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摘　要：为深入探究交联聚乙烯（ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ，ＸＬＰＥ）电缆绝缘的老化特性，评判 ＸＬＰＥ电缆绝缘的老
化程度，文中对１１０ｋＶＸＬＰＥ电缆绝缘在１３５℃进行加速老化实验，采用拉伸试验表征ＸＬＰＥ断裂伸长率的变化规
律，采用傅里叶变换红外光谱表征ＸＬＰＥ中羰基浓度与抗氧剂含量的变化规律。结果表明，ＸＬＰＥ电缆绝缘老化存
在临界时间现象，即随着老化时间的增长，ＸＬＰＥ断裂伸长率由缓慢下降转变为快速下降，羰基浓度由缓慢增大转
变为快速增大，临界时间均为２０１６ｈ；而抗氧剂含量则随老化时间逐渐下降，不存在拐点。基于链式自由基理论，
建立考虑抗氧剂反应过程的ＸＬＰＥ热老化动力学模型，进一步仿真计算ＸＬＰＥ电缆绝缘热老化过程中抗氧剂含量
和羰基浓度的变化过程，仿真计算结果能够很好地吻合实验结果。研究结果表明抗氧剂含量可用于表征 ＸＬＰＥ电
缆绝缘的老化程度。
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０　引言

交联聚乙烯（ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ，ＸＬＰＥ）
电缆凭借着优良的电气性能、机械性能和理化性

能，已经成为主流的电缆产品。电缆的性能和寿命

通常受其绝缘材料性能的影响。绝缘材料的损坏

将会引起电缆故障，影响整个电力系统的运行可靠

性。热老化会对ＸＬＰＥ绝缘的微观结构以及介电性
能产生严重影响［１６］，是造成ＸＬＰＥ电缆绝缘性能劣
化的关键因素之一，因此深入探究 ＸＬＰＥ电缆绝缘
的热老化过程具有重要的理论意义与工程价值。

国内外学者提出不同的老化模型，目前关于电

缆绝缘老化的主要模型有：Ｌ．Ａ．Ｄｉｓｓａｄｏ、Ｇ．Ｍａｚｚａｎｔｉ
和Ｇ．Ｃ．Ｍｏｎｔａｎａｒｉ提出的 ＤＭＭ空间电荷模型［７９］；

Ｔ．Ｊ．Ｌｅｗｉｓ等人提出的动力学模型［１０］和 Ｊ．Ｐ．Ｃｒｉｎｅ提
出的热力学模型［１１１２］。ＤＭＭ空间电荷模型与Ｌｅｗｉｓ
动力学模型认为空间电荷是加速老化的原因，当外

施电场足够大时，会引发机械应力在电介质内产生

缺陷，导致电介质的击穿和老化。Ｃｒｉｎｅ热力学模型
基于考虑势垒参数的反应速率方程，认为交变电场

是引发聚合物材料产生缺陷的诱因，在高电场强度

时，老化寿命与电场强度呈指数关系。但上述模型

主要针对电应力作用下绝缘介质的老化，却均忽略

热老化反应在老化过程中的作用，因此已有的老化

模型无法全面有效地阐述电缆绝缘的热老化规律。

　　关于绝缘介质的热老化动力学模型，目前的研
究主要以化学动力学基本原理为基础，通过构建热

老化反应式，建立关于反应物和生成物浓度随时间

变化率的方程，并设定合理的初始条件和边界条

件，进行实验数据的仿真分析。Ｓ．Ｓａｒａｂｉ等人［１３］研

究无添加剂的聚丙烯的热老化模型，计算不同老化

温度下聚丙烯中羰基浓度和聚丙烯剩余质量随老

化时间的变化曲线，仿真结果与实验结果匹配度较

高。Ｅ．Ｒｉｃｈａｕｄ［１４］研究含有抗氧剂的聚乙烯的热老
化过程，仿真分析聚乙烯中抗氧剂的消耗特性，结

果表明聚乙烯氧化诱导期随老化时间变化的实验

数据和计算结果具有较高的匹配度，说明所建立的

模型能够描述抗氧剂的消耗。但目前仍然缺乏关

于ＸＬＰＥ电缆绝缘热老化的化学动力学模型的研
究，无法对ＸＬＰＥ电缆绝缘的老化特性与机理进行
深入探究。

为探究ＸＬＰＥ热老化特性，在 １３５℃开展加速
热老化实验，表征试样的断裂伸长率、羰基浓度和

抗氧剂含量随老化时间的变化规律，获得 ＸＬＰＥ热
老化特性。基于自由基链式反应理论，考虑抗氧剂

的作用过程，建立 ＸＬＰＥ热老化动力学模型并进行
仿真分析，仿真结果能很好地匹配实验结果，并表

明抗氧剂含量是影响以及评判ＸＬＰＥ电缆绝缘热老
化程度的关键参量之一。

１　实验方法

１．１　试样制备与老化
以１１０ｋＶ国产 ＸＬＰＥ电缆绝缘试样作为研究
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对象，首先将整根电缆加工成１５ｃｍ长的电缆段，去
除电缆的外护套和缓冲层后获得圆柱形电缆绝缘，

采用数控机床对圆柱形电缆绝缘进行加工获得带

状电缆绝缘试样，带状试样的宽度为１０ｃｍ，厚度为
０．５ｍｍ。获得带状 ＸＬＰＥ电缆绝缘试样后，将其进
一步加工成边长为１０ｃｍ的正方形试样，采用超声
清洗试样表面，烘干后用于热老化试验。

正常运行时ＸＬＰＥ电缆导体的最高温度可以达
到９０℃，当中低压电缆短路或者发生过热时导体温
度可以达到１５０℃，而高压电缆短路时导体温度甚
至可以更高［１５］。依据ＧＢ／Ｔ１１０２６．１—２０１６，选择老
化温度为１３５℃，将制备好的 ＸＬＰＥ方形试样悬挂
在老化烘箱中，取样时间分别为 １６８ｈ、３３６ｈ、６７２
ｈ、１１７６ｈ、１６８０ｈ、２０１６ｈ和２１８４ｈ。
１．２　拉伸试验

依据 ＧＢ／Ｔ１０４０—２００６，对 ＸＬＰＥ试样进行拉
伸试验。首先将试样制备成哑铃形状，然后将试样

装夹到万能电子拉力机（５ｋＮＣＭＴ４５０３，美斯特工业
系统）上，以 １００ｍｍ／ｍｉｎ的拉伸速率进行拉伸试
验。每种试样进行５次测试，取断裂伸长率的平均
值作为该试样的最终结果。断裂伸长率计算公式

如式（１）所示。

ＥＢ＝
Ｌ－Ｌ０
Ｌ０

×１００％ （１）

式中：ＥＢ为断裂伸长率；Ｌ为试样断裂时标线的间
距；Ｌ０为试样拉伸前的标线间距。
１．３　傅里叶变换红外光谱

采用傅里叶变换红外光谱仪（ＮｉｃｏｌｅｔｉＮ１０，美
国赛默飞）研究 ＸＬＰＥ在热老化过程中羰基浓度和
抗氧剂浓度的变化规律。实验为透射模式，测量的

波数范围为 ４０００ｃｍ－１～５００ｃｍ－１，扫描次数为 ３２
次，所得结果为３２次扫描的平均结果，背景光谱为
未放置试样时空气的红外光谱。

２　实验结果

２．１　ＸＬＰＥ断裂伸长率的临界时间现象
图１为断裂伸长率随老化时间的变化规律，结

果表明，在１３５℃的老化过程中，ＸＬＰＥ试样的断裂
伸长率随着老化时间的增加而减小。值得注意的

是，断裂伸长率的减小在整个老化期间存在着明显

的拐点，在拐点以前断裂伸长率以较慢的速率小幅

减小，而拐点之后断裂伸长率在短时间内大幅度

减小。

在１３５℃老化时，拐点出现的时间为 ２０１６ｈ，
此时 ＸＬＰＥ的断裂伸长率下降为未老化时的９０％，

图１　１３５℃下ＸＬＰＥ断裂伸长率随老化时间的变化曲线
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋ

ｗｉｔｈａｇｅｉｎｇｔｉｍｅａｔ１３５℃

当老化时间达到２１８４ｈ时，断裂伸长率下降为未老
化时的１４％。因此认为在老化过程中存在临界时
间，当老化时间小于临界时间时，ＸＬＰＥ缓慢老化；
超过临界时间后，ＸＬＰＥ迅速劣化。１３５℃老化时的
临界时间应该出现在２０１６ｈ～２１８４ｈ范围内，但是
由于加速老化实验由离散的取样周期构成，获得绝

对的临界时间较为困难，而采用断裂伸长率快速下

降的起始时刻作为临界时间仍然能够反映ＸＬＰＥ的
老化特征。

２．２　ＸＬＰＥ中羰基浓度的临界时间现象
图２为ＸＬＰＥ试样在１３５℃下老化不同时间的

红外光谱曲线，其中７１９ｃｍ－１吸收峰对应于亚甲基
的面内摇摆振动，１４６３ｃｍ－１吸收峰对应于亚甲基的
变角振动，２８４７ｃｍ－１和２９１５ｃｍ－１吸收峰对应于亚
甲基的对称和反对称伸缩振动［１６］。随着老化时间

的增长，上述ＸＬＰＥ的特征吸收峰强度逐渐下降，说
明试样中亚甲基的含量逐渐减少，这是由于热老化

作用下ＸＬＰＥ试样的分子链断裂导致的。

图２　１３５℃下不同老化时间ＸＬＰＥ的红外光谱
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｕｎａｇｅｄａｎｄａｇｅｄ

ＸＬＰＥｓａｍｐｌｅｓａｔ１３５℃

此外，老化后 ＸＬＰＥ试样在 １８５０ｃｍ－１～１６５０
ｃｍ－１的吸收峰逐渐增大，此波数范围包括 ３个羰基
Ｃ Ｏ吸收峰，其中吸光度较大的吸收峰位于
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１７１２ｃｍ－１，为酮羰基吸收峰，１７３２ｃｍ－１对应于酯羰
基吸收峰，１７７４ｃｍ－１为酸酐的羰基吸收峰［１７］。羰

基吸收峰的增大，说明 ＸＬＰＥ试样在老化过程中发
生氧化反应，羰基含量逐渐增大。

为定量描述 ＸＬＰＥ试样内羰基含量的变化，采
用比尔朗伯定律计算不同 ＸＬＰＥ试样中的羰基浓
度，如式（２）所示［１４］。

ＣＣＯ＝
Ａ
ｌα

（２）

式中：ＣＣＯ为羰基浓度；Ａ为 １７１２ｃｍ
－１处的吸光

度；ｌ为试样厚度；α为羰基的摩尔吸收系数，其值为
３００ｍｏｌ－１·Ｌ·ｃｍ－１。

１３５℃老化时ＸＬＰＥ试样羰基浓度随老化时间
的变化规律如图３所示。结果表明，在１３５℃老化
时，ＸＬＰＥ试样的羰基浓度先缓慢增大，然后快速增
大。２个阶段对应的拐点为２０１６ｈ，与力学性能获
得的临界时间相同。

图３　１３５℃下ＸＬＰＥ中羰基浓度随老化时间的变化曲线
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈａｇｅｉｎｇｔｉｍｅａｔ１３５℃

２．３　ＸＬＰＥ中抗氧剂含量在老化过程中的变化
文中 ＸＬＰＥ电缆绝缘中的抗氧剂为抗氧剂

３００，生产时的添加量约为０．２％，忽略电缆制造过程
消耗的抗氧剂含量，将０．２％作为未老化时ＸＬＰＥ中
的抗氧剂含量。抗氧剂 ３００的分子结构如图 ４所
示，分子中的羟基能够与自由基反应，生成稳定产

物，从而起到终止自由基反应的作用，因此试样中

抗氧剂３００内羟基基团的含量能够有效反映出剩余
未反应的抗氧剂含量。根据ＳｅｇｕｃｈｉＴ等人［１８］的研

究结果，红外光谱中３５１０ｃｍ－１处的吸收峰是抗氧
剂３００的羟基伸缩振动特征峰。图５为未老化与不
同热老化ＸＬＰＥ试样在３５４０ｃｍ－１～３４８０ｃｍ－１范围
内的红外光谱。结果表明，当 ＸＬＰＥ在 １３５℃老化
时，抗氧剂３００的羟基振动峰吸光度随老化时间逐
渐降低，表明抗氧剂含量随老化时间逐渐减少。

采用未老化试样抗氧剂的吸光度将所有试样

中的抗氧剂吸光度进行归一化处理，结果如图６所

图４　抗氧剂３００分子结构
Ｆｉｇ．４　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔ３００

图５　在１３５℃下，ＸＬＰＥ在３５４０ｃｍ－１～３４８０ｃｍ－１的
红外光谱随老化时间的变化

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｉｎｒａｎｇｅｏｆ３５４０ｃｍ－１～３４８０ｃｍ－１

ｏｆＸＬＰＥｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖａｌｕｅｓ
ｏｆａｇｅｉｎｇｔｉｍｅａｔ１３５℃

示。可以看出，１３５℃老化时抗氧剂含量呈现逐渐
下降趋势，当老化时间达到临界时间 ２０１６ｈ时，
ＸＬＰＥ中抗氧剂含量下降至未老化时的 ２０％，在老
化临界时间后，抗氧剂含量缓慢变化，表明抗氧剂

已基本被消耗完毕。

图６　１３５℃下ＸＬＰＥ中抗氧剂含量
随老化时间的变化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔｃｏｎｔｅｎｔ
ｗｉｔｈａｇｅｉｎｇｔｉｍｅａｔ１３５℃

已有研究从理论上预测抗氧剂含量对聚合物

老化过程的影响。ＡＢｏｅｒｓｍａ［１９］根据热老化链式反
应方程，从理论上推导出含有抗氧剂的聚合物在热

老化过程中，存在临界抗氧剂含量。在抗氧剂含量

消耗到临界含量之前，聚合物中新产生的自由基数

量小于被抗氧剂消耗的自由基数量，使得聚合物中
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的自由基数量处于较低的水平，聚合物的老化反应

被抑制，性能变化缓慢；当抗氧剂含量消耗到临界

含量以下时，聚合物中新产生的自由基数量要高于

抗氧剂能消耗的自由基数量，导致自由基数量迅速

增长，老化反应被加速，导致性能的急剧劣化。

比较热老化过程中抗氧剂含量与性能的变化

规律，可以发现，抗氧剂含量是决定ＸＬＰＥ老化状态
的关键参量，验证上述的理论预测。在老化临界时

间前，由于抗氧剂含量较多能够有效抑制 ＸＬＰＥ的
热老化过程，因此断裂伸长率和羰基指数变化缓

慢；在老化临界时间后，由于抗氧剂含量减少到临

界含量以下，无法有效抑制ＸＬＰＥ的热老化，导致热
老化加速进行，断裂伸长率和羰基指数迅速劣化。

３　老化动力学过程的仿真研究

３．１　ＸＬＰＥ热老化机理及动力学模型
研究表明，ＸＬＰＥ电缆绝缘宏观性能和微观结

构在热老化过程中的变化主要由氧化反应引发的

自由基链式反应造成。已有研究基于烯烃氧化过

程建立自由基氧化模型［２０２２］，包含引发过程、增长

过程和终止过程。

引发过程为分子链在热的作用下弱点处断键

后生成烷基自由基（Ｒ·）；增长过程为烷基自由基与
氧气结合形成活性很强的过氧自由基（ＲＯＯ·），可
以和分子链再次反应生成新的烷基自由基，从而引

发加速的反应过程；生成的氢过氧化物（ＲＯＯＨ）进
一步分解为烷氧自由基（ＲＯ·）以及烷基自由基，并
继续夺取分子链的氢原子生成烷基自由基，整个化

学反应过程加速进行；当试样中的过氧自由基积累

到一定程度时，相互碰撞形成稳定的老化产物，包

括羰基（ＲＯ）、羟基（ＲＯＨ）等，为终止过程。
文中在此基础上，额外考虑抗氧剂在自由基链

式反应中的作用过程。ＸＬＰＥ电缆绝缘中常用酚类
抗氧剂（ＡＯＨ），通过提供氢原子终止聚合物中的自
由基反应并形成稳定的氧化产物，此时酚类抗氧剂

转变为酚氧自由基（ＡＯ·），抑制氧化反应的继续
进行。

化学动力学基本原理表明，反应物浓度随时间

的变化率等于反应速率常数与所有参与反应的反

应物浓度的乘积，同时等于各个生成物浓度随时间

变化率的相反数［２３］。根据化学动力学基本原理以

及包含抗氧剂作用的自由基链式反应过程，可以建

立ＸＬＰＥ的热老化动力学模型。各反应物与生成物
浓度随时间的微分方程如表１所示，其中 Ｃ表示各
反应物与生成物在ｔ时刻的浓度。

表１　ＸＬＰＥ热老化过程中各反应物与生成物
浓度随老化时间的变化方程

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｅｑｕａｔｉｏｎｓｆｏｒｒａｄｉｃａｌｓ
ａｎｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｗｉｔｈａｇｅｉｎｇｔｉｍｅ

序号 反应方程

１

ｄＣＲ·
ｄｔ
＝ｋ１ＣＲＯＯＨＣＲＨ ＋ｋ２ＣＲＯ·ＣＲＨ ＋ｋ３ＣＲＯ· －

ｋ５ＣＲ·ＣＯ２＋ｋ６ＣＲＯＯ·ＣＲＨ ＋２（ｋ７ｂ＋ｋ７ｃ）ＣＲＯ··ＯＲ，ｃａｇｅ

２
ｄＣＲＯＯ·
ｄｔ

＝ｋ４Ｃ２ＲＯＯＨ ＋ｋ５ＣＲ·ＣＯ２－ｋ６ＣＲＨＣＲＯＯ· －

ｋ７Ｃ２ＲＯＯ· －ｋ８ＣＡＯＨＣＲＯＯ· －ｋ１０ＣＡＯ·ＣＲＯＯ·

３
ｄＣＲＯＯ·
ｄｔ

＝ｋ４Ｃ２ＲＯＯＨ ＋ｋ５ＣＲ·ＣＯ２－ｋ６ＣＲＨＣＲＯＯ· －

ｋ７Ｃ２ＲＯＯ· －ｋ８ＣＡＯＨＣＲＯＯ· －ｋ１０ＣＡＯ·ＣＲＯＯ·

４
ｄＣＲＯＯＨ
ｄｔ

＝－ｋ１ＣＲＯＯＨＣＲＨ －ｋ４Ｃ２ＲＯＯＨ ＋

ｋ６ＣＲＨＣＲＯＯ· ＋ｋ８ＣＡＯＨＣＲＯＯ·

５
ｄＣＲＯ··ＯＲ，ｃａｇｅ

ｄｔ
＝ｋ７Ｃ２ＲＯＯ· －（ｋ７ａ＋ｋ７ｂ＋ｋ７ｃ）ＣＲＯ··ＯＲ，ｃａｇｅ

６
ｄＣＲＯ·
ｄｔ

＝ｋ１ＣＲＯＯＨＣＲＨ －ｋ２ＣＲＯ·ＣＲＨ －ｋ３ＣＲＯ· ＋

ｋ４Ｃ２ＲＯＯＨ －ｋ９ＣＲＯ·ＣＡＯＨ －ｋ１１ＣＲＯ·ＣＡＯ·

７
ｄＣＡＯ·
ｄｔ

＝ｋ８ＣＲＯＯ·ＣＡＯＨ ＋ｋ９ＣＡＯ·ＣＡＯＨ －

ｋ１０ＣＲＯＯ·ＣＡＯ· －ｋ１１ＣＲＯ·ＣＡＯ·

８
ｄＣＡＯ·
ｄｔ

＝ｋ８ＣＲＯＯ·ＣＡＯＨ ＋ｋ９ＣＲＯ·ＣＡＯＨ －

ｋ１０ＣＲＯＯ·ＣＡＯ· －ｋ１１ＣＲＯ·ＣＡＯ·

９
ｄＣＡＯ·
ｄｔ

＝ｋ８ＣＲＯＯ·ＣＡＯＨ ＋ｋ９ＣＲＯ·ＣＡＯＨ －

ｋ１０ＣＲＯＯ·ＣＡＯ· －ｋ１１ＣＲＯ·ＣＡＯ·

　　文中采用 Ｍａｔｌａｂ软件中常微分方程求解函数
ＯＤＥ１５ｓ求解 ＸＬＰＥ的热老化模型，该函数采用龙
格库塔算法，获得微分方程组的数值解。
３．２　仿真参数

由于文献报道的商用ＸＬＰＥ电缆绝缘热老化动
力学模型研究较少，很难直接从文献中获得 ＸＬＰＥ
的相关仿真参数值。由于聚乙烯中对氧化反应敏

感的区域主要为无定形区，而文中的老化温度高于

ＸＬＰＥ的熔融温度，老化时 ＸＬＰＥ处于熔融状态、全
部由无定形区组成，因此参考聚乙烯的相关数值研

究结果进行仿真计算。

根据聚乙烯中可被自由基夺取氢原子并生成

新自由基的化学键浓度，估算 ＸＬＰＥ未老化时的
ＣＲＨ，０。以每１０００个碳原子中烯丙基可有８个活跃
位置、叔碳原子有 ２个［２４２６］，计算得到聚乙烯中可

以被自由基捕获氢原子的化学键的浓度为６．５×１０－３

ｍｏｌ·Ｌ－１。而由于交联反应会使一些碳氢键转化为
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碳碳键，因此认为 ＸＬＰＥ中活跃的碳氢键浓度低于
聚乙烯，未老化时ＸＬＰＥ的ＣＲＨ，０约为１０

－４ｍｏｌ·Ｌ－１。
对于ＣＲＯＯＨ，０，由于其浓度太低，现有仪器无法

检测出具体的值，Ｘ．Ｃｏｌｉｎ等人［２７］根据动力学模型

给出不含添加剂的聚乙烯中 ＣＲＯＯＨ，０的浓度范围为
１０－８～１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１，文中假设ＣＲＯＯＨ，０为１０

－７ｍｏｌ·Ｌ－１。
未老化时，认为ＸＬＰＥ中烷基自由基浓度、烷氧自由
基浓度、过氧自由基浓度、羰基浓度均为０。

在ＸＬＰＥ试样的整个老化周期内，氧气的浓度
始终保持不变，与氧分压和氧气在聚乙烯中的溶解

度成正比，根据文献［２６］中的溶解度为 １．８×１０－１１

ｍｏｌ·Ｌ－１·Ｐａ－１，因此可以计算 １３５℃老化条件下
ＸＬＰＥ试样中的氧气平衡浓度为５．２２×１０－７ｍｏｌ·Ｌ－１。

Ｂｉｌｌｉｎｇｈａｍ等人［２８］估计１２０℃～１７０℃范围内
聚４甲基戊烯１（４Ｍｅｔｈｙｌ１ｐｅｎｔｅｎｅ，Ｐ４ＭＰ）中的氧
气浓度，约为１０－６ｍｏｌ·Ｌ－１，由于氧气在 Ｐ４ＭＰ中的
渗透率约为聚乙烯的８０倍，可以预期聚乙烯中的氧
气平衡浓度数量级约为１０－７ｍｏｌ·Ｌ－１。可见，氧气平
衡浓度的计算结果是合理的。

采用式（３）计算热老化起始时刻分布在 ＸＬＰＥ
无定形区中的抗氧剂浓度［１４］。

ＣＡＯＨ，０＝
１

１－ｘｃ
× ρ
ｍＡＯ

×ｘＡＯ×ｆＡＯ （３）

式中：ｘｃ为 ＸＬＰＥ试样在老化温度下的结晶度；ρ为
ＸＬＰＥ的密度，为０．９３５ｇ·Ｌ－１；ｍＡＯ为抗氧剂的分子
量，为３５８ｇ·ｍｏｌ－１；ｘＡＯ为添加在 ＸＬＰＥ电缆绝缘中
抗氧剂的质量浓度，此处为０．２％；ｆＡＯ为抗氧剂中酚
羟基的个数，为２。

根据式（２）计算可得，老化初始时刻 ＸＬＰＥ中
抗氧剂的浓度为１．０×１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１，抗氧剂转移氢原
子后的酚氧自由基浓度设为０。
３．３　ＸＬＰＥ中抗氧剂含量随老化时间变化的仿真
结果

为求解上述热老化动力学方程，应确定各个反

应式的反应速率常数 ｋ１—ｋ１１。已有的文献中的相
关数值如表２所示，可以作为 ＸＬＰＥ热老化反应速
率常数参考。假设烷氧自由基与抗氧剂的反应速

率ｋ９和过氧自由基的稳定速率 ｋ８具有相同数量级，
酚氧自由基对烷氧自由基和过氧自由基的稳定速

率ｋ１０和ｋ１１数量级相同。
　　采用上述热老化模型仿真研究ＸＬＰＥ在１３５℃
的热老化动力学过程。遗传算法可以用于寻找目

标函数的最小值，能方便高效的处理多个参数的优

化问题。文中使用Ｍａｔｌａｂ遗传算法，将抗氧剂相对
含量实验结果和计算结果的最小二乘误差作为算法

表２　文献报道的反应速率常数值
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔｖａｌｕｅｓ

ａｓｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ

参数 反应速率常数 反应温度／℃

ｋ１／ｓ
－１ ５×１０－６［２９］ ９２

ｋ２／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） ６×１０－２［３０］ －３

ｋ３／ｓ
－１ １［３０］ １１５

ｋ４／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） ２．８×１０－６［１４］ １１０

ｋ５／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） １０１１［３１］ １１０

ｋ６／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） ３．４×１０－２［２９］

１．２×１０２［２９］
２７
１１５

ｋ７／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） ５［２９］ ９１

ｋ７ａ／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） ２×１０６［１４］ １１０

ｋ７ｂ／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） １．２×１０５［１４］ １１０

ｋ７ｃ／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） ８×１０１２［１４］ １１０

ｋ８／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） １．２２×１０７［２９］

ｋ１０／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） ～１０９［３０］

的自适应目标函数，获得与抗氧剂含量实验结果拟

合效果最好的模型参数，如表３所示。

表３　１３５℃老化时的模型输入参数
Ｔａｂｌｅ３　Ｉｎｐｕｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｍｏｄｅｌａｔ１３５℃

参数 １３５℃下的参数输入值

ｋ１／ｓ
－１ ２×１０－４

ｋ３／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） ６７．３

ｋ５／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） １０１１

ｋ６／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） １．５×１０３

ｋ７／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） ３．７×１０４

ｋ７ａ／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） １×１０３

ｋ７ｂ／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） ３×１０３

ｋ７ｃ／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） １×１０４

ｋ８／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） ４．６×１０８

ｋ９／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） ２．９９×１０９

ｋ１０／（Ｌ·ｍｏｌ
－１·ｓ－１） ５×１０６

　　图７所示为１３５℃时抗氧剂含量归一化值随老
化时间的变化。

图７　抗氧剂含量归一化值仿真结果
Ｆｉｇ．７　Ｍｏｄｅｌｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｎｔｉｏｘｉｄａｎｔｃｏｎｔｅｎｔ

由图７可知，抗氧剂含量随老化时间变化的仿
真计算结果与实验结果的匹配度较高，说明文中根
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据链式自由基反应建立的热老化动力学模型是合

理的。

３．４　ＸＬＰＥ中羰基浓度临界时间现象的仿真计算
实验结果表明，ＸＬＰＥ在 １３５℃下热老化存在

临界时间，采用热老化动力学模型仿真计算临界时

间，参数值仍为表３中的值。由于动力学模型中获
得的计算结果为反应物和生成物的浓度，因此仅可

模拟羰基浓度随老化时间的变化用于确定老化临

界时间。图８为１３５℃老化时ＸＬＰＥ的羰基浓度实
验数据点和仿真计算曲线。

图８　羰基浓度的仿真计算结果
Ｆｉｇ．８　Ｍｏｄｅｌｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃａｒｂｏｎｙｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

如图８所示，ＸＬＰＥ在 １３５℃老化时羰基浓度
的仿真计算曲线随老化时间呈现出先缓慢增加后

快速增大的趋势，与实验结果变化规律一致，验证

ＸＬＰＥ的热老化过程存在临界现象。实验结果获得
的１３５℃下ＸＬＰＥ的老化临界时间为２０１６ｈ，仿真
结果获得的老化临界时间为２７００ｈ，数量级相同，
验证了文中所建立的热老化模型的合理性。

结合实验与仿真的结果，可以发现，ＸＬＰＥ电缆
绝缘的老化临界时间与抗氧剂含量密切相关。当

抗氧剂含量大于临界含量时，抗氧剂足以有效抑制

ＸＬＰＥ的热老化过程，此时羰基指数的变化缓慢；当
抗氧剂含量低于临界含量时，抗氧剂不足以有效抑

制ＸＬＰＥ的热老化过程，此时羰基指数迅速增大。
因此，抗氧剂含量是决定 ＸＬＰＥ电缆绝缘老化状态
的重要参量，通过分析抗氧剂含量可以为 ＸＬＰＥ电
缆绝缘老化状态的评判提供重要参考。

４　结论

通过实验和仿真研究ＸＬＰＥ电缆绝缘在１３５℃
的老化特性，得到以下结论：

（１）ＸＬＰＥ电缆绝缘在热老化过程中存在临界
时间，ＸＬＰＥ在１３５℃热老化的临界时间为２０１６ｈ。
当老化时间小于临界时间时，ＸＬＰＥ的断裂伸长率
缓慢下降、羰基浓度缓慢增大；当老化时间超过临

界时间时，ＸＬＰＥ快速劣化，表现为断裂伸长率剧烈
下降，羰基浓度剧烈增大。

（２）ＸＬＰＥ在热老化过程中临界时间的存在与
抗氧剂的作用有关。在老化初期，抗氧剂含量较

多，氧化反应被有效抑制，ＸＬＰＥ处于缓慢老化阶
段；随着老化时间的延长，抗氧剂含量减小不足以

抑制氧化反应，ＸＬＰＥ快速劣化。
（３）建立 ＸＬＰＥ热老化动力学模型，并计算

ＸＬＰＥ中抗氧剂含量的变化以及羰基浓度的变化，
获得的计算结果与实验结果匹配度高，验证 ＸＬＰＥ
电缆绝缘热老化临界现象的存在，并表明抗氧剂含

量是影响以及评判ＸＬＰＥ电缆绝缘热老化程度的关
键参量之一。
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