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多层介孔纳米 MgO/低密度聚乙烯复合材料的
制备及其绝缘性能

巫运辉, 查俊伟, 王思蛟, 闫轰达, 党智敏*

(北京科技大学 高分子科学与工程系,介电高分子材料与器件实验室,北京100083)

摘 要: 塑料高压直流电缆在电力输运中,绝缘层容易发生电子及空穴注入并局部积聚,形成空间电荷包,长

期运行容易引发绝缘失效。为此,抑制电子及空穴的注入、积聚,防止空间电荷包的产生是制备塑料高压直流电

缆的关键技术。通过制备多层介孔结构纳米 MgO,采用低沸点溶剂法,实现了纳米 MgO在低密度聚乙烯

(LDPE)中的均匀分散。研究了1wt%纳米 MgO/LDPE复合材料的空间电荷行为、直流击穿强度、热刺激电流及

介电特性。结果表明:添加1wt% 纳米 MgO的LDPE在70kV/mm电场下有效地抑制了空间电荷积聚,提高了

直流击穿强度,降低了介电常数;热刺激电流研究表明纳米 MgO形成了新的陷阱,有效捕获了载流子,形成独立

电场,避免了局部有效电场,形成新的势垒,抑制了电极载流子的注入,最终抑制了空间电荷积聚。
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  高压直流输电因具有比交流输电传输容量大、
损耗低、电缆附件结构简单和维护成本低等优点而

备受重视。目前,直流输电途径有3种:充油电缆

输电;油浸纸电缆输电;塑料直流电缆输电。充油电

缆和油浸纸电缆由于成本高和维护难度大等缺点,
应用受到限制[1]。塑料直流电缆制备成本低、应用

前景广,在跨海输电和城市输电等领域,越来越多

的国家,尤其是发达国家,如瑞典、意大利、德国、
日本和美国等,开始研发塑料高压直流电缆[2]。制

备塑料高压直流电缆的关键难题之一为:在直流输

电过程中,导体会向绝缘层注入电子和空穴,而绝

缘层极易发生电子或空穴积聚,形成空间电荷包,
引发电场畸变,严重时发生电击穿,造成输电事

故[3-6]。因此,寻找有效途径抑制空间电荷积聚,均

化绝缘层电场分布,抑制电树枝生长,延长电缆的

使用寿命,是制备高性能塑料直流电缆亟待解决的

技术瓶颈。
纳米复合技术的出现为制备高性能直流电缆带

来了新的技术革命。纳米颗粒由于自身的介电特

性、与基体形成的界面效应等,可以改善复合材料

的绝缘电气性能。在此之前,有机化学改性聚乙烯

制备高压直流电缆是唯一实现商业化应用的直流电

缆料[7-10]。其具有高的电气强度,有效抑制了空间

电荷积聚的能力并防止电树枝生长。但该技术为北

欧化工一家所掌握,处于技术和市场的双重垄断。
中国是一个能源消耗大国,能源安全,尤其是电力

安全至关重要。为此,应该突破国外的技术封锁,
利用最新的纳米技术手段,掌握制备高性能直流电

缆料的核心技术。
大量研究证明:交联聚乙烯(XLPE)中添加纳

米颗粒可以有效抑制空间电荷积聚,提高击穿强度

和体积电阻率,抑制电树枝生长,从而改善绝缘材

料电气性能[11-16]。这使得纳米颗粒/XLPE复合材

料越 来 越 受 关 注,人 们 称 之 为 第 3 代 绝 缘 材

料[17-18]。目前,日本科学家已成功通过在聚乙烯中

添加 少 量 的 纳 米 MgO,制 备 出250kV/mm 及

500kV/mm 的 高 压 直 流 电 缆,正 等 待 商 业 应

用[19-20]。美国DOW公司也有商品化的纳米改性电

缆料。但是,对于纳米颗粒如何抑制空间电荷积聚

的机理,却还未有一致的结论。并且,纳米颗粒本



 

 

身结构特点对电场分布和电树枝生长等性能的影

响,还有待进一步研究[21]。
目前,在研发纳米改性电缆料时,多数纳米颗

粒是球型结构。但是,添加特殊结构的纳米颗粒,
研究其对直流电缆料的电性能影响却很少。而特殊

结构的纳米颗粒如何消散空间电荷、均化电场、抑制

电树枝的生长等,是值得深入研究的问题。特殊结

构的纳米颗粒复合聚乙烯产生的界面也不一样。例

如:插层结构的蒙脱土与聚乙烯复合所形成的多层

界面对于抑制电树枝发展有良好的效果。为此,研

究特殊结构的纳米颗粒对聚乙烯的电性能影响,对

于制备高性能直流电缆料有重要的研究价值。
本文通过水热反应,成功制备了具有多层介孔

结构的纳米MgO。使用低沸点溶剂法,将纳米 MgO
初步均匀黏附在低密度聚乙烯(LDPE)颗粒表面,
然后通过哈克共混,最终制备出分散性较好的多层

介孔纳米 MgO/LDPE复合材料。重点研究了多层

介孔结构纳米 MgO 对 LDPE 在直流电场EDC=
70kV/mm下的空间电荷行为,并运用热刺激电流

(TSC)法研究了多层介孔纳米 MgO/LDPE复合材料

的陷阱特性,揭示多层介孔结构纳米MgO对空间电

荷积聚的抑制特性。此外,还研究了多层介孔纳米

MgO/LDPE复合材料的直流电气强度和介电特性。

1 实验材料及方法

1.1 实验原料及药品

采用的实验原料及药品为:LDPE,LD200BW,
密度0.922g/cm3,熔体流动速率2.3g/10min
(190℃/2.16kg),结晶度64%(北京燕山石油化

工公司);硅烷偶联剂(KH550);MgCl2·6H2O、无
水乙醇、NaOH(西陇化工)。

1.2 多层介孔纳米 MgO的制备

以 MgCl2·6H2O和无水乙醇为原料,采用水

热反应法,按体积比为1∶4的配比,调节溶液

pH≈10,置于水热反应釜中在130℃下反应24h,
先合成 Mg(OH)2 纳米颗粒,然后分离、干燥。将

得到的 Mg(OH)2 在100、200、400℃下分别煅烧

2h得到多层介孔纳米 MgO[22]。

1.3 多层介孔纳米 MgO/LDPE复合材料的制备

LDPE颗粒用乙醇清洗,并在80℃下真空干

燥24h,备用。纳米 MgO用无水乙醇清洗,先在

60℃ 下烘干,然后在200℃下真空干燥12h,硅

烷偶联剂KH550处理后,通过超声振荡,均匀分

散在甲苯溶剂中。然后将其与聚乙烯颗粒共混,

60℃下干燥12h,这样纳米 MgO均匀分散在聚乙

烯颗粒表面。通过哈克 MINLAB共混,温度为

140℃,时间为8min,制备 MgO含量为1wt%的

多层介孔纳米 MgO/LDPE复合材料,共混工艺流

程示意图如图1所示。使用平板硫化机制备测试薄

膜样品,温度为140℃,压力为15MPa,保压时间

为6min。

图1 多层介孔纳米 MgO/LDPE复合材料共混工艺流程示意图

Fig.1 Schematicofblendtechnologicalprocessfor

multi-layermesoporousnanoMgO/LDPEcomposites

1.4 测 试

多层介孔纳米 MgO在LDPE中的分散程度通

过扫描电子显微境(SEM,HitanchiS4700)获得。
样品通过液氮淬断,观察其断面部位。

多层介孔纳米 MgO/LDPE复合材料的空间电

荷特性采用电声脉冲法(PEA)测量[22]。直流脉冲

幅值为0~1kV,宽度为15ns;压电传感器为聚偏

氟乙烯(PVDF),厚度为9μm;上电极为半导电电

极,下电极为铝电极;空间电荷测试样品厚度为

(250±6)μm,在70kV/mm 直 流 电 场 下 加 压

60min。
采用球形电极测量样品的直流击穿性能。高压

直流电源为0~20kV;加压速率为500V/s;测试样

品厚度为(30±8)μm。为了防止空气气隙的击穿,
测试夹具完全浸在硅油中。

热刺激电流测试:外加电场作用下,电子从负极

向导带注入,这些电子被陷阱所捕获。当捕获的电

子在外界给予足够的能量时,电子就会从陷阱中释

放出来,再次激发到导带上,并在电场方向下迁移,
在外部电路形成电流,这就是陷阱所捕获的载流子

所引起的热刺激电流[23-24]。样品 厚 为1mm,在

1kV/mm条件下极化10min,极化温度为20℃,
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测量范围为-80~80℃,升温速率为5℃/min。
多层介孔纳米 MgO/LDPE复合材料的介电性

能分析采用 Agilent4294A精密阻抗分析仪测试,
频率范围为1~105Hz。

2 结果与讨论

2.1 多层介孔纳米 MgO的形貌

图2为采用水热法制备的多层介孔纳米 MgO
的SEM照片。可以看出,所制得的MgO具有多层

介孔结构,粒径为200~500nm,形貌为六边形。

图2 采用水热法制备的多层介孔纳米 MgO的SEM照片

(粒径为200~500nm,形貌为六边形)

Fig.2 SEMphotographsofmultilayermesoporousnanoMgOby

solvothermalmethod(particlediameterof200-500nm,

morphologyofhexagon)

2.2 多层介孔纳米 MgO在LDPE中的分散

图3为多层介孔纳米 MgO/LDPE复合材料

SEM照片。可以看出,纳米 MgO在复合材料中分

散均匀,没有出现颗粒团聚现象。这表明使用低沸

点溶剂法有效地使纳米 MgO在LDPE中均匀分

散,有效地保证了后续的电性能测试。

图3 多层介孔纳米 MgO/LDPE复合材料SEM照片

Fig.3 SEMphotographofmultilayermesoporous

nanoMgO/LDPEcomposites

图4 直流电场EDC=70kV/mm作用下LDPE和多层介孔

纳米 MgO/LDPE复合材料的空间电荷特性

Fig.4 SpacechargecharacteristicsofLDPEand

multilayermesoporousnanoMgO/LDPEcompositesat

directcurrentfieldEDC=70kV/mm

2.3 空间电荷特性

图4为 直 流 电 场 EDC=70kV/mm 作 用 下

LDPE和多层介孔纳米 MgO/LDPE复合材料的空

间电荷特性。图4(a)表明纯LDPE在70kV/mm
直流电场下,正极附近出现正极性空间电荷,负极

附近出现负极性空间电荷,属于同极性注入。正极

附近积聚的空间电荷主要是由电极注入的空穴积聚

引起的,并且随加压时间(t)的延长,空间电荷逐渐

向材料内部积聚。而在负极附近出现的为负极性空

间电荷,由电极注入的电子积聚所引起,并且注入

的速度明显慢于正极的空穴注入。当载流子从电极

注入到材料时,便以跃迁或者隧道效应等方式向材

料内部输运,最终导致材料内部积聚大量空间电

荷。结果是引发局部电场分布不均,且随时间的延

长,电场畸变程度将更加严重,产生电树枝的概率

增大,最终导致绝缘失效。
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然而,从图4(b)中可以看出,添加1wt% 多层

介孔纳米 MgO的复合材料在70kV/mm直流电场

下,正负电极附近没有发现电极注入的电子和空

穴,可能是多层介孔纳米 MgO改变了电极电子的

逸出功,并有效地防止电子和空穴的注入。也可能

是多层介孔 MgO形成的陷阱,有效捕获了电子,
使其失去向材料内部输运的能力。在材料内部,只

出现少量因杂质电离引起的空间电荷,但随加压时

间的延长,杂质离子并未发生迁移,说明纳米MgO
形成的陷阱有效地捕获了杂质离子,使其失去迁移

能力,从而抑制了异极性空间电荷的产生。将进一

步通过热刺激电流分析多层介孔纳米 MgO抑制空

间电荷积聚的机制。

2.4 击穿场强特性

通过 Weibull分布来表征材料的击穿特性,累

计失效概率为

P(E)=1-exp -E
E0

æ

è
ç

ö

ø
÷

β
(1)

式中:E0 为特征电场;E 为实验值;β为形状参数。

图5 LDPE和多层介孔纳米 MgO/LDPE复合材料的

直流击穿场强 Weibull分布

Fig.5 Weibulldistributionofdirectcurrentbreakdownstrengthfor

LDPEandmultilayermesoporousnanoMgO/LDPEcomposites

图5为LDPE和多层介孔纳米 MgO/LDPE复

合材料的直流击穿场强 Weibull分布。可以看出,
添加1wt% 多层介孔纳米 MgO的复合材料,击穿

场强有明显的提高,说明多层介孔纳米 MgO 对

LDPE提高直流击穿强度有一定效果。其原因可能

是多层介孔纳米 MgO与LDPE形成的界面层,有

效地捕获了载流子,从而抑制其向材料内部的输

运,并形成许多局部电场,防止有效电场的产生。
并且,多层介孔结构有助于阻挡电树枝的生长,从

而提高其电击穿强度。表1为多层介孔纳米 MgO/

LDPE复合材料直流击穿场强的 Weibull参数。表

1显示,添加1wt% 多层介孔纳米 MgO的复合材

料特征击穿场强提高了20%,而且多层介孔纳米

MgO/LDPE复合材料的形状参数由纯 LDPE的

9.5提高到11.4。

表1 多层介孔纳米 MgO/LDPE复合材料

直流击穿场强的 Weibull参数

Table1 Weibullparametersofdirectcurrent

breakdownstrengthformultilayermesoporous

nanoMgO/LDPEcomposites

Sample
Weibullparameter
E/(kV·mm-1) β

LDPE 235 9.5

Multilayermesoporousnano
MgO/LDPEcomposites

285 11.4

2.5 热刺激电流

图6为LDPE和多层介孔纳米 MgO/LDPE复

合材料的热刺激电流。图6(a)中显示纯 LDPE在

-80~80℃温度范围内没有出现电流峰,此时电

流峰始终出现在-0.025~-0.050pA范围内。这

可能是LDPE本身的陷阱所捕获的电子或者空穴。

LDPE本身的陷阱包括晶区缺陷、晶界缺陷和杂质

引起的缺陷等。
在图6(b)中,却有明显的电流峰存在,并且在

10~60℃出现了1个较大的电流峰,这说明添加

1wt%多层介孔纳米 MgO在LDPE中引发了新的

陷阱,这些陷阱有效地捕获了载流子,并在热刺激

下从陷阱中释放。这些陷阱是指由多层介孔纳米

MgO与LDPE基体形成的大量界面区,以纳米颗

粒为中心,依次为键合层、松散层,大量的载流子

就束缚在该区域。在-80~10℃区间,电流数值

保持在-0.015~-0.020pA,说明在这个温度范

围内不断有电子释放,最大电流峰也没有超过

-0.035pA,这说明添加多层介孔纳米 MgO在一

定程度上增加了LDPE本身缺陷捕获载流子的能

力。综上,介孔结构纳米 MgO在LDPE基体中形

成了新 的 陷 阱,可 以 有 效 地 捕 获 载 流 子,通 过

式(2)计算其陷阱能级得到Etrap=0.652eV为浅陷

阱能级:

Etrap =2.47T
2
mk

ΔT
(2)
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图6 LDPE和多层介孔纳米 MgO/LDPE复合材料的

热刺激电流

Fig.6 ThermalstimulationcurrentsofLDPEand

multilayermesoporousnanoMgO/LDPEcomposites

式中:Etrap为陷阱能级;Tm 为电流峰处的温度;ΔT
为半峰宽温度;k为玻尔兹曼常数。

多层介孔纳米 MgO与基体形成的大量界面区

域内,有效捕获电极注入的载流子和本身杂质离

子。这样有效避免了载流子在材料某处缺陷大量积

聚,并与材料中没有载流子积聚的部位形成一个较

大的电势,形成一个具有破坏性的电场。多层介孔

结构与普通的纳米颗粒相比,其可以与LDPE基体

形成更大的界面区域,而这个界面区域越大,其均

化电场的能力就越大。最终,通过多层介孔纳米

MgO在材料中形成的无数个陷阱,各个陷阱凭借

多层介孔结构形成的强大界面区域捕获载流子,在

材料中形成无数个局部小电场,起到均化电场的作

用。同时,这些局部小电场各自形成了势垒,从而

有效抑制了载流子的注入,达到抑制空间电荷的

目的。

2.6 介电性能

LDPE和多层介孔纳米 MgO/LDPE复合材料

的介电性能如图7所示。图7(a)中,添加1wt%

图7 LDPE和多层介孔纳米 MgO/LDPE复合材料的

介电性能

Fig.7 DielectricpropertiesofLDPEandmultilayermesoporous

nanoMgO/LDPEcomposites

多层介孔 MgO降低了复合材料的介电常数,这可

能是因为多层介孔结构的特点,导致复合材料的密

度降低。也可能是多层介孔结构形成的界面区域,
影响了某些杂质离子的极化。此外,添加了纳米颗

粒的多层介孔纳米 MgO/LDPE复合材料和LDPE
材料在低频和高频下非常稳定,说明多层介孔纳米

MgO没有影响其介电稳定性,这可以满足其在宽

频下的使用。对于绝缘材料,低介电常数具有低的

极化率,在高电场下,极化率越低,其绝缘特性越

好。图7(b)中,添加1wt% 多层介孔纳米 MgO的

复合材料在低频下的介电损耗偏高,高频下没有明

显变化。总 体 上,多 层 介 孔 结 构 纳 米 MgO 对

LDPE介电损耗没有产生大的影响,保证了其在高

压运行下的安全性。
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3 结 论
(1)通过水热法成功制备了具有多层介孔结构

的纳米 MgO,粒径为200~500nm,形 貌 为 六

边形。
(2)经低沸点溶剂法初次分散和哈克双螺杆挤

出机再次分散,SEM 照片显示多层介孔纳米 MgO
均匀地分散在LDPE中。

(3)添加1wt% 多层介孔纳米 MgO的复合材

料在较高场强下有效抑制了电子及空穴注入,阻止

隧道效应的发生,抑制了空间电荷包的产生。
(4)1wt% 多层介孔纳米 MgO填充于LDPE

后其直流击穿场强提高约20%,Weibull分布形状

参数提高到11.4。
(5)多层介孔纳米 MgO在LDPE中形成的陷

阱能级为Etrap=0.652eV,陷阱凭借多层介孔结构

形成的强大界面区域捕获载流子,形成无数个以纳

米颗粒为中心的独立电场,防止了局部有效电场的

出现,同时各个独立电场形成势垒并阻塞通道,从

而抑制了空间电荷的形成。
(6)1wt% 多层介孔纳米 MgO降低了LDPE

的介电常数,其多层介孔纳米 MgO/LDPE复合材

料的介电特性满足作为高性能绝缘材料的使用

条件。
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Preparationandinsulatingelectricalpropertiesofmultilayermesoporous
nanoMgO/lowdensitypolyethylenecomposites

WUYunhui,ZHAJunwei,WANGSijiao,YANHongda,DANGZhimin*

(LaboratoryofDielectricPolymerMaterialsandDevices,DepartmentofPolymerScienceandEngineering,

UniversityofScience&TechnologyBeijing,Beijing100083,China)

Abstract: Polymerhigh-voltagedirectcurrentcablesaccompanywiththeinjectionofelectronsandholesofinsula-
tinglayerwhichaccumulatedinlocalpolymerwillformspacechargepacketandtriggerinsulationbreakdowninelec-
tricpowertransmission.Therefore,thekeytechnologyofpreparingpolymerhigh-voltagedirectcurrentcablesisto
suppresstheinjectionandaccumulationofelectronsandholes,preventtheformationofspacechargepacket.By
preparingthemulti-layermesoporousstructurenanoMgO,uniformdispersionofnanoMgOinlowdensitypolyeth-

ylene(LDPE)wasrealizedbyusingthelowboilingpointsolventmethod.Thecharacteristicsofspacecharge,direct
currentbreakdownstrength,thermallystimulatedcurrentanddielectricpropertiesof1wt%nanoMgO/LDPEcom-

positeswerestudied.Theresultsrevealthatadding1wt% nanoMgOintoLDPEcaneffectivelysuppressspace
chargeaccumulationunderthe70kV/mmelectricfield,improvingdirectcurrentbreakdownstrength,decreasing
thedielectricpermittivity.ThermallystimulatedcurrentresearchshowsthatnanoMgOinducesnewtraps,effec-
tivelycaptureschargecarriersandindependentelectricalfieldforms,avoidslocaleffectiveelectricalfield,formsa
newbarrier,suppressestheinjectionofelectrodecarrier,andsuppressesspacechargeaccumulationeventually.
Keywords: multilayermesoporous;solventmethod;spacecharge;breakdownstrength;dielectricproperties
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