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电晕和火花放电条件下洁净空气的分解特性研究
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摘 要：基于气体组分分析法搭建了洁净空气绝缘缺陷分解实验装置，采用傅里叶红外光谱（FTIR）技术对洁净空气在

不同放电形式（火花放电以及电晕放电）以及不同气体压强下的主要特征分解组分进行了检测分析，探索了主要分解

产物的基本反应原理和路径，并定量或定性分析了不同气体压强对洁净空气部分主要特征分解产物组分的影响。结

果表明：洁净空气在火花放电下的主要特征分解产物有NO2、NO与N2O4，在电晕放电下的主要特征分解产物有O3、

N2O5与N2O。火花放电形式下气体压强的增加会影响NO和NO2的生成比例，在高气体压强范围内NO的组分占比较

低，NO选择性随气体压强的降低而增大。电晕放电条件下产生的O3、N2O5与N2O浓度在同一电压等级下随气体压强

增大整体呈现先增大后减小的趋势，且N2O5的产生与O3浓度具有较强关联性。
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Abstract: A clean air insulation defect decomposition experimental device was constructed based on gas component 

analysis method, then the main characteristic decomposition components of clean air under different discharge form (spark 

discharge and corona discharge) and different gas pressure were detected and analyzed by Fourier transform infrared 

spectroscopy (FTIR). The basic reaction principles and pathways of the main decomposition components were explored, and 

the effects of different pressures on the partial main characteristic decomposition components of clean air were analyzed 

quantitatively or qualitatively. The results show that the main characteristic decomposition products of clean air under spark 

discharge are NO2, NO, and N2O4, and the main characteristic decomposition products under corona discharge are O3, N2O5, 

and N2O. The increase of gas pressure can affect the generation ratio of NO and NO2 under the spark discharge, the 

proportion of NO is lower in high gas pressure range, and the NO selectivity increases with the decrease of gas pressure. The 

concentrations of O3, N2O5, and N2O generated under corona discharge show an overall trend of increase at first and then 

decrease with the increase of gas pressure under a same voltage level, and the generation of N2O5 has a strong correlation 

with the concentration of O3.
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0　引言

SF6作为一种具有优越电气绝缘性能和灭弧性

能的绝缘介质[1-4]，被广泛用于气体绝缘开关设备

（GIS）、气体绝缘输电线路（GIL）、气体绝缘变压器

（GIT）等电网输变电设备中。有数据显示，中国电

力装备工业领域每年需要约 1 万吨的 SF6 绝缘气

体[5]。但 SF6具有较强的温室效应，全球升温潜势

（GWP）是CO2的2.35万倍，自然降解时间长达3 200

年[6]。因此，自 2016年巴黎协定颁布以来，欧盟等国
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家提高了温室气体排放的标准，禁止采用 GWP 为

10或以上的气体。为响应国家实现 2030年碳达峰

和 2060年碳中和的双碳目标[7]，寻找能够在高压绝

缘电力行业替代 SF6的绝缘气体或绝缘技术方案势

在必行。

近年来，国内外学者针对国际电力行业绝缘气

体评价标准，以低GWP和臭氧消耗潜势（ODP）、环

保无毒、高绝缘强度和强灭弧能力等为约束条件对

一些潜在新型环保 SF6替代气体和混合气体技术方

案进行了研究。郑宇等[8]研究了温度对全氟异丁腈

与二氧化碳（C4F7N/CO2）混合气体的影响，并考虑温

度变化建立了计算模型，分析了不同温度下C4F7N/

CO2混合气体的放电场强。唐炬等[9]开展了 400～

475℃过热温度范围内 C5F10O 热解后的复原实验，

并对比了 C5F10O 与 SF6气体的分解特性，对 C5F10O

及其主要热解组分的浓度进行了痕量级检测。P 

PIETRZAK等[10]针对电弧稳定性及其电压、电流参

数研究了 SF6与N2混合气体的绝缘性能，评估了该

混合气体作为环保绝缘SF6替代气体的潜力。

洁净空气是一种零碳无氟的气体绝缘方

案[11-12]，由 79%N2和 21%O2组成，具有高稳定性和低

液化温度且 GWP为 0。另外洁净空气是一种无毒

无害的绝缘介质，经过简单过滤后即可直接排放到

大气中，不会对环境造成伤害。而含氟类绝缘气体

的处理需要将其过滤抽真空，并储存至专用气瓶设

备中，处理过程较复杂且成本相对较高[13]。因此，将

洁净空气应用于 GIS、GIL、GIT等电力设备中在保

护环境和后期处理经济性方面具有明显的优势。

目前，国内外部分学者对洁净空气的分解特性进行

了初步的研究。陈林聪等[14]通过仿真和实验研究了

空气的初步分解组分及其产生机理。李康等[15]搭建

针-板缺陷模型，研究了湿度对大气体压强下空气局

部放电过程中衍生气体生成规律的影响。张晓星

等[16]对空气开关柜的绝缘性能进行了检测和诊断，

研究了分解组分和产气率与放电量的关联特性。

但少有关于气体压强对洁净空气分解特性影响的

研究，且对不同放电形式下的分解产物种类研究不

够全面。

目前对电气设备绝缘故障缺陷诊断检测的方

法主要有暂态对地电压法[17]、超声波法[18-19]和气体

组分分析法[20]等。其中气体组分分析法[21-24]是一种

基于气体化学变化的原理，通过检测绝缘气体在放

电过程中产生的衍生物气体组分特征来识别放电

故障的方法，可以通过提取分解气体组分的种类、

体积分数和产气速率等参数，分析特征分解产物参

数与电气设备绝缘故障缺陷类型和严重程度的关

联特性。气体组分分析法中的傅里叶变换红外光

谱（Fourier transform infrared spectroscopy，FTIR）技

术[25-26]具有检测适用范围广、操作流程简单、检测精

度高以及检测速度快等优点。相比于其他方法，气

体组分分析法具有抗干扰能力强、故障类型辨识性

高等优点，近年来被广泛应用于环境实时检测和

SF6 等绝缘气体的电气绝缘设备故障缺陷诊断与

监测。

本研究基于气体组分分析法，搭建洁净空气绝

缘缺陷分解实验装置，利用FTIR技术对不同放电条

件（电晕放电与火花放电）和不同气体压强下洁净

空气的分解特性、分解组分和化学反应路径进行研

究，为洁净空气未来在GIL、GIS和GIT等电力设备

中的应用，以及高气体压强工况下洁净空气电力设

备绝缘缺陷的在线监测和诊断提供理论和技术

支撑。

1　实验

1.1　实验环境及实验平台

本研究所有的实验均在室温（25±0.1）℃、空气

相对湿度为 50%的环境下进行，实验气体为洁净干

燥空气（N2和 O2体积分数分别为 79%和 21%）。放

电腔室由不锈钢腔体、聚四氟乙烯绝缘材料以及密

封玻璃窗构成，具有高密封性，能够进行密封高气

体压强实验。洁净空气电晕放电和火花放电实验

的电源分别采用佳曼直流高压电源（H2105-30-17

型）和灵枫纳秒脉冲高压电源（HVP-20P 型），采用

BRUKER傅里叶变换红外光谱仪（INVENIO型）对

洁净空气的分解产物进行检测，并采用Tektronix示

波器（TBS2000B型）对放电实验过程中的电压和电

流信号进行测量。进行低气体压强实验时使用抽

气泵对放电腔室进行抽气减压。整体实验装置结

构图如图1所示。

1.2　实验步骤

（1）向放电腔室内注入空气，静置数小时后进

行气密性检测，确保放电腔室的气密性。实验前使

用无水乙醇对放电腔体进行清洁，清除腔体中的残

留物，并在每次实验前冲入氮气进行洗气，避免其

他物质对实验结果产生影响。
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（2）充入洁净空气。进行高气体压强实验时关

闭放电腔室出气阀门，待内部气体压强超过预定值

时关闭进气阀，再通过螺旋微调阀将内部气压调整

至实验目标气压。进行低气体压强实验时充入洁

净空气后关闭进出气阀门，再使用抽气泵进行负压

调整。

（3）调整好气体压强后，根据实验所需的放电

形式调整电极结构及其间距。对于洁净空气在不

同气体压强条件下的火花放电实验，将针-针电极

的间隙设置为 1 mm，脉冲电源的频率设置为 1 

kHz，脉冲宽度设置为 1 000 ns，脉冲的上升沿和下

降沿时间均为 50 ns。此外，串联一个 5 kΩ的电阻，

分别在 17、18、19、20 kV电压条件下进行放电。对

于电晕放电实验，调整为单针电极结构，并采用直

流电源，将电压设定为 27 kV，同时串联一个阻值为

10 MΩ的电阻进行放电。

（4）待放电结束后，先关闭电源，使用傅里叶红

外光谱仪测量背景通道，之后打开腔室阀门缓慢放

出待测气体，同时在计算机端进行测量操作。

2　实验结果及分析

2.1　不同气体压强条件下洁净空气火花放电特征

产物的FTIR分析

图 2 为 0.300 MPa 与 0.100 MPa 气体压强条件

下洁净空气火花放电的典型电压-电流波形和放电

图像，预设脉冲电压为 19 kV，当洁净空气发生气隙

击穿时，立即降低施加电压。从图 2 可以看出，在

0.300 MPa气体压强条件下电流上升到峰值时接近

62 A，随后电流波形呈正负脉冲交替出现，电流幅值

逐渐降低，电流脉冲宽度逐渐增大，最终趋于平缓。

当气体压强为 0.100 MPa时，电流波形呈现类似的

变化趋势。

为研究不同气体压强下洁净空气火花放电的

(a) 0.300 MPa

(b) 0.100 MPa

图2　不同气体压强下洁净空气火花放电的

电压-电流波形及放电图像

Fig.2 Voltage-current waves and discharge images of clean air 

after spark discharge under different gas pressure

图1　实验装置整体结构图

Fig.1　Overall structure diagram of experimental device 
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分解产物，通过傅里叶红外光谱对不同气体压强下

洁净干燥空气火花放电 5 min后的稳定产物进行分

析。为保证大气压强及负压条件下实验腔室内部

分解气体能够自动流入FTIR中进行测量，需在实验

放电结束后向放电腔室内充入氮气使内部压强增

大。由于外加充入氮气降低了原本分解气体的浓

度，需要在测量后进行前后浓度倍数换算。在

0.100 MPa 气体压强下放电后充入氮气升压至

0.200 MPa 时，浓度缩小 2 倍，归算需扩大 2 倍；在

0.075 MPa升压至 0.150 MPa时，浓度缩小 2倍，归算

需扩大 2倍；在 0.050 MPa下放电后充入氮气升压至

0.200 MPa，浓度缩小 4 倍，归算需扩大 4 倍；在

0.025 MPa下放电后充入氮气升压至 0.200 MPa时，

浓度缩小 8倍，归算需扩大 8倍。不同气体压强下

洁净干燥空气火花放电 5 min后的稳定产物红外图

谱如图3所示。

从图 3 可以看到，在波数为 1 630 cm-1及 2 916 

cm-1附近具有明显特征峰，对应的气体物质为NO2；

在 1 860～1 960 cm-1波段具有明显特征峰，对应的

物质为NO；在波数 1 261 cm-1与 1 763 cm-1附近的红

外吸收峰对应的物质为N2O4；此外还检测到了部分

HNO3，这可能是由于进行 FTIR检测时混入了部分

空气。对比高气体压强 0.300 MPa 与低气体压强

0.100 MPa下的 FTIR可以看到，高气体压强条件下

NO的红外吸收峰较弱，但仍有一定峰值，而当气体

压强降低为 0.1 MPa时，NO的红外吸收峰相对较明

显。综上所述，洁净空气在火花放电条件下的主要

特征分解产物为NO2、NO以及N2O4，并且气体压强

可能会影响这些特征分解产物的浓度。

2.2　不同气体压强条件下洁净空气电晕放电特征

产物的FTIR分析

图 4 为 0.200 MPa 与 0.100 MPa 气体压强下洁

净空气电晕放电的电压-电流波形及放电图像，其

中直流电压源设置为 27 kV。从图 4可以看到，直流

电晕放电的电流波形整体呈现脉冲特性，在施加较

高直流高电压后，针尖处电场强度的增大对局部间

(a) 0.200 MPa

(b) 0.100 MPa

图4　不同气体压强下洁净空气电晕放电的

电压-电流波形及放电图像

Fig.4　Voltage-current waves and discharge images of clean 

air after corona discharge under different gas pressure

(a) 0.300 MPa

(b) 0.100 MPa

图3　洁净空气火花放电5 min后特征产物的FTIR
Fig.3　FTIR of characteristic products of clean air 

after spark discharge for 5 min
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隙颗粒造成电离作用，使得大量的电子汇入电极，

因此电流急剧上升。

为研究不同气体压强下洁净空气电晕放电的

分解产物，通过傅里叶红外光谱对洁净干燥空气电

晕放电 5 min后的稳定产物进行检测，结果如图 5所

示。从图 5可以看到，在 0.100 MPa和 0.200 MPa气

体压强下，洁净空气的特征产物种类相同。在图谱

的 980～1 080 cm-1以及 2 000～2 100 cm-1波段内具

有明显特征峰，对应的气体物质为O3，在 1 720 cm-1

附近的红外特征吸收峰对应的气体物质为N2O5，在

1 280 cm-1处及 2 220～2 250 cm-1波段的红外特征吸

收峰对应的气体物质为N2O，以上结果表明洁净空

气在电晕放电条件下的主要特征分解产物为 O3、

N2O5、N2O，其中O3吸收峰最为突出，是洁净空气电

晕放电的主要分解产物。

2.3　洁净空气放电基本原理及火花放电与电晕放

电主要特征产物生成路径机理分析

气体放电是带电粒子受到电场的作用获得加

速能量后，与放电气体中的中性粒子和分子相互碰

撞的过程。洁净空气的分解过程[27-28]主要包含电子

碰撞和化学链反应，其中电子碰撞包括电子激发、

电子碰撞电离、电子与离子之间复合、电荷交换、电

子碰撞解离、电子吸附等过程，如表1所示。

在洁净空气放电过程中，当电场对气体施加能

量时，由于 O2的解离能（4.81 eV）小于 N2的解离能

（9.79 eV）[29]，获得能量而加速运动的自由电子会首

先与O2分子发生电子碰撞，解离得到单O原子以及

激发态氧原子O(1D)，如表 1中式（1）～（2）所示。随

着电子能量的增大，自由电子与N2分子发生碰撞解

离得到单N原子和激发态氮原子N(2D)，如表 1中式

（3）～（4）所示。随着放电的进行，O原子及O(1D)、

N原子及N(2D)的数量越来越多，后续与空气中的其

他组分以及分解产生的中间物质发生氮氧分子原

子的重组、离子分子之间相互反应以及重粒子分子

之间的化学链反应，生成不同氮氧化物及臭氧等反

应生成物。

由于不同形式气体在等离子体放电环境中的

电子能量以及放电气体温度具有差异性，洁净空气

在不同放电类型下的特征分解产物也不同。洁净

空气电晕放电的电子能量以及气体温度相对较

表1　洁净空气的相关电子碰撞反应

Table 1　The related electron collision reactions in clean air

反应类型

电子碰撞解离

电子激发

电子碰撞电离

电子碰撞吸附

反应式

e + O2 → O + O + e

e +O2 → O + O(1D) + e

e + N2 → N + N + e

e + N2 → N + N(2D) + e

e + N2 → N2(A
3) + e

e + N2 → N2(B
3) + e

e + N2 → N2(C
3) + e

e + O2 → O2(a
1) + e

e + O2 → O2(b
1) + e

e + N2 → N2
+ + e + e

e + O2 → O2
+ + e + e

e + N → N+ + e + e

e + O → O+ + e + e

e + N2
+ → N + N

e + N2
+ → N + N(2D)

e + N2
+ → N + N(2P)

e + O2
+ → O + O

e + O2
+ → O + O(1D)

e + O2
+ → O + O(1S)

编号

（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

（6）

（7）

（8）

（9）

（10）

（11）

（12）

（13）

（14）

（15）

（16）

（17）

（18）

（19）

(a) 0.200 MPa

(b) 0.100 MPa

图5　洁净空气电晕放电5 min后特征产物的FTIR

Fig.5　FTIR of characteristic products of clean air 

after corona discharge for 5 min
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低[30]，自由碰撞O2分子产生的单O原子会与空气中

的氧气发生反应生成O3，反应式如式（20）与式（21）

所示。

O +  O2 + O2 → O3 + O2 （20）

O +  O2 + N2 → O3 + N2 （21）

部分高能电子会持续碰撞N2分子，累积生成越

来越多的氮原子N、激发态氮原子N(2D)与激发态氮

分子N2(A
3)、N2(B

3)、N2(C
3)等粒子，如表 1中式（5）～

（7）所示。该部分含氮粒子会与单O原子，O(1D)，激

发态氧分子O2(a
1)、O2(b

1)，空气中的氧气以及反应生

成的 O3发生反应初步生成 NO，反应式如式（22）～

（29）所示。

N +  O → NO （22）

N +  O2 → NO + O （23）

N +  O3 → NO + O2 （24）

N2 +  O → NO + N （25）

N + O2 (a1 ) → NO + O （26）

N (2 D ) +  O2 → NO + O （27）

N (2 D ) +  O2 → NO + O (1 D ) （28）

N2 ( A3 ) +  O → NO + N (2 D ) （29）

初步生成的NO会继续与具有氧化能力的氧原

子O、空气中的O2以及洁净空气电晕放电产生的O3

发生氧化反应生成 NO2，如式（30）～（32）所示，式

（30）中 M 表示背景气体的中性分子。由于洁净空

气电晕放电时会产生大量的O3，上述产生的NO2会

与 O3继续发生氧化反应生成 NO3，如式（33）所示，

NO3会与NO2进一步反应生成N2O5，如式（34）所示，

NO2 还会与 N 原子发生反应生成部分 N2O，如式

（35）所示。因此，洁净空气在电晕放电下的分解产

物以O3为主，其次是由O3氧化作用产生的N2O5，以

及部分N2O。

NO +O + M → NO2 + M （30）

2NO +O2 → 2NO2 （31）

NO +O3 → NO2 + O2 （32）

NO2 +O3 → NO3 + O2 （33）

NO2 +NO3 → N2O5 （34）

N + NO2 → 2N2O （35）

洁净空气火花放电时等离子体的电子能量以

及放电气体温度相对较高[31]，由于 O3对温度很敏

感，高温条件下容易发生分解，且火花放电过程中

产生大量的氮氧化物如NO会与产生的O3充分进行

反应，使得O3猝灭，如反应式（32）所示。NO还可以

与电子碰撞氧气解离生成的 O 原子以及氧气发生

反应生成部分NO2。此外，在傅里叶红外图谱中检

测到 N2O4的存在，这是由 NO2之间相互反应生成

的，如式（36）所示。因此，洁净空气在火花放电下

的分解产物以NO2为主，其次为NO以及N2O4。

NO2 +NO2 → N2O4 （36）

3　分析与讨论

3.1　洁净空气火花放电条件下主要特征分解产物

分析

3.1.1　不同气体压强条件下洁净空气火花放电主

要特征分解气体产物分析

图 6为洁净空气在不同电压等级下发生火花放

电时 ，在 0.025、0.050、0.075、0.100、0.150、0.200、

0.250、0.300 MPa气体压强下其主要特征分解气体

产物NO2与NO浓度的变化情况。

(a) NO2

(b) NO

图6　不同气体压强下洁净空气火花放电特征

分解气体的浓度变化

Fig.6　Change of the characteristic decomposition gas 

concentration in clean air after spark discharge 

under different gas pressure
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从图 6 可以看到，NO2的浓度在相对低气体压

强范围（0.025～0.150 MPa）与相对高气体压强范围

（0.150～0.300 MPa）内呈现出不同的变化趋势：NO2

的浓度在相对高气体压强范围内随气体压强的升

高而增大，在相对低气体压强范围内随气体压强的

降低而增大。在测试气体压强范围内NO的浓度随

气体压强升高呈减小趋势，且在相对低气体压强范

围内随气体压强升高而显著减小，在相对高气体压

强范围内随气体压强升高呈现略微减小的趋势。

此外，在相对高气体压强范围内，NO2气体浓度比

NO气体浓度高很多，而在相对低气体压强范围内

NO2气体浓度与NO气体浓度差值较小，且在 0.025 

MPa 气体压强条件下二者的相对大小发生变化，

NO气体浓度高于NO2气体浓度。

图 7统计了不同气体压强条件下洁净空气火花

放电特征分解气体产物 NO2与 NO 的总氮氧化物

NOx浓度及NO的选择性，NO选择性可由式（37）求

得，其中 cNO 与 cNO2
分别代表特征分解产物 NO 与

NO2的浓度。

NOselective =  
cNO

cNO + cNO2

（37）

从图 7可以看到，总氮氧化物NOx浓度在 0.150 

MPa时出现最低值，在相对低气体压强范围内随气

体压强降低而快速增大，特别是在 0.05 MPa 及

0.025 MPa 气体压强条件下显著增大；在相对高气

体压强范围内随气体压强升高而增大，但增大趋势

相对平缓。NO的选择性随气体压强的升高整体呈

下降趋势，表明不同气体压强下洁净空气火花放电

的特征气体分解产物组分占比发生了变化，气体压

强的变化会影响NO和NO2的生成比例。在相对低

气体压强范围内NO的占比较高，NO2占比较低，在

相对高气体压强范围内 NO 的占比较低，NO2的占

比较高。当气体压强为 0.050 MPa时，NO的选择性

接近于 0.5。值得注意的是，当气体压强为 0.025 

MPa时，NO的选择性大于 0.5，表明 0.025 MPa气体

压强条件下特征分解气体产物主要组分发生变化，

以NO为主。

在相对低气体压强范围内NOx浓度随气体压强

降低而呈现增大趋势，这可能是由于在同一放电电

压下，放电腔室的气体分子密度随气体压强的降低

而减小，使得整体放电的约化场强随气体压强降低

而增大，导致洁净干燥空气在火花放电条件下的放

电程度加剧，分解为更多的氮氧化物。而在相对高

气体压强范围内NOx浓度随气体压强升高呈现增大

趋势，这可能是由于在同一放电腔室体积条件下，

气体压强的增大使得放电环境中气体分子密度增

大，提高了洁净空气在火花放电条件下气体放电粒

子的碰撞概率以及能量交换概率，促进了洁净干燥

空气分解产生氮氧化物的 Zeldovich反应[32-33]，使其

在放电过程中产生的NOx浓度增大。但是在同一放

电电压下，在相对高气体压强范围内NOx浓度随气

体压强升高而增大的变化趋势趋于平缓，这表明同

一放电电压下气体压强增大对氮氧化物生成的促

进作用有一定限制，过高的气体压强反而会抑制洁

净干燥空气放电分解过程的发展。

气体压力的变化会影响洁净空气火花放电特

征分解产物 NO2与 NO 的组分占比，高气体压强条

件下NO浓度较低，NO2浓度较高，且随气体压强的

降低，NO的占比整体呈现逐渐变大的趋势，这可能

是由于洁净干燥空气火花放电除了产生稳定特征

分解气体产物 NO 和 NO2外，还会产生一定量的具

有强氧化能力的臭氧及氧原子。根据 Zeldovich反

应机制，洁净空气在放电产生氮氧化物的过程中首

先生成NO，NO2由NO转化而来，空气中的O2、反应

过程中产生的部分 O3与 O原子会与特征分解气体

产物 NO 发生氧化反应，使 NO 向 NO2进行部分转

化，如式（30）～（32）所示，其中大部分的 O3会被氮

氧化物猝灭或分解。同一放电电压下，气体压强的

升高可能使得放电腔室内O2浓度升高，在反应过程

中产生更多具有氧化能力的O3或O原子，因此在相

对高气体压强范围内洁净空气火花放电过程中产

生的NO大部分会向NO2转化，使NO浓度降低。而

随气体压强的降低，放电腔室内O2浓度降低，放电

图7　不同气体压强下NOx浓度与NO的选择性

Fig.7　The NOx concentration and selectivity of NO under 
different gas pressure
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过程中产生更少的O3和O原子，使得NO向NO2的

转化程度降低，因此在相对低气体压强范围内 NO

的浓度随气体压强降低而增大，甚至在 0.025 MPa

条件下超过NO2浓度，成为主要的特征分解产物。

3.1.2　不同电压条件下洁净干燥空气火花放电特

征气体产物分析

图 8为洁净空气在不同气体压强下发生火花放

电时，在 17、18、19、20 kV放电电压下其特征分解气

体产物NO2与NO浓度的变化。

从图 8可以看到，在同一气体压强条件下，NO2

与NO的浓度随放电电压的增大整体均有不同程度

的增大：NO2 浓度在高气体压强条件下（0.300、

0.250、0.200 MPa）随电压增大变化显著；而NO浓度

在低气体压强（0.025 MPa、0.050 MPa）条件下随电

压增大变化显著，在气体压强高于 0.075 MPa条件

下整体浓度变化较小。还可以观察到，在较低放电

电压（17～18 kV）下 NO2与 NO 浓度增大的程度比

较高放电电压（18～20 kV）下的增大程度要小，表

明洁净空气发生火花放电时在低电压等级范围内

增大电压对 NO2及 NO 浓度增大的促进作用较小，

在高电压等级范围内增大电压对NO2和NO浓度增

大的促进作用较大。这可能是因为 N2 的解离能

（9.79 eV）相对较高，所有氮氧化物的生成依赖于初

始电子碰撞产生的 N 原子和激发态氮原子 N(2D)，

而低电压范围内高能电子数量占比较低，自由电子

与N2分子发生碰撞产生N原子和N(2D)（如式（1）～

（2）所示）的概率相对较低，因此在较低电压范围内

电压等级增大对 NO2及 NO 生成的促进作用较小。

当电压等级增大到一定程度后，高电压范围内高能

电子数量占比增大，产生了更多N原子和N(2D)，因

此在高电压范围内电压等级的增大对NO2及NO生

成的促进作用较大。

3.2　洁净空气电晕放电条件下主要特征分解产物

分析

3.2.1　不同气体压强条件下洁净空气电晕放电分

解气体产物O3的定量分析

在 27 kV电压、不同气体压强条件下洁净空气

电晕放电 1、3、5 min后主要特征分解产物O3的浓度

变化如图9所示。

从图 9可以看到，O3浓度随气体压强升高呈现

出先增大后减小的趋势，放电 5 min时O3的浓度增

幅最明显，先从 0.100 MPa 下的 292×10-6 增大到

0.175 MPa 下的 564×10-6，然后随气体压强的升高，

O3浓度随之减小。同一电压等级下O3浓度随气体

图9　不同气体压强下洁净空气电晕放电1、3、5 min后O3的

浓度变化

Fig.9　Change of the O3 concentration in clean air after corona 

discharge for 1, 3, and 5 min under different gas pressure

(a) NO2

(b) NO

图8　不同电压条件下NO2与NO的浓度变化

Fig.8　Change of the concentration of NO2 and NO 

under different voltage conditions
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压强升高的变化趋势是非线性的，这可能是由于低

气体压强范围内随气体压强的升高，放电腔室内气

体分子密度增大，电子与氧气分子的碰撞频率升

高，促进了O2的电离和激发，从而根据反应式（3）～

（4）产生了更多 O 原子，进而导致反应式（20）～

（21）的正向反应速率提高，促进了O3的生成。而在

高气体压强范围内，由于放电腔室内气体密度的增

大导致气体分子之间距离减小，电子的自由行程缩

短，降低了电子与氧气的有效碰撞次数，从而抑制

了氧气的有效碰撞电离，导致O3的浓度随气体压强

升高而减小。

3.2.2　不同气体压强条件下洁净空气电晕放电分

解气体产物N2O5的定性分析

为研究不同气体压强对电晕放电分解产物中

N2O5浓度的影响，根据不同气体压强条件下的傅里

叶变换红外图谱对N2O5的相对浓度进行定性分析。

由图 5中关于电晕放电特征产物的FTIR可知，N2O5

的红外吸收波段在 1 720 cm-1附近，因此统计了洁净

空气电晕放电特征分解产物在不同气体压强下

1 650～1 800 cm-1 波 段 范 围 内 的 FTIR，如 图 10

所示。

从图 10 可以看到，不同气体压强下 1 720 cm-1

附近红外吸收峰的相对吸光度变化趋势与O3浓度

随气体压强的变化趋势相同，在气体压强为 0.175 

MPa时相对吸光度达到最大，这表明N2O5产物的形

成过程与O3浓度具有较强的关联性。由洁净空气

分解的基本原理可知，洁净空气电晕放电特征分解

产物 N2O5是由于 O3将放电过程中产生的 NO 进一

步氧化成不同氮氧化物如 NO2与 NO3，然后由该部

分高价态氮氧化物反应组合得到。O3浓度的增大

使得更多的NO向高价态氮氧化物转化，进而导致

N2O5浓度随O3浓度的变化而变化，同时也验证了上

述洁净空气电晕放电主要产物O3浓度随气体压强

升高而先增大后减小的结论的正确性。

4　结论

（1）洁净空气在不同放电形式下的特征分解产

物有明显差异，在火花放电条件下的主要特征分解

产物为NO2、NO和N2O4，在电晕放电条件下的主要

特征分解产物为O3、N2O5和N2O。

（2）洁净空气经过放电后会产生N、O原子的激

发态粒子，这些相关粒子在不同放电条件下会进一

步发生不同的化学反应。电晕放电的气体温度相

对较低，O原子与O2分子反应生成O3为主要的反应

机制，同时产生的总氮氧化物NOx会被大量的O3氧

化成N2O5。而火花放电的气体温度相对较高，N原

子或激发态粒子生成NOx为主要的反应机制，放电

过程产生的 O3受到高温和 NOx猝灭的作用进而分

解。因此，洁净空气在电晕放电和火花放电的主要

稳定分解产物不同。

（3）洁净空气在火花放电过程中产生的特征分

解产物在高气体压强范围内主要以 NO2为主，NO

浓度随气体压强降低整体呈增大趋势，当气体压强

降低至 0.050 MPa时，NO选择性大于 0.5，分解产物

主要以NO为主。电晕放电条件下产生的O3、N2O5

浓度在同一电压等级下随气体压强升高整体呈现

先增大后减小的趋势，且N2O5的产生与O3浓度具有

较强关联性。
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