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短时吸水条件下电缆终端绝缘油电性能劣化规律研究
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摘 要：高压电缆终端绝缘油在现场灌装或长期运行条件下的微量吸水可能导致其电气性能劣化甚至发生绝缘击穿

故障。不同类型绝缘油在分子结构、极性特性上的差异会导致其对水分子的吸附行为及电性能劣化规律显著不同。

本文研究硅油与聚异丁烯两种绝缘油在不同暴露时间下的自然吸水情况，采用卡尔费休滴定法测定不同温湿度环境

下的水分含量演变，并测试吸水后绝缘油的介质损耗因数、体积电阻率及工频击穿电压；结合Gaussian软件进行分子

动力学与量子化学计算，从微观偶极矩、吸附能及吉布斯自由能角度揭示两类绝缘油的吸水机制差异。结果表明：硅

油因分子链中存在Si-O键及极性基团，偶极矩为 0.69 Debye，初期吸水速率与总吸水量较高，其吸水过程符合指数增

长规律，饱和含水量约为 52×10-6；聚异丁烯为典型非极性C-H链结构，偶极矩为 0.02 Debye，吸水过程呈线性上升趋

势。吸水会导致两种绝缘油的介质损耗因数明显增大、体积电阻率降低、电气强度下降，硅油在暴露 2 h后即不满足国

标绝缘强度要求，而聚异丁烯在暴露5 h内仍具有较好的绝缘强度。
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Abstract: Trace moisture absorption of insulating oils in high-voltage cable terminations during on-site filling or long-term 

operation may cause electrical performance deterioration and even insulation breakdown. The differences in molecular 

structure and polarity characteristics among different types of insulating oils will lead to significant differences in the 

adsorption behaviors of water molecules and the degradation laws of electrical performances. In this paper, the natural water 

absorption of silicone oil and polyisobutylene insulating oil under different exposure time was studied. The evolution of 

moisture content in different temperature and humidity environments was determined by Karl Fischer titration method, and 

the dielectric loss factor, volume resistivity, and power-frequency breakdown voltage of the insulating oil after water 

absorption were tested. Through molecular dynamics and quantum chemical calculations combined with Gaussian software, 

the differences in the moisture absorption mechanisms of the two types insulating oils were revealed from the perspectives 

of microscopic dipole moment, adsorption energy, and Gibbs free energy. The results show that due to the existence of Si-O 

bonds and polar groups in molecular chain of silicone oil, the dipole moment is 0.69 Debye. The initial absorption rate and 

total moisture amount are relatively high, and its moisture absorption process conforms to the exponential growth trend, the 

saturated moisture content is approximately 52×10-6. The polyisobutylene has a typical non-polar C-H chain structure with a 

low dipole moment of 0.02 Debye, and the its moisture absorption process shows a linear upward trend. Moisture absorption 

will lead to a significantly increases in dielectric loss factor, decreases in volume resistivity and electric strength for the two 

types of insulating oils. Silicone oil fails to meet the national standard requirement for insulation strength after 2 h of 

exposure, while polyisobutylene maintains good insulation strength within 5 h of exposure.
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聚乙烯（XLPE）电缆凭借其较高的载流能力、优异

的绝缘性能及敷设灵活性，在城市电网升级改造中

发挥着重要作用。当前，我国 110 kV及以上电压等

级的XLPE电力电缆户外终端普遍采用充油套管结

构，以确保电缆与空气之间的绝缘过渡，并提升电

缆运行的安全性与可靠性[1]。相较于传统的油纸绝

缘，油式电缆终端在绝缘介质构成及应用方式上具

有显著差异。传统油纸绝缘终端依赖于油-纸复合

介质，其绝缘特性来源于纤维素纸的吸油浸润效

应，使得油体与固体绝缘协同作用形成多层介电屏

障，从而提升油纸绝缘终端的整体耐压水平[2]。然

而，油式终端采用单一液态绝缘介质，无固体绝缘

材料的辅助支撑，其绝缘性能完全取决于所填充绝

缘油的电气性能及物理化学特性。尽管其无纸化

设计有效规避了纸材老化导致的绝缘劣化风险，并

简化了终端结构，但也对绝缘油的纯净度、介质损

耗、局部放电抑制能力等提出了更高要求[3]。因此，

如何确保油式终端在现场安装施工及长期运行中

的绝缘稳定性，成为高压电缆终端设计与运行维护

的关键问题之一。

目前，高压电缆终端的绝缘填充介质主要包括

硅油与聚异丁烯（polyisobutylene，PIB）。硅油的主

要成分为聚甲基硅氧烷，其分子主链由交替排列的

硅（Si）与氧（O）原子构成（-Si-O-Si-），侧链为甲基

（-CH3）等有机基团，具有优异的热稳定性和较低的

介质损耗；聚异丁烯由异丁烯单体聚合而成，其主

链结构由饱和碳-碳（C-C）单键组成，并带有高密度

甲基侧链（-CH(CH3)2），形成完全非极性的线性高

分子结构[4]。这两类合成绝缘油在黏度、击穿电压、

介质损耗因数及吸水特性等方面与传统矿物绝缘

油存在显著差异，因此，其在长期运行中的电气稳

定性及环境适应性备受关注。

近年来，围绕绝缘油的多场耦合作用机制及服

役寿命评估具有较为系统性的研究成果。在复合

绝缘体系水分迁移机理方面，研究表明硅油-硅橡

胶界面存在明显的水分重分布现象，硅油相含水量

随相对湿度呈线性增长，其饱和含水量表现出指数

型温度依赖性[5-6]，而硅橡胶相则表现出非线性吸湿

特性且温度稳定性显著。另外在温度梯度驱动下

水分由硅橡胶向硅油迁移的动力学过程也有相关

报道[7]。针对硅油等合成油的老化表征，基于傅里

叶红外光谱特征峰与微水含量的协同监测方法被

证实可有效评估硅油的老化程度[8]。在老化条件方

面，有研究在 90℃热老化工况下分析了硅油介电性

能的演变特征，结果表明其劣化过程与水分参与的

自催化氧化反应相关[9]。此外，还有研究对不同老

化路径下硅油的老化行为进行对比，发现热老化后

再施加电应力与电-热联合老化对硅油的整体老化

效果影响基本一致[10]。在介电响应微观机制层面，

天然酯绝缘油含水率对其介电温/频谱特征的影响

规律已有较为充分研究，通过频域介电谱（10-2～103 

Hz）实验分析表明，绝缘油的介质损耗因数在全频

段呈现先升高后降低的非单调特性，油浸纸的介质

损耗因数则随频率升高持续降低，而绝缘油和油浸

纸的相对介电常数均随频率升高呈降低趋势[10-14]。

在实际运行环境中，电缆终端绝缘油不可避免

地会受到湿度影响，而水分的引入将显著改变油介

质的物理化学特性和电气性能。研究表明，水分的

存在可能导致油介质的介质损耗增加、体积电阻率

降低，并可能促使局部放电发生，从而影响电缆终

端的绝缘可靠性[15-18]。值得注意的是，在电缆终端

的现场安装过程中，绝缘油的灌装作业通常在露天

环境下进行，且施工过程中油液开封后若未能及时

灌装，可能会吸收空气中的水分，从而影响其绝缘

性能[19-21]。目前的研究大多关注长期老化以及大量

进水后绝缘油的绝缘以及介电特性变化，绝缘油短

时吸水特性以及短时吸水条件下绝缘强度的变化

目前还未有报道。因此，研究高压电缆终端常用绝

缘油的短时吸水特性，并系统评估吸水后的电气性

能变化，对于优化终端绝缘设计、提高运行可靠性

以及完善状态监测与维护策略具有重要意义。

本文研究不同环境温度和暴露时间下两类绝

缘油的水分含量变化规律；针对吸水后的绝缘油，

测试其体积电阻率、介质损耗因数、电气强度等介

电参数，研究各参数变化情况，并通过量子化学方

法计算绝缘油的微观结构与吸附能参数，分析水分

对绝缘油电气性能的影响机理。相关研究结果可

为高压电缆终端绝缘油的选型、运行监测及寿命评

估提供数据参考。

1　实验

1.1　主要原材料

硅油，型号为 AK50，德国 Wacker公司；聚异丁

烯，型号为PB400，韩国Daelim公司。
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1.2　测试与分析

吸水性测试采用卡尔费休滴定法进行。为研

究温度对绝缘油吸水行为的影响，试验分别在 3种

恒温恒湿条件下进行，温度分别为 25、40、60 ℃（温

度波动范围为±0.5 ℃），相对湿度控制在（65 ± 3）%。

温度控制采用高精度恒温油浴锅，以确保油样在整

个暴露过程中始终处于稳定的温度环境中。具体

试验过程为：将 500  mL 待测绝缘油样置于洁净的

标准烧杯中，敞口暴露于设定环境下，分别在暴露

3、24、48、72、96、120  h时进行取样。使用专用取样

器从油杯中抽取油样后，立即注入密封性良好的取

样瓶中并旋紧瓶盖，以避免样品在转移过程中受环

境温度变化或二次吸潮的影响。所有测试操作均

在同一平台上完成，确保不同温度工况下数据的准

确性与可比性。

电气强度参照 GB/T 507—2002 相关要求搭建

实验系统进行测试，测试电路如图 1所示。电源采

用工频电压发生器连续升压，升压速率为 1 kV/s；电

极包含两种类型（如图 2所示）：椭球形电极（曲率半

径为25 mm）构建稍不均匀电场，针-板电极（针尖曲

率半径为 0.3 mm）构建极不均匀电场，电极间距均

为 2.5 mm，电极材料为黄铜，经加工及抛光处理。

测试时，每次击穿后立即更换油样以消除碳化产物

对测试结果的影响，针对每种暴露时间的油样，重

复进行 5次击穿试验，取 5次试验结果的算术平均

值作为该状态下的击穿电压值。绝缘油的介质损

耗因数与体积电阻率是衡量其绝缘品质的关键参

数，采用符合 IEC 60247:2004要求的介损及体积电

阻率测试仪。

2　结果与分析

2.1　绝缘油的短时吸水特性

硅油与聚异丁烯在不同暴露时间下的含水量

变化趋势如图 3所示。从图 3可以看出，硅油在整

个暴露周期内的含水量呈现初期显著上升后期饱

和的变化趋势，在 25℃下硅油的含水量由初期的约

31×10-6逐渐上升至 52×10-6左右，表明硅油具有较强

的吸湿性，且其吸湿过程具有明显的扩散特征。在

40℃和 60℃条件下，整个暴露周期内硅油的含水量

都有所上升，且上升速率比 25℃下更快。相比之

下，聚异丁烯的含水量始终维持在较低水平，在暴

露时间范围内其吸水行为接近线性过程，未出现显

著的上升或饱和趋势。在 25℃下，聚异丁烯的含水

量仅从初期的约 24×10-6上升至 29×10-6左右，且上升

速度较为缓慢，吸湿能力明显弱于硅油。

为进一步研究两种绝缘油在暴露过程中含水

量的变化趋势，引入拟合函数进行数据处理。针对

聚异丁烯的吸湿特性，采用最小二乘法进行线性拟

合，拟合函数为式（1）。

Cw-PIB ( t, T ) = (0.000164T + 0.0342 ) +

(0.0075t + 24.07 )
     （1）

式（1）中：Cw-PIB为聚异丁烯的含水量；t为暴露时间；

图3　不同暴露时间下硅油和聚异丁烯含水量的变化曲线

Fig.3　The change curves of water content in silicone oil and 

polyisobutylene under different exposure time

图2　实验电极结构

Fig.2　Experimental electrode structures

图1　击穿实验测试电路示意图

Fig.1　Schematic diagram of the breakdown experimental 
test circuit
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T为环境温度。

硅油的吸水过程表现出明显的非线性规律，且

在前期暴露过程中水分含量迅速上升，随后趋于稳

定。基于其典型的动态变化特征，采用单指数衰减

函数对实验数据进行非线性拟合 ，拟合函数

为式（2）。

   Cw-so ( t, T ) = C0 (T ) + A (T )e-t/t1 （2）

式（2）中：Cw-so表示硅油的吸水量；t1为吸水动力学过

程的时间常数，表征硅油吸水量由快速增长阶段向

稳定阶段过渡的特征时间，在 25℃下 t1 为 44.1 h；   

C0(T)和A(T)分别表示与温度有关的常数，其中C0(T)

=-0.08T+58.5，A(T)=-0.083 5T-25.48。

根据模型计算出半饱和吸水时间，硅油在前 48 

h内已基本完成主要吸水过程，而聚异丁烯的吸水

量呈线性上升。该特性反映了硅油初期对环境水

分的快速吸收能力，在绝缘系统长期运行以及安装

施工过程中需注意初期受潮风险。

2.2　微水对绝缘油介质损耗因数的影响

介质损耗因数（tanδ）是表征绝缘材料在交流电

场下能量损耗的重要参数，其反映了材料极化滞后

所带来的介质损耗能力。介质损耗因数的计算公

式如式（3）所示。

tan δ = ε″/ε′ （3）

式（3）中：ε′为介电常数实部，表示材料储存电能的

能力，即电容效应；ε″为介电常数虚部，表示材料中

电能材料的损耗，即电阻效应。

在交流电场中，油中的极性杂质（如水分）会显

著增加 ε″，从而导致 tanδ升高。通常，绝缘油的 tanδ

越低，表示其介质损耗越小，电绝缘性能越好。

硅油及聚异丁烯介质损耗因数随暴露时间的

变化关系如图 4所示。从图 4可以看出，硅油和聚

异丁烯的 tanδ随着暴露时间的增加均呈上升趋势，

表明水分子的渗入导致绝缘油极化过程加剧，能量

损耗显著增加。但聚异丁烯的介质损耗因数上升

程度略低于硅油。

2.3　微水对绝缘油体积电阻率的影响

体积电阻率（ρv）是衡量绝缘油电性能的重要参

数，其计算公式如式（4）所示。

ρv=RS/L （4）

式（4）中：R为绝缘油的电阻值；S为电极面积；L为

电极间距。

硅油以及聚异丁烯体积电阻率随暴露时间的

变化关系如图5所示。

从图 5可以看出，随着暴露时间的增加，硅油与

聚异丁烯的体积电阻率均呈现下降趋势，表明水分

的引入导致绝缘油的导电性增强，绝缘性能下降。

相较于硅油，聚异丁烯表现出较好的电绝缘稳定

性，其初始体积电阻率高达 4.136×1013 Ω·m，且在整

个暴露过程中下降幅度较小，表明聚异丁烯对水分

子的扩散和导电通道形成具有更强的抑制作用。

综合介质损耗因数与体积电阻率的结果可知，

硅油在暴露初期对水分较敏感，介质损耗因数上升

与体积电阻率下降较明显；而聚异丁烯则表现出更

强的吸水抑制能力与绝缘稳定性，表明其适用于对

电绝缘要求较高且存在潮湿环境的长期应用场景。

2.4　微水对绝缘油击穿电压的影响

击穿电压是衡量绝缘材料在外加电场作用下

承受最大电压而不发生电气击穿的能力，反映材料

的电气强度。硅油及聚异丁烯在不同暴露时间下

图4　不同暴露时间下硅油和聚异丁烯介质损耗因数的

变化曲线

Fig.4　The change curves of dielectric loss factors of silicone 

oil and polyisobutylene under different exposure time

图5　不同暴露时间下硅油和聚异丁烯

体积电阻率变化曲线

Fig.5　The change curves of volume resistivity of silicone oil 

and polyisobutylene under different exposure time
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的击穿电压测试结果如图 6 所示。从图 6 可以看

出，随着暴露时间的增加，两种绝缘油的击穿电压

均呈现下降的趋势，但下降幅度和变化速率存在显

著差异。其中硅油的击穿电压在暴露周期内下降

幅度超过了 60%，相比之下，聚异丁烯的击穿电压

下降幅度在 40%左右。值得注意的是，依据国标对

绝缘油电气强度的基本要求，绝缘油在 2.5 mm间隙

距离下的击穿电压应不低于 40  kV，其中硅油仅在

吸湿前（暴露时间为 0  h）满足标准要求，暴露 2 h即

迅速降至标准以下；而聚异丁烯表现出较优的稳定

性，其击穿电压在暴露 5 h内均满足国标要求。该

结果表明，绝缘油在使用与储存过程中对水分控制

至关重要，尤其是对于硅油类材料，短时暴露于潮

湿环境可能导致其击穿性能迅速下降，存在显著的

绝缘风险。相较之下，聚异丁烯具备更好的吸水抑

制能力和绝缘稳定性，在应对微水侵入时具有更大

的安全裕度。由此可见，微量水分的持续渗入会削

弱绝缘油的电气强度，且短时吸湿行为亦可能使其

无法满足标准要求，在实际应用中应加强对环境湿

度的管控和油品密封管理，以确保电力设备运行的

绝缘可靠性。

3　讨论

硅油与聚异丁烯在吸水特性上表现出较大差

异，源于两者分子结构中有无极性基团。为进一步

从分子层面验证两种材料在吸水特性上的差异，本

文通过Gaussian软件对两种绝缘油的分子单元微观

结构以及能量参数进行计算，两种绝缘油经过优化

后的分子结构如图 7 所示。硅油分子主链为 Si-O

键结构，其对水分子具有较强的偶极-偶极吸引作

用，而聚异丁烯为典型的非极性 C-H链结构，该结

构仅能依赖范德华力对水分进行物理吸附。计算

过程中使用基于RB3LYP泛函与 6-311G(D)基组对

硅油分子进行结构优化与参数计算，结果表明其偶

极矩为 0.69 Debye，显示出明显的分子极性；而聚异

丁烯模型在相同计算方法下所得偶极矩仅为 0.02 

Debye，近似于非极性分子。这种偶极矩的数量级

差异直接决定了分子在吸附水分子时的亲和能力

与吸附势能的不同。

进一步通过式（5）对硅油和聚异丁烯的吸附能

进行计算。

 Eads = E t - ( EO + EH ) （5）

式（5）中：Eads为吸附能；Et为吸附体总能量；EO和EH

分别为绝缘油分子（硅油/聚异丁烯）与水分子的孤

立能量。

通过计算得出，硅油与水的吸附能为-0.062 5 

eV，聚异丁烯与水的吸附能为-0.031 3 eV，负的吸

附能表明吸附过程是能量释放过程，即热力学自发

过程。计算结果显示，硅油具有更强的吸附能力，

对水分子的捕获能力更高。

同时，吸附过程的热力学特性也可通过 Gibbs

自由能变化进行描述，如式（6）所示。

ΔG=ΔH−TΔS （6）

式（6）中：ΔG 为 Gibbs 自由能；ΔH 为焓变；ΔS 为

熵变。

通过计算得出，硅油-水体系的ΔG为-2 302.77 

kcal/mol，聚异丁烯-水体系的 ΔG 为-587.84 kcal/

mol，均表现为自发吸附，但硅油-水体系的自由能

下降幅度更大，表明硅油与水结合后的状态在热力

学上更加稳定。

此外，考虑分子间作用力，不同绝缘油与水分

子构成的偶极-偶极相互作用势能 Ud 可用式（7）

图6　硅油和聚异丁烯在不同暴露时间下击穿电压的

变化曲线

Fig.6　The change curves of breakdown voltage of silicone oil 

and polyisobutylene under different exposure time

                     (a) 硅油                                   (b) 聚异丁烯

图7　硅油及聚异丁烯优化后的分子结构

Fig.7　The optimized molecular structures of 

silicone oil and polyisobutylene

58



张 伟等： 短时吸水条件下电缆终端绝缘油电性能劣化规律研究

表示。

Ud = -
2μO μH

4πε0r3
（7）

式（7）中：μO、μH分别为绝缘油分子和水分子的偶极

矩；ε0为真空介电常数；r为分子间距离。

由于硅油分子偶极矩远大于聚异丁烯，其与水

分子的相互作用势能明显更大，从而解释了硅油吸

水量与吸水速率均高于聚异丁烯的现象。

进一步分析两种绝缘油的吸水量随时间的变

化情况可知，硅油的吸水过程更符合准指数增长规

律，而聚异丁烯的吸水过程则表现出较好的线性关

系，反映了其稳定的缓慢吸水趋势。这种差异不仅

体现在吸水量的绝对值，更体现在后续电性能变化

的演化速率与机制。

在电性能方面，tanδ作为衡量极化滞后损耗的

主要参数，其演化与极性分子含量密切相关。根据

经典的Debye单极化弛豫模型，吸湿后的极性介质

中介质损耗分量 ε″(ω)可表示为式（8）。

ε″ (ω ) =
( εs - ε∞ )
1 + (ωτ )2

（8）

式（8）中：εs是静态介电常数；ε∞是高频极限介电常

数；τ是极化弛豫时间；ω为外加电场角频率。

由式（8）可知，吸水后绝缘油极性增强，导致 εs

上升、τ降低，进而使 ε″在工频区域迅速增加，引发

绝缘油的 tanδ快速增大。进一步地，若考虑系统中

多个极化机制并存（如界面极化、偶极转向极化

等），可将介电响应扩展为多弛豫型模型，ε*(ω)为复

介电常数，如式（9）所示。

ε*(ω ) = ε∞ +
εs - ε∞

1 + ( jωτ )1-α
               （9）

式（9）中：α为分布因子，介于 0～1之间，描述弛豫时

间的分布宽度；j为虚数单位。

水分子引入使得极化路径更加复杂，增大了 α

值，表现为介质损耗因数的带宽扩展及峰值位移。

上述推导说明了短时间微量吸水即可使绝缘油在

宏观上产生显著的介电响应变化，且其幅度与极性

程度呈正相关。

与此同时，水分的掺杂也显著影响绝缘油的导

电行为，特别是体积电阻率的演化趋势。在热激发

载流子迁移机制下，体积电导率 σ可表达为 Arrhe‐

nius关系，如式（10）所示。

σ = σ0e
-Ea /kT                        （10）

式（10）中：σ0为指前因子，与载流子浓度相关；Ea为

电导活化能；k为玻尔兹曼常数。

体积电阻率为体积电导率的倒数，即式（11）。

ρv =
1
σ

= σ0e
Ea /kT （11）

水分子作为极性杂质，不仅会引入自由极化离

子，还可通过弱化分子间作用力和破坏局域势阱结

构，降低电子/空穴跃迁所需的激发能垒 Ea，进而降

低了绝缘油的体积电阻率。

水分的引入不仅会使绝缘油的介电性能显著

劣化，微量水分在油中还起到了自由电荷载流子的

供给源作用，促进局部导电通道形成，进而降低油

品的绝缘特性。随着水分在油中逐渐富集，局域电

场分布趋于复杂，局部过高的电场强度促使水分子

在界面区域发生重排与集聚，演变为纳米尺度的水

团结构。根据“小桥”理论，这些水团在一定条件下

可以通过界面吸附和电场诱导排列形成水桥，充当

临时性的低电阻路径，从而显著降低了绝缘油的整

体击穿耐受能力。结合本文的击穿试验结果可知，

在初期吸水阶段，尽管总体含水量未达到饱和，但

绝缘油的击穿电压已出现明显下降，且局部体积电

阻率与介质损耗因数均发生明显劣化，进一步验证

了“小桥”理论关于水桥形成对绝缘系统性能劣化

的早期影响机制。

3　结论

本文对高压电缆终端用硅油及聚异丁烯绝缘

油在暴露 0～120 h内的吸水特性进行了研究，通过

介电性能、击穿电压测试与分子动力学计算，分析

了两者在吸水特性、电性能演变及微观机理上的差

异，主要结论如下：

（1）硅油的饱和含水量高于聚异丁烯，硅油在

整个暴露周期内含水量呈现初期显著上升后期饱

和的指数函数变化趋势，在 25℃下的饱和含水量约

为 52×10-6，而聚异丁烯的含水量始终维持在较低水

平，在暴露 0～120 h 内其吸水行为接近线性过程，

未出现显著的加速或饱和趋势。

（2）硅油及聚异丁烯吸水后的介电性能以及电

气强度均出现了明显劣化。随着含水量的上升，两

种绝缘油的介质损耗因数增大，体积电阻率降低，

并且硅油在暴露 2 h 后击穿电压就不满足国标要

求，而聚异丁烯在吸水初期表现出更优的稳定性，

其击穿电压在暴露5 h内均满足国标要求。

（3）两种绝缘油的分子动力学计算结果表明，
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硅油分子中含有极性基团，偶极矩为 0.69 Debye，而

聚异丁烯分子为非极性碳氢链结构，偶极矩仅为

0.02 Debye，主要依赖范德华力吸附水分。硅油与

水的吸附能为-0.062 5 eV，聚异丁烯与水的吸附能

为-0.031 3 eV，进一步说明硅油分子体系对水分子

的吸收能力更强。
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