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摘要: SF6 气体引起的温室效应问题已不容忽视,近些年来 SF6 替代技术成为国内外专家学者的研

究热点之一。 3M 公司开发的 C6F12O(C6-PFK)的绝缘强度约为 SF6 气体的 2. 5 倍,具有替代 SF6

气体的潜能,但其沸点较高,必须与缓冲气体混合使用。 为探究 C6F12O 混合气体的分解特性,本文

进行了工频交流电晕放电实验,利用气相色谱质谱联用技术(GC-MS)定性检测和比较了 C6F12O /
N2、C6F12O / 空气这两种混合气体的气体分解产物。 检测结果表明,C6F12O / N2 混合气体放电分解

气体主要有 CO2、CF4、C2F6、C2F4、C3F8、C3F6、C4F10、C5F12、C6F14、CF3CN 和 C2HF5;C6F12O / 空气混

合气体放电分解气体主要有 CO2、CF4、C2F6、C3F8 和 C2O3F6;其中 CO2 的含量最高。
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1　 引言

六氟化硫(SF6)具有优良的绝缘和灭弧性能,
广泛应用于气体绝缘电气设备中。 然而,作为化学

性质高度稳定、高温室效应的绝缘介质,SF6 的全球

温暖化潜能(Global Warming Potential,GWP)值约为

CO2 的 22800 倍,它在大气中的存活时间较长,并可

不断地在大气中累积[1]。 因此,1997 年《京都议定

书》已明确将 SF6 气体列为全球限制使用的 6 种气

体之一。 电力行业的 SF6 气体使用量占据全球 SF6

气体总使用量的主要部分,其排放量也在全球 SF6

气体总排放量中占比最大[2,3]。 随着电网建设规模

的不断扩大,SF6 使用量和排放量也随之增加,SF6

气体产生的温室效应已成为不容忽视的全球性问

题。 为减少乃至杜绝 SF6 气体的使用,SF6 气体替

代技术,即 SF6 混合气体替代技术和 SF6 气体完全

替代技术,已逐渐成为电力系统的研究热点之一。
但 SF6 与 N2、CO2 等环保型气体的二元或三元混合

气体,不能从根本上解决 SF6 气体引起的温室效应

问题。 因此,寻找可以完全替代 SF6 气体的环保型

绝缘介质得到了普遍关注和重视[4,5]。
近些年 C3F8、C2F6、c-C4F8、CF3 I 等气体,因具

有环境友好和优良的电气性能等特点,得到了广泛

关注,国内外专家学者对这些气体展开了大量研

究[6-8]。 上海交通大学肖登明等通过实验和仿真的

方法对 c-C4F8 / N2、 c-C4F8 / CO2、 CF3 I / N2 和 CF3 I /
CO2 混合气体替代 SF6 气体的可行性展开了研

究[9-12]。 西安交通大学李兴文等从理论上分析了

c-C4F8、CF3 I 与 CF4、CO2、空气等混合气体的绝缘性

能[13,14]。 中国科学院电工研究所张国强等对c-C4F8

及其与 N2 的混合气体的局部放电、传热等特性展

开了相关研究,提出 10% ~20% c-C4F8 的混合气体

具有替代 SF6 气体的可能性[15]。 华北电力大学屠

幼 萍[16,17]、 重 庆 大 学 张 晓 星[18,19] 对 CF3 I / CO2、
CF3 I / N2 混合气体的击穿特性、局部放电特性以及

分解特性进行了实验研究。 虽然研究表明 c-C4F8

和 CF3 I 具有良好的绝缘性能,但是这两种气体仍然

没有得到推广使用的主要原因在于 c-C4F8 混合气
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体和 CF3 I 混合气体在放电条件下会产生固体导电

碳颗粒[20] 和碘单质[16],影响电力设备的长期绝缘

性能和可靠性。 由此可见,新型环保绝缘气体能否

替代 SF6 气体用于电力系统中,不仅要考虑电气性

能,还要考虑分解特性。 因此,有必要深入研究故障

条件下新型绝缘气体的分解特性,这也是考察新型

环保型绝缘气体是否具有替代 SF6 气体可行性的重

要途径之一。
日前 3M 公司开发的氟化酮类化合物 C5F10 O

(C5-PFK)和 C6F12 O(C6-PFK),其 GWP 值大约与

CO2 相当,绝缘性能分别为 SF6 的 2 倍和 2. 5 倍[21]。
这类物质引起了研究人员的关注,并为 SF6 替代技

术提供了新思路。 由于 C5F10O 和 C6F12O 具有较高

的沸点,作为气体绝缘介质使用时必须与 N2、CO2

或空气等缓冲气体混合,以降低液化温度。 美国

ABB 公司着重研究了 C5F10 O、C6F12 O 与缓冲气体

(空气或 CO2 ) 的二元和三元混合气体的绝缘性

能[21,22],定性分析了 C5F10O / CO2 / O2 混合气体放电

分解产物[23],并研制了 22kV C5F10O /空气混合气体

的开 关 柜[24]。 西 安 交 通 大 学 李 兴 文[25]、 荣 命

哲[26,27]理论分析了 C5F10O 及其混合气体的灭弧性

能、电气强度和分解途径。 目前的初步研究显示

C5F10O 和 C6F12O 在环保指标和电气强度方面具有

替代 SF6 气体的可能性[21,22,28],但其分解特性和相

容特性等能否满足电气设备长期运行的要求仍需进

一步探索。
气体绝缘组合电器和气体绝缘输电管道等设备

内部异物残留、金属突出物等缺陷会造成局部场强

极度不均匀,从而引起局部放电[29,30]。 局部放电不

会马上引起绝缘击穿,但长时间的放电可能会进一

步演化为严重故障,危害设备稳定运行。 其中电晕

放电是典型的局部放电缺陷之一,具有长期潜伏性

特点。 C6F12O 在放电下会发生分解,且分解气体的

种类及性质将直接影响到固体材料的相容性和介质

的绝缘特性等。
为此,本文搭建了工频交流极不均匀场的电晕

放电实验平台,借助气相色谱质谱联用(Gas Chro-
matography-Mass Spectrometry,GC-MS) 技术定性分

析和比较了 C6F12O / N2、C6F12O /空气混合气体在电

晕放电下气体分解产物的种类及特点。 这可为氟化

酮类化合物分解特性及其相容性的研究做铺垫。 此

外,由于 C6F12O 与 C5F10O 的分子组成、分子结构和

化学性质等极为相似,故也可为以后 C5F10O 混合气

体的分解特性研究提供参考。

2　 实验模型及气体分解产物检测系统

2. 1　 实验条件

图 1 为模拟工频电晕放电的实验模型示意图。
其中针电极材料为不锈钢,板电极材料为黄铜,针-
板间距为 10mm,实验气室体积为 1. 7L,气压为

0. 2MPa。 实验温度为(20 ± 2)℃,环境空气相对湿

度为 10% ,施加电压 35kV,放电持续时间为 5h。

图 1　 电晕放电模型示意图

Fig. 1　 Schematic of corona discharge model

2. 2　 气体分解物检测方法

本文采用气相色谱质谱联用技术定性分析了

C6F12O 混合气体在电晕放电下的气体分解组分。
实验所用的检测仪器为岛津 GCMS-QP2010 SE 气相

色谱质谱联用仪,采用六通阀进样,六通阀体积为

250μL。 色谱柱为 Agilent GS-GasPro(30m ×0. 32mm
×0μm),选用纯度大于 99. 999%的氦气作为载气。
质谱条件如下:电离方式为 EI 源,电离能量 70eV。
色谱检测的具体参数见表 1。

表 1　 色谱检测条件

Tab. 1　 Separation conditions in gas chromatograph
色谱条件 设置

载气流速 1. 55mL / min,35℃保持 18min
炉温 10℃ / min 直至 150℃保持 5min

注入室温度 / ℃ 120
接口温度 / ℃ 200
分离模式 Split
分流比 50∶ 1

2. 3　 C6F12O 混合气体的液化温度

实验中所用的气体为 C6F12O 与 N2 或空气的二

元混合气体。 其中,C6F12O 纯度为 > 99. 75% ,N2 气

体纯度为 > 99. 999% ,空气纯度为 > 99. 99% 。 文献

[31-33]中报道的 C6F12O 饱和蒸气压数据见表 2。
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表 2　 C6F12O 的饱和蒸气压

Tab. 2　 Saturated vapor pressure of C6F12O
温度 / ℃ - 15 20 25 100

饱和蒸气压 / kPa 5. 47 32. 5 40. 4 441. 0

安托万公式(Antoine equation)是计算物质在各种

温度下饱和蒸气压数值的简便公式,一般形式为[34,35]:
lg Pvap = A - B / (T + C) (1)

式中,T 为温度(℃);Pvap为饱和蒸气压(kPa);A、B、
C 为 Antoine 常数。

由安托万公式可知,C6F12O 的饱和蒸气压和温度

之间的关系可以利用表 2 中的数据进行拟合得到。 本

文根据表 2 中的数据采用最小二乘法拟合得到的 An-
toine 常数为:A =5. 9975,B =1063. 9683,C =217. 2737。

常温下 C6F12O 是液体,可将 C6F12O 与缓冲气

体混合,降低混合气体的液化温度,使其能够应用到

实际工业中。 若将 C6F12O、N2 和空气看作是理想气

体,则由道尔顿分压定律可知,C6F12O 在其混合气

体中的分压等于在相同温度下单独占整个容器产生

的压力,即

P = nRT
V =

(nC6F12O + nN2 / air)RT
V (2)

P = PC6F12O + PN2 / air = kP + (1 - k)P (3)
式中,P 为混合气体总压强;V 为混合气体体积;n 为气

体的摩尔数;R 为气体常数;k 为 C6F12O 在混合气体中

的比例;下标 C6F12O、N2 / air 分别代表两种气体的相应

变量。 由式(2)、式(3)可知,通过控制 C6F12O 在混合

气体中的分压就可以控制其在混合气体中的比例。
相同气压下,C6F12O 比 N2 或空气的液化温度

高很多,因此若将 C6F12O 气体、N2 和空气当作理想

气体考虑,则 C6F12O 混合气体的液化温度将由其中

的 C6F12O 决定,即 C6F12O / N2、C6F12O /空气的液化

温度将与 C6F12O 气体对应分压下的液化温度相同。
设 C6F12O 与缓冲气体在温度 T0 时混合,混合

气体压力为 P0,C6F12O 气体在混合气体中的体积比

为 k,此时 Tm、Pm 为 C6F12O 混合气体液化时的温度

和气压,则 Tm 和 Pm 满足:
lg Pm = 5. 9975 - 1063. 9683 / (Tm + 217. 2737)

(4)
Pm

Tm
=

kP0

T0
(5)

　 　 联立式(4)、式(5)可求得 C6F12O 任意混合比

例、任意温度下的混合气体的饱和蒸气压。
图 2 给 出 了 T0 = 298K, 气 压 P0 分 别 为

0. 1MPa、0. 2MPa、0. 3MPa、0. 4MPa 和 0. 5MPa 时,
C6F12O 的液化温度随其混合比例的变化情况。

图 2　 T0 = 298K、P0 = 0. 1 ~ 0. 5MPa 时 C6F12O

混合气体的液化温度 Tm 随混合比 k 的变化

Fig. 2　 Relationship of Tm as a function of k for

T0 = 298K and P0 = 0. 1 ~ 0. 5MPa

3　 电晕放电下分解产物的定性分析

3. 1　 实验方法

本文试验在常温下进行,每次实验前将气室拆

开用无水酒精彻底擦拭电极和气室内壁。 组装完成

后,将实验气室抽真空 40min ~ 1h,然后充入缓冲气

体(N2 或空气)静置 1h,再次抽真空 40min ~ 1h,整
个过程反复 3 ~ 4 次,充分清洗实验气室,以排除杂

质的影响。 C6F12O 常温下是液体,每次实验前使用

注射器将 C6F12O 液体注入到气室中,然后按分压比

充入缓冲气体(N2 或空气)。 为避免由于充气造成

气体混合不均匀,每次充入 N2 或空气后,将实验装

置放置于室温下 24h 左右,使气体充分混合。
为保证实验数据的准确性,在进行电晕放电前,

利用气相色谱质谱联用仪对实验前的 C6F12O 进行

检测,结果如图 3 所示。 实验前在正常条件下,
C6F12O 中除了含有一种大分子的杂质外没有其他

物质,较为纯净。
3. 2　 C6F12O / N2 混合气体的放电分解产物

通过对比 C6F12O / N2 混合气体在 5h 电晕放电

后的分解组分与配置的标准气体是否具有同一保留

时间的相同物质的色谱峰,可确定分解产物包括

CO、CO2、CF4、C2F6、C3F8、C3F6 和 C2HF5 等化合物。
此外,通过查询和对比美国标准局(NIST)的质谱库

数据库,可以初步判断 C6F12O / N2 混合气体放电之

后的分解组分还包括 C2F4、CF3CN、C4F10、C5F12 和

C6F14。 图 4 为这些分解组分所对应的标准质谱图。
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图 3　 C6F12O 的色谱检测结果
Fig. 3　 Gas chromatograms analysis of C6F12O

　

图 4　 C6F12O / N2 放电分解组分对应的质谱图

Fig. 4　 Mass spectrum of by-products of C6F12O / N2

mixed gas after corona discharge

　 　 C6F12O / N2 混合气体的色谱检测结果如图 5 所

示。 对比图 3 和图 5 可以看出,C6F12 O / N2 混合气

体在电晕放电后分解出多种气体,绝大多数为全氟

烃类气体,C6F12 O 分子放电分解生成 C2F5、C3F7、
CF3 等自由基,这些自由基之间相互反应或者进一

步分解, 最终生成 CF4、 C2F6、 C3F8、 C3F6、 C4F10、
C5F12、C6F14 等气体,可能的反应方程式如式(6) ~
式(11)所示。 另外,C6F12O / N2 混合气体在放电条

件下还产生了 CF3CN 毒性物质。 文献 [36] 显示

CF3CN 的半致死浓度(LC50)为大鼠吸入 500ppm,
1h。 按照 《全球化学品统一分类和标签制度》
(Globally Harmonized System of classification and la-
beling of chemicals, GHS)毒性分级标准,CF3CN 的

急性吸入毒性为级别 2,吸入会致命,实验时应佩戴

呼吸保护装置[37]。
C6F12O →·C2F5 +·C(O)CF(CF3) 2 (6)
C6F12O →·C3F7 +·C(O)CF2CF3 (7)

·CF3 +·C3F7 → C4F10 (8)
·C2F5 +·C2F5 → C4F10 (9)
·C2F5 +·C3F7 → C5F12 (10)
·C3F7 +·C3F7 → C6F14 (11)

3. 3　 C6F12O /空气混合气体的放电分解产物

通过比较放电分解组分中与标准气体相同出峰

时间的色谱峰,以及查询和对比 NIST 质谱数据库中

的标准质谱图,可以初步判断 C6F12 O /空气混合气

体放电之后的分解组分包括 CO、CO2、CF4、C2F6、
C2O3F6、C2F4、C3F8 和 C3F6。

与 C6F12O / N2 混合气体的分解组分相比较,
C6F12O /空气增加了一种含 O 元素的物质———
C2O3F6,图 6 给出了保留时间为 2. 44min 的 C2O3F6

的标准质谱图。 C2O3F6 可能的生成原因是,空气中
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图 5　 C6F12O / N2 混合气体放电分解组分色谱图

Fig. 5　 Gas chromatograms of by-products of C6F12O / N2

mixed gas after corona discharge

的 O2 在电晕放电下将会生成 O3,O3 进一步再与

CF3 自由基反应可生成 C2O3F6,具体反应式如式

(12)和式(13)所示:

3O2
放电
→2O3 (12)

O3 + 2CF3·→ C2O3F6 (13)

图 6　 保留时间为 2. 44min 的峰对应的质谱图

Fig. 6　 Mass spectrum of peak at 2. 44min

　 　 图 7 为 C6F12O /空气混合气体电晕放电后的分

解气体组分的色谱图。 对比图 3 和图 7 可以看出,
C6F12O /空气混合气体在电晕放电后有多种分解气

体产生,其中 CO2 含量很高。 空气中的 O2 会与分

解组分中的 CO 反应生成 CO2,相应地提高分解组

分中 CO2 的含量,降低有毒气体 CO 的浓度。
3. 4　 C6F12O / N2 与 C6F12O /空气的分解组分对比

图 8 为电晕放电后 C6F12O / N2、C6F12O /空气混

合气体的分解组分的色谱检测结果对比,二者的分

解组分有着较为明显的差异。 其中, C6F12O / N2 的

分解组分中全氟烃类(CF4、C2F6、C3F8、C3F6、C4F10、
C5F12、C6F14)气体的种类比 C6F12 O /空气的( CF4、
C2F6、C3F8、C3F6)丰富;C6F12O / N2 混合气体分解组

分中 C2F6、C2F4、C3F8、C3F6、CF3CN、C2HF5 的含量

图 7　 C6F12O /空气混合气体放电分解组分色谱图

Fig. 7　 Gas chromatograms of C6F12O / air mixed

gas after corona discharge

比 C6F12O /空气混合气体分解组分中的高;C6F12O /
空气混合气体分解产生的 CO2 含量较 C6F12 O / N2

混合气体中的高很多;C6F12O /空气混合气体电晕放

电后还产生了新的含氧分解物,即 C2O3F6。 分解产

物变化的可能原因是,氧气是电负性气体,在电晕放

电过程中放电量相对较小;放电下 O2 将可能反应

生成 O3,O3 进一步与 CF3 自由基反应生成 C2O3F6,
使得分解组分中 CF3 自由基浓度减少,降低了 CF3

自由基进一步反应生成其他氟烃类化合物的几率。

图 8　 C6F12O / N2 与 C6F12O /空气的分解组分对比

Fig. 8　 Chromatogram analysis test result of C6F12O / N2

and C6F12O / air decomposition by-products

4　 结论

本文定性分析了 C6F12O 与 N2、空气的二元混

合气体在工频交流电晕放电条件下的气体分解产

物。 得出的主要结论如下:
(1)C6F12O / N2 混合气体放电分解产物主要有:

CO、 CO2、 CF4、 C2F6、 C2F4、 C3F8、 C3F6、 CF3CN、
C2HF5、C4F10、C5F12、C6F14。 分解产物 CF3CN 具有
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较高的毒性,GHS 制度将 CF3CN 的急性吸入毒性分

类为级别 2,吸入时会致命,实验时应佩戴呼吸保护

装置避免吸入。
(2)C6F12O /空气混合气体放电分解产物除了

CO、CO2、CF4、C2F6、C2F4、C3F8、C3F6外,还产生了含

O 元素的组分 C2O3F6。
(3)通过对比 C6F12O / N2 和 C6F12 O /空气的放

电分解产物可以看出,C6F12 O / N2 混合气体的分解

组分种类更加丰富;C6F12O /空气混合气体分解产物

中 CO2 含量要高得多。 O2 的存在使得一部分 CO
氧化为 CO2,有效降低了有毒产物 CO 的含量。

(4)C6F12O 因其良好的绝缘性能,具备替代 SF6

的潜能。 从电晕放电下 C6F12O 分解特性的初步分

析可知,C6F12O 的分解气体种类较为丰富,分解产

物的化学性质及其对绝缘性能的影响机理尚不明

确。 因此,后续研究将集中在放电条件下 C6F12O 混

合气体分解产物的变化趋势及其与固体材料的相容

性等方面,分析分解产物的形成原因,探讨 C6F12O
分解特性对绝缘性能造成的可能影响。
致谢:本文中实验方案的制定工作是在中国科学院

电工研究所林涛博士的大力支持下完成的,在此表

示衷心的感谢。
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Decomposition by-products of C6F12O / N2 and C6F12O / air
mixed gases under AC 50Hz corona discharge

ZHAO Ming-yue1,2, HAN Dong1,2, HAN Xian-cai3, YAN Xiang-lian4,
RONG Wen-qi1,2, ZHANG Guo-qiang1,2

(1. Institute of Electrical Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China;
2. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China;
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Abstract: The greenhouse effect caused by SF6 gas can not be ignored. SF6 alternative technology has become one
of the hot research topics in the world. The dielectric strength of C6F12O (C6-PFK) developed by 3M Company is
about 2. 5 times that of SF6 gas, which has the potential to replace SF6 gas. However, due to its high boiling point,
C6F12O must be mixed with buffer gases, such as N2 or dry air in order to avoid liquefaction. In this paper, the gas
decomposition by-products of C6F12O / N2 and C6F12O / air are qualitatively analyzed and compared by gas chroma-
tography-mass spectrometry (GC-MS) under AC corona discharge. The GC-MS analysis results show that the by-
products of C6F12O / N2 mixtures mainly consists of CO2, CF4, C2F6, C2F4, C3F8, C3F6, C4F10, C5F12, C6F14,
CF3CN and C2HF5, while the main decomposition by-products of C6F12O / air mixtures are CO2, CF4, C2F6, C3F8

and C2O3F6 . CO2 is the dominant gas by-product of C6F12O / air mixtures.
Key words: SF6 alternative; C6F12O / N2; C6F12O / air; corona discharge; GC-MS


