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电压稳定剂对XLPE空间电荷特性的影响研究
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摘 要：为研究直流电压下电压稳定剂对交联聚乙烯（XLPE）绝缘特性的影响规律，本文选取蒽醌（EK）作为电压稳定

剂，通过物理共混制备含不同质量分数EK的XLPE复合材料。结合差示扫描量热分析（DSC）以及表面电位衰减、空

间电荷和电导电流等测试，分析不同含量EK对XLPE直流绝缘特性的影响规律。结果表明：随着EK质量分数的增

加，XLPE复合材料空间电荷积聚量、空间电荷注入深度、最大畸变场强和电导率均呈现先减小后增大的趋势。分析认

为EK会改变XLPE内部陷阱分布特性，当EK质量分数不超过 1%时，引入深陷阱为主。深陷阱的引入有利于均匀化

电场，减少空间电荷积聚，抑制载流子迁移，进而减小直流电导率。当EK质量分数为 1%时，对XLPE绝缘性能的提升

效果最好。
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Abstract: To investigate the effects of voltage stabilizers on the insulation properties of crosslinked polyethylene (XLPE) 

under DC voltage, anthraquinone (EK) was selected as the voltage stabilizer, and XLPE composites with different mass 

fractions of EK were prepared through physical blending. The impact of different content of EK on the DC insulation 

properties of XLPE was analyzed by differential scanning calorimetry (DSC) as well as surface potential decay, space 

charge, and conduction current measurements. The results show that as the mass fraction of EK increases, both space charge 

accumulation, space charge injection deepth, maximun distortion field strength, and conductivity of XLPE composites 

decrease at first and then increase. This phenomenon is attributed to the change of the trap distribution characteristics in 

XLPE by EK. When the mass fraction of EK does not exceed 1%, the deep traps are mainly introduced, which contribute to 

field homogenization, reduce space charge accumulation, and inhibit carrier migration, thereby decreasing DC conductivity. 

When the mass fraction of EK is 1%, the improvement effect of XLPE insulation performance is the best.
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0　引言

高压电力电缆因其体积小、输送容量大等优

势，在跨海输电、城市供电系统、风电等新能源发电

系统中有着独特的优势，其使用量呈逐年增长的趋

势[1]。目前，220 kV及以上电压等级的交联聚乙烯

（XLPE）电缆绝缘料大部分依赖进口[2]，高电压等级

国产电缆的研发仍处于试运行阶段，其绝缘可靠性

有待进一步验证。因此，提高XLPE的绝缘可靠性

对于我国的能源输送和用电安全至关重要。

目前，提升交联聚乙烯绝缘可靠性的途径主要

有：生产高纯度的基料[3]、添加纳米材料[4]、添加电压

稳定剂[5]、改变结晶特性[6]等。其中提升低密度聚乙

烯（LDPE）基料的纯净度的技术难度较高，也是我

国基料长期被国外“卡脖子”的重要原因；纳米材料

主要存在容易团聚、引入局部缺陷和工业生产中容

易堵塞杂质过滤网等问题；改变结晶特性对于提升

XLPE的绝缘强度效果有限。

电压稳定剂主要为芳香族化合物[7]，稳压效果
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主要来源于其具有的苯环结构，苯环通过 sp2轨道杂

化形成共轭 π键，其电负性强于XLPE，容易捕获高

能电子，高能电子在芳香族化合物的电子轨道运动

会通过荧光、热等形式耗散能量，从而对XLPE的分

子链起到保护作用[8]。因此，通过共混或接枝在

XLPE中引入电压稳定剂从而改性XLPE成为研究

热点。

国内外学者对于电压稳定剂展开了大量的研

究。李春阳等[9-10]将芳香族化合物接枝到 XLPE 的

分子链上，使其低温下的电导率有所下降，并通过

增大浅陷阱密度，减少了直流场强下的空间电荷积

聚。Y YAMANO[11]研究了多种稠环芳香烃对LDPE

直流电气强度的影响，结果表明，未连接任何基团

的稠环芳香烃中，蒽的提升效果最明显，并指出蒽

的自由基种类也会影响LDPE的陷阱深度。陈向荣

等[12]选取了 3 种俘获高能电子类电压稳定剂对

LDPE进行绝缘改性，发现该类电压稳定剂可增大

LDPE的浅陷阱密度，抑制空间电荷积累，进而提高

材料的绝缘性能。随后，陈向荣等[3]又研究了接枝

不同含量 4-乙酰氧基苯乙烯对XLPE直流绝缘性能

的影响，结果表明接枝该电压稳定剂引入了更多更

深的浅陷阱，形成了致密的浅陷阱点阵，阻碍了载

流子迁移，进而提高了XLPE直流绝缘性能。DU B 

X 等[13-14]在 LDPE中加入具有低电离势能的电压稳

定剂，发现该类电压稳定剂通过引入深陷阱，改善

了 LDPE 的直流电导率，抑制了空间电荷的积聚。

已有研究表明，电压稳定剂对XLPE绝缘性能的提

升具有重要意义，但对比目前大部分研究可知电压

稳定剂对XLPE直流场强下空间电荷的影响规律和

作用机理尚未明确，其影响机理尚待进一步研究和

验证。

蒽醌（EK）作为一种芳香酮类有机小分子，具有

较大的电子亲和能，能够有效吸收高能电子。因

此，本文选择 EK作为电压稳定剂，制备不同 EK含

量的XLPE样品，结合陷阱特性、空间电荷、电导率

测试，研究EK对XLPE直流绝缘特性的影响规律及

作用机理，希望有助于推动电压稳定剂在XLPE直

流高压电缆中的应用。

1　试验

1.1　主要原材料

低密度聚乙烯（LDPE），牌号为 2220H，熔体流

动速率为 3.3～3.6 g/10min，密度为 0.922～0.966       

g/cm3，熔点为 110℃，扬子石化-巴斯夫有限责任公

司。交联剂为过氧化二异丙苯（DCP），CAS 号为

80-43-3，纯度为 98%，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司。电压稳定剂为蒽醌（EK），其分子式如图 1

所示，CAS号为 84-65-1，纯度为 98%，上海麦克林生

化科技股份有限公司。

1.2　试样制备

首先采用双螺杆挤出机将不同质量比的

LDPE、DCP 和 EK 在 125℃下进行共混，得到不同

EK 含量的 LDPE 混合颗粒。然后将 LDPE 混合颗

粒放入不锈钢模具中，先在 120℃、10 MPa条件下热

压 10 min，再在 180℃、20 MPa条件下交联 10 min。

最后将交联后的试样在室温下冷却结晶，得到厚度

为 200 μm 的薄膜试样。将 EK 质量分数分别为 0、

0.5%、0.75%、1%、1.25%、1.5% 的 EK/XLPE 试样分

别记为E0、E1、E2、E3、E4和E5，其中DCP的质量分

数均为 2%。为消除试样制备过程中产生的水分和

交联副产物，先将试样在 70℃下真空脱气 24 h，再

进行后续测试。

1.3　测试方法

使用傅里叶变换红外光谱仪（FTIR，VERTEX 

70V 型，德国耐驰公司）表征试样的特征官能团变

化，测试波数范围为 4 000～500 cm-1。使用差示扫

描量热仪（DSC，Q 5000 IR型，美国TA公司）测试试

样的结晶度，氮气气氛，测试温度范围为 30～

200℃，升温速率和降温速率均为10℃/min。

采用等温表面电位衰减法（ISPD）测量试样的

表面电位。测试时采用带栅极的针-板电极，通过

电晕充电使试样表面带电，设置针电极为-7.5 kV，

板电极为-3.5 kV，极化时间为 5 min。极化结束后，

迅速将试样放置在静电计探头下方，静电计探头距

试样2 mm，采集2 h内试样的表面电位，经过数据处

理得到其表面电位衰减曲线。

使用温控电声脉冲法空间电荷测量系统对

XLPE及其复合材料开展空间电荷的测量，测量系

统由程控计算机、烘箱、高压直流发生器、程控电

图1　蒽醌化学结构式

Fig.1　Chemical structure of anthraquinone
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源、测量单元、示波器等组成。测试之前，根据 IEC/

TS 62758:2012对测量系统进行校准。试验时，外施

电场强度为-50 kV/mm，极化时间为 60 min，去极化

时间为 15 min，数据采集间隔为 3 s，负极（-HVDC，

SC）为上电极，正极（GND，Al）为下电极，每组测试

重复2～3次。

根据 GB/T 1410—2006《固体绝缘材料体积电

阻率和表面电阻率试验方法》的要求，采用三电极

法测试试样的电导电流，测量系统置于金属屏蔽罩

内以防止环境的电磁干扰。测试环境为室温，测试

极化时间为 30 min，外施场强为 50 kV/mm，中心电

极直径为 20 mm。为保证试验结果可重复性，电导

电流数据取 5次测试结果的平均值，根据式（1）计算

出试样的体积电导率（σ）。

σ =
I

ES
（1）

式（1）中：I为电导电流，A；E为外施电场强度，V/m；

S为中心电极的面积，m2。

2　结果与分析

2.1　FTIR测试结果与分析

图 2为XLPE和E5试样脱气前后的FTIR谱图。

从图 2 可以看出，波数为 720、1 471、2 856、2 920 

cm-1处为 XLPE的亚甲基特征峰，1 580～1 600 cm-1

和 1 675 cm-1处分别为蒽醌苯环的骨架振动峰和羰

基 C=O 的伸缩振动峰[15]，1 650 cm-1和 1 724 cm-1处

分别为交联副产物 α-甲基苯乙烯的C=C双键伸缩

振动峰和苯乙酮的羰基伸缩振动峰[16]。从图 2还可

以看出，添加 EK 后，试样的 FTIR 光谱中出现了蒽

醌苯环的骨架振动峰和羰基C=O的伸缩振动峰，说

明通过熔融共混后成功在 XLPE中引入了 EK。对

比脱气前后 E5 试样的 FTIR 谱图可知，1 580～

1 600 cm-1和 1 675 cm-1处的特征峰强度没有明显变

化，但 1 650和 1 724 cm-1处特征峰强度有所减小，说

明脱气处理可以减少交联副产物且不会导致EK分

子析出。

2.2　DSC测试结果与分析

图 3为 XLPE 及其复合材料的 DSC 熔融曲线，

根据曲线计算得到了试样熔融过程中的DSC参数，

如表 1 所示，ΔHm为熔融热焓，Tm为熔融峰峰值温

度，Xc为结晶度。其中，结晶度计算公式[3]如式（2）

所示。

Xc =
△Hm△H100

（2）

式（2）中，ΔHm为XLPE试样的实际熔融焓；ΔH100为

XLPE 试样完全结晶时的熔融焓，本文取 ΔH100=

287.3 J/g。

从表 1 可以看出，添加了 EK 的试样 Tm均略高

于 XLPE，其中 E2 的 Tm最高，为 105.27℃，而 XLPE

的Tm最低，为 103.97℃，说明添加了EK可以在一定

程度上提高XLPE的热稳定性。此外，添加了EK的

表1　XLPE及其复合材料DSC参数

Table 1　DSC parameters of XLPE and its composites

组别

E0

E1

E2

E3

E4

E5

ΔHm/(J/g)

96.01

92.13

90.49

91.21

81.02

78.31

Tm/℃

103.97

104.65

105.27

104.43

104.56

104.73

Xc/%

33.0

32.1

31.5

31.7

28.2

27.2

图2　XLPE及其复合材料脱气前后的FTIR谱图

Fig.2　FTIR spectra of XLPE and its composite materials 

before and after degassing

图3　XLPE及其复合材料的DSC熔融曲线

Fig.3　DSC melting curves of XLPE and its composites
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试样结晶度均小于 XLPE，EK 质量分数小于 1% 时

结晶度下降幅度较小，最大仅下降了 4.5%。但当

EK质量分数大于 1%且继续增加时，试样结晶度的

下降幅度逐渐增大，其中E5结晶度相比XLPE下降

了 17.6%。电压稳定剂EK作为小分子材料，通常分

散在 XLPE 无定形区域中，其存在会影响 XLPE 分

子链的有序排列，进而影响XLPE结晶度[17]。当EK

添加含量较低时，其对XLPE分子链的有序排列影

响较小，大多数分子链之间仍能保持紧密有序的排

列，因此结晶度仅表现为小幅度下降。但随着添加

含量的增加，EK 分子会减弱 XLPE 分子链的对称

性，干扰分子链之间的紧密排列和有序性[18]，从而使

结晶度大幅下降。

2.3　表面电位衰减结果及分析

为方便数据处理，本文将表面电位幅值进行取

正，得到XLPE及其复合材料的表面电位衰减曲线

如图 4所示。从图 4可以看出，XLPE及其复合材料

表面电位均从 3 kV左右开始衰减，随着EK质量分

数的增加，表面电位的衰减速率呈现先减小后增大

趋势。经 2 h衰减后，E3电位下降至 1 342 V，衰减

速率最慢。E5前期衰减速率最快，最终电位下降至

616 V。由此可见，EK 会改变 XLPE内部载流子的

输运和消散特性。

采用双陷阱能级模型对测得的表面电位衰减

曲线进行拟合，计算公式[19]如式（3）所示。

V ( t ) = aexp (bt ) + cexp (dt ) （3）

式（3）中：V(t)为表面电位；a为浅陷阱分量；b为浅陷

阱衰减时间常数；t为时间；c为深陷阱分量；d为深

陷阱衰减时间常数。

根据试样的表面电位衰减曲线，通过 ISPD法计

算材料内部的陷阱能级（ET）和陷阱密度（Nt），计算

公式[20]如式（4）～（6）所示。

ET = kBT∙ ln (νA∙t ) （4）

QS(t ) = t∙ ε0εr

qe L
∙ d ϕs ( t )

d t
（5）

N t = -QS(t )∙ 2
d f ( ET )∙δ ( ET,t )

（6）

式（4）～（6）中：kB为波尔曼兹常数；T为绝对温度，

K；νA为逃逸频率，取 1012 s-1；QS(t)为电荷密度；ε0为

真空介电常数；εr为相对介电常数；ϕs(t)为试样表面

电位；qe为电子电荷量；L为试样厚度；f为费米-狄克

拉函数；δ为狄克拉函数。

通过计算可得到由两条单峰曲线叠加而成的

复合陷阱曲线，两个峰分别对应式（3）中双能级模

型的浅陷阱分量和深陷阱分量。为了更好地分析

陷阱特性，对复合陷阱曲线进行分峰处理，得到

XLPE及其复合材料的浅陷阱和深陷阱分布曲线，

如图5所示。

图4　XLPE及其复合材料的表面电位衰减曲线

Fig.4　Surface potential decay curves of 

XLPE and its composites

(a) 浅陷阱分布

(b) 深陷阱分布

图5　XLPE及其复合材料的陷阱分布

Fig.5　The trap distribution of XLPE and its composites
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从图 5可以看出，随着EK质量分数的增加，浅

陷阱密度呈先下降后上升的趋势，而深陷阱密度则

呈先上升后下降的趋势。其中E3的深陷阱密度最

大，浅陷阱密度最小，分别为 13.3×1020 eV-1·m-3 和

10×1020 eV-1·m-3，E5的浅陷阱密度最大，深陷阱密度

最小，分别为 13.9×1020 eV-1·m-3和 7.36×1020 eV-1·m-3。

由此可见，添加EK后改变了XLPE的陷阱特性，当

EK质量分数不超过 1%时，表现为引入了更多的深

陷阱，且深陷阱密度随着添加含量的增加逐渐增

大，浅陷阱密度则随着添加含量的增加逐渐减小；

当EK质量分数大于 1%时，表现为引入了更多的浅

陷阱，且随着EK质量分数的增加，浅陷阱密度逐渐

增大，深陷阱密度逐渐减小。

分析认为，EK具有较强的电负性，对电荷有较

强的束缚作用，从而在EK与XLPE之间的界面处引

入深陷阱[21]，因此在添加质量分数不超过 1%时，深

陷阱密度随EK含量增加而增大。然而，当EK质量

分数高于 1% 时，一方面由于 EK 含量增加，EK 与

XLPE之间的界面逐渐变多，导致界面区域陷阱势

垒交叠[19]，使得陷阱深度降低，形态发生了变化，最

终深陷阱变为浅陷阱[22]，深陷阱减少。另一方面，当

EK含量较高时，EK/XLPE的结晶度大幅下降，无定

形区域扩大，进而导致浅陷阱能级的降低和密度的

增大[23]。因此，当EK质量分数大于 1%时表现为引

入了更多的浅陷阱。

2.4　空间电荷结果及分析

空间电荷的主要来源是电极的注入和聚合物

内部杂质的电离[24]。在外施电场的作用下，电荷会

突破电极与绝缘聚合物的界面势垒，通过 Schottky

效应注入到绝缘聚合物内部[25]。注入电荷在外电场

的作用下由阳极向阴极运动，在运动过程中部分电

荷会被绝缘聚合物中的陷阱捕获，另一部分电荷流

向阴极。电荷的入陷、脱陷及迁移过程会对聚合物

分子链造成局部损伤，加剧电荷的积聚，进而导致

绝缘的劣化[26]。

图 6、图 7、图 8分别为XLPE及其复合材料的空

间电荷分布曲线、空间电荷分布二维彩图和电场演

变曲线。下面分别从电荷注入绝对总量、电荷注入

深度、最大畸变场强 3 个方面来分析 EK 含量对

XLPE空间电荷特性的影响。

                                (a) E0                                         (b) E1                                          (c) E2

                                  (d) E3                                          (e) E4                                          (f) E5

图6　XLPE及其复合材料的空间电荷分布曲线

Fig.6　Space charge distribution curves of XLPE and its composites
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2.4.1　电荷注入绝对总量

从图 6可以看出，XLPE及其复合材料均在阳极

附近出现了不同程度的同极性空间电荷积聚。为

进一步分析电荷积聚量与 EK添加量的关系，本文

根据极化过程中电荷分布数据，计算得到XLPE及

其复合材料的空间电荷注入绝对总量，其计算公

                                (a) E0                                         (b) E1                                          (c) E2

                                  (d) E3                                          (e) E4                                          (f) E5

图7　XLPE及其复合材料的空间电荷分布二维彩图

Fig.7　Two-dimensional color maps of space charge distribution in XLPE and its composites

                                (a) E0                                         (b) E1                                          (c) E2

                                  (d) E3                                          (e) E4                                          (f) E5

图8　XLPE及其复合材料的电场演变曲线

Fig.8　Electric field evolution curves of XLPE and its composites
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式[27]如式（7）所示。

Q ( t ) =
1
d ∫

0

d

|| ρ ( x,t ) Sdx （7）

式（7）中：Q(t)为 t时刻单位厚度空间电荷积聚量绝

对值，C；d为试样厚度，m；ρ(x,t)为 t时刻位于 x处的

空间电荷密度，C/m3；S为上电极表面积，m2。

图 9为XLPE及其复合材料的空间电荷积聚量

随极化时间的变化曲线。

从图 9可以看出，随着EK质量分数的增加，试

样内部的电荷积聚量先减小后增大。当EK质量分

数不超过 1%时，EK/XLPE的空间电荷积聚绝对总

量均低于 XLPE，其中 E3 的空间电荷积聚量最低。

这是由于EK质量分数不超过 1%时，引入了更多的

深陷阱。这些陷阱能够捕获电极注入的同极性电

荷，形成静电屏蔽层，从而削弱了阳极附近的电场，

阻碍了电荷的注入，抑制了空间电荷的积聚[28]。但

当EK质量分数大于 1%时，EK/XLPE的空间电荷积

聚绝对总量均高于XLPE。分析认为，当EK质量分

数大于 1%时，试样内部浅陷阱逐渐增多，深陷阱逐

渐减少，空间电荷抑制能力逐渐减弱，导致空间电

荷注入总量增多，空间电荷积聚变多[29]。

2.4.2　电荷注入深度

从图 7可以看出，随着EK质量分数的增加，电

荷注入深度先减小后增大，其中E3对电荷迁移的限

制效果最好，注入深度最小。这是由于E3引入的深

陷阱数量最多，深陷阱能够捕获载流子，阻碍了载

流子向材料内部迁移，进而减小了空间电荷注入深

度。而 E4和 E5的深陷阱数量变少，引入了更多的

浅陷阱，促进了电荷向材料内部的迁移，导致电荷

注入深度增大。

2.4.3　最大畸变场强

同极性电荷积聚形成的电场会削弱阳极附近

的电场强度，同时增大向阴极方向的电场强度，进

而导致试样内部电场出现畸变。从图 8可以看出，

随着EK质量分数的增加，XLPE及其复合材料的最

大畸变场强呈现出先减小后增大的趋势。其中 E3

的电场畸变最小，为 57.59 kV/mm，与XLPE相比下

降了 4.7%，表现出最佳的电场畸变抑制效果。这是

因为E3内部引入大量的深陷阱，抑制了空间电荷的

注入和空间电荷的积聚，进而抑制了电场畸变。

2.5　电导电流结果及分析

XLPE是半结晶聚合物，由晶体和非晶体组成，

通常在较低的电场下，电子在晶区和非晶区穿行的

过程中较难形成隧穿效应，主要通过振动的形式跨

越晶区和非晶区间的势垒，形成跳跃电导[30]。电子

跳跃电导的载流子迁移率计算公式如式（8）所示。

μ = u0e
-E/kBT （8）

式（8）中：μ为载流子迁移率；u0为微晶体之间的势

垒；kB为玻尔兹曼常数；E为电子跳跃所要跨越的势

垒；T为温度。

由于 σ=qnμ，电导率可以表示为式（9）。

σ = qnu0e
-E/kBT （9）

式（9）中：q为电荷量；n为自由载流子的密度。

图 10 是计算所得 XLPE 及其复合材料的电导

率。从图 10 可以看出，随着 EK 质量分数的增加，

XLPE及其复合材料的电导率先下降后上升，其中

E3 的电导率最低，为 4.74×10-13 S/m，比 XLPE 下降

了 27%，E5 的电导率最高，为 7.97×10-13 S/m，比

XLPE上升了 22%。分析认为，当EK质量分数不超

图9　空间电荷积聚量与极化时间的关系

Fig.9　The relationship between the accumulation of space 

charge and polarization time

图10　XLPE及其复合材料的电导率

Fig.10　Conductivity of XLPE and its composites
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过 1%时，在材料内部引入了深陷阱，深陷阱的势垒

较大，抑制了载流子的迁移，进而导致电导率的下

降。而当EK质量分数大于 1%时，在材料内部引入

的深陷阱减少，浅陷阱增多，促进了载流子的迁移，

进而提升了电导率。电导率的测试结果与陷阱特

性以及空间电荷变化规律一致。

3　结论

（1）电压稳定剂EK会改变XLPE内部陷阱分布

特性。当EK质量分数不超过 1%时，在XLPE内部

引入了更多的深陷阱，深陷阱密度增大，浅陷阱密

度减小；当EK质量分数大于 1%时，XLPE内部引入

了更多的浅陷阱，浅陷阱密度增大，深陷阱密度

减小。

（2）随着 EK 含量的增加，空间电荷积聚量、空

间电荷注入深度、最大畸变场强以及电导率均呈现

先减小后增大的趋势。当 EK 质量分数为 1% 时，

XLPE复合材料空间电荷的积聚量最小，空间电荷

注入深度最浅，最大畸变场强最小，直流电导率最

低，具有最佳的绝缘性能。
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