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摘 要：对某核电厂核级电缆开展加速热老化试验，基于Arrhenius模型，采用断裂伸长率法和介质损耗频谱

法获取核级电缆材料的表观活化能，研究活化能变化对电缆材料寿命评估的影响，然后分别基于固定活化能

和变化活化能开发核级电缆材料的热老化基准曲线，并进行试验验证。结果表明：表观活化能随电缆材料的

老化呈逐渐减小的趋势；表观活化能的微小变化会对电缆材料的寿命评估产生较大影响，基于变化活化能的

热老化基准曲线更符合电缆材料的实际老化趋势，可用于核级电缆材料的老化寿命评估。
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Abstract: A series of accelerated thermal ageing tests were conducted on some nuclear cables. On the basis of

Arrhenius model, the apparent activation energy of nuclear cable materials was obtained using the elongation at

break method and the dielectric loss spectrum method, and the effect of activation energy variation on the ageing

life evaluation of nuclear cable materials was studied. Then the thermal ageing reference curves of nuclear cable

materials were developed on the basis of fixed activation energy and varying activation energy, respectively, and

verified by experiments. The results show that the apparent activation energy decreases gradually with the ageing

of cable materials. A small change of apparent activation energy will have great impact on the life evaluation of ca‐

ble materials. The thermal ageing reference curve on the basis of varying activation energy is more consistent with

the actual ageing trend of cable materials, which can be used for the ageing life evaluation of nuclear cable materi‐

als.
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0 引 言

核级电缆用于核电厂重要设备的电力供应和

仪表控制信号传输，具有重要的安全功能，对核设

施的安全稳定运行具有重要意义。随着服役时间

的增加，电缆材料会逐渐劣化，严重时甚至会导致

电缆安全功能的丧失。作为核设施老化管理中的

关键检测项目，核级电缆老化寿命评估一直是业内

的研究热点。

Arrhenius 模型在橡胶材料长期老化评估中已

经得到了普遍应用和认可[1-2]。电缆聚合物材料的

热老化满足 Arrhenius 规律，基于 Arrhenius 的热老

化状态评估模型也是目前应用最为广泛的一种电

缆老化寿命评估模型，该模型能够借助实验室加速

老化数据实现在一定环境温度范围内电缆老化寿

命的等效外推[3-5]。表观活化能是 Arrhenius模型提

出的一项重要参数，基于Arrhenius模型对核级电缆
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开展热老化寿命评估时，业内一般将表观活化能作

为固定参数使用，然而研究表明，表观活化能随着

材料老化不是一成不变的，且表观活化能的变化对

材料寿命评估有着不可忽视的影响。本研究通过

试验，研究Arrhenius模型中的表观活化能随电缆材

料老化的变化规律，并基于变化的表观活化能和

Arrhenius模型开展电缆老化寿命评估。

1 活化能测定方法研究

1.1 老化机理分析

交联聚烯烃材料的热老化过程实质上是在热

氧环境下的自由基链式自催化氧化反应，一般包括

3个基元反应进程[6]：链引发反应、链增长反应和链

终止反应。链引发反应是指交联聚烯烃材料在热

氧环境下反应产生过氧化氢，借助外部能量，使聚

合物内部过氧化氢化学键发生断裂，生成自由基R•

或者含氧自由基RO2•（R为高分子基团）；随后自由

基与氧气或分解生成的单体分子 RH发生反应，使

反应过程演变至链增长阶段；当链增长到一定程

度，链自由基终止，形成结构不同的稳定产物，具体

反应进程如表1所示。

从上述自由基链式反应进程可知，聚合物材料

降解是外部能量（热）和有氧环境共同作用的结果。

外部能量激发高分子材料越过其自身化学键能垒，

以实现后续氧气参与的基元反应。因此，电缆材料

老化是化学键能垒和有氧环境两个方面共同作用

的结果。

通常使用表观活化能作为 3个基元反应的能垒

宏观表征。S TADAO等[7-8]通过物理建模分析，认为

抗氧化剂效应的实质是减少自由基（三基元反应的

引发阶段）的产生，而不是通过与自由基的反应来

终止氧化作用。因此，可认为抗氧化剂与材料表观

活化能相关。材料表观活化能可表示为式（1）。

Ea = Ep + ( Ed - E t ) /2 （1）

式（1）中：Ea为材料表观活化能；Ep为链增长活化能；

Ed为链引发活化能；Et为链终止活化能。

1.2 活化能测定方法

Arrhenius方程给出了材料在不同温度（T1、T2）

下达到同一老化状态的老化时间（t1、t2）之间的关

系，如式（2）所示。

t1

t2

= exp
é

ë
êê

Ea

R ( 1
T1

-
1
T2
)ù
û
úú （2）

式（2）中：R为摩尔气体常数。

对式（2）两边取自然对数，可得到式（3）。

lnt1 - lnt2 =
Ea

R ( 1
T1

-
1
T2
) （3）

令 a = Ea /R，则可得到电缆材料的寿命 t与老化

温度T之间的关系，如式（4）所示。

lnt = a ×
1
T

+ b （4）

式（4）中：a和 b为与电缆材料性能相关的待定系数，

a与电缆材料的活化能有关。

以电缆样本的某一老化敏感性能指标值来表

征电缆的老化状态，求取电缆材料达到同一老化状

态时热老化温度与时间的关系，即可获取电缆材料

的活化能。

2 试验设计

以国内核电厂某典型 1E级电缆为试验对象，开

展加速热老化试验。电缆绝缘/护套材料为交联聚

烯烃，鉴定等级为K1类，设计寿命为 60年，正常运

行时最高温度参数为69.5℃。

加速老化试验在空气热老化烘箱中开展，根据

工业鉴定试验要求选择加热温度为 135、150、165、

180℃，分别对应的热老化时间为 1 760、1 680、250、

375 h，获取电缆在不同温度下加热至不同老化阶段

时的性能指标（断裂伸长率（EAB）、介质损耗频谱、

氧化诱导温度（OIT）），进而得到每个温度下电缆性

能指标随老化时间的变化曲线。

3 活化能测定结果及分析

3.1 基于断裂伸长率的活化能测定

断裂伸长率等效损伤分析法是用于测定聚合

物材料性能的传统方法。根据式（4）可知，在不考

虑活化能变化的情况下，电缆材料寿命的自然对数

lnt与老化温度的倒数 1/T呈线性关系。通过试验获

取电缆护套材料在 4个温度下断裂伸长率随老化时

间的变化曲线，求取电缆护套材料在不同温度下达

到同一老化状态的时间，如图1所示。

表1 有氧环境下的基元反应进程

Tab.1 Elementary reaction process in

aerobic environment

序号

1

2

3

阶段

链引发

链增长

链终止

基元反应

ROOH→ RO•+•OH

2ROOH→ RO•+RO2•+H2O

R•+O2→RO2•

RO2•+RH→ROOH+ R•

2R•→R-R

RO2•+ R•→ROOR

2RO2•→稳定产物+ O2

RH表示橡胶大分子，R•表示自由基，RO2•表示过氧化自由基。
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对于式（4），设 x=1/T，y=lnt，则 y=ax+b。将从图

1获取的特定断裂伸长率下的时间-温度坐标（lnt，

1/T）代入公式，采用最小二乘法直线拟合计算方法

求取系数 a和 b，进而计算出电缆护套材料在不同断

裂伸长率下的活化能 Ea，部分数据如表 2所示。根

据表 2可知，在不同的老化状态下，电缆护套材料的

活化能存在差异，电缆护套的Ea随护套断裂伸长率

的减小而减小，即电缆护套活化能随电缆老化而

减小。

3.2 基于介质损耗频谱法的活化能测定结果

用介质损耗评估电缆绝缘老化状态时必须考

虑测试温度对绝缘材料介质损耗的影响[2]。设定介

质损耗测试的参考温度为T2，测试温度为T1，根据电

介质极化原理，电缆绝缘在时域和频域上的极化特

性偏移关系一般用函数 f 和 χ表示，如式（5）～（6）

所示。

f (t,T2) = αT1,T2
·f ( τT1,T2

·t,T1 ) （5）

χ * (ω,T2) = βT1,T2
·χ * (ΩT1,T2

·ωT1) （6）

式（5）～（6）中：αT1,T2
和 τT1,T2

分别为介质损耗在时域

范围内的幅值偏移和时间偏移；βT1,T2
和ΩT1,T2

分别为

介质损耗在频域范围内的幅值偏移和频率偏移。

根据式（5）及傅里叶反变换，可得到式（7）。

ΩT1,T2
=

1
τT1,T2

（7）

对于时域的极化特性，根据经典的Arrhenius方

程，可计算出绝缘介质达到某一极化状态下需要的

时间，如式（8）所示。

τ = Aexp ( Ea /RT ) （8）

根据式（7）和式（8），绝缘介质达到某一极化状

态下需要的频率可表示为式（9）。

f =
ω
2π

=
1

2πτ
= A′exp ( -Ea /RT ) （9）

对 式（9）两 边 取 自 然 对 数 可 得 到 式（10）

～（11）。

ln f = -
Ea

R
×

1
T

+ b （10）

ln f1 - ln f2 = -
Ea

R
× (

1
T1

-
1
T2

) （11）

因此，在某一极化状态下，绝缘介质的 ln f与1/T

呈线性关系。在对数坐标系下，按照式（10）将绝缘

介质在某测试温度 T1下的介电频谱响应曲线沿频

率轴平移，即可得到绝缘介质在参考温度 T2下的介

电频谱响应曲线。式（11）为绝缘介质的介质损耗

温度补偿因子计算公式。将电缆在同一极化状态

对应的试验温度和频率点（1/T，lnf）利用最小二乘法

进行直线拟合，即可求得电缆绝缘材料的活化能。

以在 135℃下老化 768 h的电缆样本为例，基于

介质损耗频谱法计算电缆绝缘材料的活化能。试

验应用扫频的方式测量电缆绝缘材料在 30～100℃

下的介电频谱响应曲线，结果如图 2所示，图中采用

对数坐标，横坐标为测试频率，纵坐标为电缆绝缘

的介质损耗因数。

对图 2中 30～80℃下的介电频谱响应曲线取同

表2 电缆护套材料在不同老化状态下的活化能

Tab.2 Activation energy of cable sheath under

different ageing conditions

断裂伸长率/%

101

102

109

110

119

120

129

130

Ea/(kJ/mol)

109.909

110.112

111.543

111.754

113.739

113.969

116.022

116.237

图1 不同温度下电缆护套断裂伸长率随时间的变化曲线

Fig.1 Elongation at break over time of cable sheath at

different temperature

图2 电缆在不同温度下的介电频谱响应曲线

Fig.2 Dielectric spectra response curves of cables at

different temperatures
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一介质损耗因数，获取电缆绝缘材料达到同一极化

状态对应的温度和频率点（1/T，lnf），利用最小二乘

法进行直线拟合，求得电缆的介质损耗温度补偿因

子公式，通过其斜率得到电缆绝缘材料的活化能

Ea，如图 3所示。从图 3可以看出，获得的活化能相

差不大，说明采用本方法的计算结果可靠。

对不同老化状态下的电缆做介质损耗频谱测

试，获取电缆绝缘材料活化能随电缆老化的变化情

况，如表 3所示。从表 3可以看出，电缆绝缘的活化

能随着材料老化时间的增加而逐渐减小。

3.3 活化能变化分析

电缆护套和绝缘材料活化能的测算结果显示，

随着热老化进程的发展，护套和绝缘材料的表观活

化能均有不同程度的下降。电缆材料的热老化过

程实质上为材料的热氧降解过程，因此可通过氧化

诱导温度测试来分析材料的老化进程。氧化诱导

温度可反映出材料的热稳定性，特别是抗氧化

能力。

电缆绝缘材料的氧化诱导温度测试结果如表 4

所示。从表 4可以看出，随着热老化时间的增加，电

缆绝缘材料的氧化诱导温度呈下降趋势。由此可

见，在热老化过程中，随着电缆老化程度的加深，其

抗氧化能力下降，导致绝缘材料的表观活化能出现

不同程度的下降。

随着老化加剧，电缆绝缘材料的表观活化能逐

渐降低，意味着材料进行基元反应所需的外部能量

更低，材料的热氧化反应因为老化而被加速。在电

缆绝缘材料的热老化进程中，随着抗氧化剂等添加

剂的挥发，其表面微观结构也会发生变化，如图 4所

示，热老化后电缆绝缘材料的表面粗糙度增加，发

生“空穴效应”。这种“空穴效应”增加了氧气与材

料的接触表面，也会在某种程度上加速材料的热氧

化反应。

3.4 活化能的应用

对表 2中活化能 Ea求取平均值，获取电缆护套

材料的平均活化能为 113.005 kJ/mol，同时可得到电

缆护套材料在不同温度下达到同一老化状态时的

时间关系如式（12）所示。

lnt1 - lnt2 = 13596.171 × ( 1
T1

-
1
T2
) （12）

通过式（12）计算，得出电缆护套材料在 135℃

下老化768 h，相当于在69.5℃下老化51.1年。

对表 2中活化能Ea取最小值为 109.909 kJ/mol，

同时可得到电缆护套材料在不同温度下达到同一

老化状态时的时间关系如式（13）所示。

lnt1 - lnt2 = 13223.696 × ( 1
T1

-
1
T2
) （13）

通过式（13）计算，得出电缆护套材料在 135℃

图3 电缆介质损耗温度补偿因子公式计算结果

Fig.3 Calculation result of cable dielectric loss

temperature compensation factor formula

表3 基于介质损耗测试获取的

不同老化状态下电缆绝缘活化能

Tab.3 Activation energy of cable insulation under

different ageing conditions based on dielectric loss test

加速热老化时间/h

768.00

974.75

1364.57

1631.07

介质损耗测试温度/℃

50～100

50～100

50～100

50～100

活化能/(kJ/mol)

81.26

81.90

75.04

59.53

表4 电缆绝缘在不同老化状态下的氧化诱导温度

Tab.4 Oxidation-induced temperature of cable insulation

under different ageing conditions

试样老化状态

热老化0 h

135℃下热老化212 h

135℃下热老化481 h

135℃下热老化638 h

氧化诱导温度/℃

276.7

254.7

228.0

221.4

(a)热老化前 (b)热老化后

图4 热老化前后电缆绝缘材料表面SEM图

Fig.4 SEM image of cable insulation surface before and

after thermal ageing
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下老化 768 h，相当于在 69.5℃下老化 42.9 年。因

此，活化能的微小变化将会给电缆材料的寿命评估

计算带来很大差别，应严格使用表观活化能。

根据表观活化能和 Arrhenius 变形公式（式

（3）），在对数坐标下，将温度 T2下的电缆老化状态

曲线沿时间轴平移一段距离，即可转换成参考温度

T1下的电缆老化状态曲线。这为不同运行温度下电

缆的老化状态评估提供了极大的便利。

使用表 2 中获取的电缆护套平均活化能

113.005 kJ/mol，将试验中各温度下的电缆老化状态

曲线转换到参考温度 135℃下，并迭代计算拟合出

电缆老化基准曲线（R2=0.854），结果如图5所示。

使用表 2中获取的电缆护套变化活化能，将不

同温度下的电缆老化状态曲线沿时间轴平移一段

距离，转换成参考温度 135℃下的电缆老化基准曲

线，迭代计算获得电缆老化的基准曲线（R2=0.927），

如图6所示。

在 135℃下对电缆开展加速热老化试验，以电

缆护套材料的断裂伸长率为指标，获取电缆护套达

到各老化阶段的实际老化时间与老化基准曲线的

评估时间，结果如表 5所示。通过比较可知，采用变

化活化能获取的电缆老化基准曲线，在寿命评估应

用时寿命偏差率更小，更符合电缆材料的实际老化

状态趋势。

4 结 论

（1）基于Arrhenius方程研究测定电缆材料活化

能的方法，基于断裂伸长率的方法获取了电缆护套

材料的活化能，基于介质损耗频谱的方法获取了电

缆绝缘材料的活化能。

（2）电缆材料的活化能随材料的老化而逐渐减

小，这是因为随着材料老化，其内部的抗氧化剂逐

渐挥发，导致材料的表观活化能出现一定程度的减

小。活化能的微小变化会严重影响电缆材料寿命

的评估，应重视活化能的精确性。

（3）相对于常规的基于固定活化能的电缆材料

老化状态评估方法，基于变化活化能建立的电缆材

料老化基准曲线，更能反映电缆材料的实际老化

趋势。
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表5 135℃下热老化基准曲线偏差计算

Tab.5 Thermal ageing reference curve deviation at 135℃

断裂

伸长率

/%

145.18

134.35

实际老化

时间/h

212.5

850.5

固定活化能

评估老化

时间/h

275

618

偏差

率/%

29.4

27.3

变化活化能

评估老化

时间/h

251

747

偏差

率/%

18.1

12.2

图5 基于固定活化能的电缆老化基准曲线

Fig.5 Cable ageing reference curve based on

fixed activation energy

图6 基于变化活化能的电缆老化基准曲线

Fig.6 Cable ageing reference curve based on

varying activation energy
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