
第 4 章  电介质的老化 

4.1  老化及其类型 

4.1.1  概述 

1. 电介质的老化 

电介质的老化是指绝缘材料在储存或使用过程中在热、电、机械力、光、氧、潮气、化

学药品、高能辐射以及微生物等因素长时间作用下，其性能发生不可逆变化的现象，例如液

体电介质发生混浊、变化，高分子电介质发生变色、粉化、起泡、发粘、变形、开裂等。材

料在使用中所能维持基本功能的时间称为材料的寿命。在各种因素的作用下，材料能长时间

耐受老化因子作用的能力称为材料的耐久性。 

经常遇到的还有一个术语“劣化”。劣化是指材料在加工、储存和使用过程中，在热、

电、光、氧等因素作用下，性能发生可逆或不可逆降低的现象。在这些因素作用下，材料性

能不下降的特性称为材料的稳定性。 

电气设备用的各种材料中，有机电介质对老化因子最敏感，其老化特性往往决定了电气

设备的可靠性。因此，本章主要阐明有机电介质老化的机理。 

2. 老化检测和绝缘诊断 

有机电介质的老化与电气设备的绝缘故障有密切关系，要提高电运行可靠性，彻底排除

绝缘故障，就必须进行绝缘诊断。所谓“诊”，即察看绝缘的“病情”，要采用各种研究分析

手段来检测材料老化中的性能变化和老化产物，所谓“断”，即根据“诊”的结果判断绝缘

的故障机理和故障模式，确定材料老化的原因，以便有针对性地采取有效的防老化措施。这

里先介绍老化检测方法，以后各节将通过对比和实例说明如何进行判断，以及说明添加防老

化剂和采取适当的防老化措施的原理。 

气相色谱和高压液相色谱等各种色谱分析法、红外与紫外各种波谱分析法及各种热分析

法、各种显微分析和介电谱或 TSC 法等，都是研究老化的有力武器（特别是红外、热分析法

应用最多），这些方法在相关书籍中都能容易地找到，在此不做介绍。除此以外，还有质谱

分析法和电子自旋共振分析法，这里仅作简单介绍。 

（1）质谱分析法  有机电介质老化时通常会产生各种低分子产物，确定这些产物的类

型和本质，就能确定老化反应过程。质谱分析法程序大致如下：使待分析物质在高真空中受

热汽化；再用电子轰击法（能量 8～100eV）使待分析物质分子电离，形成分子离子（正离

子）；然后，离子在质谱仪静电场中被加速并进入质量分析器的圆弧状磁场中，使离子运动

轨迹偏转，由于荷质比（m/e）小的离子偏转大，而荷质比大的偏转小，因此可分离大小不

同的离子，从收集器不同位置上获得的不同的相对丰度可确定其离子种类和相对强度，构成

质谱图，从该图即可推断待分析物质的分子式和结构。现在已有许多化合物的标准质谱图可

供分析查考。近代分析中，把质谱与色谱联合使用，待分析物质先经过色谱分离后立即进入

质谱仪，使分析更加快速、准确。 

（2）电子顺磁共振分析  有机电介质老化中，多数先产生游离基，再引发一系列老化

反应。因此从捕捉到的游离基信号及其数量，可了解老化进展的程度。 

凡游离基都有不成对电子，该电子绕核运转和自转时有一定的磁矩，该磁矩在外磁场中

因相互作用将引起磁能级分裂，吸收适当的光子能量后，该磁矩便能跃迁，并产生共振吸收，

从吸收谱峰及共振强度即可确定游离基的存在及其数量。 

电子顺磁共振的原理与核磁共振类似，但核磁共振是指核中质子的磁矩，而不是电子顺

磁共振中的电子磁矩，电子磁矩约为核质子磁矩的 1000 倍，因此共振吸收的频率范围不同。

核磁共振的范围是 0.1～100MHz，而电子顺磁共振的范围高达（1～8）×104MHz。 
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老化中产生的游离基是化学活性很强的物质，寿命短，分析时难度较大。 

4.1.2  老化的类型 

通常按老化机理和老化因子的不同，有机电介质的老化大致分成以下几种类型： 

（1）热老化 因热长期作用所引起的老化，是最基本的老化形式。凡在真空、氟化硫、

氮气或氢气中工作的电工设备，且绝缘有相当厚度的场合，热老化很可能是主要的老化形式。 

（2）热氧化老化  是热和空气中氧联合长期作用所引起的一种老化形式。由于应用中

的绝缘材料大部分都和空气接触（空气中氧对老化机理有很大影响），因此热氧化老化是有

机绝缘材料老化的最主要的形式。 

热老化和热氧化老化都和老化因子“热”有关，在习惯上又都称为热老化。 

（3）光老化或光氧化老化  如果绝缘材料在户外环境中使用，则材料在光和氧的长期

作用下发生光氧化老化。这是户外绝缘材料老化的一种主要形式。例如户外安装的橡皮电线、

塑料电线、户外电抗器的外层绝缘材料、有机合成绝缘子等都可能出现这种老化形式。 

（4）臭氧老化 空气中有臭氧，特别是在污秽大气中，若绝缘材料中部分结构成份对

臭氧特别敏感，则臭氧老化成为其主要老化形式。 

（5）化学老化  材料在水、溶剂、酸、碱等化学物质的长期作用下引起老化，例如水

解、环境应力开裂等。当然，臭氧老化也可以归入化学老化，但因臭氧的化学反应能力比较

强，而且臭氧老化具有相当大的普遍性，因此自成系统。 

（6）生物老化  电工产品（电机、电线电缆等）中的绝缘材料常被某些微生物所损坏，

微生物在湿热环境中繁殖使材料分解。 

（7）疲劳  材料在外加机械力反复作用下逐渐破坏。引起疲劳的根源是应力作用下引

起的机械降解。电工产品中的绝缘在许多场合下所承受的交变应力是相当大的（例如大型发

电机中的线圈绝缘），应予以足够重视。 

（8）高能辐射老化  高能辐射包括X射线、γ 射线、α 和 β 粒子流、宇宙射线等，其

能量达到 102～108eV。原子能电站、航天飞行器等存在高能辐射老化问题。 

（9）电老化  是绝缘材料所独具的老化形式。它是高电压或高电场强度长期作用所引

起的老化。在电老化中又有电晕放电、电弧放电、火花放电、电树枝化、电化学树枝化、电

化学腐蚀等因素引起的不同电老化形式。 

4.2  热老化及试验 

热老化是材料在热等因素作用下，材料发生失重、相对分子质量降低、熔化、结晶度与

交联度变化等过程从而使性能下降的现象。通常所讲的热老化实际上包括：热老化、热氧化

老化、热脆化和氧化脆化等。 

4.2.1  热老化机理 

   1. 热作用下的降解 

在单一老化因子热的作用下，高分子材料主要发生热降解反应。按主链是否断裂可分

为三种形式：    

解聚反应 

                          主链断裂 

降解反应              

无规断链反应 

                          主链不断：  侧基消去反应 

 

（1）解聚反应  解聚反应的特点是挥发快，而剩余聚合物的相对分子质量下降慢。解
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聚反应始于双键链端或分子中其它薄弱点，反应中逐个脱下有反应活性的链节并形成单体，

同时在脱下的部位出现新的活性中心即游离基。例如聚甲基丙烯酸甲酯的解聚：  

         CH3      CH3             CH3         CH3

︱      ︱              ︱         ︱ 

～CH2－C－CH2－C         ～CH2－C    +H2C＝C 

︱      ︱              ︱         ︱ 

COOCH3   COOCH3          COOCH3      COOCH3

最容易解聚的聚合物是聚甲醛、聚-α -甲基苯乙

烯、聚甲基丙烯酸甲酯、聚四氟乙烯。从分子结构上看，

游离基旁有体积较大的原子或基团，由于形成立体化学

障碍，能阻止游离基向其它分子或分子中其它部位转移，

因此比较容易解聚。 

（2）无规断链反应  即主链中均匀分布的弱键随机

断裂。无规断链反应的特点是挥发少而聚合度下降极快，

如图 4-1 所示。许多杂链聚合物热老化时都出现无规断

链反应，例如，聚酰胺断链： 
图 4-1 热降解中的聚合度与 

失重关系示意图 

1－解聚；2－无规断链；    

3－侧基消去反应 

 

～NH[ CH2 ]6NH        CO [ CH2 ]4 CO～ 

 

聚酯断链： 

 

～O－CH2－CH2－O     CO—    ―CO～ 

 

聚乙烯在较低温度下也能发生无规断链反应，其弱键是支化点、羰基、过氧化基团及不

饱和基团。断链后产生的游离基再引起一系列反应。 

（3）侧基消去反应  例如聚氯乙烯脱氯化氢反应： 

～CH2－CH－CH2－CH～ ～CH＝CH－CH＝CH～ 
HCl−

∆⎯→⎯

       Cl       Cl      

 这种反应的特点是挥发快而聚合度不下降，属于这一类的还有聚乙酸乙烯酯、聚偏二氯乙

烯等。 

热老化过程中产生的游离基也会引发高分子链的关联作用。    

2．化学结构对热老化的影响 

（1）化学键  在化学键中，特别要注意以下几种键： 

a.烯丙基结构中的双键对α 位碳原子碳碳键的影响:有一个双键时, 碳碳键能从正常

的 340kJ/mol 降到 250kJ/mol；有两个双键时进一步降到 159kJ/mol。因此碳碳键在热老化

时最容易断裂。例如，天然橡胶热老化时生成大量的异戊二烯 

～C＝CH—CH2—CH2—C＝CH—CH2—CH2—C～        nCH2＝C—CH＝CH2

CH3                     CH3                 CH3                  CH3  

再如聚苯乙烯，也接近烯丙基结构，苯基旁α碳原子上的碳碳键容易断裂。类似的还有

聚碳酸酯。 

b.叔碳原子旁的碳碳键或碳氢键，离解能都偏低。支化点的碳原子常常是叔碳原子，因

此是弱点。 

c.碳杂键（酯键、醚键、碳氮键、酰胺键等）的离解能通常稍低于碳碳键，容易先断裂。
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引入氟、苯环等往往有利于提高热分解稳定性。 

（2）链结构 弱点主要有：①链端基，因端基常常含双键或活性基团，容易热分解；

②线性分子链中相邻链节间的头-头结构或尾-尾结构，稳定性比头-尾结果差；③支化点有

叔碳原子，也是弱点。 

（3）相对分子质量及其分布 有的聚合物的热稳定性随相对分子质量增加而增大，因

为弱点端基少了，例如聚甲基丙烯酸甲酯；也有相反的情况，即相对分子质量增大，稳定性

下降。相对分子质量分布方面，分布宽时热稳定性往往下降，估计也和端基有关。 

一旦因为热而使弱键断裂，便产生游离基。游离基旁各种化学键的离解能立即发生变化，

游离基旁α 位碳-碳键或碳-氢键的离解能只有正常值的 1/2 到 1/3，甚至还要低。同时，还

要注意游离基与邻近化学键作用时，使该键断裂所需的能量可通过形成新的键（单键或双键）

而得到补偿，例如： 

○H                       ～C＝CH+H 

                                                  R′ R 

                             ～ C—CH            

                                   ∣            H  

○H           R          ～C＝CH+R′
、 

R 

 

4.2.2  热老化试验 

热老化是以热为主要老化因子而使绝缘材料或绝缘结构的性能发生不可逆变化。热老化

试验用来研究、比较和确定绝缘材料或绝缘结构的工作温度或在一定工作温度下的寿命。 

1. 绝缘的耐热分级 

在电工技术中，常把电机电器的绝缘结构或绝缘系统以及绝缘材料按耐热等级分类。耐

热等级由绝缘包括绝缘材料与绝缘结构在电机电器运行中允许的最高长期工作温度决定。 

属于某一耐热等级的电机电器，不仅在该等级的温度下短时间内不会有显著的性能改变（如 

不变软、不着燃、绝缘性能没有明显降低等），而且在该温度下长期运行时绝缘也不发生不

该有的性能变化，并能承受正常运行时的温度变化。 

表 4-1 绝缘的耐热分级 

耐热等级 极限温度（℃） 耐热等级 极限温度（℃） 

Y 

A 

E 

B 

F 

90 

105 

120 

130 

155 

H 

200 

220 

250 

180 

200 

220 

250 

注：温度超过 250℃，应按温度间隔 25℃增加，等级同样用数字表示。 

表 4-1 提供 IEC 出版物规定的绝缘耐热分级和极限温度，即电机电器中绝缘结构最热点

的极限温度。表中的极限温度就是允许的最高工作温度，在该温度下能够获得最经济的使用

寿命。在电机电器中，绝缘结构以及所使用的绝缘材料常受许多因素的作用，例如温度、湿

度、电场、机械振动、冲击、周围大气和介质以及由于温度变化产生的热冲击、热膨胀应力

等。在正常运行条件下起决定作用的因素有温度、湿度、大气中的氧、电场作用、机械振动

和热冲击。在低压电器中，温度是主要因素。上述分级标准适用于正常运行的电机电器，特

殊条件下运行的电机电器不包括在内。我国所采用的耐热分级标准与 IEC 的耐热分级标准相
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同。 

迄今耐热等级这个名词已经用来表征绝缘材料、绝缘结构和产品的长期耐热性。近年来

IEC 出版物“216”《确定绝缘材料热耐久性导则》对绝缘材料又采用温度指数来表示其长期

耐热性。由于一台电机的不同绝缘部分并不都在最高设计温度下运行，而且由不同绝缘材料

构成的绝缘系统还存在着材料之间的相容性问题，因而一台电机温度并不需要耐热等级相同

的绝缘材料来构成绝缘结构，也就是说 B 级电机上所用的绝缘材料并不是都属于 B 级材料。

这样的设计技术具有经济上和性能上的优越性。此外，绝缘材料的不同性能随老化时间变化

的速率是不相同的，所以用不同参数获得的材料的热耐久性是不同的。因此 IEC 推荐的温度

指数，用来表明绝缘材料的热耐久能力是有意义的，它说明在一个特定试验条件下的性能表

现。一种材料可以标注一个以上的温度指数，例如可以按其机械性能的变化给予一个温度指

数，又可以按其电气性能变化给予另一个温度指数。 

2．热老化试验原理及试验设备 

（1）原理 

有机绝缘材料在热的作用下发生着各种化学变化，包括氧化、热裂解、热氧化裂解以及

缩聚等，这些化学反应的速率决定了材料的热老化寿命。因此，直到今天仍应用化学反应动

力学导出的材料寿命与温度的关系作为加速热老化的理论依据。下面根据这个理论推导出绝

缘材料寿命与温度的关系。 

根据化学反应动力学原理，反应速率
dt
dC

 与反应物的浓度 C 有如下关系 

nkC
dt
dC

=−                             (4-1) 

式中  n------反应级数，n=1，2，3； 

k------反应速率常数。 

设 n=1，即一级反应，由式（4-1）得 

kt
C
C

−=
0

ln                            (4-2) 

式中  C0------反应物的初始浓度； 

C-------时间为 t（单位为 s）时，反应物的浓度。 

设材料的性能 P 是浓度 C 的函数，即 )(CP φ= 或 )(PfC = ， 

则                               kt
Pf
Pf

−=
)(
)(ln

0

                           (4-3) 

式中  P0-----材料的初始性能， )( 00 CP φ= ； 

化学反应速率常数 k 与温度 T 的关系由阿累尼乌斯方程规定，即 

RT
E

Aek
−

=                               (4-4) 

式中  E-----反应活化能； 

R-----气体常数； 

A-----碰撞系数。 

把式（4-4）代入式（4-3），得 
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tAe
Pf
Pf RT

E
−

−=
)(
)(ln

0

                        (4-5) 

设时间t=τ时，性能P=PfO如果认为此时材料的性能已下降到不再能承担它应该承担的

负荷，即认为材料已告寿终，则τ为该材料的寿命。此式（4-5）变为 

τRT
E

f Ae
Pf
Pf −

−=
)(
)(

ln
0

             （4-6） 

或 

τRT
E

eA
−

=− '
                （4-7） 

式中 

常数==
APf

Pf
A f 1

)(
)(

ln
0

'
           （4-7a） 

对式（4-7）两边取对数，得 

τln)
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T
1()ln(-A' −=            （4-8） 

式（4-8）可写成 

T
baln +=τ               （4-9） 

式中 ，常数== )ln(-Aa ' 常数==
R
Eb 。 

式（4-9）表明，寿命τ的对数与绝对温度 T 的倒数有线性关系。 

绝缘材料的加速热老化寿命试验是根据上述寿命对数关系进行的。显然，提高试验温度

可以加速材料的老化。因此绝缘材料的加速老化试验是在比使用温度高的情况下求取寿命与

温度的关系曲线，然后用外推法求取工作温度下的寿命，或在规定寿命指标下求取其耐热指

标，即温度指数。 

注意，上述材料的热老化寿命与温度的关系是根据单一的一级反应得出的，而一般绝缘

材料的老化过程是很复杂的，有时在同一时期有几种反应同时进行，例如热裂解与热氧化裂

解；有时出现复相反应，即几种反应接连产生，例如漆膜老化时，贯穿着氧的扩散与漆膜氧

化，也有时随着试验温度的提高，原来是次要的反应上升为主要反应等。因此，在使用上述

方法推算材料的温度指数前，必须首先研究寿命的对数与绝对温度的倒数间是否存在线性关

系。为此可在较宽的温度范围内，在不同温度下（至少三个温度，最好 4～5 个温度）进行

热暴露试验，应用统计法验证寿命的对数与绝对温度倒数间是否呈现线性关系。 

（2）热老化试验设备-----老化恒温箱 

老化恒温箱是绝缘材料热老化试验用的主要设备。绝缘材料的热老化寿命对所处温度很

敏感。经验证明，材料的暴露温度升高 10℃
，热寿命降低一半。因此，要求老化恒温箱温度

上下波动小，温度分布均匀。一般规定温度上下波动和空间偏差在试验温度的±2～±3
O
C内。

此外，空气中的氧对一般材料的热老化是有影响的，因此试验过程中箱内空气应该经常更换，

老化恒温箱应备有鼓风装置。有时为了减少试样承受温度的分散性，箱中装有转盘，试样挂

在转盘上。为使上下波动小，恒温箱的温度控制器必须专门设计制造 ，一般市售恒温箱满

足不了上述要求，但经适当改造也可用作老化恒温箱。 

恒温箱是否满足老化试验的要求，可用下列试验验证。在恒温箱中放置测温用的假试样，
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试样数量与位置大致能够代表试验时的状态。热电偶或其他测温仪应插入或固定在试样中间

（这样的测温器至少用 6 个，如再多放一些则更好），然后升到所需工作温度，待温度稳定

一段时间后，记录温度，观察温度分布是否满足试验要求。这种试验采用多点温度自动记录

仪尤为方便。 

3. 热老化试验原则 

绝缘在运行情况下受到的作用因素是复杂的，除热以外，其它因素，例如机械振动、电

场作用和潮气等。绝缘的破坏过程常是在热的作用下变脆，受振动后开裂，然后潮气进入裂

缝，造成绝缘击穿。因此，比较可靠的热老化试验应该是模拟试验，即用模型线圈或模型电

机做试样的绝缘系统的热老化试验。但由于这种试验复杂、费用大，所以当新材料出现时，

为了探索其使用寿命，在进行绝缘系统热老化试验前，先进行单一材料的热老化试验是经济

的。一般绝缘材料的热老化试验为绝缘热老化试验的筛选试验。但是，由于材料试验不能确

切模拟实际情况，而只能求得绝缘的相对寿命。如要求取绝缘的绝对寿命，在材料试验的基

础上还必须进行绝缘系统的热老化试验。 

进行绝缘的热老化寿命的测定时，必须探讨和学习下列问题。 

（1）老化因子的选择 

进行绝缘系统热老化的功能性评定时，老化因子根据绝缘的实际工作条件决定，绝缘在

使用中所遇到的并影响其寿命的主要因素应尽可能包括在试验规程内。如前所述，热、机械

应力、潮湿、电场以及周围媒质的作用是促使绝缘老化的主要因素。它们的相对重要性又因

设备的具体运行条件而异。热是低压电器老化的主要因素，而且，如上所述，绝缘材料的热

老化寿命与温度间已经建立起一定的理论关系，因此热老化试验常把温度作为变量，用提高

温度来缩短试验时间达到加速老化的目的。而其他因子则维持在工作条件下的最高水平，在

热暴露温度改变时也应维持不变。但是进行绝缘材料的热老化试验时，模拟设备中存在的各

种应力是困难的，甚至是不可能的。另一方面，材料的老化试验仅作为绝缘系统老化的筛选

试验或初步试验，因此，对于一般用途的绝缘材料，只以热作为老化因子。但如果材料在特

殊条件下使用，或材料本身的性质特殊，则为考察某些老化因子的作用，这些因子应包括在

试验规程内。 

热暴露温度的选择很重要，选择不当将导致错误的结论。如上所述，为了验证寿命的对

数与绝对温度的倒数是否存在线性关系，至少选取三个热暴露温度。为了避免因试验温度过

高导致老化机理的改变以及温度过低而导致试验时间过长，必须限制最高与最低试验温度。

一般规定最高试验温度下的热老化寿命不得小于 100h，最低试验温度下的寿命不小于

5000h，或最低试验温度不能超过工作温度 20～40℃，两试验的间隔在 20℃左右为宜。不同

耐热等级或温度指数的绝缘材料的热暴露温度，可以参考国际电工委员会提供的参考温度选

择。对于温度指数一无所知的材料，在选择试验温度前，必须先做探索性试验。 

在热老化过程中，经过一定时间间隔把绝缘材料或绝缘结构从恒温箱中取出，进行性能

变化的测定，把整个老化过程分为若干周期。视所选取的老化因子不同，周期可以有不同的

组成，例如进行电机模型线圈的热老化试验时，老化周期时常这样组成：升温→热暴露→降

温→机械振动→受潮→试验。又如进行绝缘材料的热老化试验时，如果仅以热为老化因子，

则老化周期很简单，即为升温→热暴露→降温→试验。为了使不同试验温度下热以外其它因

子的作用保持不变，其老化周期数应相等或接近相等。这样，不同试验温度控制周期长度是

不等的。国际电工委员建议老化周期为 10，即经过 10 个周期，绝缘寿命终了。据此，对不

同耐热等级的绝缘，推荐了不同热暴露温度下的周期长度，可供选取周期长度时参考。在进

行新材料的热老化试验时，事前不知道材料的热老化特性，即不知道它的耐热等级或温度指

数，必须先做探索性试验以确定周期长度。 

（2）寿终标准的确定 
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寿终标准指老化过程中材料绝缘性能已恶化到丧失其功能的临界值。关于寿终标准这里

讨论两个问题，首先是选择什么性能参数来评定绝缘老化；其次性能降低到什么程度才认为

绝缘已丧失其功能，即寿命告终。进行绝缘系统的热老化试验时，这个问题比较容易解决，

一方面由于绝缘系统的热老化试验接近于实际运行情况，另一方面确定寿命是否终了可以在

老化一定时间以后，按实际运行情况施加电压运行来观察。至于绝缘的寿命，则可根据试验

结果及设备运行的经验推算。绝缘材料的热老化试验则不同，必须选择一个参数来评定它的

寿命；如果参数选择不当，则可能得到错误结论。一般来说，这个参数既要反映出绝缘材料

在运行中所承担的主要功用，又要反映出老化过程中的主要变化；并且这个参数必须在老化

过程中有明显的变化。因此，不同材料应根据不同使用场合选取合适的参数作为评定寿终的

标准，不能作统一规定。例如对作为槽绝缘的漆布来说，由于它在电机中主要起绝缘作用，

如果一旦击穿电压下降到不能承受工作电压，则在运行中立即被击穿而丧失其功能，即寿命

终了。因此从使用角度看，选取击穿电压作为漆布的寿终标准是正确的。同时，从热老化机

理来看，老化过程中发生的重量损失、厚度减薄以及裂缝出现等，都能在击穿电压上反映出

来，实践也证明，击穿电压在老化过程中的变化是明显的，故国际电工委员会推荐的以及我

国国家标准漆布热老化试验规程，都以击穿电压作为评定漆布寿命的参数。此外，为了让漆

布中产生一定的机械应力，推荐用曲面电极进行漆布的击穿试验。对于用来替代漆布作槽绝

缘的聚酯薄膜，从使用角度看，聚酯薄膜与漆布的功能相同，也应该用击穿电压作为评定寿

终的参数。但试验证明，在老化过程中聚酯薄膜的击穿电压几乎不变，而力学性能，如延伸

率和抗拉强度却有明显变化。过去的试验研究工作表明，聚酯薄膜的老化是硬化→脆化→开

裂引起的力学性能迅速下降直到材料丧失其功能的过程。因此，聚酯薄膜电气强度的丧失是

由力学性能的破坏引起的，对聚酯薄膜，可采用延伸率或抗拉强度作为评定寿终的参数。由

此可见，对于不同材料，究竟选用什么性能参数来评定老化是一个相当复杂的问题，必须在

理论与实践结合的基础上对具体材料作具体分析。各国制订的各类绝缘材料的热老化试验规

程中，一般都介绍评定该类材料热老化的性能参数，如美国 ASTM 评定硬质绝缘材料热老化

寿命规程中，采用介电强度、抗弯强度以及吸水性等性能参数作为评定热老化寿命的参数。

但是，对于特定材料应用这些规程时，尚须进行试验研究，并探讨选用哪个参数为宜。 

寿命终止标准的数值的确定也很重要，它直接关系到被评定材料的寿命长短，所选定的

终点值应该是绝缘在使用中必须具备的。有时也用初始值的百分数作为寿终的标准，但这种

规定对初始值相差较大的材料是不公平的。有时不规定寿终值，而求取评定寿命的性能与试

验温度下热暴露时间的函数关系或曲线，直到性能达到最大值或最小值。这样得到的数据是

万用的，即对不同使用条件所要求的不同寿终值都可应用。用单一材料作试样进行热老化寿

命的评定时，由于没有计及在制造设备过程中和设备运行中所遇到的复杂因素，以及试样与

实际应用中材料几何形状的差异，所以得到的寿命是相对的。必须通过由该材料制成的电气

设备或模型的功能性试验，或同时对已有使用经验的老材料进行比较试验，才能确定新材料

的绝对寿命或温度指数。 

（3）试样形式与数量 

根据试验要求，热老化试验用的试样可以有不同的形式。进行绝缘系统的热老化试验时，

试样应尽可能模拟实际绝缘结构，例如进行电机绝缘的热老化试验时，可以做成模型线圈或

模型电机。进行绝缘材料的热老化试验时，可以用单一材料作试样，例如漆布、聚酯薄膜、

层压纸板以及漆包线等。有时为了考验材料的相互作用，也用几种材料的简单组合作试样，

例如浸漆的漆布、浸漆的绞线等。 

a.试样的数量  热老化试验结果的准确度在极大程度上依赖于每个热暴露温度下的试

样数及试验结果的分散性。各种数据偏离平均值越大，为获得满意的准确度所需的试样数越

大。在热老化试验中，由于试验条件不可能均匀一致（如老化恒温箱的温度分布不可能非常
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均匀），而温度对寿命的影响极大，所以老化的结果常有较大的分散性。因此，要获得可靠

的结果，必须有足够多的试验数据。经验证明，进行材料试验时，每个热暴露温度下每经一

个周期最少取 5 个试样进行试验。总的试样数可根据试验要求计算。由于周期数估算不准等

原因，时常多备几组试样以备用。为了减少试验结果的分散性，也可在试验前进行筛选。 

b.试样在热暴露温度下的分配  从统计学的观点出发，在试样总数相同的情况下，为了

更准确地估计工作温度下材料的平均寿命。试样在温度间隔相等的热暴露温度下的分配应该

是不等的。此时两端温度下分配的试样应多于中间温度下的试样，而最低温度下的试样数应

比最高温度下的试样数多。这样的试验方案获得的结果方差最小，即试验结果的准确度较高，

但由于最低温度下试样数多，必然会使试验时间增加。因此，一般试验规程用各试验温度下

试样平均分配的方案。 

4. 快速评定热老化寿命的方法 

目前，国内、外正在探索的快速评定绝缘热老化寿命的方法，都是把热分析方法引进热

寿命的评定，所采用的热分析方法可分为两大类。 

能量分析法有：差热分析法（DTA）、差示扫描量热法（DSC）和等温差动量热法（IDC）。 
质量分析法有：热重分析法（DGA）、质谱分析法（MS）、红外光谱分析法（IR）、气

相色谱分析法（GC）、液相色谱分析法（LC）、气相色谱+质谱分析法（GC+MS）和其它气

体分析法（GA）。 

这些分析法的优点是试验时间短。所需试样量少，其中某些分析方法还非常灵敏，因而

允许把使用温度包括在试验温度内。这样，克服了惯用热老化法，即常规法试验时间长、所

需试样量大以及试验温度高，因而必须外推到工作温度求取寿命的缺点。分析法还可以给出

许多信息，这些信息比惯用方法能更好地描绘材料的老化特性。有些分析方法产生有关动力

学的直接知识；有些得出化学反应的类型，这些反应改变材料的组成，因而改变材料的性质；

有些给出老化产物的种类与浓度；有些提供释放或吸收反应热的热量或速度率。然而，应用

分析法提供的信息，大多数情况下与材料的功能性没有直接关系，而惯用热老化试验方法是

借助功能性的变化，例如电气性能或力学性能的变化，来判断材料老化程度的。这就提出一

个建立它们之间确切的相互关系的问题。当然，解决材料化学结构、物理构象与性能之间的

关系是解决热老化试验方法的根本途径。在没有完全弄清这种关系之前，怎样把分析法获得

的数据用于评定材料的热老化寿命，这是近数十年来许多从事快速老化工作者的研究课题。

不同作者建议的评定方法有下列两类： 

1）把试样暴露在匀速升温或降温下，利用分析法，如热量分析或差热分析，得到热重

谱图或差热谱图，把一定信号的变化，如重量变化或热能变化的起始温度或中心温度作为长

期耐热性的尺度。这样的近似法与惯用热老化法，与常规法有根本性差别，它根本不涉及使

用时间，即寿命，因此它只能用来粗略地指明方向，例如，试样开始失重的温度高，有可能

其长期耐热性好，即温度指数高，但不能用来评定材料的热老化的性能。 

2）从分析法获得的数据给出阿累尼乌斯图，配上一或二个高温下的老化常规试验，也

就是在共同温度间隔内把分析法与惯用法或常规法结合起来，用这样得来的数据评定材料的

热寿命性能。这种方法的基础是假定惯用法规定的寿命终点，即寿终标准，是与一定程度的

分子变化相关联的。如果在试验温度范围内寿命曲线是单值的，即每个性能值对应于一个，

而且只对应于一个化学组成，这个假定是有可能得到的。 

4.3  电老化及试验 

4.3.1 电老化的定义 

放电老化是电老化的主要形式，放电老化又因放电强度和环境因素差异而不同。 

放电强度（即单位面积的放电功率）与放电类型有关。电晕放电时，强度较低；电弧放
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电时，强度最高；而火花放电时，强度介于两者之间。不同放电强度下的温度、老化机理及

老化产物大致如表 4-2 所示。 

表 4-2 放电类型及老化状况 

放电类型 电晕放电 火花放电 电弧放电 

放电强度（kW/m2） 

放电场强（kV/m） 

放电电流（A） 

达到温度（℃） 

老化因素 

老化产物 

210−≈  

310  

610 −
 

210  

活性产物、辐射 

极性化合物 

210−≈  

210  

310 −
 

210.5>  

－ 

碳化等 

310 +>  

1～10  

 

1～  
310 +

310>  

热 

碳化、有机导电物 

环境因素主要包括氧、潮气、污秽等，在放电老化中有很大作用。各种放电的形成条件、

施加电场形式及老化因素如表 4-3 所示。 

表 4-3 放电条件及老化形式 

放电形成条件 电场形式 放电及老化形式 

外部间隙/内部空隙与固体绝缘

材料串联 
主要是法向电场 

间隙放电/内部放电（主要是电

晕放电老化） 

气隙与固体绝缘材料并联 主要是沿面电场 

沿面放电（电晕放电老化和电弧

放电老化）电火花放电（产生电

痕化老化） 

存在电场集中的绝缘材料中 发散电场 
树枝化放电（电树枝化、水树枝

化、化学树枝化） 

绝缘材料在电场（或电压）的作用下，即使没有放电也会因：①电流通过材料引起的热

效应导致材料老化甚至发生热击穿；②流过材料表面的电流的热效应使材料表面出现碳化通

道；③直流电压通过电化学作用或空间电荷的作用使材料老化等。 

4.3.2 电老化的分类 

1. 局部放电（电晕放电）老化 

电晕放电对材料的作用大致有以下三个方面： 

（1）带电粒子的直接碰撞作用  从放电时电场强度和空气平均自由行程估计电子的能

量，平均为 3.2eV，碳碳键键能约 4eV，电离能约 10～11eV，说明高能电子有可能切断主链

碳碳键。实际上，电子主要碰撞分子外层的碳氢键，因此，在电晕放电作用下，主要产生大

量氢气。 

（2）局部高温  一次放电的时间约为 10-7
s，使放电附近表层约 50μm3材料平均温升达

170°C，估计最高点温度可达 1000°C，有可能导致局部熔化、化学分解及热冲击作用； 

（3）放电作用时活性产物的老化作用  活性产物中，特别是氧Ο、 、 在放电时

对材料老化有很大的作用。 

*
2Ο +Ο 2

有机电介质在这些因素作用下，首先使材料表面慢慢发白、变脆，接着在表面发生粗化

甚至出现凹坑，然后放电集中于凹坑并向绝缘材料内部发展，通过树枝化老化发展阶段直到

材料击穿。 
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2. 电弧放电老化和电痕化老化 

（1）电弧老化 

电弧放电老化因素主要是高温、燃烧，使材料分解、碳化。在电弧放电过程中，有的先

生成不完全燃烧的中间产物或有机半导体，然后进一步生成导电能力强的有机半导体；有的

则直接石墨化或生成无定形碳；此外，由于产生气态产物而离开母体材料。 

（2）放电对六氟化硫绝缘系统的作用 

电晕放电对SF6的作用极为轻微，不产生剧毒的S2F10；但电弧的作用很强烈，大电流电

弧通道中的温度高达 4000K，能使SF6分解： 

FSSF 66 +⇔  

分解后绝大部分在 70µs 内复合还原。高温还能使电极金属汽化以及生成极少量低氟化物与

金属的化合物。 

SF6分解产物对绝缘材料有影响，稳定性排列顺序为： 

C－C，C－F，C－H＞酯基＞氨基＞缩醛＞含硅材料 

含硅材料的稳定性最差，包括含玻璃纤维的浸渍材料、层压材料、含石英粉的各种涂料

或浇注料、硅树酯和硅橡胶等都不能用在充SF6的电气设备中。 

（3）变压器绝缘故障判断 

变压器绝缘材料通常采用矿物绝缘油和绝缘纸。在小电弧放电作用下，局部热点达到

1000℃或更高，产生乙炔和碳化颗粒；在电晕放电作用下主要产生氢气，强电场下的水解

作用也会产生氢气；没有放电作用而仅高温作用，则分解出甲烷、乙烯等气体；在温度更低

情况下的老化，则通过纤维素的分解产生一氧化碳及二氧化碳气体。这些气体可溶于绝缘油

中，取样后用气相色谱法测得各种气体的含量和相对大小，作为变压器故障类型的判断依据。 

目前比较成熟的是采用三比值法，即CH4/H2，C2H4/C2H6和C2H2/C2H4。若三个比值都

低时，说明氢气含量相对较多，则属局部放电型故障；若后两个比值高，第一个比值为零，

则属强放电（包括电弧放电）型故障；若前两个比值高，第三个比值低，则属 150O
C以下热

故障；若第三个比值稍大，第二个比值也有增大趋势，则属 150O
C以下热故障，主要原因是

纤维素分解。分析时必须结合气体含量大小进行综合分析，才能作出比较客观的判断。 

（4）电痕化老化 

绝缘材料在户外或在其他有污秽的环境中工作时，在沿面电场和表面污秽的联合作用

下，绝缘材料表面将逐渐形成导电痕迹（称为电痕或漏电痕迹），甚至失去绝缘能力。产生

电痕的过程称为电痕化（或漏电起痕）。 

3. 树枝化老化 

（1）电树枝化 

当绝缘中存在尖端电极时，施加电压后，在尖端处发生电场局部集中现象，并从该尖端

长出树枝状痕迹，最后发展到击穿。从诱发树枝到击穿的全过程是树枝化老化。当针尖无气

隙时，电树枝的诱发可能是先从尖端注入载流子或因局部（尖端附近）电击穿诱发电树枝。

当尖端存在气隙时，可能与气隙放电有关，放电产生的带电粒子的冲击作用和热作用引发电

树枝。 

（2）水树枝化 

水树枝是在电场和水联合作用下在高分子电介质中所产生的树枝状痕迹。诱发水树枝的

外施电压比诱发电树枝的电压低得多，例如潜水电机绕组线的对地工作电压只有 220V，就

足以诱发水树枝，且诱导期极短，甚至没有诱导期。水树枝诱发后，往往由它进一步发展为

电树枝直至击穿。 

高分子电介质在某些化学物质（例如H2S）与电场联合作用下也能产生树枝，称为化学
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树枝。树枝管呈褐色（CuS、CuO的颜色）。化学树枝老化情况与水树枝老化很相似。 

4.3.3 电化学腐蚀 

电化学腐蚀是金属与电解质溶液发生电化学反应导致金属腐蚀，有机电介质也有电化学

腐蚀问题。例如，双水内冷发电机转子绕组隔离导体的绝缘水管，承受直流电压仅几千伏，

运行温度仅 20-30°C，运行一年后，绝缘管剖开后压平时便出现裂缝，裂缝的数量反映了绝

缘管老化（硬脆）的程度。绝缘管承受的电压愈高，则老化愈严重。再如聚氯乙烯和天然橡

胶电线，当导体为负极性时，绝缘老化较快。 

实际电介质都或多或少具有一定的电导，材料中发生的电化学过程一般也遵循电化学规

律性，不过由于其导电能力极低，流过的电流很小，要在直流电压或脉冲电压施加足够长时

间后，即流过相当大的电量后，才会出现明显的老化效应。 

总之，绝缘材料在直流电压作用下能不断提供离子，流向相应的电极，引起放电及发热

过程，该过程不仅腐蚀了金属，而且加速了聚合物材料的分解、老化和增大了电导，从而又

促进材料进一步老化，包括机械性能恶化。绝缘材料本身的结构与组成、环境因素、电极材

料和结构形式等均影响电化学腐蚀过程。 

应当指出，直流电压下材料中发生的问题，并不限于电化学腐蚀，还有直流电树枝化、

空间电荷积累以及电压极性切换时因电场突变引起的一系列问题。 

4.3.4 电老化试验 

施加于绝缘材料或绝缘系统的电应力可产生老化效应，它们有单独的或联合的，主要有：局

部放电效应，当邻近或包含在材料或系统内部的气体或液体介质内的场强超过击穿场强时；

电痕效应；树枝效应；电解效应；与上述这些效应有关的两绝缘材料相邻表面上的效应，在

该处可产生相当高的切线场强，例如材料具有不同的介电常数时。 

  这里只描述局部放电所产生的电老化及其试验方法。 

1. 电老化机理与影响电老化寿命的因素 

局部放电对绝缘材料有很大的危害，它引起绝缘材料性能下降，直至绝缘完全被损坏。

对不同的绝缘材料，局部放电对材料破坏的原因各不相同，例如，马逊(Mason)指出，对于

聚乙烯，裂解是主要的；而对发电机的云母线圈绝缘而言，离子轰击是导致损坏的主要原因。

绝缘材料在放电下的损坏机理很复杂，局部放电对绝缘材料的破坏过程中，常常留下不可逆

的破坏痕迹，因而在材料的电气力学性能方面也会有明显的变化，例如： 

1）放电产生的低分子极性物质或酸类渗透至材料内部，使其体积电阻率下降，损耗因

数上升。这类变化在油浸纸绝缘中尤为明显。 

2）材料丧失弹性而发脆或开裂等。 

3）放电性能，例如放电起始电压、放电强度有所变化。对一般材料，在放电过程中放

电起始电压逐渐下降，因放电以后有气体和离子留下来。由于放电伴随着性能变化，有时用

测量局部放电过程中各种放电特性的变化来判断材料的老化。 

不同化学结构的绝缘材料在局部放电下的破坏机理不同，它们的电老化寿命也不同。绝

缘材料在放电作用下的老化速率除材料本身的结构以外，还受许多外界因素的影响。因此，

在讨论绝缘材料的耐放电性试验方法前，须研究各种因素对电老化速率，即电老化寿命的影

响。 

（1）频率   放电次数随外施电压的频率增加而增加。除频率非常高引起热击穿外，一

般电老化寿命与频率成反比。有些研究工作者已经指出，当由于放电产生的损耗可以忽略不

计时，在干燥的条件下，绝缘在放电下以电压周期数计的寿命与外施电压的频率无关，因而

可以用提高试验频率的方法缩短电老化试验时间。国外曾用几百 Hz 到几千 Hz 的电压进行聚

乙烯以及其他非极性材料的电老化试验，获得与工频下一致的寿命（以周期数计算）。但是

必须指出，提高试验电压频率、缩短失效时间的方法只是在干燥空气条件下有效，也就是不
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存在放电自衰的情况下是有效的。如果存在放电自衰，则当试验电压的频率增高时，半导电

膜形成的速率比放电腐蚀的速率增加得更快，因此以周期数计算的寿命在高频下更长。曾经

在 427Hz 与 50Hz 下，在相同的电压值下做过胶纸套管小样的电老化试验，试验结果证明，

胶纸套管有明显的放电自衰，而且以周期数计算的寿命在 427Hz 下比 50Hz 下长得多。 

（2）电场强度  绝缘所承受的电场强度对其寿命有非常大的影响。其原因是，一方面

场强增加，放电次数增加；另一方面，加快了从局部放电到击穿的进程。一般电老化寿命与

场强不是线性关系，而是反幂关系。因此，提高试验场强可以加快电老化速率，缩短试验时

间。但是由于电老化寿命与场强之间的关系复杂，不同场强下电老化机理不尽相同，所以不

能简单地从高场强下获得的试验结果外推到工作场强下求取其工作场强下的寿命。此外，由

于不同材料的寿命──场强曲线是交错的，所以高场强下的试验结果常使人误解，因为在这

种情况下，高场强下寿命较长的材料在低场强下寿命反而较短。 

（3）温度   通常情况下，温度增加，有机绝缘材料的耐放电性能降低，电老化寿命缩

短，因为温度增高，放电起始电压降低，放电强度增加，放电产生的化学腐蚀加剧，热的不

稳定性也能在更低的电压与频率下发生，但在高温下臭氧与氧化氮的生成减少。有人曾在

30°C 与 130°C 下做过聚酯薄膜寿命──场强曲线，在 4000kV/m 的场强及这样的温度变化

下，寿命从 1700h 降到 450h。不过，温度对不同材料的耐放电性的影响是不同的。有些材

料的耐放电性随温度升高而明显下降，如酚醛塑料；而另一些材料随温度的改变而变化不大，

如线性聚乙烯。此外，如天然橡胶，在高温下材料的耐放电性反而提高，这可能是高温下臭

氧生成减少的缘故。这些情况说明，不能用室温下所得材料的耐放电性的试验结果来预测高

温下的耐放电性。 

（4）相对湿度   如果材料承受表面放电，环境的相对湿度对材料的耐放电性有显著影

响。由于在高相对湿度下，放电的结果将在材料表面生成一层半导电层，使放电产生自衰，

因此，在表面放电情况下，绝缘材料的电老化寿命随相对湿度的增高而增长。已有不少人在

进行聚乙烯、聚苯乙烯和聚氯乙烯等材料的电老化试验时证实了这一规律。但是相对湿度的

影响并不那么简单，如果由于相对湿度的影响产生的导电层并不完全使放电间隙短路，则残

余部分能够增强放电强度与放电功率，常发生在一定部位的放电集中而导致材料的迅速腐蚀

与加速老化，例如，聚乙烯的耐表面放电寿命与相对湿度的关系正是如此。在一定相对湿度

范围内，电老化寿命随相对湿度的增高而延长；但在较高的相对湿度下，寿命随相对湿度的

增加而缩短。因此，相对湿度对工作场强下绝缘材料的电老化寿命的影响尚须进一步研究。 

（5）机械应力   试验证明，当材料内部存在拉伸应力时，它的耐放电性能下降。试验

还证明，压缩应力对它的电性能影响不大。由于绝缘材料在制造和应用过程中常存在残余拉

伸应力，因此它对材料电老化寿命的影响极为重要，在进行绝缘材料的电老化试验时必须着

重考虑这个因素。 

2. 绝缘材料耐局部放电性试验 

存在局部放电时，用耐放电性来评价绝缘材料比用介电强度更有意义，因为有些绝缘材

料短时电气强度很高，但长时处于电压下能承受的场强不高；相反，有些材料电气强度虽然

不高，但长时间处于电压下能承受的场强较高。因此，对绝缘材料的耐局部放电性试验日益

得到重视，并常用这类试验来筛选材料。这种试验是人工加速老化试验，它一方面模拟实际

情况，另一方面强化个别因子，使材料在放电作用下短期内被破坏。由于一方面要求试验时

间尽可能地短，而另一方面过分强化老化因子而使试验条件与实际运行条件相差太远，因而

使材料老化机理发生质的变化，这就使缩短试验时间与模拟实际情况发生矛盾，使试验复杂

化。此外，由于绝缘材料的电老化机理也还没有完全弄清楚，而各种材料的结构不同，老化

的机理也各异，所以目前电老化试验只能作为一定条件下绝缘材料耐放电性的比较，或求取

材料的相对寿命。 
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目前国际上评定绝缘材料耐局部放电性能的方法主要是击穿法，即在试样上加一定电

压，直到试样击穿，记下所经历的时间，即失效时间；然后根据不同电压（或场强）下获得

的材料失效时间绘制寿命曲线，即场强——寿命关系曲线。现就此法讨论下列问题，并介绍

几种试验标准与方法。 

（1）电老化寿命试验的依据——电老化寿命定律 

一般认为，击穿的累积概率分布函数的形式是 

)exp(1),( ba EctEt −−=φ            （4-10） 

式中    t——施加电压时间； 

E——施加场强的有效值； 

a，b，c——与温度和其他环境条件有关的材料常数。式（4-10）表示对任何场强 E，击

穿时间小于 t 的概率。如果 E 是常数，可以得到击穿时间的分布函数；而如果时间 t 是常数，

就得到击穿场强的分布函数。它们都是威布尔分布，在威布尔坐标纸上标绘，都是直线。击

穿时间直线的斜率是 a，击穿场强的是 b，所以系数 a、b 分别与时间的对数和场强的对数成

反比。 

如果式（4-10）中的φ为常数，则设φ等于Φ，便得到具有击穿概率 的寿命线，其

关系式是 

Φ

Φ==− φ)exp(1 a
F

btcE            （4-11） 

式中tF——概率为Φ的击穿时间，即材料的寿命。对于 50%寿命线，Φ =0.5。 

从式（4-11）得到 

常数=a
F

btE              （4-12） 

令                  abn =  

则可得                           ＝常数 
a

F
n )( tE

由此得到             nF E
KLt ==              （4-13） 

式中  tF——场强E下的寿命，tF=L； 

K——常数； 

n——常数。 

式（4-13）表示材料在恒定场强下寿命与场强的关系，即电老化寿命定律。由此可见，电老

化寿命定律具有反幂定律的形式。 

上述电压老化寿命定律是根据绝缘材料击穿的概率分布函数属于威布尔分布得到的。事

实上，根据统计理论已经证明，击穿时间和击穿场强的分布函数都是威布尔分布，并且大量

试验数据与式（4-13）相符合，因此现在电老化寿命试验都以该式表示的寿命定律为基础，

在强电场强度下，测量寿命与场强的关系曲线，求出寿命系数 n。但必须注意，不是所有情

况下 n 都是恒定不变的，有些材料当场强在宽广范围内变化时，n 是变化的，即测量数据在

威布尔坐标纸上的标绘并不是直线。 

（2）试样与电极装置 

-77- 



图 4-2 试样电极装置分类 

局部放电可以发生在材料的不同部位，可以在绝缘的表面，也可以在绝缘的内部气隙中；

可以在电极与绝缘层之间，也可以在绝缘层与绝缘层之间。例如，电机线棒常在出槽口发生

强烈放电，这种放电是在绝缘外部的表面放电，而线棒在槽部的放电可以视作绝缘层与金属

层间的内部放电。又如胶纸套管中的放电，由于纸层与铝箔、纸层与纸层粘结不良，放电可

以发生在纸层与铝箔之间，也可以发生在纸层与纸层之间；此外，由于边缘电场比较集中，

放电可以发生在电极边缘。因此，为了模拟实际情况，试样与电极可以采用不同装置。图

4-2 表示模拟各种放电情况可采用的各类试样与电极装置。图中所谓放电电极系指它与介质

表面间发生放电的电极。在大多数情况下，另外一个电极是不放电的，即它与试样紧密接触，

且比放电电极大得多，在它的四周不发生放电（或发生极微弱的放电）。图中放电电极与不

放电电极中任何一个都可以接地，或两者都不接地。Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ类试样与电极装置代表外部

放电，这时承受放电的材料表面敞开在外，放电产生的气体可以流通。第Ⅰ类电极直接与试

样接触，在介质表面可以形成半导电膜，金属电极的触媒作用可以影响试验结果。第Ⅱ类电

极不与试样接触，因此不会发生放电自熄现象。第Ⅲ类电极装置表示放电在绝缘材料间发生。

第Ⅰ、Ⅱ类电极装置采用了不同形状的电极，以便研究电极形状对测试结果的影响。第Ⅳ、

Ⅴ两类试样与电极装置代表内部放电。在这类电极装置中，为了避免电极边缘放电，在放电

电极边缘充填固体绝缘材料，如环氧树脂。在这样的试样与电极结构中，内部气隙是与外界

大气不通的。第Ⅳ类电极代表电极与绝缘材料间的内部放电情况，第Ⅴ类电极代表材料之间

的内部放电情况。在这类装置中，气隙尺寸可根据实际情况选取。 

以上各种试样与电极装置可以根据试验研究的目的选择。其中第Ⅰ类 a 电极使用方便，

而且试验结果分散性小，宜于评定材料的耐表面放电性能。第Ⅴ类电极适用于研究材料内部

气隙放电。 
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（3）试验条件的选择 

如上所述，为了缩短试验时间，必须强化某些因子。一般采用提高试验电压以增加场强

的方法，以加快老化速度和缩短寿命。有时也用增加试验频率的方法来加速老化。但是，增

加频率不一定能加快老化速度。当增加试验频率时，许多有机绝缘材料的老化寿命并不按频

率的倒数 1/f 下降。而且试验指出，许多电老化寿命与湿度有很大关系，只有在干燥大气中，

寿命与频率有可能有倒数关系。因此，采用提高频率的方法时，在进行电老化试验之前，必

须先研究寿命与频率的关系，证实寿命与频率成反比。采用提高频率加速老化时，还须注意

介质发热情况，不能因提高试验频率引起介质的热不稳定。 

采用提高场强加速老化时，一般要取得一组寿命与场强曲线数据。为了使试验场强不超

过实际工作场强太多，一般都规定最低试验场强。例如，IEC 规定最低电压下的寿命不小于

5000h，美国 ASTM 规定试验场强不高出放电起始场强的 40%。此外，为了避免试验场强过高

而使老化机理发生变化，不同于实际运行条件下的机理，常规定最高试验场强。 

放电试验一般在标准环境温度（20℃±＋5℃）下进行，如果需要模拟实际运行情况，

则同时可以在最高工作温度下进行。 

前已述及，湿度对放电有很大影响，高湿度可使放电自熄，使试验结果产生大的分散性。

为使试验结果的分散性小，一般在低湿度下进行试验。 

其他使用条件，如机械应力、高温度等都将改变耐放电性。为了研究这些因素的影响，

可将它们作为老化因子，在试验研究中加以采用。 

总之，为了对各种材料的耐放电能力进行比较，如无其他原因，试验应在统一规定下进

行。如要在试验中研究某一因子对材料的耐放电性的影响，则可以另外规定试验条件，设计

试验方案。 

3. 快速评定电老化试验方法 

虽然国际电工委员会和美国等基于上述老化试验方法（1），都制订了相应的试验标准，

但这些方法有下列缺点，即试验时间长、试验费用高和试验结果分散性大。因此，现在尝试

用新的评定绝缘材料电老化的方法。这里介绍几种新方法的试验原理。 

（1）介电强度法与等效老化法 

1）理论依据 

a. 材料性能随时间的变化规律    

在热老化试验方法中，已导出在热老化过程中绝缘材料的性能随时间的变化规律，即 

ktPfPf −=− )()( 0             （4-14） 

式中P0——绝缘材料的起始性能； 

P——被试绝缘材料在温度 T 下经历时间 t 后的性能； 

k——反应速率常数。 

在热老化试验中，反应速率常数 k 是绝对温度 T 的函数，k 与 T 的关系由阿累尼乌斯方

程决定，即 

RTEAek /−=  

式中 E——反应活化能； 

R——气体常数； 

A——碰撞系数。 

可把式（4-14）改写为 

ktPF =)(               （4-15） 

-79- 



式中，P、K、t 的含意与式（4-14）相同，F（P）表示性能 P 的任意函数。并且进一步把热

老化、电老化都视作化学过程。把化学反应速率 k 视作老化速率，它不仅取决于温度，也取

决于电场强度，即 k 是温度和场强的函数。因此式（4-15）成为同时反映热老化和电老化的

方程。如果温度 T 为常数，由于 k 是场强 E 的函数，可写成 k(E），此时 

tEkPF )()( =              （4-16） 

式（4-16）表示电老化中绝缘材料的性能随时间变化的规律。 

b. 介质强度和电老化寿命间的基本关系    

上述材料性能与老化时间的关系中，性能 P 代表材料的任意参数，包括电气、物理和

力学性能，可根据材料的功能选择。高压绝缘中，介电强度是最重要的性能，当材料的介电

强度下降到小于它应承受的场强时，绝缘被击穿，材料的寿命终止。因此，常选用介电强度

这样一个性能参数来评定老化的程度。 

如果用恒定电压和线性升压两种不同的加压方式使材料达到相同的老化量，即相同的破

坏值EF，则所经历的时间分别是L和LP。当寿命服从幂反比定律，L和LP有如下关系 

1+= n
L
Lp

                              （4-17） 

式中 n——取决于材料类型、老化机理、温度和其它环境条件的常数。 

    即L和LP是等效的。即使寿命定律不服从幂反比定律，LP和L之间仍有密切关系。因此，

匀速升压达到材料击穿经历的时间tP（=LP）可以换算成恒定电压下击穿所需时间to（=L），
此时两种情况是相等的，或者说，介电强度试验等效于用恒定电场强度EF（=EB）保持时间

to的老化试验。 

图 4-3 表示升压和恒压各自的老化曲线。在恒压下老化速率常数k（E）是常数，老化总

量F（=EB）线性增加，而在升压下则相反，老化速率k（E）在 0（E=0）和击穿时的k（=EFO）

之间变动，因而老化的时间函数是一条曲线。在任何时间t处该曲线的切线余率k（E）为t= t

瞬时的老化速率，E 为t= t时的外施电压梯度。在击穿时的斜率为k（EFO），此时切线恒压试

验（图 4-3 中的曲线 1）相平行。 

c. 介电强度—老化时间曲线    

设想在材料上施加场强E，E低于材料的短时击穿强度EFO得到的材料寿命为L。如果在

时间t(大于L)停止加压，用连续升压法测得经老化时间t后的介电强度EF，EF大于EFO。如果

对一组试样施加同样的场强E，而在不同的时间下测定其介质强度，便可得一组介电强度与

老化时间的测试值，绘制其关系曲线如图 4-4 所示。注意不把这关系曲线与寿命曲线（场强

E对寿命的关系）混淆。 
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图 4-3 恒定电压老化与匀速升压 

击穿试验的比较 

曲线 1－E＝EF 曲线 2－E从零增加到EF 
图 4-4 寿命线与介电强度－老化时间 

曲线的比较 

曲线 1－介电强度－时间曲线 

 曲线 2－寿命线（场强－寿命） 

测定绝缘材料的介电强度时，材料也承受

交变电压的作用，这一短时间的电压作用对绝

缘老化也有影响，因此也应计算在老化总量 

F（EF）之内。而且，如上所述，线性升压的

介电强度试验可以等效于恒定电压梯度为EF、

持续时间为to的老化试验。 

因此，在上述情况下，材料是经过两个阶

段才达到击穿的。第一阶段在时间 t内经受场

强 E，所产生的老化效应对应于一定数值的老

化总量 F（E）；第二阶段则经受线性升压的击

穿试验，直到击穿（见图 4-5）。 

2）介电强度法   根据介电强度对时间的

关系导出了一种老化试验的新方法，就是对受

过同样场强E但时间不同的试样进行介电强度

的测量。为此，必须准备一套试样，把它们分

成几组，每组经受不同时间的恒定场强下的老

化。每组试样老化结束时，对该组试样用连续升压法进行击穿试验，测定其击穿场强EF的平

均值，这样就获得介电强度──老化时间曲线或者曲线的大部分；再与介电强度──老化时

间的理论曲线相比较，便可以定出n值。 

图 4-5 预先施加一段时间后再进行 

击穿试验的材料老化曲线 

曲线 1－E＝恒值 曲线 2－E＝EF 

如果寿命与场强的关系具有幂反比定律的形式，这样的试验就可以较快地测出其重要参

数 n 值。如果寿命定律不具备幂反比的形式，即 n 不是恒定值，则从试验结果绘制出的曲线

便与介电强度──老化时间的理论关系不符。因此，通过这样的试验也可用绘制的曲线来判

断用幂反比定律表示寿命与场强的关系是否合适。 

这个方法与通常的老化试验方法（求取寿命与场强的关系曲线）相比有下列优点： 

a. 老化试验在试样击穿前停止，试验时间较短；或者在相同时间下，施加场强较低，

使试验电压更接近运行值。 

b. 因为时间不变时击穿场强的分散性远比电压不变时时间的分散性低，故试验结果的

分散性较低。 

c. 试验过程中还可进行其他性能测试，因而对材料的老化可作更完善的分析。 

3）等效老化法   介电强度法是破坏性试验，等效老化法则用测量材料的非破坏性性能

随老化时间的变化来评定材料的老化。 

首先设想在两个不同的场强下，分别测出某一性能P与时间t的两条曲线，即F（P）=k
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（E1）t,F(P)=k(E2)t,其中E1、E2表示两个不相

等的电场强度。如果F（P）与场强无关，则

两条曲线形状相似（如图 4-6 所示），也就是

电场强度的改变只影响电老化的速率，但不影

响老化的机理。在这种情况下，等效时间就是

相应于相等的老化总量的时间。在图 4-6 中，

一对这样的时间分别用t1和t2标出，即在场强

E1下经老化时间t1所产生的老化总量与在场强

E2下经老化时间t2下所产生的相等，所以可得 

2211 tEtE nn =             (4-18)        

式（4-18）表示等效老化原理。根据这样的原

理，只要在两个不同的场强水平下进行两次试验，求出t1、t2后，由于式（4-18）中除n外的

所有参数都已知道，就可算出绝缘材料的耐电老化特征值n。 

图 4-6  材料性能对老化时间的关系 

（二条形状相似的曲线） 

要着重指出的是，式（4-18）只适用于所选用性能的老化时间曲线的形状与场强的大小

无关，F（P）与场强无关，而且寿命规律具有幂反比定律的形式，否则式（4-18）就不适

用。 

等效老化原理已在热老化试验中应用。事实上热老化试验的基础就是测量经过选择的合

适的性能，描绘它在恒定温度下对老化时间的曲线。对每个温度描绘一条曲线，一般要描绘

几条曲线。许多试验数据说明，这些曲线通常都是相似的，即在一定的温度范围内，它们的

形状不变。对于电压老化，在使用等效老化原理之前，必须选择适宜的性能，测定在恒定场

强下性能随老化时间的变化曲线。这样获得的试验数据和曲线证明，不同场强下的老化曲线

是相似的，方可使用等效老化法。另一方面，现今一般普遍认为函数F（P）在击穿前的老

化总量F（PF）与场强无关。既然F（PF）和场强无关，F（P）也必然与场强无关，所以等

效老化法是有发展前途的。 

（2）骤死法 

一组试样经电压老化所获得的寿命值，即失效时间，属于威布尔分布，即寿命的失效百

分率在威布尔坐标纸上对寿命是一条直线。因此，可以用寿命试验的威布尔坐标图求取寿命

的平均值或特征值。 

为了缩短试验时间，可以把试样分成几组，每组第一个试样失效，试验就停止。这种方

法获得的数据可以在短时间内求取试样的寿命值，这就是骤死法。 

为了阐明骤死法，假定在 50 个试样上进行电压老化试验。把试样随机地分成 10 组，每

组 5 个；然后在第一组的 5 个试样上进行电压老化试验，一旦第一个试样失效，这一组试验

就停止。接着在第二组试样上进行试验，记下这一组第一次失效的时间。对所有 10 组试样

重复试验，分别得到 10 个数据，每个数据代表 5 个随机集合试样的最小值或第一次失效时

间。按照分级理论，5 个一组中的最低值群集在总体B12.94点的中值位置。因此，这 10 个数

代表B12.94寿命的个别估计。 

从表查出样本容量为 10 的各个数据的等级，然后在威布尔概率纸上绘出 10 个点，这样

就可以获得一根直线，该直线描绘B12.94寿命的分布，而不代表总体。取中值寿命作为B12.94的

最佳估计，它位于直线的 50%水平。 

此时，经过骤死线B50寿命和总体的B12.94寿命的公共点A（见图 4-7）绘一条与骤死线相

平行的线，即可预测总体的失效时间分布。B12.94寿命的估计与所有 50 个试样全部失效获得

的一样可靠。 
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 图 4-7 从骤死试验数据预测总体 
 

例 4-1   有 50 根电机线棒用来做电老化试验。为了节省试验时间，把试样分为 10 组，

每组 5 个试样进行骤死试验，结果如下： 

试样组号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

寿命（h） 190 460 1170 300 1520 644 944 2690 2230 1760

首先把试验数据按上升次序排列，并给每个数据以中值等级，如表 4-4 所示；然后把表

4-4 的数据标绘在威布尔纸上，并通过这些点绘制最佳直线。因为数据代表 5 个试样组成的

样本中的第一次失效时间，它们是B12.94失效线的估计，所以经过这些点的直线被称为B12.94线

（见图 4-7）；最后找出A点，其横坐标为骤死线的中值寿命，纵坐标为失效 12.94%，过A点
绘与骤死线相平行的直线，得到图 4-7 所示的总体线。 

表 4-4 失效时间测试数据 

第一次失效时间（h） 中值等级 第一次失效时间（h） 中值等级 

190 

460 

644 

944 

1170 

0.0670 

0.1692 

0.2594 

0.3557 

0.4519 

1520 

1760 

2230 

2690 

3850 

0.5481 

0.6443 

0.7406 

0.8368 

0.9330 

获得总体线以后，威布尔分布的特征值以及任何失效百分数的特征值均可求取。 

4.4  特殊环境中的老化 

4.4.1  高能辐照老化 
高能辐照包括电磁辐照（X 射照，γ 射线），粒子（质子、氘子，α 粒子及中子）射线。 

高能辐照能量达 102-108eV。与光辐照比较，高能辐照的特点是： 

a. 高能辐照所影响到的范围主要是高能粒子流轨迹附近较小的区域，但深入材料的深

度比较深。而光辐照影响范围较大，但主要作用在材料表面上。 

b. 高能辐照与物体作用时，散辐照波长变长，而普通光并没有这种问题。 

c. 高能辐照能量高，对物体的作用及其引起的辐照化学效用与光化学不同：①高能辐

照引起化学效应，而光只有能量大的紫外线能引起离解、激发等化学效应。一般化学键的离

解能为 2-4eV。高能辐照能量远远超过离解能或电离能，因此作用于分子上时必定会引起剧

烈的化学效应；②光辐照引起的化学效应，主要是通过产生基再引起一系列反应，而高能辐
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照化学反应中，既有基，又有离子和电子等同时参加反应。当高能辐照作用于分子后，首先

产生高能二次电子和具有强反应能力的离子游离基 AB.+，然后进一步引起一系列反应。 

高能辐照对聚合物最重要的作用是裂解和交联。在高能辐照作用下，若存在氧，则情况

更复杂。当氧供应充分时，往往有利于降解，氧的作用主要表现在材料表面上。高能辐照还

能引起其他结构变化，例如结晶度下降、双键含量提高以及在电介质中产生空间电荷等，因

具体材料而异。 

分子结构含苯环时，由于苯环的共振作用，往往能提高材料的耐辐照性。 

4.4.2  微生物老化 

自然界中的微生物能引起绝缘材料的破坏。 

微生物引起的发霉现象比较普遍，影响也大。微生物是通过酶对材料作用的。酶对生化

反应有高度专一的催化能力，其中有专为分解材料的诱发酶，它主要分解纤维素，把纤维素

分解为纤维二糖，甚至分解成葡萄糖。因此凡以纤维素为基础的材料，包括纸、棉布、木材

以及由它们制成的板、带等都要受牵连。此外，还能分解部分酯类增塑剂和天然橡胶分子链

端基，使它们氧化。防止的办法是加入各种防霉剂以破坏微生物的细胞构造或酶的活性，从

而起到杀死或抑制的目的。 

4.4.3  绝缘材料的疲劳 

前面指出机械应力对其他老化形式有促进作用：①应力、应变促进氧化老化；②应力、

应变和臭氧联合作用导致臭氧开裂；③环境应力开裂。如

那么应力几乎对各种老化都有促进作用。 

这里要讨论的是疲劳，

果考虑热应力、收缩应力等内应力，

即多次重复施加应力或应变

后，

是机

上，但对分子主链中化

学键

也会形

成新

出现机械降解作用的特征温度较低，而且机械降解作用随温度降低而增强（恶

化），

界面性能差异愈大，易发生应力集中现象，并通

过机

疲劳剂，不过其作用只

能限

力学性能降低甚至丧失的现象。施加的应力愈大，

则寿命愈短，但存在着一个永不疲劳断裂的耐久极限，

其应力值约为静态拉伸强度的 20%-50%，存在振动作用

的结构件设计时，设计的最大应力不应超过耐久极限。 

在机械力作用下，聚合物疲劳的原因中，最重要的

械降解作用产生大游离基。机械降解作用不同于热

降解或化学降解，其特点是： 

a. 机械降解主要发生在主链

的化学本质没有选择性，若链刚性愈大或相对分子

质量愈大，则愈易降解；化学降解和热降解作用对主链、

侧链没有选择性，但对化学键有选择性。 

b. 机械降解作用的产物主要是大分子碎片，

图 4-8  聚乙烯的红外光谱图 

1－原试样；2－拉伸后；3－拉伸三次后；

4－150℃氧化后；5－石英灯照射后 

的端基，有氧存在时（特别是臭氧），这种作用更明

显（力活化氧化分解）。图 4-8 为聚乙烯经机械降解和热氧化、光氧化后的红外光谱图，其

中与酸、醛、酯对应的羰基吸收峰（图中数字为吸收峰的波数）变化最大，只要受拉伸力作

用就有变化，且拉伸次数愈多，变化愈大。 

c. 开始

而发生热降解的温度则要高得多。 

d. 对于复合材料，界面往往是弱点，

械降解作用把最初的裂纹发展到形成裂缝，因此最容易疲劳。 

由于机械降解作用中也产生游离基，因此许多防老剂也可作为防

制降解的发展，而不能使断裂的大分子链重新复合。 
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习题和思考题 

4-1 试述电介质“老化”与“劣化”的定义，并比较其特点。 

4-2 绝缘“耐热等级”和“温度指数”表征的是什么概念？在实际中采用哪个参量更为科学？

为什么？ 

4-3 试推导有机绝缘材料绝缘寿命与温度的关系。 

4-4 热老化因子的确定准则是什么？ 

4-5 局部放电对于绝缘材料的破坏形式有哪些？分别简述其破坏机理。 

4-6 电树枝和水树枝分别是怎样形成的？ 

4-7 简述一种快速评定绝缘材料电老化的方法及其原理。 

4-8 按照图 4-2 制作不同电极 2～3 个，进行局部放电测试，观察并分析各种情况下的局部

放电特性。 
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