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摘要：文中在实验室条件下通过研究确定了一套测试变压器绝缘纸中酸值含量的规范方法。对比各种试验

手段，提出测量酸值的核心步骤是利用纯水对绝缘纸中酸值进行萃取，对萃取液采取KOH溶液滴定的方法

计算酸值，考虑空白溶液和纸中残留变压器油中酸并对结果进行修正。基于文中提出的方法，对变压器油

纸老化实验中的纸样酸值进行测量，结果表明，纸中酸值与聚合度随时间变化速率相关性较好，进一步验证

了该方法的准确性。
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Research on Test Method of Acid Value Content in the Transformer Insulation Paper
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Abstract: In this paper，a set of standard method for measuring the acid value of transformer insulation paper is de⁃
termined under laboratory conditions. Through a variety of experimental means of comparison，the core step of mea⁃
suring acid value is to extract the acid value of the insulating paper with pure water. The KOH solution titration meth⁃
od is used to calculate the acid value of extract.The acid both in the solvent and residual oil in the paper is considered
to correct the results. At the same time，with the proposed method，the acid value of the paper in the aging test of
transformer oil⁃paper is measured. It is concluded that the correlation between the acid value and the degree of polym⁃
erization is strong，verifying the accuracy of the proposed method.
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0 引言

油浸式电力变压器的内绝缘系统主要是由绝

缘纸(板)及绝缘油组成。绝缘纸(板)主要成分是纤

维素，在变压器长期运行过程中，纤维素会发生高

温降解 (>100 ℃)、氧化分解和酸催化水解，产生乙

酸、甲酸及乙酰丙酸等小分子羧酸，绝大多数小分

子酸被吸附在绝缘纸中 [1-4]。羧酸是亲水性酸，极易

溶于水，与水结合电离出氢离子(H+)，又促进绝缘纸

的水解进程 [5-6]。因此，纸中的水溶性酸值与绝缘纸

老化程度存在相关性。目前为止，测量纸中亲水性

小分子羧酸标准方法尚未统一，运维中有必要建立

浸油绝缘纸中酸值的测定方法，为固体绝缘老化评

估提供新的依据。

文[7]中提出使用氢氧化钾(KOH)异丙醇溶液直

接滴定，或用纯水萃取纸中酸后再用KOH异丙醇溶

液滴定的方法进行纸中酸值测量，但并没有给出具

体的测试方法步骤。目前油中酸值的测量方法较

为成熟，分为电位滴定法 [8]和 BTB法 [9] (以 BTB指示

滴定终点)两大类，BTB法因操作简单、测试结果可

靠有效等优点而被广泛应用，油中酸值的测量方法

可为纸中酸值的测量提供借鉴。

文中参考现有的纸中和油中酸值测量思路，提

出了一种纸中酸值的测量方法，并通过对比试验探

索给出了测量的最佳温度、时间等环境条件。同

时，开展油纸老化实验，应用文中方法测量纸中酸
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值从而加以验证。

1 酸值测试原理与步骤

目前油中酸值的测量方法较为成熟，分为电位

滴定法和指示剂(以 BTB指示滴定终点)法两大类，

BTB法因操作简单、测试结果可靠有效等优点而被

广泛应用，因此，油中酸值的测量方法为纸中酸值

的测量提供很好的借鉴。文[10]提出使用KOH异丙

醇溶液直接滴定，或用纯水萃取纸中酸后再用KOH
异丙醇溶液滴定的方法进行纸中酸值测量，但并没

有给出具体的测试方法流程。GB/T 1545—2008
《纸、纸板和纸浆水抽取液酸度或碱度的测定》[11]对

新纸中的酸度或碱度采用沸水萃取方法，但该方法

是否适合带油的绝缘纸有待验证。因此，文中综合

了国内外相关文献和检测方法，重点实验对比滴

定、萃取、前期处理等实验方法与条件，最终完整方

案步骤如下。

1)用脱脂棉或干燥滤纸擦除待测绝缘纸表面绝

缘油，称取约 1 g(精确至 0.01 g)待测绝缘纸，放入

150 mL的磨口具塞锥形烧瓶。若被测绝缘纸劣化

程度较轻，纸中酸值较小，可酌情增加绝缘纸的称

样量。

2)用移液管取 100.0 mL纯水注入盛有纸样的锥

形烧瓶中，塞好瓶口，置于 40 ℃烘箱中恒温 24 h。
3)取出盛有纸样的锥形烧瓶，轻轻摇匀后用

移液管抽取 25.0 mL 下层水萃取液于另一 150 mL
锥形烧瓶中，然后加酚酞指示剂 3~4滴。用 0.01~
0.02 mol/L 氢氧化钾标准溶液滴定至溶液由无色

或浅黄色变为淡浅红色(此时 PH约为 8.2)，记下消

耗的氢氧化钾溶液的毫升数，每次滴定时间不宜

超过 5 min。
4)另用移液管取 100.0 mL纯水注入 150 mL的

锥形烧瓶，按 2)、3)步骤进行空白试验。

5)称取 8~10 g(精确至 0.01 g)原浸泡纸样的绝缘

油于 150 mL锥形烧瓶中，按 2)~3)步骤进行纸样吸

附的绝缘油中水溶性酸值试验。

6)将萃取后的绝缘纸用 100 mL石油醚溶液浸

泡 1 h，然后放在玻璃器皿上并放入恒温装置中，在

105 ℃下烘干 2 h。
7)准确称量已烘干绝缘纸质量(精确至 0.01 g)。
8)绝缘纸水萃取液中的酸值按式(1)计算

X1 = (V1 - V0)C × 56.1 × 100
25 (1)

式 (1)中：X1 为绝缘纸水萃取液中的酸值，

mgKOH；V1为滴定绝缘纸水萃取液所消耗的氢氧化

钾溶液的量，mL；V0为滴定空白样所消耗的氢氧化

钾溶液的量，mL；C为氢氧化钾溶液的浓度，mol/L。
9)纸样吸附绝缘油的水溶性酸值按式(2)计算

X2 = (V2 - V0)C × 56.1 × 100 ×(m1 -m2)25G (2)
式 (2)中：X2为纸样吸附绝缘油的水溶性酸酸

值，mgKOH；V2为滴定绝缘油水萃取液所消耗的氢

氧化钾溶液的量，mL；V0为滴定空白样所消耗的氢

氧化钾溶液的量，mL；C为氢氧化钾溶液的浓度，

mol/L；m1为待测浸油绝缘纸样品质量，g；m2 为干燥

处理后绝缘纸样品质量，g；G为试验中所取的绝缘

油质量，g。
10)绝缘纸中的酸值按式(3)计算

X = (X1 -X2)
m2

(3)
式(3)中：X为绝缘纸中的酸值，mgKOH/g；X1 为

绝缘纸水萃取液中的酸值，mgKOH；X2为纸样吸附

的绝缘油中的水溶性酸酸值，mgKOH；m2为干燥处

理后绝缘纸样品质量，g。
2 酸值测试实验条件的确定

2.1 滴定方法

纸中酸值测量有萃取后正向滴定和直接返滴

定方法。反向滴定用过量的碱中和纸中酸性成分，

然后再用标准酸溶液进行返滴定。即用水做萃取

剂，在水和绝缘纸共存的情况下，加入KOH标液将

纸中酸性成分完全中和，再用H2SO4标液进行返滴

定至 pH值为 8.2，但返滴定条件下，测得纸中酸值远

大于直接测定萃取液测得的纸中酸值，说明在过量

碱的情况下，绝缘纸会发生水解，消耗大量的碱，造

成测定结果的偏大。

2.2萃取试剂

因为纸中小分子酸极易溶于水 [12-13]，采用水作

萃取剂，这是目前相比于酸碱滴定常用的萃取溶剂

如异丙醇和无水乙醇等可能与羧基酸发生酯化反

应，纯水作为萃取试剂更为可靠。纯水、异丙醇、无

水乙醇的萃取效率见表 1。
表1 使用不同萃取剂时测得的纸中酸值

Table 1 The acid value of the paper as measured
with different extractants mgKOH/g

萃取剂

试样1
试样2

纯水

1.350 5
0.997 9

异丙醇

0.133 3
0.095 6

无水乙醇

0.376 5
0.454 8

由表 1中的实验数据可知，使用纯水萃取的试

样中测得的纸中酸值比异丙醇和无水乙醇萃取时
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大得多。因此进行纸中酸的萃取时使用纯水更为

适合。但是由于纯水的酸值对纸中酸值测量有一

定影响，因此在测量中用空白试验扣除。

2.3 萃取温度

分别设计沸水与常温纯水中萃取到绝缘纸中

酸值的大小，从而确定最佳萃取温度。

1)沸水热萃取方法试验。参照 GB/T 1545—
2008《纸、纸板和纸浆水抽取液酸度或碱度的测

定》，加入100 mL新煮沸的蒸馏水，置于恒温水浴中，

装上回流冷凝器，煮沸 1 h，滴定测试结果见表 2。
表2 不同萃取方式测定的纸中酸值

Table 2 Determination of acid value in paper by
different extraction mgKOH/g

纸中酸值

沸水回流热萃取

25 ℃下常温萃取

样品1
2.87
1.88

样品2
3.40
2.30

从表 2中可以看出，沸水热萃取程序测得的纸

中酸值较常温萃取程序下测得的纸中酸值大，但绝

缘纸中的残油在沸水下迅速乳化，萃取液呈浑浊

状，造成指示剂变色难于准确辨识，试验中只能依

靠 PH计进行终点判断。此外，在高温下，绝缘纸中

的低分子酸容易挥发和分解，绝缘纸也容易水解[14]，

造成测定结果的不确定。

2)常温萃取试验。为确定萃取溶液制取的最佳

温度，选取 40 ℃与 25 ℃作为对照，测定结果见表 3。
从表 3中可以看出，40 ℃时测定的纸中酸值比 25 ℃
时高，说明在该温度下纸中酸值更容易溶出，且该

温度较容易调控，在此温度下纤维素水解、小分子

酸挥发和分解速度相对较小，因此萃取温度取 40 ℃
较为适宜。

表3 不同萃取温度下测定的纸中酸值

Table 3 Determination of acid value in paper at
different extraction temperatures

萃取温度/℃
25
40

样品1/
(mgKOH·g-1)

0.711
0.815

样品2/
(mgKOH·g-1)

0.730
0.836

样品3/
(mgKOH·g-1)

0.345
0.441

2.4 萃取时间

为确定萃取溶液制取的最佳时间，开展了将绝

缘纸浸入 100 mL纯水中，测量不同种纸中酸值随萃

取时间的变化规律试验，酸值滴定结果见图 1。从

图 1中可以看出，两种纸中萃取液的酸值在萃取时

间为 6 h左右达到一个极大值，此后出现下降现象，

24 h后，纸中酸值趋于稳定，为了便于操作，萃取时

间选取 24 h较为适宜。

图1 不同萃取时间下测得的纸中酸值

Fig. 1 The acid value of paper in different extraction time

2.5 滴定指示剂

通过对萃取液滴定指示效果，对比酚酞和酚红

和BTB的试验效果。

试验方法是用 0.010 3 mol/L的 KOH标液滴定

绝缘纸萃取液，从滴定曲线看等当点在 8.0左右，有

效判断滴定终点。

酚红和 BTB等指示剂的适用性，观测效果均不

如酚酞。其中，酚红在酸性溶液中呈黄色会加重萃

取液的颜色，滴至过程中溶液逐渐转变为橙色，不

利于终点判定；而 BTB指示剂与酚红类似，在酸性

溶液中呈黄色会加重萃取液的颜色，滴定时溶液逐

渐转变为墨绿色，不利于终点判定。此外，通常绝

缘纸的水萃取液呈淡黄色或浅黄色，用酚酞做指示

剂时一般滴定至溶液淡黄色或浅黄色溶液中刚出

现红色即可，此时溶液的 pH值恰好在 8.2左右，与

理论等当点接近，此时滴定误差较小。由于不同操

作人员对颜色辨识的敏锐性不同，因此，滴定终点

可能存在一定的系统误差，有条件的情况下可以用pH
计观测滴定终点的 pH值，以减少系统误差。

2.6 绝缘纸的预处理方式

试验用绝缘纸样品使用脱脂棉尽量擦拭表面

的变压器油，不使用任何清洗剂，因为清洗剂在清

洗掉变压器油的同时，也会损失部分纸中酸值。试

验中使用石油醚清洗和未使用石油醚清洗时测得

的纸中酸值见表 4 (石油醚是常用的中性清洗剂和

有机溶剂，可有效去除绝缘纸表面的变压器油)。
表4 石油醚清洗和未清洗的纸中酸值

Table 4 Petroleum ether cleaning and acid value of
the paper not cleaned mgKOH/g

项目

未清洗

清洗

1
1.592 7
1.030 7

2
1.718 7
1.509 7

3
1.655 7
1.242 7

平均值

1.655 7
1.261 0

使用石油醚清洗的酸值比未清洗的测量值小，

其平均值相差 0.394 7 mgKOH/g。由此可知，石油醚
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的清洗能损失部分纸中酸值，使测量结果偏小。

2.7 绝缘纸干重确定

为考察石油醚的除油效果，对比试验中采取的

绝缘纸首先在 105 ℃下烘干 4 h(简称老化处理前纸

样)，然后浸油在 150 ℃下老化 72 h，按本标准进行浸

水萃取试验后，再用石油醚溶液浸泡清洗 1 h，然后

在 105 ℃下烘干不同时间时称重，质量变化见表 5，
从表 5可知，当烘干 2 h之后，样品的减重已经小于

0.01 g，已满足试验准确度要求。同时从表 5可以看

出，在实际试验中，采取石油醚基本可以把绝缘纸

中的绝缘油去除掉，无需采用乙醇—苯混合液、乙

醇—乙醚混合液、异丙醇—甲苯—正己烷混合溶液

等作为除油溶剂。

表5 不同处理条件下绝缘纸质量变化

Table 5 Quality variation of insulating paper under
different conditions

处理条件

老化处理前

老化后擦拭除油

清洗后烘干0.5 h
清洗后烘干1 h
清洗后烘干2 h
清洗后烘干3 h

样品1质量/g
1.004 0
1.256 6
1.053 4
1.000 7
1.000 2
0.999 9

样品2质量/g
0.999 8
1.243 2
1.035 6
1.000 0
0.999 7
0.999 5

2.8 精密度

精密度试验以GB/T 6379.2—2004《测量方法与

结果的准确度(正确度与精密度) 第 2部分：确定标

准测量方法重复性与再现性的基本方法》为依据，

共有 7个实验室按同一试验方法各自进行一定次数

的测定，将全部测定结果汇总、验算，判断方差的一

致性，检验界外值、界外实验室，对所接受的测量值

进行统计计算，求出室间精密度和室内精密度如下。

1)重复性限：两个测试结果的差值小于平均值

的 10%；

2)再现性限：两个测试结果的差值小于平均值

的 20%。

3 绝缘纸酸值测量老化实验

3.1 实验设计

该试验所采用的实验材料是：25号变压器新油

(通过了DL/T 285—2012《矿物绝缘油腐蚀性硫检测

法——裹绝缘纸铜扁线法》[15]的检测标准、普通变压

器绝缘纸(厚度 0.07 mm，宽度 25 mm)、变压器用绕组

铜片)。
实验老化容器是带磨口塞的 150 mL三角烧瓶

(图 2)，每个试品包含 150 mL绝缘油和 4个纸包铜试

样。每个纸包铜试样是由 2 g绝缘纸包裹 1片铜片

(30 mm×11 mm×1 mm)并用细铜丝捆绑而制成。

图2 油纸老化试样

Fig. 2 Oil⁃paper aging samples

实验前，将剪成质量为 2 g的长条并折叠用细铜

丝捆绑固定。将绝缘纸在 90 ℃/50 Pa环境下干燥

48 h后，浸入脱水脱气的变压器新油中，并在 40 ℃/
50 Pa环境下浸油 24 h，最后按照 150 mL新油和 8 g
绝缘纸的油纸比例装入带磨口塞的 150 mL锥形瓶

中，并加入适量变压器绕组铜片，进行抽真空充氮

气密封处理制成试品。将试品在不同温度和时间条

件下老化(图 3)，以制取不同酸值含量的绝缘纸样，

定期取纸样，测量绝缘纸聚合度和酸值(文中方法)。

图3 真空电热恒温箱(可充氮气)
Fig. 3 Vacuum thermostat box (can be filled with nitrogen)

3.2 聚合度测试

纤维素分子的聚合度 (degree of polymerization，
DP)是指一个纤维素分子中含有的β-D-葡萄糖单体

的数量。聚合度同纸的抗张强度有良好的相关性，

是表征绝缘纸老化程度最准确、最可靠的指标，因

此测量变压器内部绝缘纸的聚合度对变压器整体

的老化评估以及对可取到纸样的变压器故障部位

的老化评估是具有重要意义 [16-18]。绝缘纸的聚合度

由 中 国 制 浆 造 纸 研 究 院 协 助 测 试 ，参 照 GB/T
29305—2012《新的和老化后的纤维素电气绝缘材

料粘均聚合度的测量》[19]和 IEC 60450：2007《新的和

老化的纤维素电绝缘材料的粘均聚合度的测量》[20]

标准执行，通过测量绝缘纸溶于铜乙二胺溶剂中的
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溶液特性粘度来计算纸的聚合度，测试采用粘度

计，见图 4。

图4 粘度计

Fig. 4 Viscometer

3.3 实验结果与分析

随老化时间延长，绝缘纸聚合度及纸中酸值变

化情况见图 5、6。由图 5可知，绝缘纸聚合度随老化

时间增长而呈现明显的下降趋势，老化前期聚合度

迅速下降，老化中后期其下降趋势趋于平稳；由图 6
可知，绝缘纸中酸值随老化时间增长呈现明显上升

趋势，老化前期酸值迅速增大，老化中后期其增长

趋势趋于平稳。

图5 聚合度与时间关系

Fig. 5 Acid value and time

图6 酸值与时间关系

Fig. 6 Relation between polymerization degree and time

观察图 5、6的特征参数随时间的变化发现一相

似规律，第 0、5、10天酸值与聚合度变化速率较快，

从第 10天开始变化速率减慢，因此以第 10天为节

点，分别对其前后的数据进行线性拟合，求取变化

速率的数值。

聚合度第 0~10天和第 10~26天的拟合式分别

见式(4)、(5)：
DP = -46.44t + 1 135.37 (4)
DP = -9.20t + 706.70 (5)

式(4)、(5)的拟合优度R2分别为 0.976 9、0.973 6。
酸值第 0~10天和第 10~26天的拟合式分别见

式(6)、(7)：
IA = 0.135 85t - 0.055 12 (6)
IA = 0.026 21t + 1.201 01 (7)

式(6)、(7)的拟合优度R2分别为 0.972 5、0.989 4。
曲线两段的变化速率见表 6。

表6 不同区间特征参量变化速率及比值

Table 6 Change rate and ratio of characteristic
parameters in different intervals

区间

0~10天
10~26天
比值

变化速率

酸值

0.135 85
0.026 21
5.180 00

聚合度

-46.44
-9.20
5.08

从表 6中可以明显看出，酸值与聚合度的变化

速率均在 0~10天更大，且大致为 10~26天变化速率

的 5倍。

老化过程中绝缘纸聚合度与纸中酸值的关系

曲线见图 7，从图 7可以看出，随聚合度的不断下降，

纸中酸值不断增大，即二者成反比；并且，聚合度和

纸中酸值的关系近似呈线性相关，拟合的线性关系

见式(8)
IA = -0.002 95DP + 3.160 43 (8)

式(8)的拟合优度R2达到 0.971 0。

图7 酸值与聚合度关系

Fig. 7 Relation between acid value and
polymerization degree

4 结论

1)文中研究了纸中酸值测试方法，确定了具体

的试验测试条件：将绝缘纸取出后用纯水萃取纸中
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亲水性酸制成萃取液，使用酚酞指示滴定终点，测

量萃取液酸值并计算绝缘纸酸值。通过对比实验

确定了纸中酸值测量的最佳试剂、温度和时间等条

件。对老化过程中纸中酸值进行测量，发现该方法

能较好地反映纸中酸值实际变化规律。

2)应用文中确定的方法测量实验室条件下老化

绝缘纸酸值。结果表明，纸中酸值的上升规律、速

率与聚合度下降有很好的相关性，说明酸值能够较

好反应绝缘纸的裂化程度，同时验证了文中提出酸

值测试方法的准确性。
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