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摘要：盆式绝缘子作为气体绝缘金属封闭开关（GIS）的关键部件，长期受电热应力作用易发生绝缘缺陷与老

化裂解，是GIS设备故障的主要原因之一。通过活化能表征可以有效地描述盆式绝缘子材料的劣化程度，因

此开展盆式绝缘子劣化过程中活化能有效计算方法的研究具有重要意义。文中首先基于加速老化试验样

本，开展热分析动力学研究，采用传统的热失重实验解析盆式绝缘子热解反应过程，并结合 Flynn⁃Wall⁃
Ozawa法对盆式绝缘子的活化能进行计算；进一步地，建立基于泄漏电流计算电导活化能的方法，开展不同

老化实验样本的电导活化能计算。最后与传统的Flynn⁃Wall⁃Ozawa法进行对比，分析发现两种方法的计算

结果以及老化关联规律基本一致，进一步对两种方法在材料老化程度的表征手段与关联规律进行理论分

析。上述研究为盆式绝缘子无损伤计算活化能的手段提供了理论指导与实验分析，有助于揭示盆式绝缘子

的热解老化机理。
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Abstract: The insulating spacer，a key element of gas insulated metal closed switchgear（GIS），is prone to insula⁃
tion defects and aging cracking due to long⁃term electrical thermal stress，which is one of the main reasons for the
failure of GIS equipment. The characterization of activation energy can effectively describe the deterioration degree
of the insulating spacer material，so it is important to study the effective calculation method of activation energy dur⁃
ing the deterioration process of the insulating spacer. In this paper，the thermal analysis kinetics is studied based
on the accelerated aging test samples. The pyrolysis process of the insulating spacer is analyzed by traditional ther⁃
mal weightlessness test，and the activation energy of the insulating spacer is calculated by Flynn⁃Wall⁃Ozawa meth⁃
od. Furthermore，a method for calculating conductive activation energy based on leakage current is set up to per⁃
form conductive activation energy calculation of different aging experiment samples. Finally，it is found through
comparison and analysis with the traditional Flynn⁃Wall⁃Ozawa method that the calculation results and the aging
correlation of the two methods are basically identical. Furthermore，the characterization means and correlation of
the aging degree of the two methods are analyzed in theory. The above research provides theoretical guidance and
experimental analysis for calculating activation energy of insulating spacer without damage，and helps to reveal the
pyrolysis aging mechanism of the insulating spacer.
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0 引言

随着电力系统的快速发展，传统的敞开式高压

电器正在被气体绝缘金属封闭开关 (gas insulated
switchgear，GIS)所取代，其占地空间小、运输装配便

捷并且采用封闭金属外壳设计，用以填充绝缘气体

和灭弧介质，在电力系统中被广泛应用[1-3]。盆式绝

缘子在GIS设备中作为标准的绝缘器件，主要用于

对高压导体进行支撑、实现管道对地绝缘以及隔离

不同的绝缘气体，盆式绝缘子器件的绝缘性能直接

与GIS设备整体的安全稳定运行直接关联。盆式绝

缘子的核心部件由环氧树脂、固化剂以及辅助填料

浇筑而成。目前多采用Al2O3作为填料与环氧浇筑

物以一定比例填充，已实现绝缘子高固化度、提高

结构力学性能以及耐气体腐蚀性等优点 [4-6]。目前

基于GIS设备运行数据发现，GIS设备运行的内部故

障中有相当比例与盆式绝缘子绝缘失效有关 [7]，随

着GIS运行年限的增加和电压等级的逐步提高，GIS
设备所发生的故障比例，有超过 50%是发生在盆式

绝缘子器件中[8-10]。通过进一步解析盆式绝缘子故

障发生的类型，其多由绝缘子内部浇筑材料在电热

应力作用下发生气泡或气隙导致的的潜伏性绝缘

缺陷[11-12]。目前有关盆式绝缘子设备的潜伏性缺陷

诊断方式多集中在SF6气体分析[13]、光学探伤手段[14]、

介电性能研究[15]等单一实验条件中进行，对绝缘子

潜伏性缺陷缺少统一的有效的参量表征。

针对绝缘材料多应力作用下的劣化过程及潜

伏性缺陷的有效观测，国内外学者开始将表征材料

稳定性与理化性能的活化能作为评估材料绝缘能

力的特征参量[16-17]。目前关于活化能参量在材料绝

缘性能评估方面的应用分为以下几部分，电缆用交

联聚乙烯材料老化过程中活化能变化[18]、硅橡胶材

的失效机理研究[19]、以及变压器不同油纸聚合度下

绝缘特性[20]。现阶段对于表征环氧树脂复合材料下

的盆式绝缘子绝缘性能多采用介电特性以及击穿

场强等手段 [21-22]，如何有效的将活化能计算与表征

手段应用于环氧树脂材料的盆式绝缘子器件中，对

于有效评估材料的绝缘性能具有一定的意义。

文中以某生产厂家所采用的盆式绝缘子浇筑

材料生产的环氧树脂复合材料热老化样品为例，利

用热失重法开展不同升温速率下材料的热失重实

验，并利用Flynn⁃Wall⁃Ozawa法计算化学活化能，进

一步推导建立基于泄漏电流法下的电导活化能计

算方法，与热失重方法进行比对，分析两种计算方

法得出的活化能计算结果。

1 实验步骤

1.1 实验试样

实验材料由盆式绝缘子浇筑使用的环氧树脂

复合材料，制作工艺为盆式绝缘子关键浇筑件浇筑

工艺，浇筑成直径为100 mm、厚度为1 mm的圆饼状

试样，在实验开始前，使用无水乙醇对材料表面进

行擦拭，在电热烘干箱内进行低温干燥。

1.2 热老化试样制备方案

材料的玻璃化转变温度附近，高聚物的理化性

能会发生变化，并且在玻璃化转变温度附近的老化

进程与速度会因材料的玻璃化反应有一定的差异

性。依据环氧树脂复合材料的DSC热流测试曲线，

可以得出未发生老化的试样其玻璃化转变温度在

130 ℃范围。为实现老化温度的纵向参数比较，对

试样分别开展 T1=100 ℃与 T2=130 ℃两个温度下的

热老化实验，设定老化天数为20、40、60、80、100 天

5 个老化时间，每个时间设定老化样品为 5片，取

实验的平均值作为有效值。老化期间，定时对试

样的位置进行更改，以保证老化程度均匀，并对

热氧老化箱内部进行通风换气，保证热氧反应条

件相同。

1.3 热失重实验方案

具体的测试步骤叙述如下：

1)本次热失重实验采用 TGA⁃DSC3+同步热分

析联用仪见图 1，实验前控制阀门出口压力为

0.1 MPa，通入高纯氮气 30 min，以将炉中的气体

排尽。

2)每次实验量取质量为10 mg的被测样品粉末

置于70 μL氧化铝坩埚，轻敲坩埚使样品充分接触。

3)分别设置5、10、15、20、25 K/min的升温速率，

温度区间范围为35~600 ℃，用配套软件记录样品质

量随温度的变化数据。

图1 热重—差示扫描量热仪

Fig. 1 Thermogravimetric differential

scanning calorimeter
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1.4 泄漏电流测量方案

为实现试样的泄漏电流试样的有效测量，设计三

电极测量装置，其结构见图2，三电极系统电极由黄铜

磨制，高压电极与保护电极外直径为48 mm，测试电极

直径为28 mm，测试时试样通过弹簧螺栓压紧固定。

图2 三电极系统

Fig. 2 Three electrode system

搭建泄漏电流测量平台，实现对环氧树脂复合

材料不同测量温度条件的泄漏电流测量，见图 3。
包 括 高 压 直 流 电 源 、三 电 极 系 统 、温 控 箱 、

Keithley6517B高阻计以及计算机组成。

图3 泄漏电流测量平台

Fig. 3 Leakage current measuring platform

分别对100 ℃和130 ℃老化温度下不同老化时

间的环氧树脂复合试样的样品进行泄漏电流测试，

测试温度为 40、50、60、70 ℃，施加电场为 1 kV/mm。

实验开始前将被测样品放入 80 ℃的干燥箱中短路

放电 12 h，以去掉残余电荷。随后将处理好的样品

放入三电极系统，设定好测试温度，达到设定温度

后再保持 60 min，保证烘箱内部温度均匀。然后对

样品施加电压，通过LabVIEW程序来实时读取泄漏

电流大小，记录10 min后的稳态数值。每个试样测

量3次取平均值，用以保证结果的精确性。

2 实验结果与数据分析

2.1 热氧加速老化实验样品

两种老化温度下的老化样品见图 4，其中样品

表面材质随老化时间的加深，随着老化温度的升

高，同一老化时间下 130 ℃温度下的样品表面颜色

逐渐加深。

图4 热氧加速老化实验样品

Fig. 4 Hot oxygen accelerated aging test sample

2.2 环氧树脂复合试样的热失重结果

对未老化样品的热失重实验结果见图 5，环氧

树脂复合材料的呈现明显的双台阶反应，随着升温

速率提高，失重曲线整体向正方向移动，且第1台阶

的质量损失率在5%左右，盆式绝缘子环氧树脂复合

材料的绝缘失效点认为在 4.3%以内 [23]，在第 1台阶

主要发生材料的物理反应，质量最大损失率在5%以

内，处于绝缘性能有效变化区间，因此文中对环氧

树脂复合材料的第1台阶反映的化学活化能进行计

算，以判断材料的老化阶段及绝缘状态。不同升温

速率下环氧树脂试样的DTG曲线见图6。

图5 不同升温速率下环氧树脂试样的热失重曲线

Fig. 5 Thermogravimetric curves of epoxy resin samples
at different heating rates

图6 不同升温速率下环氧树脂试样的DTG曲线

Fig. 6 DTG curves of epoxy resin samples at different
heating rates
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2.3 热失重计算方法

环氧树脂复合材料在热解反应中采用非等温

升的反应模式，实现动态调节，在氮气氛围下环氧

树脂复合材料的热解反应往往通过建立反应动力

学方程来表述，进一步基于热失重实验数据构造最

概然反应机理函数等反应动力学参数。

聚合物的反应过程的微分表示形式为
dαdt = kf ( )α (1)

式(1)中：α为反应时间 t时刻的质量分数；t为当

前的反应时间；k为DTG曲线中 t时刻的反应速率；

f(α)为反应机理函数的微分表示形式。

热解反应发生在非均相反应体系中，一般采用

Arrhenius方程来表示反应速率 k与反应温度T之间

的关系

k = A expæ
è
ç

ö
ø
÷- Ea

RT
(2)

式(2)中：A为指前因子；Ea为化学反应活化能；

R为摩尔气体常量，将式(2)代入式(1)可得非均相反

应体系在非固定温度条件作用下的动力学方程为

dαdT = æ
è
ç

ö
ø
÷

A
β

expæ
è
ç

ö
ø
÷- Ea

RT
f ( )α (3)

由热失重实验获取材料的 TG数据与 DTG数

据，结合式(3)相关参量，即可计算得到材料的化学

反应活化能。

2.4 Flynn⁃Wall⁃Ozawa法
Flynn⁃Wall⁃Ozawa法是目前常用的等转化率求

解活化能的方法，其计算公式由式(3)可以推导两种

表示形式：

lg β = lgé
ë
ê

ù
û
ú

AEa
RG(α) - 2.315 - 0.456 7 E

RT
(4)

ln β = lgé
ë
ê

ù
û
ú

AEa
RG(α) - 5.330 5 - 1.051 6 E

RT
(5)

式(4)、(5)中，G(α)为反应机理函数的积分表示

形式。在基于式(4)和式(5)求解化学反应活化能过

程可以采用两种思路。一是建立不同转化率 β 下

的峰值温度T，在T温度附近的转化率α数值近似等

价，且在 0~ α区间的 lg[AEa/RG(α)]项可以看作常量，

进而构建 lgB⁃1/T的线性求解公式；二是不同升温升

温速率下在等转化率处的反应机理函数G(α)是定

值，因此可以建立 lgB⁃1/T的线性关系模型，通过斜

率求解反应的化学活化能。文中依据 2.2节内容，

对反应过程的第 1台阶活化能进行求解，其转化率

示意图见图7。

图7 未老化试样热失重转化率曲线

Fig. 7 Thermogravimetric conversion curve of

unaged sample

不同老化程度的活化能计算结果见图8。图8中，

活化能数值随材料的老化加剧呈现整体下降趋势，其

加速老化温度升高，材料的活化能数值下降速率加快。

图8 老化试样活化能变化曲线

Fig. 8 Change curve of activation energy of aging sample

2.5 电导活化能的泄漏电流计算法

聚合物材料的内部载流子运动，属于陷阱跃迁

过程，在电场作用下，载流子随电场方向发生定向

移动，产生电导电流，这一过程的单位时间载流子

迁移数可以表示为

Δn = n06 v exp
æ

è

ç

ç
çç

ö

ø

÷

÷
÷÷- Ea - qEr

2
kbT

- n06 v exp
æ

è

ç

ç
çç

ö

ø

÷

÷
÷÷- Ea + qEr

2
kbT

(6)

式(6)中：n0为载流子的浓度；v为振动频率；q为

单位时间的电荷量；E为施加的定向电场；r为陷阱

间的平均间距；kb为玻尔兹曼常数；Ea为载流子所需

跃迁的能量势垒，即电导活化能。

进一步依据双曲正弦函数可以对式(6)进一步

简化为
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Δn = n03 v expæ
è
ç

ö
ø
÷- Ea

kbT
sinhæ

è
ç

ö
ø
÷

qEr
2kbT

(7)
根据载流子迁移率的定义为

μ = Δnr
n0E

= rv3E expæ
è
ç

ö
ø
÷- Ea

kbT
sinhæ

è
ç

ö
ø
÷

qEr
2kbT

(8)
由式(7)、(8)可以得到直流电导与迁移率的关系

式为

γ = qn0 μ = qn0rv3E expæ
è
ç

ö
ø
÷- Ea

kbT
sinhæ

è
ç

ö
ø
÷

qEr
2kbT

≈
r2q2vn06kbT

expæ
è
ç

ö
ø
÷- Ea

kbT

(9)

直流电导与泄漏电流的关系式为

γ = I
sE

(10)
联立式(9)、(10)可以得到

ln I = - Ea
kbT

+ lnæ
è
çç

ö

ø
÷÷

r2q2v0nsE6kbT
(11)

式(11)中，对数项在温度变化过程中变化明显，

认为是常数项，因此可以化简为

ln I = lnC - Ea
kbT

(12)
依据式(12)，可通过测定温度梯度下环氧树脂

复合材料的泄漏电流，根据 lnI⁃1/T的线性关系求解

斜率，进而得到电导活化能。

对100 ℃与130 ℃两个老化温度下的试样进行

泄漏电流测量，每次测量取 40、50、60、70 ℃ 4个实

验温度，测量过程中选取10 min以后的稳定数值作

为测量值，每次测量重复4次，取平均值绘制图9。
根据式(12)，建立 lnI⁃1/T的线性关系见图10，根

据斜率可求出未老化环氧树脂复合试样的电导活

化能数值为88.44 kJ/mol。
进一步结合公式推导，对各老化时间段的环氧

树脂复合试样的活化能求解，可得表 1所示不同老

化状态的电导活化能数值，对表1所示电导活化能与

热失重法计算的化学活化能绘制图11所示趋势图。

2.6 结果分析

1)依据环氧树脂复合试样的热失重反应台阶，

对100 ℃与130 ℃老化温度下的10个老化时间小组

的样本进行化学活化能计算，选用等转化率计算方

法获得材料的整体化学反应活化能随老化加深而

呈现衰减趋势，这是由于实验材料在老化温度加剧

的情况下，其分子结构先后发生二次固化、水氧挥

发与劣化等过程。

2)在同一老化试样中，不同测试温度下泄漏电

流呈现与测试温度正向变化的趋势，其次泄漏电流

随材料老化加深呈上升趋势，这是由于材料老化进

程加剧，导致其陷阱密度降低，深浅陷阱数量减少，

束缚载流子能力降低，在外加场强撤后，材料更易

发生载流子迁移，形成泄漏电流。

3)依据聚合物电导跃迁机理，建立泄漏电流与

电导活化能的关系式，获取加速老化试样的电导活

化能，建立其与老化程度的关联关系，随老化加深

图9 不同老化时间环氧树脂复合试样的泄漏电流

Fig. 9 Leakage current of epoxy resin composite samples
at different aging times

图10 未老化环氧树脂复合试样的泄漏电流拟合曲线

Fig. 10 Fitting curve of leakage current of non aged epoxy
resin composite sample
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呈现出与化学活化能等价性的变化规律，且两者计

算结果近似，活化能衰减速率最大值均出现在 40~
60天范围。

3 结论

环氧树脂复合材料作为盆式绝缘子关键浇筑

件的原料，其活化能计算结果可以有效的表征材料

的劣化程度，为器件运行的可靠性提供理论指导。

目前现有活化能计算手段多采用热失重法，对实验

样本造成不可逆的破坏性，基于泄漏电流与活化能

的关联关系出发，可建立起无损探测样本活化能的

手段，文中通过Arrhenius理论推导两种计算方法，

建立计算结果与老化程度的关联关系，来分析计算

结果的可靠性，主要结论如下：

1)环氧树脂复合材料的热解过程呈现双梯度形

态，在不同老化状态下的化学活化能，其关联规律

随老化程度的倍增，发生加速衰减的趋势，并在玻

璃化转变温度 130 ℃老化过程中衰减趋势最大，材

料在老化 40~60天区间阶段的衰减率最高，达到

11.29%。

2)测定不同老化阶段的泄漏电流，不同老化阶

段试样其电流随测量温度增加而增加，在 130 ℃的

老化温度下，材料的泄漏电流测量值逐渐呈现指数

式上升，基于泄漏电流与电导活化能的拟合关系，

获得试样的电导活化能数值，其结果与老化程度的

关联规律与化学活化能基本一致。

3)电导活化能与化学活化能均是建立在阿伦尼

乌斯公式的推导过程，其求解所得数值与材料的老

化程度呈现负相关关系，反应材料的老化进程，电导

活化能仅需获取样本不同温度下的泄漏电流即可求

解，对活化能在工程应用与表征材料老化程度的无

损探测提供了可行性的启发与一定的指导意义。
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