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摘　 要:二次回路直流电缆老化会严重影响变电站安全运行ꎮ 对电缆的聚氯乙烯(ＰＶＣ)绝缘材料进行人工加速老

化ꎬ经过不同温度和老化时间ꎬ采用热失重和傅里叶红外光谱对老化样本进行分析ꎬ探究其在不同条件下的老化特

性ꎮ 结果表明在 ＰＶＣ 热失重的两个阶段ꎬ当老化温度相同时ꎬ延长老化时间会使 ＰＶＣ 树脂在热失重第一阶段损耗增

加、残留物减少ꎬ尤其是老化温度为 １２０ ℃或 １３０ ℃时这类变化趋势更加明显ꎮ 傅里叶红外图像证实提高热老化温度

和延长热老化时间会导致 ＰＶＣ 电缆中甲基、亚甲基、羟基、碳碳双键等官能团增多ꎬ特别是当老化温度为 １２０ ℃及以

上时增加趋势更为明显ꎬ且随老化时间的延长呈加速趋势ꎮ 因此当温度达到 １２０ ℃时ꎬ二次回路直流电缆 ＰＶＣ 绝缘

材料将呈老化加速趋势ꎮ
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０　 引　 言

电力系统二次直流回路是二次设备按特定要求

连接成的回路ꎬ用于各类变电站、换流站ꎬ对一次系

统起控制和保护的作用[１－２]ꎬ为变电站(换流站)继
电保护装置和断路器等设备提供稳定的直流电源ꎮ
在二次直流回路中ꎬ电缆应具有较高的绝缘性能和

使用寿命[３－４]ꎬ大量研究表明[５－８] 聚氯乙烯(ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ
ｃｈｌｏｒｉｄｅꎬＰＶＣ)因其卓越的电绝缘性能、良好的耐化
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学腐蚀性、阻燃性和较高的成本优势ꎬ成为二次直流

回路电缆使用最为广泛的绝缘材料之一ꎮ
在运行过程中ꎬ电缆绝缘材料长期受到线芯导

体载流发热以及周围运行环境的影响ꎬ不可避免地

逐渐老化、变硬、变脆、龟裂以及绝缘性能下降[９]ꎮ
直流电缆绝缘性能下降引起短路、信号传输失真、设
备误动作ꎬ严重的甚至会导致直流失电使站内继电

保护失效乃至引起火灾事故ꎮ 仅 ２０１９ 年ꎬ中国有记

录的火灾事故共计 ２３. ３ 万起ꎬ其中电气火灾占

５２％ꎬ且大部分电气火灾是由电缆老化而引起

的[１０－１１]ꎮ 文献[１２]利用傅里叶变换红外光谱仪对

铜芯聚氯乙烯绝缘聚氯乙烯护套软电缆(ＲＶＶ 电

缆)绝缘层内部结构与绝缘失效机理进行研究ꎬ发
现 ＲＶＶ 电缆料的热老化表现为其内部增塑剂、稳定

剂、填充剂等添加剂以及 ＰＶＣ 树脂自身的热分解过

程ꎮ 文献[１３]利用热重分析仪、差示扫描量热法和

氧指数法对 ＰＶＣ 电缆绝缘材料的使用寿命进行研

究ꎬ发现氧体积分数的增加会使 ＰＶＣ 热解更容易ꎬ
说明氧气参与了 ＰＶＣ 的氧化ꎮ 文献[１４]利用热重

分析法对阻燃型聚氯乙烯绝缘软电线(ＺＲ－ＢＶＲ 电

线) 绝缘材料加速老化后的热解特性进行研究ꎬ发
现老化时间不超过 ４０ 天时ꎬ随着老化时间的延长ꎬ
绝缘材料热解残余量逐渐增加ꎮ 文献[１５]对多种

阻燃 ＰＶＣ 电缆的热解行为进行研究ꎬ发现都呈现出

两步热解反应的现象ꎮ 文献[１６]利用热重分析法、
红外光谱法和热裂解气相色谱质谱联用技术对

ＰＶＣ 电缆热解产物进行研究ꎬ分析表明 ＰＶＣ 快速热

解过程主要为分解脱氯及形成氯化氢(ＨＣｌ)ꎮ
综上所述ꎬ国内外在 ＰＶＣ 电缆老化方面进行了

大量研究ꎬ但是大部分研究都只考虑了时间或者温

度的单一变量ꎬ并未考虑两者同时作用对 ＰＶＣ 电缆

老化的影响ꎮ 因此ꎬ下面对 ＰＶＣ 电缆在不同时间和

温度下的老化特性进行研究ꎬ可为变电站二次直流

系统的安全运行提供重要的理论依据ꎮ

１　 样品的老化及检测

１.１　 ＰＶＣ 直流电缆样品

实验所采用的二次回路直流电缆型号为

ＺＡ－ＫＶＶＰ２－２２ ４×４ꎬ其结构如图 １ 所示ꎮ 依次剥

开电缆的外护套、钢铠、内衬和铜屏蔽层ꎬ去除填充

物ꎬ取出带有 ＰＶＣ 绝缘的缆芯作为老化样品ꎮ 每根

样品长度为 １ ｍꎬ共计 １５ 根ꎬＰＶＣ 绝缘材料的厚度

为 ２ ｍｍꎮ

图 １　 ＰＶＣ 直流电缆结构

　 　 ＰＶＣ 直流电缆绝缘材料主要由 ＰＶＣ 树脂和增

塑剂(邻苯二甲酸酯)、稳定剂(三盐基性硫酸铅、二
盐基性亚磷酸铅)、填充剂(碳酸钙)等各种添加剂

组成ꎬ其中 ＰＶＣ 树脂比例最大ꎬ约为 ５０％~６０％ꎮ
ＰＶＣ 分子式为(Ｃ２Ｈ３Ｃｌ)ｎꎬ结构式如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＰＶＣ 分子结构式

１.２　 老化实验流程

将 １５ 根电缆样品等分成为 Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 组ꎬ分别

对应老化温度 １１０ ℃、１２０ ℃、１３０ ℃ꎬ每组设置 ５ 根

电缆ꎮ 每隔 ５ 天取出一根样品并按照取出时间顺序

进行编号ꎬ如 Ａ 组的 Ａ１ 表示在 １１０ ℃下老化满 ５
天取出ꎬ具体样品编号与老化温度和老化时间的对

应关系如表 １ 所示ꎮ
表 １　 样品与对应实验条件

取出时间 / ｄ
样品编号

１１０ ℃ １２０ ℃ １３０ ℃

５ Ａ１ Ｂ１ Ｃ１

１０ Ａ２ Ｂ２ Ｃ２

１５ Ａ３ Ｂ３ Ｃ３

２０ Ａ４ Ｂ４ Ｃ４

２５ Ａ５ Ｂ５ Ｃ５

　 　 选用型号为 ＡＴＳ－ＤＺＧ－６０９０ＳＡ 的真空干燥箱

进行老化实验ꎬ老化过程中不进行空气交换ꎬ样品测
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试在室温中进行ꎮ 干燥箱的温度控制精度为 １００ ℃
(＋２ ℃)ꎬ波动度为＋１ ℃ꎮ
１.３　 热失重和傅里叶红外光谱测试

所用瑞士梅特勒公司 ＴＧＡ/ ＳＤ－ＴＡ８５１ｅ 热重分析

仪的升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎬ温度范围为 ５０~６００ ℃ꎮ
热失重分析测试严格按照 ＧＢ / Ｔ ２９５１.３２—２００８[１７]

的实验标准执行ꎮ 每次测试截取 ３ ｍｇ 老化 ＰＶＣ 样

品放入陶瓷坩埚ꎬ在正式测试之前先开机预热 ３ ｈ
左右ꎬ并将同一老化时间和老化温度的样品进行 ３
次独立测试ꎬ取平均值以减小实验误差ꎮ

所用美国热电 Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ 傅里叶红外光谱仪

的光谱范围为 １５００ ~ ４０００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为 ０.４ ｃｍ－１ꎮ
傅里叶红外光谱测试严格按照 ＧＢ / Ｔ ６０４０—２０１９[１８]

的标准进行ꎮ 将老化后的每根 ＰＶＣ 样品截取 ３ 份ꎬ
每份约 ２ ｃｍꎬ然后利用傅里叶红外光谱仪对环境进

行采样ꎬ对样品的一个点位进行采样ꎮ 通过对系统

进行设置ꎬ自动将两份采样数据进行相减ꎬ得到样品

的一组数据ꎬ将一份样品进行 ３ 次不同点位采集ꎬ最
终得到其平均值ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 ＰＶＣ 的热解失重

ＰＶＣ 的热解失重测试结果如图 ３ 所示ꎮ 图 ３
(ａ)、(ｂ)、(ｃ)分别为 Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 组电缆在空气氛围

中的热重分析(ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃꎬＴＧ)曲线和微分热

重分析(ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃꎬＤＴＧ)曲线ꎬ其
中 ＤＴＧ 曲线是由 ＴＧ 曲线求导所得ꎮ 脱氯反应发生

在 ２００~３００ ℃之间ꎬ３００~６００ ℃之间发生了碳化反

应ꎮ 由图 ３(ａ)、(ｂ)、(ｃ)可知ꎬＰＶＣ 在空气中的热

失重过程按照温度可划分为 ２ 个阶段:２００~３３５ ℃、
３３５~６００ ℃ꎮ 受测试条件影响ꎬ热失重温度只达到

６００ ℃ꎮ 由图中的 ＤＴＧ 图像可知ꎬ热失重速率存在

２ 个明显的峰值ꎬ正对应上述 ２ 个热失重阶段ꎬ其中

第一阶段的热失重速率最高ꎬ主要是发生脱氯反应ꎮ
　 　 由图 ３(ａ)、(ｂ)、(ｃ)明显可以看出ꎬＡ 组 ５ 个样

品各阶段热失重曲线相对集中且重合度较高ꎬ热失重

速率变化趋势相对一致ꎬ而温度较高的 Ｂ、Ｃ 两组样

品的热失重曲线在第二阶段的差异性则比较明显ꎬ曲
线也比较分散ꎬ相应阶段的热失重速率变化趋势较

大ꎮ 第一、二阶段质量损失分别等于 ２００ ~ ３３５ ℃、
３３５~６００ ℃区间的质量变化百分比ꎮ

图 ３　 样品的热重曲线图像

　 　 第一阶段(２００~３３５ ℃)的热解过程最为剧烈ꎬ
这一阶段主要为 ＰＶＣ 中水分、表面挥发性成分的去

除ꎬ以及氯原子与相邻的氢原子发生交换ꎬ生成了大

量的 ＨＣｌ 气体和氯代烃ꎬ同时也有少量碳骨架链分

解形成共轭烯烃[１９－２０]ꎮ 在这一温度区间内ꎬ失重速

率以及质量损失均最大ꎬ这是因为 ＰＶＣ 绝缘材料在
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长时间的高温受热过程中发生了脱氯反应ꎬ氯元素

的减少使电缆的阻燃性下降ꎬ导致 ＰＶＣ 电缆在热失

重过程中的分解速度加快ꎮ
第二个阶段(３３５ ~ ６００ ℃)主要是添加剂发生

分解ꎮ ＰＶＣ 以及各种增塑剂、阻燃剂、稳定剂等添

加剂发生反应ꎬ部分结构发生变化[１０]ꎬ并有少量的

ＨＣｌ 生成ꎮ 随着温度的进一步升高ꎬ脱氯的同时ꎬ
ＰＶＣ 分子链的主链开始断裂ꎬ产生大量的自由基和

碳氢化合物ꎮ 这些自由基和碳氢化合物会发生交叉

反应ꎬ形成热稳定的碳化产物ꎬ包括芳香烃和芳香酮

等[２１]ꎮ
Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 组电缆热失重实验后的残留物质量比

如图 ３(ｄ)所示ꎮ 在相同条件下ꎬ随着老化时间的增

加ꎬ残留物占总体质量的比例减少ꎮ 从整体来看ꎬ
Ｂ、Ｃ 组电缆中残留物质量比的减少趋势比 Ａ 组电

缆更为显著ꎮ 残留物质量比越少ꎬ则 ＰＶＣ 电缆绝缘

在加热过程中热解得越充分ꎮ 因此当老化温度为

１１０ ℃时ꎬ电缆在各个热失重阶段质量损失随老化

时间延长而变化的趋势不明显ꎬ而当老化温度超过

１１０ ℃以后ꎬＰＶＣ 在第一阶段的质量损失呈现出明

显的上升趋势ꎬ说明温度对电缆老化起到关键作用ꎮ
ＴＧ 测试结果证实了老化时间对电缆中的成分影响

较大ꎬ测试过程中形成的残留物质量比随老化时间

的增加快速减少ꎬ老化时间越长ꎬ电缆脱氯反应时间

更久ꎬ电缆性能更差ꎮ
２.２　 ＰＶＣ 热解机理

一般认为ꎬＰＶＣ 受热分解是由分子在受热过程

中产生的不稳定结构ꎬ或者氧化产生的自由基攻击

亚甲基引起的ꎬ可用图 ４ 中 ４ 个过程及其反应方程

式描述[２２]ꎮ

　 　 由图 ４ 可知:１)热解过程中 ＰＶＣ 的分子链开始

受热并振动ꎮ 在一定温度下ꎬＰＶＣ 开始失去其吸附

水分并逐渐脱除表面的挥发性成分ꎮ ２)在继续升

温的过程中ꎬＰＶＣ 分子链中的氯原子开始与相邻的

氢原子发生交换ꎬ生成 ＨＣｌ 气体ꎮ ３)随着温度的进

一步升高ꎬ脱氯的同时ꎬＰＶＣ 分子链的主链开始断

裂ꎬ产生大量的自由基和碳氢化合物ꎮ 这些自由基

和碳氢化合物会发生交叉反应ꎬ形成热稳定的碳化

产物ꎬ包括芳香烃和芳香酮等ꎮ ４)在较高温度下ꎬ
ＰＶＣ 分子链完全碳化ꎬ生成坚固的残留焦ꎬ不再产

生可挥发性的气体ꎮ
总的来说ꎬＰＶＣ 的热解过程涉及到脱氯、碳化

等多个阶段ꎬ其产物主要包括 ＨＣｌ 气体和各种碳化

物ꎮ 这些反应产物在不同的温度下会产出ꎬ具体反

应路径和产物也会受到温度、压力、反应时间和反应

条件等因素的影响ꎮ
２.３　 ＰＶＣ 的傅里叶红外光谱分析

为研究老化过程中 ＰＶＣ 分子结构的变化ꎬ通过

傅里叶红外光谱图像对不同老化时间和温度下的样

品进行分析ꎬ分析测试结果如图 ５ 所示ꎮ 表 ２ 为老

化后 ＰＶＣ 官能团的振动吸收频率ꎮ

表 ２　 老化后 ＰＶＣ 的振动吸收频率

基团(官能团) 振动方式 振动频率 / ｃｍ－１

甲基(－ＣＨ３) 对称伸缩振动 ２８７０

甲基(－ＣＨ３) 反对称伸缩振动 ２９６２

亚甲基(－ＣＨ２－) 对称伸缩振动 ２８５０

亚甲基(－ＣＨ２－) 反对称伸缩振动 ２９１０

碳碳双键(Ｃ＝Ｃ) 伸缩振动 １６００

羟基(－ＯＨ) 伸缩振动 ３４３０

图 ４　 ＰＶＣ 受热反应趋势
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图 ５　 样品在不同老化温度和时间下

电缆材料对应的红外光谱

　 　 由图 ５ 可以算出ꎬ３ 个比较明显的吸收峰分别

出现在波数 ２８７０ ｃｍ－１、２９１０ ｃｍ－１、３４３０ ｃｍ－１处ꎬ在
波数 １６００ ｃｍ－１处ꎬ也有一个小的吸收峰ꎮ ３ 组样品

在不同波数下的峰值如图 ６ 所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ上述

吸收峰分别对应的官能团依次为－ＣＨ３、－ＣＨ２、－ＯＨ
以及 Ｃ＝Ｃ 双键ꎮ 吸收峰的数值大小反映了对应官能

团在 ＰＶＣ 中含量的高低ꎬ甲基基团的减少说明了在

老化过程中 Ｃ－Ｈ 键断裂ꎮ 在波数 ２８５０~ ３０００ ｃｍ －１

范围内ꎬ官能团有甲基(２８７０ ｃｍ－１、２９６２ ｃｍ－１)和亚

甲基(２８５０ ｃｍ－１、２９１０ ｃｍ－１)两种ꎮ 这两种官能团对

应的峰值随老化时间的变化分别如图６( ｂ) 、( ｃ)
所示ꎮ
　 　 由于 ＰＶＣ 在热降解过程中会产生大量的氢自

由基(Ｈ)ꎬ且这些 Ｈ会参与共轭烯烃的热降解ꎬ从
而有助于形成小分子碳氢化合物ꎬ导致甲基和亚甲

基增多ꎮ 由此造成了图 ６(ｂ)、( ｃ)中ꎬＢ、Ｃ 两组样

品甲基、亚甲基吸收峰随老化时间而增大的现象ꎬ尤
其在老化时间达到 １５ 天以后ꎬ上升趋势变得更加明

显ꎮ Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 组样品的甲基、亚甲基吸收峰曲线由

下到上依次排列ꎬ表明温度越高ꎬ生成的甲基和亚甲

基越多ꎮ 而当老化温度为 １１０ ℃时ꎬ两种官能团峰

值随老化时间变化趋势不明显ꎬ说明即便是在较大

的时间尺度下发生反应ꎬ仍需要一定的温度(１２０ ℃
及以上)才会发生由 Ｈ引起的甲基、亚甲基增多的

反应ꎮ 但 １２０ ℃和 １３０ ℃ 的实验温度仍明显低于

２５０ ℃以上的 Ｈ适宜反应温度ꎬ说明样品中存在不

稳定结构促进 了 ＰＶＣ 的 分 解ꎬ 这些结构可能

在长期加热的过程中氧化生成ꎮ通过图６( ｂ) 、( ｃ)
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图 ６　 样品在不同波数下的峰值

的数据对比可知ꎬ亚甲基对应波峰高于甲基ꎬ说明亚

甲基的含量多于甲基ꎮ 这是因为 Ｃ－Ｈ 键键能比 Ｃ－Ｃ
键键能小ꎬ因此 Ｃ－Ｈ 键更容易断裂ꎬ在热作用下ꎬ
ＰＶＣ 分子末端或支链末端甲基上的 Ｃ－Ｈ 键最先断

裂ꎬ导致亚甲基数量增多ꎮ
　 　 图 ６ 中ꎬ羟基含量的变化最为明显ꎬ特别是老化

２５ 天以后ꎬ在相同温度下ꎬ随着老化时间的增加ꎬ吸
收峰峰值在相应地增大ꎻ在相同老化时间下ꎬ随着老

化温度的升高ꎬ其吸收峰峰值也在逐渐增加ꎬ说明随

着老化时间和老化温度的增加ꎬＰＶＣ 分子的断裂现

象加剧ꎬ断裂处所形成的自由基在特定条件下与空

气发生氧化反应[２３]ꎬ导致羟基含量的增多ꎮ Ａ、Ｂ、Ｃ
３ 组电缆样本在 ３４３０ ｃｍ－１和 １６００ ｃｍ－１处的红外光

谱吸收峰峰值分别如图 ６(ａ)、(ｄ)所示ꎮ
图 ６(ａ)中 Ｂ、Ｃ 组电缆样品中羟基含量随老化

时间增加而上升的趋势比 Ａ 组电缆更为显著ꎬ且老

化 １５ 天以后明显呈现加速态势ꎮ Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 组样品

在相同老化时间下的波峰数值对比则说明老化温度

对羟基生成量有明显影响ꎬ老化温度越高ꎬ羟基生成

量越大ꎬ随老化时间增大得越快ꎮ 羟基的生成与氧

化反应有关ꎬ可导致 ＰＶＣ 大分子的断链和碳碳双键

的生成ꎬ因此其数量的增长反映了 ＰＶＣ 的老化程

度ꎮ 图 ６(ｄ)表明ꎬ随着老化温度和老化时间的增

加ꎬ波峰峰值均呈现出不同程度的上升ꎬ特别是老化

１５ 天以后ꎬＢ、Ｃ 组样品的碳碳双键波峰随老化时间

呈迅速增长趋势ꎬ而 Ａ 组样品的则未见上升ꎮ 这是

由于温度和时间的增加ꎬＰＶＣ 分子链段的破坏ꎬ以
及 ＰＶＣ 聚合时的残留微量引发剂或氧化作用生成

自由基攻击亚甲基ꎬ发生了脱氢、脱氯反应ꎬ导致了

碳碳双键的增加ꎮ
ＰＶＣ 中较高的氯元素含量是其具有良好阻燃

性的根本原因ꎬ而碳碳双键的数量增长表明氯元素

含量的降低和材料阻燃性的下降ꎬ是 ＰＶＣ 绝缘材料

老化的重要指征ꎮ 因此ꎬ可在变电站内安装气体浓

度检测仪ꎬ对空气中的氯元素含量进行监测ꎬ从而大

致判断 ＰＶＣ 电缆的老化状态ꎮ 图 ６(ｄ)的碳碳双键

吸收峰幅值变化趋势ꎬ印证了热失重分析过程中所

表现出的质量损失和残留物变化规律ꎬ即热老化温

度越高ꎬ老化时间越长ꎬ样品热解性能越差ꎮ

３　 结　 论

上面对二次回路直流电缆样品分别进行 １１０ ℃、
１２０ ℃、１３０ ℃最长达 ２５ 天的热老化实验ꎬ并对不同

老化温度、老化时间下得到的样品进行热失重分析

和傅里叶红外光谱分析ꎬ结合 ＰＶＣ 热降解的化学反

应过程ꎬ得到如下结论:
１)老化温度越高、时间越长ꎬ脱氯反应就越剧

烈ꎮ 氯元素的大量减少使得电缆的阻燃性降低ꎬ导
致电缆在热失重过程中第一、二阶段的质量损失相

对越大ꎬ热失重后的残留物越少ꎮ 而老化温度为

１１０ ℃时ꎬ热失重过程各阶段的质量损失和残留物

随老化时间的变化不大ꎮ
２)ＰＶＣ 电缆绝缘中甲基、亚甲基、羟基和碳碳

双键的含量随老化温度和老化时间的增加而增大ꎬ
且老化温度在 １２０ ℃及以上、老化时间超过 １５ 天的

情况下ꎬ增大的趋势更为明显ꎬ当老化温度为 １１０ ℃
时官能团的变化趋势不明显ꎮ

３)在 ５ ~ ２５ 天时间范围ꎬ相对密闭的环境下ꎬ
１１０~１３０ ℃这样较低的温度即可使 ＰＶＣ 绝缘降解ꎮ
当温度达 １２０ ℃ 及以上时ꎬ可见 ＰＶＣ 绝缘快速老

化ꎬ表现为甲基、亚甲基、羟基和碳碳双键等基团的

增多和热解性能的下降ꎬ且随着老化时间的延长ꎬ老
化呈加速趋势ꎮ
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