
第
,$

卷'第
$)

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
aK5*,$

'

DK*$)

'

<<

-$'&4-$+'

%)%$

年
$)

月
!!!!!!!!!!! !

=

<

G!MHK2!K

<N

/A1=

<

G!MH/5CA/5

N

2I2 9!MK0GH

'

%)%$

!

油纸绝缘老化状态判别的拉曼光谱特征研究
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获取能准确反映油纸绝缘老化的有效特征量'对实现油纸绝缘老化的准确诊断具有重要意义(表

面增强拉曼光谱技术在油纸绝缘老化诊断领域已表现出一定的应用潜力(对
%'

+

矿物变压器油和普通牛皮

纸构成的油纸绝缘试品进行了加速热老化实验'结合共聚焦拉曼光谱检测平台和银纳米片表面增强基底获

取其拉曼光谱信号'从多种角度提取了拉曼光谱特征量(使用竞争性自适应重加权算法在提取出光谱的关

键变量'其结果对应了油纸绝缘老化特征物的主要特征峰%使用
a9>EJ

函数对光谱进行解析'解析峰的轮

廓参数与油纸绝缘老化程度之间呈现相关性%以绝缘纸聚合度为依据将样本进行老化程度分类'光谱的前
(

个主成分及其载荷不仅与老化特征物和老化程度呈现相关性'且能够对样本进行准确分类%最后对光谱进

行了小波包能量熵分析'分析了油纸绝缘老化过程中拉曼光谱的能量变化情况(研究成果为表面增强拉曼

光谱技术应用于油纸绝缘老化诊断提供了依据'为实现油纸绝缘设备故障与老化状态的快速&非接触的现

场诊断奠定了基础(
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电气设备的安全可靠运行是避免电力系统重大事故的第

一道防线'油纸绝缘设备是电力系统的重要组成部分(当老

化严重的油纸绝缘系统遭受短路等故障情况时'绕组线圈容

易发生变形而导致绝缘纸受到机械损坏&丧失绝缘能力而最

终引发事故(因此'及时准确地判别油浸式电气设备的老化

状态'做到防患于未然'是保证电网安全生产和实现设备高

效检修的关键之一'也是国内外在变压器寿命预测领域研究

的一个热点(

分析变压器绝缘老化状态的传统方法主要有油中溶解气

体分析法&局部放电检测&油中糠醛检测&油中微水含量检

测&绝缘纸聚合度检测等*

$4%

+

(但是传统的老化诊断方法由

于测试过程繁杂'限制了其在现场检测中的应用'或者由于

试验误差大'导致样本老化状态与所选取的特征量相关度不

高*

,

+

(

近年来'光学领域在理论及仪器制造工艺等方面都得到

了飞速发展'各种元器件的精密度显著提升'使得光谱仪器

的性能日新月异(光谱分析技术已经在食品&安全&化学及

生物领域的定性和定量分析中得到越来越多的应用(拉曼光

谱技术利用分子的非弹性散射信息来分析物质的结构和含

量'可以通过对极少量样本的快速无损检测获取目标分子的

光谱指纹信息'因此'它在对复杂样本体系的分析中展现出

来的优势使其具有判别变压器老化状态的潜力*

,

+

(近些年

来'油纸绝缘学术领域内已经有学者应用拉曼光谱技术对油

中溶解故障与老化特征物进行定量分析*

'4.

+

'或是尝试将其

应用于油纸绝缘老化状态的诊断*

(

+

'均取得了一定的成果(

油纸绝缘的拉曼图谱中含有大量能够反映其老化程度的指纹

信息'对其光谱进行深入的解析&进一步寻找与老化状态有显

著对应关系的特征量'具有重要的学术意义和工程应用价值(

本文结合自主搭建的油纸绝缘拉曼光谱检测平台和表面

增强拉曼散射基底'通过在实验室中模拟真实变压器开展加

速热老化试验获取大量不同老化状态的油纸绝缘样本(采用

竞争性自适应重加权算法从拉曼光谱信号中提取出了与老化

程度密切相关的变量'并将其与老化特征物的拉曼特征峰进

行比对%采用
aKI

6

M

函数对拉曼光谱进行了解析分析'分析

解析峰的轮廓参数随老化程度加深的变化规律%采用主成分



分析法研究了拉曼光谱的主成分和对应载荷因子与油纸绝缘

老化的内在联系%并从光谱信息熵的角度观测了油纸绝缘在

老化过程中拉曼光谱能量的变化情况(该研究结果为拉曼光

谱在运行油纸绝缘设备老化状态判别中的应用奠定了基础(

$

!

实验部分

I=I

!

拉曼光谱检测平台

采用适用于绝缘油检测的共聚焦拉曼光谱检测平台(由

于在老化过程中产生的特征物含量很低'且绝缘油本身的拉

曼信号会对特征物的拉曼信号造成较大的干扰'影响光谱特

征量的提取和分析(为了有一定选择性地增强老化物拉曼信

号'结合了表面增强拉曼散射"

=\7=

#技术(对本文研究内容

的大量检测对象而言'

=\7=

基底的空间均匀性和时间稳定

性是最重要的(因此本文利用硝酸银&

%4

硝基苯甲酸和商业

铜箔'通过置换反应在铜箔表面合成具有高稳定性的银纳米

片阵列*

&

+

(检测过程中'待比色皿中的绝缘油与银纳米基底

充分接触后'将波长为
'-%A"

的激发光通过共聚焦显微镜

准确聚焦在纳米基底表面(并同样通过显微镜实时采集拉曼

散射信号(图
$

中所示为
=\7=

技术与共聚焦拉曼的联合应

用方法(

图
I

!

基于
CT?C

基底的拉曼光谱检测平台原理
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油纸绝缘加速热老化试验

当油纸绝缘设备内部没有发生功能性故障的时候'电老

化产生并溶解于油中的微量特征气体对绝缘油拉曼光谱影响

很小'因此本文中通过加速热老化获取油纸绝缘样本(将
%'

+

普通矿物油和绝缘纸各自在
&)i

真空中干燥
,(?

后'再

将绝缘纸在油中浸渍
,(?

'最后将预处理好的样本以
$)l$

的油纸比例密封好后'放入
$$)i

的老化箱中进行加速热老

化(为了模拟真实变压器中绕组的存在'还在每个样本中放

入等量的铜片(分别在老化
$$

'

-,

'

'.

'

$$,

'

$.$

'

%)'

和

%('1

时从老化箱中各取出
$'

个样本作为研究对象(

%

!

结果与讨论

J=I

!

拉曼光谱数据预处理

为减小在光谱测量中的误差带来的影响'本研究中将每

个样本五次重复测量结果的均值作为样本光谱数据(原始光

谱数据中包含了荧光信号&拉曼散射信号及噪声信号(光谱

信号中存在的基线干扰一般是由于油纸绝缘老化过程中产生

的荧光物质&油中杂质&绝缘油的荧光性以及设备所产生

的%光谱尖峰是由于检测环境中存在宇宙射线或是一些能够

放射出
,

射线和
-

射线的物质%而激发光以及拉曼散射光中

的发射噪声&探测器的散粒噪声和暗电流等噪声来源会淹没

拉曼光谱中的目标信号'这些因素将会对光谱特征量的提取

带来极大的影响(因此'数据预处理阶段分别采用三次样条

函数去除基线'三点滑动窗口平均法去除光谱尖峰'再采用

五点三次平滑算法降低光谱噪声(从图
%

中可以看出'对同

一份绝缘油样本进行五次检测'通过一系列数据预处理后'

数据体现出很好的重复性(

图
J

!

拉曼光谱信号数据预处理效果
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油纸绝缘拉曼光谱的关键变量提取

竞争性自适应重加权算法"

8C7=

#是一种模仿达尔文进

化理论中的1适者生存3原则而新提出的变量选择理论*

$)

+

'

该方法既可以对无信息变量进行有效去除'也可以对光谱数

据中的共线性变量进行有效压缩'最终优选出对与绝缘油老

化程度关系最密切的光谱变量"波数#(

8C7=

每次通过自适

应重加权采样"

C7=

#技术筛选出多变量回归模型"如
Q;=

#中

回归系数绝对值大的波长点并去掉权重小的波长点(

采用
8C7=

法对绝缘油拉曼光谱的变量进行多次筛选'

将蒙特卡洛"

V8

#采样次数设置为
')

次'图
-

"

/

#表示在一次

8C7=

算法运行中随着
V8

采样次数的增加变量的变化趋

势'图
-

"

0

#表示十折交互验证均方标准差"

7V=\8a

#值的

变化趋势'图
-

"

!

#表示每个变量回归系数的路径变化(

从图
-

"

/

#中可以看出'随着指数衰减函数的作用'在前

几次采样中变量的数量快速降低'之后变量随着采样次数的

增加降低的速度减慢'这说明
8C7=

在筛选关键变量的过程

中有粗选与精选两个过程(

从图
-

"

0

#前半部分中可以看出'随着蒙特卡洛采样次数

的增加'每个
Q;=

模型的十折交叉验证残差越来越小'说明

光谱数据点中与老化程度诊断无关或者共线的信息被明显去

除(

结合图
-

"

!

#与图
-

"

0

#的后半部分可以看出'当
7V4

=\8a

值达到最小值时*图
-

"

!

#中的星号垂线所对应的点即

$'

次采样+'

7V=\8a

值随着采样的继续进行又开始逐渐增

大'这是因为在此后的采样中'绝缘油拉曼光谱数据一些与

老化程度相关的信息被错误地剔除掉了'从而导致
Q;=

模型

性能的劣化(
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图
"

!

绝缘油拉曼光谱变量筛选图

"

/

#$变量变化趋势%"

0

#$十折交互验证
7V=\8a

变化趋势%

"

!

#$回归系数路径
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/
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因此'通过
$'

次
V8

采样后'最终在整个光谱范围内筛

选出
&)

个关键变量(将提取的关键变量在绝缘油拉曼光谱

上以1

7

3标出'从图
,

中可以看出'在几种油纸绝缘老化特

征物的主要拉曼特征峰的分布范围内'拉曼光谱经
8C7=

提

取的关键变量与老化物特征峰之间有较好的应对关系'其中

糠醛位于
$-.$

'

$-&&

'

$,.$

'

$+..

和
$+&&!"

#$的主要特

征峰%丙酮位于
.(&

'

&-$

和
$.$$!"

#$的主要特征峰%甲醇

位于
$)(,

和
$,'-!"

#$的主要特征峰以及
89

%

位于
$%('

和
$-((!"

#$的主要特征峰均与
8C7=

关键变量的筛选结果

有较好的吻合(

图
!

!

采用
OD?C

方法提取的关键变量点

*+

.

=!

!

B)$,8&/+&'()$$)()6,)3'

4

OD?C

!!

值得注意的是'通过本节筛选拉曼光谱关键变量时并没

有告知
8C7=

任何相关老化特征物拉曼特征峰的先验知识'

而是通过分析光谱性质直接从整个光谱中提取(因此能够有

效地佐证激光拉曼光谱对油纸绝缘老化状态的判别能力(

J="

!

油纸绝缘拉曼光谱的
PH@X%

函数解析

拉曼光谱是一种本质上具有
;KHGAMXI/A

函数轮廓的振动

光谱'受样本性质&检测环境&仪器的影响'拉曼光谱通常

都是与
E/@22I/A

函数相卷积的结果*

$$

+

(因为
aKI

6

M

函数可

以表示为
;KHGAMXI/A

函数与
E/@22I/A

函数的卷积'因此应用

aKI

6

M

峰函数对含有多种成分的变压器油光谱进行谱峰解

析'将绝缘油的拉曼光谱分解成多个
aKI

6

M

峰的叠加形式(

以选择
$+

个
aKI

6

M

峰对原光谱进行解析为例'结果如图
'

所

示'其解析优度
'

%

f)*&(',.

(

图
:

!

绝缘油拉曼光谱
P1+

.

,

解析图

*+

.

=:

!

%9)P1+

.

,/)$1(0,+1-12?&5&-$

>

)6,/&

!!

进一步分析
aKI

6

M

峰的轮廓参数与油纸绝缘老化程度之

间的关系'如图
+

所示(谱峰面积的变化反映了对应老化特

征产物含量的波动(对于混合物'其拉曼谱峰由几种物质的

谱峰叠加而成'每种物质含量的变化都会引起整个谱峰的变

化(

aKI

6

M

解析峰能够更加直观地反映老化进程中特征物含

量的变化趋势(半高峰宽由自然展宽&多普勒展宽&碰撞展

宽&赫鲁兹马克展宽等多因素决定(碰撞展宽能够反映压强

和分子的碰撞截面情况'由洛伦兹系数体现%多普勒展宽能

反映温度情况'由高斯系数体现(可以看出'某些解析峰的

轮廓参数随着老化程度的加深发生规律性的变化'因此解析

峰能够反映油纸绝缘的老化程度(

J=!

!

油纸绝缘拉曼光谱的主成分分析

在对拉曼光谱进行解析分析的结果中可以发现'光谱的

轮廓参数中含有大量与油纸绝缘老化相关的信息(但同时也

发现'并不是所有解析峰的每个轮廓参数都有明显的变化规

律'而是具有一定的相关性"混叠#%另一方面'高分辨率的

光谱仪带来了数据的高维度'无法直接用于判别老化状态(

因此需要对数据进行去相关'并从中提取出有效的光谱特征

量(

对试验室中加速热老化制备的
$)'

个老化样本进行拉曼

光谱检测获取光谱数据样本'分为
C

'

P

'

8

'

W

'

\

'

[

和
E

七组'每组中有
$'

个样本(为确定每组油纸绝缘样本的老化

阶段'依据
C=JV W,%,-

标准检测各组样本绝缘纸的平均

聚合度(依据油浸式变压器绝缘老化状态判别准则将样本划

分到四个老化阶段$绝缘良好"
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图
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峰解析结果
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/

#$峰面积%"

0

#$半高峰宽%"

!

#$

E/@22I/A

系数%"

1

#$

;KHGAMXI/A

系数
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图
V

!

依据绝缘纸聚合度划分老化阶段
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#'老化末期"
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$)'

个老化样本分类如下$

C

组绝缘良好%

P

'

8

和
W

组为老化初期%

\

和
[

四组为老化中期%

:

组为老化末期(

需要说明的是'由于在热老化试验中样本个体在老化进程上

存在一定的差异'在聚合度检测环节中也存在绝缘纸样品的

分散性&测量误差等一系列问题(会导致依据绝缘纸聚合度

划分老化程度时'某些个体样本的老化程度与该组的平均老

化程度不在同一个老化阶段(为更好的定义样本的老化阶

段'本研究中参考蒙辛格热老化公式'以实际加速热老化时

间以及各组样品的平均聚合度为准定义整组样本的老化程

度'而非逐个定义单个样本的老化阶段'样本的老化阶段划

分结果如图
.

中所示(

!!

Q8C

分析结果如图
(

所示'前八个主成分"

Q8

#的累积

贡献率超过了
&'3

'可以充分表达原始光谱中的光谱信息(

图
<

!

绝缘油拉曼光谱前八个主成分的贡献率
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!!

载荷因子是主成分分析中重要变量贡献的集合'载荷因

子的振动特征与分析对象中化学成分对主成分的贡献密切相

关(虽然主成分分析的结果不能对各主成分的具体物理含义
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做出解释'但是主成分载荷图能够显示不同变量对主成分的

贡献大小'体现更多不同老化阶段油纸绝缘样品的差异信

息(图
&

中以第一主成分为例'观察主成分的载荷图并计算

不同老化阶段样本中各主成分的平均值'可以看出'载荷图

中的某些较为明显的特征峰与前文中对光谱中老化特征物的

特征峰有良好的对应关系(

图
`

!

主成分
MOI

的载荷图及各组试验样本该主成分的平均值
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Q8$

是 主 成 分 分 析 中 最 重 要 的 成 分 "贡 献 率 为

-(*-%3

#'从
Q8$

的载荷图中可以看出'不仅糠醛位于
$-&&

和
$,.$!"

#$处的特征峰可以被明显地观察到%丙酮位于

.(&

和
&-$!"

#$两处的特征峰也非常明显%

89

位于
%$,,

!"

#$处的特征峰和甲醇位于
%&-$!"

#$处的特征峰均能观

测到(从图中还能看出'由于油样中的所有物质成分几乎在

整个光谱范围内对
Q8$

均有1正3的贡献'随着老化程度的增

加'油样中的老化特征物的种类越来越复杂'含量也越来越

高'导致
Q8$

的平均值随老化时间的增加而增大(

以上样本的三个光谱特征量
Q8$

'

Q8%

'

Q8,

在空间中

分布如图
$)

所示(

图
I#

!

四个不同老化阶段油样的拉曼光谱主成分散点分布图
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由图
$)

可见'四个老化阶段的油纸绝缘样本在主成分

空间中呈带状分布'各老化状态样本处于相对独立的空间'

基于不同的主成分组合可以基本实现对四类老化阶段样本的

有效划分(此外'从图
$)

中各样本分布的疏密度来看'

"

类&

$

类&

%

类三个老化阶段的老化样本在主成分空间分布

相对集中'而老化初期的样本相对比较分散(绝缘油拉曼光

谱的前四个主成分占有很高的累积贡献率"分别为
,+*-%3

'

%'*()3

'

(*,&3

和
+*+,3

#(通过对四个主成分的分析结果

可知'将
Q8$

和
Q8,

组合对四个老化阶段的油纸绝缘样本

均有较好的判别能力'

Q8%

对绝缘良好和老化末期的绝缘油

非常敏感'但是对老化初期和老化中期的样本区分效果不够

理想(

J=:

!

油纸绝缘拉曼光谱的能量特征分析

随着热老化进程的不断发展'其过程中伴随着糠醛&丙

酮&甲醇&

89

&

89

%

等老化特征物的产生与变化'在受到激

光照射时产生的拉曼散射光谱信号中各频带中分布的能量也

随之发生改变(结合小波包理论和信息熵理论'可实现对光

谱能量的有效分析(

小波包变换是在小波变换的基础上进一步提出来的'具

有从拉曼信号中提取光谱特征量的潜力(小波分解保留高频

部分'只对低频部分进行进一步的分解'小波包分解则对高

频部分也做类似分解'从而提高了时
#

频的分辨率'因此'

通过小波包分解能够从光谱信号中提取更丰富的特征量(小

波包变换是对信号进行时域或频域分析'对拉曼光谱信号而

言'则用波数来替代时间单位*

$%

+

(

小波包能量熵反映了光谱信号中所含有的信息量'当用

于分析绝缘油光谱信号时'可以衡量某一种老化状态下绝缘

油拉曼光谱的复杂程度'也就具备用于分析油纸绝缘老化状

态的能力(小波包能量熵的公式推导在本文中不再赘述'此

处只说明与本文密切相关的几个关键概念(

B

3

"

1

8

N

:

C

'

3

8

N

%

其中'

B

3

为子信号的能量'

:

C

8

为子空间的小波包分解系数(

B

"

1

3

B

3

为原信号的总能量'

63

"

B

3

!

B

为子信号的相对

小波包能量'表示了原信号在各个子空间的能量分布概率(

FQ\\

"+

1

3

63

5A

63

即为所求的小波包能量熵(

从拉曼光谱的全谱中提取小波包能量熵作为特征量'分

析不同老化阶段绝缘油光谱能量熵的变化情况(利用
W0-

母

小波对绝缘油拉曼光谱进行四层小波包分解'求得每组样本

的平均小波包能量熵如图
$$

所示(

!!

由图可见'随着老化时间的增加'各组油纸绝缘样本对

应的绝缘油拉曼光谱平均小波包能量熵呈现逐渐上升的变化

趋势(这是由于新绝缘油处于稳定状态时'拉曼光谱中信息

度较低'小波包能量熵较低%加速热老化后'相关油纸绝缘

老化特征物开始出现'光谱信息度升高'能量熵开始升高%

随着老化程度的增加'油中老化特征物含量及相互之间的关

系剧烈变化'信息度开始复杂'能量熵持续上升(

-+$-
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图
II

!

拉曼光谱小波包能量熵随老化时间的变化规律
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结
!

论

!!

通过在实验室中进行加速热老化实验制备了大量不同老

化状态的油纸绝缘样本'结合共聚焦拉曼光谱检测平台与银

纳米表面增强基底获取了绝缘油拉曼光谱信号'提取并分析

了多种光谱特征量在油纸绝缘老化过程中的变化规律及其与

聚合度和老化特征物的相关性关系'得到如下结论$

"

$

#应用竞争性自适应重加权算法从油纸绝缘老化光谱

中提取出了与老化状态关系最为密切的关键变量"波数#'这

些关键变量很好地涵盖了各老化特征物拉曼特征峰所在的位

置(

"

%

#通过对光谱进行
aKI

6

M

函数解析'发现老化特征物

解析峰的轮廓参数随着老化程度的加深发生规律性的变化'

解析峰能够反映油纸绝缘的老化状态(

"

-

#采用主成分分析法对绝缘油拉曼光谱全谱进行降

维'并从中提取光谱特征量'分析结果表明所提取的拉曼光

谱主成分特征量与老化特征物的特征峰具有明显的对应关

系(

"

,

#通过对光谱信号进行小波包分解'从信息熵的角度

观测了绝缘老化进程中光谱能量熵的变化规律(

本文的研究结果有效验证了结合表面增强的拉曼光谱技

术对油纸绝缘老化状态的判别能力'能为现场油纸绝缘设备

的非接触式老化状态分析提供新的思路(
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