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SF6/N2气体中环氧/ZnO涂覆对环氧复合材料

直流沿面闪络性能的影响机制
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摘 要：盆式绝缘子气-固界面的沿面闪络是引发特高压GIS/GIL故障的关键问题，也是制约先进输变电系统发展的

技术瓶颈。为提升 SF6/N2混合气体中盆式绝缘子的直流沿面闪络特性，本文在环氧树脂中添加不同含量的氧化锌

（ZnO）纳米粒子得到环氧/氧化锌（EP/ZnO）涂层，将EP/ZnO涂层涂覆于环氧材料表面，并对其表面输运参数及沿面闪

络性能进行测试。结果表明：EP/ZnO涂层增大了环氧复合材料的浅陷阱密度，并降低浅陷阱能级，使载流子迁移率增

加。ZnO质量分数为 15%和 20%的EP/ZnO涂层涂覆环氧材料的电导率呈现出非线性特征，涂层的存在可减少电场畸

变，促进表面电荷的消散。EP/ZnO涂层可显著均匀电场分布并有效抑制环氧材料表面的电荷积聚，且提高了直流闪

络性能。当ZnO质量分数为20%时，环氧复合材料的直流闪络电压提升了15.42%。
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Abstract: Surface flashover at the gas-solid interface of basin type insulator is the key problem that causes the ultra high 

voltage GIS/GIL failure, and it is the technical bottlenecks restricting the development of advanced electrical transmission 

system. In order to improve the DC flashover performance of the basin type insulator in SF6/N2 gas mixture, the zinc oxide 

(ZnO) nanoparticles with different contents were added to the epoxy resin to obtain epoxy/zinc oxide (EP/ZnO) coatings, 

and the EP/ZnO coatings were coated on the surface of epoxy material. Then the transport parameters and flashover 

performance were tested. The results show that EP/ZnO coating increase the shallow trap density and reduce the shallow 

trap energy level of epoxy composite, and increase the carrier mobility. The electrical conductivity of the epoxy materials 

coated by EP/ZnO coatings with 15% and 20% ZnO mass fraction show nonlinear characteristics, the existence of the 

coatings can reduce the electric field distortion and promote the dissipation of surface charge. The EP/ZnO coating can 

remarkably uniform electric field distribution and effectively inhibit the charge accumulation on the surface of epoxy 

materials, and improve the DC flashover performance. When the mass fraction of ZnO is 20%, the DC flashover voltage of 

the epoxy composite increases by 15.42%.
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0　引言

金属封闭气体绝缘开关（GIS）/金属封闭气体绝

缘线路（GIL）作为现代海上电力传输系统和特/超高

压输电系统中关键的电气设备，被广泛应用于长距

离和大容量的电力传输[1-5]。由于SF6气体具有优良

的绝缘性能和灭弧性能，自 20世纪 60年代以来，一

直被用作 GIS/GIL 设备的绝缘介质[5-10]。然而，SF6

的全球变暖潜能值（GWP）为 23 500，并且在 1997年
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被列为《京都议定书》的 6种温室气体之一，其中全

球每年约 80% 的 SF6 气体被消耗于 GIS/GIL 设备

中[11-15]。随着我国“双碳”政策的实施，电力系统中

用其他气体替代GIS/GIL设备中的纯 SF6气体已迫

在眉睫。到目前为止，SF6/N2混合气体是最被广泛

接受的替代方案，并已在电力系统GIS/GIL设备中

使用[16]。随着输电距离和电压等级的提升[17]，直流

输电受到了广泛关注，而以 SF6/N2为绝缘介质的直

流GIS/GIL设备故障率显著增加，极大地限制了电

力的安全传输。

环氧树脂（EP）具有优异的力学性能、热学性能

和介电性能，是盆式绝缘子的主要材料，在GIS/GIL

设备中起支撑和绝缘作用。在 SF6/N2环境中，绝缘

子的沿面闪络是一种不可避免和较难预测的放电

现象，它破坏了电介质的绝缘性能，影响电力系统

的稳定运行。为了提高GIS/GIL设备的直流绝缘性

能，研究人员主要针对如何提升SF6/N2中EP复合材

料的直流沿面闪络特性进行研究[18-21]。然而，SF6/N2

中潜在的闪络机制和性能提升机理仍然需要进一

步关注。

在直流电压作用下，表面电荷分布是影响沿面

闪络性能的主要因素。前期研究人员通过等离子

体刻蚀[22]、表面氟化[23]、纳米粉体改性[24-26]等方法来

改变材料表面的陷阱参数，从而影响固体层的电荷

输运。其中陷阱类型分为深陷阱和浅陷阱，深陷阱

主要影响初始电荷注入和积聚过程，浅陷阱主要影

响电荷消散过程[27]。在众多提升聚合物直流沿面闪

络性能的方法中，聚合物纳米改性因纳米电介质巨

大的界面区域和优异的绝缘性能得到广泛的关注

和研究[28-32]，以往的研究大多是在聚合物基体中加

入较低含量纳米颗粒（如TiO2，Al2O3等）来提高复合

材料的沿面闪络电压[33-34]。另一方面，增加环氧复

合材料表面电导可加速表面电荷消散并提升闪络

电压，而采用非线性电导材料可在高电场环境中自

适应调节电场[35]，有助于表面电荷进一步消散。因

此，可向环氧复合材料上方引入环氧纳米电介质非

线性电导涂层，降低表面电荷积聚并提升闪络

电压。

本文将不同比例的纳米氧化锌（ZnO）粉体加入

EP基体树脂中制备了 EP/ZnO非线性材料，并将该

材料涂覆至环氧底片表面，调控表面陷阱参数，并

揭示 EP/ZnO 涂覆层对 EP 直流闪络性能的提升效

果；测量并分析了表面陷阱参数、载流子迁移率、表

面电导特性、表面电荷消散和沿面闪络电压；计算

了 EP/ZnO 涂层的表面陷阱能级和材料电场分布；

基于微观分子模拟-介观电荷输运-宏观电场分布

和放电特性等多尺度角度，阐明了SF6/N2环境中EP/

ZnO 涂层的表面浅陷阱和非线性电导作用对直流

沿面闪络的影响机制和性能提升机理。

1　实验

1.1　主要原材料

基体树脂采用凤凰牌双酚 A 型环氧树脂

（E51），固化剂采用Macklin公司生产的甲基四氢苯

酐（MTHPA），促进剂采用TCI公司生产的 2，4，6-三

（二甲氨基甲基）苯酚（DMP-30），改性颗粒采用北

京德科岛金公司生产的直径为 100 nm的ZnO陶瓷

粉体。

1.2　试样制备

首先将 EP、MTHPA 和 DMP-30 按照质量比为

100∶80∶1加入三口烧瓶内，在真空环境中保持温度

为 60℃，使用行星搅拌器以 600 r/min 的转速搅拌

EP混合液，持续 40 min。之后将混合液注入模具，

以 80℃/4 h+120℃/8 h 的程序分段固化，制得 EP

底片。

EP/ZnO 涂层制备流程如图 1 所示。将纳米

ZnO 粉体按质量分数分别为 3%、7%、15%、20% 加

入 EP 混合液中，进行真空加热搅拌，得到 EP/ZnO

涂层。

将涂层均匀涂覆在EP底片上，涂覆厚度为 300 

μm，将涂覆涂层后的EP底片放入烘箱在 80℃下加

热固化 12 h，固化后将该底片放入恒温恒湿环境中

备用。

1.3　测试方法

1.3.1　等温表面电位衰减测试

为了得到试样表面的陷阱参数，建立等温表面

图1　EP/ZnO涂料制备

Fig.1　Preparation of epoxy/ZnO coating material
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电位衰减测试平台，如图 2 所示。在针电极施加  

-8 kV的直流电压，对试样表面进行充电，充电时长

为 20 min。之后旋转支架，将试样移动至 Trek-

541A 静电探针下方进行测试，保持环境温度为

30℃，采样时间为1 s，测试持续时间为40 000 s。

1.3.2　表面电导特性测试

将 SF6、N2气体按照体积比为 3∶7[36]进行混合，

采用三电极系统，施加直流电压（采用大连海伏R2L

直流发生器，电压为 0～50 kV）20 min。之后采用皮

安表读取直流电流，记录不同改性试样在不同表面

电场下的电流密度。其中电导率为试样泄漏电流

（J）与电场强度（E）的比值。

1.3.3　表面电荷分布特性测试

表面电荷测试仅使用如图 2中表面电位采集模

块。在拇指电极上施加-10 kV 直流电压对试样表

面进行充电（拇指电极间距为 10 mm），充电时长为

60 min。充电 10 min 和 60 min 后在试样表面 20 

mm×20 mm 区域测试表面电位分布。通过表面电

位-表面电荷转换算法[37]得到试样表面电荷分布，消

除电荷积聚对电容式探头的影响。

1.3.4　沿面闪络电压测试

环氧复合材料沿面闪络性能测试平台如图 3所

示。首先将腔体内空气排空，达到真空环境（压力

为 1 Pa）；之后充入 SF6、N2体积比为 3∶7的 SF6/N2混

合气体，静置 12 h以实现气体均匀混合。对ZnO质

量分数分别为 0%、3%、7%、15%、20%的 EP/ZnO涂

层涂覆环氧复合材料试样表面施加直流电压，升压

速率为-1 kV/s，直至试样发生沿面闪络现象，并记

录闪络时电压源显示的电压值，即为沿面闪络电

压。对于不同试样，每种试样测量 3个，每个试样进

行 7次沿面闪络试样，采用威布尔分布分析统计绝

缘试样沿面闪络失效概，放电间距为5 mm。

2　实验结果

2.1　表面陷阱参数

ZnO 含量对环氧复合材料表面陷阱参数的影

响如图 4所示，不同ZnO含量的环氧复合材料等温

表面电位衰减曲线如图4(a)所示。

从图 4(a)可以看出，随着ZnO含量的增加，环氧

复合材料的等温表面电位衰减曲线的斜率不断增

大。经过 40 000 s后，表面电位衰减率由 11.11%（未

图3　沿面闪络测试平台

Fig.3　Surface flashover measurement platform

图2　等温表面电位衰减测试平台

Fig.2　Isothermal surface potential decay test platform

(a) 等温表面电位衰减曲线

(b) 表面陷阱能级-密度分布图

图4　环氧复合材料的表面陷阱参数

Fig.4　Surface trap parameters of EP composites
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涂覆）增加至73.6%（ZnO质量分数为20%）。

对表面电位衰减曲线进行指数双曲线拟合[38]，

如式（1）所示。

φ ( t ) = y0 + K1 exp (-t/x1 ) + K2 exp (-t/x2 )    （1）

式（1）中：φ(t)为实际表面电位，V；y0为 t（充电时间）

趋于无穷时电位极限值，V；K1和K2为与表面陷阱密

度有关的特征参数；x1和 x2为表面陷阱能级的特征

参数。

采用式（2）～（4）分析EP/ZnO涂层涂覆环氧复

合材料的陷阱能级（Et，单位为 eV）和陷阱密度（Nt，

单位为 eV-1m-3）分布。

E t = kBT ln (νATEt ) （2）

νATE = h/kBT （3）

N t(E t) =
ε0εr

elL
t

dφ ( t )
dt

（4）

式（2）～（4）中：kB为玻尔兹曼常数，kB=1.381×10−23  

J/K；T为环境温度，K；vATE为企图逃逸速率，s-1；h为

普朗克常数，h=6.626×10−34 J·s；ε0为真空介电常数，ε0

=8.854×10−12 F/m；εr为相对介电常数；e为元电荷量，

e=1.602×10−19 C；l 为电荷注入深度，本文设定为      

1 μm；L为样品厚度，L=1 mm；φ(t)为表面电位随时

间的变化值，由式（1）代入。

环氧复合材料的陷阱能级与密度曲线如图 4(b)

所示。图 4(b)中，每个材料的陷阱能级密度曲线包

含两个峰值，左边峰为浅陷阱，右边峰为深陷阱。

在后文中将深浅陷阱峰值所对应的能级和密度分

别称为陷阱能级和陷阱密度。从图 4(b)可以看出，

随着ZnO含量的增加，环氧复合材料的深陷阱能级

和浅陷阱能级都在不断下降。纯EP材料的深陷阱

能级为 1.03 eV，浅陷阱能级为 0.96 eV。当 ZnO 质

量分数为 20% 时，环氧复合材料的深陷阱能级为

0.99 eV，浅陷阱能级为 0.925 eV，较纯 EP材料分别

减少了 3.88% 和 3.64%。随着 ZnO 含量的增加，环

氧复合材料的浅陷阱密度不断增加，而深陷阱密度

变化不明显。当ZnO质量分数为 20%时，该环氧复

合材料的浅陷阱密度为纯EP材料的2.07倍。

由式（5）联合等温表面电位衰减曲线可得载流

子的迁移率。

dφ ( t0 )
dt

=
μ
2 ( φ ( )t0

L ) 2

（5）

式（5）中：t0为测试初始时刻；φ(t0)为初始时刻表面电

位，V；L为样品厚度，mm；μ为迁移率，m2/(V·s)。

EP/ZnO涂层涂覆环氧复合材料的载流子迁移

率如图 5所示。从图 5可以看出，随着 ZnO含量的

增加，环氧复合材料的载流子迁移率不断增加，与

图 4(b)中浅陷阱的陷阱密度的变化趋势一致。电介

质理论表明，介质的载流子迁移率主要受浅陷阱影

响，迁移率数值随着陷阱密度的增大而增大，表明

通过在环氧复合材料表面涂覆EP/ZnO涂层可以促

进载流子在电场中沿表面迁移。

2.2　表面电导特性

表面电导可以反映载流子的迁移能力。分析

半导体填料的表面电导特性，首先需要测试环氧复

合材料的电流-电场（J-E）曲线，其中 J-E 曲线的斜

率为体电导率。不同ZnO含量的EP/ZnO涂层涂覆

环氧复合材料的 J-E曲线如图 6所示。从图 6可以

看出，当 ZnO 质量分数为 0%～7% 时，环氧复合材

料的泄漏电流密度随电场的增加而增加，但整体电

导率处于欧姆区，电导率不随电场强度的变化而变

化（电流密度随电场强度线性变化）。当 ZnO质量

分数为 15%～20%时，环氧复合材料的泄漏电流密

度在电场强度为 1.1 kV/mm 和 0.8 kV/mm（阈值场

强）时发生突变。这是由于氧化锌粉体的非线性特

征，在外加电场达到阈值电场后电导激增。

2.3　表面电荷分布特性

表面电荷分布反应了陷阱参数对电荷输运的

影响，因此本文对不同 ZnO 含量的 EP/ZnO 涂层涂

覆的环氧复合材料的表面电荷分布进行分析。不

同ZnO含量的EP/ZnO涂层涂覆的环氧复合材料在

充电完成 10 min后的表面电荷分布如图 7所示。在

图 7中，（X，Y）=（10 mm，0 mm）为充电高压指型电

极尖端（电极处于 Y<0区域，因此未画出），（X，Y）=

图5　环氧复合材料的载流子迁移率

Fig.5　Carrier mobility of EP composites
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（10 mm，20 mm）为地电极尖端，并建立统一的关于

电荷密度的颜色比例尺（电荷密度为-21.3～9.3   

pC/mm2）。从图 7 可以看出，在高压极处积聚了大

量的负电荷，在接地极处积聚了大量的正电荷。随

着 ZnO含量的增加，高压极处的负电荷明显减少，

表明充电后环氧复合材料表面电荷不易积聚，电荷

密度减小。

为表征表面电荷消散速率，提取环氧复合材料

表面电荷最大值为特征电荷，观察特征电荷随时间

的变化规律。图 8为不同ZnO含量下EP/ZnO涂层

涂覆环氧复合材料表面电荷最大值分布和表面电

荷变化率。表面电荷量变化率（φSC）可由式（6）

计算。

φSC =
σ60 - σ10

σ10

× 100% （6）

式（6）中，σ60和 σ10为充电完成 60 min和 10 min后环

氧复合材料的表面电荷量。

从图 8(a)可以看出，在相同ZnO含量下，充电完

成 60 min后环氧复合材料的表面电荷少于充电完

成 10 min后环氧复合材料的表面电荷，表明随着充

电完成时间的增加，负极性电荷不断消散；且 ZnO

含量越多，积聚的表面电荷越少。从图 8(b)可以看

出，环氧复合材料表面电荷变化率随着ZnO含量的

图6　环氧复合材料的 J-E曲线

Fig.6　J-E curves of EP composites

(a) 表面电荷最大值分布曲线

(b) 表面电荷变化率

图8　环氧复合材料的表面电荷最大值及其变化率

Fig.8　The maximum surface charge and its changing rates of 

EP composites

              (a) 未改性              (b) ZnO质量分数为3%

      (c) ZnO质量分数为7%            (d) ZnO质量分数为15%

(e) ZnO质量分数为20%

图7　环氧复合材料在充电完成10 min后的表面电荷分布

Fig.7　Surface charge distribution of EP composites  materials 

after 10 min charging

103103



2025,58(4)绝缘材料

增加呈现先增大后减小的变化趋势。当 ZnO 质量

分数为 15%时，环氧复合材料表面变化率最大。而

当ZnO质量分数为 20%时，环氧复合材料表面电荷

消散速率过快，电荷消散 10 min后残余电荷量已经

很低，因此在 10～60 min 内残余电荷下降不明显，

导致电荷量下降速率低于质量分数为 15%的试样。

充电完成 10 min后，环氧复合材料的表面电荷最大

值为-10.8 pC/mm2，充电完成 60 min后，环氧复合材

料的表面电荷最大值为-9.17 pC/mm2。

2.4　直流沿面闪络特性

通过威布尔分布可以描述材料的直流沿面闪

络的击穿概率[39]，如式（7）所示。

F (U ; a,b ) = 1 - exp [-(
U
a

)b ](U ≥ 0 ) （7）

式（7）中：U为沿面闪络电压，kV；a为尺度参数，对

应击穿概率为 63.2%的特征闪络电压，kV；b为形状

参数。

不同ZnO含量EP/ZnO涂覆环氧复合材料沿面

闪络电压的威布尔分布如图 9所示。从图 9可以看

出，随着 ZnO含量的增加，环氧复合材料沿面闪络

电压也在不断增大。当ZnO质量分数为 20%时，环

氧复合材料的沿面闪络电压为 29.41 kV，相较于纯

EP 材料，沿面闪络电压提高了 15.42%，表明涂覆

EP/ZnO涂层可以大幅提升环氧复合材料的直流沿

面闪络电压。

3　讨论与分析

为研究纳米 ZnO 粒子对环氧复合材料性能的

影响，对 ZnO 晶体结构（图 10(a)，mp1245209）和环

氧-固化剂单体（图 10(b)）进行分子模拟仿真。采用

密度泛函理论计算了环氧固化剂单体和 ZnO 的能

级结构（泛函为GGA-PBE），如图 10(c)和图 10(d)所

示。环氧树脂的禁带宽度为 3.83 eV，属于绝缘材料

范围，而ZnO晶体的禁带宽度为 0.49 eV，属于半导

体范围。向环氧树脂中添加大量ZnO粒子后，ZnO

的能带位于环氧树脂能带中部，这将极大地降低载

流子由ZnO能带跃迁至环氧树脂导带的难度，相当

(a) ZnO晶体结构

(b) 环氧-固化剂单体结构

(c) ZnO能级结构

(d) 环氧-固化剂单体能级结构

图10　EP/ZnO复合材料的能级结构

Fig.10　Band structure of EP/ZnO composites图9　环氧复合材料的沿面闪络电压

Fig.9　Surface flashover voltage of EP composites
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于在环氧树脂中引入了一些独立的陷阱能级。由

于ZnO晶体的禁带宽度很小，这相当于向环氧树脂

中引入了大量的浅陷阱，因此，浅陷阱能级明显下

降，而其密度大幅上升，这与表面电位衰减测量的

实验结果一致。而EP/ZnO复合材料的非线性电导

特性主要由ZnO在环氧中形成的晶界性质有关，当

电场增大到一定值时，在ZnO晶界附近的载流子会

因隧穿效应进行输运，使其密度明显增大，电流也

迅速增大，导致EP/ZnO涂层出现非线性电导效应。

需要注意的是，为使分析问题简化，本文的能级结

构仿真仅使用环氧-固化剂单体，实际的环氧复合

材料能级结构会更加复杂。

使用有限元模拟-5 kV 直流电压下纯 EP 材料

和ZnO质量分数为 20%的EP/ZnO涂层涂覆环氧复

合材料的表面电场分布，结果如图 11所示。其中指

型电极的间距为 10 mm，涂层的厚度为 0.3 mm，纯

EP材料的电导率如图 6的 J-E曲线斜率所示，纯EP

材料的电导率为 1.50×10-16 S/m。而 ZnO 质量分数

为 20%的EP/ZnO涂层涂覆环氧复合材料在电场大

于临界电场后的电导率可由式（8）表示。

σ = σ0 × (E/E0 ) α （8）

式（8）中：σ0为环氧复合材料表面施加电场小于临界

电场时的电导率（7.85×10-16 S/m）；E0 为临界电场

（0.80 kV/mm）；α为非线性系数（5.21）。

从图 11可以看出，表面施加电场超过非线性的

阈值电场后，环氧复合材料表面电场幅值相较于纯

EP材料的电场明显减小，且在固体内部电场分布更

均匀。图 12 为环氧复合材料表面电场分布特性。

从图 12可以看出，在拇指电极处施加相同电压，随

着环氧复合材料电导率的增大，阴极三结点处的电

场畸变程度减小，由 2.11 kV/mm减小至 1.19 kV/mm，

电场最大减小了43.6%。

SF6/N2混合气体中直流沿面闪络发展过程如图

13所示。从图 13可以看出，在 SF6/N2气氛中，直流

闪络发展的主要过程包括：表面电荷积聚、由电场

畸变引发的种子电荷引发碰撞电离、电子倍增、等

离子放电通道[40]。

本文通过涂覆EP/ZnO涂层来改变环氧复合材

料表面的电荷输运参数，通过调控陷阱参数、改变

涂料的非线性特征、加速表面电荷消散来提升环氧

复合材料的直流沿面闪络性能。在 ZnO 质量分数

为 0%～7%时，EP/ZnO涂层涂覆环氧复合材料整体

没有表现出电导率的非线性特征，主要通过调控浅

陷阱影响直流沿面闪络性能。阴极三结点处的电

子注入到固体表面层中，在切向电场作用下，电子

向阳极运动。ZnO 粉体的添加会使浅陷阱能级下

降，同时使浅陷阱密度增加，载流子脱陷所需能量

(a) 纯EP材料

(b) ZnO质量分数为20%

图11　环氧复合材料的电场分布

Fig.11　Electric field distribution of EP composites

图12　环氧复合材料的表面电场分布特性

Fig.12　Surface electric field distribution characteristics of 

EP composites

图13　SF6/N2气体中直流沿面闪络发展过程

Fig.13　DC flashover development process in SF6/N2 gases
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减少，整体的迁移率也会增加，表面电导增大。阴

极三结点处的空间电荷不易积聚，表面电场畸变程

度减小，从而使电子倍增过程被抑制，不易产生连

贯的等离子体放电通道，直流沿面闪络电压得到提

高。当添加ZnO质量分数为 15%～20%时，在达到

阈值电场后，EP/ZnO涂层涂覆环氧复合材料整体体

现出电导率的非线性特征，阴极三结点处的电场畸

变程度变得更小，阴极处的电导率发生突变，有利

于载流子的迁移。通过图 12可知，从距离阴极 0.2 

mm处开始，电场强度几乎不发生改变。同时由于

浅陷阱参数的变化，载流子的迁移率进一步提高，

导致两电极间的空间电荷不易产生积聚，电子倍增

过程减弱。由于非线性电导和浅陷阱的共同作用，

使初始电子发射和电子倍增过程都得到抑制，从而

提高了直流沿面闪络电压。

4　结论

（1）随着ZnO含量的增加，EP/ZnO涂层中形成

大量浅陷阱，浅陷阱能级减小同时浅陷阱密度增

加，载流子迁移率增加，有利于电荷消散。

（2）在 EP表面涂覆质量分数为 20%ZnO的 EP/

ZnO涂层，环氧复合材料表面电导率会呈现出非线

性特征，使整体电场分布更加均匀，同时减少阴极

三结点处的电场畸变。

（3）随着ZnO含量的增加，EP/ZnO涂层涂覆环

氧复合材料的直流沿面闪络电压不断提升。当

ZnO质量分数为20%时，EP/ZnO涂层涂覆环氧复合

材料的直流沿面闪络电压提升了 15.42%。这主要

是由于随着 ZnO 含量的增加，EP/ZnO 涂层涂覆环

氧复合材料的浅陷阱能级和非线性电导特性增强。
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