相互作用和热稳定性，常用于研究分子结构、

能量变化及初始裂解趋势。然而，Compass 力场无

法动态描述化学键的生成与断裂过程，因此难以精

确模拟涉及自由基生成及反应的复杂化学过程。反

应分子动力学(ReaxFF)结合了量子化学和分子动力

学的优势，通过计算键级(bond order，BO)和键距、

能量之间的关系确定当前时刻任意两原子间的连

接性，表征原子间化学键的断裂和形成。反应分子

动力学的各项参数由量子力学训练数据导出，在保

持量子力学计算方法的准确度的前提下为大规模

研究化学反应过程提供了新的方法[48]，在变压器油

裂解产气研究领域得到了广泛应用。采用分子动力

学仿真研究变压器油分子裂解机理的基本流程如

图 12 所示。 

在分子动力学仿真中，体系中原子数目的增加

会引起计算量的指数级增加，因此为了减少计算量，

研究人员采取了多种手段减少仿真过程中的计算量。

由于变压器油化学组成十分复杂，目前应用最为广泛 

搭建变压器油分子单体模型

构建变压器油不定形液态系统

动力学弛豫，能量最小化

设置初始条件选择系综、设置模拟时间，设置温度、力场

分子动力学模拟，求解运动方程

裂解路径及产物统计分析

几何优化

 
图 12  变压器油的分子动力学模拟流程 

Fig. 12  Molecular dynamics simulation process of  

transformer oil 

矿物变压器油，约含有 2900 多种化合物[49-50]。大多

根据变压器油的组分构成选择 2~3 种代表性的分子

构建分子模型进行仿真分析。此外，由于化学反应

的随机性，实际过热温度下变压器油分子的裂解时

间过长，导致分子动力学计算量较大。根据温度加

速反应动力学，提高分子模拟的温度可在不改变反

应途径和产物信息的前提下加快反应速率[51]，因此

通常采取将反应温度设置在 2000~3000℃以加快变

压器油的裂解速度、减少裂解时间。并通过改变温

度获得不同裂解程度下的产气特性。 

4.2  变压器油不同温度下裂解机制研究 

温度是影响变压器油的主要影响因素之一，采

用分子动力学研究变压器油中烃类分子在不同温

度下的裂解及小分子气体主导生成路径，不仅能够

帮助研究不同油品分子的热稳定性差异，还能帮助

分析变压器油在不同裂解阶段产生的主要气体以

及气体分子之间的相互转化，对于指导过热故障诊

断方法、探讨油品的老化过程具有重要意义。 

研究人员基于 ReaxFF 力场针对矿物油的主要

成分链烷烃 CnH2n+2( 占比约为 60%)、环烷烃

CnH2n(占比约为 10%~ 40%)、芳香烃 CnH2n-6(占比约

为 5%~15%)
[25]在高温下的裂解进行了大量研究。

王学磊等[52]对矿物油的分子动力学的仿真结果表

明，由于环烷烃中的六元环和芳香烃的苯环较难裂

解，链烷烃、环烷烃和芳香烃的裂解难度依次增大，

在不同温度下，3种烷烃生成的主要气体均为C2H4，

随着温度升高，生成气体的不饱和度增加、H2比例

上升。杜林[53]、Hua Huang 等[54]的仿真结果表明，

链烷烃裂解反应以断链和脱氢反应为主，首先从中

部位置断开，产物再进一步生成 C1-C3 小分子气体，

–C 的断裂导致生成了 C2H4，温度升高后 C3H8、
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C2H6和 C2H4继续分解为 H2、CH4和 C2H2。环烷烃

和芳香烃在低温下只有侧链发生反应，高温下首先

发生开环，再进一步发生反应。李加才等[55]得到了

图 13 所示的链烷烃裂解路径，断链生成的分子碳链

通过二次裂解和脱氢反应生成大量的小分子链、不

饱和烃和自由基，自由基可以加速烷烃的脱氢反应

和小分子气体生成速度。环烷烃和芳香烃先发生开

环反应断裂成链，随后的反应过程与链烷烃相似。 
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图 13  链烷烃的分子裂解路径示意图 

Fig. 13  Schematic diagram of molecular cracking pathways of alkanes 

Huijuan Wang
[56]对比研究了链烷烃、环烷烃、

芳香烃在 2900~3000K 下裂解机制和产气差异，发

现链烷烃和环烷烃的主要产物为 C2H4，其次是 CH4

和 C2H2，而芳香烃中的 C2H2含量较高。认为链烷

烃、环烷烃、芳香烃的裂解产物不饱和度依次增大，

此外温度越高，热解产物的不饱和程度越高。徐晴

等[57]的研究表明，随着环烷烃的环数增加，稳定性

逐渐降低，在不同温度下多环烷烃可能先从碳环断

裂也可能从碳环间的碳链断裂。 

天然酯的主要成分为甘油三酯，研究人员基于

ReaxFF 力场针对天然酯在高温下的过热产气特性

和裂解机理进行了大量分子动力学仿真。文献[58]

研究了天然酯的主要成分油性甘油三酯的热解过

程，发现甘油三酸酯首先从 C—O 处断裂产生自由

基，自由基再进一步发生脱羧反应和 C-C 键断裂，

最终裂解产物主要为油酸链、C2H4、C3H6、CH4、

C2H6 等烃类小分子。文献[59-60]对山茶籽绝缘油的

分子动力学仿真得到的裂解机理与之相似，发现

C—O 键断裂生成的脂肪酸自由基通过脱羧反应生

成 CO2和烃类自由基，烃类自由基再进一步裂解烃

类小分子，甘油三酸酯分子中的共轭双键越多，其

稳定性越差，山茶籽绝缘油在不同温度下生成的主

要烃类产物为 C2H6。文献[61]研究了 1000~5000K

下植物变压器油裂解产气特性。在 1000K 时，主

要稳定产物为脱羧反应形成的 CO2。而在 2000 和

3000K 时，C2H4 的含量最高，表明 C—C 键发生了

断裂。在 4000 和 5000K 下，二次反应超过了初始

分解反应，形成了大量的二次产物，主要气体从

C2H4 转变为 H2。文献[62]采用分子动力学研究了棕

榈油在 2000~2800K 的热解途径和特征产物，得到

了饱和甘油三酯及不饱和甘油三酯的主要热解途

径。结果表明，棕榈油热解的主要产物是 C2H4 和

CO2，酯键裂解主要从 C—O 处断裂而非 C＝O 键

处。徐晴等[57]对天然酯中的甘油三脂裂解过程的分

子动力学表明，温度升高后，脱羧反应生成的 CO2

中 C＝O 键进一步断裂生成了 CO。不饱和甘油三

酯的碳碳双键旁的 C—C 键容易断裂形成碳碳三键

从而生成 C2H2，与试验中天然酯在较低温度下出现

C2H2 相符。文献[63]研究了合成酯 MIDEL7131 的

主要成分季戊四醇酯(C41H76O8)的分解过程，结果

表明，初始分解反应为酯键裂解，而后发生脱羧反

应和-C 键裂解，生成主要气体产物为 CO2、C2H4。 

从以上研究可以看出，矿物油与天然酯、合成

酯的产气特性存在较大差异。为了对比分析不同变
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压器油之间产气特性及机理的差异，一些学者搭建

不同变压器油模型，对比研究相同力场和初始条件

下不同变压器油分子之间的裂解路径和产物。

Dawei Feng
[64]采用分子动力学仿真和试验对比研

究了矿物油和三元混合绝缘油的热解过程，得到了

三硬脂酸甘油酯和三叶油酸甘油酯的热解反应式。

如图 14、15 所示，羰基旁 C—C 键和甘油基旁 C—O

键首先断裂，生成 CO2分子，表明矿物油的分子结

构稳定性好于天然酯。两种绝缘油的主要特征气体

均为 C2H4，而三元混合绝缘油产生了更多的 H2和

C2H2。文献[57]分别仿真模拟了天然酯的主要成分

甘油三酯、矿物油中的饱和链烃与饱和环烷烃、改

性酯月桂酸乙酯以及三元混合绝缘油的热裂解路

径。结果表明，在 3000K 下链烷烃从碳链的一侧

逐步分解，环烷烃中的碳环越多越多不稳定。改性

酯月桂酸乙酯的裂解方式与链烷烃相类似，其稳定

性优于天然酯。三元混合绝缘油中的酯类绝缘油在 
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图 14  三硬脂酸甘油酯的热解反应 

Fig. 14  Pyrolysis reaction of tristearin 
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图 15  三叶油酸甘油酯的热解反应 

Fig. 15  Pyrolysis reaction of triolein 

低温下生成 C2H2 和 C2H6、CO2，温度升高后 CO2

转化为 CO，C2H4会转化为 C2H2和 C2H6。 

4.3  变压器油裂解产气的影响因素研究 

相关研究表明，电场和油中的其他物质（如金

属离子、绝缘纸、水分子、酸类等）也会对变压器

油的裂解路径和产气特性产生一定影响。研究这些

影响因素的作用效果及作用机制对识别变压器在

运行中可能出现的产气异常、指导故障诊断、优化

油的配方和添加剂组成及剂量具有重要意义。传统

的试验方法要求在严格控制温度及其他变量的情

况下，探讨单一变量的作用效果，对试验平台及操

作水平的要求较高，而且难以揭示具体的作用机

理。现有的分子动力学模拟软件不仅可以在构建分

子模型时引入油中其他物质，还可以在模拟过程中

设定电场强度，从而模拟和分析不同因素对变压器

油裂解过程的影响。已成为研究变压器油裂解影响

因素的重要研究工具。 

4.3.1  电场对变压器油裂解的影响 

变压器过热故障部位处于较高的电场之中，电

场一直以来被认为是影响变压器油的产气特性的

重要因素之一。一些学者研究了电场对变压器油分

子的高温裂解过程的影响。文献 [65-66]基于

Compass 力场模拟了石蜡基油在高温、高电压下的

热解，发现电场力会沿着电场作用方向对分子链起

到巨大的拉伸作用，促进分子的裂解。文献[67]模

拟了矿物油在不同电场强度下绝缘油的热解过程，

发现不同电场下生成的 C2H4占比不同，在 100V/m

电场下 C2H4 分子数量最大。相晨萌研究了施加电

场对构建的山茶籽绝缘油体系热解的影响[43]。研究

结果显示变压器正常运行下的电场促进了甘油三

酸酯的分解但不会改变压器油的反应路径和产物

信息，但随着电场强度的提高，山茶籽绝缘油裂解

的中间产物和自由基会继续分解和重新组合，特征

气体由 H2 和 CH4 转变为了 C2H2。 

4.3.2  添加剂对变压器油裂解的影响 

为了遏制变压器油的老化、变压器油在投运前

会添加微量的金属钝化剂和抗氧化剂。现有的研究

结果表明，金属钝化剂和抗氧化剂会对变压器油运

行中的油中溶解气体产生影响[68]。文献[69]研究了

抗氧化剂和氧含量对天然酯裂解的影响，研究表

明，抗氧化剂的主要作用机制是释放 H 与油中不饱

和脂肪酸(unsaturated fatty acid，UFA)分解产生的自

由基结合，抑制自由基产生 b-裂解。抗氧化剂叔丁
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基对苯二酚(tertiary butylhydroquinone，TBHQ)和丁

基羟基甲苯(butylated hydroxytoluene，BHT)的保护

作 用 强 于 丁 基 羟 基 茴 香 醚 (butylated 

hydroxyanisole ， BHA) 和没食子酸丙酯 (propyl 

gallate，PG)。胡雪莹[70]通过计算抗氧剂分子的最低

未占分子轨道(lowest unoccupied molecular orbital，

LUMO)能量与烷氧自由基的最高已占分子轨道

(highest occupied molecular orbital，HOMO)轨道的

能级差和 X-H 键断裂的键解离能比较了不同抗氧

化剂的性能差异，分析得到 2,6-二叔丁基对甲酚性

能略好于 2,6-二叔丁基苯酚。 

金属钝化剂可降低金属表面的化学反应活性

性，从而防止或减缓腐蚀反应。文献[71-72]结合分

子动力学模拟、热重试验、热老化试验分析探究了

金属钝化剂 BTA(Benzotriazole)、TTA(Tolyltriazole)

和 Irgamet 39 热解对绝缘油特性影响的机理。结果

表明，在高温下 BTA 分子的苯环会发生开裂，进

一步降解生成小分子烃类自由基与油中自由基结

合生成烃类气体。在变压器油中金属钝化剂的热解

和抗氧化性能同时发生，在前期以抗氧化作用为

主，随着裂解的加深，钝化剂的热解作用强于抗氧

化作用，钝化剂分子被热解裂解;直接促进油的降解

和油中杂散气的异常形成。Irgamet 39 在前期的抗

氧化作用最优，但后期易热解产生较多的杂散气

体。Huijuan Wang 等[63]探究了金属钝化剂导致纯油

体系产生更多 H2的原因，发现 TTA 分子可以很容

易地热解形成氮和碳自由基，从而诱导油分解成更

多低分子量的烃类气体和 H2。 

4.3.3  氧气对变压器油裂解的影响 

变压器因密封不良导致的含气量较高是频发

问题，空气中的氧气进入变压器后会加快变压器油

(尤其是天然酯和合成酯)的氧化过程、影响变压器

油的产气组成。因此研究氧气对变压器油裂解影响

效果和机理对于改进变压器油的工艺、指导添加剂

的选择具有重要意义。文献[69,73]研究表明，氧浓

度的增加可以减弱铜的催化作用，但也会使抗氧化

剂 UFA 的分解加速、氧化物含量增加。文献[74]

采用 ReaxFF 研究了合成酯三羟甲基丙烷油酸酯

(trimethylolpropane trioleate，TMPTO)的热氧化反应

过程，结果显示，合成酯在高温和氧气的作用下不

仅存在热氧化分解过程，还存在着聚合过程。在热

氧化分解阶段，TMPTO 的酯基和不饱和 C＝C 双

键的 α—C、—C 和 γ—C 位置易发生热氧化反应。

酯基醇部分的 C—O 在高温和氧气的共同作用下发

生断裂，生成了羧基自由基和烷基自由基，羧基自

由基可通过吸收游离的氢自由基生成羧酸和直接

氧化生成水和二氧化碳两种方式进一步氧化。在热

氧化反应中后期，合成酯通过自由基碰撞耦合、分

子内和分子间脱水缩合等方式聚合，使得分子量以

及交联程度越来越高。 

4.3.4  变压器油中其他物质对裂解的影响 

变压器在运行中油纸绝缘的老化、机械故障等

会产生水分、酸类物质等劣化产物以及金属离子等

杂质。这些劣化产物和杂质往往会参与到变压器过

热的反应过程。李加才等[55]对比研究了矿物油体

系、绝缘纸体系、油纸体系的产气特性，发现在高

温下变压器油和绝缘纸裂解产物呈现相互促进裂

解速率。Hanbo Zheng 等[62]研究了含水率对棕榈油

产气特性的影响。结果表明水解反应会加速棕榈油

的热解过程；随着水分的增加，体系中羧酸的电离

会使体系中的邻苯二甲酸酯含量增加，从而进一步

加速特征产物的生成；Haoxi Chong 等[73]建立了铜-

油-纸绝缘模型，基于分子动力学方法从微观层面研

究了铜对油纸绝缘劣化的催化机理。结果表明，铜

可以通过吸引油纸中的 H 原子和 O 原子来加速油

纸绝缘层的分解。温度的升高可以加速催化反应的

进程，加剧油纸绝缘的劣化。王学磊等[52]研究了不

同含量甲酸的矿物变压器油在高温下的裂解途径，

发现 H2 的生成量随着甲酸的添加量增加而增加，

且数量与甲酸的消耗量一致。微观机理研究表明甲

酸羟基的 H 夺走了烃中的 H 反应生成 H2，加速了

烃的裂解。Huijuan Wang 等[56,75]研究了矿物油在

2900~3500K温度范围内小分子酸对变压器油热解

过程的影响。发现甲酸和乙酸会使产物中出现了

H2O 和 CO 分子，同时提高了裂解产物的不饱和度。

甲酸和乙酸均可以加快热解过程，并且乙酸的效果

更为显著。 

4.4  分子动力学研究成果与局限 

分子动力学模拟为变压器油的微观裂解路径

及产气机理的研究提供了一种有效的研究手段，目

前已对变压器油的主要裂解路径和化学反应类型

获得了较为清晰的认识：矿物油中的链烷烃、环烷

烃和芳香烃的裂解难度依次增大，链烷烃多数碳链

首先从靠近中间的位置断开，再进一步生成 C1-C3

小分子气体，C2H4的生成主要由–C 的断裂引起，

环烷烃和芳香烃在低温下只有侧链发生反应，高温
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下首先发生开环，再进一步发生反应。植物油中的

酯键首先从C-O键处断裂，通过脱羧反应生成CO2、

脂肪链，脂肪链再进一步生成气体分子。随着温度

的升高和裂解反应的加深，已生成的气体分子会发

生二次转化，如 CO2 转化为 CO，C2H4 会转化为

C2H2 和 C2H6。 

现有分子动力学研究结果表明，电场、绝缘纸、

金属元素、水分、金属钝化剂、抗氧化剂、酸类等

均会对变压器油的产气特性产生不同程度的影响，

分子动力学模拟从微观上展示了对变压器油裂解

过程的作用机理，但实际变压器油中劣化产物及添

加剂含量较低，因此油中溶解物质对变压器油的作

用效果大小还需要结合试验进行进一步的验证和

定量分析。 

5  结论与展望 

本文回顾了近年来针对变压器油过热故障产

气特性的试验和仿真研究的研究现状，总结了外热

式、浸入式和管热式过热试验平台对矿物油和天然

酯过热产气特性的研究成果，探讨了 3 种平台的优

缺点、变压器油沸腾对浸入式过热平台模拟中高温

过热的影响及改进的方向，梳理了分子动力学仿真

在变压器油中主要成分的过热产气机制及温度、电

场、油中其他物质对裂解影响的研究进展。主要结

论如下： 

1）外热平台和管热式无法准确模拟过热的温

度场。浸入式最为接近实际过热故障状态，但受到

池沸腾影响难以准确模拟矿物油 400℃以上过热产

气。不同过热平台对同种变压器油的过热产气特性

出现了较大的差异。采用导热性较好的金属材质等

作为过热表面有望提高变压器中高温过热模拟温

度的准确性。 

2）反应分子动力学的研究结果表明，矿物油

反应初期链烷烃在中间位置断裂，再进一步通过二

次裂解和脱氢生成小分子气体。植物油分子首先从

酯键处通过脱羧、脱羰断裂，长链烃再进一步分解

生成烃类小分子。天然酯稳定性低于矿物油。电场、

劣化产物、添加剂均会对变压器油的裂解过程产生

一定的影响。 

3）目前针对压力、氧气对变压器油产气及裂

解影响的研究关注不足，变压器油在高压下可能会

出现不同的裂解路径和产气路径，氧气含量也可能

影响裂解路径的类型和产物分布，有必要深入探究

不同的压力条件和氧化条件对变压器油裂解及过

热产气特性的影响。 

4）变压器油在不同温度下产气量对于变压器

油能否及时预警具有重要意义，现有的研究对变压

器油产气量变化规律关注不足。此外，变压器油在

池沸腾发生前后的产气量和产气特性变化有望作

为划分故障等级的重要标志。 

5）天然酯和合成酯产气特性及温度特性与矿

物油存在较大差异，故障过热故障温度范围也不

同，目前环保型变压器油过热诊断依旧沿用矿物油

的故障程度划分标准，下一步可结合试验研究与工

程运行经验提出专用于天然酯和合成酯的过热故

障等级划分标准及其诊断依据。 

6）有必要将分子动力学模拟与质谱、凝胶色

谱等试验技术相结合，验证分子动力学模拟得到的

反应路径、产物分布；此外将分子动力学与其他模

拟方法(如粗粒化模型或连续介质模拟)相结合，有

望描述更高尺度的分解过程。 
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