
GIS盆式绝缘子热解反应机理函数的通用表征模型
与求解方法

辛晓虎 1， 何 金 2， 满玉岩 3， 公衍峰 4， 李占军 1

（1. 国网天津市电力公司蓟州供电分公司，天津 301900；2. 国网天津市电力公司电力科学研究院，天津 300384；
3. 国网天津市电力公司，天津 300010；4. 华北电力大学新能源电力系统国家重点实验室，北京 102206）

摘要：反应机理函数可有效表征GIS盆式绝缘子的绝缘老化与劣化过程，有助于揭示盆式绝缘子的失效机

理，为评估绝缘子的绝缘性能提供了新途径。通过对反应机制的微分方程的解析，建立了4个基本参量的反

应机理函数的积分表达式，它能对不同的反应阶段或路径进行修正，适用范围更广。在此基础上，根据非等

温动力学方程，推导出了该试验函数的结构形式，并推导了该模型的计算公式。利用该方法还可同时计算

指前因子。进一步具体解析了盆式绝缘子和交联聚乙烯的反应机理函数，并基于Coast⁃Redfern法和改进

Flynn⁃Wall⁃Ozawa法验证了反应机理函数通用表征模型与求解方法的有效性。上述研究工作为分析绝缘子

绝缘材料劣化过程的反应机制提供了有效方法。
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Abstract: The reaction mechanism function can effectively characterise the insulation ageing and deterioration pro⁃
cess of GIS basin⁃insulators，which helps to reveal the failure mechanism of insulating materials and provides a new
way to assess the insulation performance of basin⁃ insulators. By resolving the differential equations of the reaction
mechanism，an integral expression for the reaction mechanism function with four basic parameters is established，
which can be modified for different reaction stages or paths and has a wider scope of application. On this basis，a
structural form of this test function is derived based on the non⁃isothermal kinetic equations and the formulae for cal⁃
culating the model are derived. Using this method it is also possible to calculate the finger front factor at the same
time. The reaction mechanism functions for basin insulators and cross⁃linked polyethylene are further specified and
the validity of the generic characterisation model and solution method for the reaction mechanism functions is veri⁃
fied based on the Coast⁃Redfern method and the modified Flynn⁃Wall⁃Ozawa method. The above work provides an ef⁃
fective method for analysing the reaction mechanism of the degradation process of insulator insulation materials.
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0 引言

高分子绝缘材料由于具有良好的绝缘、耐热、

便于加工等优点，在电力设备绝缘中得到了广泛的

应用[1-2]。但由于电、磁、热等多种因素的影响，导致

高分子绝缘材料的老化和退化，严重时会发生安全

事故 [3-4]。中国很多GIS设备投入使用已经超过十

年，乃至数十年，迫切需要对其进行科学的维护战

略。因此，对高分子绝缘材料的老化机制及寿命的

估算方法的研究在工程应用中有很大的意义[5]。

在材料的老化、变质过程中，不可避免地会发

生化学变化，形成或排出的物质，从而引起材料的

内部变形和内应力。这一转变主要表现在固相反

应时，在反应的产物界面上会出现一个活性的位

点，也就是结晶的晶核。晶核在各种作用力下不断

生长、发展、扩散，最终对材料的性能产生劣化作

用。反应机理函数常作为研究原油高温裂解以及

煤的高温裂解、聚合反应、脱水分解等反应过程的

手段，易于揭示材料裂化过程的产物生成及分解特

性，进而确定其稳定性及使用寿命。近几年，许多

学者利用反应机理函数、活化能以及反应速率等热

力学参数对绝缘材料的老化进行了研究，并取得了

一定的成果。美国科学家 T.W.DAKIN从热反应动

力学的观点出发，对绝缘子的寿命随温度的变化规

律进行了分析，提出了一种针对材料热老化过程和

化学反应速率的新方法[6]。Robert R. Dixon和 J. Wise
等采用阿伦尼乌斯曲线对材料在不同温度下的老

化状况进行了外推法[7-8]。文[9]对GIS盆式绝缘子老

化过程中的反应机理函数进行了积分估计，并对其

在不同温度下的使用寿命进行了估算。

这些研究进展表明反应机理函数在评估材料

绝缘性能方面具有潜在的应用价值。

在分子晶核的概念被提出以后，反应机理函数

的研究迅速发展，近一个世纪以来，在固体动力学

相关领域的研究人员都对各种固体动力学模型进

行了改进和拓展。尽管已针对复杂反应过程给出

了许多固态物质的反应机理，但由于其本身的复杂

性[10]，以及实际样品的几何形状和堆栈的不规则性[11]，

以及其物理和化学性质的多样性[12-13]，因此，所得到

的反应机理函数往往是不能够对材料的成核等过

程有效表征。长期以来，由于缺乏普适性与功能化

的反应机理函数，导致了材料的热力学计算具有多

样性和复杂性。理论上，可以通过增加动态模型的

数目来解决这个问题，虽然可以用来说明一些物质

的反应机制与理想的模型有很大的偏差，但是缺乏

实际的物理意义，而且模型的数目不可能无限地增

长。另外一种方法就是寻找一种更广泛的数学模

式，使得它能够最大限度地包含各种反应机制，从

而能够更好地推广。

文中从反应机制函数的微分表达式出发，建立

了一种在积分形式下的反应机理函数的一般模型；

围绕热动力学实验结果，计算反应机理函数的相关

参量；进一步应用与校验两种绝缘材料的反应机理

函数的表征形式，验证了文中所提出的通用模型与

计算方法的有效性。

1 反应机理函数表征形式构造

在非等温条件下，绝缘材料的动力学方程一般

采用式(1)的表达形式
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f ( )α (1)
式(1)中：α为反应的转化率；A为指前因子(频率

因子)；E为当前反应状态下的活化能；R为摩尔气体

常量；β=dT/dt代表热解过程的升温速率；f(α)为材料

的反应机理函数，描述绝缘材料的反应速率与α之

间的特定的数学关系，能够直接反应热失重过程的

反应曲线。式(1)的一般积分形式可表示为

G( )α = ∫0α dα
f ( )α

(2)
在固相反应中，反应机理函数可以用来描述特

定的反应类型，并在数学上将其转化为速率方程。

基于机理假设，机理函数通常分为成核、几何收缩、

扩散及级数反应几类，一些常用的数学表示形式见

表1[14-15]。基于这些曲线的形状，反应机理函数可分

为加速型、减速型、线性型和 S形模型(有时也称自

催化模型)，见图1[15]。

由于固相反应的不均匀性，导致已有的动力学

模型函数并不能有效描述一些实际的热解过程。

因此，为了提高实验结果的可信度，研究者开始寻

找更加符合现实条件的动态模型。针对反应机理

函数的表征形式，Sestak和 Berggren通过分析上述

4种类型的反应机理函数，提出了一个较适用的经

验模型，见式(3)[16]
f ( )α =αm( )1 -α n[-ln(1 -α)]p (3)

式(3)中，m、n、p指代不同的指数参量，当使用

时，一般认为其中的一个参量为0。3个指标参量的

结合能够反映不同的反应机制，因此被广泛使用在

描述热解反应过程中。之后Maqueda进一步简化了

该方程，将式(3)的最后一项删除，只采用前两项组

成新的反应机理函数，即 f(α)=αm(1-α)n[17]，该方程可
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以表征一些常见的反应。CAI等人采用补充参数的

方法对反应机理函数进行修正，提高了Maqueda模
型的计算精度[18]。以上所提出的几种反应机理函数

的微分表达式，目前尚有一定的局限性。通常，反

应机理函数的积分表示式G(α)与材料剩余寿命的评

估和计算有着紧密的联系[9，19]，所以针对材料热分解

过程中积分的数学表征的研究也是十分必要的。

基于式(3)，进一步对模型参量补充可以得到四参数

的综合表达式为

G( )α = qαm( )1 -α n[-ln(1 -α)]p (4)
式(4)中，q、m、n、p针对某一热解反应作为常量

使用，不同的反应需对参量进行动态调整。为验证

式(4)具有良好的普适性和应用价值，将其与表 1中
已有反应机理函数积分形式的误差数值作为评估

指标进行对比，并与式(3)的误差数值进行比较，所

获取的差值情况见图2。
由图2可知，有效地选取 q、m、n、p参数值，即可

采用式(4)表征表 1中的已有反应机理函数，并且通

过分析所建立的模型差值比较结果，也可进一步确

定该反应机理函数表征模型可以有效对多反应机

制进行特定表征。与式(3)相比，在转化率 0~1的范

围之间，表征反应机理函数的积分式(4)具有更高的

准确度和适用性。

表1 常用非均相反应的动力学模型

Table 1 The commonly used kinetic model of heterogeneous reaction

序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18

模型

Avrami⁃Erofeev，m=4(S形)
Avrami⁃Erofeev，m=3(S形)
Avrami⁃Erofeev，m=2(S形)
Avrami⁃Erofeev，m=1.5(S形)
Power law，n=1/4(加速模型)
Power law，n=1/3(加速模型)
Power law，n=1/2(加速模型)
Power law，n=3/2(加速模型)

Phase boundary，n=2(减速模型)
Phase boundary，n=3(减速模型)

One⁃dimensional diffusion(减速模型)
Two⁃dimensional diffusion(减速模型)
Three⁃dimensional diffusion(减速模型)

Jader’s type diffusion(减速模型)
Phase boundary，n=1(线性模型)

1st order
(减速模型)

2nd order(减速模型)
3rd order(减速模型)

微分形式

f(α)=1/k dα/dt
4(1-α)[-ln(1-α)]3/4
3(1-α)[-ln(1-α)]2/3
2(1-α)[-ln(1-α)]1/2
3/2(1-α)[-ln(1-α)]1/3

4α3/4

3α2/3

2α1/2

2/3α-1/2

2(1-α)1/2
(1-α)2/3
α-1

2(1-α)1/2[1-(1-α)1/2]1/2
3/2[(1-α)1/2-1]-1

3/2(1-α)2/3[(1-α)1/3-1]-1
1

1-α
(1-α)2
(1-α)3

积分形式

G(α)=kt
[-ln(1-α)]1/4
[-ln(1-α)]1/3
[-ln(1-α)]1/2
[-ln(1-α)]2/3

α1/4

α1/3

α1/2

α3/2

1-(1-α)1/2
1-(1-α)1/3
1/2α2

1/2[1-(1-α)1/2]1/2
1-2/3α-(1-α)1/2
[1-(1-α)1/3]2

α

-ln(1-α)
(1-α)-1-1

1/2[(1-α)-2-1]

图1 4类反应机理模型的特征α⁃t动力学曲线

Fig. 1 Characteristic α vs. t kinetic curves for four types

of reaction models

成核模型

反应级数模型

几何收缩模型

扩散模型

··122



图2 通用反应机理函数与已有机理函数差值

Fig. 2 Fitting diagram of general reaction mechanism
function and ideal mechanism function

2 反应机理函数求解方法

对式(1)移项可得

dα
f ( )α

= æ
è
ç

ö
ø
÷

A
β

expæ
è

ö
ø

- E
RT

dT (5)
对式(5)两端同时积分可得

G(α) = ∫T0

T A
β
exp(- E

RT
)dT≈

∫0T Aβ exp(- E
RT

)dT = AE
βR

P(u) (6)

热解反应过程的初始化温度T0较低，反应速率

通常认为是0，因此简化计算区间为0~α和0~T之间

积分。P(u)称为温度积分，见式(7)
P(u) = ∫∞u- e-u

u2 du (7)
式(7)中，u=E/(RT)。
考虑P(u)不存在解析解，但是可以采用近似等

价的方式获取其近似解。此处，温度积分P(u)选用

用Senum⁃Yang温度积分近似表达[20]来表示，由于该

积分形式具有普适性的推导过程，在此处不再对其

赘述，见式(8)
P(u) = e-u

u
u3 + 18u2 + 86u + 96

u4 + 20u3 + 120u3 + 240u + 120 (8)
以α=0.5为参考点，由式(6)可得

G(0.5)=( AE
βR

)P(u0.5) (9)
式(9)中，u0.5为α=0.5时所对应的 u值。式(6)除

以式(9)可得
P(u)
P(u0.5) =

G(α)
G(0.5) (10)

将式(4)、(8)代入式(10)可得

e-u
u

u3 + 18u2 + 86u + 96
u4 + 20u3 + 120u2 + 240u + 120

e-u0.5

u0.5
u0.5

3 + 18u0.5
2 + 86u0.5 + 96

u0.5
4 + 20u0.5

3 + 120u0.5
2 + 240u0.5 + 120

=

αm( )1 -α n[-ln(1 -α)]p
0.5m( )1 - 0.5 n[-ln(1 - 0.5)]p

(11)

令

y( )u =
e-u
u

u3 + 18u2 + 86u + 96
u4 + 20u3 + 120u2 + 240u + 120

e-u0.5

u0.5
u0.5

3 + 18u0.5
2 + 86u0.5 + 96

u0.5
4 + 20u0.5

3 + 120u0.5
2 + 240u0.5 + 120

(12)

通过式(12)代入在聚合物绝缘材料转化率α的
范围中获得的活化能E以及对应的热力学温度 T，
建立相应的函数曲线。重复实验的反应机理函数唯
一的情况下，其所获得的实验曲线都应该是相同的。

令

z( )α = αm( )1 -α n[-ln(1 -α)]p
0.5m( )1 - 0.5 n[-ln(1 - 0.5)]p (13)

将不同的转换速率α代入式(13)，并且对应的参
数m、n、p可以通过最小二乘拟合式(12)获得。

将式(4)、(8)代入式(6)可得

qαm( )1 -α n[-ln(1 -α)]p =
AE
βR

e-u
u

u3 + 18u2 + 86u + 96
u4 + 20u3 + 120u2 + 240u + 120

(14)

在式(14)参数m、n、p、u、E、β、R已知的情况下，q
和A作为未知量，可依据实验所获得的两种转化率
下的参数代入式(14)中计算。进一步依据式(4)，将
所得到的参数 q、m、n、p代入，可求解处对应聚合物

热解反应过程的反应机理函数。

3 反应机理函数的计算与验证

为校验反应机理函数模型的有效性，文中分别

开展GIS盆式绝缘子和交联聚乙烯热失重实验，并

依据实验结果建立热解反应机理函数，利用热解动

力学参数对反应机理函数进行验证。
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3.1 热失重实验与反应机理函数计算

文中利用瑞士梅特勒公司TGA⁃DSC3+同步热

分析仪，开展盆式绝缘子用环氧树脂复合材料以及

电缆用交联聚乙烯材料的热失重实验研究。在5种
不同的加热速率条件下，样品的热分解曲线见图3，
升温速率不会影响反应的趋势线，且热解的初期与

反应末期的温度和最大的分解温度接近，因此可以

得出，反应热解升温速率不会改变材料的热解机

理。依据实验结果，可以得出盆型绝缘在热解过程
中存在两个拐点，对 TG曲线求导所获得的DTG曲
线可以分成两个变化阶段。

图3 热失重曲线

Fig. 3 Thermal weight loss curve
Flynn⁃Wall⁃Ozawa法是一种在计算活化能等热

解动力学参数无需求解反应机理函数的方法 [19-21]，
可以有效地规避因构造反应机理函数引起的计算
误差，通常被作为校验由假定的反应机理函数得到
的活化能数值。采用 Doyle 近似求解法对 Flynn⁃
Wall⁃Ozawa进行分析，结果显示出与目标值误差较
大[22]。为降低计算误差影响，针对当前的Flynn⁃Wall
⁃Ozawa方法，提出一个新的表征形式[23]

ln β
T1.894 661 00 = ln[ AE

RG(α) ] + 3.635 040 95 -
1.894 661 00 lnE - 1.001 450 33 E

RT

(15)

相同的热解反应中，选择不同的加热速度β下

相同转化率α，所获得的 G(α)是一个恒定值，ln(β/

T1.894 661 00)⁃1/T之间存在线性关系，活化能E可以由拟

合的斜率确定，从而避免因求解反应机理函数所带

来的误差，因此可作为衡量和比较所构建反应机理

函数的一个标准。所求出的盆式绝缘子台阶 I平均

活化能值为87.67 kJ/mol、盆式绝缘子台阶 II平均活

化能值为 170.95 kJ/mol、交联聚乙烯平均活化能值

为240.77 kJ/mol。盆式绝缘子和交联聚乙烯活化能

和转化率的关系见图4。

图4 活化能与转化率α关系

Fig. 4 Correlation between the activation energy and the
conversion rate α

热分解反应的复杂性可由转化速率与活化能

之间的关系来判定[24-25]。在图 4所示热解参量关系

曲线中，活化能转化率α的数值波动较小，说明整个

热解反应过程有遵循唯一的反应机理函数 [26]。

在不同升温速率下的反构造的实验曲线见图5-7，在
不同的升温速率，所测量样本的试验曲线几乎完全

重合，说明了盆型绝缘子在热分解过程中的台阶 I、
台阶 II和交联聚乙烯的热分解过程均可采用单一的

反应机理函数表示。通过上述解法，可以得到其各

自的反应机理函数表达式为

ì

í

î

ïï
ïï

G(α) = 3.480 6α0.883 8(1 -α)-0.392 0[-ln(1 -α)]0.381 2

G(α) = 4.262 8α1.776 5(1 -α)-1.071 2[-ln(1 -α)]-0.583 6

G(α) = 2.115 0α0.668 9(1 -α)-0.142 0[-ln(1 -α)]0.090 2。

(16)

图5 盆式绝缘子台阶 I不同升温速率下的实验曲线

Fig. 5 Experimental curves of different heating rates at
basin insulator stage I
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图6 盆式绝缘子台阶 II不同升温速率下的实验曲线

Fig. 6 Experimental curves of different heating rates at
basin insulator stage II

图7 不同加热速度的交联聚乙烯试验曲线

Fig. 7 Experimental curves of different heating rates

at XLPE

3.2 方法有效性验证

利用 Coast⁃Redfern方法可以通过比较求解活

化能数值解来检验反应机理函数的有效性，具体表

达式可以见式(17)
ln[G(α)

T 2 ] = ln( AR
βE

) - E
RT

(17)
ln[G(α)/T2]与 1/T呈线性关系，活化能E可通过

斜率计算获得。将反应机理函数、转化率α以及所

对应的温度分别代入式(17)，得到不同升温速率下

的活化能的关联曲线见图8。由图8可知，5种升温

速率下的活化能基本一致，也进一步佐证了盆式绝

缘子热解反应过程中台阶 I、台阶 II及交联聚乙烯均

遵循单一的反应机理函数，活化能的平均值分别为

87.29、166.88、244.36 kJ/mol。
通过 Coast⁃Redfern对四参数反应机理函数进

行调用求解以及修正的 Flynn⁃Wall⁃Ozawa方法，对

盆型绝缘子的台阶 I、台阶 II、交联聚乙烯的活化能

的平均差值进行计算，分别为0.38、4.07、3.59 kJ/mol，
若采用修正的 Flynn⁃Wall⁃Ozawa方法进行计算，则

误差为 0.43%、2.38%、1.49%。结果表明，采用式(4)

的反应机理方程能较好的描述盆型绝缘和交联聚

乙烯热解反应过程，并对其反应机理函数进行了

求解。

3.3 讨论

将β=dT/dt代入式(5)，进行积分变换可得

∫0α dα
f (α) = k(T)t = Aexp( -ERT )t (18)

式(18)中，k(T)=Aexp(-E/RT)，即Arrhenius方程。

式(18)左边是反应机理函数的积分形式，可进一步

变形为式(19)[7]
t = G(α)

k(T) (19)
由式(19)可知，某一条件下，绝缘材料的服役寿

命与其反应机理函数 G(α)和反应速率常数 k(T)有
关，通过上述方法建立绝缘材料的反应机理函数并

进一步求解其当前状态下的反应速率常数，依据材

料的服役温度，回带确定反应速率常数，进而可依

据式(19)求解其服役寿命。

聚合物其绝缘性能的劣化是由材料非均质结

构内部所参与的诸多同步平行或竞争的物理化学

反应所共同作用的结果，是多个基元反应连续叠加

的结果，受到基元反应的影响，其反应阶段的相关

信息不易观察与接收。并且现有的动力学模型大

都建立在理想情况下，不能精确地描述实际材料的

劣化状态及过程，造成计算结果存在很大的偏差，

进而造成绝缘材料和预期使用寿命产生计算误

差。而通过优化反应机理函数的求解方法，将反应

机理函数作为一种寿命评估模型的一个计算单元，

能够更好地反映各种多元反应，并能准确反映绝缘

材料的老化和退化，从而为研究绝缘材料的老化机

制和寿命预测提供依据。

图8 不同升温速率下的活化能

Fig. 8 Activation energy at different heating rates
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4 结论

文中提出了一种绝缘子绝缘反应机理函数的

积分式通用表征模型，并基于热动力学方程研究了

反应机理函数的求解方法，得到如下结论：

1)在反应机理函数的一般微分方程的基础上，

依据现有积分模型，建立反应机理函数的通用积分

表征形式，修正现有模型针对求解区间的单一性，

提出了一种适用于大转化率范围的反应机制函数

的一般积分表达形式，校验后发现具有较好的适用

性和有效性。

2)根据材料的热解动力学方程，给出了绝缘材

料热解反应机理函数的求解方法，利用该方法可以

同时计算指前因子以及活化能热力学参量。

3)最后基于两种聚合材料，分别求解其反应机

理函数表达形式，并采用传统的计算方法校验了活

化能的计算差值，也进一步提出了依据所建立的反

应机理函数，不仅可以求解所需的热力学参量，还

可依据材料本征属性建立对应的寿命预测模型，也

进一步表明了文中所建立的反应机理函数通用模

型的建立与求解方法是有效的。
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