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摘 要：C6F12O是一种具有潜力的 SF6替代气体，为了探究C6F12O/CO2混合气体在悬浮电极缺陷不同局部放电强度下

的分解特性，搭建了局部放电分解实验平台，在不同外施电压下对C6F12O/CO2混合气体进行 96 h局部放电分解实验，

利用气相色谱法对分解组分进行定量分析，对分解组分含量、产气速率、特征气体比值与局部放电强度的关系分别进

行了研究。结果表明：4种典型产物（CF4、C2F6、C3F8、C3F7H）浓度、产气速率的变化规律上存在差异，可选择作为判断局

部放电强度的特征组分；特征组分浓度关系为 c（CF4）>c（C2F6）≈c（C3F8）>c（C3F7H），产气速率关系与之相类似；特征组

分浓度随放电强度增加呈“线性-饱和”的增长关系；初步认为可以利用 c（CF4）/c（C3F7H）作为辅助依据，c（CF4+C2F6+

C3F8）
2/c（C3F7H）2作为主要依据，结合组分浓度以及产气速率，可以进一步判断PD强度和缺陷严重程度，研究结果为找

出适用于C6F12O/CO2混合气体绝缘设备的运维监测手段提供了参考。
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Decomposition characteristics of C6F12O/CO2 mixed gas with different 

partial discharge intensity under floating electrode defect

RAO Xiajin1,2, ZHANG Xiaoxing1, LI Dajian1, ZHANG Lei1, PENG Boya1, HUANG Wei1

(1. Electric Power Research Institute of Guangxi Power Grid Co., Ltd., Nanning 530023, China; 2. Guangxi;

Key Laboratory of Intelligent Control and Maintenance of Power Equipment, Nanning 530023, China)

Abstract: C6F12O is a potential substitute gas for SF6. To explore the decomposition characteristics of C6F12O/CO2 mixed gas 

under floating electrode defect and different partial discharge intensity, a partial discharge decomposition test platform was 

built, and 96 h partial discharge decomposition experiments were conducted on C6F12O/CO2 mixed gas under different 

applied voltages. The decomposition components were quantitatively analyzed by gas chromatography. The relationship 

between the decomposition components content, gas production rate, characteristic gas ratio and partial discharge intensity 

was studied respectively. The results show that the change rule of concentration, gas production rate of four typical products 

(CF4, C2F6, C3F8, C3F7H) are different, which can be used as the characteristic component to judge the partial discharge 

intensity. The concentration relationship of characteristic components is c(CF4) >c(C2F6) ≈c(C3F8) >c(C3F7H), and the gas 

production rate relationship is similar. The concentration of characteristic components shows a “linear-saturated” growth 

with the increase of discharge intensity. It is preliminarily suggested that using c(CF4)/c(C3F7H) as the auxiliary basis, and c

(CF4+C2F6+C3F8)
2/c(C3F7H)2 as the main basis, the PD intensity and defect severity can be judged combined with component 

content and gas production rate, which provide reference for finding out the operation and maintenance monitoring methods 

applicable to C6F12O/CO2 mixed gas insulation equipment.
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0　引 言

SF6因其具有容易实现三工位、开断小电流不易

产生截流过电压等优势，广泛应用于 10 kV配网开

关柜类设备中[1]。但 SF6 温室效应潜在值（global 

warming potential，GWP）是 CO2 的 23 500 倍[2]，《巴

黎协定》规定在 20 世纪下半叶实现温室气体零排

放，以应对日益严重的温室效应[3]。目前，我国电网

建设在快速发展，对中低压等级气体绝缘电气设备
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的需求逐年增加，为应对“双碳”战略及绿色工业的

挑战，寻找环保型绝缘替代气体一直是近年研究的

热点[4-5]。

C6F12O是一种环境友好型替代气体，其GWP约

为 1，臭氧消耗潜势（ozone depletion potential，ODP）

为 0，是极有潜力的SF6替代气体绝缘介质[6-8]。受液

化温度的影响，C6F12O需要与N2、CO2或干燥空气混

合使用[9]。J D MANTILLA等[10]研究发现 C6F12O与

空气或CO2的混合气体作为缓冲气体时，其在交流

和雷电冲击电压下的击穿特性与 SF6相似。本课题

组前期研究发现在 0.10 MPa的气压下，C6F12O体积

分数为 3%的C6F12O/N2混合气体在 100次击穿实验

中绝缘性能并没有下降的趋势[11]。同时经实验证

明，C6F12O与CO2存在正协同效应，在满足绝缘要求

的条件下，C6F12O体积分数为 4%的C6F12O/CO2混合

气体更具有液化温度的优势[12]。综上所述，C6F12O

在环保和电气强度方面有替代 SF6的可能性，具备

应用于中低压气体绝缘开关柜的潜力。

受制造工艺、运输条件、内部颗粒等影响，气体

绝缘开关柜内部可能会产生绝缘缺陷，引起局部放

电（partial discharge，PD）故障[13-16]。不同放电条件

下绝缘气体的分解特性是评价气体绝缘性能的重

要指标，分解产物的生成规律也可为设备运维提供

重要参考[17-20]。目前对环保绝缘气体的分解特性研

究也取得了初步的成果。杨圆等[21]在悬浮放电下对

不同微氧及气压的C4F7N/CO2/O2混合气体分解特性

进行了研究。杨韬等[22]在局部放电、局部过热和火

花放电条件下对C4F7N/CO2混合气体分解产物进行

了实验研究。赵明月等[23]对 C6F12O/N2与 C6F12O/空

气混合气体的局部放电分解产物进行了分析。本

课题组前期探索了工频交流电压下 C5F10O/N2、

C6F12O/N2、C6F12O/CO2混合气体的击穿分解特性以

及分解产物的生成过程[24-27]。总体而言，目前对环

保绝缘气体的局部放电分解特性研究较少，尤其对

于 C6F12O 混合气体的局部放电严重程度与分解产

物种类和浓度的关系仍不明确。

本文以 C6F12O/CO2混合气体为实验对象，针对

中低压气体绝缘开关柜实际运行中可能出现的悬

浮电极缺陷，搭建了局部放电分解实验平台，借助

气相色谱质谱联用仪（GC-MS），开展C6F12O/CO2混

合气体 PD 分解特性实验，定量分析分解产物的浓

度与产气速率，建立特征气体的产气规律与缺陷放

电严重程度之间的关联，为找出适用于C6F12O/CO2

混合气体绝缘设备的新运维检测手段提供参考。

1　实 验

1.1　局部放电分解实验平台

局部放电分解实验平台包括感应调压器、工频

实验变压器、缺陷模型、反应气室、局部放电检测回

路等，如图1所示。

调压器型号为 YDTW-50 kVA/100 kV，最大输

出电压为 100 kV，额定容量为 50 kVA，提供交流高

电压。保护电阻阻值为 4 kΩ，用于电路的过流保

护。分压电容用于检测变压器提供的工频交流电

压。检测阻抗（阻值为 8.2 kΩ）、耦合电容、电极共同

构成局部放电检测回路，将局部放电的电流信号转

换成电压信号，利用示波器采集局部放电信号，示

波器采样频率为2.5 MHz/s。

悬浮电极缺陷模型如图 2所示，实验中设置悬

浮电极与板电极距离为25 mm，板电极接地，材料设

置为黄铜。

1.2　气体分解产物检测

采用岛津公司生产的 P-2020NX型气相色谱质

谱联用仪，对C6F12O/CO2混合气体分解组分进行分

析，配备特制毛细柱（型号为CP-Sil5CB），采用纯度

为 99.999% 的 He作为载气，进样量为 300 μL，进样

口温度为 200℃，流量控制采用恒线速度控制，分流

比为 50∶1，柱流量为 0.99 mL/min，离子源温度为

200℃。

C6F12O/CO2局放分解产物的分析基于标准气体

和相应的GC-MS化合物库，进而得到具体的化学成

分。图 3为C6F12O/CO2混合气体局放分解组分GC-

MS检测结果，从图中可以看出典型分解产物包括

CF4、C2F6、C3F8和C3F7H等。

图2　悬浮电极缺陷模型及实物图

Fig.2　Floating electrode defect model and physical drawing

图1　局部放电分解实验平台

Fig.1　The experimental platform of 

partial discharge decomposition
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1.3　实验方法

1.3.1　实验条件

实验前首先用无水乙醇仔细清洗罐体内壁和

人工缺陷模型，将悬浮电极缺陷模型放入实验气

室，抽至真空（相对气压＜100 kPa），再充入高纯干

燥CO2吹扫罐体，静置 10 min后再抽真空，反复 3次

抽真空-吹扫操作，排除微量H2O、O2等对放电强度

的影响。实验过程中的环境温度约为 15℃，环境湿

度为30%～35%。

实验通入压力为 0.14 MPa、C6F12O体积分数为

4%的C6F12O/CO2混合气体，采用逐步升压法对缺陷

模型缓慢加压，确定该缺陷模型下局放起始电压U0

为 10.5 kV，再选取 1.52U0（16 kV）、1.90U0（20 kV）、

2.29U0（24 kV）3个电压等级分别进行实验，以便产

生不同的放电强度，利用回路无感电阻监测放电脉

冲和放电量。在不同电压等级下分别进行 96 h气

体分解试验，每隔 12 h采集 1次放电量，同时采集放

电分解气体，利用 GC-MS 对分解组分进行定量

分析。

1.3.2　PD特征量的选取

实验采用脉冲电流法检测气体绝缘介质的局

部放电特性。采用脉冲电流法检测 PD 电信号时，

缺陷的视在放电量 q与脉冲电压幅值U成正比，定

义刻度因数Kc如式（1）所示。

 Kc = q/U （1）

通过求得刻度因数 Kc，便可以得知示波器 PD

脉冲幅值对应的放电量数值。

在图 1所示的电路中，将可调的校正脉冲发生

器与缺陷模型并联，分别施加 5、10、20、50 pC的校

正脉冲信号，记录脉冲信号峰值的平均值，并对其

数据进行拟合，绘制对应缺陷下的视在放电量 q与

脉冲电压幅值 U 的关系，结果如图 4 所示。从图 4

可以看出，所得拟合直线误差在允许的范围内。

由脉冲检测单元获取 3组不同电压等级下的放

电信号，对放电信号进行统计计算，选用每秒平均

放电量 QSEC和单次放电量的最大值 QMAX来表征放

电强度，结果如表1所示。

2　结果与讨论

2.1　分解组分浓度与PD强度的关系

对 3组实验电压下的C6F12O/CO2放电分解样气

进行检测，对 4种典型的分解组分进行定量测试，得

到不同PD强度下组分浓度变化曲线。

2.1.1　不同PD强度下CF4浓度变化情况

不同 PD 强度下 CF4浓度变化如图 5 所示。由

图 5(a)可知，随着外加电压等级的上升，即 PD强度

的增加，以及放电时间的延长，CF4浓度总体上呈增

加趋势，在 PD强度较低（16 kV、20 kV）时，CF4浓度

在短时间（t≤96 h）内基本以线性增长为主，出现饱

和增长趋势可能需要更长的时间（t>96 h），只有在

较高电压等级（24 kV）下，CF4浓度在短时间（t≤96 

h）内出现饱和增长趋势。

CF4的反应途径如式（2）～（6）所示[28]。

C6F12O→CF3+C5F9O （2）

C6F12O→C2F5+C4F7O （3）

C6F12O→C3F5O+C3F7 （4）

C6F12O→C5F9O+CF3 （5）

CF3+F→CF4 （6）

从式（2）～（6）中可以看出，CF4的浓度与体系

中 C6F12O 的分解程度有密切关系。由于 16 kV、20 

kV 实验组中整体放电强度低，CF3、F 浓度限制了

CF4的生成，表现为CF4浓度少。随着放电强度逐渐

增加，C6F12O电离分解程度加剧，CF4生成速率加快。

因此，CF4可作为判断PD强弱的特征组分。

图3　C6F12O/CO2混合气体局放分解组分GC-MS检测结果

Fig.3　GC-MS detection results of C6F12O/CO2 mixed gas 

decomposition component under partial discharge

表1　不同电压下PD特征值

Tab.1　PD characteristic value under different voltages

施加电压/kV

16

20

24

QMAX/pC

213 875.95

320 343.50

451 036.99

QSEC/pC

146 595.76

250 536.88

325 949.36

图4　放电量校准曲线

Fig.4　Calibration curve of partial discharge quantity
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由图 5(b)可知，CF4浓度随 QSEC呈“线性-饱和”

的增长关系：在 36 h之内呈线性增长，36 h之后呈饱

和增长。因此，将整个实验以 36 h为界限，近似分

为“放电时间较短”及“放电时间较长”两个阶段：

①放电时间较短阶段（t≤36 h）。CF4 浓度随

QSEC呈线性增长关系。这是因为悬浮电极缺陷下

PD稳定，放电频率变化较小，PD强度成为CF4产量

的决定性影响因素。实验检测的QSEC代表相应 PD

脉冲每秒平均放电量，与 PD中的活跃电子数对应，

而活跃电子的碰撞必然引起各种粒子间的相互反

应，故在一定时间内一定数量的活跃电子必然产生

一定浓度的 CF4，可认为放电时间较短（t≤36 h）时，

CF4浓度随QSEC呈线性增长关系。

②放电时间较长阶段（t>36 h）。CF4 浓度随

QSEC呈饱和增长关系，相关研究表明，绝缘气体 PD

分解反应是双向的[28]，即C6F12O/CO2在PD分解的同

时也存在复合还原反应，在一定的放电能量和分子

密度下，分解-复合反应会达到一个平衡值。即CF4

的浓度在更大的 PD强度、更长的放电时间下，体现

出饱和的趋势。

2.1.2　不同PD强度下C2F6和C3F8浓度变化情况

不同 PD强度下C2F6与C3F8浓度变化分别如图

6和图 7所示。从图 6(a)和图 7(a)可以看出，C2F6与

C3F8浓度变化规律较为类似，均表现为在电压等级

较低（16 kV）时，气体浓度增长较为缓慢，在电压等

级较高（20 kV、24 kV）时，气体浓度成倍增长，达到

饱和所需时间较长，说明PD强度对C2F6与C3F8产生

有明显的促进作用。

C2F6、C3F8的反应途径如式（7）～（10）所示。

CF3+CF3→C2F6 （7）

C2F5+F→C2F6 （8）

C2F5+CF3→C3F8 （9）

C3F7+F→C3F8 （10）

从式（7）～（10）可以看出，自由基 CF3、C2F5和

C3F7 易与氧化性强的 F 原子自由反应，生成 C2F6、

C3F8等反应物，放电强度的增加促进了自由基粒子

的大量生成，从而使得C2F6与C3F8浓度激增。因此

可以利用C2F6与C3F8作为判断PD强弱的特征组分，

利用它们的浓度变化或增长速率来判断 PD 的

情况。

由图 6(b)和图 7(b)可以看出，C2F6和C3F8浓度与

放电量的关系曲线与CF4类似，在放电时间较短（t≤
36 h）时，C2F6和C3F8浓度与QSEC呈线性增长关系，放

电时间较长（t>36 h）时，C2F6和C3F8浓度与QSEC呈饱

和增长关系，但是整体饱和程度弱于CF4。

(a)CF4浓度随时间变化曲线

(b)CF4浓度随放电量（QSEC）变化曲线

图5　不同PD强度下CF4浓度变化

Fig.5　The change of CF4 concentration under 

different PD intensity

(a)C2F6浓度随时间变化曲线

(b)C2F6浓度随放电量（QSEC）变化曲线

图6　不同PD强度下C2F6浓度变化

Fig.6　The change of C2F6 concentration under 

different PD intensity
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2.1.3　不同放电强度下C3F7H浓度变化情况

不同放电强度下 C3F7H 浓度变化如图 8 所示。

从图 8 可以看出，C3F7H 的浓度变化与 CF4、C2F6、

C3F8 3种气体的浓度变化相似，且同样以 36 h为界

限，气体浓度随 QSEC 呈“线性-饱和”关系，因此，

C3F7H同样可作为判断PD强弱的特征组分。

不同的是，CF4、C2F6、C3F8浓度均在 24 kV 出现

饱和趋势，而C3F7H浓度在 20 kV即出现饱和趋势，

且饱和浓度远低于CF4、C2F6、C3F8。

C3F7H主要形成途径如式（11）所示。

C3F7+H→C3F7H （11）

式（11）中H原子主要来源于有机绝缘材料和气

室中的微量H2O，因此反应体系中的H原子非常有

限，在 PD 强度较弱时更容易出现饱和趋势，C3F7H

整体浓度也远低于CF4、C2F6、C3F8。

2.1.4　C6F12O/CO2混合气体分解组分含量特点

总体来看，悬浮电极缺陷下 4种气体组分浓度

关系为 c（CF4）>c（C2F6）≈c（C3F8）>c（C3F7H）。由文

献[28]可知，从微观反应能量角度分析，CF4的生成

反应能量为-122.289 kcal/mol，C2F6、C3F8生成路径

的能量变化较为接近，且两者均小于CF4的能量变

化，因此可大致判断 CF4、C2F6、C3F8 较容易生成。

C3F7H浓度主要受有机绝缘材料和微量H2O中H原

子制约，总体产量最小。

2.2　分解组分产气速率与PD强度的关系

上述分析中，分解组分的浓度随着 PD 时间的

延长稳定增加，不同的 PD 强度下曲线斜率变化趋

势各不相同，因此可以根据分解组分产气速率与放

电量的关系来判定 PD强度。悬浮电极缺陷在各个

时段下的产气速率可以用绝对产气速率来表征，其

公式如式（12）所示。

νa =
vi - vi - 1

Δt
（12）

式（12）中：va为绝对产气速率；vi为第 i次采集的气体

浓度；vi-1为 i前一次采集的气体浓度，Δt为两次采集

气体体积浓度的间隔时间，即12 h，共8个数据。

为使产气速率更具有统计性，采用气体产气速

率的均方根值来表征悬浮电极缺陷在各个时段下

的产气速率 vm，其公式如式（13）所示。

vm =
∑
j = 1

8

v2
aj

8
（13）

式（13）中，vaj为第 j个时间段内的绝对产气速率，单

位为(μL/L)/12 h。

根据式（13）计算的结果，可以绘制分解组分产

气速率均方根值与放电量的关系曲线，如图9所示。

(a)C3F8浓度随时间变化曲线

(b)C3F8浓度随放电量（QSEC）变化曲线

图7　不同PD强度下C3F8浓度变化

Fig.7　The change of C3F8 concentration under 

different PD intensity

(a)C3F7H浓度随时间变化曲线

(b)C3F7H浓度随放电量（QSEC）变化曲线

图8　不同PD强度下C3F7H浓度变化

Fig.8　The change of C3F7H concentration under 

different PD intensity
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C6F12O/CO2混合气体的PD分解过程比较复杂，

是一个强烈的吸热反应过程，因此QSEC的增加可以

促进分解组分的生成，随着放电量增加，生成速率

也有一定的增加。从图 9可以看出，CF4、C2F6、C3F8、

C3F7H的产气速率随QSEC增加呈饱和趋势，CF4的产

气速率最大，远高于其他 3种组分，C2F6和C3F8的产

气速率几乎相同，C3F7H 的产气速率随 QSEC变化不

明显，各组分产气速率的关系为：v（CF4）>v（C2F6）≈  

v（C3F8）>v（C3F7H）。产气速率的关系与上文中

C6F12O/CO2混合气体分解组分含量的分析密切相

关，反应能量变化大，产物相对更容易生成，产气速

率越大。

2.3　特征气体比值与PD强度的关系

在局部放电研究中，经常使用特征气体之间的

比值作为特征量来衡量 PD的严重程度。参考该方

法，对 C6F12O/CO2 混合气体 PD 分解的 CF4、C2F6、

C3F8、C3F7H 4种组分的比值进行分析。尽管悬浮电

极缺陷在不同电压下 PD强度不同，4种分解组分浓

度的变化存在差异，但 4种组分浓度比值仍具有统计

学意义。本文对 c（CF4）/c（C3F7H）、c（C2F6）/c(C3F8)、  

c（CF4+C2F6+C3F8）
2/c（C3F7H）2 3 组分浓度比值进行

计算分析，结果如表2所示。

由表 2可知，c（CF4）/c（C3F7H）的值整体稳定在

9～13，其中 16、20、24 kV电压等级下比值分别位于

9～11、11～12、12～13，随不同 PD强度体现出差异

性，但其整体数值差异化较小，可作为 PD强度判断

的辅助依据。

c（C2F6）/c（C3F8）的变化范围较为稳定，几乎都

分布在 0.8～1.1 区间内，比值波动小，表明 C2F6和

C3F8产气速率相近且稳定，受 PD强度影响较小，不

适合作为判断PD强度的依据。

由于CF4、C2F6、C3F8和C3F7H的生成特性与产气

速率存在差异，前 3种分解产物主要生成路径来源

于C6F12O/CO2混合气体的 PD分解反应，而C3F7H的

生成主要受反应体系中有机绝缘材料和微量 H2O

的影响。因此对CF4、C2F6、C3F8与C3F7H的比值进行

分析，为了增加其差异性，采用浓度的平方进行计

算。在 16、20、24 kV 3组实验中，随着 PD强度的增

大，c（CF4+C2F6+C3F8）
2/c（C3F7H）2的变化区间可近似

划分为 260～360、360～440、450～490，差异性较为

明显，可作判断PD强度的主要依据。

综上所述，可以初步认为悬浮电极缺陷下         

c（CF4+C2F6+C3F8）
2/c（C3F7H）2可作为判断PD强度和

缺陷严重程度的主要依据，将 c（CF4）/c（C3F7H）作为

辅助依据，根据特征量大小的变化判断缺陷局部放

电是否有加剧的趋势。

3　结 论

本文通过局部放电分解实验，探究了悬浮电极

缺陷下C6F12O/CO2混合气体的分解组分特性，主要

得到如下结论：

图9　4种分解组分产气速率与放电量的关联特性

Fig.9　Correlation between gas production rate and QSEC of 

four decomposition components

表2　悬浮电极绝缘缺陷下分解组分浓度比值

Tab.2　Concentration ratio of decomposed components under 

floating electrode insulation defect

浓度比

c(CF4)/c(C3F7H)

c(C2F6)/c(C3F8)

c(CF4+C2F6+C3F8)
2/

c(C3F7H)2

时间/h

12

24

36

48

60

72

84

96

12

24

36

48

60

72

84

96

12

24

36

48

60

72

84

96

施加电压/kV

16

8.67

9.59

11.58

11.45

11.50

11.32

11.50

10.39

0.83

0.95

0.89

0.96

0.92

0.99

1.00

0.97

229.73

264.55

378.58

361.94

366.70

353.82

361.69

303.59

20

5.89

10.04

11.17

9.85

11.19

12.45

12.45

13.68

0.76

0.79

0.83

0.89

0.95

0.95

0.98

1.00

225.03

313.47

360.23

318.16

387.75

438.66

443.50

521.39

24

12.37

12.88

12.99

12.77

13.12

13.44

13.23

12.83

0.88

0.93

0.95

0.98

1.02

1.05

1.04

1.10

453.65

474.28

475.04

457.78

475.98

491.34

483.48

459.13

92
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（1）悬浮电极缺陷下的局部放电会使 C6F12O/

CO2混合气体发生分解，典型产物为CF4、C2F6、C3F8、

C3F7H等，且这 4种产物浓度、产气速率的变化规律

上存在差异，可选择作为判断PD强度的特征组分。

（2）当 PD 强度较低时，CF4、C2F6、C3F8、C3F7H 4

种特征组分浓度呈线性稳定增长，随着 PD 强度增

加，4种组分浓度成倍增长，且在放电后期呈现饱和

趋势；4种特征组分浓度与QSEC的关联特性类似，均

表现为以 36 h为界，随着放电时间延长，特征组分

浓度随QSEC增加呈“线性-饱和”的增长关系。

（3）4 种特征组分浓度关系体现为 c（CF4）>        

c（C2F6）≈c（C3F8）>c（C3F7H），产 气 速 率 关 系 为           

v（CF4）>v（C2F6）≈v（C3F8）>v（C3F7H），与 C6F12O/CO2

混合气体放电分解产物形成的理论分析结果相

印证。

（4）讨论了悬浮电极缺陷下 PD 强度对分解组

分浓度比值变化的影响，可利用 c（CF4）/c（C3F7H）作

为辅助依据，c（CF4+C2F6+C3F8）
2/c（C3F7H）2作为主要

依据，同时结合组分含量变化以及产气速率进一步

判断 PD 强度和缺陷严重程度，为气体绝缘设备的

状态评估提供参考。
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