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ABSTRACT: Detection of the composition and content of 
dissolved gases in transformer oil has an important significance 
for transformer diagnosis and state assessment. The paper 
proposed a nickel-doped carbon nanotube gas sensor to detect 
dissolved gases in transformer oil. The preparation and test 
method of the developed sensor was introduced. The sensor 
response was conducted using the test device which detects 
dissolved gases in transformer oil. Then the response 
mechanism of gas sensing was analyzed. The results show that, 
compared to mixed acid modified carbon nanotube, the 
nickel-doped carbon nanotube has a higher sensitivity and 
responsiveness to the six dissolved gases in transformer oil,  
and there is a linear relationship between the relative resistance 
value ρ of the sensor and the gas concentration in the low 
concentration (1~10 μL/L) of the C2H2 gas. It indicates that the 
developed sensor has a capability of detecting the low 
concentration gas. Therefore, the sensor can reflect the general 
situation and approximate concentration of the dissolved gas in 
transformer oil. 

KEY WORDS: transformer oil; dissolved gas; carbon 
nanotube; nickel-doped; sensor; gas response 

摘要：检测变压器油中溶解气体的成分和含量对变压器运行

状态的诊断和评估有重要意义。提出一种用镍掺杂的碳纳米

管气敏传感器检测变压器油中溶解气体的方法，介绍其制备

方法、试验方法及步骤，并对变压器油中气体进行气敏响应

测试以及气敏响应机制的探讨。试验结果表明：与混酸修饰 

 

 

 

的碳纳米管相比，镍掺杂碳纳米管对变压器油中溶解的 6
种组分气体有更高的灵敏度和响应速度；对低浓度(1~ 
10 μL/L)的 C2H2气体，传感器的电阻变化率ρ与气体浓度满

足一定的线性关系。证明了所研制的传感器具有检测低浓度

气体的能力，能够体现变压器油中溶解气体的大致产生情况

及近似浓度。 
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气敏响应 

0  引言 

变压器作为电力系统中送变电的重要设备，其

运行状况直接影响电力系统的安全运行，一旦变压

器发生故障，将给国民经济造成巨大的损失。目前，

110 kV 及以上等级的大型电力变压器仍以油浸式

变压器为主，当变压器内部发生故障(如过热、受潮、

局部放电等)时，产生的低分子烃、氢气以及碳的氧

化物等气态化合物的绝大部分将溶解于油中[1-4]。变

压器油中溶解的各种气体成分的相对数量和形成

速度与故障点的能量释放形式及故障类型有明显

的对应关系，根据各种气体成分含量多少可以进一

步判断设备内部是否存在异常，进而推断故障类型

及故障能量等[5-6]。目前，常用的检测变压器油中溶

解气体的方法有气相色谱法、傅里叶红外光谱法、

光声光谱法等。近年来，油中溶解气体在线监测技

术研究应用发展迅速，应用气体传感器开发的变压

器油中溶解气体检测装置已大量用于变压器在线

监测，可随时掌握设备的运行状况[7-8]。 
目前，纳米气敏传感技术已经成为传感技术领

域的研究热点。纳米技术的发展，不仅为传感器提
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供了优良的敏感材料(如本文研究的碳纳米管)，而

且为纳米传感器制作提供了新型的加工方法。由于

变压器油中溶解气体是多种气体的混合物，不仅要

求气体传感器有高灵敏度，而且需要具备良好的选

择性。为了提高碳纳米管的灵敏度和选择性，国内

外学者提出采用化学修饰、掺杂和分子涂布等方

法，对碳纳米管进行改性处理[9-10]。 

本文在混酸修饰的碳纳米管气体传感器基础

上，研制了一种氯化镍掺杂的多壁碳纳米管

(multi-walled carbon nanotubes，MWNTs)气敏传感

器，研究了该碳纳米管传感器对变压器油中各溶

解气体的气敏响应，分析了其气敏响应机制，结

果发现。由于过渡金属镍离子很好地掺杂在

MWNTs 中，增加了对变压器油中溶解气体的化学

吸附能力；与混酸修饰的 MWNTs 相比，本文研

制的传感器对变压器油中溶解气体有更高的灵敏

度和响应速度。 

1  镍掺杂碳纳米管薄膜传感器的制备 

本文所用碳纳米管由化学气相沉积法制备而

成，管直径为 20~30 
 nm，长度为 10~30 μm，纯度

大于 95%，多壁结构。其形貌结构如图 1 所示，其

中图 1(a)为未修饰的 MWNTs 的扫瞄式电子显微镜

(scanning electron microscope，SEM)图。 
MWNTs 传感器基底由印刷电路板制成，在基

底上蚀刻出叉指铜电极，铜箔的厚度约为 30 μm，

电极间距为 1 mm，线宽 1 mm，如图 2(a)所示。 
首先将 0.1 g MWNTs 浸泡在用浓硫酸和浓硝

酸按体积比 3:1 配制的溶液中，置于超声波振荡

器中分散 60 min，然后将溶液用去离子水稀释，

再经孔径为 0.22 
 μm 的过滤膜过滤。如此反复几

次，直至稀释溶液呈中性，最后过滤、烘干，收

集起来备用。图 1(b)为混酸修饰过的 MWNTs 的

SEM 图。 
对比图 1(a)、1(b)可以发现，经混酸修饰过的

MWNTs 被打断，长度变短，端口打开，并产生很

多缺陷。用无水乙醇将所制样品配置成浓度为 
2 mg/mL 的悬浊液，取 20 mg NiCl2⋅6H2O 加入到 
50 mL MWNTs 溶液中，超声处理 90 min，得到浓

度适中的混合液；再取微量涂布到叉指电极表面，

置于烤箱中 80℃下烘烤。如此反复几次，制备出均

匀致密、表面平整的 MWNTs 薄膜，作为检测变压

器油中溶解气体的气敏膜，此传感器便是镍掺杂的 

 
(a) 未改性的碳纳米管 

  
(b) 混酸修饰的碳纳米管 

 
(c) 镍掺杂的碳纳米管 

图 1  碳纳米管的 SEM 图 
Fig. 1  SEM images of MWNTs 

 

基底 

叉指电极MWNTs 叉指电极

印刷电路板
电极引线

 
(a) 加样前的结构示意图        (b) 加样后的横截面示意图 

图 2  碳纳米管传感器示意图 
Fig. 2  Sketch of carbon nanotubes sensor 

MWNTs，如图 2(b)所示。 
图 1(c)为镍掺杂 MWNTs 的 SEM 图。通过观

察图 1(b)和(c)发现，镍掺杂 MWNTs 外壁看不到

沉积的镍化合物，维持了混酸修饰后的状态。 

2  镍掺杂 MWNTs 传感器检测油中气体的

气敏响应试验及机制 

2.1  检测变压器油中溶解气体的试验方法及步骤 
将制备的 MWNTs 传感器放置在所研制的气体

检测装置(如图 3 所示)的密封气室中，再经过导线将 
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图 3  碳纳米管传感器检测变压器油中溶解气体装置 
Fig. 3  Detection test device for the MWNTs sensor 

adsorbing dissolved gases in transformer oil 

MWNTs 传感器经接线柱与阻抗分析仪相连，最后用

圆形封头经 O 形密封圈通过螺杆螺帽将缸体密封。 
1）关闭压力表针阀和进气针阀，打开真空表

针阀和球阀，开启真空泵对缸体抽真空，抽真空完

毕后关闭球阀和真空泵。静置 12 h 再观察真空表的

示数，检验其密封性能合格后，记录下此时数显调

节仪显示的温度值和阻抗分析仪显示的 MWNTs 传
感器的初始电阻值 R0。 

2）通过配气装置得到指定浓度的各种变压器

油中溶解气体。 
3）用采气袋通过进气阀注入到密封的气箱

中，同时开始记录阻抗分析仪所显示的电阻值 R，
直到电阻值不再发生变化，计算出 MWNTs 的电阻

变化率： 
0 0( ) / 100%R R Rρ = − ×  

式中：R 为注入被检测气体后传感器的电阻值；R0

为传感器在真空中的电阻值。 
4）测试完毕后用真空泵抽成真空，重复以上

步骤进行其他不同种类和不同浓度气体的测量。 
2.2  测试结果及气敏响应探讨 

用 2.1 节的方法，分别用混酸修饰过的 MWNTs
传感器和镍掺杂的 MWNTs 传感器检测浓度为 
10 μL/L 的 CH4、C2H6、C2H4、C2H2、CO 和 H2，

气敏响应曲线如图 4—9 所示。 
综合图 4—9 可以看出，镍掺杂 MWNTs 样品

吸附被测气体后的电阻变化值远大于混酸修饰的

MWNTs，且曲线变陡。经过计算得到，镍掺杂后

的 MWNTs 对 CH4、C2H6、C2H4、C2H2、CO 和 H2

的吸附能力分别提高了约 2.5、4.4、2.6、2.2、4.1
和 3.6 倍，响应时间明显缩短。由此可见，镍的掺 
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图 4  碳纳米管传感器对 CH4的气敏响应 
Fig. 4  MWNTs sensor response to CH4 
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图 5  碳纳米管传感器对 C2H6的气敏响应 
Fig. 5  MWNTs sensor response to C2H6 
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图 6  碳纳米管传感器对 C2H4的气敏响应 
Fig. 6  MWNTs sensor response to C2H4 
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图 7  碳纳米管传感器对 C2H2的气敏响应 
Fig. 7  MWNTs sensor response to C2H2 
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图 8  碳纳米管传感器对 CO 的气敏响应 
Fig. 8  MWNTs sensor response to CO 
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图 9  碳纳米管传感器对 H2的气敏响应 
Fig. 9  MWNTs sensor response to H2 

杂提高了 MWNTs 对变压器油中溶解气体的敏感性

及响应速度；并且在相同浓度的各气体组分下，对

C2H2 气体最为敏感，C2H4 次之。 
本文试验中，MWNTs 均匀涂在电极表面形成

气敏膜，由于 MWNTs 为管状结构，管径大小为

20~30 nm，长度为 1~20 μm，远小于电极间距 
1 mm，因此可以认为 MWNTs 电阻体现的是电极

之间多根 MWNTs 牵搭、堆砌而成的整体导电性 
能 [11]，这就决定了试验中的气体吸附主要在

MWNTs 的堆积孔和碳管表面发生。当混酸氧化

后，一些团聚在一起的 MWNTs 被分散，使管间的

堆积变得更加松散，从而导致堆积孔增多，并且

MWNTs 壁上会氧化腐蚀出更多孔洞。对气体分子

更容易发生物理吸附。Li 等人研究结果证实，硝

酸处理过的 MWNTs 可以有效地吸附过渡金属二

价阳离子[12-13]。而本文中的镍离子为过渡金属二

价阳离子，这使得镍离子在毛细作用下更容易进

入管腔内部[14]。同时，MWNTs 经酸化处理可产生

大量的羧基和羟基等官能团，这些活性基团被认

为有利于过渡阳离子的吸附、成核与沉积[15]，可

以使镍离子在 MWNTs 表面具有良好的分散性。可

见，两者的相互作用可以使镍很好地均匀地掺杂

在 MWNTs 内部。通过 SEM 电镜观察发现镍掺杂

MWNTs 外壁看不到沉积的镍化合物，维持了混酸

修饰后的状态，说明镍离子已经均匀地掺杂在

MWNTs 内部，如图 1(c)所示。 
另外，镍离子表面原子的配位不饱和性导致其

表面活性位增多，催化活性大大增强。一般情况下，

过渡金属对气体分子化学吸附强度的顺序[16]为O2> 
C2H2>C2H4>CO>H2>CO2>N2，这与本文的试验结果

C2H2>C2H4>CO>H2 相吻合，说明镍离子的掺杂增

加了对气体分子的化学吸附，使气体分子吸附在

MWNTs 表面上，诱导 MWNTs 气敏膜表面势垒发

生变化，从而使 MWNTs 传感器的电阻发生较大改

变[17-20]。 
综上可知，本文研制的镍掺杂 MWNTs 传感器

对气体分子的气敏响应，为 MWNTs 的堆积孔和碳

管表面发生的物理吸附与掺杂在 MWNTs 中的镍

离子发生的化学吸附共同作用的结果。其中化学

吸附起辅助催化作用，使镍掺杂 MWNTs 比混酸

MWNTs 对变压器油中溶解气体有更好地灵敏度

和响应速度。 
2.3  不同浓度的乙炔气敏响应 

DL/T 722—2000 标准推荐变压器油中溶解气

体的注意值中，C2H2 的注意值为 5 μL/L。因此，为

了满足实际工程需要，本试验又分别配制了浓度为

1、3、5、10 μL/L 的 C2H2气体，并用 2.1 节方法分

别用混酸 MWNTs 传感器和镍掺杂的 MWNTs 进行

试验，气敏响应曲线如图 10 和 11 所示。由图 10、
11 可得表 1。 

从表 1 中的数据进行线性拟合可得到图 12，其 
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图 10  掺镍碳纳米管传感器对不同浓度 C2H2的气敏响应 

Fig. 10  NiCl2-MWNTs sensor response to different 
concentration of C2H2 
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图 11  混酸碳纳米管传感器对不同浓度下C2H2的气敏响应 

Fig. 11  Mixed acid modified MWNTs sensor response to 
different concentration of C2H2 
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表 1  碳纳米管对不同浓度 C2H2气体的电阻变化相对值 
Tab. 1  Resistance change rate of MWNTs sensor in the 

different concentration of C2H2 
ρ/% 

气体组分 
气体浓度/ 

(μL/L) 混酸 MWNTs 掺镍 MWNTs 

C2H2 1 0.37 0.52 
C2H2 3 0.52 1.05 
C2H2 5 0.96 1.18 
C2H2 10 1.16 2.52 
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图 12  变压器油中 C2H2气体的浓度与碳纳米管的 

电阻变化率之间的线性关系 
Fig. 12  Linear relationship between the concentration of 

C2H2 and resistance of MWNTs 

中，混酸修饰 MWNTs 的线性相关系数为 0.90，掺

镍 MWNTs 的线性相关系数为 0.98。这说明，在 1~ 
10 μL/L 间，混酸 MWNTs 和掺镍 MWNTs 气敏传

感器的电阻变化率ρ 与气体浓度之间满足一定的线

性关系，但是由于测量数据较少，只能定性说明二

者之间的关系，而不能精确的表达二者的线性关

系，这在今后的时间有待进一步研究。 

3  结论 

1）镍离子表面原子的配位不饱和性导致镍掺

杂 MWNTs 传感器中表面活性位增多，易形成局部

催化活性中心，产生化学吸附。这使得镍掺杂

MWNTs 纳米管具有更强的吸附气体的能力，气敏

试验证明，镍掺杂 MWNTs 对变压器油中溶解的 6
种组分气体有更高的灵敏度和响应速度。 

2）镍掺杂 MWNTs 气敏传感器检测低浓度

(1~10 μL/L)C2H2 时，电阻变化率ρ与气体浓度满足

一定的线性关系，这表明本文研制的传感器具有检

测低浓度气体的能力。 
3）镍掺杂 MWNTs 气敏传感器的气体选择性

有待于提高，可通过 MWNTs 气敏机制的研究，采

用不同的掺杂材料、掺杂方式改变其理化特性，提

高灵敏度和选择性，最终达到变压器油中溶解气体

在线监测和故障诊断的目的。 
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