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摘 要：热塑性聚丙烯电缆因其可回收利用、制造工艺简单高效、能耗低，且具有良好的电气及力学性能而得到广泛应

用，但对其绝缘老化状态的评估方法研究较少。本文对 3种聚丙烯进行实验室加速热氧老化，利用红外光谱和紫外光

谱表征老化后聚丙烯羰基基团含量的变化，并基于该变化规律研究其与断裂伸长率的关联性，以评估各聚丙烯的老化

程度，最后利用老化 200天试样验证评价方法的准确性。结果表明：红外光谱测得 3种PP的羰基指数随老化时间的增

加变化规律差异性较大，且其与断裂伸长率的数据不具有相关性，难以有效表征聚丙烯的老化程度。而紫外光谱检测

显示，聚丙烯老化过程中羰基含量随老化时间呈线性增长规律，基于该规律可建立羰基含量与断裂伸长率的关联关

系。以老化 200天试样进行验证发现，3种聚丙烯的实际断裂伸长率与由羰基含量计算得到的预测值之间的差异较

小，其中共聚聚丙烯PPB1和PPB2的误差分别为 5.02%、6.55%，共混聚丙烯PPH的误差略大，为 16.54%，利用紫外光谱

评价聚丙烯老化程度的方法准确性较高。
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Abstract: Thermoplastic polypropylene (PP) cables have been widely used due to their recyclability, simple and efficient 

manufacturing process, low energy consumption, and good electrical and mechanical properties. However, research on 

evaluation methods for their insulation ageing state remains relatively scarce. In this paper, three types of PP were subjected 

to accelerated thermo-oxidative ageing in the laboratory. The changes in carbonyl group content of the aged PP were 

characterized using infrared spectroscopy (IR) and ultraviolet spectroscopy (UV). Based on the observed change law, the 

correlation between the carbonyl content and the elongation at break was investigated to evaluate the ageing degree of each 

PP. The accuracy of the proposed evaluation method was verified using samples aged for 200 days. The results show that the 

carbonyl index of the three PPs measured by IR exhibits considerable variation with increasing ageing time, and it does not 

correlate with the elongation at break data, making it difficult to effectively characterize the ageing degree of PP. In contrast, 

UV spectroscopy reveals that the carbonyl content increases linearly with ageing time during the PP ageing process, based 

on which a correlation between carbonyl content and elongation at break can be established. Validation using samples aged 

for 200 days shows that the differences between the actual elongation at break of the three PP samples and the predicted 

values calculated from the carbonyl content are small. The errors for copolypropylene PPB1 and PPB2 are 5.02% and 

6.55%, respectively, while the error for blended polypropylene PPH is slightly larger at 16.54%. It is demonstrated that the 

proposed method for evaluating the ageing degree of PP using UV spectroscopy possesses high accuracy.
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0　引言

电力电缆在运行中受到电、热、水以及机械应

力等的作用，其绝缘层会发生老化，严重时会发生

击穿，因此研究电缆老化状态的检测方法对提高电

缆运行的可靠性具有重要意义[1-4]。聚丙烯中存在

叔碳原子，在运行中长期承受电、热作用会发生链

式氧化现象[5-8]。实践经验表明绝缘材料的热老化

寿命与温度的关系可用Arrhenius模型[9]表示，其表

达式为式（1）。

K = Ae
-

E
RT （1）

式（1）中：K表示绝缘材料的热老化寿命；E表示反

应活化能；R表示气体常数；A表示碰撞系数。对该

方程做适当变换可得到式（2）。

lg τ = α +
b
T

（2）

式（2）中：τ表示绝缘材料的热老化寿命；α表示与规

定失效性能相关的常数；b表示与活化能 E相关的

常数，可表示为 0.401E/R；R表示气体常数；T表示热

老化的绝对温度。

力学性能检测是目前评估电缆老化程度常用

的方法，通常取断裂伸长率保留率为 50%作为寿命

终点[10-12]。褚凡武等[5]发现聚丙烯的断裂伸长率与

老化时间呈明显相关性，可作为评估其老化程度的

有效指标。樊林禛等[13]发现拉伸强度和断裂伸长率

随着聚丙烯老化时间延长整体上呈现出单调降低

的趋势，直至试样丧失力学性能，即试样发生脆性

断裂。杜伯学等[14]研究发现，聚丙烯与聚烯烃弹性

体共混物（PP/POE）的拉伸性能与材料内部分子链

的结构有关，材料发生热氧老化，分子间会产生低

密度区，生成微小气隙缺陷，导致拉伸性能下降。

电缆力学性能参数的测量主要是使用拉伸装

置，测出的数据分散性较大，且拉伸实验是破坏性

实验，采用这一方法对电缆造成的损耗大[15]。光谱

能够反映物质的结构和化学组成，从而判断电缆的

老化程度[16-17]，对电缆的破坏性小。杜伯学等[14]研

究发现，随着热老化时间的增加，聚丙烯在 1 723 

cm-1附近的吸收峰逐渐增强，表明聚烯烃链段发生

热氧老化生成了羰基。王健等[18]发现电缆材料老化

后C-O、C=O、C-C的特征吸收峰强度显著增加。陈

键等[19]发现热氧老化后 PP粉料的红外羰基峰面积

随老化时间的延长呈指数增长。然而，聚丙烯的老

化特征产物羰基可能以醛、酮或羧酸的形式存在，

这些物质的羰基在红外谱图中峰位相近，并且由于

电负性氧原子的影响可能会使各官能团峰位向高

频或低频移动[20-21]。样品的形态变化以及水分、温

度等外界因素可能会湮灭红外光谱中的有用信息，

或难以有效提取所需信息[22]。

热氧老化对聚合物宏观性能的影响首先反映

为颜色的变化，其本质为分子结构在老化因子的作

用下发生了不可逆的改变[23]。聚丙烯老化过程中颜

色的改变能够通过紫外光谱来表征，当用不同波长

的光照射材料时，材料吸收能量，使其中某些特征

基团的电子发生跃迁。聚丙烯的老化产物中含有

很多 π电子和 n电子，这些电子的跃迁会在紫外吸

收光谱中表现出明显的特征峰。

本文通过研究共聚与共混两种聚丙烯材料经

过热老化后的红外光谱、紫外光谱以及断裂伸长率

随老化时间的变化规律，寻找光谱特征参数与断裂

伸长率之间的关联，研究紫外光谱的特征参数与力

学性能之间的相关性，以期得到基于紫外光谱评价

PP热老化程度的方法，为电缆老化的诊断提供理论

参考。

1　实验

1.1　原料选择及热氧老化方案

共聚与共混是两种常见的聚丙烯改性方式，能

够改善PP韧性差的缺点，提升其拉伸强度和断裂伸

长率等力学性能参数[24]。本文选用 3种商用聚丙烯

材料进行研究，其中 PPB1、PPB2 为共聚改性聚丙

烯，PPH 为共混改性聚丙烯。首先将原料放置在

70℃烘箱中干燥 12 h，然后采用平板硫化机将粒料

压制成厚度分别为 0.2 mm 和 1.0 mm 的片材，压制

程序如下：将粒料在 210℃、1MPa的条件下预压 10 

min，之后压力调至 15 MPa压制 5 min，最后冷水降

至常温。

热氧老化实验方法依据 GB/T 2951.12—2008

制定。使用老化箱对厚度分别为 0.2 mm和 1.0 mm

的试样进行热氧老化，考虑到聚丙烯正常工作温度

为 90℃以下，本文选取的 3 种聚丙烯的熔点为 140

～165℃，因此在 135℃下进行加速热氧老化试验。

本文以 7天、14天为周期进行取样测试，并实时观察

烘箱内试样的变化，若试样外观出现明显变化，及

时取出测试。为使试样受热均匀，将所有试样垂直

悬挂，老化实验结束取出后放置密封袋避光保存。
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1.2　红外光谱测试

采用傅里叶红外光谱仪（IN10+IZ10型，陕西朗

润国际贸易有限公司）对厚度为 0.2 mm的试样进行

测试，测试波数范围为 4 000～700 cm-1，采用反射模

式，扫描次数为 32次，最终结果为 32次扫描的平均

结果。

1.3　紫外光谱测试

采用紫外-可见分光光度计（UV3600 型，岛津

企业管理有限公司）研究试样的物质结构和化学组

成。测试波长范围为 190～600 nm，模式为透射模

式，参考信号为未放置试样时的信号。

1.4　力学性能测试

参照GB/T 1040.1—2025，采用电子万能试验机

（CMT4505型，美特斯工业系统有限公司）在室温下

对试样的拉伸性能进行测试。拉伸速率为 100   

mm/min，样品为厚度约为 1.0 mm 的标准哑铃状试

样，每种PP进行5次实验，取平均值作为最终结果。

2　结果与讨论

2.1　诊断依据

2.1.1　外观变化

共聚聚丙烯 PPB1、PPB2以及共混聚丙烯 PPH

试样老化后的外观变化如图 1所示。从图 1可以看

出，随老化时间的增加，试样的颜色发黄且不断加

深，老化至200天时颜色变化尤为明显。

2.1.2　红外光谱

对 PPB1、PPB2以及 PPH的不同老化时长试样

进行红外光谱测试，结果如图 2所示。从图 2可以

看出，共聚聚丙烯 PPB1 在 1 720 cm-1、1 730 cm-1附

近出现了特征峰，在老化至 200天时，这两处的特征

峰变宽且峰位略向高波数方向移动。共聚聚丙烯

PPB2在 1 740 cm-1附近出现了特征峰，在老化至 200

天时，该峰峰型变宽，峰高增大。共混聚丙烯 PPH

在 1 730 cm-1、1 740 cm-1附近出现了特征峰，在老化

至 200天时，该峰峰型变宽，峰高随老化时间增加先

增大后减小，到 200天时达到最大值。以上提到的

特征峰均代表老化产物中的醛、酮、羰基以及样品

所含抗氧剂中的酚类物质。

PPB1和 PPB2在 1 500～1 700 cm-1内产生了弥

散峰，PPH在波数为 1 660 cm-1、1 670 cm-1附近出现

了特征峰，均代表羧基、不饱和羰基化合物以及少

量由于高温裂解产生的碳碳双键，为PP的热氧老化

产物。由于羧基以及不饱和羰基化合物在老化过

程中不断积累而碳碳双键容易被进一步氧化生成

其他老化产物，随着老化时间的增加，这一特征峰

的强度不是单调递增的。

为了定量描述热氧老化产物的变化，以 1 480～

1 450 cm-1的甲基吸收峰面积作为参比峰，1 750～

1 700 cm-1 以及 1 750～1 500 cm-1 内均存在老化产

物，其中 1 750～1 700 cm-1处为羰基和抗氧剂中的

酚类物质特征峰，1 750～1 500 cm-1处代表羰基、羧

基、不饱和羰基化合物、碳碳双键以及抗氧剂中的

酚类物质，分别对这两个范围特征峰的面积进行积

分，并与参比峰作对比，得出的值分别作为聚丙烯

的羰基指数，结果如图3所示。

从图 3可以看出，共聚聚丙烯 PPB1和 PPB2的

1 750～1 700 cm-1曲线处于相对平稳的状态，在老

化近 200天时，随着羰基的持续积累，曲线达到最大

值。共混聚丙烯PPH在 42天前快速氧化，羰基指数

增幅较大，后续由于抗氧剂的消耗，以及部分羰基

产物发生进一步分解或交联生成羧基、不饱和羰基

化合物等其他物质，导致曲线回落。在老化近 200

天时，随着老化产物的积累，曲线达到最大值。

从图 3还可以看出，共聚聚丙烯 PPB1和 PPB2

(a) PPB1

(b) PPB2

(c) PPH

图1　聚丙烯PPB1、PPB2及PPH老化后颜色的变化

Fig.1　Color change of polypropylene PPB1, PPB2, and PPH 

after ageing
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的 1 750～1 500 cm-1曲线基本处于上升趋势，这是

由于老化产物的持续积累。而共混聚丙烯 PPH 的

该曲线相对波动较明显。这是因为老化初期 PPH

发生快速氧化，老化产物迅速积累，随着老化的进

行，碳碳双键进一步被氧化生成其他物质而被消

耗，且部分不饱和羰基结构进一步氧化分解，转化

为更加稳定的物质，这些因素共同造成了曲线的上

下波动。

综上，红外光谱能够表征试样老化后产生的羰

基等产物，但针对本文的 3种聚丙烯，其相应光谱特

征一方面受酚类抗氧剂的干扰，另一方面羰基存在

于醛、酮以及酸等物质中，这些物质的峰位存在差

异，且老化前期PPB和PPH的羰基指数变化幅度较

小，而在这期间聚丙烯的其他性能，尤其是力学性

(a) PPB1

(b) PPB2

(c) PPH

图2　红外光谱图

Fig.2　FTIR spectra

(a) PPB1

(b) PPB2

(c) PPH

图3　聚丙烯的羰基指数

Fig.3　Carbonyl index of polypropylene

8989



2026,59(5)绝缘材料

能可能已经出现了明显的劣化。以上因素导致红

外光谱得到的羰基指数变化不具有明显的规律性，

因此用红外光谱来表征老化程度较为困难。

2.1.3　紫外光谱

聚丙烯的老化产物分子中含有 π 电子和 n 电

子，这些电子的跃迁会在紫外吸收光谱中表现出明

显的特征。3种老化聚丙烯试样的紫外-可见光谱

测试结果如图4所示。

含有羰基的饱和醛、酮类化合物中的 n电子向 π

电子跃迁时，会在紫外光谱波长 290 nm处形成特征

峰[25]。从图 4 可以看出，随着羰基等基团的积累，

270～300 nm 处的吸收峰强度不断增大。此外，老

化后聚丙烯中也会生成羟基等基团，羟基本身不产

生吸收峰，但其具有的含孤对电子的原子连在羰基

的双键上，形成孤对电子与 π电子共轭，使电子的活

动范围增大，导致羰基的吸收峰向长波方向移动并

且吸收强度增大，因此箭头处的特征峰向长波方向

移动，这一变化与图1的试样颜色加深相对应。

3种聚丙烯波长为 290～350 nm的特征峰的高

度以及面积均随老化时间增加而增大，因此本文采

用这一波长范围内的峰面积表示羰基的含量，并以

此来表征聚丙烯的老化程度。用Origin软件对波长

为 290～350 nm的峰面积进行积分，得到羰基含量

随老化时间的变化关系如图5所示。

从图 5可以看出，随着老化时间增加，3种聚丙

烯的羰基含量递增，共聚聚丙烯 PPB1和 PPB2的增

幅相近，在老化至 200 天时，其羰基指数分别是

53.86和 52.28。共混聚丙烯PPH的增幅较共聚聚丙

烯更大，这是因为 PPH中含有弹性体，弹性体以及

聚丙烯热氧老化后都会产生羰基。此外，弹性体的

引入会使聚丙烯的结晶度降低，导致无定形区分子

链增多，自由体积增大，氧气更容易入侵与聚丙烯

分子链发生反应[26]。

2.1.4　力学性能

电缆绝缘层发生的物理和化学变化会使其力

学性能发生改变，一般认为试样断裂伸长率降至初

始值的 50%时则判断为老化失效。图 6为 3种聚丙

烯的断裂伸长率随老化时间的变化情况。从图 6可

以看出，各试样的断裂伸长率整体均呈现下降的趋

势。未老化时，PPB1、PPB2、PPH 的断裂伸长率分

别为 750%、710%、590%。老化至 200天时，PPB1的

断裂伸长率为 550%，保留率约为 73%，PPB2的断裂

伸长率为 570%，保留率约为 80%，PPH的断裂伸长

率为 345%，保留率约为 58%。3种聚丙烯的保留率

都高于 50%，表明 3 种样品老化 200 天后均未达到

劣化标准。

共聚与共混改性都能有效提高聚丙烯的韧性，

但两者力学性能的劣化情况存在差异。共聚聚丙

(a) PPB1

(b) PPB2

(c) PPH

图4　聚丙烯的紫外-可见光谱图

Fig.4　UV-vis spectra of polypropylene

90



何毅帆等： 基于紫外光谱的电缆绝缘老化评价方法

烯 PPB1和 PPB2的断裂伸长率下降幅度相近，共混

聚丙烯 PPH 的力学性能相较于共聚聚丙烯表现出

了更明显的劣化。

将图 6中老化至 91天及之前的断裂伸长率Y随

老化时间 x的变化根据式（3）的阿伦尼乌斯方程进

行拟合，结果如图 7 所示，可以发现拟合情况比

较好。

Y = Ae
-

B
Cx （3）

2.1.5　讨论

聚丙烯在热氧老化过程中断裂伸长率的下降

与分子链层面羰基含量的上升存在关联。在老化

前期，聚丙烯发生氧化反应产生的过氧化物会影响

晶区分子链的排列，导致试样结晶度降低，从而进

一步影响材料的力学性能。在老化后期，氧化降解

反应占据优势地位，前期积累的自由基和过氧化物

等导致链段断裂，结晶度进一步下降，分子链间作

用力降低，样品的断裂伸长率也随之下降。

结合红外光谱测得的羰基指数发现，在老化 0

至 84 天，PPB1、PPB2 和 PPH 的断裂伸长率分别下

降了 14.93%、19.44% 及 36.95%，PPB1 下降幅度最

小，而 PPB1 的羰基指数上升了 374.93%，PPB2 与

PPH 的羰基指数变化率均低于 PPB1，分别为

52.64%和 54.66%。由此可见，由红外光谱测得的 3

种 PP材料羰基含量与断裂伸长率的变化并未具有

明显相关性。而结合紫外光谱的结果发现，其测出

的羰基含量随老化程度加深变化显著且具有规律

性，因此可以使用紫外光谱建立羰基含量与力学性

能的关联以评价聚丙烯的老化程度。

2.2　诊断方法

对图 5 的数据进行拟合，得到的结果如图 8 所

示。从图 8可以看出，聚丙烯中羰基含量 T随老化

时间 x 基本呈线性增长的趋势，其关系可以用 T=

Mx+N表示。

根据图 8与图 7建立紫外光谱的羰基含量与断

裂伸长率的关联，得出两者的关系曲线如图 9所示。

3 条曲线是根据老化至 91 天及之前的实验数据所

得，括号内表示老化 200天时的羰基含量以及根据

拟合公式计算得到的断裂伸长率，分别是 598.60%、

586.01%和402.05%。

2.3　误差分析

使用老化 200天的试样来验证紫外光谱评定聚

丙烯老化程度这一方法的准确性，将试样实际的断

裂伸长率与由羰基含量计算得到的断裂伸长率进

行对比，预估值与实际值的差异如表1所示。

图5　聚丙烯的羰基含量随老化时间变化

Fig.5　Variation of carbonyl content of polypropylene with 

ageing time

图7　断裂伸长率随老化时间变化的拟合曲线

Fig.7　Fitting curves of elongation at break change with 

ageing time

图6　聚丙烯断裂伸长率随老化时间的变化

Fig.6　Variation of elongation at break of polypropylene with 

ageing time
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由表 1 可知，PPH 的断裂伸长率标准差大于

PPB1和 PPB2，这是因为 PPH中所含的弹性体会影

响聚丙烯分子链的排布，进而影响其氧化速率，故

PPH 的力学性能数据分散性略大。PPB1、PPB2 和

PPH 的实际值与预估值的误差分别是 5.02%、

6.55%、16.54%，误差均较小，预测值与实际值具有

良好的对应关系，说明用紫外光谱来评价聚丙烯电

缆绝缘料的老化具有可行性。

3　结论

（1）红外光谱虽可表征聚丙烯热氧老化产生的

羰基、羧基等产物，但因受抗氧剂干扰、不同老化产

物峰位重叠且变化复杂、羰基指数与力学性能劣化

不同步等因素，难以有效表征 3种聚丙烯的老化程

度。而由紫外光谱得到的羰基含量的峰值以及峰

面积的变化幅度明显，其随老化程度加深变化显著

且具有规律性，可以用来评估聚丙烯的老化状态。

（2）3种聚丙烯绝缘老化的规律因其组分和化

学结构差异而存在区别，但其紫外光谱中羰基含量

随老化时间增加均呈线性递增，断裂伸长率与老化

时间的关系均可采用Y = Ae- B
Cx 进行拟合。由于目前

多使用断裂伸长率来表征电缆绝缘的老化程度，因

此可以将这一力学参数与紫外光谱测得的羰基含

量建立关联，进而实现用紫外光谱推测聚丙烯的老

化程度。

（3）对紫外光谱方法进行误差分析发现，PPB1、

PPB2 和 PPH 的实际值与预估值的误差分别是

5.02%、6.55%、16.54%，误差均较小，预测值与实际

值具有良好的对应关系，说明此方法具有用于聚丙

烯电缆绝缘老化评估的可行性。
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