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摘 要：选用两种纳米填料：纳米氧化钛（TiO2）和多壁羟基碳纳米管（MWCNTS），向环氧树脂中单独或同时

加入两种粒子，制备 16种不同的环氧纳米复合电介质。通过体积电阻率测试、表面电位衰减试验与真空直流

沿面闪络试验，探究纳米粒子对环氧纳米复合电介质沿面闪络特性的影响。结果表明：环氧纳米复合电介质

的沿面闪络电压与填料的质量分数有关，适量的纳米填料会提升复合电介质的沿面闪络电压。单独加入纳

米TiO2与MWCNTS分别将闪络电压提升了 14.49%和 23.11%，同时加入两种填料可进一步将闪络电压提升

至 44.99 kV，提升幅度高达 36.06%。通过表面电位衰减曲线计算了材料的表面陷阱特性。分析深陷阱与沿

面闪络电压的关系发现，闪络电压与深陷阱能级线性相关，陷阱能级越深，闪络电压越高。同时添加两种纳

米粒子可以提高材料的深陷阱深度，从而抑制材料表面电子发射和电荷输运过程，提高沿面闪络电压。
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Abstract: Two kinds of nano-fillers nano-tiania (TiO2) and muti-wall carbon nanotubes (MWCNTS) were

selected. Sixteen different epoxy nanocomposite dielectrics were prepared by adding two kinds of nanofiller alone

or simultaneously to the epoxy resin. The influence of nanoparticles on the surface flashover characteristics of

epoxy nanocomposite dielectrics was explored through the volume resistivity test, surface potential decay and

vacuum DC surface flashover experiment. The results show that the surface flashover voltage of epoxy nano-

composite is related to the mass fraction of filler, and an appropriate amount of filler can enhance the flashover

voltage effectively. Comparing with adding TiO2 (improving 14.49%) and MWCNTS alone (improving 23.11%),

adding TiO2 and MWCNT simultaneously can further improve the surface flashover voltage up to 44.99 kV

(improving 36.06%). The surface trap characteristics of the material are calculated by the surface potential decay

curve. By analyzing the relationship between deep trap and surface flashover voltage, it is found that the flashover

voltage is linearly correlated with the deep trap energy level, and the deeper the trap energy, the higher the

flashover voltage. The depth of surface deep trap energy is improved by adding two kinds of nanoparticle into

epoxy composites, thus the electron emission and charge transport processes are suppressed, and the surface
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flashover voltage increases.
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0 引 言

环氧树脂因具有良好的电气性能、优异的力学

性能和易塑性等优势，广泛应用于气体绝缘开关、

干式变压器、电抗器等高压电力设备[1-8]。随着社会

经济发展，输电线路电压等级日益提升，电力设备

气/固界面的沿面闪络问题成为制约输变电技术发

展的关键壁垒。为了提升环氧电介质的沿面闪络

性能，研究人员先后将非导电的 TiO2、Al2O3和半导

电的SiO2等纳米填料掺入环氧树脂中[9-14]，发现制备

出的环氧纳米复合电介质沿面闪络电压与陷阱特

性有关，其闪络电压均值提升幅度可达 20%，但沿

面闪络电压仍需进一步提高。部分学者通过表面

氟化、臭氧氧化、表面涂覆等方式[15-16]提升绝缘材料

的沿面闪络电压，但这些方法会产生有害气体危及

环境及实验人员健康，或因处理条件苛刻、适用范

围有限难以应用于大规模工业生产，因此有必要通

过纳米改性的方式在现有研究基础上进一步提升

绝缘材料的沿面闪络电压。

多壁羟基碳纳米管（MWCNTS）自 1991年被发

现以来，其优异的介电性能引起了广泛的关注[17]，其

巨大的纵横比使粒子具有很大的比表面积，为纳米

粒子改性进一步提升材料沿面闪络性能提供了一

种新的可能。

通过纳米掺杂提升绝缘材料沿面闪络电压的

传统方法通常为单独添加非导电、半导电或导电的

纳米填料[9-14]，而较少关注同时掺入两种或多种导电

性能完全不同的纳米填料对绝缘材料表面放电性

能的影响。在现有纳米掺杂改善电介质沿面性能

的方法无法满足进一步提升环氧纳米复合电介质

沿面闪络性能需求的情况下，同时加入两种或多种

导电性不同的纳米填料，是探寻进一步通过纳米掺

杂提升绝缘材料沿面闪络性能的一条新路径。

本研究选择 TiO2和 MWCNTS 两种纳米填料，

制备了 16种含有不同质量分数纳米填料的环氧基

纳米复合电介质，分别测试它们的表面电位衰减特

性（SPD）和真空直流沿面闪络电压，通过拟合 SPD

曲线计算试样的表面陷阱特性，建立真空直流沿面

闪络电压与表面陷阱参数之间的联系。

1 试 验

1.1 试样的制备

环氧树脂为液态E51双酚A环氧树脂，南通星

辰合成材料有限公司；固化剂为甲基四氢苯酐

（GH9303），促进剂为二甲氨基甲基（DMP-30），阿拉

丁化学试剂；MWCNTS 粒径为 10～30 nm，长度为

20～30 μm，北京德科岛金纳米技术有限公司；纳米

TiO2粒径为 10～30 nm，北京德科岛金纳米技术有

限公司。试验前将MWCNTS和纳米TiO2放入 80℃

的烘箱干燥 12 h 以上。使用前用硅烷偶联剂

（KH560）对纳米填料表面进行改性。

制样前将模具清洗干净，均匀喷涂脱模剂（佳

丹 909）后放入 80℃烘箱备用。将纳米 TiO2与固化

剂在容器中混合，然后用高速剪切机（IKAT25型）进

行高速剪切处理，剪切速度为 5 200 r/min，剪切时间

为 15 min。使用 THINKY 离心搅拌机将剪切后的

混合物先离心搅拌 10 min，转速为 2 000 r/min，再离

心脱气 10 min，转速为 2 200 r/min。然后，使用超声

设备（ICQ100KDE型）用最大功率将混合物超声分

散 10 min，之后将环氧树脂、促进剂和MWCNTS添

加到装有混合物的容器中，重复离心搅拌、脱气及

超声处理过程。将新得到的混合物倒入模具中进

行固化，固化程序为 80℃/4 h+120℃/8 h。试样制好

后用无水乙醇清洗，然后放入恒温干燥箱备用。样

品命名为 CaTb（C 和 T 分别代表 MWCNT 和 TiO2，a

和 b分别为MWCNT和纳米TiO2的填料质量分数，a

分别为0.05%、0.10%、0.15%，b分别为1%、2%、5%）。

1.2 表面电位衰减试验

表面电位衰减（SPD）检测系统如图 1 所示，系

统由充电电极、检测器及数据采集模块组成。测试

前，先对试样表面充电，充电电压为针电极-10 kV、

栅电极-6 kV，充电时间为 2 min，然后将检测器的探

头迅速移动到试样表面正上方。SPD 的采样间隔

为1 s，测量时间为10 000 s，试验在60℃下进行。

文献[18-19]详细阐述了通过 SPD 测试结果计

算表面陷阱参数的方法。陷阱特性曲线中有两个

图1 表面电位衰减测试系统

Fig.1 Surface potential attenuation test system
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峰，分别称为浅陷阱和深陷阱。最大值的水平和垂

直坐标被认为是陷阱参数，即陷阱能级和陷阱

密度。

1.3 体积电阻率测试

电阻测试采用的是三电极系统，其原理图如图

2所示。采用的试验仪器为 6517B高阻计。测试样

品为直径为 100 mm、厚度为 1 mm 的圆片，测试电

压为 800 V，重复测量 8 次，系统自动计算测试

误差。

1.4 沿面闪络试验

沿面闪络测试在真空环境下进行，腔体为 JTK-

200 kV真空腔体，试验装置示意图如图3所示。

从图 3可以看出，试样为直径为 50 mm、厚度为

1 mm的圆片。试验前，将试样及电极放置好，然后

分别使用机械泵和分子泵将气体抽离腔体。当腔

体内真空度小于 3×10-3 Pa，关闭真空泵，静置 10 min

以确保腔体内气压稳定。试验所用电极为指型电

极，电极末端直径为 20 mm，电极间距为 5 mm。采

用步进法升压，升压速率为 2 kV/s，记录闪络发生时

的电压，每种纳米复合材料至少重复测量 18次，闪

络电压取测试电压的平均值。

2 结果与讨论

2.1 试样微观形貌

图 4(a)、(b)分别为样品 C0.05T0和样品 C0.1T2的扫

描电子显微镜（SEM）截面图。从图 4可以看出，纳

米粒子在环氧基体中分散均匀，未发生团聚现象。

2.2 表面陷阱特性

图 5为环氧及环氧纳米TiO2复合电介质的SPD

曲线和计算得到的深陷阱特性。从图 5可以看出，

加入纳米粒子后，环氧绝缘材料表面电位的衰减速

率发生了变化。聚合物的表面电位的衰减与其深

陷阱特性密切相关。通过计算得到表面陷阱特性

参数，如图 6所示。从图 6可以看出，随着粒子质量

图3 沿面闪络设备示意图

Fig.3 The scheme of flashover equipment

图2 三电极测试系统原理图

Fig.2 Principle diagram of three-electrode test system

(a)C0.05T0 (b)C0.10T2

图4 环氧纳米复合电介质的SEM图像

Fig.4 SEM pictures of epoxy nano-composite

(a)SPD曲线

(b)深陷阱能级与密度

图5 环氧纳米复合电介质SPD曲线及陷阱特性

Fig.5 SPD curves and trap characteristics of

epoxy nano-composite
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分数的增加，环氧纳米复合电介质的深陷阱能级先

增大后减小，深陷阱密度持续上升，导致表面电位

衰减能力发生变化。

根据纳米粒子多层结构模型[20-21]，最接近纳米

粒子表面区域的为键合层，纳米粒子表面存在很多

不饱和化学键，即为深陷阱。当电子经过纳米粒子

时，这些不饱和化学键会吸附附近的电子，使得纳

米粒子表面带电，并在纳米粒子附近形成势垒，直

到这个势垒与不饱和化学键对电子的吸附作用达

到平衡。当纳米粒子的质量分数较低时，单个纳米

粒子间距较大，具有吸附能力的不饱和化学键持续

增多，使得环氧纳米电介质的陷阱能级随着纳米粒

子质量分数的增加而提升，表现为图 6(a)的曲线左

侧；当纳米粒子质量分数较大时，聚合物中纳米粒

子的间距较小，界面区出现重叠，使得单一纳米粒

子达到平衡时所需吸附的电子减少，即纳米粒子吸

附电子的能力下降，表现为图 6(a)的曲线右侧。纳

米粒子表面的不饱和化学键是深陷阱的主要来源，

随着纳米粒子质量分数的增加，深陷阱密度呈稳定

的上升趋势，如图6(b)所示。

2.3 体积电阻率特性

图 7 为纳米填料质量分数与体积电阻率的关

系。从图 7可以看出，当纳米粒子加入后，环氧纳米

复合电介质的体积电阻率先增大后减小，与图 6(a)

中深陷阱能级保持相同的变化趋势。

电介质的体积电阻率与其对体内电荷输运的

阻碍能力有关。陷阱会捕获其周围的带电粒子，当

电子在外电场作用下迁移经过深陷阱附近，会受到

深陷阱的吸引作用而入陷，从而降低电子的迁移率

及浓度。当深陷阱能级上升时，表明其对电子的捕

获及束缚能力增强，电子的迁移率及浓度持续下

降，表现为图 7各条曲线左侧体积电阻率随着纳米

粒子质量分数的增加而上升；当粒子质量分数超过

某一极限后，陷阱能级下降，陷阱对电子的吸附能

力下降，即为图 7曲线右侧描述的体积电阻率在上

升到一定程度后反而下降。

2.4 沿面闪络特性

图 8为真空环境下环氧纳米复合电介质直流沿

面闪络试验结果。从图 8可以看出，纳米粒子改变

了材料的沿面闪络性能，随着粒子质量分数的增

加，闪络电压的平均值先增大后减小，纯环氧材料

的直流闪络电压平均值为 33.07 kV。当单独加入

TiO2、单独加入 MWCNTS 及同时加入 TiO2和 MW‐

CNTS时，环氧纳米复合电介质的直流闪络电压平

均值最大分别可达 37.85、40.70、44.99 kV，较纯环氧

材料分别提高了14.49%、23.11%和36.06%。

从图 8可知，环氧纳米绝缘材料的闪络电压随

粒子质量分数的变化趋势与深陷阱能级随粒子质

量分数的变化十分类似，因此沿面闪络电压与深陷

阱能级可能存在某种关系。以深陷阱能级为横轴，

沿面闪络电压为纵轴，做出深陷阱能级与沿面闪络

电压关系图（图 9）。如图 9所示，随着陷阱能级的变

(a)陷阱能级

(b)陷阱密度

图6 环氧纳米复合电介质陷阱特性与

粒子质量分数的关系

Fig.6 The relationship between trap characteristics and

mass fraction of epoxy nano-composite 图7 环氧纳米复合电介质电阻率特性

Fig.7 The resistivity of epoxy nano-composite
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深，沿面闪络电压不断上升，表明深陷阱能级与沿

面闪络电压正相关。

2.5 讨论

目前学术界较为认可的沿面闪络理论模型有

两个：二次电子发射模型（SEEA）和电子触发松弛

极化模型（EPTR）。SEEA 理论认为表面陷阱对沿

面闪络有着重要的影响[22-24]。

根据 SEEA模型，沿面闪络始发于阴极三结合

点处的电子发射。当电子从阴极三结合点射出后，

会受到介质表面正电荷的吸引作用，直至与介质表

面发生碰撞。碰撞时，若入射电子的能量适中，会

促进介质表面电子发射，从表面再激发出一个或多

个新的电子（二次电子），碰撞同时也会使材料表面

吸附的气体分子发生解吸附。二次电子从介质表

面射出后，一方面会做与初始电子类似的运动，与

介质表面碰撞激发更多的二次电子，导致电子倍

增；另一方面会与解吸附的气体分子碰撞，使气体

分子电离出正、负电荷，电离的正、负电荷在外电场

作用下定向迁移，最终在表层的气体层发生闪络。

在电子与介质表面发生碰撞时，深陷阱会捕获入射

的电子，电子入陷后形成入陷电子。入陷电子必须

从外界获得足够的能量才能从陷阱中脱离，即电子

脱陷。电子脱陷的难易程度取决于陷阱能级的大

小[25]，陷阱能级大，电子需从外界获得更大的能量克

服陷阱对其的束缚作用，进而从陷阱发射出去，因

此陷阱能级的增大会降低二次电子发射系数，进而

提升沿面闪络电压。

如图 9所示，环氧纳米复合电介质的沿面闪络

电压与深陷阱能级线性相关。当掺入 2%TiO2 和

0.1%MWCNTS时，深陷阱能级最大为 1.14 eV。如

前所述，当从电极发射的初始电子撞击到试样表面

时，由于电介质的深陷阱能级较大，需要更多的能

量才能使介质表面发生碰撞电离，造成材料表面二

次电子难以激发，进而阻止了沿面闪络的发生[25]；当

进一步增加 MWCNTS 和 TiO2的质量分数时，环氧

纳米复合电介质的深陷阱能级下降，初始电子撞击

电介质表面后，较容易产生二次电子，使电子在表

面发生碰撞电离，进而降低了沿面闪络电压。

3 结 论

（1）单独添加纳米 TiO2、MWCNTS和同时加入

纳米TiO2及MWCNTS可分别使材料的沿面闪络电

压提升了14.49%、23.11%和36.06%。

（2）纳米粒子界面效应是导致环氧纳米电介质

陷阱特性变化的主要原因，随着纳米填料质量分数

的增加，表面深陷阱能级先上升后下降，表面深陷

阱密度持续上升，深陷阱能级的变化是体积电阻率

变化的主要原因，二者随纳米粒子浓度的改变保持

相同的变化趋势。

（3）环氧纳米电介质的真空直流沿面闪络电压

与深陷阱能级线性相关，深陷阱能级上升，降低了

材料表面发射二次电子的能力，从而增大了沿面闪

络电压。
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