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不同老化程度XLPE/SIR复合绝缘的电荷输运特性
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（上海电力大学 电气工程学院，上海  200090）

摘 要：交联聚乙烯（XLPE）与硅橡胶（SIR）是目前常用的高压直流电缆本体绝缘与附件增强绝缘材料，二者构成的复

合绝缘在长期热应力作用下会发生老化。为探究不同老化程度XLPE/SIR复合绝缘的电荷输运特性，本研究制备了不

同老化程度的XLPE/SIR试样，对其进行空间电荷与等温松弛电流联合测量。同时结合傅里叶红外光谱（FTIR）测试与

量子化学计算（QCC），构建了老化前后XLPE/SIR体系的能带模型，基于此对XLPE/SIR的电荷输运行为进行探讨。结

果表明：XLPE/SIR中间界面始终积聚负电荷，且电荷量随老化时间延长而增多。阴极与阳极附近始终存在同极性电

荷积聚，且分布范围随老化时间延长而减小。材料发生老化后，SIR中的电荷陷阱深度变化不大，而XLPE中出现了更

深的电荷陷阱。未老化XLPE/SIR中间界面处的负电荷积聚主要由Maxwell-Wagner极化导致，而老化后试样界面负

电荷积聚增多主要与SIR中引入了电子浅陷阱以及XLPE中引入了电子深陷阱有关。
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Charge transport characteristics of XLPE/SIR composite insulation under 

different ageing degree
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Abstract: Cross-linked polyethylene (XLPE) and silicone rubber (SIR) are commonly used insulation materials for high-

voltage direct current cables and reinforced insulation materials for accessories at present. The composite insulation 

composed of the two will age under long-term thermal stress. To investigate the charge transport characteristics of XLPE/

SIR composite insulation with different ageing degrees, XLPE/SIR samples with different ageing degrees were prepared and 

subjected to simultaneous measurement of space charge and isothermal relaxation current. At the same time, by combining 

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) testing and quantum chemical computation (QCC), an energy band model of 

XLPE/SIR system before and after ageing was constructed, and the charge transport behavior of XLPE/SIR was explored. 

The results show that negative charges always accumulate at the XLPE/SIR interface, and the amount of charge increases 

with ageing time. There are always homopolar charges accumulating near the cathode and anode, and the distribution range 

decreases with ageing time. After ageing, the depth of charge traps in SIR does not change much, while deeper charge traps 

appear in XLPE. The negative charge accumulation at the interface between the unaged XLPE/SIR is mainly caused by 

Maxwell-Wagner polarization, while the increase of negative charge accumulation at the interface of the aged samples is 

mainly related to the introduction of shallow electron traps in SIR and deep electron traps in XLPE.
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0　引言

高压直流输电（high voltage direct current trans‐

mission，HVDC）由于具有输送容量大、输送距离长、

线路损耗小等优势而被广泛应用于远距离输电、海

底输电、新能源接入等关键领域，HVDC 电缆及其

附件作为HVDC输电的重要载体，其绝缘性能的好

坏对于直流输电可靠性具有重要影响[1-2]。目前，交

联聚乙烯（cross-linked polyethylene，XLPE）和硅橡

胶（silicon rubber，SIR）由于具有优异的绝缘性能，

分别被广泛用作 HVDC 电缆的主绝缘和附件增强

绝缘[3-5]。然而，在直流电场作用下，XLPE与 SIR内

部极易积聚空间电荷，造成电场畸变，这一问题一

直制约着 HVDC 电缆电压等级的进一步提升[6-7]。

在实际运行工况下，电缆本体绝缘XLPE及附件增

强绝缘 SIR不仅承受着直流电应力的作用，同时因基金项目：国家自然科学基金资助项目(52207025)。
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电缆线芯通流发热，还承受着热应力的作用。已有

研究表明，长期热应力影响会促进绝缘材料分子发

生氧化反应，导致分子链断裂形成新的基团与自由

基，进而向材料内部引入更多电荷陷阱，在一定程

度上加剧绝缘材料的空间电荷积聚问题[8-10]。

目前，国内外学者针对 XLPE热老化过程中的

理化特性转变及其对材料绝缘性能的影响做了大

量研究[11-17]，针对热老化对SIR的理化特性及绝缘性

能的影响也有少量报道[18-20]。CHEN X R 等[11]研究

了热老化对 320 kV 直流 XLPE 电缆绝缘空间电荷

特性、直流电导率和陷阱分布的影响，发现热老化

会使样品中的陷阱密度增加，空间电荷积累增多。

WANG S C 等[12]研究了热老化对不同交联剂含量

XLPE中的空间电荷积累和耗散的影响，发现热老

化会同时增加XLPE电荷深陷阱和浅陷阱的密度。

严玉婷等[20]针对 SIR进行了加速热老化实验，发现

在老化初期，SIR分子链段进一步交联，随着老化程

度加深，SIR交联结构逐渐被破坏，交联密度减小，

对电荷的束缚能力减弱，导致电荷迁移率增大，电

气强度减小。然而，目前尚未见热老化对 XLPE/

SIR复合绝缘电荷输运特性影响的报道。

近年来，基于密度泛函理论（density functional 

theory，DFT）的量子化学计算（quantum chemical 

computation，QCC）被广泛应用于绝缘材料领域[21]。

通过QCC可得到材料的能带结构、最高占据分子轨

道-最低未占有分子轨道（HOMO-LUMO）能级及其

分布位置，进一步分析可得到材料的电子/空穴陷阱

深度，可基于此对材料的电荷输运行为进行解释。

本文制备了不同老化程度的XLPE/SIR复合绝

缘试样，对其进行空间电荷与等温松弛电流联合测

量，获得其电荷输运特性。同时对不同老化程度的

XLPE 与 SIR 进行傅里叶变换红外光谱（FTIR）测

试，基于FTIR测试结果，构建老化前后XLPE与SIR

的分子模型，并进行量子化学计算。基于QCC结果

构建老化前后 XLPE/SIR 复合绝缘接触能带模型，

在此基础上对不同老化程度的XLPE/SIR复合绝缘

的电荷输运特性进行探讨。

1　实验

1.1　试样制备及老化方法

XLPE 试样选用某商用超净 XLPE 粒料制备。

首先将粒料在 10-2 Pa、70℃下干燥 24 h，然后使用转

矩流变仪在 120℃下对粒料进行混炼，之后用平板

硫化机将其逐渐加热至 180℃，加压至 20 MPa，热压

15 min使其交联，最后自然冷却至室温，获得厚度为

200 μm、边长为10 cm的XLPE试样。

SIR 试样选用某商用双组分加成型 SIR 制备。

首先将A、B两种成分以 1∶1的质量比混合并充分搅

拌，然后用真空烘箱在室温下对其脱气20 min，之后

用平板硫化机在 20 MPa、140℃下热压 15 min，随后

升温至 180℃并保持 2 h，最后自然冷却至室温，得

到厚度为200 μm、边长为10 cm的SIR试样。

将制得的XLPE与 SIR试样置于恒温鼓风烘箱

中，在 110℃下分别老化 0、6、12 d。将相同老化天

数的 XLPE 和 SIR 紧密贴合在一起，形成用于进行

空间电荷与等温松弛电流测量所需的XLPE/SIR复

合绝缘试样。

1.2　FTIR测试

FTIR测试是进行聚合物官能团定性和结构分

析的常用方法。采用美国 THERMO FISHER 公司

生产的Nicolet 6700型红外光谱仪对不同老化时间

的XLPE和 SIR试样进行 FTIR测试，扫描温度为室

温，扫描波数范围为500～4 000 cm-1。

1.3　空间电荷与等温松弛电流联合测量

空间电荷与等温松弛电流联合测量系统如图 1

所示。测试时，空间电荷测量和电流测量交替进

行。测量空间电荷时，单刀双置开关接地，电荷信

号经压电传感器和宽频放大器传输到示波器；测量

电流时，单刀双置开关接电流表，电流可在无干扰

的情况下被完整测量。测试数据最终由计算机

记录。

在室温下，对不同老化程度的 XLPE/SIR 复合

绝缘试样进行空间电荷与等温松弛电流联合测量，

测试时将XLPE侧接高压，SIR侧接地。首先将试样

图1　空间电荷与等温松弛电流联合测量系统

Fig.1　Simultaneous measurement system of space charge and 

relaxation current
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在 10 kV/mm电场下极化 600 s，然后提高电场至 20 

kV/mm 后极化 1 800 s，最后进行短路 1 800 s，记录

整个测试过程中的空间电荷与电流信号。

1.4　量子化学计算（QCC）

对热老化前后的 XLPE 与 SIR 分子进行建模，

使用量子化学计算软件基于密度泛函理论对其进

行计算，设置B3LYP为交换相关泛函，6-31G(d)为基

组。计算后得到 XLPE 与 SIR 的最高占据分子轨

道、最低未占据分子轨道、费米能级和带隙等参数。

2　结果与分析

2.1　FTIR测试结果

图 2为 XLPE和 SIR的 FTIR测试结果。由图 2

(a)可知，老化前后的 XLPE 在波数为 2 915、2 847、

1 463、729 cm-1处均出现了特征吸收峰，分别对应亚

甲基的不对称伸缩振动、亚甲基的对称伸缩振动、

碳-碳单键的骨架振动、碳-碳单键的伸缩振动。老

化后的 XLPE 试样在 1 720 cm-1处出现了明显的特

征吸收峰，对应的官能团为羰基，且老化时间越长

特征峰强度越大，说明XLPE老化过程中产生羰基，

且其含量随老化时间延长而增加。由图 2(b)可知，

SIR在老化后并未出现新的特征吸收峰，这表明SIR

在当前老化条件下没有产生新的官能团。

2.2　空间电荷测量结果

图 3所示为不同老化时间下的 XLPE/SIR的空

间电荷分布。从图 3可以看出，3组试样在极化过程

中均存在空间电荷积累，且电荷积累量均随外施电

场的升高而增大。中间界面处都存在不同程度的

负电荷积累，老化后试样的界面电荷量要明显高于

未老化试样，且界面电荷量随着老化程度的增加而

增加。除此之外，在靠近电极附近的 XLPE 和 SIR

内部存在同极性电荷积累，即在XLPE中靠近阳极

侧存在正电荷积累，在 SIR中靠近阴极侧存在负电

荷积累，同时发现未老化试样中的同极性电荷分布

(a) XLPE

(b) SIR

图2　XLPE与SIR的FTIR测试结果

Fig.2　FTIR test results of XLPE and SIR

(a) 0 d

(b) 6 d

(c) 12 d

图3　不同老化时间下XLPE/SIR空间电荷分布

Fig.3　Space charge distribution of XLPE/SIR with 

different ageing times
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范围最广，随着试样老化程度加重，同极性电荷分

布范围逐渐缩小。在去极化过程中，试样内部积聚

的电荷表现出不同程度的衰减。

为进一步反映去极化阶段电荷的衰减情况，图

4给出了不同老化时间下XLPE/SIR在 20 kV/mm极

化后短路过程中的空间电荷分布，0 μm处为阴极，

400 μm 处为阳极，200 μm 处为 XLPE 与 SIR 界面。

由图 4可知，在短路 0 s时未老化试样界面处积累的

电荷量很少，电荷密度峰值仅为 1.29 C/m³，老化 6 d

和 12 d试样界面处积累的电荷明显增多，电荷密度

峰值分别为 2.08 C/m³和 3.36 C/m³。当去极化阶段

结束（短路 1 800 s）时，相较于去极化阶段最初时刻

（短路 0 s），图 4(a)中未老化试样界面处在短路过程

中的界面电荷密度峰值下降幅度很小，而图 4(b)～

(c)中老化 6 d和 12 d试样的界面电荷密度峰值下降

幅度较大，其中老化 12 d试样的界面电荷密度峰值

下降幅度最大，意味着其界面电荷衰减速率最快。

2.3　复合电导率计算结果

基于联合测量记录的电流值得到不同老化时

间的XLPE/SIR在 10 kV/mm与 20 kV/mm下的稳态

电流密度，并进一步计算得到相应的复合电导率，

具体结果如图 5所示。由图 5可知，未老化和老化 6 

d试样的复合电导率相差不大，而老化 12 d试样的

复合电导率明显增大。

2.4　量子化学计算结果

2.4.1　老化前后SIR的能级分布

SIR分子建模选择甲基乙烯基硅橡胶。未老化

SIR分子模型由交替排列的 Si原子和O原子、甲基

（-CH3），以及分子链两端两个乙烯基（-CH=CH2）组

成，分子式为C32H84Si12O10。通过 FTIR测试发现，老

化 6 d 和 12 d 的 SIR 并未产生新的官能团，意味着

SIR 老化并不严重，同时有学者研究发现 SIR 在老

化初期会发生交联反应[20]。因此，本研究将老化后

的SIR分子设置为侧链上甲基被氧化并与相邻主链

发生交联反应，交联点设置为两个，如图6所示。

(a) 0 d

(b) 6 d

(c) 12 d

图4　不同老化时间下XLPE/SIR短路过程中的

空间电荷分布

Fig.4　Space charge distribution during short-circuiting of 
XLPE/SIR with different ageing time

图5　不同外施电场下XLPE/SIR的电导率

Fig.5　Conductivity of XLPE/SIR under 
different electric fields
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经过量子化学计算得到老化前后SIR分子的电

子能级分布，如图 7所示。由图 7可知，未老化 SIR

分子的 LUMO 能级 ELUMO 为-0.23 eV，HOMO 能级

EHOMO为-6.76eV，导带底部能级 Ec为 1.42 eV，价带

顶部能级Ev为-7.07 eV。老化后SIR分子的ELUMO为

-0.28 eV，EHOMO 为-6.80 eV，Ec 为 1.38 eV，Ev=-7.01 

eV。计算费米能级 Ef、带隙 ϕg、电子亲合能 χ由式

（1）～（3）确定。具体计算结果如表1所示。

E f =
Ec + Ev

2
（1）

ϕg = Ec - Ev （2）

χ = VL - Ec （3）

式（3）中，EVL为真空能级，取值0 eV。

由图 7可知，未老化 SIR的 LUMO能级和导带

底部能级之间存在离散的局域态能级，这些能级和

LUMO能级是电子陷阱，深度为 0.45～1.65 eV；HO‐

MO 能级和价带顶部之间也存在离散的局域态能

级，这些能级和 HOMO 能级是空穴陷阱，深度为

0.11～0.43 eV。上述结果表明，未老化 SIR 分子的

电子陷阱主要以深陷阱为主，空穴陷阱以浅陷阱为

主，这意味着SIR中的正电荷更容易参与电荷传导，

而由于电子深陷阱的作用负电荷在SIR中移动更为

困难。老化后 SIR 的电子陷阱深度为 0.13～1.66 

eV，空穴陷阱的深度为 0.21～0.52 eV。由此可见，

老化后的SIR引入了更深的空穴陷阱和更浅的电子

陷阱，但总体而言电荷陷阱深度变化很小。此外，

未老化 SIR分子的 LUMO和 HOMO主要分布在链

两端的乙烯基及其相邻基团附近，而老化后 SIR分

子的LUMO和HOMO分布更集中于链端的乙烯基

处。因此认为碳碳双键是SIR分子形成电子陷阱和

图7　老化前后SIR电子能级分布图

Fig.7　Electronic energy level distribution of SIR before and after ageing

(a) 老化前 (b) 老化后

图6　SIR分子模型

Fig.6　Molecular modeling of SIR
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空穴陷阱的化学位置。

2.4.2　老化前后XLPE的能级分布

未老化的 XLPE 分子模型由 3 个-[CH2-CH2]n-

长链和链间 3个交联点组成。基于FTIR测试结果，

老化后的XLPE分子模型在未老化XLPE分子的基

础上，设置侧链被氧化形成3个羰基，如图8所示。

通过量子化学计算得到老化前后XLPE分子电

子能级分布如图 9所示，具体参数和计算结果如表 2

所示。

未老化 XLPE 的电子陷阱深度为 0.17～0.58 

eV，空穴陷阱深度为 0.18 eV，可见其电子陷阱和空

穴陷阱都为浅陷阱。老化后XLPE的电子陷阱深度

为 1.23～1.47 eV，空穴陷阱深度为 0.95～1.09 eV，

表明老化后XLPE分子引入了更深的电子陷阱和空

穴陷阱。此外，由图 9 可知，未老化 XLPE 分子的

LUMO主要分布在交联点附近，而HOMO则沿分子

链分布，因此推测分子链间形成新的化学键交联会

形成电子浅陷阱，而链间相互作用会形成空穴浅陷

阱。老化后 XLPE 分子的 LUMO 和 HOMO 分布在

羰基附近且分布更为集中，因此可认为碳氧双键是

形成深陷阱的主要原因。

3　分析及讨论

本节基于上文 QCC 结果构建了老化前后

XLPE/SIR与Al和SC电极在 20 kV/mm电场下的能

带模型，如图 10所示。由图 10(a)可知，SIR的电子

陷阱主要为深陷阱（0.45～1.65 eV），XLPE 中空穴

陷阱主要为浅陷阱（0.18 eV），这意味着空穴在

XLPE中的迁移相较于电子在 SIR中的迁移更为容

表1　SIR老化前后的电子能级参数

Table 1　Electronic energy level parameters of 
SIR before and after ageing

eV

参数

ELUMO

EHOMO

Ec

Ev

Ef

ϕg

χ

未老化

-0.23

-6.76

1.42

-7.07

-2.82

8.49

-1.42

老化后

-0.28

-6.80

1.38

-7.01

-2.81

8.39

-1.38

(a) 老化前的XLPE(C78H156)

(b) 老化后的XLPE(C78H150O3)

图8　XLPE老化前后的分子建模

Fig.8　Molecular modeling of XLPE before and after ageing

图9　老化前后XLPE电子能级分布图

Fig.9　Electronic energy level distribution of XLPE before and after ageing
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易。这解释了为什么在未老化XLPE/SIR中，XLPE

靠近阳极时附近积累了大量分布范围较广的正电

荷，而SIR靠近阴极侧时尽管也有负电荷积累，但分

布范围较窄。此时XLPE/SIR中间界面电荷的形成

主要受 Maxwell-Wagner 极化影响[23-25]。Maxwell-

Wagner界面极化描述了直流电场作用下，双层介质

界面电荷的极性和密度受两种介质介电常数和电

导率的作用。图 11 为 XLPE/SIR 双层介质的 Max‐

well-Wagner 极 化 示 意 图 ，左 侧 为 SIR，右 侧 为

XLPE，界面电荷的极性和密度如式（4）计算可得。

ì

í

î

ï
ïï
ï

ï
ïï
ï

ψ ( t ) =
εSσX - εXσS

σXdS + σSdX

V0( )1 - e-t/τ

τ =
εSdX + εXdS

σSdX + σXdS

（4）

式（4）中：V0为外加电压；Ψ为界面处的电荷密度；dX

和 dS分别为XLPE和SIR的厚度；εX、εS分别为XLPE

和 SIR 的介电常数；σX、σS分别为 XLPE 和 SIR 的电

导率。界面电荷的极性由XLPE与 SIR的介电常数

和电导率决定，本文中，εX取值为 2.3，εS为 2.7，电导

率取电场强度为 20 kV/mm 下的计算结果，得到 σX

为 1.7×10-15 S/m，σS为 1.26×10-14 S/m。经计算可得，

XLPE/SIR 界面在极化 1 800 s 时的界面电荷为

-1.16 C/m³，这与空间电荷的测量结果接近。

图 10(b)为老化后 XLPE/SIR的能带模型，由前

文QCC结果可知，老化后XLPE中的空穴陷阱深度

有了显著增加，意味着空穴向XLPE内部的迁移变

得困难，因此图 3中观察到老化后试样的阳极附近

空穴分布范围有所减小。与此同时，老化后的 SIR

中引入了电子浅陷阱，这有助于电子在 SIR内部的

迁移，降低了注入电子迁移至中间界面的难度。同

时，老化后的XLPE中电子陷阱的深度显著增加，这

对电子的输运产生了两方面的影响：一方面，此时

XLPE中电子陷阱能级与 SIR中电子陷阱能级的差

距缩小，使界面对电子由 SIR 向 XLPE 中转移的阻

碍作用减弱，可能导致 SIR中迁移至界面的电子更

易进入XLPE中；另一方面，进入XLPE中的电子容

易被新产生的深陷阱捕获而难以脱陷，从而在界面

处形成负电荷积聚，以上两方面因素共同导致

XLPE/SIR界面处积聚的负电荷有所增加，因此图 3

中观察到老化 6 d和老化 12 d试样界面处的负电荷

量比未老化试样更大。

图11　Maxwell-Wagner极化示意图

Fig.11　Schematic diagram of Maxwell-Wagner polarization

表2　XLPE老化前后的电子能级参数

Table 2　Electronic energy level parameters of 
XLPE before and after ageing

eV

参数

ELUMO

EHOMO

Ec

Ev

Ef

ϕg

χ

未老化XLPE

1.38

-7.42

1.96

-7.60

-3.02

9.56

-1.96

老化后XLPE

-0.47

-6.42

1.00

-7.49

-3.24

8.49

-1.00

(a) 老化前

(b) 老化后

图10　20 kV/mm下老化前后XLPE/SIR复合绝缘的

能带模型

Fig.10　Energy band modeling of XLPE/SIR composite 
insulation before and after ageing at 20 kV/mm
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此外，由QCC结果可知，XLPE中引入的电子深

陷阱主要分布在羰基附近，而由 FTIR可知，老化时

间越长，XLPE中羰基含量越多，因此可以推测，老

化 12 d XLPE中的电子深陷阱比老化 6 d中的多，老

化 12 d 的 XLPE/SIR 界面处积聚的负电荷量更大，

这与图3中观察到的现象一致。

基于前文 2.3 节计算得到的 XLPE/SIR 复合电

导率可以发现，未老化试样和老化 6 d试样的电导

率相对较小，而老化 12 d试样的复合电导率显著增

大。推测这是因为老化 12 d的SIR试样引入的电子

浅陷阱降低了 XLPE/SIR 的界面势垒，注入电子更

容易穿越中间界面，从而在宏观上表现出更高的复

合电导率。

4　结论

本文对不同老化程度的XLPE/SIR进行了空间

电荷和松弛电流的联合测试，通过量子化学计算得

到老化前后 XLPE 与 SIR 的能带结构，并基于此构

建了老化前后 XLPE/SIR 体系的能带模型，在此基

础上讨论了不同老化程度XLPE/SIR的电荷输运特

性。主要结论如下：

（1）在本文测试条件下，XLPE/SIR的中间界面

处始终存在负电荷积聚，且电荷量随老化时间延长

而逐渐增多。阴极与阳极附近始终存在同极性电

荷积聚，且分布范围随老化时间延长逐渐减小。

（2）当材料发生老化后，SIR中的电子及空穴陷

阱深度变化不大，而XLPE中引入了更深的空穴陷

阱和电子陷阱。碳碳双键是SIR分子形成电子陷阱

和空穴陷阱的主要化学位置，而老化过程中引入的

碳氧双键是 XLPE 分子形成深陷阱的主要化学

位置。

（3）未老化 XLPE/SIR 中间界面处的负电荷积

聚主要由Maxwell-Wagner极化导致，而老化后试样

界面负电荷积聚增多主要与SIR中的电子浅陷阱以

及XLPE中的电子深陷阱有关。
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