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臭氧氧化处理提升电气绝缘用环氧树脂直流击穿强度研究

董 倩 1， 司英莲 1， 古玺玉 1， 苏宏伟 2， 何文钦 2

（1. 国网武威供电公司，甘肃  武威  733000；2. 湖北安源安全环保科技有限公司，湖北  武汉  430021）

摘 要：为满足新一代电工装备对高性能绝缘介质的迫切需求，本研究制备了环氧树脂，采用不同浓度臭氧气体对其

进行氧化处理，并测试表征臭氧氧化处理前后环氧树脂的化学结构、陷阱特性及直流击穿强度。结果表明：臭氧氧化

后，环氧树脂表面C=O和C-OH基团含量显著增加。经浓度为 120 mg/L的臭氧气体在 80 ℃下氧化 2 h后，环氧树脂的

深陷阱能级由0.97 eV 增至1.04 eV，直流击穿强度由311.94 kV/mm 提升至395.96 kV/mm。
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Abstract: To meet the urgent demand for high-performance insulating materials in next-generation electrical equipment, 

epoxy resin samples were prepared and oxidized with different concentrations of ozone gas. The chemical structure, trap 

characteristics, and DC breakdown strength of the samples before and after ozone oxidation treatment were then tested and 

characterized. The results show that after ozone oxidation, the content of C=O and C-OH groups on the surface of epoxy 

resins increases significantly. After being oxidized with ozone gas at a concentration of 120 mg/L at 80°C for 2 hours, the 

deep trap energy level of epoxy resin increases from 0.97 eV to 1.04 eV, and its DC breakdown strength improves from 

311.94 kV/mm to 395.96 kV/mm.
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0　引言

环氧树脂（epoxy resin，EP）是以脂肪族、脂环族

或芳香族等结构为基本骨架且含有两个及以上环

氧基的高分子聚合物的统称[1]。经与酸酐固化剂交

联后，环氧树脂展现出优良的电气、热学和力学性

能，因此被广泛应用于电气设备中，发挥着绝缘和

支撑的关键作用[2-5]。随着新型电力系统的发展，高

压电气设备在实现高电压和小型化的同时，必须确

保长期运行的可靠性，这对环氧树脂等绝缘介质的

绝缘强度提出了更高的要求。具体而言，需要在更

薄的绝缘间隙中承受更高的电压落差[6-7]。因此，需

要进一步提升环氧树脂的电气强度以满足新一代

电力设备的绝缘需求。

向聚合物中掺入适量的纳米或微米填料是增

强聚合物电气强度的一种有效方法[8-13]。然而，这种

方法也存在一定的局限性，微/纳米复合材料的性能

高度依赖于填料在聚合物基体中的分散性，填料分

散不均会显著降低其电气和力学性能[14]。此外，聚

合物基体在复合电介质中可能形成绝缘薄弱环节，

在极端条件下依然可能导致放电或击穿现象的发

生[6-7]。因此，开发高性能环氧聚合物，提升其绝缘

性能迫在眉睫。

研究表明，适当增强聚合物的陷阱能级有助于

提升放电和击穿的阈值，而调控聚合物的化学结构

如引入特殊的极性基团或单元，是当前提升纯有机

聚合物陷阱能级的有效策略[6-7,15-17]。YUAN Chao

等[15]在聚丙烯分子上接枝衣康酸酐基团，发现引入

的极性基团显著提高了聚合物的陷阱能级，使其直

流击穿强度提升了约 50%。YANG Kerong 等[6]、LI 

Mingru等[7]和SUN Wenjie等[17]在环氧树脂中引入了基金项目：国家电网有限公司总部科技项目（52272810005）。
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含氟极性基团（如CF和CF3），不仅提高了改性环氧

树脂的陷阱能级，还有效提升了电气强度。除此之

外，研究人员还采用其他化学手段向聚合物中引入

极性基团，如通过紫外辐照[18-19]和电子束辐照[20-21]等

引入包含 C-OH 和 C=O 的基团。臭氧作为一种强

氧化性气体，能与碳基聚合物发生反应，同时其氧

化处理过程具有操作简单和环境友好的优点。因

此，臭氧氧化在环氧树脂的改性处理中展现出良好

的应用潜力。然而，目前尚缺乏关于臭氧氧化处理

对环氧树脂耐击穿性能影响的系统性报道。

为了探讨臭氧氧化处理对环氧树脂直流击穿

强度的影响，本文制备环氧树脂试样，并在 80℃下

分别使用浓度为 60 mg/L、120 mg/L 的臭氧进行氧

化处理 2 h。随后测试并表征试样的化学结构、陷阱

特性及直流击穿强度，希望能为开发具有优异绝缘

性能的环氧树脂提供理论基础。

1　实验

1.1　主要原材料

双酚 A 环氧树脂，环氧值为 0.530 eq/100 g，陶

氏化学；甲基四氢苯酐固化剂，常州市润祥化工有

限公司；苯酚促进剂，麦克林化学试剂；佳丹 909脱

膜剂，东莞市佳丹润滑油有限公司。

1.2　试样制备

将脱模剂均匀涂抹在模具表面，然后将模具放

入烘箱在 80℃下加热 30 min，烘干喷涂的脱模剂，

同时让模具加热有助于浇筑。称取 100 g 环氧树

脂、80 g固化剂与 1 g促进剂，首先将促进剂与固化

剂充分搅拌均匀，随后与环氧树脂一同倒入三口烧

瓶中搅拌并脱气 1 h。将烧瓶内的混合物倒入模具

中，按照 80℃/2 h+120℃/12 h程序进行固化，得到厚

度为80 μm的薄片试样，将试样取出密封保存。

1.3　臭氧氧化处理

臭氧氧化处理装置图见图 1（臭氧发生器购自

北京同林科技公司，同林 3S-T）。首先设定臭氧浓

度分别为 60 mg/L与 120 mg/L，随后将气体输出至

加热模块，待温度稳定在 80℃后将气体充入至腔体

内密封2 h，最后取出样品并密封保存。

1.4　测试方法

使用傅里叶红外光谱（Bruker Vertex 70 型，德

国布鲁克公司）表征试样的化学结构，测试波数范

围为3 600～600 cm-1。

使用宽带介电谱仪（Concept80 型，德国 Novo‐

control公司）测量试样的介电谱，测试温度为 20℃，

频率为 10-1～106 Hz。测试前需对试样两面喷镀导

电电极，电极直径为12.64 mm。

使用同步热分析仪（STA449F3型，德国耐驰公

司）测量试样的玻璃化转变温度，升温速率为 10℃/

min，温度区间为50～200℃，氮气气氛。

使用等温表面电位衰减法测量并提取试样的

陷阱参数。测试时针电极的电压为-9 kV，板电极

的电压为-6 kV，充电时间为 2 min。充电后关闭电

源，并记录30℃时试样电位的衰减情况。

直流击穿实验在绝缘油中进行，使用直径 25 

mm的球-球电极，对 4个试样分别进行 4次击穿实

验，随后用Weibull函数统计并分析16次击穿结果。

使用 6517b型静电计测量试样在不同电场强度

下的泄漏电流，测试场强为 2～30 kV/mm，步长为 2 

kV/mm，测试温度为 60℃，时间为 5 min，取最后 1 

min电流的平均值为测试结果。

2　结果及讨论

2.1　化学结构

图 2为臭氧氧化处理前后环氧树脂的红外光谱

图。从图 2可以看出，不同环氧树脂试样间化学结

构的主要差异在 1 732 cm-1和 1 509 cm-1处，其他波

数的化学结构并未出现显著差异。其中，位于

1 732 cm-1 处的吸收峰源自 C=O 基团的伸缩振

动[18,22]，而位于 1 509 cm-1处的吸收峰源于 C-OH 基

团的面内弯曲振动[22]。这说明在实验中，具有强氧

化性的臭氧与环氧树脂分子发生了化学反应，该现

象与文献[23]的结果相符。

2.2　介电常数与介质损耗因数

图 3为臭氧氧化处理前后环氧树脂的介电常数

与介质损耗因数随频率的变化。从图 3(a)可以看

出，臭氧氧化处理后环氧树脂的介电常数略有增

加，随着臭氧浓度提升介电常数增大。以频率为 50 

Hz 时的介电常数为例，未氧化试样的介电常数为

图1　臭氧氧化装置图

Fig. 1　Ozone oxidation device diagram
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3.64，而分别经浓度为 60 mg/L、120 mg/L的臭氧气

体氧化处理后，试样的介电常数分别增加至 3.81、

4.00。从图 3(b)可以看出，当频率大于 10 Hz时，臭

氧氧化处理使得环氧树脂的介质损耗因数增加。

工频下，臭氧氧化后的试样介质损耗因数最大为

0.005 9，高于未氧化试样的 0.004 7，但二者的介质

损耗因数均维持在 5×10-3附近，属于正常范围，可认

为臭氧氧化处理并未显著增大环氧树脂的介质损

耗因数。

臭氧氧化处理使得环氧树脂分子中增加了部

分新的含氧基团，导致样品中氧元素的含量上升。

与 C、H 原子相比，O 原子具有更大的分子量和半

径，以及更大的电子极化率，可增强电子极化[24]。此

外，含氧极性基团的增加也会增强偶极极化。电子

极化与偶极极化的同时增强导致氧化后的环氧树

脂介电常数与介质损耗因数变大。

2.3　玻璃化转变温度

图 4为臭氧氧化处理前后环氧树脂的差示扫描

量热曲线，将曲线前基线和后基线的延长线交点对

应的温度记为玻璃化转变温度（Tg）。从图 4可以看

出，臭氧氧化处理降低了环氧树脂的耐热性能。未

氧化的环氧树脂试样 Tg为 126.78℃，而 60 mg/L 和

120 mg/L臭氧氧化后试样的Tg分别降低至122.34℃

和 115.45℃。在臭氧氧化处理过程中，环氧树脂会

与臭氧分子发生氧化反应，释放热量，可能导致环

氧树脂固化过程中内部残存的气体逸出，使得其内

部结构变得松散，导致其玻璃化转变温度降低。

虽然臭氧氧化处理降低了环氧树脂的玻璃化

转变温度，但其降幅较小且 Tg仍处于较高的水平，

因此认为臭氧氧化处理后环氧树脂热性能的变化

不影响环氧基电力设备的正常运行。

2.4　击穿强度

根据GB/T 29310—2012采用两参数Weibull分

布模型对臭氧氧化处理前后环氧树脂的耐击穿性

能进行分析，如式（1）所示[7-8,25]。

P f ( Eb ;  α, β ) = 1 - e
-(

Eb

α
)β

（1）

式（1）中：Pf是击穿概率，%；Eb是击穿强度，kV/mm；

图2　臭氧氧化处理前后环氧树脂的红外光谱图

Fig. 2　Infrared spectrum of epoxy resin before and after 

ozone oxidation treatment

(a) 介电常数

(b) 介质损耗因数

图3　臭氧氧化处理前后环氧树脂的介电谱

Fig. 3　Dielectric spectra of epoxy resin before and after 

ozone oxidation treatment

图4　臭氧氧化处理前后环氧树脂的DSC曲线

Fig.4　DSC curves of epoxy resin before and after 

ozone oxidation treatment
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α是尺寸参数，表征击穿概率为 63.2% 时试样的击

穿强度，kV/mm；β是形状参数，表征试验数据的分

散性。

臭氧氧化处理前后环氧树脂的直流击穿实验

数据见图 5，实验结果的Weibull分布参数列于表 1。

从图 5和表 1可以看出，臭氧氧化处理显著提升了

环氧树脂的直流击穿强度。在氧化处理前，环氧树

脂的击穿强度为 311.94 kV/mm；分别经浓度为 60 

mg/L、120 mg/L的臭氧氧化处理后，环氧树脂的击

穿强度分别提升至 361.64 kV/mm、395.96 kV/mm，

较纯环氧树脂大幅提升，最大增幅为 26.93%。此

外，氧化后环氧树脂的耐击穿性能稳定性也有所改

善，其 Weibull分布参数 β较纯环氧树脂有所提升。

上述分析表明，臭氧氧化处理不仅提高了环氧树脂

的击穿强度，还改善了其耐击穿性能的稳定性，是

提升环氧树脂电气绝缘性能的有效方法。

2.5　介质陷阱

电介质的击穿强度通常受介质陷阱参数的影

响，因此本研究通过实验提取了臭氧氧化处理前后

环氧树脂的陷阱参数。文献[6]报道了利用表面电

位衰减（SPD）技术研究环氧电介质陷阱参数对耐击

穿性能影响的可行性，并以此阐释了陷阱特性对环

氧树脂击穿强度的影响机制。本研究测量了臭氧

氧化处理前后环氧树脂的SPD曲线，并提取了陷阱

参数，结果如图 6所示。从图 6可以看出，未氧化试

样的表面电位迅速衰减，而氧化处理后环氧树脂的

表面电位衰减速度减缓。通过SPD曲线，可以通过

式（2）[20]计算电介质的陷阱参数，得到的陷阱参数曲

线如图7所示。

φ ( t ) = y0 + A1e
(

-t
x1

)

+ A2e
(

-t
x2

)

N t ( E t ) =
ε0εr

eld
t

dφ ( t )
dt

E t = kBT ln (νATEt )

（2）

式（2）中：φ(t)是图 6中 SPD曲线的双指数函数拟合

曲线；y0是常数；A1、A2、x1、x2是双指数函数的系数；Et

是陷阱能级，eV；ε0是真空介电常数，其值为 8.854×

10-12 F/m；εr是试样的介电常数，取图 3(a)中 50 Hz的

实验结果；e是电子电量；l是电子入射深度，本文取

1 μm；d是试样的厚度，在本研究中为 80 μm；kB是玻

尔兹曼常数；T是实验温度，K；vATE是逃逸系数，s-1。

从图 7可以看出，经臭氧氧化处理后，环氧树脂

的深陷阱能级与密度均得到了提升。纯环氧树脂的

深陷阱能级为 0.97 eV，陷阱密度为 8.1×1020 eV/m3。

而经 60 mg/L和 120 mg/L臭氧氧化后，环氧树脂的

图7　环氧树脂的陷阱分布曲线

Fig.7　Trap distribution curves of epoxy resin

表1　直流击穿实验的Weibull分布参数

Table 1　Weibull distribution parameters of 

DC breakdown test

试样

未氧化

臭氧浓度60 mg/L

臭氧浓度120 mg/L

α/(kV/mm)

311.94

361.64

395.96

β

8.67

13.82

12.97

图6　环氧树脂经归一化处理的SPD曲线

Fig.6　The SPD curves of epoxy resin

图5　击穿实验结果的Weibull分布

Fig.5　Weibull distribution of breakdown experimental results
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陷阱能级分别提升至 1.01 eV和 1.04 eV，陷阱密度

分别提升至 2.12×1021 eV/m3和 2.27×1021 eV/m3。由

此可见，臭氧氧化处理提升了环氧树脂的陷阱能级

与密度。

2.6　泄漏电流

当在绝缘体两端施加电场时，材料内部仍会有

微弱的电流流过，可通过高精度电流计进行检测。

图 8为施加不同强度的电场时，流过环氧树脂的泄

漏电流。从图 8可以看出，未氧化的环氧树脂泄漏

电流最大，随着臭氧浓度升高，流过氧化处理试样

的泄漏电流逐渐下降，这一现象说明臭氧氧化处理

后环氧树脂体内的电荷迁移受到了抑制。

2.7　讨论

聚合物的陷阱参数与化学结构有关[6-7,17-18]。通

过红外光谱可发现，臭氧氧化处理提升了环氧树脂

中含氧化学键的含量，而这些含氧极性基团往往被

认为与介质陷阱有关[18,21]。因此可以认为，臭氧氧

化处理是通过改变分子化学结构，调控陷阱参数与

电荷输运能力，进而提升了环氧树脂的击穿强度。

固体电介质的电击穿现象包含多个复杂的物

理过程，包括电极电荷注入、载流子迁移与加速、碰

撞电离、电荷捕获与脱陷、电子倍增、雪崩效应以及

放电等过程[3,6-7]。在这些过程中，陷阱发挥着重要

作用。陷阱能够捕获自由迁移的载流子（如电子），

导致材料体内电荷数量减少；同时，迁移中的电子

被陷阱捕获后，其平均自由程降低。在这两个因素

共同作用下，固体电介质内部的电荷输运受到了抑

制，体内发生碰撞电离的概率下降，从而阻碍电子

倍增与电子崩的形成，并表现为击穿强度的提升。

陷阱能级决定了介质中陷阱捕获载流子的能力，而

陷阱密度决定了介质陷阱捕获载流子的概率[6-7]，一

般而言，陷阱能级越高，密度越大，陷阱对电荷的捕

获作用越强，对提升电介质的耐击穿性能越有利。

对于未氧化的环氧树脂，其陷阱能级与密度较

低，分别约为 0.97 eV和 8.1×1020 eV/m3，因此内部陷

阱对电荷捕获作用较弱，载流子容易迁移，导致在

相同电场作用下的泄漏电流较大，击穿强度相对较

低。经过臭氧氧化处理后，随着臭氧浓度的增加，

介质的陷阱能级和密度逐渐提高。在更高陷阱能

级和更大密度的陷阱作用下，改性环氧树脂内部载

流子的迁移受到抑制，泄漏电流减小，击穿强度随

之上升。当臭氧浓度达到 120 mg/L时，氧化后的环

氧树脂陷阱能级提升至 1.04 eV，陷阱密度提升至

2.27×1021 eV/m3，此时的击穿强度为 395.96 kV/mm，

较未氧化环氧树脂提升了26.93%。

3　结论

（1）臭氧氧化处理过程导致环氧树脂中含氧化

学基团（如C-OH和C=O）的含量显著增加。

（2）经过臭氧氧化处理后，环氧树脂的介电常

数和介质损耗因数均有所增加，而玻璃化转变温度

略微下降。在 80℃下，采用浓度为 120 mg/L的臭氧

氧化处理 2 h 后，环氧树脂的玻璃化转变温度从

126.78 ℃降至115.45 ℃。

（3）臭氧氧化处理显著提高了环氧树脂的陷阱

能级，有效抑制了载流子的迁移，进而提升了击穿强

度。经臭氧氧化处理后，环氧树脂的击穿强度从

311.94 kV/mm 提 升 至 395.96 kV/mm，增 幅 达

26.93%。
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