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摘要：作为高压电缆终端中的常用填充剂，聚异丁烯（polyisobutylene，PIB）的高温裂解机理尚不明晰。文中

利用ReaxFF反应分子动力学软件，获得了聚异丁烯在2 400 K和3 000 K下的裂解产物及其生成路径。研究

结果表明，3 000 K下PIB高温裂解产物体积分数均高于2 400 K，表明老化温度升高会加速PIB的裂解及各

特征气体的生成，且H2及CH4可作为PIB高温裂解的主要特征产物，并在473 K下开展了PIB热老化验证了

数值模拟结果的有效性。同时，为探究影响PIB产气特性的关键因素，文中进一步开展了PIB的热—电联合

老化实验和受潮PIB的热老化和热—电老化实验，气相色谱分析结果表明，火花放电时PIB中各气体组分体

积分数最高，局部放电时次之，热老化时最低，并可将C2H2体积分数的变化量作为PIB发生放电故障的评估

依据。特别地，不同受潮程度的PIB加速老化实验结果表明，水分将促进PIB的裂解，促进各特征产物的生

成。文中可为进一步研究PIB的故障判据提供理论指导作用。
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Abstract: The pyrolysis mechanism of polyisobutylene（PIB）which is commonly used as a filler in high⁃voltage ca⁃
ble terminals remains unclear. In this paper，the pyrolysis products of PIB under 2 400 K and 3 000 K conditions，
and their generation paths are obtained by using ReaxFF molecular dynamics software. The study results show that
the content of pyrolysis products of PIB at 3 000 K is higher than at 2 400 K，indicating that the aging temperature
increase can accelerate the pyrolysis of PIB and the generation of characteristic gases，and H2 and CH4 can be used
as the main characteristic products of PIB pyrolysis. The thermal aging of PIB is performed at at 473 K to verify the
effectiveness of the numerical simulation results. Meanwhile，for exploring the key factors affecting the gas produc⁃
tion characteristics of PIB，the thermal⁃electric combined aging experiment of PIB and thermal⁃electric aging asw
ell as thermal ⁃ electric aging experiment of PIB affected by moisture are performed further. Gas chromatographic
analysis results show that，in case of spark discharge，the content of each gas component in PIB is the highest，fol⁃
lowed by partial discharge，and the lowest in case of thermal aging. The change of C2H2 content can be used as the
assessment basis of PIB discharge. In particular，the results of accelerated aging experiments of PIB with different
degrees of moisture show that moisture would promote the pyrolysis of PIB and the formation of various characteris⁃
tic products. This paper can provide theoretical guidance for further study of PIB fault criterion.
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0 引言

聚异丁烯(polyisobutylene，PIB)为异丁烯经正离

子聚合得到的均聚物[1-2]，具有良好的剪切稳定性和

热稳定性，且可在较宽的温度和频率范围内保持良

好的介电性能，因此被广泛用于高压充油电缆终端

的液体绝缘填充剂 [3]。在电缆线路运行中，终端内

的PIB会受到电、热应力作用以及湿度、杂质等因素

的影响，特别是火花或电弧放电时的局部高温作

用，致使PIB发生裂解并伴随其理化及电气性能逐

渐劣化以及产生多种气体。电缆终端已成为电缆

系统中故障率最高的部件。当前研究人员对电缆

终端中局部放电 [4]、故障诊断 [5]、爬电现象 [6]、缺陷检

测[7]、电场分布[8]等关注较多，而对PIB的裂解特性及

产气机理等鲜有研究。

考虑到电缆终端中绝缘油主要存在过热[9-10]及

放电[11-12]故障，倘能明确PIB所受热应力与裂解产物

之间的对应关系，则可为评估PIB的老化状态及制

订电缆终端的运维策略提供理论支持，进而保证电

缆线路的稳定运行。

PIB等绝缘油的热解过程是一个涉及多领域的

化学变化过程，传统基于油中溶解气体分析 [13-14]的

实验方法虽然可从宏观上获得绝缘油的裂解产物

种类及其体积分数，但无法明确其裂解机理；基于

反应分子动力学的数值模拟方法则可从微观上明

确高分子聚合物的化学反应机理[15]，特别是反应力

场(ReaxFF)能够为分析碳氢聚合物的裂解产物及对

应的生成路径 [16]提供有力工具。基于 ReaxFF，
文 [17-18]分别研究了PMX⁃200型硅油和 n⁃庚烷的

热裂解路径以及对应产物，且文[15]还将数值模拟

结果与实验结果进行了验证。上述研究为探析PIB
的高温裂解机理提供了理论参考。

为明确在高温或放电时PIB的裂解机理及相应

产物的生成路径，文中首先利用ReaxFF对PIB的高

温裂解过程进行了反应分子动力学模拟，从原子水

平上得到了PIB的高温裂解产物及其对应的生成路

径；然后在实验室中对PIB进行了加速热老化对PIB
裂解机理进行了验证；最后，针对热老化PIB试样，

进一步开展了局部放电及火花放电实验，以及受潮

PIB的热老化和热—电老化实验，联合气相色谱分

析结果探讨了影响PIB产气特性的关键影响因素。

1 基于ReaxFF的PIB高温裂解过程

1.1 PIB的分子结构

文中以韩国大林公司生产的PB680型PIB为研

究对象，其平均分子量为680，373 K(100 ℃)和313 K
(40 ℃)下的运动黏度分别为80 mm2/s和1 700 mm2/s，
闪点为448 K(175 ℃)，电阻率约为1015Ω·cm，介电常

数约为 2.16，击穿电压约为 40 kV/(2.5 mm)。PB680
的分子结构见图1，图1中n为PIB的聚合度。

图1 PIB分子结构

Fig. 1 Molecular structure diagram of PIB

1.2 基于ReaxFF的PIB模型

文中使用ADF软件模拟PIB的高温裂解机理，

使用Builder命令建立无定型胞后在ReaxFF下进行

裂解反应的模拟。ReaxFF的计算原理为，首先通过

两原子间的距离确定它们的键级，然后由键级判断

当前时刻两原子间的连接性 [19-20]，键级及原子间势

能函数Esystem的表达式可查阅文[21-22]。模拟过程

中，文中选用CHO.ff力场及NVT正则系综，具体建

模过程如下。

1)建立含 8个聚异丁烯单体分子和 10%水的无

定型胞，采用NPT系综在温度 100 K、压强 100 MPa
条件下调整体系的密度，并对调整好密度的模拟体

系进行能量最小化处理。

2)选择NPT系综对已构建的模型进行压缩，条

件设定为温度 300 K、压强 500 MPa，使聚异丁烯模

型密度为 1.132 g/cm3，并利用NPT系综在 100 K和

0.101 MPa条件下进行20 ps的内部压力驰豫。

3)驰豫后选择NVT系综对建立的PIB模型进行

分子动力学模拟，其中初始温度设定为300 K，温度

变化率为 540 K/ps，持续 5 ps，压强 0.101 MPa、运行

时间 100 ps，步长为 0.25 fs，进一步做出产物生成

图，分析PIB的热裂解过程。

热裂解前PIB的平衡系统模型见图2。

图2 PIB平衡系统模型

Fig. 2 Equilibrium system model of PIB
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2 PIB高温裂解产物及生成路径

2.1 PIB高温裂解产物及影响因素

采用反应分子动力学软件ADF，对构建的 PIB
体系进行模拟，得到了温度分别为2 400 K和3 000 K
下PIB分子在 100 ps内的特征产物信息。PIB的高

温裂解特征产物主要有H2、CH4、C2H6、C2H4、C2H2、

CO、CO2和CH2O等，不同时刻下 PIB裂解主要气体

分子数见图3。

图3 不同温度下PIB裂解产物随时间变化规律

Fig. 3 Characteristic product of the PIB cracking at 2 400K
and 3 000 K changed with time

由图3可知，CH4和H2是PIB在热应力作用下裂

解的主要特征产物，且反应温度的提高及反应时间

的增加会促进 PIB 分子的裂解。以 CH4 为例，在

2 400 K下，25 ps和 100 ps时的分子数分别为 5和

12，而在 3 000 K下，上述二值分别增加到 26和 45，
增幅分别为4.2倍和2.75倍，显然，随着反应温度的

增加，PIB的裂解速度增加，而随着反应时间的延

长，各产物的体积分数亦会增加。因此，反应温度

是影响PIB裂解的关键因素。

此外，在 3 000 K条件下，反应结束后，体系中

H2、CH4和C2H4的分子数分别为30、45、20，三者之比

为6∶9∶4.
2.2 PIB裂解产物的生成路径

1)H2的生成路径。H2的生路路径见图4，由图4
可知，0 ps时PIB中的端部的H连接于CH2，或连接

于侧链的CH3上；3.6 ps时，两个H原子脱落形成游离

态氢原子H*；3.8 ps时，两个游离态氢原子H*形成H2。

2)CH4的生成路径。CH4的生成过程见图 5，由
图5可知，0 ps时，裂解反应尚未开始，PIB主链端部

的甲基CH3连接于主链C原子上；4 ps时，CH3与C原

子间的C-C单键断裂，CH3脱落形成CH*3；4.1 ps时，

CH*3和游离态H*结合形成CH4。

图4 PIB中H2的生成路径

Fig. 4 Hydrogen generation path diagram of PIB

图5 PIB中CH4的生成路径

Fig. 5 CH4 generation path diagram of PIB

3)C2H4的生成路径。PIB裂解生成C2H4的过程

见图6。

图6 PIB中C2H4的生成路径

Fig. 6 Ethylene generation path diagram of PIB

由图 6可知，0 ps时，甲基连接在同一个碳链

上；5 ps时，两个甲基自主链脱落；6.5 ps时，形成乙

基(-C2H5)；8 ps时，乙基(-C2H5)上脱落一个H*，碳碳

双键C=C生成，从而形成C2H4。

4)C2H2的生成路径。PIB中C2H2的生成路径见

图7。

图7 PIB中C2H2的生成路径

Fig. 7 Ethyne generation path diagram of PIB

由图 7知，0 ps时，PIB主链末端有一个C原子

与甲基以C-C键形式相连；8.5 ps时，在PIB主链上

形成基于C=C的C2H*，并伴随两个H*相连生成H2；

20.5 ps时，C2H*和H*形成C2H2。

5)CH2O的生成路径。PIB裂解生成CH2O的过

程见图8。由图8可知，0 ps时，H2O中的O连接于H
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上，CH3连接于PIB主链端部；11 ps时，CH3脱去一个

H，形成CH2并出现C=C；17 ps时，H2O脱去一个H，O
与C形成C-O键；22 ps时，H2O再脱去一个H，形成

C=O双键，进而生成CH2O。

图8 PIB中CH2O的生成路径

Fig. 8 Formaldehyde generation path diagram of PIB

6)C2H6的生成路径。PIB中生成C2H6的过程见

图9。由图9可知，0 ps时，两个CH3的C原子连接在

同一条PIB主链上；17.5 ps时，CH3和C原子及两个

H原子形成乙基(-C2H5)；20 ps时，乙基自PIB主链上

脱离；23 ps时，乙基与H*形成C2H6。

图9 PIB中C2H6的生成路径

Fig. 9 Ethane generation path diagram of PIB

7)CO的生成路径。CO生成路径见图10。
由图 10可知，0 ps时，水中的O与H相连，PIB

上的C和主链上的CH3相连；13.5 ps时，H2O中脱去

一个H，出现-OH-和H*，OH-和C形成C-O键；15.5 ps
时，H2O再脱去一个H，H*和C形成C=O，且C=O键

中的C与 3个H以C-H键相连形成O=CH3；38.5 ps
时，O=CH3中的3个C-H键相继断裂，形成CO。

由上述数值模拟过程知，在模拟初期，PIB分子

链上各原子运动加剧，因热应力所提供能量不足以

使 PIB分子中各化学键断裂，故 PIB分子链仅在空

间位置上扭动或拉伸。随着模拟进程的延长，PIB
分子端部的C-C键和C-H键相继断裂，其原因为C-C
键的离解能348 kJ/mol[23]，较C=C键离解能610 kJ/mol

低得多，因此PIB端基的C-C键最先断裂。随着热

应力提供的能量越来越高，导致其他化学键相继断

裂或生成，伴随着各特征产物的生成。综上可知，

PIB在高温下，最先生成H2(3.8 ps)和CH4(4.1 ps)，然
后是 C2H4(8 ps)，C2H2(20.5 ps)和 C2H6(23 ps)，最后才

是CO(38.5 ps)生成。

2.3 PIB特征产物生成路径总结

综合上述数值模拟过程可知，在高温条件下，

热应力提供的能量越来越高，使得PIB中的化学键

相继断裂，并伴随着H2、CH4等各特征产物的生成，

各产物生成路径见图11。

图11 PIB裂解特征产物生成路径

Fig. 11 Characteristic product formation path diagram of
PIB cracking

文中进一步从键能角度分析PIB的裂解特征。

由图1可知，PIB分子主链上有碳氢键、碳碳键，侧链

上甲基(-CH3)和主链以碳碳单键相连、亚甲基(-CH2)
和主链以碳碳双键连接。其中，主链上碳碳单键

(C-C)的离解能 348 kJ/mol、碳氢键(C-H)的离解能

413.4 kJ/mol，显然C-C键较C-H键易于断链；侧链

甲基与主链之间的C-C键较侧链亚甲基与主链之

间的C=C键易于断链，甲基CH3与游离态氢原子H*

图10 聚异丁烯中CO的生成路径

Fig. 10 Carbon monoxide generation path diagram of PIB
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生成CH4。此外，两个游离态氢原子H*还可能生成

H2。因此，从键能角度分析，PIB高温裂解产物中

CH4和H2占主要成分，这和数值模拟结果一致。

3 PIB热解实验

3.1 PIB加速热老化实验方法及实验参数测量

为验证数值仿真结论的有效性，文中选用

PB680型聚异丁烯，采用图12所示设备进行加速热

老化(thermal aging，TA)实验。

图12 PIB加速老化实验接线图

Fig. 12 Spot photo of PIB accelerated experiment

加速热老化实验在WBL⁃230NB(天津市泰斯特

仪器有限公司)干燥箱中进行，干燥箱的控温范围为

室温~573 K(300 ℃)，温度波动范围±1 ℃。

首先，将PIB的新油试样盛放于图 12(a)所示油

杯(内置由黄铜制成的尖—板电极)中，然后，将油杯

置于干燥箱内进行加速热老化，设定老化温度为

473 K(200 ℃)，老化时间为25 d，每5 d取样一次。

3.2 实验结果与分析

文中根据国家标准GB/T 17623—2017[24]规定，

对老化后的PIB试样进行取样，然后依次进行振荡

脱气和气相色谱分析。实验中采用恒温定时振荡

器方式脱气方式，多功能脱气振荡仪为 ZKPZD⁃5A
型，温度 358 K(85 ℃)，振荡 20 min，静止 10 min；采
用GC⁃2020型气相色谱仪进行气相色谱分析。

为保证测试精度和可重复性，测试PIB中溶解

气体体积分数时每个试样均测量 2次，并取其平均

值作为最终结果。结果见表1。

表1 473 K下PIB热老化试样中气体组分与体积分数

Table 1 Gas products and content of PIB at 473 K

老化

时间/d
0
10
25

气体组分及体积分数/(μL·L-1)
H2

17.93
46.45
86.92

CH4

6.97
320.78
474.09

C2H4

0.01
225.30
347.27

C2H6

0.15
21.09
33.63

C2H2

0.00
0.00
0.00

CO
19.14
953.10
1 118.02

CO2

505.71
672.02
1 565.99

由表 1可知，PIB在低温热老化条件下不会产
生C2H2，H2、CH4和C2H4是 PIB裂解的主要产物，且

二者的体积分数随老化时间延长而明显增加。

如，老化 10 d时，H2和 CH4的体积分数较未老化油

(老化 0 d)中H2和CH4体积分数分别增加 1.59倍和

45.02倍，老化25 d时H2和CH4体积分数分别3.85倍
67.02倍，这与前文数值模拟结果相同。此外，PIB热

解产物中C2H6体积分数增加也较为明显。

4 影响PIB产气特性的关键因素

4.1 老化方式的影响

考虑到实际电缆终端中可能存在局部放电和

火花放电等现象，因此文中针对 3.1节中的热老化

PIB 试样进一步开展了直流电压下的局部放电

(partial discharge，PD)和火花放电 (spark discharge，
SD)实验。

在局部放电和火花放电实验中，用HY⁃DC300
型直流试验装置(扬州市江都华宇高压电气有限公

司)对PIB中的尖—板电极供电，且尖—板电极间距

为 10 mm，并利用HYJF⁃2013型局部放电测量仪采

集局部放电信号。进行局部放电实验时，将电压调

整至 20 kV，加压 15 min；进行火花放电升压时，按

1.0 kV/s的速率缓慢加压至针板电极间歇性击穿(试
样中产生火花放电)时停止升压，连续2次击穿间隔

约为 3~5 s，并由局部放电测试仪读取放电量，待间

接性放电10次时停止加压。

实验中局部放电的放电量约为100 pC，火花放

电次数为 10次。老化 10 d及老化 25 d的 PIB中的

气体组分及体积分数见表2。表2中，10 d⁃PD/SD表

示热老化10天后再分别进行局部/火花放电。

表2 PIB热—电老化试样中气体组分与体积分数

Table 2 Gas products and content of PIB with thermal⁃electrical aging

老化时间与方式

10d⁃PD
25d⁃PD
10d⁃SD
25d⁃SD

气体组分及体积分数/(μL·L-1)
H2

65.27
140.46
153.24
283.47

CH4

366.22
503.86
421.45
566.03

C2H4

270.23
353.73
291.67
380.39

C2H6

22.84
42.93
28.94
48.03

C2H2

2.81
35.49
118.01
272.96

CO
1 054.58
1 467.44
1 477.77
1 710.40

CO2

1 730.83
1 766.85
2 057.43
2 681.80
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由表 2可知，PIB中发生局部放电和火花放电

故障时均会致使PIB裂解产生C2H2，且相同老化时

间下火花放电产生的C2H2量较局部放电时明显增

大。如，老化10 d时，PIB中火花放电较局部放电时

C2H2 体积分数增加了 115.2 μL/L，而老化 25 d 时

C2H2体积分数则增加了237.47 μL/L。
同时，比较表1和表2可发现，在相同热老化时

间下，PIB中火花放电产生的各气体组分体积分数

最大，局部放电次之，热老化最小。以C2H4体积分

数为例，10 d⁃SD时C2H4体积分数较10 d⁃PD时增加

21.44 μL/L，较10 d热老化时增加65.37 μL/L。
进一步分析可知，PIB在热老化、局部放电及火

花放电时PIB中均检测出CO2，且其体积分数随老化

时间增加而增加，这一结论数值模拟结果不同，分

析其可能的原因为，PIB分子中仅有C和H原子，但

是数值模拟中的H2O裂解时产生的O原子可能和C
或者CO进一步反应生成CO2，但是其生成时间较长，

在文中的设定的100 ps仿真时间内没有CO2出现。

4.2 PIB受潮程度的影响

实用电缆终端中的PIB还可能受到水分、杂质

等的影响。因此，文中开展了不同水分体积分数下

PIB的裂解特性。

实验中，首先对PB400型PIB进行脱气及干燥处

理，然后使用滴管将不同质量的纯净水滴入试样，并

利用卡尔—费休水分测试仪测量试样中的真实含水

量，分别得到水质量分数接近0.1%(约为10 μL/L)和
0.3%( 30 μL/L)及不含水的样品。接着，对PIB试样样

品进行加热至313 K，并在氮气氛围下将样品密封于

磨口玻璃瓶中，最后将绝缘油样品放置在真空老化箱

中，在423 K下进行为期12 d加速热老化试验，每隔

2 d取出油样，并利用图12所示设备对油样进行火花

放电实验，然后取样进行气相色谱分析，热老化条件

下PIB中各气体组分的体积分数变化曲线见图13。

图13 不同含水量下PIB的热老化产气特性

Fig. 13 Gas production characteristics of PIB under thermal aging conditions with different water content
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分析图 13中各曲线，可发现不同含水量下PIB
的产气特征具有下述特点。

1)在PIB轻微受潮状态下，裂解产物中没有C2H2。

2)在PIB轻微受潮(0.1%、0.3%)条件下，PIB中的

H2、CH4、C2H4、C2H6和CO2的体积分数均随水分含量

的增加而增大。且H2、CH4、C2H4和CO2体积分数的
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图14 不同含水量下PIB的热电老化产气特性

Fig. 14 Gas production characteristics of PIB under thermal⁃electrical conditions with different water content

增幅较为明显。

3)不同受潮条件下，H2和CH4体积分数的变化

趋势基本一致；C2H4、C2H6和CO2体积分数的变化趋势

一致。且不同受潮程度下C2H4体积分数具有良好的

区分度，换言之，可以根据C2H4体积分数的变化来确

定PIB的受潮程度。

热老化后进行火花放电的试样中各组分的气

体体积分数见图14。

由图14可知：

1)热电老化条件下，PIB中C2H2体积分数明显

高于热老化状态。表明可将C2H2体积分数作为PIB
中存在高能放电故障的典型特征气体。且PIB受潮

越严重，其C2H2体积分数越高。

2)热电老化条件下，PIB中CO体积分数受水分

影响明显，且老化6 d以后，受潮PIB中CO体积分数

增幅更为显著。因此，CO体积分数的突变情况可以

作为区分PIB受潮程度的特征气体。
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5 结论

文中基于ReaxFF力场，分析了PIB的高温裂解

机理，获得了各特征气体的生成路径，并结合实验，

验证了所得结论的有效性，同时结合实验，研究了

PIB裂解产气特性的影响因素，得出如下结论。

1)反应温度的提高和反应时间的延长均会促进

PIB分子的裂解，且 PIB的高温裂解产物中H2、CH4

和C2H4是主要特征气体。

2)200 ℃下PIB的热老化，以及热老化基础上的

局部放电和火花放电实验结果表明，PIB各特征气

体体积分数均会增加，且局部放电和火花放电时

C2H2体积分数增加较为明显。

3)因水分会在受热或高温下分解生成H和O原

子，二者可能与其他游离基团反应，因此PIB受潮会

加速PIB的裂解，且总体上讲，PIB中各气体体积分

数将随水分体积分数增加而增加。同时，可选择CO
可作为PIB受潮且存在高能放电故障的特征气体。
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