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XLPE裂解产气的分子动力学模拟
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摘要： 交联聚乙烯(XLPE)电缆是城市输配电网络中的重要设备，对XLPE绝缘材料裂解机理的深入理解是提出

有效故障评估和诊断方法的基本前提，近年来。通过气体产物对电缆进行状态诊断的思想广受关注，然而，现有研究

仍未深入阐释影响XLPE绝缘的产气路径和机理。鉴于此，基于分子动力学模拟方法，从原子和自由基层面揭示了

XLPE裂解及产气机理。首先基于蒙特卡洛法构建聚乙烯分子的初始几何模型。通过基于距离概率准则的聚乙烯交

联算法，建立了具有高度化学合理性和现实物理意义的XLPE分子动力学几何模型。随后基于ReaxFF反应力场进行

了分子动力学计算，并通过粒子追踪建立了XLPE裂解过程中特征气体产物生成的自由基链式反应路径。结果表明，

氢气生成的自由基链式反应包含两步且为可逆反应；烃类气体分子及碳氧化物分子生成自由基链式反应均始于

XLPE 分子链 C—C 键断裂生成亚甲基端基，具体生成的产物类型由氧气和氢自由基的浓度决定。上述研究为理解

XLPE电缆系统中的产气现象和从原子层面揭示XLPE固体电介质劣化及产气机理方面提供了借鉴。
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Molecular dynamics simulation for gassing of XLPE degradation
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Abstract ： Cross-linked polyethylene (XLPE) cables are crucial components in urban power distribution networks，and a 

profound understanding of XLPE insulation material degradation mechanisms is fundamental for proposing effective fault assess‐

ment and diagnostic methods. In recent years，the concept of using gas products for cable condition diagnosis has gained significant 

attention，however，existing research has yet to thoroughly elucidate the gas generation pathways and mechanisms affecting XLPE 

insulation. Therefore，based on molecular dynamics simulation methods，the degradation and gas generation mechanisms of XLPE 

from the atomic and radical levels were revealed. Initially，an initial geometric model of polyethylene molecules was constructed 

based on the Monte Carlo method. An algorithm for cross-linking of polyethylene based on the distance probability criterion was 

used for establishing a molecular dynamics geometric model of XLPE with high chemical rationality and physical significance. 

Subsequently，molecular dynamics calculations based on the ReaxFF reactive force field were employed，and a radical chain reaction 

pathway for characteristic gas product generation during XLPE degradation was established through particle tracking. The results 

indicate that the radical chain reaction leading to hydrogen generation involves two reversible steps. Radical chain reactions for 

hydrocarbon gas molecules and carbon oxide molecules originate from the breakage of C—C bonds in XLPE molecule chains for 

yielding methyl end groups，with the specific types of generated products determined by the concentrations of oxygen and hydrogen 

radicals. This study provides a reference for understanding gas generation phenomena in XLPE cable systems，and revealing the 

deterioration and gas generation mechanisms of XLPE solid dielectrics at the atomic level.
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交联聚乙烯(XLPE)电缆的广泛应用提高了输

配电线路的供电可靠性。但电缆在运行过程中，由

于电、热及机械等应力的复合作用，其XLPE绝缘水

平不断下降，甚至引发电缆击穿事故，造成了巨大

的经济损失和社会危害[1-3]。尽管XLPE绝电缆绝缘

劣化问题通常难以避免，但若能在早期及时发现，

采取局部更换或电缆修复等措施，就可以预防击穿

事故的发生[4-5]。已有研究表明通过气体检测实现

高压 XLPE 电缆的早期故障预警是一种可行的技

术[6-9]。

然而，与针对变压器检测的较为成熟的油中溶

解气体分析不同，通过检测特征气体来判断XLPE

电缆的绝缘状态仍处于起步阶段。目前关于XLPE

劣化过程中的产气机理并不清楚，而对产气机理的

明确是后续应用气体检测诊断电缆状态的基础，具

有重要的理论意义和工程指导价值。然而，高分子

材料的劣化产气过程涉及复杂的自由基反应，传统

基于实验的研究方法对其效果不佳[10-11]。自由基活

性极高，因此很难稳定存在于反应体系中，往往在

生成后极短的时间内就会发生反应而消失，因此与

自由基反应相关的研究通常十分困难。随着量子

力学基础理论和计算机技术的进步，通过计算机来

模拟自由基反应的整个动力学过程已成为可

能[12-13]。

为解决传统非反应力场无法模拟化学反应过

程的问题，2001年，Van Duin等[14]提出了第一代基于

键序的通用反应力场ReaxFF，可以模拟化学键的断

裂和生成。近年来，国内外电气领域的许多学者也

使用ReaxFF力场研究变压器油纸绝缘裂解的自由

基反应，极大地促进了对油纸绝缘材料劣化行为深

层次微观机理的认识。Zheng等[15]通过粒子追踪研

究了油纸绝缘劣化过程中CO和CO2生成的自由基

反应路径。Du等[16]研究了变压器油中的3种主要成

分：烷烃、环烷烃和芳香烃的裂解机理，Huang等[17]

分析了各裂解阶段的产物分布。

但目前为止，ReaxFF力场在XLPE材料相关研

究中的应用极少，主要原因是XLPE分子具有复杂

的交联网络结构，导致其分子动力学模拟的几何模

型结构复杂且规模庞大。在使用ReaxFF力场研究

大规模、长时间尺度的反应体系时，对体系几何模

型的化学合理性有极高的要求。过去对于XLPE的

几何建模，通常是在聚乙烯(PE)分子链模型上人为

选定交联活性点位，只有这些活性点位的碳原子相

互之间才可以发生交联[18-19]。而在真实的XLPE交

联过程中，交联活性点位的出现取决于交联剂在体

系中的随机分布(化学交联法)或高能粒子撞击 PE

分子链的随机过程(辐照交联法)，PE分子链上任何

位置的碳原子都可能成为交联活性点位。因此使

用传统交联算法不符合实际交联过程，得到的

XLPE模型现实物理意义性较低。且人为选择交联

活性点位违背了物理规律，使得生成的XLPE体系

通常并非处于能量最低状态，其化学合理性也较

差，无法进行基于ReaxFF反应力场的分子动力学模

拟计算。

基于此，笔者应用基于距离-概率准则的PE交

联算法，构建了具有高度化学合理性和现实物理意

义的XLPE分子动力学几何模型，然后基于ReaxFF

反应力场进行分子动力学仿真，进而研究了XLPE

电介质劣化产气过程的自由基链式反应路径。

1 XLPE几何模型构建

XLPE 具有复杂的三维交联网络结构，目前尚

没有算法可以直接生成此类分子的初始几何模型，

通常需要先构建相应非交联体系的初始几何模型，

再通过合适的交联算法将其交联。

1. 1　PE无定形结构模型

XLPE三维网络结构中一般含有微量O2，因此

构建的 PE 微观体系模型中需同时包含 PE 和 O2分

子。对于无定形材料，在建模时通常为其指定最小

重复单元，设定每个重复单元中 PE 分子链数量为

10，O2分子数量设为100，使用立方晶胞。则重复单

元的尺寸可由式(1)计算。

lcell = (nC ⋅ mC + nH ⋅ mH + nO ⋅ mO )/ (NA × ρcell )3
(1)

式中：lcell是重复单元的边长；nC，nH，nO分别为每

个重复单元中碳、氢、氧原子的数量；mC，mH，mO分别

为碳、氢、氧原子的相对分子质量；NA是阿伏伽德罗

常数；ρcell是XLPE的密度，据测试约为0.9 g/cm3。

基于CVFF力场使用蒙特卡洛法构建体系初始

模型，如图1所示。

随后对 PE-O2体系进行几何优化和结构弛豫，

以消除体系内部的高应力点。结构弛豫过程中，保

持体系温度恒定(NVT 系综)，使用 Nose-Hoover 恒

温热浴算法控制体系温度，控温阻尼系数设为 100 

fs。将体系温度设为 300 K使其自由迭代 5 ns。使

用均方偏差(RMSD)分析来检验体系是否达到了平
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衡状态。体系RMSD随时间变化曲线如图 2所示，

插图为结构弛豫前后体系内PE分子和O2分子几何

构型的变化。由图 2可看出，初始时刻体系RMSD

值从0 Å变化到12 Å，说明未经过结构弛豫前的PE-

O2体系内部存在应力集中点。此后RMSD曲线逐

渐趋于平缓，至 4.6 ns后基本不再有显著的整体变

化，说明体系中的各原子不再有剧烈的空间位置变

化，体系已经达到平衡状态。

1. 2　基于距离-概率准则的PE交联算法

传统人为选定交联活性点位的PE交联算法获

得的XLPE模型化学合理性较差，可用于对化学合

理性要求相对较低的非反应力场的分子动力学计

算。而对于基于 ReaxFF 反应力场 XLPE 裂解自由

基反应过程计算，其时间尺度和体系规模均较大，

且涉及大量化学键断裂和生成过程，体系能量可能

在短时间内发生较大突变，因此对XLPE分子几何

模型的化学合理性具有极高的要求，通过传统PE交

联算法获得XLPE分子模型不再适用。

Gissinger等[20]认为化学反应能否发生以及反应

点位主要取决于反应引发原子之间的距离(是否小

于阈值距离)以及反应概率(微观世界中某个反应点

位是否发生化学反应存在一定随机性)，并提出了可

用于非反应力场下可控化学反应模拟的算法原理，

即基于距离-概率准则的化学反应算法原理。PE交

联的真实物理过程与基于距离-概率准则的化学反

应算法原理相符，因此本研究基于该算法原理，提

出了基于距离-概率准则的PE交联算法，以获得具

有高化学合理性和现实物理意义的 XLPE 分子模

型。基于距离概率准则化学反应分子动力学(MD)

算法检测体系内满足反应条件的原子对，并通过反

应前和反应后的分子模板来定义反应路径，控制体

系发生相应的化学变化。其中，反应条件包括：①
距离准则；②共价键拓扑结构要求；③概率准则。

同时满足上述3个条件的原子对及其周围原子的共

价键拓扑结构会按照反应后分子模板中的定义进

行修改。此外，反应副产物原子会从体系原子列表

中删除，算法流程图如图3所示。

对于PE-O2体系的交联反应，使用NVT系综将

体系温度控制在 300 K，计算步长设置为 1 fs每步。

设定交联反应采样周期 N=1，程序每执行 1 步 MD

计算会检查一次体系中是否存在满足交联反应条

件的PE分子链。交联反应中引发原子对的原子种

类均为碳原子，当两个碳原子之间小于 8 Å时满足

反应距离准则，反应概率设为50%。

使用 LAMMPS 软件对 PE-O2模型执行上述基

于距离概率准则的交联反应 MD 计算。使用式(2)

定义微观体系的交联度。

DC = Nc /N total (2)

式中：DC是体系交联度；Nc是体系中发生交联

的碳原子数量；Ntotal是体系中碳原子总量。

体系交联度随交联时间的变化如图4所示。由

图 4可看出，交联反应刚开始时体系交联度迅速上

升。随着交联度的升高，满足共价键拓扑结构要求

的可交联点位越来越少，且分子链段之间的相互交

联一定程度上限制了分子链段的热运动，增加了碳

原子对相互靠近至间距小于交联反应距离阈值的

难度，导致体系交联度上升速率逐渐下降。2 000 fs

后，交联度曲线基本达到稳态，此时体系已充分交

联。为消除体系在交联过程中形成的局部高应力

点，使用Nose-Hoover thermostat算法将交联所得的

XLPE-O2体系在NVT系综下进行1 ns的结构弛豫，

弛豫温度为300 K，温度阻尼系数设为100 fs。弛豫

过程中体系的 RMSD 曲线如图 5 所示。由图 5 看

出，结构弛豫约0.1 ns后，体系RMSD曲线在稳态值

附近做周期性波动，表明体系已达到平衡态。

PE molecular chain 1

O
2

PE molecular chain 2

图1　PE-O2初始构型

Fig. 1　Initial configuration of PE-O2
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图2　PE-O2体系结构弛豫过程RMSD曲线

Fig. 2　RMSD curve of relaxation process of PE-O2 system
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2 XLPE裂解产气模拟

2. 1　ReaxFF力场计算原理

在基于ReaxFF力场的分子动力学计算中，原子

间共价键拓扑结构根据粒子间键级(BO)的大小确

定粒子间的共价键连接情况。因此，ReaxFF力场可

以在MD计算过程中模拟共价键的断裂和形成，即

模拟化学反应过程。式(3)给出了粒子间 BO 计算

公式。

B'ij = B'σ
ij + B'π

ij + B'ππ
ij = exp [ pbo1 ⋅ ( rij

rσ0
) pbo2 ] +

exp [ pbo3 ⋅ ( rij
rπ0

) pbo4 ] + exp [ pbo5 ⋅ ( rij
rππ0

) pbo6 ] (3)

式中：B'σ
ij，B'π

ij，B'ππ
ij 分别表示 σ 键、π 键和大 π

键对原子间势能的贡献；rij是原子间距离；r0
σ，r0

π，

r0
ππ分别表示σ键、π键和大π键势能贡献为零时的

原子间距离；pbo1，pbo2，pbo3，pbo4，pbo5，pbo6为键参数，取

决于粒子种类。

ReaxFF力场将体系总势能Esystem表示为各势能

分量的和，见式(4)。
Esystem = Ebond + E lp + Eover + Eunder + Eval + Epen +

Ecoa + EC2 + E triple + E tors + Econj +
EH - bond + EvdWaals + ECoulomb

(4)
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图4　体系交联度随交联时间的变化

Fig. 4　Changes in system cross-linking degree with cross-linking time
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图5　XLPE-O2体系弛豫过程RMSD曲线

Fig. 5　RMSD curve of relaxation process of XLPE-O2 system
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图3　基于距离概率准则的PE分子交联反应算法流程图

Fig. 3　Flow chart of PE molecular cross-linking reaction algorithm based on distance probability criterion
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式中：Ebond表示键伸缩能；Elp表示孤对电子对体

系势能的影响；Eover为体系在修正后仍存在过配位

现象时，用于进一步抑制过配位现象的惩罚项；Eunder

表示欠配位原子中心的π电子共振对体系势能的影

响；Eval表示键角变化能；Epen用于增强某个原子与两

个双键相连的特殊体系(如丙二烯)的稳定性；Ecoa表

示—NO2—基团的共轭效应对体系势能的影响；EC2

项用于修正C2分子中的两个碳原子间稳定性；Etriple

表示一氧化碳分子中的三键；Etors表示二面角扭转

能；Econj表示共轭效应对体系能量的影响；EH-bond表示

氢键对体系势能的贡献，EvdWaals表示范德华力对体系

势能的贡献，ECoulomb表示静电相互作用对体系势能

的贡献。

ReaxFF力场在发布后经历了数个版本的更新，

不同版本在势能分量表达式及参数上略有差异，笔

者使用Chenoweth等在2008年发布的版本[21]。

2. 2　XLPE裂解产气模拟

主要通过升温来引发XLPE裂解，研究其裂解

过程中气体生成的自由基反应路径。将结构弛豫

后的 XLPE-O2体系作为分子动力学仿真的初始几

何模型输入。使用Nose-Hoover恒温热浴算法将体

系温度升高并保持在 1 000 ℃，控温阻尼系数设为

100 fs。原子势能使用ReaxFF力场计算，使用Verlet

积分算法计算原子运动轨迹。考虑到共价键断裂

时还可能发生电荷转移，使用电荷平衡算法来降低

体系的静电能量[22]。每隔1 000个时间步长，计算一

次原子间 BO 值，以更新体系的共价键拓扑结构。

计算时连续对 20次迭代的BO值进行采样，取其算

术平均值以消除偶然误差。最终得到的反应过程

中氧气及特征气体产物的数量随时间变化曲线如

图6所示。

在ReaxFF力场中，每个粒子都具有唯一的粒子

序号，可以通过粒子序号属性对ReaxFF分子动力学

模拟生成的轨迹文件进行粒子追踪，获得任意粒子

在整个反应过程中的空间坐标和共价键拓扑结构

随反应时间的变化。通过这种方式，可以分析各气

体产物的自由基反应路径。

3 XLPE裂解产气自由基反应路径

3. 1　氢气生成机理

图7为H2分子的生成路径，产物H2分子的两个

H原子的粒子序号分别为1 989和1 727。为便于观

察，隐藏体系中与所述反应无关的其他原子。在

6.65 ps，XLPE 某个不饱和 C 原子(R1 —ĊH—R2)上

的C—H键在高温作用下发生均裂反应，生成 Ḣ自

由基(序号 1 989)和烃基(R1 —C̈H—R2)，此时 1 989

号和 1 727 号 H 原子间的距离为 14.91 Å。至 6.75 

ps，另一条碳链上某个饱和C原子(R3 —CH2 —R4)上

的 C—H 键也在高温均裂，生成 Ḣ 自由基 (序号

1 727)和烃基(R3 —ĊH—R4)，并且此时1 989号 Ḣ自

由基恰好运动至 1 727号 Ḣ自由基附近(1.74 Å)，在

静电相互作用力的影响下，二者发生复合反应生成

H2分子。因此，氢气主要通过氢自由基复合反应生

成，氢自由基来源包括XLPE分子链上饱和碳原子

(R—CH2 —R)与不饱和碳原子(R—ĊH—R)上C—H

键的均裂。

若上述自由基反应过程是单向的，则随着

XLPE分子的不断热解，会生成大量H2。然而，C—

H键均裂生成H2的反应是一个可逆反应。氢自由

基生成反应逆过程如图 8 所示，在 4.80 ps，烃基

R1 —CH2 —R2 上的 C—H 键均裂生成 1 273 号 Ḣ 自

由基。但 1 273 号 Ḣ 自由基在热运动过程中，没有

遇到另一个 Ḣ 自由基，而是先遇到了另一个烃基

R3 —ĊH2。在4.85 ps，1 273号 Ḣ自由基与烃基发生

复合反应生成了R3 —CH3。从微观层面看，Ḣ自由

基生成后是与另一个 Ḣ自由基反应生成H2分子还

是重新与烃基复合，是一个随机过程，取决于 Ḣ生
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成后先遇到另一个 Ḣ，还是先遇到烃基。而从宏观

上看，该过程的反应方向取决于体系中 Ḣ自由基和

烃基相对浓度的高低。Ḣ自由基浓度越高，遇到 Ḣ
自由基的概率越大，越容易生成氢气。反之则越容

易与烃基复合。

若体系中只有XLPE分子，则上述过程是完全

的随机过程，H2的生成速率将会十分缓慢。然而当

体系中存在其他物质时，可能会对该自由基反应过

程产生影响，O2分子就是其中一种。氧气分子储氢

反应如图9所示，在7.40 ps，烃基R1 —CH2 —R2上的

C—H 键均裂生成 2 229 号 Ḣ 自由基。经过 0.1 ps，

2 229号 Ḣ自由基既没有遇到烃基也没有遇到其他

Ḣ 自由基，而是遇到了一个 O2 分子。在 7.70 ps，

2 229 号 Ḣ 自由基被 O2分子捕获，生成过氧化氢自

由基H—O—Ȯ。在O2分子的保护下，经过 8.65 ps，

2 229 号 Ḣ 自由基才遇到另一个 Ḣ 自由基，此时

H—O—Ȯ释放出之前捕获的 2 229号 Ḣ自由基，使

之与另一个 Ḣ自由基结合生成H2分子。从上述自

由基反应过程中可以看出，O2分子具有储存氢自由

基的功能，可以保护体系中游离的 Ḣ自由基，使其

免于被烃基捕获，并在遇到新的 Ḣ自由基时释放储

存的 Ḣ自由基，使之反应生成H2。

综上所述，XLPE裂解生成H2过程可用如图 10

所示的自由基链式反应网络进行表示。

3. 2　烃类气体和碳氧化物气体生成机理

烃类气体(CH4，C2H6，C2H4和 C2H2)和碳氧化物

气体(CO和CO2)的生成机理相较于氢气的生成更为

复杂，涉及多步自由基链式反应。图11为CH4生成

的自由基链式反应，9.35 ps 时刻，XLPE 分子链

2 029号C原子上的C—C键在高温下发生均裂反应

生成两个烃基：CHR1R2 —ĊH2 和 Ṙ3。经过 2.55 ps，

CHR1R2 —ĊH2 自由基端部的亚甲基被O2分子夺走

并氧化生成 ĊH2 —O—Ȯ 自由基。经过 0.15 ps，

ĊH2 —O—Ȯ自由基被 Ḣ自由基还原成甲基。又经

过 3.1 ps，甲基再次被O2分子氧化生成CH3 —O—Ȯ

自由基，并在 0.05 ps后再次被 Ḣ自由基还原，最终

生成CH4分子。

图 12 为 CO 生成的自由基链式反应路径，与

CH4生成过程类似，其自由基链式反应过程也始于

XLPE分子链上C—C键均裂生成携带亚甲基端基

的烃基。14.15 ps，1 606号C原子上的C—C在高温

作用下均裂，生成烃基R2 —ĊH2。R2 —ĊH2 自由基

端 部 的 亚 甲 基 被 O2 分 子 夺 走 并 氧 化 生 成

ĊH2 —O—Ȯ 自由基，随后 ĊH2 —O—Ȯ自由基又被

进一步氧化生成 C̈H—O—Ȯ自由基，该自由基性质

活泼，在高温下可脱去一个 Ȯ自由基和 Ḣ自由基生

成CO分子。

图13为C2H4分子的生成路径，其自由基链式反

应过程同样始于 XLPE 分子链上 C—C 键的均裂。
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6.55 ps，2028 号 C 原子上的 C—C 键均裂生成烃基

ĊH2 —CH2 —R2，但经过0.1 ps，ĊH2 —CH2 —R2就被

附 近 的 Ḣ 自 由 基 还 原 生 成 化 学 性 质 稳 定 的

CH3 —CH2 —R2 分子，链式反应终止。该链式反应

的结果是XLPE分子链链长变短，XLPE交联网络解

聚 ，体 系 中 甲 基 端 基 数 量 增 加 。 在 6.80 ps，

CH3 —CH2 —R2分子在高温作用下引发了新的链式

反应，携带甲基端基的XLPE分子链脱去含两个C

原子的短链生成 C2H4分子，该过程需要极高的能

量，因此含两个C原子的烃类气体生成通常意味着

高能故障(高温热解或电弧放电形成的高能电子轰

击)的发生。

一个完整的自由基链式反应通常包含链引发、

链增长和链终止 3个过程，根据上述各气体分子生

成的自由基反应路径，得到XLPE裂解生成烃类气

体(CH4，C2H6，C2H4和 C2H2)和碳氧化物气体(CO 和

CO2)自由基链式反应网络，如图 14 所示。从图 14

可以看出，CO，CO2和CH4生成自由基反应的链引发

均始于XLPE分子链上C—C键在高温或高能电子

轰击下均裂生成亚甲基端基，因此这 3种气体产物

的生成必定意味着XLPE分子链的断裂及交联网络

结构的破坏(XLPE材料劣化)，包括链长变短和解聚

过程。反之则不一定成立，XLPE分子链长变短或

解聚也可以不生成气体产物。从微观上来看，

XLPE分子链断裂后是否生成CO，CO2或CH4气体，

主要取决于亚甲基端基与 Ḣ自由基和O2分子相遇

的先后顺序：①若亚甲基生成后先遇到 Ḣ自由基，

就会被 Ḣ自由基还原生成活性较低的甲基，导致链

式反应终止，XLPE材料劣化但不生成气体产物；②
若亚甲基生成后先遇到O2分子，就会被O2氧化生成

Ȯ—O—ĊH2 自由基，Ȯ—O—ĊH2 自由基生成后先

遇到 Ḣ自由基，链式反应最后会生成CH4 (主要取决

于 体 系 氧 含 量 及 XLPE 分 子 链 断 裂 速 率)，

Ȯ—O—ĊH2自由基生成后先遇到O2分子，链式反应

最终会生成CO2或CO。微观层面中的相遇先后顺

序，从宏观角度取决于体系中 Ḣ自由基和O2分子的

相对浓度。

双碳烃类气体分子(C2H6，C2H4和 C2H2)的自由

基 链 式 反 应 起 始 于 XLPE 分 子 链 饱 和 端 基

(R—CH2 —CH3)的均裂反应，相较于具有高化学活

性的亚甲基，—CH2 —CH3 结构稳定，因此双碳烃类

气体分子的生成需要巨大的能量(高温或高能放电

导致的高能粒子轰击)。且能量越大，产物的不饱和

度越高(不饱和度：C2H2>C2H4>C2H6)。虽然双碳烃

类气体分子的生成不需要C—C键均裂生成亚甲基

作为链引发过程，但C—C键均裂导致的XLPE劣化

过程为双碳烃类气体分子生成的链式反应过程提

供足够多的饱和端基 (R—CH2 —CH3)，每一次

XLPE分子链断裂导致的链长变短、链数增加或解

聚，均在体系中增加一个饱和端基，从而促进双碳

烃类气体分子生成链式反应的发生。

4 实验验证

为了验证模拟结果，采用热重-质谱(TG-MS)联

用分析了XLPE热解过程中的气态产物。XLPE样

品取自ZC-YJLW03 64/110 XLPE绝缘电力电缆(青
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岛汉缆股份有限公司)。然后在 Pyris 热重分析仪

(珀金埃尔默仪器有限公司)中以 20 ℃/min 的升温

速率在氩气气氛下从50 ℃加热到800 ℃，期间记录

样品的质量随时间的变化。样品热解过程中产生

的气体同时通过不锈钢毛细管输送到OmniStar质

谱仪(珀金埃尔默仪器有限公司)。毛细管温度为

350 ℃，以防止样品气体分析过程中的蒸汽凝结。

在质谱仪中，气体被电离并根据相对分子质量分离

成离子束。测量每个离子束的离子电流以表征气

体产量随时间的变化。

图 15 为测试结果(图中 m/z 为质荷比)，可以看

出XLPE样本在 400~500 ℃间发生急剧的热分解，

期间可看出有 H2，CH4，C2H6，C2H4，C2H2和 CO 的产

生，这验证了本文的模拟结果。

5 结论

使用基于ReaxFF反应力场的分子动力学模拟，

从原子层面研究了XLPE裂解及产气过程的自由基

反应。通过基于距离-概率准则的PE交联算法，构

建了具有高度化学合理性和现实物理意义的XLPE

体系结构，并通过粒子追踪，确定了XLPE裂解及产

气过程的自由基链式反应路径。取得的主要结论

如下。

(1) H2生成自由基链式反应主要包含两步，首

先是链引发生成 Ḣ自由基。当两个 Ḣ自由基之间的

距离在热运动过程中缩小至一定范围，就会发生复

合生成H2，链式反应终止。链引发过程是一个可逆

反应，从微观层面看，Ḣ自由基生成后是与另一个 Ḣ
自由基反应生成H2分子还是重新与烃基复合，取决

于 Ḣ自由基生成后与其他 Ḣ自由基和烃基相遇的先

后顺序。O2分子充当 Ḣ自由基的储存库。

(2) XLPE分子链长度变短/解聚和烃类气体分

子生成自由基链式反应的链引发过程均是XLPE分

子链上的C—C均裂生成亚甲基。从微观上来看，

亚甲基生成后的反应路径主要取决于其与 Ḣ 自由

基和O2分子相遇的先后顺序。微观层面的相遇先

后顺序，从宏观上来看取决于体系中 Ḣ自由基和O2

分子的相对浓度。

(3)采用TG-MS 分析手段探究了XLPE热解过

程中的气体产物，包含了 H2，CH4，C2H6，C2H4，C2H2

和CO，这与分子模拟的结果一致。
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