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摘要: 活化能作为材料的本征属性,可直接反映绝缘老化的严重程度和理化特性,为有效评估绝缘

老化状况提供了可行的技术途径,已成为业界关注的研究热点。 本文综述了活化能的三种定义及

其发展历程,并基于碰撞理论和活化络合理论对活化能的物理内涵进行了阐释;重点介绍了基于热

分析动力学的绝缘材料活化能获取方法以及温频介电谱法,并讨论了反应机理函数对预测绝缘寿

命的重要影响;通过评述活化能在绝缘老化和寿命预测方面的当前应用进展,梳理并指出利用活化

能评估绝缘老化应深入研究的几个关键问题。
关键词: 绝缘材料; 活化能; 反应机理函数; 老化评估; 剩余寿命

DOI: 10. 12067 / ATEEE1904023　 　 　 文章编号: 1003-3076(2020)01-0059-10　 　 　 中图分类号: TM855

1　 引言

随着国民经济快速发展,电网规模日益扩大,投
运的电力设备及其覆盖范围也越来越广,输电设备

一旦出现绝缘故障容易导致严重后果[1,2]。 近年

来,国际上一些有影响的停电事故,诸如 2003 美加

“8. 14” 大停电[3,4]、2009 巴西 “11. 10” 大停电[5]、
2011 日本东京“10. 12”大停电[6-8]等,均造成了不同

程度的社会动荡和经济萧条。 电网运行统计资料表

明,绝大多数的电力设备事故都与设备的绝缘系统

有关。 保证电力系统一次设备绝缘系统的安全可

靠,直接决定了电网的安全稳定运行水平。
缘于运行环境不同,电力设备的绝缘状况相差

悬殊,一些设备绝缘在复杂多变环境下老化较为严

重,需要维护或更换。 而盲目更换设备会带来巨大

的经济成本,不利于电网的高效可持续发展。 为避

免不必要的设备更换,并防止因绝缘失效引起的电

力事故,对一次设备绝缘系统进行绝缘老化评估和

剩余寿命预测,一直是电网运行部门密切关注和急

待解决的问题。
针对一起 500kV 的 GIS 盆式绝缘子沿面闪络

故障分析表明,盆式绝缘子在运行过程中不可避免

的老化裂解以及不可逆的累积损伤现象,可能导致

突发性的绝缘闪络[9]。 广东电网近几年发生的 17
起封闭式开关设备故障,其中 16 起与设备绝缘状况

有关[10]。 进一步的研究还发现,对于一些突发性的

绝缘故障,采用现有的检测手段事前并未检测到明

显的绝缘缺陷或放电特征,一般认为这些故障是由

一些潜伏性缺陷引起的,但对其发生和发展的物理

机制尚不明确[11],还需要研究更加有效的绝缘老化

评估方法。
国内外针对一次高压设备的故障预防措施,主

要集中在特高频放电检测[12,13]、SF6 气体分解物检

测[14,15]、X 射线检测[16,17]、声学振动检测[18] 以及耐

压实验法[19]、耦合电容法[20]、接地电流法[21] 等方

面,此外还有一些基于绝缘材料介电性能变化特征

的绝缘老化评估方法[22,23]。 其中局部放电和分解

产物可作为绝缘状态的间接反映,介电性能尽管体

现了绝缘材料的自身属性,却难以建立与老化过程

的直接关联。 目前针对一次高压设备绝缘老化过程

和微观机理的研究尚待深入,还需要发展新的方法

以实现老化程度与剩余寿命的准确可靠评估。
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现有的运行数据表明,长期恶劣运行环境下的

高分子绝缘材料老化是导致绝缘失效的重要原因。
绝缘材料因受到电、热、光、水分等因素作用,会发生

老化 降 解, 最 终 导 致 绝 缘 材 料 的 电 气 强 度 下

降[24,25]。 绝缘材料的一般老化过程,实际上是一个

复杂缓变的化学反应过程,发生老化降解的程度与

化学动力学过程密切相关,材料的老化过程和化学

稳定性很大程度上依赖于其本征活化能[26,27]。 活

化能作为表征化学反应克服能量势垒的一个参量,
其数值大小可直接反映绝缘材料劣解的难易程度,
能够表征绝缘老化过程的本质属性[28]。 高分子绝

缘聚合物的化学键在持续强场和热效应作用下,会
逐渐断裂而形成自由基,分子间的化学键联系减弱

将导致活化能的降低,因此,可将活化能参数作为表

征绝缘材料老化程度的特征量。
绝缘材料的本征活化能可直接反映材料老化的

难易程度和理化特性,以此为理论依据和特征参量,
开展高压设备绝缘的老化程度评估和寿命预测研

究,将有助于揭示绝缘老化的微观机制,具有重要的

现实指导意义和工程应用价值。 本文系统梳理了活

化能概念的由来及其定义的发展历程,分析了两种

经典理论对活化能的物理阐释,并总结了基于活化

能评估绝缘性能及剩余寿命的研究进展,最后给出

了该方向尚待深入开展研究的关键问题。

2　 活化能的概念、定义及其获取方法

1889 年瑞典科学家 Arrhenius 研究温度对酸催

化蔗糖水解转化反应时,从实验数据证明了反应速

率和温度之间存在式(1)所示的关系[29,30]:

k = Aexp -
Ea

RT( ) (1)

式中,k 为反应速率;A 为指前因子(或称为频率因

子),可认为是高温时 k 的极限值;R 为普适气体常

数;T 为绝对温度;Ea 具有能量因次,称作反应活化

能。 式(1)就是著名的 Arrhenius 方程。
2. 1　 活化能的定义及其物理内涵

Arrhenius 方程的活化能概念经历 100 多年的

发展历程,就其定义主要有三种观点。 Arrhenius 认

为化学反应中存在两类分子:活化分子和非活化分

子,活化分子与非活化分子的能量差就是活化

能[31]。 Arrhenius 在宏观反应上定义了活化能的微

观概念,但提法比较笼统,并没有区分普通或活化分

子群中各个分子能量的不同。 活化分子和反应物分

子的能量状态总是复杂多样的,反应物分子转变为

活化分子所需的能量差值也是多样的,或者说,在相

同反应条件下的同一化学反应体系中,这些差值不

止一个,因此 Arrhenius 给出的说法并不确切。
在 Arrhenius 活化能定义的基础上,Lewis 提出

了自己的观点,他认为活化分子所具有的最低能量

与反应物分子的平均能量之差才是活化能[29]。 从

微观角度来揭示化学反应的宏观性质,微观状态的

多样化和宏观物理量的统计性,两者分析角度的不

同将影响定义的可靠性。 活化分子是分子水平的

量,而反应物分子的平均能量是宏观统计量,同时采

用宏观统计量和分子水平量来定义是不合理的,且
缺乏严格的推导,因此,Lewis 的提法并不严谨。

Tolman 吸收了前人对活化能定义的合理成分,
从统计热力学角度对活化能进行了定义:活化分子

的平均能量与反应物分子的平均能量之差即为活化

能[32]。 该定义是由统计热力学严格推导而来的,其
结果和过程具有更好的逻辑性与科学性,现已被国

内外学者广泛接受。
活化能的物理内涵,分别由分子碰撞理论和建

立在统计力学、量子力学和物质结构之上的活化络

合理论所诠释。 在这两个理论中,各有一个与活化

能物理意义相似但本质又有所区别的理论活化能概

念———临界能(或阈能)和势能垒。 图 1 给出几个

与活化能相关的物理量。 反应势能面上的能(位)
垒、态-态反应的临界(阈)能、活化内能、Eying 理论

的活化焓等物理量,与 Arrhenius 活化能既有联系也

有本质上的区别[33]。

图 1　 几个与活化能相关的物理量

Fig.1　 Physical quantities correlated to activation energy

碰撞理论建立在分子运动论的基础上,利用钢

球模型计算了双分子基元反应的速度,提出了临界



李庆民,任　 鹏,彭　 鹏,等. 基于活化能的绝缘老化评估方法研究进展[J] . 电工电能新技术, 2020,39(1):59-68. 61　　　

能(或阈能)的概念。 按照经典碰撞理论,活化能的

本质是克服分子碰撞时的相对平动能的阈值[29]。
一般而言,采用统计理论就可由能垒与阈能等微观

参量得到某基元反应在不同温度下的速率常数 k,
再由反应速率与温度的关系作 Arrhenius 图,就可推

得活化能等动力学参数。 碰撞理论把分子看成硬

球,没有考虑分子内部结构,只能通过近代动力学理

论计算或实验测定某些简单的临界能,这是碰撞理

论一个重要弱点。
过渡态理论吸收了碰撞理论的合理成分,并将

统计力学和量子力学应用于研究反应的基本过程和

反应速率,认为在生成产物分子的过程中,将经历形

成活化络合物的过渡状态,而要形成该过渡态则必

须具备一定的能量值,反应物分子与活化络合物状

态间的转化也存在着平衡。 按过渡态理论,活化能

的本质就是克服一个能垒[34-36]。 根据过渡态理论

框架,无法直接计算活化能,而必须将反应速率理论

建立在某一势能面上,采用统计方法求取某基元反

应在不同温度下的速率常数 k,然后作 Arrhenius 图

以确定该基元反应的活化能。 过渡态给出了计算势

能垒的可能性,但绝大部分活化络合物的结构较为

复杂,无法在化学实验中确定其内部结构,实际应用

中还存在一定困难。 图 2 为基于两种微观理论阐释

求解活化能的流程[37]。

图 2　 基于碰撞理论与过渡态理论的活化能求解过程

Fig.2　 Activation energy solution based on collision theory
and transition state theory

综上所述,关于活化能定义及其物理阐释的研

究,经历了一个由实验向理论过渡,由统计角度向微

观深入的过程。 活化能的理论计算值和实验计算值

还存在一定差异,相关的理论与机制解释还有待进

一步深入研究。
2. 2　 活化能的获取方法

自 Arrhenius 方程提出后,围绕如何求取固相反

应的活化能主要发展了两种技术途径。 一种建立在

化学热分析动力学基础上,利用热分析方法测到的

物理量变化率与温度之间的关系计算活化能;另一

种是温频介电谱法,基于电子、离子以及极性分子在

不同温度和不同频率下的介电响应来获取活化能。
非均相体系在非等温条件下的动力学方程可表

示为:
dα
dT

= A
β
exp -

Ea

RT( ) f α( ) (2)

式中,α 为转化百分数;β 为升温速率(一般为常

数)。 热动力学分析的目标,就是求解出表征化学

反应过程的“动力学三因子”:Ea、A 和 f(α) [38,39]。
热分析实验过程中,仪器直接记录转化率(a)-

时间( t)或者转化率(α)-温度(T)的变化曲线。 由

热分析仪附带的微分单元可得到 α-t 或者 α-T 的一

阶微分曲线,采用式(2)即可进行动力学参数处理,
称为微分法,f(α)为微分形式的反应机理函数。

对式(2)移项并两端进行积分,可得:

G(α) = ∫T
T0

A
β
exp -

Ea

RT( ) dT

≈ ∫T
0

A
β
exp -

Ea

RT( ) dT = AE
βR

P u( ) 　 　 　 (3)

　 　 考虑到开始反应时,温度 T0 较低,反应速率可

忽略不计,积分下限可由 0 代替。 P( u)为温度积

分,其形式为:

P u( ) = ∫u
∞

- e -u

u2( ) du (4)

式中,u=E / (RT)。 P(u)不是收敛积分,在数学上

得不到精确解析式,常用一个近似式进行代替。 直

接将 α-T 数据代入式(3),同样可以进行动力学参

数处理,称为积分法,G(α)称为积分形式的反应机

理函数。
f(α)或 G(α)为描述反应机制的速率公式,表

示物质反应速率与转化率 α 之间所遵循的某种函

数关系。 Jacobs-Tompkins 最早提出了反应机理函

数, Brown-Dollimore-Galway 和 Sestak 后续开展了相

关研究工作[40,41]。 1925 年 MacDonald Hinshelwood
提出了固体分解反应中产物核形成与生长的概念而

引起广泛关注。 随后,代表不同反应机理的动力学

模式函数被提出并获得验证。 这些反应机理函数都

是假定非均相反应中,在反应物和产物的界面上存

在一个局部的反应活性区域,而反应进程则由这一

界面的推进程度来表征,再按照决定反应速率的各

种关键步骤,如产物晶核的形成和生长、相界面反应

或产物气体的扩散等,分别推估出来。 在机理函数
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形式、逻辑确定及核实方面,Allnatt 等学者提出了固

态反应的成核理论[42];Khwaam[43]、谭广雷[44] 以及

胡祖荣[45]等学者推导出了一系列机理函数,在化学

反应原理层面对反应机理函数进行解释。 反应机理

函数可基本描述一般固态物质的反应过程,但由于

非均相反应的复杂性,以及公式推导时设定条件的

理想性,常出现热失重曲线与理想曲线不符合的情

况。 表 1 列出了一些常用的反应机理函数[46]。
表 1　 几种典型的固态动力学模式函数

Tab.1　 Several typical model functions of solid state dynamics

模式 符号 f(α) G(α)
成核与
生长

Am m(1-α)[-ln(1-α)] 1 / (1- m ) [-ln(1-α)] 1 / m

相界面
反应

Rn n(1-α) 1-1 / n 1-(1-α) 1 / n

一维扩散 D1 1 / (2α) α2

二维扩散 D2 -1 / ln(1-α) α+(1-α)ln(1-α)
三维扩散 D3 3 / {2[(1-α) -1 / 3-1]} 1-(2α / 3)-(1-α) 2 / 3

为获得更符合实际过程的反应机理函数,并提

高求解动力学参数的可靠性,很多学者从不同方向

进行了探索和改进。 Sestak 在传统模式函数 f(α)
上引入了一个“调节函数”,使其更接近实际反应过

程[41];Koga-Tanaka、Ozao-Ochiai 以及 Koga-Malek 等

人通过引入分数指数 n 代替原有的整数指数,使得

理想热失重曲线与实验数据更加一致[47-49]。
单升温速率法是在一个升温速率下,对一条热

分析曲线的数据进行动力学分析。 将实验数据以及

设定的反应机理函数分别代入式(2)和式(3),当温

度积分采用 Coast-Redfern 近似式时[50],可得到:

ln 1
f α( )

dα
dT( ) = ln A

β
-

Ea

RT
(5)

ln G α( )

T2
= ln AR

βEa

-
Ea

RT
(6)

　 　 通过回归直线的斜率和截距可求取指前因子和

活化能,进一步可根据现象的相关性来判定最可几

的反应机理函数。
由式(2)和式(3)可将单升温速率法分为微分

法和积分法。 微分法不涉及温度积分,形式简洁,但
需先得到精确的一阶微商数据;积分法可直接使用

α-t 或 α-T 数据,但不能回避因温度积分的近似处理

而带来的误差。
单升温速率法要提前假设反应机理函数,对动

力学参数影响较大,为此,人们发展了多升温速率

法。 因多升温速率法常用到几条热分析曲线同一转

化率处的数据进行动力学处理,又称为等转化率法。
该方法在不须引入反应机理函数的条件下,可得到

比较可靠的活化能数值,常用来验证单升温速率法

所得结果的可靠性。 例如,把温度积分 Doyle 近似

式[51]代入式(3),移项并取对数可得:

　 ln β = ln
AEa

RG α( )
- 5. 3305 - 1. 0516

Ea

RT
(7)

　 　 在热失重曲线族中,选择相同转化率下的温度

T 值,由 ln β-1 / T 作图,通过回归斜率即可求得活化

能。 常见的多升温速率法有 Kissinger 法[52]、Fried-
man 法[53]等。

热分析动力学借用了均相等温动力学的基本方

程,并做了一些非均相非等温的修正,但其适用性一

直存疑。 反应条件从等温变成非等温的过程,是否

影响含多个基元反应的复杂反应动力学,其动力学

机理是否随温度的变化而变化,还有待人们开展进

一步研究。 有文献曾报道,反应机理是随温度而变

化的,这就在从等温到非等温的转变中引入一个复

杂的温度积分问题。 非均相体系的反应过程远比均

相反应复杂,除反应机理函数作相应的调整外,用转

化率代替反应浓度是否合理,Arrhenius 方程是否在

非均相体系中适用,都是存疑的问题。 如果一个化

学反应包含多个基元反应,就无法将转化率的变化

合理地分解成单个基元反应的贡献,而聚合物的热

解反应往往是多个基元反应平行重叠发生的。 再

者,在不同温度及转化率下的活化能也是变化的,这
与 Arrhenius 活化能的定义不符。 有学者指出,聚合

物的热解反应并不符合 Arrhenius 活化能的变化规

律。 活化能是对基元反应而言的,对于复杂的非均

相反应,其测得的活化能尚缺乏合理的理论解释。
介电谱法提供了求取活化能的另一个思路。 介

电谱分为时域介电谱和频域介电谱,其中频域介电

谱是基于介电响应原理,在绝缘材料上施加频率不

断变化的交变电压,测量绝缘材料两端的复电容以

反映介电常数和介损角随频率变化的特性。 如果测

得不同温度下的介电谱,就可提取出某一处的介质

损耗,从而获得这个频率下介质损耗对应的温度介

电谱。 已有的实验发现,当温度改变时,介电谱的大

致形状不发生改变,整体曲线随着测量温度的升高

而向右移动,频域介电谱在平移前后的频率和温度

遵循 Arrhenius 方程[54-56]:

ln f - ln f0 =
Ea

k
( 1
T0

- 1
T
) (8)
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式中,f0 为温度 T0 下某点平移前在介电谱上对应的

频率;f 为平移后该点在温度 T 下介电谱上对应的

频率;Ea 为绝缘材料的活化能;k 为 Boltzmann 常数。
在绝缘材料的介电谱中选择某温度下所含信息相对

均衡的频率介电谱作为标称介电谱,把其他温度同

一频率的介损值平移到此介电谱,找出在标称介电

谱上此介损值对应的频率,通过拟合 ln f0-ln f 和
1 / T0-1 / T 的线性关系获得一次方程的斜率,其比例

系数为 Ea / k,乘以 k 即可求出活化能。
基于温频介电谱计算绝缘材料的活化能是近年

来新兴的一种方法,也为现场应用提供了可能。 该

方法可否经严格数学推导出来,其所求活化能是否

具有明确的物理意义,与传统热动力学法所求的活

化能是否存在关联,这些问题还有待进一步探讨。

3　 活化能在电气绝缘状态评估中的应用

进展

　 　 针对绝缘老化的研究主要集中在局部放电和介

电性能等宏观电气参量上,然而这些传统方法对于

辨识绝缘材料的潜伏性缺陷以及突发性绝缘故障有

时并不太有效。 近年来,一些学者开始考虑采用绝

缘的本征特性来研究绝缘材料的老化特性,在利用

活化能这一本征特性上也取得了一些新的进展。
3. 1　 活化能在评估绝缘缺陷方面的应用进展

绝缘材料在电、热、水分及空气环境下会发生性

能劣化的现象,其介电特性也随之发生改变,严重时

可能出现材料结构与机械性能的变化,反过来又加

剧绝缘材料的老化,从而形成恶性循环。 单一的评

估方法难以同时考虑多种老化条件,而基于活化能

的评估方法可综合纳入多种因素的影响,理论上具

有更高的可靠性。
利用活化能参数评估绝缘缺陷,主要从微观角

度上评估绝缘材料在电、热应力作用下的稳定性。
刘刚等学者通过对交联聚乙烯电缆进行热老化实

验,分别采用等温松弛电流法、逐级耐压法和活化能

法评估了不同老化状态下的电缆绝缘,其活化能随

老化时间增加而逐渐下降,并与逐级耐压法测出的

结果表现出良好的一致性[27,57]。 T. W. Dakin 利用

Arrhenius 方程对绝缘材料的老化程度进行了测试

和评价,由化学反应速率分析老化实验数据并预测

了绝缘材料的老化程度[58]。 Robert R. Dixon 及 J.
Wise 等利用 Arrhenius 曲线,采用外推法推算出其

他温度下材料的老化程度[59,60]。 王铁军等学者采

用 Arrhenius 方程对丁苯绝缘电缆的老化状态进行

了研究。 绝缘材料的老化是多种力场与环境条件共

同作用的结果,仅凭借电气特性或恒温、均温条件进

行状态评估与寿命预测,可能缺乏准确性与可靠性。
活化能法针对绝缘老化这一较缓慢的化学反应过

程,可直接表征材料的稳定性。
在利用频域介电响应评估绝缘材料时,可利用

Arrhenius 方程消除温度对 tanδ 频域测试结果的影

响,有学者引入了频温平移因子 αT
[61,62],即

αT =
fT
fref

(9)

式中,fT 为测试温度 T 时平移前某点对应的频率;fref
为平移至参考温度 Tref时该点在频域谱主曲线上对

应的频率。 频温平移因子 αT 与实验绝对温度之间

满足:

αT = e
Ea
R

1
Tref

- 1
T( ) (10)

　 　 进一步推导可得:

ln αT =
Ea

R
1
Tref

- 1
T( ) = ln

fT
fref

(11)

　 　 通过获取绝缘材料的活化能,可将不同温度下

的 tanδ 频率介电谱平移到同一温度下。
利用频温平移因子,可将不同老化程度的绝缘

材料样品在参考温度下的 tanδ 频域介电谱推算到

不同的测试温度,进而建立绝缘材料的 tanδ 频域介

电谱数据库,通过测量现场绝缘的频域介电谱,即可

实现对绝缘材料的老化状态评估。 绝缘缺陷是多种

力场与条件共同作用的结果,在理论上涵盖了多种

老化条件的效果,具有较高的评估可靠性。
3. 2　 活化能在评估绝缘剩余寿命方面的应用进展

绝缘材料在运行环境下会发生有氧热裂解或者

无氧热裂解等多种化学反应,分子链不断分解重组,
材料内部的分子结构受到破坏,绝缘性能严重下降。
绝缘热老化实质上是在较高温度下发生的一系列以

聚合链断裂为主的化学反应。 绝缘寿命实质上反映

的是某些反应的速度问题,反应速度越慢则寿命越

长,反之越短。 而反应速度问题属于热动力学范畴,
可通过动力学参数来表达,因此,材料热动力学参数

与其寿命存在定量关系。
在总结大量实验的基础上,Dakin 第一次提出

电气绝缘材料的老化服从化学反应速度定律,并用

实验证明了材料寿命的对数与使用温度的倒数成直

线关系[58],即



64　　　 电 工 电 能 新 技 术 第 39 卷 第 1 期

ln τ = a + b 1
T

= a +
Ea

RT
(12)

式中,τ 为寿命;T 为使用温度, a 和 b 为两个常数。
式(12)是半经验公式,在 T1 和 T2 两个温度下测定

两个寿命值(寿命判据要事先确定)就可以计算出 a
和 b 的值,从而计算其他运行温度下的绝缘寿命。
另一方面,也可通过热分析动力学方法或温频介电

谱法求取绝缘材料的活化能,通过参数拟合进一步

预测绝缘材料在某一温度下的使用寿命。 于伯龄等

学者通过 Kissinger 法和小泽丈夫法求得了化纤助

剂的活化能,并以失重 10%作为寿命终止判据,得
出材料的寿命公式为[63]:

lg τ = 7. 624 × 103 1
T

- 13. 172 (13)

这种预测寿命的方法还有待现场应用考验。
基于 Arrhenius 方程的热老化实验是目前国际

上确定绝缘寿命时认可度较高的方法,适用性较广,
且已形成国际标准。 该方法的理论基础是,绝缘老

化过程中发生一系列的物理化学反应,使得内部分

子结构形成不可逆的破环,进而影响绝缘性能。 热

失重分析(TGA)本质上就是一种加速材料老化的

过程,通过求解绝缘材料的热解动力学参数:指前因

子 A 和活化能 Ea,并推估绝缘材料所遵循的反应机

理函数,可实现绝缘材料剩余使用寿命的预测。 文

献[64]通过假设 f(α)= (1-α) n,对动力学方程进行

变形处理可得到材料的剩余寿命方程:

t = (1 - α) 1-n - 1
(n - 1)k

　 n ≠ 1 (14)

t =
- ln(1 - α)

k
　 n = 1 (15)

　 　 若将材料转化率 α 达到 5%时定义为材料的使

用寿命终结判据,由式(14)和式(15)可得:

tf =
0. 951-n - 1
(n - 1)k

　 n ≠ 1 (16)

tf =
0. 0513

k
　 n = 1 (17)

　 　 张增平等学者利用热失重法,推估得到环氧树

脂的热解机理遵循 f(α)= (1-α) 2,并基于上述寿命

预测方程得到了环氧树脂体系在不同温度下的寿

命[65]。 文献[66,67]也采取同样的方法研究了材料

在不同温度下的使用寿命。
综上所述,活化能作为表征绝缘本征特性的特

征参量,可用以评价绝缘材料的老化程度,也为预测

绝缘使用寿命提供了一种有效的技术路径。 但是,

以质量损失指标作为绝缘寿命终止的判据是否可

行,还有待进一步研究。 再者,绝缘性能劣化通常是

多个基元反应连续叠加的结果,单一原理的反应机

理函数无法准确描述总包反应,可能导致热动力学

参数的求解结果差异较大,在评估绝缘材料以及预

估寿命时产生较大误差,这也需开展深化研究。

4　 利用活化能评估绝缘状态有待解决的

问题

　 　 由上所述,利用活化能评估绝缘老化提供了潜

在的技术途径,但在多个方面还需开展深化研究,这
主要涉及绝缘寿命终止的有效判据、反应机理函数

的科学确定、多老化因子的关联规律、活化能测试与

评估方法的现场应用等问题。
(1)利用活化能评估绝缘状态,还需建立绝缘

寿命的终止判据和关联规律。 绝缘老化与运行环境

密切相关,应综合考虑各种老化因子,设计模拟实际

运行环境的人工加速老化实验方法,进而为绝缘老

化评估提供技术支撑。 如何在已有的各种绝缘老化

评估方法和参数基础上,提出基于活化能的绝缘失

效判据,建立基于活化能特征参量的绝缘老化评估

与寿命预测模型,也是后续深化研究的关键问题。
(2)确定反应机理函数是评价绝缘材料剩余寿

命的前提条件,其数学模型在很大程度上决定了评

价的有效性和准确度。 目前通过假设和优化热解反

应机理函数的方法,往往不能准确描述非均相反应

的实际动力学过程,求解的动力学参数容易失真。
有些情况下,即使呈现良好的线性度也未必能保证

所选反应机理函数的合理性,因为实际上同一组数

据可能存在几种反应机理函数与之匹配。 因此,从
动力学基本方程入手,纳入温度、转化率、动力学机

理函数的动力学补偿效应,建立可匹配绝缘状态的

动力学评估模型,是在理论分析和实验方法上都需

要深入探讨的问题。
(3)活化能作为绝缘材料的本征属性参数,可

综合反映材料经历一系列化学反应后的稳定性,但
活化能主要体现的是物质的热稳定性,在老化诱因

的评估方面也具有单一性,无法直接评定绝缘材料

的电学与力学特性。 如何在实验数据的基础上,建
立材料活化能与绝缘泄漏电流、机械强度等多性能

参数的关联规律,实现基于多特征参量的绝缘老化

与剩余寿命有效评估,对于现场应用也意义重大,是
有待攻克的关键问题之一。
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(4)基于热动力学分析法获得的绝缘材料活化

能数值精度较高,但此类方法对绝缘材料具有一定

破坏性,适合于实验室研究。 利用温频介电谱法获

取绝缘材料活化能时易受外界环境干扰,所求活化

能数值误差较大,但此方法易于实施现场测试。 绝

缘老化在物理本质上是材料的退化即质量发生转化

的过程,亦即反应机理函数发生变化的过程。 探究

TGA 和温频介电谱两种测试方法之间的内在关联

规律,将有助于反应机理函数的科学确定,也是实现

温频介电谱法现场应用的重要支撑,仍需进一步开

展工作。

5　 结论

本文重点回顾了活化能定义及其物理内涵的发

展历程,介绍了固体材料活化能的获取方法,并对基

于活化能的绝缘老化评估研究现状进行了综述,梳
理出采用活化能评估绝缘老化所面临的技术挑战。

(1)活化能作为材料的本征特性,可反映电气

绝缘在电、热应力作用下的老化状态,为评估绝缘老

化和预测剩余寿命提供了可行的技术途径。 但相关

研究还有待深化,有必要探索活化能随老化状态的

变化规律,以及与其他老化因子的关联特性,形成基

于活化能特征参量的绝缘老化评估系统。
(2)活化能作为表征一次化学行为的物理量,对

于基元反应具有明确的物理意义,但绝缘材料的老化

降解过程往往是多个基元反应的叠加作用,此时活化

能是一个表观量或总括量,只能表征总反应的动力学

特征。 如何从科学层面阐释绝缘老化过程中活化能

的物理意义及内涵,还有待进一步深入探究。
(3)在实验室内科学测定活化能已问题不大,

但在现场如何有效测试活化能以评估在役设备绝缘

运行状态,仍面临巨大挑战。 一方面需要打通多种

测试方法之间的共有物理基础,同时还须建立活化

能与宏观测试量之间的定量关联规律,都需要持续

开展基础性的研究工作。
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Research advances of activation energy-based insulation aging assessment

LI Qing-min1, REN Peng1, PENG Peng2, ZHANG Wei2

(1. State Key Laboratory of Alternate Electrical Power System with Renewable Energy Sources,
North China Electric Power University, Beijing 102206, China; 2. Beijing Key Lab of HV and EMC,

North China Electric Power University, Beijing 102206, China)

Abstract: As an intrinsic attribute of materials, activation energy can directly reflect the physicochemical charac-
teristics of insulation aging and degradation, which presents a feasible technological route as to realize effective as-
sessment of insulation aging, and has been a research focus among the academia and industrial sectors. In this pa-
per three definitions plus their evolution regarding activation energy are briefly reviewed, and the physical connota-
tion of activation energy is elucidated based on the collision theory and the activation complex theory. The methodol-
ogies to obtain activation energy of insulating materials are introduced, including the thermal analysis kinetics-based
ones as well as the thermo-frequency dielectric spectroscopy scheme, moreover, significant impact of the reaction
mechanism function on residual lifetime prediction is also discussed. The progressing scenario of activation energy-
based applications in evaluating insulation aging and residual lifetime is summarized, and finally, several key issues
of scientific and technological significance are proposed and highlighted for future studies to facilitate activation en-
ergy-based insulating assessment.
Key words: insulating materials; activation energy; reaction mechanism function; aging assessment; residual life-

time


