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温度及溶胀影响下的硅油-硅橡胶复合

绝缘水分平衡特性 
周  浩  李  原  周  凯  袁  豪  段平韬 

（四川大学电气工程学院  成都  610065） 
 

摘要  为明确高压电缆充油终端内硅油-硅橡胶复合绝缘间的水分迁移过程及平衡特性，对两

种绝缘材料开展了不同温度及湿度下的吸潮实验，研究了不同温度及湿度稳态条件下的水分迁移

过程，在此基础上，考虑硅橡胶内硅油溶胀过程，分析了硅油-硅橡胶复合绝缘间的水分平衡特性。

结果表明，同一温度下硅油含水量与相对湿度呈线性关系，其饱和含水量随温度呈指数变化；硅

橡胶含水量与相对湿度呈非线性关系，其饱和含水量不随温度变化；且随着温度升高，水分由硅

橡胶向硅油中迁移。进一步地，硅油-硅橡胶复合绝缘间存在硅油溶胀过程，该过程服从 Langmuir
扩散模型，随着温度升高，平衡溶胀质量不变，溶胀速率增大。硅油溶胀使硅橡胶自由体积增大，

可溶解更多水分，在此基础上得到温度及溶胀作用下硅油-硅橡胶复合绝缘水分平衡曲线及曲面。

随着溶胀程度的增加，水分子从硅油向硅橡胶中迁移。借此可准确地获取不同温度、湿度以及溶

胀程度稳态条件下硅油、硅橡胶的含水量，为保证充油终端的安全稳定运行发挥预警作用。 
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0  引言 

充油终端凭借其制作工艺成熟、长期运行稳定

等优点，于在运户外高压电缆终端中一直占有较大

比例 [1-2]。充油终端内绝缘广泛采用硅橡胶应力锥

与绝缘油组成的固-液复合绝缘组合结构，相较电

缆本体而言，当复合绝缘界面有水分入侵或存在气

隙、杂质时，可引发电场畸变，进而导致应力锥沿

面爬电乃至闪络，严重影响充油终端的运行使用寿

命 [3-4]。据统计，在不考虑人为破坏时，由电缆附件

引起的故障在整个电缆系统故障中占比高达

85.5%，其中由高压电缆终端引起的故障占比为

34.7%[5]。深入分析高压电缆充油终端发生故障的原

因发现，水分入侵被公认是引起电缆终端内绝缘劣

化的主要因素，由其引发的电缆终端故障约占

50%[5]。因此，充油终端内水分入侵问题得到了研究

人员的重点关注。 
充油终端内水分骤增往往是因密封不良而导致

水分从外部环境渗入。水分入侵后会在浓度梯度、

温度梯度及压力梯度的作用下发生迁移，分布在硅

油（Silicone Oil, SO）和硅橡胶（Silicone Rubber, SiR）

中[6]。对硅油而言，水分存在三种形态：溶解态、结

合态与自由态。有研究给出常温下硅油的饱和水含

量约为 220×10−4%，对于不能溶解的水分则会以液

态水滴的形式存在，但并未给出不同温度下硅油的

饱和水含量 [7]。对硅橡胶而言，清华大学高岩峰等

研究水分子在硅橡胶中的扩散过程，证实了硅橡胶

中存在“自由水”和“结合水”，同时发现温度不影

响硅橡胶的饱和吸水量 [8]。在此基础上，左周等采

用数值建模法，获得了硅橡胶内自由水和结合水的

时空分布及质量演变规律 [9]。此外，国内外学者还

研究了填料含量、填料类型、自由体积及老化等因

素对硅橡胶吸水特性的影响，计算水分在各类型硅

橡胶中的扩散系数[10-12]。现有研究较为全面地阐述

了硅橡胶的吸水特性，但均只给出了硅橡胶的饱和

含水量，而充油终端实际运行过程中硅橡胶的含水

量往往小于其饱和含水量，处于非饱和稳态含水量

状态。因此，有待进一步研究温度对硅油、硅橡胶

饱和含水量的影响，以及同一温度下硅油、硅橡胶

含水量与相对湿度的关系，进而得到不同稳态下硅
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油、硅橡胶的含水量。 
水分除在单一介质内扩散外，还会因硅油、硅橡

胶对水分吸附能力的不同，而在固-液两相介质间发

生迁移，直至达到动态平衡[6]。水分迁移将导致硅油、

硅橡胶局部介电参数改变，甚至在界面处形成高水

分区，诱发沿面放电，进而导致终端故障[13-15]。因此，

需要明晰水分在硅油、硅橡胶间的动态平衡过程，

但现有研究并未将二者联系起来，此时可参考油纸

绝缘水分平衡的研究思路[16-17]，得到充油终端内硅

油-硅橡胶复合绝缘水分平衡曲线。前人在研究油纸

绝缘时多采用间接平衡法。间接平衡是指在封闭空

间内空气恒温、恒湿的条件下，当油、绝缘纸内含

水量分别与空气达到平衡时，油纸绝缘间的水分亦

达到平衡状态，即水分在多种介质中平衡时，各介

质中水分相对含量相同[6, 16-17]。该理论已在 1960 年

被通用电气公司通过实验证实，并在油纸绝缘领域

得到了应用[18]。1960 年，J. Fabre 和 A. Pichon 首次

采用该理论，通过变压器油-空气-绝缘纸的间接平

衡实验，结合变压器油含水量与空气湿度的平衡关

系，以及绝缘纸含水量与空气湿度的平衡关系，绘

制出 Fabre-Pichon 油纸绝缘水分平衡曲线[16]，该曲

线同时又被称为 Norris 水分平衡曲线[19]。1983 年，

T. V. Oommen 利用该理论进一步揭示了绝缘纸的水

分吸附解吸存在滞后现象，并提出了 Oommen 水分

平衡曲线[17]。因此，有望将该理论应用到硅油-硅橡

胶水分平衡领域中。 
但需要注意的是，与油纸绝缘体系不同，充油

终端内还存在硅油缓慢溶胀进入硅橡胶这一过程。

四川大学袁豪等在考虑硅油溶胀条件下，将硅油-硅
橡胶间的水分迁移过程划分为三个阶段，但并未研

究不同溶胀程度对硅橡胶吸水特性的影响 [20]。此

外，还有学者研究了硅脂与不同类型硅油在硅橡胶

中的扩散规律，并发现溶胀后会对硅橡胶的力学性

能、电气性能造成影响[21-22]。因此，在研究充油终

端内硅油-硅橡胶复合绝缘水分平衡特性时，需考虑

充油终端内一直存在的硅油溶胀过程。 
综上所述，充油终端内硅油-硅橡胶介质间的水

分迁移过程及平衡特性有待进一步研究。对此，本

文首先开展了不同温度及湿度下硅油、硅橡胶吸潮

实验，获取了不同温度及湿度平衡状态下硅油、硅

橡胶的含水量，并采用油纸绝缘水分平衡领域的间

接平衡理论，绘制了硅油-硅橡胶复合绝缘水分平衡

曲线，进一步探讨了硅油溶胀扩散模型及机制；在

此基础上，明确了硅油溶胀对硅油-硅橡胶复合绝缘

水分平衡特性的影响；最终绘制了温度及溶胀影响

下的硅油-硅橡胶复合绝缘水分平衡曲面。 

1 样品制备及实验方法 

1.1  样品制备 
实验用硅油为美国陶氏（原道康宁公司）生产

的 XIAMETER™ PMX 型聚二甲基硅氧烷绝缘油，

该硅油具有高热稳定性和抗氧化性，在宽温度区间

内可保持良好的电气绝缘性能，因而专用于在高温

或极低温度下运行的电气设备。此外，该硅油符合

IEC 60836—2015 标准[23]，并已被广泛用作高压电

缆充油终端液体绝缘填充剂。 
实验用硅橡胶选用国内东爵有机硅（南京）有

限公司生产的 NE—7130 型甲基乙烯基体生胶料，

掺氢氧化铝（Aluminum Trihydrate, ATH）（中铝山东

H-WF-1）、气相法白炭黑（卡博特 H-300）以及双二

五硫化剂（DBPH，阿克苏 107）进行制备得到混炼

胶。随后对混炼胶进行二段硫化，其中一段硫化在

170℃真空条件下处理 10 min，二段硫化在 200℃下

处理 60 min。最终制备得到尺寸为 30 mm×30 mm× 
1 mm 的硅橡胶薄片试样，经超声波清洗机清洗、真

空箱干燥后测试，其电气、力学性能均满足标准

GB/T 20779.2—2007《电力防护用橡胶材料 第 2 部

分：电缆附件用橡胶材料》要求[24]，能够适用于高

压电缆绝缘领域。 
1.2  实验方法 

采用上述实验样品，分别准备 400 mL 硅油和

35 片 30 mm×30 mm×1 mm 硅橡胶样片，全部放入

真空干燥箱中，设置温度为 70℃。真空干燥 5 天后

取出实验样品，采用 KSQL-310S-KHF 卡尔费休水

分测量仪分别按照标准 GB/T 7600—2014《运行中

变压器和汽轮机油水分含量测定法（库仑法）》和 ISO 
12492—2012 测量硅油、硅橡胶中的含水量[25-26]，确

保实验样品尽可能干燥。测量结果中硅油含水量小

于 20×10−4%、硅橡胶含水量小于 0.8%。将干燥后的

硅油、硅橡胶样片放入提前设定好温度和湿度的恒

温恒湿控制箱中，进行吸潮处理，吸潮实验示意图

如图 1 所示。 
实验用恒温恒湿控制箱选择苏瑞电子设备（北

京）有限公司制造的 RGDJS—500 型高低温交变湿

热试验箱，可在 20～90℃范围内维持烘箱内相对

湿度稳定处于 30%～90%区间。实验共选择 5 个温

度：30、50、60、80、90℃，每个温度下选择 7 个

相对湿度，即从 30%～90%，以 10%为间隔。将恒  
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图 1  硅油、硅橡胶吸潮实验示意图 

Fig.1  Schematic diagram of SO and SiR moisture 

absorption experiment 

温恒湿控制箱设置为选定的某一温度和湿度，待箱

内温、湿度稳定后放入实验样品进行吸潮实验。每

组实验中设置一系列取样时间：0、12、24、36、
48、60、72、96、120 h，按照既定时间快速取样并

利用卡尔费休水分测量仪测量硅油、硅橡胶含水

量，记录并观察硅油、硅橡胶含水量随吸潮时间的

变化，直至前后 3 次测量结果误差不超过 0.1%，即

可认为在该温、湿度实验条件下，硅油、硅橡胶含

水量达到平衡状态[27]。 
待一组吸潮实验完成后，在同一温度下依次调

节恒温恒湿控制箱相对湿度以满足不同实验条件，

并放入新的实验样品，当硅油、硅橡胶含水量再次

趋于稳定时，即可达到新的平衡，此时便可获得该

温度下硅油、硅橡胶含水量与相对湿度的关系。依

此类推，待某一温度下吸潮实验全部完成后，随即

改变恒温恒湿控制箱温度，再调节相对湿度以满足

更多实验条件，待硅油、硅橡胶含水量测量结果重

新趋于稳定后，即可获取在不同温、湿度平衡状态

下硅油、硅橡胶含水量。结合不同温度下硅油、硅

橡胶含水量与相对湿度的关系，即可绘制得到不同

温度下硅油-硅橡胶复合绝缘水分平衡曲线。 

2  温度影响下的水分平衡特性 

按照上述实验方法，分别获取不同温、湿度平

衡状态下硅油、硅橡胶的含水量，并采用间接平衡

法，即水分在多种介质中平衡时各介质中水分相对

含量相同这一理论[6, 16-17]，绘制不同温度下硅油-硅
橡胶复合绝缘水分平衡曲线。 

2.1  不同平衡状态下硅油含水量 
绘制不同温度下硅油含水量随相对湿度变化曲

线，如图 2 所示。由于水分子是极性分子，而硅油

是非极性溶剂，两者间相互作用主要为范德华力和

氢键[28]，因此，水分子难以溶解于硅油中，在不同

温、湿度平衡状态下硅油含水量较低。但随着温度

或湿度的提高，硅油含水量得到了不同程度的增加。 

 
图 2  不同温度下硅油含水量随相对湿度变化曲线 

Fig.2  Variation curves of water content of SO with 

relative humidity at different temperatures 

由图 2 可知，不同温度下的硅油含水量与相对

湿度均呈线性关系，这一特性与变压器油中水分溶

解特性相同。在同一温度下，当相对湿度增加时，

空气中的水蒸气分压增加，从而推动水分子从空气

中向硅油中扩散，因此，油中含水量随着相对湿度

的增加而增加[17]。这种线性关系可便于工程师及操

作人员预测和控制硅油含水量，从而保持设备正常

运行。硅油含水量与相对湿度的线性关系可表示为 

 SO RHW Sα=  （1） 

式中，WSO 为硅油含水量； RHα 为相对湿度；S 为硅

油饱和含水量，是与温度相关的变量。为进一步明

确硅油饱和含水量与温度间的关系，鉴于硅油与变

压器油在水分吸附方面具有相似的物理性质，参考

变压器油中水分溶解度与温度间的指数关系，绘制

不同温度下硅油饱和含水量，如图 3 所示。 

 
图 3  不同温度下硅油饱和含水量 

Fig.3  Water solubility of SO at different temperatures 

由图 3 可知，虽然硅油具有很强的憎水性，但

硅油饱和含水量随温度的升高呈指数级增加。一方

面，温度升高，硅油膨胀，必然会导致自由体积分

数增加。根据自由体积理论，自由体积分数对水分
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子的受束缚程度应有负面影响，因此温度升高，水

分子的扩散加剧，并为水分子的扩散提供了更多的

自由空间，水分子更容易扩散并溶解于油中，油介

质对水分子的束缚作用减小[29]。另一方面，已有学

者通过分子动力学模拟进行仿真计算，发现水分子

与油介质的相互作用能随着温度的升高而减小，即

减小了水分子进入硅油分子间的能量阻碍，使得水

分子更容易被硅油分子包围并溶解[30]。这说明由于

温度的升高，水分子动能有所增大，油介质对其束

缚作用有所减小，促进了水分子在硅油中的扩散，

并更容易被油分子包围和溶解，进而导致水分在油

中溶解度增加。借鉴现有变压器油水分溶解度曲线

公式，可得到硅油饱和含水量表达式为 

 ( )6.03418 1118.68805 27310 TS − +=  （2） 

式中，T 为温度，℃。一般而言，油中水分主要以结

合态、溶解态和自由态形式存在。当油中含水量较

低时，水分会以溶解态和结合态形式存在；而当含

水量超过油中水分溶解度时，还会以自由态液滴形

式存在，该形态水分对液体介质的绝缘性能影响最

大，且随着温度变化，油中溶解态水和自由态水间

会相互转换[6]。式（1）和式（2）可为硅油中水分的

定量评估提供数据参考，但并不是唯一的标准。油

中水分溶解度还与油品的化学组成有关，且绝缘油

老化后，会形成有机酸等化合物，导致绝缘油的吸

水性能增强。 
2.2  不同平衡状态下硅橡胶含水量 

不同温度平衡状态下硅橡胶含水量随相对湿度

变化曲线如图 4 所示。对比图 2 可知，硅橡胶内含

水量显著高于硅油内含水量。其原因在于：虽然硅

油分子与硅橡胶分子有着相似的分子结构，但电气 

 
图 4  不同温度下硅橡胶含水量随相对湿度变化曲线 

Fig.4  Variation curve of water content of SiR with 

relative humidity at different temperatures 

绝缘用硅橡胶内存在高质量分数的 ATH 阻燃剂及

气相法白炭黑补强剂。ATH 即氢氧化铝，亦名三羟

基铝，其具备高表面亲水性能，极易与水分子以氢

键形式结合[31]。气相法白炭黑由卤硅烷与氢氧混合

气体制备而成，其表面含有高活性 Si—OH 基团，

亦容易吸引水分[32]。硅橡胶内填料吸附水分过程的

微观示意图如图 5 所示。由图 5 可知，以上填料与

水分子结合形成氢键或范德华力，进而导致硅橡胶

含水量明显比硅油含水量更多。 

 
图 5  硅橡胶内填料吸附水分过程微观示意图 

Fig.5  Microscopic schematic of water adsorption 

mechanism at the filler interface in SiR 

进一步分析图 4 可知，在同一温度下，硅橡胶

含水量随着相对湿度的增加而增加。随着相对湿度

的增加，空气中水分子含量增加，进而增加了水分

子与硅橡胶分子之间的相互作用。更多的水分子与

硅橡胶分子中的硅氧键或有机基团形成氢键或范德

华力相互作用，从而增加了硅橡胶中的含水量[33]。

根据图 4，拟合得到硅橡胶含水量与相对湿度间的

表达式为 
 RH 0.19526

SiR 2.33005 2.32956eW α−= −  （3） 
式中，WSiR 为硅橡胶含水量。在不同温度下，硅橡

胶含水量与相对湿度关系基本一致，且硅橡胶饱和

含水量不随温度变化而变化，这一特性也得到了国

内外学者的认可[8-9]。硅橡胶的主要成分是硅氧键和

有机基团，这些键具有较高的热稳定性。在常温下，

硅橡胶的分子结构通常是稳定的，而在高温下也不

会发生明显的水解或溶解[34]。因此，即使温度升高，

硅橡胶对水的溶解度也不会增加。式（3）同样可为

硅橡胶中水分的定量评估提供数据参考，但并不是
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唯一的标准，硅橡胶的吸水性与透水性还受填料含

量与类型以及表面疏水性等因素影响。 
2.3  硅油-硅橡胶复合绝缘水分平衡曲线 

充油终端内硅橡胶应力锥浸渍在液体填充剂硅

油中，水分由外部环境渗入，经绝缘硅油内部扩散，

会在浓度梯度、温度梯度及压力梯度的作用下在硅

油-硅橡胶介质间发生迁移，直至不同介质内的含水

量达到相对稳定，此时水分迁移达到动态平衡，水

分分布达到稳定状态，其中温度是驱使硅油-硅橡胶

复合绝缘系统间水分迁移的主要因素[6]。 
基于 2.1 节和 2.2 节实验结果，分别获得了不

同温、湿度平衡状态下硅油、硅橡胶含水量及相应

的计算公式，此时借鉴间接平衡理论可进一步获得

不同平衡状态下硅油和硅橡胶含水量，绘制不同温

度下硅油-硅橡胶复合绝缘水分平衡曲线，如图 6 所

示。该硅油-硅橡胶复合绝缘水分平衡曲线确定了不

同平衡状态下硅油、硅橡胶含水量间的对应关系，

其平衡点决定了硅油、硅橡胶间水分迁移的方向及

边界条件。温度升高时，硅油吸附水分的势能上升

而硅橡胶不变，促使水分子从硅橡胶向硅油中迁移；

温度下降时，硅油吸附水分的势能下降而硅橡胶仍

不变，此时水分子则从硅油迁移至硅橡胶。此外，

结合式（1）～式（3），可得到不同温度下硅油-硅橡

胶复合绝缘水分平衡方程为 

 SO (0.19526 )
SiR 2.33005 2.32956e W SW −= −  （4） 

 
图 6  不同温度下硅油-硅橡胶复合绝缘水分平衡曲线 

Fig.6  Moisture balance curves of SO-SiR composite 

insulation at different temperatures 

当已知环境温度和湿度时，通过式（4）可准确

地计算不同温、湿度平衡状态下硅油、硅橡胶的含

水量，为充油终端内硅油、硅橡胶的绝缘状态评估

提供数据支撑。 

3  考虑溶胀影响的水分平衡曲线修正 

充油终端内硅油-硅橡胶双相介质间除发生水

分迁移外，根据相似相溶理论，硅油还会溶胀扩散

进入硅橡胶，破坏硅橡胶的物理、化学交联结构，

进而影响硅橡胶的吸水特性及硅油-硅橡胶复合绝

缘水分平衡特性[21-22]。因此，需明确硅油溶胀硅橡

胶的物理机制，并在此基础上，对硅油-硅橡胶复合

绝缘水分平衡曲线进行优化。 
3.1  硅油溶胀特性及机理 

为明确硅油溶胀硅橡胶的物理机制，开展硅油

溶胀扩散实验，将干燥后的硅橡胶样品浸泡于装有

干燥硅油的密封罐中，随即将密封罐分别置于温度

设定为 30、50、80℃的恒温烘箱内，对浸泡 0、0.5、
1.5、2.5、4.5、6.5、10、18、30、70 h 时的硅橡胶

快速取样，采用称重法测量硅橡胶增重率来表征硅

油溶胀程度。设未浸渍硅油的干燥硅橡胶质量为

m0，浸渍硅油 t 时刻后硅橡胶质量增至 mt，则硅橡

胶增重率 Δmt 表示为 

 0

0

100%t
t

m mm
m
−

Δ = ×  （5） 

考虑到水分质量远小于硅油及硅橡胶本体质

量，式（5）忽略了水分对计算结果的影响，认为 Δmt

即可反映硅橡胶内硅油的溶胀程度。图 7 所示为不

同温度下硅橡胶增重率 Δmt 随时间 t 的变化曲线。

由图 7 可见，随着时间增加，硅橡胶增重率即硅油

溶胀程度趋于平衡（饱和），达到 32.6%，其整体呈

对数函数形式。高温下，硅油溶胀程度较 30℃下相

同，但达到溶胀平衡所需的时间更短。 

 
图 7  硅橡胶增重率随时间变化曲线 

Fig.7  Time dependent curve of weight gain rate of SiR 

一般认为，聚合物溶胀饱和度是材料本征参数，

与温度无关[35]。但温度升高会加速扩散行为，即硅

橡胶增重率曲线初始段斜率随温度升高而增大。为
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定量描述上述规律，引入 Langmuir 扩散模型，相较

Fick 模型，Langmuir 模型同时考虑了自由态及结合

态硅油分子的扩散过程，认为溶胀初期以自由态硅

油分子扩散为主；溶胀后期，因硅油分子簇与硅橡

胶分子链弹性收缩的共同作用，硅橡胶分子链中出

现与硅油分子簇的结合位点与二次键合，此时部分

自由态硅油分子向结合态转化[36-37]。 
图 8 及图 9 分别采用 Fick 扩散模型及 Langmuir

扩散模型对上述溶胀数据进行了拟合。可以发现，

Fick 模型与 Langmuir 模型在曲线前段的拟合度均

较好，但 Langmuir 模型在曲线后段的拟合度明显更

优，证明硅油溶胀过程确实存在自由态分子向结合

态分子转变的情况。 

 
图 8  硅油溶胀数据的 Fick 模型拟合结果 

Fig.8  Fick model fitting results of the SO swelling data 

 
图 9  硅油溶胀数据的 Langmuir 模型拟合结果 

Fig.9  Langmuir model fitting results of the SO swelling data 

根据高分子溶液理论，硅橡胶溶胀过程中，其

与硅油溶剂的总自由能（增量）ΔG 由两部分组成，

分别为硅橡胶与硅油的混合 Gibbs 自由能ΔGM，以

及硅橡胶分子网络的弹性自由能ΔGel
[38]，即 

 M elG G GΔ = Δ + Δ  （6） 

其中 

 ( )M 1 1 2 2 1 2= ln ln lnG RT n n nφ φ χ φΔ + +  （7） 

式中，R 为理想气体常数；n1 与 n2 分别为硅油与硅

橡胶分子物质的量；φ1 与φ2 分别为硅油与硅橡胶的

体积分数；χ为 Huggins 相互作用参数。另据高弹性

统计理论，硅橡胶立方体弹性自由能表达式为[38] 

 ( )2 2 2
el 1 2 3

1 3
2

G NkT λ λ λΔ = + + −  （8） 

式中，N 为单位体积内硅橡胶有效链数量（相邻两

交联点间的链称为一个有效链）；k 为 Boltzmann 常

数；λi（i=1, 2, 3）为溶胀后硅橡胶立方体三边长度。

设溶胀为各向同性自由过程，则有 

 
1
3

1 2 3
2

1λ λ λ
φ
⎛ ⎞

= = = ⎜ ⎟
⎝ ⎠

 （9） 

则式（8）可转换为 

 
2

2 3
el 2

c

3 1
2

RTG
M
ρ φ

−⎛ ⎞
Δ = −⎜ ⎟

⎝ ⎠
 （10） 

式中， 2ρ 为硅橡胶的密度；〈Mc〉为有效链的平均分

子量。硅油溶胀过程微观示意图如图 10 所示。由式

（6）可知，当自由能ΔG＜0 时，硅油分子自发扩散

至硅橡胶三维网络中，使硅橡胶体积膨胀。同时该

过程促使网状分子链向三维空间扩张，导致φ2 减小，

分子网络弹性收缩加剧，ΔGel 增大且与ΔGM 互相抵

消。以上构象熵减及熵增过程竞争，最终使ΔG=0，
溶胀过程平衡[39]。 

 
图 10  硅油溶胀过程微观示意图 

Fig.10  Microscopic schematic of the swelling of SO 

3.2  溶胀影响下的水分平衡曲线优化 
开展不同溶胀程度的硅橡胶吸潮实验，首先将

干燥的硅橡胶样品浸泡于干燥硅油中，以制备溶胀

程度分别为 5%、10%及 20%的硅橡胶样品，然后按

照 1.2 节中实验方法，将不同溶胀程度的硅橡胶样

品放入恒温恒湿控制箱内进行吸潮实验。实验共选

取 3 个温度：30、50、80℃。溶胀后硅橡胶的质量、

体积均会变化，为了便于对比平衡状态下溶胀后硅
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橡胶含水量与未溶胀硅橡胶含水量，仍采用总的含

水量与溶胀前硅橡胶质量之比作为溶胀后硅橡胶稳

态含水量。 
不同溶胀程度硅橡胶含水量随相对湿度变化曲

线如图 11 所示。相同溶胀程度硅橡胶在平衡状态下

的含水量不随温度变化，但与相对湿度呈非线性关 

 
图 11  不同溶胀程度硅橡胶含水量随相对湿度变化曲线 

Fig.11  Variation curves of water content of SiR with 

different swelling degrees with relative humidity 

系，这一特性与未溶胀硅橡胶相同。一方面，虽然

硅油溶胀时会破坏硅橡胶内物理、化学交联结构，

但由于硅油与硅橡胶均是以硅氧键为主链的聚合

物，硅油溶胀只会引入大量与硅橡胶主链结构相似

的短链，并不会对硅橡胶造成较大改性[31]；另一方

面，虽然硅油饱和含水量随温度变化而变化，但硅

油和硅橡胶含水量相差 2～4 个数量级，硅橡胶内硅

油中含水量的贡献基本可忽略不计。因此，不同溶

胀程度硅橡胶与未溶胀硅橡胶具有相似的吸水性。

拟合得到不同溶胀程度硅橡胶含水量与相对湿度的

表达式为 

 RH 0.19431
5%-SiR 2.34427 2.34259eW α−= −  （11） 

 RH 0.18673
10%-SiR 2.36097 2.35935eW α−= −  （12） 

 RH 0.18071
20%-SiR 2.39333 2.39117eW α−= −  （13） 

式中，W5%-SiR、W10%-SiR、W20%-SiR 分别为溶胀程度为

5%、10%及 20%硅橡胶的含水量。 
图 12 所示为硅橡胶含水量随溶胀程度变化曲

线。由图 12 进一步可发现，随着溶胀程度的增加，

相同平衡状态下硅橡胶含水量也增加。其原因在于：

当硅油溶胀进入硅橡胶内时，虽然硅油会占据硅橡

胶内原本容纳水分子的自由体积，并与硅橡胶内亲

水基团结合，进而减少硅橡胶内溶解水分的自由体

积和与水分子结合的基团数量，但硅油溶胀会增大

硅橡胶的质量与体积，降低硅橡胶的表观密度和交

联密度，从而提供比溶胀前更大的自由体积空间，以

容纳更多水分子[31]。溶胀前后硅橡胶内水分子示意

图如图 13 所示。本文实验中测量了不同溶胀程度硅

橡胶的质量（天平测量）、表观体积（排水法测量）

及表观密度（质量与表观体积之比），结果见表 1。
随着溶胀程度的增加，硅橡胶的质量、表观体积增

加，而表观密度减小，证明了硅油溶胀后能提供更 

 
图 12  硅橡胶含水量随溶胀程度变化曲线 

Fig.12  The water content of SiR varies with the degree  

of swelling 
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图 13  溶胀前后硅橡胶内水分子示意图 

Fig.13  Schematic diagram of water molecules in SiR 

before and after swelling 

表 1  不同溶胀程度硅橡胶的质量、表观体积和表观密度 

Tab.1  Mass, apparent volume and apparent density of SiR 

with different degrees of swelling 

溶胀程度(%) 质量/g 表观体积/cm3 表观密度/(g/cm3)

0 1.119 0.907 1.233 

5 1.175 0.964 1.218 

10 1.231 1.025 1.201 

20 1.343 1.146 1.172 

大的自由空间。 
由于不同溶胀程度硅橡胶均采用公式 -SiRXW =

RH 1
0 1ey A α τ−+ 拟合其含水量与相对湿度的关系，因此

进一步统计 y0、A1 及 τ1 三个参数与溶胀程度 X 之间

的关系，如图 14 所示。拟合得到 y0、A1 及 τ1 三个

参数表达式后，将其代入公式 -SiR 0XW y= + RH 1
1eA α τ−

中，即可得到硅橡胶含水量与溶胀程度及相对湿度

间的表达式为 

 

RH 1
-SiR 0 1

0

1

1

e
2.32927 0.31873

2.32241 0.35154
0.19608 0.07807

XW y A
y X
A X

X

α τ

τ

−⎧ = +
⎪

= +⎪
⎨

= − −⎪
⎪ = −⎩

 （14） 

 
图 14  y0、A1 及 τ1 参数随溶胀程度变化曲线 

Fig.14  The curves of parameters y0, A1, and τ1 as a 

function of swelling degree 

此时再根据间接平衡理论，结合硅油饱和含水

量公式及相同温度下硅油含水量与相对湿度的线性

关系，便可对 2.3 节中不同温度下硅油-硅橡胶复合

绝缘水分平衡公式进行优化，进一步得到在考虑硅

油溶胀作用下的硅油-硅橡胶复合绝缘水分平衡方

程为 

 

( )SO 1
-SiR 0 1

0

1

1

6.03418 1118.68805/( 273)

e
2.32927 0.31873

2.32241 0.35154
0.19608 0.07807

10

W S
X

T

W y A
y X
A X

X

S

τ

τ

−

− +

⎧ = +
⎪

= +⎪
⎪ = − −⎨
⎪ = −⎪
⎪ =⎩

 （15） 

利用式（15）即可绘制溶胀作用下的硅油-硅橡

胶水分平衡曲线。假定温度为 50℃，参考 3.1 节中

硅油溶胀程度最大达 32.6%，从 0%～30%选取七种

不同溶胀程度，以 5%为间隔，即可得到 50℃下不

同溶胀程度硅油-硅橡胶复合绝缘水分平衡曲线，如

图 15 所示。该硅油-硅橡胶复合绝缘水分平衡曲线

确定了溶胀程度对平衡状态硅油、硅橡胶含水量的

影响规律，随着溶胀程度增加，硅橡胶可溶解更多

的水分，水分子从硅油向硅橡胶中迁移。利用式（15）
可进一步绘制温度及溶胀作用下硅油-硅橡胶复合

绝缘水分平衡曲面，如图 16 所示。该硅油-硅橡胶

复合绝缘水分平衡曲面确定了温度及溶胀程度对平

衡状态硅油、硅橡胶含水量的影响规律，以及硅油、

硅橡胶间水分迁移的方向和边界条件。温度升高时，

硅油吸附水分的势能上升而硅橡胶不变，促使水分

子从硅橡胶向硅油中迁移；溶胀程度增加时，硅橡

胶对水分的吸附势能上升，水分子从硅油向硅橡胶

中迁移。 

 
图 15  不同溶胀程度硅油-硅橡胶复合绝缘水分平衡曲线 

Fig.15  Moisture balance curves of SO-SiR composite 

insulation with different swelling degrees 



 
4066 电 工 技 术 学 报 2025 年 7 月 

 
图 16  硅油-硅橡胶复合绝缘系统水分平衡曲面 

Fig.16  Moisture balance surfaces of SO-SiR composite 

insulation system 

获得硅油-硅橡胶复合绝缘系统水分平衡曲面

后，可准确地对充油终端内硅橡胶应力锥及液体填

充剂硅油含水量进行定量评估。一方面，可利用硅

油含水量表征硅橡胶含水量。由于充油终端内直接

取样测量硅橡胶含水量相对困难，因此可利用硅油

含水量来表征硅橡胶含水量。当充油终端运行环境

温度稳定时，硅油-硅橡胶间的水分处于平衡状态，

可通过测量硅油含水量并结合水分平衡方程，来获

取该平衡状态下硅橡胶的含水量。另一方面，还可

利用硅橡胶含水量表征硅油含水量。由于在抽取油

样的过程中，硅油难免会与外界空气接触，且还有

可能引入其他杂质，因此，除非必要，应尽可能地

减少这一操作。又由于硅橡胶含水量用“%”表征，

硅油含水量用“10−4%”表征，硅橡胶含水量远大于

硅油含水量，因此短时间内硅油含水量的变化不会

显著地改变硅橡胶含水量，即当充油终端运行温度

短时变化后，硅橡胶含水量基本保持不变。在得到

温度变化前平衡状态下的硅橡胶含水量后，结合水

分平衡曲线可得到新的水分平衡点，温度变化后硅

油含水量介于新平衡点与旧平衡点之间。通过该方

法可获取不同条件下硅油、硅橡胶的含水量，对充

油终端进行预警工作；同时也避免了多次抽取油样

对充油终端可能造成的影响。 
对于硅油而言，根据国际大电网会议 CIGRE 

A2.36 工作组的报告，当未老化硅油含水量从 30× 
10−4%增加至 200×10−4%时，其击穿电压从 75 kV 降

至 17 kV[7]。国外学者进一步研究表明，当硅油含水

量低于 50×10−4%时，水分增加并不会引起击穿电压

明显下降[40]。因此，有学者建议设置充油终端内硅

油含水量的健康阈值为 50×10−4%。对于硅橡胶而

言，一方面要警惕硅橡胶含水量增加使硅橡胶应力

锥绝缘性能下降，有学者指出，硅橡胶击穿电压随

着硅橡胶含水量的增加呈现先急剧下降后维持稳定

的趋势[41]；另一方面还需注意充油终端内存在的硅

油溶胀过程，硅油溶胀不仅会影响硅橡胶的力学性

能[21-22]，还会增强硅橡胶吸水能力，使硅橡胶应力

锥绝缘性能下降得更快。此外，水分在硅油、硅橡

胶界面处的聚集行为也是导致绝缘劣化或失效的一

大因素。水分迁移将改变界面周围局部电气参数，

并有可能在界面处积聚形成高水分区域，严重降低

界面击穿电压，进而导致界面放电[14]。 
通过硅油-硅橡胶复合绝缘系统水分平衡曲面

可获取不同平衡状态下硅油、硅橡胶的含水量，可

为充油终端的安全稳定运行提供预警作用，对充油

终端运维工作具有重要意义。 

4  结论 

本文系统地研究了充油终端内硅油-硅橡胶复合

绝缘系统间的水分迁移规律，探讨了终端内的硅油

溶胀模型及机制，明确了温度及溶胀作用下硅油-硅
橡胶复合绝缘系统的水分平衡特性。得到结论如下： 

1）同一温度下硅油含水量与相对湿度呈线性关

系，硅油饱和含水量随温度呈指数变化；硅橡胶含

水量与相对湿度呈非线性关系，且硅橡胶饱和含水

量不随温度变化而变化。温度升高，水分从硅橡胶

向硅油中迁移。 
2）硅油按 Langmuir 扩散过程，以自由态及结

合态形式向硅橡胶内部溶胀。随着时间增加，溶胀

速率呈对数函数形式增大；随着温度增加，平衡溶

胀质量不变，但溶胀速率增大。硅油（溶剂）-硅橡

胶（溶质）体系下，硅油溶胀致体系弹性自由能增

加，与 Gibbs 自由能抵消，最终使总自由能为零，

溶胀达平衡状态。 
3）硅油溶胀后使硅橡胶自由体积增大，可溶解

更多水分，但不同溶胀程度硅橡胶仍与未溶胀硅橡

胶具有相同的吸水特性。溶胀程度增加，水分子从

硅油向硅橡胶中迁移。结合硅油水分溶解特性，绘

制得到温度及溶胀作用下硅油-硅橡胶复合绝缘水

分平衡曲面，通过该曲面可准确地获取不同平衡状

态下硅油、硅橡胶含水量，为保证充油终端的安全

稳定运行发挥预警作用。 
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Moisture Equilibrium Characteristics of Silicone Oil-Silicone Rubber 

Composite Insulation System under Temperature and Swelling 
Zhou Hao  Li Yuan  Zhou Kai  Yuan Hao  Duan Pingtao 

（College of Electrical Engineering  Sichuan University  Chengdu  610065  China） 
 

Abstract  The oil-filled terminal adopts a solid-liquid composite insulation composite structure composed 
of silicone rubber (SiR) stress cone and silicone oil (SO) inside. Compared to the cable body, when the composite 
insulation interface is invaded by moisture or contains air gaps or impurities, it can cause electric field distortion. 
This distortion can trigger creepage and even flashover along the surface of the stress cone, significantly impacting 
the service life of the oil-filled terminal. Among them, moisture intrusion is recognized as the main factor causing 
insulation deterioration in cable terminals, and cable termination failure rate caused by it account for about 50%. 
Therefore, the moisture migration process and equilibrium characteristics between SO and SiR solid-liquid 
medium in the oil-filling terminal need to be further studied. In this paper, the moisture migration law between 
SO-SiR composite insulation system in oil-filled terminals is systematically studied, the swelling model and 
mechanism of SO in the terminals are discussed, and the moisture equilibrium characteristics of SO-SiR composite 
insulation systems under the effect of temperature and swelling are clarified. 

Firstly, this study conducted moisture absorption experiments on SO and SiR under various temperature and 
humidity conditions. The water content of SO and SiR at different temperature and humidity equilibrium states 
was measured. Using the indirect equilibrium theory, a moisture equilibrium curve for the SO-SiR composite 
insulation was plotted. The results show that the water content of SO has a linear relationship with the relative 
humidity at the same temperature, and the saturated water content of SO changes exponentially with temperature. 
The water content of SiR has a nonlinear relationship with relative humidity, and the saturated water content of 
SiR does not change with temperature. As the temperature rises, moisture migrates from the SiR to the SO. 
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In addition to the moisture migration between the SO and the SiR duplex medium in the oil-filled terminal, 
the SO will also diffuse into the SiR. This diffusion destroys the physical and chemical cross-linking results of the 
SiR, and affects the moisture absorption characteristics of the SiR. Therefore, it is necessary to clarify the physical 
mechanism underlying the swelling of SiR by SO. The results show that the SO swells into the SiR in the form of 
free state and bound state according to the Langmuir diffusion process. With increasing time, the swelling rate 
increases as a logarithmic function. With increasing temperature, the equilibrium swelling mass remained 
unchanged, but the swelling rate increased. Under the SO (solvent)-SiR (solute) system, the elastic free energy of 
the system increased due to the swelling of SO, which was offset by the Gibbs free energy. Finally, the total free 
energy is zero, and the swelling reaches equilibrium. 

On this basis, the moisture equilibrium curve of SO-SiR composite insulation was further optimized. After 
the swelling of SO, the free volume of SiR increases, which can dissolve more water. However, SiR with different 
degrees of swelling still exhibits the same water absorption characteristics as unswollen SiR. Combined with the 
moisture dissolution characteristics of SO, the moisture equilibrium surface diagram of SO-SiR composite 
insulation under temperature and swelling was drawn. With increased swelling, water molecules migrate from the 
SO to the SiR. Through this surface diagram, the water content of SO and SiR under different equilibrium states 
can be obtained, and the operation and maintenance of oil-filled terminals can be guided. 

Keywords：Oil-filled terminals, silicone oil, silicone rubber, composite insulation, moisture equilibrium 
characteristic 
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