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摘 要：针对硅橡胶的热老化问题，引入非线性超声检测方法展开相关的试验研究。对电缆接头硅橡胶试样在 200℃

下进行不同时长的热老化试验，测试分析老化试样的相对非线性系数、微观结构、表面形貌的变化趋势。结果表明：随

着热老化时间的增加，硅橡胶的相对非线性系数呈现明显的上升趋势，基于测试结果拟合得到相对非线性系数与热老

化时间之间具有良好的线性关联度，可决系数R2＞0.95；热老化后硅橡胶的有机成分逐渐减少，交联程度逐渐增大，表

面开始出现局部孔洞、裂纹、填料析出等微观缺陷，微观结构发生一定程度的劣化，导致超声非线性效应增强。
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Abstract: Aiming at the thermal ageing problem of silicone rubber, a non-linear ultrasonic testing method was introduced to 

carried out related experimental research. The silicone rubber samples of cable joint were conducted thermal ageing test at 

200℃ for different time, and the variation trends of relative non-linear coefficient, micro structure, and surface morphology 

of the aged samples were tested and analyzed. The results show that with the increase of thermal ageing time, the relative 

non-linear coefficient of the silicone rubber shows an obvious increasing trend. On the basis of the test results, it is obtained 

that there is a good linear correlation between the relative non-linear coefficient and the thermal ageing time, and the 

determination coefficient R2 is greater than 0.95. After thermal ageing, the organic content of silicone rubber decreases 

gradually, the crosslinking degree increases gradually, and the micro defects such as local holes, cracks, and filler 

precipitation begin to appear on the surface. The microstructure undergoes a certain degree of degradation, which results in 

the enhancement of ultrasonic non-linear effect.
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0　引 言

随着社会经济的快速发展及城市化进程的不

断深入，电力电缆因其运行维护费用低、运行故障

率低等特点正逐步取代架空线路，成为城市配电网

的主要供电方式。电缆中间接头作为电力电缆的

重要组成部分，在电力传输中起到连接、过渡的作

用，其可靠性是电力系统安全运行的关键。硅橡胶

凭借其优良的力学、热学及电学性能，被广泛应用

于电缆中间接头的主绝缘材料[1-5]。在电缆实际运

行过程中，电缆中间接头导体处的温度要远高于电

缆本体导体处的温度[6]，而长期的高温环境会加速

硅橡胶的老化，导致其各项性能下降，影响接头内

部电场及温度的分布情况，最终造成电缆线路运行

故障。

目前，针对硅橡胶绝缘老化损伤的评估手段包

含试样分析法和无损检测法两类。试样分析法包

括拉伸试验法、介电性能测试法、傅里叶红外光谱

测试法等[7-9]。这类方法需要从试样上提取部分材

料进行分析，属于破坏性试验，会对检测试样造成

不可恢复的损伤。无损检测方法包括超声检测技

术、射线检测技术等，其中，相较于其他可被应用于基金项目：国家自然科学基金资助项目（51807110）
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非金属材料的无损检测方法，超声检测技术因对人

体无害、不污染被测试样表面的特点，在电气绝缘

材料的缺陷检测中得到了广泛的研究与应用[10-13]，

已有研究者将超声检测技术引入硅橡胶的老化损

伤评估，并发现热老化后硅橡胶的超声声速会发生

显著变化[14]。然而，传统的超声无损检测技术仅能

反映材料内部的宏观缺陷，对于材料早期损伤形成

的微纳级缺陷并不敏感[15]。

区别于传统的超声检测技术，非线性超声检测

技术基于声波在传播过程中与材料微观组织相互

作用所产生的非线性效应，能够对材料的微观结构

变化进行有效表征。近年来，该技术被广泛应用于

金属、非金属材料的早期微损伤检测中。也有相关

研究者将非线性超声检测技术引入硅橡胶复合绝

缘子缺陷评估领域，取得了一定的成果[16-18]。然而，

应用于电力设备内、外绝缘的硅橡胶在性能和工作

环境方面均有较大差异，出现的损伤类型也不尽相

同，非线性超声检测技术能否有效应用于电气内绝

缘材料的评估尚未见研究。

针对目前电气内绝缘硅橡胶热老化损伤评估

手段的不足，本文以电缆接头绝缘硅橡胶为研究对

象，利用非线性超声检测技术对其热老化损伤进行

检测试验研究。首先制备不同热老化时长的电缆

接头硅橡胶试样，利用非线性超声测试系统对试样

进行检测并通过计算得到其归一化相对非线性系

数；随后研究硅橡胶微观组织构成、表面形貌随热

老化程度的变化规律；讨论分析造成相对非线性系

数变化的原因，验证该方法的可行性，以期为电缆

接头硅橡胶老化状态的无损检测评估提供一种新

的思路。

1　非线性超声检测理论

材料发生热老化损伤时，其内部的微观结构会

发生变化，导致声波在其中传播时出现明显的非线

性效应。非线性超声检测的原理就是通过这种非

线性效应来表征材料内部微观结构的变化。传统

超声检测技术所使用的超声波幅值较小，可忽略非

线性项的影响，认为声波在固体介质中的传播遵循

线性应力-应变关系，即式（1）所示的材料广义胡克

定律。

σ = Eε （1）

式（1）中：σ为应力；ε为应变；E为杨氏模量。

当使用大振幅超声波进行检测时，声波的传播

受应力-应变关系中非线性项的影响增强，此时，广

义胡克定律不再适用，需要利用固体介质的非线性

应力-应变本构关系[19]来进行描述，如式（2）所示。

σ = Eε (1 + βε + ⋯) （2）

式（2）中，β为用于表征非线性效应程度的二阶非线

性系数。

一维纵波在固体介质中沿 x方向传播的运行方

程为式（3）。

ρ
∂2u
∂t2

=
∂σ
∂x

（3）

式（3）中：ρ表示材料密度；u为质点在 x方向上的位

移；t 为传播时间；x 为声波的传播距离。结合式

（3），可得到该纵波的波动方程如式（4）所示。

ρ
∂2u
∂t2

= E ( ∂2u
∂x2

+ β
∂u
∂x
∂2u
∂x2 ) （4）

假设一列幅值为A1、角频率为ω、波数为 k的单

频正弦超声纵波进入固体介质中，结合式（4），采用

微扰法[20]可以得到式（5）。

β =
8

k 2 x
A2

A2
1

（5）

式（5）中，A1、A2分别为基波及二次谐波幅值。

由式（5）可知，在不改变波数 k以及声波传播距

离 x的情况下，β只与基波和二次谐波幅值有关。因

此，定义相对非线性系数β′，其表达式如式（6）所示。

β′ =
A2

A2
1

（6）

通过测量基波和二次谐波的幅值大小，即可表

征材料的非线性效应程度，反映材料内部的微观结

构变化，从而评估材料的热老化损伤情况。

2　试 验

2.1　试样制备

选用由某厂家提供的同一批次生产的 10 kV电

缆中间接头绝缘用硅橡胶试样作为测试对象。为

获取不同热老化程度的试样，参考 ISO 11346-2004、

GB/T 3512—2014及 ISO 23529-2010对硅橡胶试样

进行热老化，选择 200℃作为加速热老化试验温度，

热老化时间设定为 0、72、168、336、504、672、840、

1 008 h，并将试样依次编号为 Y1、Y2、Y3、Y4、Y5、

Y6、Y7、Y8。

2.2　非线性超声测试

非线性超声测试平台以美国 RITEC RAM-

5000 SNAP为核心，搭配双工器、放大器、超声探头

等仪器共同组成，如图1所示。

试验采用脉冲反射法作为测量方法。为尽可

能多地接收产生的谐波信号，选择奥林巴斯公司生

产的纵波超声探头，探头的中心频率为1 MHz，其对

于 0.5 MHz的基波频率及 1 MHz的二次谐波频率都
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有良好的响应。通过计算机软件控制检测系统产

生频率为 0.5 MHz、周期数为 5的正弦脉冲激励，并

采用汉宁窗调制信号；在探头与被测试样之间均匀

涂抹CG-98型超声探伤耦合剂，以减小声波的能量

衰减及由耦合处气隙引入的非线性效应。

2.3　微观性能测试

为确保试样的一致性，完成非线性超声检测试

验后，将试样尺寸裁切成 100 mm×100 mm×2 mm，

并将表面打磨平整。采用傅里叶红外光谱仪（FT‐

IR）及扫描电子显微镜（SEM）对试样进行测试，观

察试样表面形貌的变化，分析试样的官能团组成及

其相对含量。

3　测试结果

3.1　非线性超声测试结果

超声波在材料内部的传播特性与材料的物理

性质密切相关，当超声波经过材料后会携带其内部

信息。对不同热老化时间的试样进行非线性超声

测试，每块试样选取靠近中心处的 7个不同位置进

行检测以减小试验误差。一次回波及二次回波的

部分时域图如图2所示。

传统超声检测技术通过研究信号的时域波形

对材料损伤程度进行评估，聚焦于分析回波时间及

回波幅值大小。从图 2可以发现，随着热老化时间

增加，试样的超声时域波形发生了相应的变化。其

中，当加热时间小于 504 h时，试样Y2、Y3、Y4的波

形相较于Y1发生了一定程度的畸变，但 4种试样的

波形在幅值及时间上的差异较难分辨；当加热时间

大于 504 h时，试样 Y5～Y8的回波幅值显著下降，

而回波时间无明显变化。回波的畸变及回波时间、

幅值不明显的变化导致声速的测量容易引入误差，

难以对试样的热老化程度作出准确地评估。

非线性超声检测技术主要利用超声波与材料

中微观损伤发生作用时产生的高次谐波信号来评

估材料内部的损伤程度，需从频域信号上对缺陷进

行分析。利用RAM-5000软件对一次回波时域信号

进行快速傅里叶变换处理，得到其对应的频谱图如

图 3所示。其中图 3(a)为包含基波频段与二次谐波

频段的整体频谱图，图 3(b)为仅包含二次谐波频段

的局部频谱图。

从图 3(a)可以看出，接收到一次回波信号的基

频段为 0.5 MHz，同时在二倍频段 1 MHz处也有明

显响应。结合式（6），通过提取频谱图中基波幅值

A1及二次谐波幅值A2计算得到相对非线性系数 β′，

并利用 β′对材料的非线性程度进行表征。其中，空

白试样 Y1所对应的基波幅值最大，随着热老化程

度的不断加深，基波幅值出现不同程度的变化，其

中试样Y2～Y4的基波幅值变化趋势不明显，而Y5

～Y8的基波幅值出现大幅度下降。推测是由于热

老化的累积效应导致试样内部组织结构遭到破坏，

(a)Y1                        (b)Y2

(c)Y3                        (d)Y4

(e)Y5                         (f)Y6

(g)Y7                        (h)Y8

图2　不同试样的回波时域图像

Fig.2　Echo time domain images of different samples

图1　检测平台接线示意图

Fig.1　Wiring diagram of detection platform
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出现难以直接观测到的微观缺陷，从而造成超声波

在传播过程中的能量损失增大，导致基波幅值

下降。

通常来说，超声波的频率越高其能量衰减越

大，而从图 3(b)发现，Y1～Y8的二次谐波幅值无明

显单调减小的规律，且衰减幅度远小于对应基波幅

值的降低幅度。结合相对非线性系数定义，对试验

结果进行进一步分析，研究相对非线性系数与热老

化时间的关系。提取每块试样不同位置检测结果

对应的频谱图中的基波及二次谐波幅值A1、A2并代

入式（6）中，计算得到试样Y1～Y8各检测位置的相

对非线性系数，绘制出不同热老化程度试样的归一

化相对非线性系数误差棒散点图，并对其进行线性

拟合，结果如图4所示，拟合表达式如式（7）所示。

{y = 1.88199 + 0.00499x

R2 = 0.95403
（7）

从图 4可以发现，随着热老化时间的增加，试样

Y1～Y8的归一化相对非线性系数逐渐增大。当加

热时间小于 504 h时，归一化相对非线性系数的变

化幅度较小，分散性较大；当加热时间大于 504 h

时，归一化相对非线性系数的变化幅度明显增大，

这说明热老化的累积效应加剧了材料内部的劣化，

超声的非线性效应增强，导致二次谐波增大，这是

造成二次谐波衰减幅度小于基波衰减幅度的主要

原因。

式（7）中，R2为可决系数，反映了回归方程的整

体拟合程度。由式（7）可知拟合所得R2大于0.95，表

明归一化相对非线性系数与热老化时间的线性拟

合度较高。

相较于聚焦信号时域波形特征的传统超声检

测方法，非线性超声检测方法的表征参数变化趋势

明显，且与加热时间具有良好的关联性，证明利用

相对非线性系数可以更好地表征试样的热老化损

伤程度。

3.2　微观性能测试结果

红外光谱图可以反映试样的官能团和分子结

构特征，通过试样表现在吸收光谱中的特征峰即可

推断其主要结构，对各组分进行定性或定量分析。

对不同热老化时间的试样进行红外光谱测试，得到

空白试样Y1的红外光谱图如图5所示。

图 5中，780 cm-1处对应Si-(CH3)2基团的特征吸

收峰，1 002 cm-1处对应Si-O-Si基团的特征吸收峰，

1 254 cm-1处对应 Si-CH3基团的特征吸收峰，2 970 

cm-1处对应C-H基团的特征吸收峰[21]。实验发现对

于不同热老化程度的试样，红外光谱图中的特征峰

波段基本保持一致，仅在特征峰吸收强度上发生

图4　归一化相对非线性系数线性拟合曲线

Fig.4　Linear fitting curve of normalized relative 

nonlinear coefficient

图5　试样Y1的红外光谱图

Fig.5　Infrared spectrum of sample Y1

(a)整体频谱图

(b)局部频谱图

图3　不同试样的频谱图

Fig.3　Frequency spectra of different samples
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改变。

各试样特征官能团吸光度的变化如图 6所示。

从图 6可以看出，Si-O-Si的含量随着热老化时间的

增加逐渐增加并趋于稳定，表明硅橡胶的交联程度

不断增大且逐渐趋于饱和；Si-CH3、Si-(CH3)2和 C-

H的含量都有所下降，表明硅橡胶在热老化过程中

有机成分逐渐减少。

利用扫描电子显微镜对不同热老化程度的试

样进行检测，分析其表面形貌的变化情况，部分检

测结果如图 7所示。由图 7可以看出，空白试样表

面无明显缺陷，经高温老化后，试样表面开始出现

无规则的孔洞、裂纹，试样内部发生不同程度的填

料析出现象，导致试样表面微粒状物质增多，并伴

随有大范围的褶皱凸起。

4　讨论与分析

电气内绝缘硅橡胶是一种有机硅高聚物，其主

链由硅、氧原子交替构成，侧链则是与硅原子相连

的碳氢有机基团。在高温下硅橡胶主要发生侧链

甲基氧化和主链降解断裂两种反应：当氧气含量充

足时，主要发生侧链的甲基氧化反应，宏观表现为

硅橡胶变硬变脆；当氧气含量较少时，主要发生主

链的降解断裂反应，宏观表现为硅橡胶变软发

粘[22-23]。由傅里叶红外光谱测试结果可知，随着热

老化程度的加深，主链、侧链的反应使得硅橡胶的

有机成分不断减少，其中侧链的氧化反应占据主导

地位；侧链基团氧化形成的自由基引起主链的交联

反应，导致线性硅氧烷通过交联形成了三维的网状

结构，而这种结构导致高分子链的活动性下降，硅

橡胶变硬变脆，在宏观上容易引起硅橡胶表面及内

部出现龟裂现象；结合微观形貌检测结果可知，长

期处于高温环境使得硅橡胶中的填料逐渐析出、脱

落，表面出现孔洞、裂纹及凸起现象，导致声波传播

路径增加，能量衰减增大，表现为回波幅值显著下

降。图 8展示了超声波进入不同类型试样后时域、

频域波形的变化情况，对超声非线性效应产生的机

理进行扩充解释。

对比图 8(a)、(b)可以看出，当材料内部不含缺陷

(a)Si-(CH3)2、Si-O-Si、Si-CH3

(b)-CH3上的C-H

图6　热老化前后试样特征官能团的吸光度变化

Fig.6　Absorbance changes of characteristic functional groups 

of the sample before and after thermal ageing

(a)老化0 h                  (b)老化336 h

(c)老化672 h                (d)老化1 008 h

图7　热老化前后硅橡胶微观形貌的变化

Fig.7　Changes of micro morphology of silicone rubber 

before and after thermal ageing

(a)无缺陷试样

(b)含微缺陷试样

图8　有、无缺陷试样的检测结果对比

Fig.8　Comparison between the test results of the 

samples with or without defect
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时，单频超声波信号通过材料后，其时域波形未发

生畸变，对应的频域波形仍保持单一频率；而当材

料内部存在微缺陷时，内部空间介质的不连续会导

致单频超声波信号产生非线性效应，具体表现为其

时域波形发生了一定程度的畸变，对应的频域波形

中产生了以主频率为倍数的高次谐波信号。

综上所述，试样内部结构的变化与微缺陷的出

现增强了超声波在传播过程中的非线性效应，声波

信号发生畸变，引起高次谐波产生，从而导致非线

性系数增大。

5　结 论

（1）长时间处于高温环境加速了电缆接头硅橡

胶材料的老化，随着热老化时间的增加，电缆接头

硅橡胶的归一化相对非线性系数整体呈现增大

趋势。

（2）对热老化后硅橡胶的归一化相对非线性系

数和热老化时间进行函数拟合，结果表明两者之间

具有较好的线性关联度，说明可以利用非线性超声

检测方法对硅橡胶的热老化损伤程度进行有效

评估。

（3）热老化后硅橡胶材料的内部组织结构遭到

破坏，有机成分逐渐减少，表面出现明显的孔洞、裂

纹、凸起，并发生填料析出现象，这些变化是引起超

声非线性效应的主要原因。
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