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摘 要：全氟异丁腈（C4F7N）的环保和绝缘性能优良，是替代 SF6气体的主流环保气体。本文首先利用针-板电极对

C4F7N/CO2混合气体开展了一系列工频交流电晕放电实验，然后基于气相色谱-质谱仪分析了不同电极材料（不锈钢、

铝和黄铜）和施加电压对C4F7N/CO2混合气体分解特性的影响。结果表明：C4F7N/CO2混合气体特征分解气体的含量随

施加电压的升高而增大，且受金属材料化学活性的影响明显，其中铝电极下的分解产物总量最高。特征分解气体含量

比值 c[C2F6]/c[CF4]和 v[C2F4]/v[C3F6]对电极材料和电晕放电程度具有较好的识别度。
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Abstract: Perfluoroisobutyronitrile (C4F7N) has excellent eco-friendly and insulation properties, and is the mainstream 

environmentally friendly gas to replace SF6 gas. In this paper, a series of power frequency AC corona discharge experiments 

were conducted on C4F7N/CO2 gas mixture by needle-plate electrode, and then the influences of different electrode materials 

(stainless steel, aluminum, and brass) and applied voltages on the decomposition characteristics of C4F7N/CO2 gas mixture 

were analyzed based on gas chromatography/mass spectrometry. The results show that the contents of the characteristic 

decomposition gases of C4F7N/CO2 gas mixture increase with the increase of  applied voltages, and are obviously affected by 

the chemical activity of metal materials, among them, the total amount of decomposition products under aluminum electrode 

is the highest. The content ratios of characteristic decomposition gases, that is c[C2F6]/c[CF4] and v[C2F4]/v[C3F6], have good 

recognition degree for electrode materials and corona discharge degree.
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0　引言

六氟化硫（SF6）气体是气体绝缘电气设备中主

要的绝缘和灭弧介质，其全球增温潜势（global war-

ming potential，GWP）是二氧化碳（CO2）的 24 300

倍，大气寿命约为 3 200年。因 SF6的温室效应高、

大气寿命长，被《京都议定书》列为严格限制使用的

气体，欧美发达国家也纷纷推出SF6禁用时间表，因

此SF6的环保替代势在必行[1-2]。

全氟异丁腈（(CF3)2CFCN，分子简式为 C4F7N）

的 GWP 值为 CO2的 2 750 倍，绝缘强度约为 SF6的

2.2倍，在环保和绝缘性能方面表现优异，是SF6替代

气体的研究热点[3-10]。国内外学者就 C4F7N 混合气

体的绝缘性能、灭弧性能、分解特性与相容性等开
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展了大量研究[3-6]，结果表明对于 C4F7N体积分数为

4%～10%的C4F7N/CO2混合气体工频电气强度为同

气压下SF6的 75%及以上，而C4F7N体积分数为 20%

的 C4F7N/CO2 混合气体工频电气强度与 SF6 相当。

国内外相关设备厂家也研制出C4F7N混合气体设备

样机，如气体绝缘输电管道（GIL）、气体绝缘组合电

器（GIS）和断路器等[7-8]。在气体绝缘电气设备中，

气体绝缘介质被许多固体材料包围，如果气体绝缘

介质与这些材料出现化学不兼容，则会危害电气设

备的长期稳定运行。考察某一替代气体能否应用

于实际的电气设备中，除电气性能外，其分解特性

与相容性也是必须考虑的因素。美国 GE公司、武

汉大学、西安交通大学、西安理工大学、武汉理工大

学、华北电力大学、中国电力科学研究院、中国科学

院电工研究所等单位对C4F7N的分解特性与相容性

进行了探索[9-24]，主要聚焦于热力学性质、分解机理、

典型缺陷识别、气体检测，以及C4F7N混合气体与电

气设备常用橡胶、固体绝缘、金属等材料的相容特

性。结果表明，C4F7N 及其混合气体的分解特性和

主要分解产物含量与缺陷类型、故障严重程度、缓

冲气体及混合比例等密切相关，除部分密封材料和

吸附剂外，其与设备常用材料的相容性良好。而基

于C4F7N及其混合气体分解特性的故障判据与检测

技术可为C4F7N混合气体电气设备的运维提供有力

支撑。

设备运行中典型的局部放电是电晕放电，主要

由导体上的尖端或突起所致，长时间持续电晕放电

可造成电气设备的绝缘劣化或故障。电晕放电下，

绝缘气体分子因碰撞电离将发生裂解，并产生稳定

的分解产物。为此，本研究采用针-板电极模型模

拟工频交流电晕放电，基于气相色谱-质谱（gas 

chromatography/mass spectrometry，GC/MS）仪，分析

不同电极材料和施加电压等因素下C4F7N/CO2混合

气体的特征分解气体含量及含量比值的变化趋势，

以期为C4F7N混合气体绝缘电气设备的缺陷识别与

诊断提供理论支撑和参考。

1　电晕放电下的气体分解特性实验

1.1　电晕放电实验平台

图 1为电晕放电实验平台示意图。采用 150 kV

试验变压器提供工频交流高压电源（局部放电量＜

1 pC）；试验变压器连接 500 pF的耦合电容和 10 kΩ

的限流电阻。数字局放仪用来测量电晕放电的局

部放电量，精度为 0.1 pC，采样率为 5 MHz，非线性

误差为5%。

针-板电极模型置于实验气室中，用来模拟交

流电晕放电，其电极形状及尺寸如图 2所示。3种针

电极材料分别为 304不锈钢、铝或黄铜，针尖曲率半

径约为 0.3 mm；板电极直径为 30 mm，厚度为         

5 mm；针、板电极距离为 10 mm。实验气体体积约

为1.7 L。

实验前，为尽可能减少水分、空气、固体颗粒等

杂质的影响，重复抽真空-洗气步骤 3～4次对实验

气室进行充分清洗，其中抽真空时间为30～40 min。

根据道尔顿分压定律，按分压比先充入C4F7N气体，

再充入缓冲气体 CO2。将实验气室放置于室温下

24 h，使各组分气体充分混合。本文实验用的C4F7N

气体纯度为99.9%以上，CO2气体纯度为99.995%。

1.2　检测方法

采用 QP 2010 SE 型 GC-MS 仪对 C4F7N/CO2混

合气体的分解产物进行定性和定量检测，其中，定

性分析采用全扫描（Scan）方式，与美国国家标准与

技术研究院（NIST）质谱数据库的标准气体对照后

确定气体组分；定量分析采用离子扫描（single ion 

图1　电晕放电实验平台示意图

Fig.1　Diagram of corona discharge experimental platform

图2　针-板电极示意图

Fig.2　Needle-plane electrode diagram
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monitoring, SIM）方式，分析分解产物特性碎片离子

的色谱峰。

C4F7N 混合气体的分解产物大多为全氟烷烃，

含量为 10-6级。通过对多种色谱柱进行全面分析比

较，最终选用Gas Pro毛细管柱作为分解产物的分析

柱。色谱柱的尺寸为 30 m×0.32 mm。表 1为C4F7N/

CO2 混合气体分解产物的气相色谱-质谱检测

参数。

2　实验结果与讨论

2.1　分解气体组分

在电晕放电条件下，C4F7N 初步裂解为 CF3·、

F·、CN ·、CF3CFCN ·、(CF3)2CF·和 (CF3)2CCN ·等自

由基，这些自由基可相互结合形成稳定的化合物；

也可在电场作用下进一步裂解生成小分子自由基

或中间体，再相互结合形成稳定的化合物。

采用不锈钢电极时，C4F7N/CO2混合气体电晕

放电后的色谱总离子流如图 3 所示。实验条件如

下：施加电压为 35 kV，放电持续时间为 5 h，气压为

200 kPa，C4F7N体积分数为 15%。采用铝或黄铜电

极时C4F7N/CO2混合气体的电晕放电分解产物与采

用不锈钢电极时的基本相同。由图 3可知，电晕放

电下，C4F7N/CO2 混合气体的分解产物主要包括

CO、CF4、C2F4、C2F6、C3F6、C3F8、i-C4F10、CF3CN、

C2F5CN和CNCN等。

2.2　分解气体含量及影响因素

2.2.1　电极材料的影响

不锈钢、铝和黄铜电极材料对 C4F7N/CO2分解

产物含量的影响如图 4所示，其中SS代表不锈钢电

极，Al 代表铝电极，Cu 代表黄铜电极。实验时，

C4F7N的体积分数为 5%，气压为 200 kPa，施加电压

为 30 kV，放电持续时间为 5 h。从图 4可以看出，在

同一施加电压下，CO和 CF4是 C4F7N/CO2电晕放电

的主要分解产物。

表1　气相色谱-质谱检测参数

Table 1　GC-MS detection parameters

项目

分析程序

载气

载气流速/(mL/min)

进样方式

分离比

注入室温度/℃

电离方式

离子源温度/℃

扫描质量范围/amu

溶剂延迟时间/min

设置条件

35℃保持18 min，以10℃/min升高至150℃

保持5 min

氦气，纯度>99.999%

1.55

六通阀分流进样，六通阀体积为250 μL

50∶1

120

70 eV电子轰击电离源（EI）

200

12～360

0.65

图3　不锈钢电极下C4F7N/CO2混合气体电晕放电后的

色谱总离子流

Fig. 3　Total ion chromatogram of C4F7N/CO2 gas mixture 

with stainless electrode after corona discharge

(a) 标准气体分解产物

(b) 非标准气体分解产物

图4　电极材料对C4F7N/CO2分解产物含量的影响

Fig.4　Influence of electrode materials on the content of 

C4F7N/CO2 decomposition by-products
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对于 CO、CF4、C2F6、C3F6和 C3F8等标准气体分

解产物，采用外标定量法检测其含量，而对于C2F4、

i-C4F10、CF3CN、C2F5CN、CNCN 等非标准气体分解

产物，通过它们特征离子的色谱峰面积进行含量比

较（以铝电极下产生的分解产物含量为基准）。每

种电极材料各重复3次实验，测量结果取平均值。

由图 4可知，铝电极下绝大部分标准气体分解

产物含量是不锈钢电极下的两倍以上，只有C3F6气

体的含量略高于不锈钢电极。采用不锈钢电极时，

4 种可定量氟碳气体的含量由高到低依次为 CF4、

C3F6、C3F8、C2F6。采用纯铝电极时，4种可定量氟碳

气体的含量由高到低依次为 CF4、C3F8、C2F6、C3F6。

对于非标准气体分解产物，铝电极下产生的分解产

物含量相同且较高，除铜电极下产生的C2F4含量最

高外，不锈钢电极和铜电极下产生的分解产物含量

约为铝电极下产生的一半及以下。

根据 SF6分解特性的相关研究，金属电极材料

的化学活性会影响气体的放电分解特性[10,15]。化学

活性高的金属材料会促进 C4F7N 和 CO2 分子的分

解，导致生成的CF3·、CN ·、CF3CFCN ·、F·等自由基

增多，进而加快分解产物的生成速率，使对应的分

解产物含量增加。实验所采用的不锈钢电极为 304

不锈钢，在加工过程中会通过钝化处理以增强其耐

腐蚀性，相应地其化学活性显著降低，因此不锈钢

电极下电晕放电产生的分解产物总量最低。与不

锈钢相比，铝的化学活性最高，因此铝电极下电晕

放电产生的分解产物总量最高。黄铜活性介于不

锈钢和铝之间，因此黄铜电极下电晕放电产生的分

解产物总量居中。

2.2.2　施加电压的影响

图 5为不同施加电压下，采用铝电极和不锈钢

电极时C4F7N/CO2分解产物含量的变化趋势。实验

时，C4F7N体积分数为 15%，施加电压分别为 30、35、

40 kV，放电量为 200～300 pC，放电持续时间为 5 h，

气压为 200 kPa。每个施加电压下各重复 3次实验，

测量结果取平均值。从图 5可以看出，随着施加电

压增大，C4F7N/CO2分解产物的含量持续增加，分解

产物含量与施加电压呈正相关。这主要是因为当

施加电压增大时，针尖附近辉光放电区的范围以及

电场强度均会相应增大，使得C4F7N、CO2分子与电

子发生碰撞电离的概率增大。因此，CF3·、CN ·、

CF3CFCN ·、F·等自由基随着施加电压的增大而增

多，相应地经自由基耦合反应生成的稳定产物含量

升高。

2.3　分解产物含量比值的变化趋势

图 6为C4F7N解离路径及主要分解物的生成路

径[14,16]，其中 TS表示过渡态。从图 6可以看出，CF4

和C2F6分别主要来自于CF3·与F·、CF3·的自由基耦

合反应，即 CF4和 C2F6的生成存在“竞争”关系。电

                     (a) CO                                         (b) CF4

                    (c) C2F6                                       (d) C3F8

                 (e) C3F6                                          (f) C2F4

                (g) i-C4F10                                     (h) C2F5CN

                 (i) CF3CN                                     (j) CNCN

图5　施加电压和电极材料对C4F7N/CO2分解产物含量的

影响

Fig.5　Influence of applied voltages and electrode materials 

on the content of C4F7N/CO2 decomposition by-products
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晕放电条件下，CF3·中的C-F共价键断裂所需能量

来源于电子碰撞反应中电子加速获得的动能，因此

这种“竞争关系”在不同的放电程度下存在差异。

本研究将 C2F6与 CF4含量比值记为 c[C2F6]/c[CF4]。

C2F4 可由 CF3CF·异构化生成，C3F6 可由 CF3CF·与

CF2·结合生成，C2F4与C3F6之间可经异构化反应互

相生成，因此二者也存在“竞争”关系。由于C2F4无

法定量，本研究采用特征碎片离子的峰面积获得

C2F4和C3F6的峰面积比值，相应的其含量比值记为 v

[C2F4]/v[C3F6]，C2F4 和 C3F6 特征碎片离子的质荷比

（m/z）分别为81和131。

图 7为特征分解气体含量比值 c[C2F6]/c[CF4]和

v[C2F4]/v[C3F6]随施加电压的变化趋势。其中 ，

C4F7N体积分数为10%，放电持续时间为5 h。

归因于金属材料的化学活性，由图 4可知，铝电

极下C4F7N/CO2电晕放电产生的C2F4、CF4和C2F6气

体含量均高于不锈钢电极下的气体含量，而两种电

极下产生的 C3F6含量很接近。因此，铝电极下的 c

[C2F6]/c[CF4]和 v[C2F4]/v[C3F6]含量比值均高于不锈

钢电极，与图7描述的一致。

当施加电压升高时，电子能够获得更高的动

能，C4F7N分子产生的CF3·含量增加，经自由基耦合

反应生成的 C2F6含量逐渐增大，进而 c[C2F6]/c[CF4]

也相应增大。此外，施加电压越高，C4F7N分子获得

能量跨越能垒而异构化生成 C3F6的概率越高，C3F6

的含量增大，使得 v[C2F4]/v[C3F6]减小。因此，在特

定电极材料下，随放电程度增加，v[C2F4]/v[C3F6]呈

现下降趋势。

将 c[C2F6]/c[CF4] 和 v[C2F4]/v[C3F6] 作为“特征

对”，记为{c[C2F6]/c[CF4]，v[C2F4]/v[C3F6]}，对不锈钢

电极和铝电极下的电晕放电实验数据进行分析，其

二维空间的特征分布如图 8 所示。实验时气压为

200 kPa 和 300 kPa，施加电压为 25、30、35、40 kV，

C4F7N体积分数为5%、10%、15%和20%。

从图 8 可以看出，不锈钢电极下 c[C2F6]/c[CF4]

分布在 [0.05, 0.15]内，v[C2F4]/v[C3F6]分布主要在

[0.08, 0.3]内；铝电极下 c[C2F6]/c[CF4]分布在 [0.18, 

0.4]内，v[C2F4]/v[C3F6]分布在[0.22 0.53]内。采用不

同的电极材料时，其分解产物含量比值在二维空间

中有较明显的区域分布，该“特征对”对电极材料具

有一定的识别度。

3　结论

本文通过针-板电极的电晕放电实验，分析了

不同电极材料、施加电压对 C4F7N/CO2混合气体分

(a) c[C2F6]/c[CF4]

(b) v[C2F4]/v[C3F6]

图7　不同电极材料下分解产物含量比值随

施加电压的变化

Fig.7　Change of the content ratio of decomposition by-
product with applied voltage under different electrode materials

图6　C4F7N解离及主要分解物生成路径

Fig.6　C4F7N decomposition and primary by-product 
generation paths
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解特性的影响，主要得到以下结论：

（1）电晕放电条件下，C4F7N/CO2混合气体的分

解产物主要为CO、氟碳类气体及微量的腈类气体，

分解产物含量随施加电压的升高而增大。

（2）分解产物含量受金属材料化学活性的影响

较显著。化学活性高的金属材料可在一定程度上

促进C4F7N和CO2分子的解离以及主要分解物的生

成。铝电极下的分解物总量最高，铜电极下次之，

不锈钢电极下最低。

（3）分 解 产 物 的 含 量 比 值 c[C2F6]/c[CF4] 和         

v[C2F4]/v[C3F6]对电极材料和电晕放电程度具有较

好的识别度。
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