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摘 要：为了研究有机填料和无机填料的共同作用对绝缘纸性能的影响，利用纳米原纤化纤维素包覆经盐酸多巴胺表

面处理后的纳米二氧化钛（TiO2），得到多元共混填料（PDA-TiO2@NFC），然后将多元共混填料填充到纤维素绝缘纸

中，制备了不同多元共混填料浓度改性的三明治结构绝缘纸，探究了多元共混填料改性绝缘纸的最佳浓度，分析了不

同多元共混填料浓度改性绝缘纸的抗张强度、直流体积电阻率、击穿特性和空间电荷。结果表明：当多元共混填料浓

度为 0.5%时，改性绝缘纸的抗张强度相对于未改性绝缘纸提升了 17.90%，油浸纸的交、直流击穿强度均提升了 17%以

上，并且能有效抑制空间电荷的注入，对直流体积电导率的影响不甚明显。利用此种方法制备的三明治结构绝缘纸，

力学性能和电气强度提升效果显著，为协同提升绝缘纸的各项性能提供了参考。
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Abstract: In order to study the effect of organic and inorganic fillers on the performance of insulating paper, nano titanium 

dioxide (TiO2) treated with dopamine hydrochloride was coated with nano-fibrillated cellulose to get a multiple mixed filler 

(PDA-TiO2@NFC). Then the multiple mixed filler was filled into the cellulose insulating paper, and a sandwich structure 

insulating paper modified by different multiple mixed fillers was prepared. The optimal concentration of multiple mixed 

fillers was explored, and the tensile strength, DC volume resistivity, breakdown characteristics, and space charge of the 

modified insulating paper with different multiple mixed fillers were analyzed. The results show that when the multiple 

mixed fillers concentration is 0.5%, compared with the unmodified insulating paper, the tensile strength of the modified 

insulating paper increases by 17.90%, the AC and DC breakdown strentgh of oil-paper increase by more than 17%, and the 

injection of space charge can be effectively inhibited. The effect of multiple mixed fillers on the DC volume conductivity is 

not obvious. The mechanical properties and electric strength improvement of the sandwich structure insulating paper 

prepared using this method are significant, which provides reference for jointly improving the performance of insulating 

paper.
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0　引 言

油纸绝缘体系作为油浸式变压器的内绝缘[1]，

在变压器的实际运行过程中会受到热、电、水、酸等

因素的影响而发生绝缘失效[2]，变压器油可以通过

换油、滤油以及净化的方法处理，但纤维素绝缘纸

作为变压器中的一种固体绝缘材料，一经损坏，无

法复原。因此，纤维素绝缘纸性能的好坏是决定变

压器运行寿命的关键因素之一。由于纤维素绝缘

纸的特殊用途，要求纤维素绝缘纸在变压器的运行

过程中始终保持较好的绝缘能力，而纤维素绝缘纸
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的绝缘能力不仅包括电学性能，还包括力学性能。

近年来，随着电网高压、超特高压直流输电技术的

快速发展，对变压器内绝缘提出了更高的绝缘性能

和力学性能要求[3]。因此，提升绝缘纸的各项性能，

对于提高变压器的使用寿命、保障电力设备的安全

运行具有重要意义。

研究学者对绝缘纸进行了大量的改性研究来

提高变压器的运行寿命。目前，利用纳米掺杂技术

来提升绝缘纸的绝缘性能成为研究热点之一。文

献[4-8]利用纳米电介质改性变压器油浸渍普通绝

缘纸，可提升绝缘纸的工频电气强度；廖瑞金等[9-11]

将纳米 TiO2、Al2O3加入到绝缘纸中，提升了绝缘纸

的电气强度；池明赫等[12]发现在绝缘纸中掺杂纳米

蒙脱土会使改性绝缘纸的电导率增加；廖瑞金等[13]

在绝缘纸中加入纳米Al2O3，发现其对空间电荷的抑

制效果明显。由于无机纳米粒子与天然纤维素的

不相容性，HUANG J W等[14]在绝缘纸中加入纳米原

纤化纤维素（NFC），并提出三明治结构的绝缘纸，认

为 NFC在不同夹层结构中的分布会影响绝缘纸的

性能[15]；孔晓晓等[16]在绝缘纸中掺杂阳离子纳米原

纤化纤维素，发现可提升绝缘纸的击穿性能以及抗

热老化性能等。以上对绝缘纸改性的研究已取得

了不少成果，且都关注了改性绝缘纸的电气性能和

力学性能。这是由于电气性能是绝缘材料的基本

要求，而绝缘纸在运行的变压器内部不但受到电场

的作用，还会受到机械力等各种应力的作用，从而

导致绝缘纸加速老化甚至是绝缘失效[17]。因此，改

性绝缘纸的机械强度对变压器的安全运行同样十

分重要。

由于纳米粒子 TiO2和 NFC的制备工艺都比较

成熟，且价格较低，已被广泛用于聚合物的改性研

究。本文采用盐酸多巴胺对纳米 TiO2表面进行修

饰，并将NFC固定在纳米 TiO2表面，然后用三明治

结构的层叠设计方法将多元共混填料（PDA-

TiO2@NFC）分散穿插于天然纤维素的骨架网络中，

抄造出三明治结构改性绝缘纸。最后对含不同浓

度多元共混填料绝缘纸的抗张强度及浸油后的电

气强度、直流体积电导率以及空间电荷进行测试。

1　试 验

1.1　绝缘纸试样制备

材料的选取：试验用浆板为明斯克针叶木浆；

选用的纳米 TiO2（锐钛型）由北京德科岛金科技有

限公司生产，平均粒径为 30 nm；纳米原纤化纤维素

（NFC）由天津科技大学提供。盐酸多巴胺、三（羟甲

基）氨基甲烷（Tris）均由阿拉丁试剂（上海）有限公

司生产。

纳米粒子的处理：采用盐酸多巴胺对纳米TiO2

表面进行修饰。将纳米 TiO2配制成纳米 TiO2水溶

液后置于超声仪中超声 25 min，超声结束后置于恒

温搅拌水浴锅中，在纳米 TiO2水溶液中加入三（羟

甲基）氨基甲烷后配制得到 pH约为 8.5的Tris缓冲

液，加入盐酸多巴胺，在室温下转速为2 000 r/min搅

拌 12 h后加入同等质量的 NFC 继续搅拌 12 h。最

后，将混合物高速离心，收集纳米原纤化纤维素包

覆 的 经 多 巴 胺 表 面 修 饰 的 纳 米 TiO2（PDA-

TiO2@NFC）于离心管中，密封置于冰箱中冷藏，保

存备用。

纸张的制备：将明斯克针叶木浆板浸泡 12 h以

上；调节好打浆机的时间和压力，对浆板进行疏解、

打浆，使叩解度达到 36～38左右，最后在自动抄片

机中脱水，抄造、热压后得到未改性绝缘纸（BY）。

三明治结构改性绝缘纸由三层脱水成型纸热压而

成，包括上、下表面层以及中间层。制备的具体方

法：首先将疏解、打浆好的浆液等分成 3份，在其中

两份浆液中加入 PDA-TiO2@NFC 悬浊液作为三明

治结构的上、下表面层，且用高速搅拌器将浆液与

PDA-TiO2@NFC 悬浊液旋转搅拌 5 min，使纤维与

多元共混填料混合均匀；另一份原始浆液作为中间

层；然后对 3份浆液分别进行抄造定型，最后将抄造

好的湿纸页进行热压，得到上、下表面层添加多元

共混填料，中间层未添加多元共混填料的三明治结

构改性绝缘纸，制备流程如图 1所示。多元共混填

料 PDA-TiO2@NFC 的浓度以其中添加纳米 TiO2的

质量浓度来进行标定，分别制备了多元共混填料浓

度为0.25%、0.5%、1%、2%的绝缘纸样品。

1.2　绝缘油纸试样预处理

在测试电气性能之前，首先将绝缘纸样品在

105℃的真空干燥箱中干燥 24 h，然后用干燥好的变

图1　三明治结构改性绝缘纸样品制备

Fig.1　Sample preparation of sandwich 

structure-modified insulating paper
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压器油在 80℃下充分浸渍绝缘纸样品 48 h，最后将

预处理好的油纸试样放在玻璃干燥器内密封保存。

1.3　性能测试

1.3.1　抗张强度

抗张强度的测量采用常州三丰仪器有限公司

的MIT-05型电子万能试验机，最大拉力为5 kN。根

据 GB/T 22898—2008，将绝缘纸裁剪成尺寸为 150 

mm×15 mm的矩形条，拉伸速度为 100 mm/min。夹

具的位置要仔细检查，保证夹头两端的初始距离为

100 mm。对每种测试样进行 10 次有效拉断，结果

取平均值。

1.3.2　电气强度

交、直流电气强度测量参照 GB/T 1408.2—

2016，测试时，采用不锈钢球板电极，高压电极采用

直径为 20 mm 的球电极，平板电极的直径为 25 

mm，并将电极完全浸入变压器油盒中。裁剪油浸

纸试样尺寸为 5 cm×5 cm，该尺寸可以有效避免击

穿过程中的沿面滑闪。将试样置于变压器油盒中，

温度保持在 30℃，试验过程中以 500 V/s 的速率升

压，每种试样至少进行15次有效击穿。

1.3.3　空间电荷

利用电声脉冲技术法（PEA）研究油浸纸在

30℃下施加 20 kV/mm直流电场作用 60 min的直流

空间电荷分布。裁剪试样尺寸为 5 cm×5 cm，将试

样置于两个平板电极之间，直流高压电极采用铝电

极，电极直径为15 mm，电极外包覆半导电层。高压

脉冲幅值为 400 V，脉冲频率为 1 kHz，脉宽为 5 ns，

对试样进行3次测量，避免试验结果的偶然性。

2　结果与讨论

2.1　热失重分析

绝缘纸内部有大量的空气间隙，通过引入无机

纳米粒子TiO2以及NFC至绝缘纸中形成无机-有机

复合填料，可以综合无机纳米粒子和有机纳米粒子

各自的优点，弥补添加单一纳米粒子导致的缺陷和

不足。为探究无机、有机之间的表面修饰情况，对

表面修饰前后的纳米 TiO2 粒子进行了热失重

（TGA）分析，图 2 为纳米 TiO2，PDA-TiO2 和 PDA-

TiO2@NFC的TGA曲线图。

由图 2可知，纳米粒子的失重分为两个阶段，第

1阶段发生在 30～250℃内，同纳米颗粒中物理吸附

水的解吸有关。用盐酸多巴胺修饰前后的纳米

TiO2在 30～250℃失重都很小，两者几乎没有差别，

纳米 TiO2在这个温度范围内十分稳定，不会被氧

化，而 PDA-TiO2也没有表现出明显的失重，说明用

盐酸多巴胺修饰 TiO2后在其表面形成的聚多巴胺

没有发生大规模的分解。PDA-TiO2@NFC 与纳米

TiO2和 PDA-TiO2的 TGA 曲线明显分离，质量损失

更多，这是由于改性后的材料具有更好的亲水性，

且NFC发生轻微热解。

失重的第 2 阶段发生在 250～550℃内，由图 2

可以看出，3条曲线明显分离。纳米 TiO2的质量在

失重的第 2 阶段略有损失，到 700℃时损失量约为

3.3%。PDA-TiO2在 250℃后发生显著的质量损失，

这是由于包覆在纳米 TiO2表面的聚多巴胺在此温

度范围内发生大规模分解所致，到 700℃时损失量

约为 12.8%，并且趋于平缓，可以认为聚多巴胺此时

已经完全分解，氧化成为气体。PDA-TiO2@NFC的

质量损失明显高于PDA-TiO2，不仅聚多巴胺在此温

度范围内发生大规模的分解，NFC也发生剧烈的热

分解，导致质量损失严重，到 700℃时损失量约为

33.8%。取修饰前后质量损失百分数的差，可得包

覆在纳米 TiO2表面的聚多巴胺含量（质量分数）约

为 9.5%，同样可得包覆在 PDA-TiO2表面的 NFC 含

量约为 21%。TGA的测试结果表明，聚多巴胺对纳

米颗粒表面具有良好的修饰作用，且以聚多巴胺作

为二级反应平台黏附NFC的效果明显，可以在后续

纳米改性绝缘纸制备时有效减少团聚现象。

2.2　表面微观结构

图 3为多元共混填料浓度为 0.5%以及 2%时改

性绝缘纸的扫描电镜图（SEM）。由图 3(a)可知，当

多元共混填料浓度为 0.5%时，多元共混填料在绝缘

纸中的分散情况较为理想，绝大部分沉积于绝缘纸

的空隙中或与纤维素交错叠加，多元共混填料分散

均匀；从图 3(b)可以看出，多元共混填料浓度为 2%

时，出现团聚现象。

多元共混填料的团聚会影响改性绝缘纸的各

项性能，但纳米团聚体仍然具有界面效应，当界面

图2　多元共混填料表面修饰前后TGA曲线图

Fig.2　TGA curves of multiple mixed filler before and after 

surface modification
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效应明显时，有利于聚合物的理化特性提升[10]。最

终，团聚作用和界面效应决定了改性绝缘纸的整体

性能。由于添加的多元共混填料浓度过高会发生

团聚，导致三明治结构改性绝缘纸的各项性能劣

化，包括抗张强度、电气强度、体积电导率以及空间

电荷注入等情况。因此，绝缘纸中添加多元共混填

料的浓度及其在绝缘纸中的分散情况决定了改性

绝缘纸的性能。

进一步测量不同多元共混填料浓度油浸绝缘

纸的紧度和吸油率，结果如图 4所示，吸油率和紧度

的测试根据GB/T 19264.2—2013进行，以浸油前后

绝缘纸的质量差与浸油前绝缘纸质量的比值百分

数ω表示吸油率，如式（1）所示。

ω =
m2 - m1

m1

× 100% （1）

式（1）中：m1表示浸油前绝缘纸的质量；m2表示充分

浸油后，用吸油纸吸去绝缘纸表面多余的变压器油

之后油浸纸的质量。

一般来讲，普通绝缘纸的吸油率与厚度有关，

随着厚度的增加，吸油率降低，紧度基本不变[18]。H 

SEHAQUI等[19]提出添加到绝缘纸中的NFC可以在

纤维网络的现有孔隙中形成多孔膜，而绝缘纸的多

孔结构可以采用孔隙率来描述。HUANG X等[15]研

究表明改性绝缘纸的孔隙率随着 NFC的增加而增

加，孔隙率的增加有助于提高吸油率。由图 4可知，

BY的吸油率为 17.74%，紧度为 1.01 g/cm3。而改性

绝缘纸的吸油率明显升高，当多元共混填料浓度为

2%时，吸油率达到最大值 19.06%，这是由于多元共

混填料的加入增加了绝缘纸的孔隙率，且三明治结

构疏松的中间层可以提高吸油率。另外，改性绝缘

纸的紧度相对 BY 来讲变化小，紧度范围为 1.01～

1.02 g/cm3，表明纳米改性不会显著影响绝缘纸的整

体致密性。

2.3　抗张强度

抗张强度可以表征绝缘纸力学性能和耐热性

能的好坏，抗张强度越大，性能越好[20-21]。图 5为多

元共混填料浓度对绝缘纸抗张强度的影响。从图 5

可以看出，BY 的抗张强度约为 93.68 MPa，不同多

元共混填料浓度改性绝缘纸的抗张强度均明显高

于BY。以浓度为 0.5%的多元共混填料为分界点，

当浓度为0.25%、0.5%时，改性绝缘纸的抗张强度相

对于 BY有明显的上升趋势，当多元共混填料浓度

为 0.5%时，抗张强度达到最大值 110.44 MPa，相对

于 BY 提升了约 17.90%；当浓度超过 0.5% 时，抗张

强度开始降低然后趋于平缓，但仍明显高于BY，浓

度为2%时的抗张强度相对于BY提升了约13.67%。

多元共混填料的加入能提升三明治结构改性

绝缘纸的力学性能，减缓体系中纤维素链运动，增

大分子间的相互作用，提高相容性[22]。纤维素绝缘

图5　不同多元共混填料浓度改性绝缘纸的抗张强度

Fig.5　The tensile strength of insulating paper modified by 

different concentration of multiple mixed filler

(a)多元共混填料浓度为0.5%

(b)多元共混填料浓度为2%

图3　不同多元共混填料浓度改性绝缘纸的SEM

Fig.3　SEM of modified insulating paper with different 

concentration of multiple mixed filler

图4　不同多元共混填料浓度改性绝缘纸的紧度、吸油率

Fig.4　Tightness and oil absorption rate of insulating paper 

modified by different concentration of multiple mixed filler
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纸中的纤维素之间有空隙存在，在造纸的抄造、热

压过程中，纳米填料总是倾向于交织、沉积到绝缘

纸的纤维空隙中[14-15]。试验中利用盐酸多巴胺表面

修饰纳米 TiO2后，在其表面形成聚多巴胺涂层，聚

多巴胺涂层具有良好的黏附性，可以附着在几乎所

有材料的表面，以聚多巴胺涂层为二级反应平台，

将 NFC黏附在无机纳米粒子 TiO2表面，使得 PDA-

TiO2外部包覆的 NFC 能够成为空隙处纤维与纤维

之间连接的桥梁。同时，多元共混填料表面有丰富

的羟基，有利于NFC与针叶木纤维之间形成氢键，

使得纤维之间的相对结合面积增大。纸张的抗张

强度是由单根纤维的强度和纤维之间结合的强度

决定的[23]。当多元共混填料分散理想时，由于针叶

木纤维总数不变，纤维间结合面积增大，纤维间应

力传递得到改善，对于给定的施加负载，纤维能够

承受的外力增大，从而提高了三明治结构改性绝缘

纸的抗张强度。

由图 3(a)可知，多元共混填料浓度为 0.5%时的

分散性较为理想，此时改性绝缘纸的抗张强度最

大。由图 3(b)可以看到，浓度增加，多元共混填料分

散性发生变化，部分发生团聚，推断是由于多元共

混填料的分散情况影响了纤维之间的接触，导致抗

张强度降低。

2.4　直流体积电导率

直流体积电导率是评价绝缘性能的另一个重

要指标，通过电导电流的测试，选取电导电流达到

稳定时的数值来计算油浸绝缘纸的直流体积电导

率，试验结果如图 6所示。从图 6可以看出，BY 的

直流体积电导率为 7.38×10-15 S/m，随着多元共混填

料浓度的增加，直流体积电导率呈现先升高后降低

的趋势。当多元共混填料浓度为 0.5%时，直流体积

电导率达到最大值 8.80×10-15 S/m。由图 6还可知，

无论是BY还是不同多元共混填料浓度的改性绝缘

纸，其电导率都在 10-15 S/m数量级，说明多元共混填

料添加到纤维素绝缘纸中并不会严重影响绝缘纸

的直流体积电导率。由文献[24]可知，聚合物中添

加无机纳米粒子后，通常其电阻率会降低。由测试

结果可知，在多元共混填料分散均匀时，直流体积

电导率最高。这是因为在 BY内部，相对浅的陷阱

在载流子输运中起辅助传导的作用，而空气孔隙尺

寸较大，导致相邻晶体区域之间的势垒高且宽，对

载流子有阻碍作用，使载流子无法通过[25]。M 

TAKAHASHI等[26]探究了分子内和分子间氢键方向

上的各向异性电导率，发现沿纤维方向的电导率约

为垂直方向的 10倍。当添加多元共混填料于疏松

多孔的绝缘纸中时，多元共混填料主要存在于纤维

素基体的自由体积中。NFC 与纤维素的相容性使

纤维之间的联结相对紧密，导致不同浓度多元共混

填料改性绝缘纸的紧度均稍稍大于 BY。同时，由

于绝缘纸中的离子倾向于沿着纤维移动，使得载流

子更容易实现在不同纤维之间的迁移。当多元共

混填料分散均匀时，三明治结构绝缘纸中的离子传

输更容易。因此，当多元共混填料浓度为 0.5%时，

改性绝缘纸具有较高的直流体积电导率，而电阻率

较低；之后由于多元共混填料浓度增加，导致其分

散不均，使改性绝缘纸的直流体积电导率逐渐降

低，电阻率升高。

2.5　电气强度

油纸绝缘组合时，油填充了纸中薄弱点的空气

间隙，纸在油中起到屏障作用，使总体的耐电强度

提高。图 7为BY和不同多元共混填料浓度改性油

浸绝缘纸的交、直流击穿特性。由于每种绝缘纸进

行了 15次有效击穿，为减小数据样本偏少对参数估

计的影响，Weibull 分析过程中采用了 IEC 62539-

2007 推荐的 White方法，将总计 n 次的电气强度从

小到大排序，则第 i次击穿场强对应的累积概率值

如式（2）所示。

F (i,n) =
i - 0.44
n + 0.25

× 100% （2）

由图 7可知，无论是交流击穿特性还是直流击

穿特性，不同多元共混填料浓度改性绝缘纸的击穿

特性都优于BY。

图 7 给出了电气强度 Weibull分布以及其尺度

参数，尺度参数对应于击穿概率为 63.2%的场强值。

从图 7可以看出，电气强度随着多元共混填料浓度

的增加先增大后减小。对于 BY，其交流击穿特性

的尺度参数为 44.78 kV/mm，直流击穿特性的尺度

参数为 209.66 kV/mm。对于不同多元共混填料浓

图6　不同多元共混填料浓度改性绝缘纸的

直流体积电导率

Fig.6　DC volume conductivity of insulating paper modified 

by different concentration of multiple mixed filler
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度改性绝缘纸，在多元共混填料浓度为 0.5%时，其

交、直流击穿特性的尺度参数均达到最大，交流击

穿特性的尺度参数为 52.56 kV/mm，直流击穿特性

的尺度参数为 246.25 kV/mm。相对于BY，交流击穿

场强提升了17.37%，直流击穿场强提升了17.45%。

电气强度的分布情况用形状参数（β）表征，一

般 β值越大，电气强度的分布越窄，材料的可靠性越

好。表 1为BY和不同多元共混填料浓度改性油浸

绝缘纸的形状参数。由表 1可知，施加直流电压时，

BY 的形状参数（β=24.36）和多元共混填料浓度为

2%的形状参数（β=27.59）相似，明显低于多元共混

填料浓度为 0.5%（β=52.40）和浓度为 1%（β=41.93）

的形状参数，表明当多元共混填料浓度为 0.5%时，

改性绝缘纸的可靠性较好。

对于绝缘纸这类固体绝缘材料的短时击穿，主

要理论包括电击穿、热击穿、电-机械击穿等。无论

哪种击穿，介质中气隙或低密度区的形成被认为是

击穿的起始，在这些区域，电子自由行程呈显著增

加，电子在外电场作用下积累的能量能够使分子链

电离，形成电子崩[24]。适当条件下，电子崩进一步发

展，最终引起电介质材料击穿。而绝缘纸作为空气

与纤维的复合材料，内部含有大量孔隙，这些孔隙

对电场造成畸变，导致绝缘纸的击穿电压降低。添

加多元共混填料使原始空隙中填充纳米填料，多元

共混填料占据了大孔隙的一部分，减小了原始孔隙

的内部尺寸，新形成的空气空隙击穿时需要更高的

外加电场[15]，从而改善了内部放电特性。同时，添加

多元共混填料后，多元共混填料与天然纤维素之间

形成了较强的相互作用，在电场作用下，改性绝缘

纸中的电子被多元共混填料所吸引，使电树枝更倾

向于向多元共混填料附近发展。当多元共混填料

浓度增加并在绝缘纸中分布广泛、均匀时，对电子

运动的束缚作用增强，导致绝缘纸的电气强度

升高。

另外，多元共混填料引入了大量的界面区域，

不仅有纳米颗粒与基体的界面，还有相邻层之间的

界面。多元共混填料浓度较低时，填料分布均匀，

界面体积明显增大，受到界面的影响，更多的陷阱

被引入体系。当多元共混填料在绝缘纸中的浓度

为 0.5%时，一方面，多元共混填料与绝缘纸的接触

面积变大，均匀分散于纤维素网络中的多元共混填

料使电树枝分枝增多，消耗树枝发展的能量；另一

方面，电子与多元共混填料之间的碰撞，使电子的

自由行程减小，在电场中积聚能量变得困难，击穿

难以发展。当多元共混填料在绝缘纸中的浓度超

过 0.5%时，过多的多元共混填料在纤维素网络中易

发生团聚，形成大尺寸的团聚体，其比表面积、表面

能以及界面效应降低，破坏了绝缘纸的结构，减小

了NFC与天然纤维素之间的接触面积，增加了改性

绝缘纸的损耗，导致三明治结构改性绝缘纸的形状

参数变小，电气强度降低。

进一步对比了实验室制备所得BY和商业绝缘

纸的关键性能，绝缘纸试样的平均厚度为 400 μm，

结果显示，BY的紧度、吸油率、抗张强度均符合QB/

T 2688—2005《绝缘纸板》的要求。对于油浸绝缘纸

的击穿特性如表 2所示，其中商业绝缘纸的交流、直

流击穿数据均来自实验室测量。由表 2可知，与商

表1　BY和不同多元共混填料浓度改性油浸绝缘纸的

形状参数

Tab.1　Shape parameters of BY and oil-immersed insulating 

paper modified by different concentration of 

multiple mixed filler

油浸纸试样

BY

改性绝缘纸

0.25%

0.50%

1.00%

2.00%

形状参数

直流电压

24.36

35.97

52.40

41.93

27.59

交流电压

22.14

23.84

36.74

27.96

24.19

(a)直流击穿

(b)交流击穿

图7　BY和不同多元共混填料浓度改性油浸绝缘纸的

电气强度

Fig.7　Electric strength of BY and oil-immersed 

insulating paper modified by different concentration of 

multiple mixed filler
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业绝缘纸相比，未改性绝缘纸 BY的交流击穿提升

了1.08%，直流击穿提升了18.65%，性能更加优越。

由于改性纸与绝缘油的相容性可视作评判绝

缘纸改性效果的重要因素之一，还测试了变压器油

浸渍BY和不同多元共混填料浓度改性绝缘纸后绝

缘油的介质损耗因数（tanδ），结果如表3所示。由表

3可以看出，未改性的油纸组合，其绝缘油的 tanδ为

0.249%；随着多元共混填料浓度的增加，绝缘油的

tanδ呈现先降低后升高的趋势，表明掺杂的多元共

混填料过多，会导致改性绝缘纸和绝缘油的相容性

变差，引起绝缘油的 tanδ偏大。当多元共混填料浓

度为 0.5%时，其 tanδ最小，表明此时改性绝缘纸与

绝缘油的相容性良好。

2.6　空间电荷

绝缘纸的主要成分是纤维素，在绝缘纸的制备

过程中会产生许多缺陷，同时也会掺杂部分杂质，

从而存在一些陷阱，在电场的作用下电荷进入陷阱

被束缚成为空间电荷[27]。空间电荷的注入、输运、积

聚和耗散等过程会直接导致局部电场分布的畸变，

影响局部电场，引起绝缘材料的击穿破坏、加速老

化[28]。因此，抑制空间电荷的注入对绝缘材料具有

重要意义。

图 8为BY和多元共混填料浓度为 0.5%的改性

绝缘纸试样在外施 20 kV/mm 的直流电场作用下，

不同时刻的空间电荷分布曲线图，其中极化时间为

60 min。图 8 中左右两条虚线分别代表阳极和阴

极，中间即为绝缘纸介质内部（浸油处理后绝缘纸

厚度约为 0.4 mm）。在施压过程中，两种绝缘纸都

出现了空间电荷的注入，且电荷极性相同，但两者

的注入程度不同，空间电荷积累量也明显不同。

从图 8(a)可以看出，20 kV/mm直流电场施加在

油纸介质两端时，BY对应的阳极、阴极处的初始电

荷密度分别为 20.5 C/m3和-6.6 C/m3，随着加压时间

的增加，电极处电荷密度显著减小，阳极、阴极处发

生了明显的同极性空间电荷注入，电荷呈现向绝缘

纸内部迁移的趋势，并在邻近阳极附近的绝缘纸内

部积聚，与多元共混填料浓度为 0.5%的改性绝缘纸

相比，空间电荷积累严重。由图 8(b)可以看出，含多

元共混填料浓度为 0.5%的油浸纸在加压初始时刻，

阳极、阴极处的初始电荷密度分别为 19.4 C/m3和

-6.0 C/m3，随着加压时间的增加，阳极、阴极处的电

荷密度稍微下降，说明多元共混填料的加入减少了

绝缘纸中空间电荷的积累。对比图 8(a)、8(b)可知，

多元共混填料浓度为 0.5%时，三明治结构改性绝缘

纸的空间电荷注入现象得到抑制，极化结束时空间

电荷分布稳定。

纳米粒子可以在一定程度上抑制材料内部空

间电荷的积聚，但纳米粒子分布的随机性、不确定

性及纳米粒子的团聚会使材料的电性能降低[29-31]。

研究表明，由纳米TiO2改性变压器油浸渍而成的油

浸纸板有较低的陷阱能级，提升了表面电荷的迁移

速率，使油浸纸板表面电荷消散得更快，且三明治

结构中 NFC的加入可以有效减少油浸绝缘纸中的

表2　不同绝缘纸在油中的击穿特性

Tab.2　The breakdown properties of different insulating 

paper in oil

试样

商业绝缘纸

未改性绝缘纸

提升率/%

尺度参数/(kV/mm)

交流击穿

44.30

44.78

1.08

直流击穿

176.70

209.66

18.65

表3　不同油纸组合绝缘油的介质损耗因数

Tab.3　Dielectric loss factor of insulating oil under 

different oil-paper combinations

试样

BY

改性绝缘纸

0.25%

0.50%

1.00%

2.00%

介质损耗因数/%

0.249

0.225

0.197

0.393

0.531

(a)BY

(b)多元共混填料浓度为0.5%的油浸纸

图8　BY与改性油浸纸的空间电荷分布特性

Fig.8　Space charge distribution characteristics of BY and 

modified oil-immersed paper
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空间电荷积累[15]。本文通过三层热压制备的三明治

结构改性绝缘纸，其存在一定的界面作用区，界面

结构连续且易积累大量电荷，能阻碍电荷进一步向

样品内部转移。同时多元共混填料可以通过这些

界面移动，使载流子迁移率增加，从而减少空间电

荷积累，抑制空间电荷向绝缘纸内部注入，减小了

内部场强畸变。

3　结 论

以PDA作为二级反应平台，在纳米TiO2的表面

引入纳米原纤化纤维素形成多元共混填料（PDA-

TiO2@NFC），然后以现有天然微米级纤维素绝缘纸

作为基本相，采用三明治结构的层叠设计方法将多

元共混填料作为增强相，分散穿插填充于天然纤维

素的骨架网络中，综合三明治结构的层叠设计以及

多元共混填料的优势，制备了不同浓度多元共混填

料改性的三明治结构绝缘纸，得到以下结论：

（1）通过在三明治结构绝缘纸的上、下表面两

层中加入多元共混填料，制备了不同多元共混填料

浓度的改性绝缘纸。当填料浓度为 0.5%时，改性绝

缘纸的抗张强度可达到110.44 MPa，相对于未改性绝

缘纸提升了 17.90%；直流电气强度为 246.25 kV/mm，

交流电气强度可达 52.56 kV/mm，与未改性绝缘纸

相比，交、直流电气强度均提升了17%以上。

（2）添加多元共混填料对油浸绝缘纸的直流空

间电荷特性具有显著影响。当多元共混填料浓度

为 0.5%时，油浸改性纸在 20 kV/mm电场作用下，具

有优异的空间电荷抑制效果。
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