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微水对C6F12O/CO2混合气体绝缘性能和分解特性的影响
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摘 要：C6F12O具有良好的环保特性和绝缘性能，在中低压气体绝缘设备中具有良好的应用前景。为探究气体绝缘设

备内部的微水对C6F12O/CO2混合气体绝缘性能和分解特性的影响，本文搭建气体工频击穿试验平台，测试 0～1 000 

μL/L微水浓度范围内 0.14 MPa气压下 4%C6F12O/96%CO2混合气体的击穿电压，分析不同微水浓度对混合气体工频击

穿特性的影响。使用气相色谱质谱联用仪（GC-MS）定性定量分析C6F12O/CO2混合气体工频击穿后分解产物的种类和

浓度，获得微水浓度对击穿分解产物浓度和有效产气速率的影响规律。结果表明：微水会降低C6F12O/CO2混合气体的

工频击穿电压。C6F12O/CO2混合气体的主要击穿分解产物为CF4、C2F6、C3F6、C3F8、C3F7H、CF2O、C4F10、C5F12和CF3H，其

中CF4、C2F6和C3F7H的浓度及有效产气速率与微水浓度呈正相关，CF4、C2F6、C3F6、C3F8、C3F7H的浓度与击穿次数呈正

相关。综合考虑绝缘性能和分解特性，建议在工程应用中严格控制C6F12O/CO2混合气体设备内部微水的浓度，同时提

高设备微水的检测频率。
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Abstract: C6F12O has good environmental protection characteristics and insulation properties, and has good application 

prospects in medium and low voltage gas-insulated equipment. In order to explore the influence of micro-water inside the 

gas-insulated equipment on the insulation performance and decomposition characteristics of C6F12O/CO2 gas mixture, a gas 

power frequency breakdown test platform was set up, and the breakdown voltage of 4%C6F12O/96%CO2 gas mixture under 

0.14 MPa pressure within the range of 0 − 1 000 μL/L micro-water concentration was studied. The influence of different 

micro-water concentration on the power frequency breakdown characteristics of gas mixture was analyzed. The types and 

concentrations of the decomposition products of C6F12O/CO2 gas mixture were analyzed  quantitatively and qualitatively by 

gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) after breakdown, and the influence laws of micro-water concentration on 

the concentration of breakdown decomposition products and effective gas production rate were obtained. The results show 

that micro-water will reduce the power frequency breakdown voltage of C6F12O/CO2 gas mixture. The main breakdown 

decomposition products of C6F12O/CO2 gas mixture are CF4, C2F6, C3F6, C3F8, C3F7H, CF2O, C4F10, C5F12, and CF3H, among 

them, the concentration and effective gas production rate of CF4, C2F6, and C3F7H are positively correlated with the micro-

water concentration, and the concentration of CF4, C2F6, C3F6, C3F8, and C3F7H are positively correlated with the breakdown 

times. Considering the insulation performance and decomposition characteristics, it is recommended to strictly control the 

concentration of micro-water inside the C6F12O/CO2 gas mixtures equipment during engineering application, and increase the 

test frequency of micro-water in the equipment.
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0　引言

自 20世纪 60年代以来，六氟化硫（SF6）因其优

异的绝缘性能广泛应用于绝缘设备中[1-3]。然而 SF6

是一种温室气体，其全球增温潜势（global warming 

potential，GWP）是 CO2 的 23500 倍 ，大气寿命为

3 200年，会造成全球变暖。因此，亟需寻找一种新

型绝缘介质来替代SF6
[4-9]。

ABB 公司开展了 CnF2nO 类新型环保气体的研

究，发现 CnF2nO 类气体中 C6F12O 电气性能优越，理

化性质较稳定，GWP 约等于 1，绝缘强度大约为纯

SF6气体的 2.7倍以上，具有优良的绝缘性能和环保

特性[10-12]。该公司在 2014年将C6F12O与空气或CO2

混合，并测试了C6F12O混合气体的击穿电压[13]。唐

炬等[14]选用表面粗糙程度不同的电极对C6F12O/CO2

混合气体进行工频击穿实验，发现随着电极表面粗

糙程度的增大，C6F12O/CO2混合气体的击穿电压呈

现下降趋势。本团队[15-16]探究了 0.10～0.30 MPa下

C6F12O/CO2、C6F12O/N2 混合气体的绝缘性能，发现

3%C6F12O/N2混合气体的击穿电压与 10%SF6/N2混

合气体的击穿电压相近，6%C6F12O/N2混合气体的局

部放电起始电压略低于 10%SF6/N2混合气体的局部

放电起始电压。另外国内研发的首台以C6F12O/CO2

为主要绝缘介质的环保气体绝缘金属封闭开关设

备已挂网示范运行[17]。

气体绝缘设备在更换绝缘介质、运输、组装、维

修和运行过程中，难免会有微量水分混入设备内

部[18-21]。当SF6气体绝缘设备发生故障时，在局部放

电或局部过热情况下，SF6气体会发生分解，生成

SF2、SF3等低氟硫化物，这些低氟硫化物会与气体绝

缘设备中的水和氧发生反应，生成HF、SO2、SOF2等

气体，而这些气体会腐蚀绝缘设备的内部组件[22-26]，

加速绝缘劣化，危害绝缘设备的安全可靠运行[24]。

因此，在气体绝缘设备长期运行中，需要密切关注

设备中微水的浓度，保证设备的安全稳定运行。

环保气体绝缘设备内微水的存在也会威胁设

备的安全运行，因此在研究新型环保气体绝缘介质

电学性能时也有必要考虑微水的影响。目前关于

微水对新型环保气体绝缘介质的研究主要集中于

CF3I、C4F7N和C5F10O。肖淞[24]从试验和仿真两方面

研究了微水对CF3I绝缘性能的影响，发现微水会抑

制CF3I的自恢复过程，影响其绝缘性能。杨圆等[19]

通过试验探究了微水对C4F7N/CO2混合气体绝缘性

能和分解特性的影响，发现微水的存在会降低

C4F7N/CO2混合气体的绝缘性能。李应文等[20]研究

了微水对C5F10O分解特性的影响，发现微水的存在

会促进C5F10O的分解，进而影响C5F10O混合气体的

绝缘性能。C6F12O作为一种新型的气体绝缘介质，

关于微水对C6F12O/CO2混合气体电学性能影响的研

究较少。

本研究搭建气体工频击穿试验平台，使用球-球

电极模拟准均匀电场，对 4%C6F12O/96%CO2混合气

体开展多次工频击穿试验，测试在 0.14 MPa 气压

下 ，0～1 000 μL/L 微 水 浓 度 范 围 内 4%C6F12O/

96%CO2混合气体的击穿电压，基于试验结果分析

微水对混合气体击穿电压的影响。采用气相色谱

质谱联用仪（gas chromatography-mass spectrometry, 

GC-MS）检测气体分解产物的种类和浓度，根据试

验结果分析微水浓度对击穿分解产物浓度和有效

产气速率的影响。

1　试验平台及方法

C6F12O在大气压下的液化温度为 49℃，很难直

接应用于绝缘设备中，通过引入缓冲气体CO2可以

降低混合气体的液化温度[27-30]。基于本课题组此前

开展的C6F12O/CO2混合气体绝缘性能和分解性能研

究[30]，若要满足其最低运行温度（-15℃）的要求，

C6F12O的体积分数应低于 5%。开关柜正常运行时

常见的气压范围在 0.1～0.2 MPa[29]，考虑到实际工

程应用，一般将 C6F12O 的体积分数选择为 4%。因

此，本文选择气压为 0.14 MPa的 4%C6F12O/96%CO2

混合气体为研究对象。参考 SF6气体绝缘设备微水

浓度标准（见表 1），将工频击穿试验的理论微水浓

度设置为 0、300、500、750、1 000 μL/L，实际微水浓

度分别为78、325、534、741、980 μL/L。

搭建气体工频击穿试验平台，使用球-球电极

模拟准均匀电场进行试验。试验平台示意图如图 1

所示，主要由变压器、调压器、电容分压器、反应气

室、GC-MS组成。调压器调压范围为 0～380 V，变

压器二次侧最高输出电压为 100 kV，保护电阻阻值

为 4 kΩ，虚线框中为电容分压器，用于测量气室两

端的电压值。

试验前使用无水乙醇将反应气室和电极清洁

干净，然后在清洁干燥的环境中静置 6 h完全风干
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后，组装电极并将气室密封，检查气密性。完成气

密性检查后，将微水进样装置（如图 2所示）连接反

应气室，通入氮气清洗气室 3次并抽真空，接着使用

进样针抽取所需的液态水注入真空气室内，通过加

热和真空汽化将C6F12O充入气室，再按照气体混合

比通过高压气瓶将CO2充入气室。本试验采用逐步

升压法逐步升高电压，当气室内气体被击穿时，调

压器自我保护发生跳闸，记录此时调压器显示的击

穿电压值，重复以上试验操作 5次，最后数据取 5次

测量结果的平均值。

2　微水对C6F12O/CO2工频击穿特性的影响

在准均匀电场中对微水浓度为 0～1000 μL/L

的C6F12O/CO2混合气体开展工频击穿试验，根据试

验结果绘制混合气体工频击穿电压随微水浓度的

变化曲线，如图3所示。

由图 3可知，在准均匀电场中，随着微水浓度的

增加，0.14 MPa下C6F12O/CO2混合气体的击穿电压

呈下降趋势。不加水试验组（微水浓度为 78 μL/L）

C6F12O/CO2混合气体的工频击穿电压为 28.74 kV，

微水浓度为 325、534、980 μL/L的C6F12O/CO2混合气

体工频击穿电压分别为不加水时的 96.18%、

93.25%、86.97%。产生这种现象的原因如下：根据

文献[32]计算电离能的方法得出C6F12O的电离能为

12.145 eV，H2O 的电离能为 12.749 eV，C6F12O 与

H2O的电离能相差不大，但H2O的电子吸附能力弱

于 C6F12O 分子，因此微水浓度越高，发生电离的水

分子数量越多，使得气室中自由移动的电子数量增

加，加快气体放电发展过程，最终导致C6F12O/CO2混

合气体的击穿电压显著下降。因此，实际应用中需

要严格控制气体绝缘设备内部微水的浓度。

本研究还对微水浓度为 0～1 000 μL/L 的

C6F12O/CO2混合气体开展了 150 次工频击穿试验，

结果如图 4所示。由图 4可知，微水浓度为 78、325

和 534 μL/L的C6F12O/CO2混合气体的 150次工频击

穿电压具有一定的离散性，微水浓度为 741 μL/L、

980 μL/L的C6F12O/CO2混合气体的 150次工频击穿

电压的离散性较小。不加水的C6F12O/CO2混合气体

的工频击穿电压离散性现象与文献[31]的研究结果

大体一致。随着微水浓度的增加，击穿电压的离散

性更小，这可能是由于微水的存在会影响C6F12O气

体的局部化学反应，进而影响电击穿的发生，另外

微水与分解产物反应的稳定结合物可能改变了击

表1　SF6气体绝缘设备的微水浓度标准

Table 1　Micro-water concentration standard for SF6

gas-insulated equipment

标准名称

GB/T 8905—2012

DL/T 603—2017

Q/CSG 1206007—2017

微水浓度/(μL/L)

灭弧气室

交接验收值≤150

运行允许值≤300

交接验收值≤150

运行允许值≤500

交接验收值≤150

运行允许值≤300

非灭弧气室

交接验收值≤250

运行允许值≤500

交接验收值≤250

运行允许值≤800

交接验收值≤250

运行允许值≤1000

图1　气体工频击穿试验平台示意图

Fig.1　Schematic diagram of the gas power frequency 

breakdown test platform

图3　不同微水浓度下C6F12O/CO2混合气体的工频击穿电压

Fig.3　Power frequency breakdown voltage of C6F12O/CO2 

gas mixture under different micro-water concentration

图2　微水进样装置结构图

Fig.2　Structure diagram of micro-water injector
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(a) 78 μL/L

(b) 325 μL/L

(c)534 μL/L

(d) 741 μL/L

(e) 980 μL/L

图4　不同微水浓度下C6F12O/CO2混合气体

工频击穿次数与击穿电压的关系

Fig.4　Relationship between power frequency breakdown 

times and breakdown voltages of C6F12O/CO2 gas mixture 

under different micro-water concentration

穿通道的特性。此外微水还可能会对反应气室内

自由电子和离子的运动产生影响，从而改变气体的

电导率。因此，随着微水浓度的增加，C6F12O/CO2混

合气体的工频击穿电压离散性更小。

3　微水对C6F12O/CO2击穿分解特性的影响

采用 GC-MS 检测击穿分解试验后的 C6F12O/

CO2混合气体，并对混合气体的分解产物进行定性

分析。图 5为 534 μL/L微水浓度下C6F12O/CO2混合

气体 150 次击穿后的气相色谱图。从图 5 可以看

出，C6F12O/CO2 混合气体的主要击穿分解产物有

图5　534 μL/L微水浓度下C6F12O/CO2混合气体

击穿分解组分检测结果

Fig.5　Detection results of breakdown decomposition 

components of C6F12O/CO2 gas mixture under 534 μL/L of 

micro-water concentration
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CF4、C2F6、C3F6、C3F8、C3F7H、CF2O、C4F10、C5F12 和

CF3H。

3.1　分解产物与微水浓度及击穿次数的关系

采用外标法研究不同击穿次数下C6F12O/CO2混

合气体分解产物CF4、C2F6、C3F6、C3F8、C3F7H浓度随

微水浓度的变化，结果如图 6所示。由图 6可知，不

同微水浓度下C6F12O/CO2混合气体的 5种分解产物

浓度大小关系基本一致，从高到低依次为CF4、C2F6、

(a) 30次

(b) 60次

(c) 90次

(d) 120次

(e) 150次

图6　C6F12O/CO2混合气体的分解产物浓度随

微水浓度变化曲线

Fig.6　Decomposition product concentration of C6F12O/CO2 

gas mixture varying with micro-water concentration

C3F7H、C3F8、C3F6。在相同击穿次数情况下，随着微

水浓度的增大，击穿分解产物 CF4、C2F6和 C3F7H 的

浓度大体上呈上升趋势。随着击穿次数的增加，

CF4、C2F6、C3F6、C3F8和C3F7H的浓度整体上增大，即

击穿次数越多，击穿分解产物浓度越高。

本团队曾基于第一性原理的密度泛函理论计

算了C6F12O混合气体分解产物的生成过程[34]，发现

C6F12O 分子中 4 个 C-C 键断裂时，相较于 C2F5·和

C3F7·，生成CF3·粒子需要吸收的能量较少，因此会

分解出较多的 CF3·，另外生成 CF4、C2F6、C3F6、C3F8

这 4 种产物释放的能量分别为-122.289、-120.270、

61.135、-103.733 kcal/mol，由于 C6F12O 分解产生的

CF3·数量较多且生成 CF4时释放的能量最多，因此

CF4最容易生成。

CF4、C2F6、C3F7H、C3F8、C3F6的浓度变化可以从
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两方面进行解释。从粒子数量方面看：C6F12O→
C3F7·+C3F5O ·分解反应生成的 C3F7·粒子会进一步

发生 H·+C3F7·→C3F7H 反应，生成稳定产物 C3F7H。

且随着微水浓度的上升，击穿时水电离出的H ·粒子

数量增加，生成的C3F7H浓度升高。这会促进反应

C6F12O→C3F7·+C3F5O ·的发生，使得 C3F5O ·粒子生

成数量增加，进而导致 C3F5O ·的主要分解反应

C3F5O·→CF3·+C2F2O 的发生次数增多，CF3·粒子生

成数量增加，最终使得更多的 CF4和 C2F6生成。此

外，反应CF3·+C2F5·→C3F8是产物C3F8的主要生成路

径之一，由于 H·+C3F7·→C3F7H 反应的存在，反应

C3F7·+F·→C3F8的发生次数减少，但由于 CF3·粒子

浓度上升，使得反应CF3·+C2F5·→C3F8的发生次数增

多，因此总体上C3F8的浓度变化幅度较小。从能量

方面分析：C3F7·粒子与 H ·粒子反应过程释放的能

量最多，为 461.128 kJ/mol，且无需活化能[20]，而

C3F7·→C3F6+F· 反 应 不 仅 要 吸 收 能 量 ，还 存 在

54.296 kcal/mol的势垒能量[35]，因此 C3F7·更倾向于

生成C3F7H，从而减少C3F7·与F·反应或再次分解的

概率。

采用相对量比较法对CF2O、C4F10、C5F12和CF3H

这 4种分解产物进行分析，图 7为不同微水浓度下

C6F12O/CO2 混合气体 150 次击穿后击穿分解产物

CF2O、C4F10、C5F12和CF3H的气相色谱特征峰面积变

化曲线。

由图 6可知，在 150次击穿后的采样气体中，随

着C6F12O/CO2混合气体中微水浓度的升高，稳定产

物 C3F7H 浓度升高，被 H ·粒子固定的 C3F7·粒子数

量增加。由上文可知，随着微水浓度的增加，反应

C6F12O→C3F7·+C3F5O ·生成的 C3F5O ·粒子数量增

加，导致 C3F5O ·的主要分解反应 C3F5O·→CF3·+ 

C2F2O发生次数增多，CF3·粒子生成数量增加，最终

使得 CF3H 的主要生成反应 CF3·+H·→CF3H 发生次

数增加，即微水能促进 CF3H 的生成，如图 7 所示。

从图 7 还可以看出，C6F12O/CO2混合气体的工频击

穿产物 CF2O、C4F10和 C5F12的生成量与微水浓度呈

负相关。C5F12的浓度降低可能是因为其主要生成

反应 C2F5·+C3F7·→C5F12 中的反应物 C3F7·被 H ·固

定，造成反应发生次数减少。从能量方面看：CF3·+ 

H·→CF3H 反应释放的能量为 480.485 kJ/mol，CF3·

生成 C2F6 释放的能量为 370.584 kJ/mol，CF3·生成

CF3H 释放的能量高于 C2F6，另外 CF2·+O·→CF2O
[31]

是 CF2O生成的主要路径，而 CF3·→CF2·+F·反应生

成CF2·需要吸收能量 83.409 kcal/mol[35]，综合而言，

CF3·与 H ·的反应相对容易发生[20]。CF2O、C5F10与

C4F10的生成分别需要 CF3·、C3F7·的参与，而 CF3·、

C3F7·则更倾向于生成 CF3H、C3F7H，因此随着微水

浓度的增加，CF2O、C4F10与C5F12浓度下降。

3.2　C6F12O/CO2击穿分解产物的有效产气速率

分解产物的有效产气速率是气体分解特性的

重要参数之一，气体的绝缘性能、运行状态检测及

安全维护等方面与气体分解产物的有效产气速率

相关。有效产气速率计算公式如式（1）所示[35]。
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式（1）中：VP为某一气体的有效产气速率；Vn为该气

体第n次击穿时的浓度，n=30、60、90、120、150。

图 8为 C6F12O/CO2混合气体的 5种定量分解产

物 CF4、C2F6、C3F6、C3F8和 C3F7H 的有效产气速率随

微水浓度的变化曲线。由图 8 可知，C6F12O/CO2混

合气体分解产物的有效产气速率整体上从高到低

依次为 CF4、C2F6、C3F7H、C3F8 和 C3F6。 CF4、C2F6、

C3F7H的有效产气速率随着微水浓度的增大呈现出

上升趋势，说明微水的存在会促进混合气体分解生

成这 3种气体。加水后C3F6的有效产气速率均低于

图7　CF2O、C4F10、C5F12和CF3H的特征峰面积变化曲线

Fig.7　Characteristic peak area curves of 

CF2O, C4F10, C5F12, and CF3H
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加水前的产气速率，说明微水浓度与C3F6的有效产

气速率呈负相关。随着微水浓度的增加，C3F8的有

效产气速率幅值变化不大。

4　结论

通过在准均匀电场中开展工频击穿试验，分析

了 0～1 000 μL/L 微水浓度下 4%C6F12O/96%CO2混

合气体的绝缘特性和工频击穿分解特性，得出主要

结论如下：

（1）在准均匀电场中，随着微水浓度的增大，

0.14 MPa 下 4%C6F12O/96%CO2 混合气体的击穿电

压 呈 现 下 降 趋 势 。 微 水 浓 度 为 534 μL/L 的

4%C6F12O/96%CO2混合气体工频击穿电压相当于不

加水混合气体的 93.25%，此时 4%C6F12O/96%CO2混

合气体绝缘性能虽有所降低但仍保持在较高水平。

（2）不同微水浓度下 4%C6F12O/96%CO2混合气

体的击穿分解产物主要有 CF4、C2F6、C3F6、C3F8、

C3F7H、CF2O、C4F10、C5F12和CF3H。随着微水浓度的

增加，CF4、C2F6和 C3F7H 的浓度及有效产气速率整

体呈上升趋势，说明微水浓度的增加会促进C6F12O

的分解。随着击穿次数的增加，CF4、C2F6、C3F6、C3F8

和C3F7H的浓度大体上增大，即击穿次数越多，击穿

分解产物浓度越高。

（3）综合考虑微水对 4%C6F12O/96%CO2混合气

体绝缘性能和分解特性的影响，同时结合设备实际

条件及工作环境，建议在工程应用中应严格控制设

备内部微水的浓度，运维人员应当提高设备微水的

检测频率。
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