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ABSTRACT: The detection of partial discharge (PD) and 
analysis of SF6 gas components in gas insulated switchgear 
(GIS), is significant for the diagnosis and operating state 
assessment of power equipment. A new PD gas decomposition 
detection method of SF6 is presented. The mixed acid chemical 
modification method of carbon nanotubes (CNTs) was 
introduced and the function modification has been obtained, 
both treated CNTs and untreated ones were analyzed by 
infrared spectrum and transmission electron microscope (TEM), 
then the multi-wall carbon nanotubes (MWNTs) film gas 
sensor were developed. Tests were conducted for MWNTs film 
sensor in the laboratory using SF6 gas decomposition 
component testing device. Test results show that, the developed 
MWNTs sensor has more defects, contains activity functional 
groups and with strong absorption capacity for SF6 
decomposition components, which exhibits good sensitivity 
and fast response characteristics, and can reflect the overall 
condition of gas decomposition components. 
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摘要：气体绝缘组合电器(gas insulated switchgear，GIS)的局

部放电检测和气体组分分析，对设备运行状态的诊断和评估

有着重要的意义。提出一种新的SF6气体中局部放电产生的分

解气体检测方法，并研制用于检测SF 6局部放电的多壁碳 
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纳米管薄膜传感器。采用一种混酸修饰方法实现了对碳纳米

管的官能化修饰，对修饰前后的碳纳米管进行了透射电镜和

红外光谱分析。在实验室采用SF6气体分解组分试验装置，对

研制的多壁碳纳米管薄膜传感器进行了分解气体检测试验，

试验结果表明，研制的MWNTs传感器缺陷多，并含有活性官

能团，对SF6气体分解组分吸附能力强，表现出良好的灵敏度

和快速响应特性，能反映出分解气体组分的总体情况。 

关键词：六氟化硫；局部放电；碳纳米管；化学修饰；传感器 

0  引言 

气体绝缘组合电器绝缘结构紧凑，可靠性较

高，因此得到了广泛应用[1-4]。在制造和装配过程中

留下一些不易被发现的潜伏性绝缘缺陷常引起GIS
内部不同程度的局部放电，放电产生的能量使SF6

气体发生分解反应，生成SF4、SF3、SF2、和S2F10等

多种低氟硫化物，与SF6气体中的微量水分、氧气

发生反应生成SOF2、SOF4、SO2F2、SO2、HF、H2S
等化合物[5-9]。局部放电(partial discharge，PD)产生

的活性气体会加速绝缘老化和腐蚀金属表面，可能

最终引发GIS故障。因此，国际上提出通过气体组

分监测来控制腐蚀性气体含量、判断局放总体水平

和推断局部放电原因[10-12]。 
常用SF6局部放电分解气体的检测方法有以下

几种：1）气相色谱法，可检测SOF2、SO2F2、SO2和

CF4，检测精度达到 μL/L级，但色谱进样的特性决

定了检测时间较长，不可能做到连续在线监测，色

谱柱使用一段时间后需要清洗等特性决定了色谱
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技术对环境要求高，不适于现场在线监测应用；2）
检测管法，目前国内外实用的仅有HF，SO2检测管，

检测精度可达 1 μL/L，但其稳定度易受温/湿度影

响，存在交叉干扰问题，且不适合作为局部放电的

在线监测；3）红外吸收光谱法，可以对多种组分

进行检测，精度达到 μL/L级，但SF6会影响其他组

分的吸收峰，有交叉干扰现象；红外光源强度低，

导致定量精度不足。 
碳纳米管(carbon nanotube，CNT)是由类似石墨

结构的六边形网格卷绕而成的、中空的“微管”，

分为单壁管(single-wall carbon nanotube，SWNT)和
多壁管(multi-wall carbon nanotubes，MWNTs)，如

图 1 所示。碳纳米管的外径一般在几到几十 nm，

而长度一般在 μm 量级，相对其直径而言较长。因

此，碳纳米管被视为一种典型的一维纳米材料。 

端部 

壁 

(a) 单壁碳纳米管 

(b) 多壁碳纳米管  

图 1  碳纳米管结构示意图 
Fig. 1  Structure sketch of CNTs 

由于直径和螺旋角不同，CNT既可呈金属导电

性，也可呈半导体特性，同时具有丰富的孔隙结构、

大的比表面积、优异的吸附性能，对气相化学组分

有很强的吸附和解吸能力。由于CNT的电子特性主

要由原子结构决定，化学吸附会对导电率产生强大

影响，其变化值可由电流信号来检测。这些特性使

得CNT可作为微型气体传感器，具有常规传感器不

可比拟的优点：1）灵敏度高；2）降低了传感器的

工作温度；3）缩小了传感器的尺寸；4）气敏选择

性强。近年来，用CNT制作气体传感器已成为国内

外新的研究热点[13-19]。 
本文介绍了一种多壁碳纳米管修饰方法，并进

行了透射电子显微镜和红外吸收光谱等分析，发现

了碳纳米管修饰前后形貌和结构的一些变化。研制

了MWNTs薄膜气体传感器，并在实验室内采用SF6

放电分解试验装置进行了局部放电检测，取得了良

好的效果。 

1  MWNTs 薄膜传感器 

1.1  MWNTs 的化学修饰 
本文所用碳纳米管由化学气相沉积法制备而

成，管直径为 20~30 nm，长度为 5~10 μm，纯度

> 95%，多壁结构。 
首先将浓度为 98%的浓硫酸和 78%的浓硝酸

按体积比 3:1 的比例配制为混酸溶液。将 MWNTs
置于 250 mL 烧杯内，加入 50 mL 混酸溶液，室温

下将烧杯置于超声波振荡器中降解 30 min，然后将

溶液用去离子水稀释，再经孔径为 0.2 μm 的过滤膜

过滤。如此反复几次，直至稀释溶液呈中性，收集

MWNTs，作为修饰后的样品。同时将未修饰的

MWNTs 置于无水乙醇中，超声波分散 30 min，作

为未经化学修饰的样品。 
1.2  MWNTs 的形貌分析 
1.2.1  MWNTs 的透射电子显微镜表征 

为充分了解碳纳米管的形貌和结构，对碳纳米

管进行了透射电子显微镜 (transmission electron 
microscope，TEM)分析，并对化学处理前后的碳纳

米管进行了红外吸收光谱分析。 
图 2 为未经修饰的多壁碳纳米管的 TEM 图，

由图 2(a)可以看出，纯 MWNTs 试样直径为

10~50 nm，夹杂在试样管束中的黑色片状或絮状物

为非晶碳。由图 2(b)可以看出，未修饰的 MWNTs
其端头带有催化剂颗粒。 

200 mm
200 mm 

 
图 2  未修饰的多壁碳纳米管的 TEM 图 
Fig. 2  TEM images of the raw MWNTs 

图 3 为混酸修饰后的多壁碳纳米管的 TEM 图，

可以看出，MWNTs 长度变短，端口打开，在管壁

上有被撕裂的情况，产生了更大的缺陷。这主要是

由于浓酸分解释放的自由氧原子，浸蚀了碳纳米管

的管壁。自由氧原子首先从五边形碳环或七边形碳

环聚集的碳纳米管曲率较大的部位开始氧化。氧化

进行到一定程度时，碳纳米管就会从曲率较大的部

位被打断，从缠绕的团簇分散成较短、曲率较小且
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末端开口的碳纳米管。此外，非晶碳具有不稳定结

构，其与自由氧原子的反应活性高于具有石墨层片

管壁结构的碳纳米管与氧原子的反应活性，非晶碳

会以更快的速率被浸蚀，导致其从碳纳米管管束中

剥离。夹杂在管束中的非晶碳被剥离以及弯曲的管

被打断，使得由碳纳米管缠绕而成的管团的内部结

合力削弱，管团解体、分散。 

200 mm 200 mm  
图 3  混酸修饰后的多壁碳纳米管的 TEM 图 

Fig. 3  TEM images of MWNTs after H2SO4/HNO3 
modification 

1.2.2  碳纳米管官能团分析 
为检验碳纳米管经混酸处理之后是否接上了活

性官能团，对化学处理前后的碳纳米管样品做了红外

吸收波谱分析试验，所用红外光谱仪为尼高力 6 700。 
图 4 为混酸处理前后的碳纳米管红外光谱，可

以看出，当在某一波数出现强烈吸收时，曲线峰端

朝上。化学修饰前后的碳纳米管均在波数为

1  642  cm −1处有吸收峰，该吸收峰为碳环平面的 
C＝C伸缩振动峰；在 2 500~2 000 cm−1间又各有 1
个尖峰，此为样品吸收了空气中的CO2所造成的背

景影响；在 3 430 cm−1附近也都有一个强峰，这是

羟基(—OH)的吸收峰；在 2 800~2 900 cm−1附近出现

的是羧基(—COOH)振动峰，化学修饰后的CNTs的
羧基峰明显增强。在未修饰的碳纳米管的谱图上也

存在羟基和羧基的吸收峰，是因为碳纳米管在提纯

过程中使用酸，引入了羟基和羧基；但经过化学修

饰后碳纳米管上所接的羟基和羧基明显增多。不同

的是，经过酸处理的碳纳米管在波数为 1 711 cm−1附

近出现一较强的吸收峰，对应为羰基(—C＝H)， 
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图 4  多壁碳纳米管红外光谱 

Fig. 4  Infrared spectrum of MWNTs 

而未修饰碳纳米管则没有，这表明混酸处理引入了

新的官能团。 
1.3  MWNTs 薄膜传感器的制备 

修饰后的 MWNTs 置于无水乙醇中，超声波分

散 30 min，将含有 MWNTs 的乙醇溶液喷涂在玻璃

衬底上，红外烘干。如此反复多次，制备出均匀致

密、表面平整光滑的多壁碳纳米管薄膜，膜厚约为

10 μm。未修饰 MWNTs 薄膜的制备方法相同。 
在薄膜上以一定间距用导电胶固定铜电极，

120 ℃下烘烤 15 min，冷却至室温后用环氧树脂将

导电胶覆盖，避免检测气体与其接触。制备好的样

品如图 5 所示，其尺寸大致为 4 mm(宽)×4 mm(长)。 

玻璃片

MWNTs

铜电极 

环氧树脂 

 
图 5  多壁碳纳米管薄膜传感器 

Fig. 5  Sketch of MWNTs thin film sensor 

2  MWNTs 薄膜传感器检测局部放电试验

及分析 
2.1  SF6气体分解试验系统 

作者采用SF6气体分解组分试验装置进行SF6局

部放电分解放电试验，试验接线如图 6 所示。 
试验采用针–板电极模型，电极间距为 10 mm，

将试验装置抽真空后充以 3 个大气压的SF6气体；

施加电压 20 kV。由脉冲电流检测系统检测到的局

放信号波形如图 7 所示。 
2.2  MWNTs 薄膜传感器阻抗特性 
2.2.1  MWNTs 薄膜电阻随吸附时间变化的特性 

持续放电一段时间后，通过采气袋采集SF6气

体，并注入放置有MWNTs薄膜传感器的密闭金属 
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图 6  SF6气体分解组分试验装置 

Fig. 6  Test device of SF6 discharge decomposition 
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图 7  固定金属突出物缺陷下局放脉冲波形 

Fig. 7  Waveform of PD pulse under needle-plane defect 

容器，传感器通过直流电压源和一个检测阻抗RL构

成回路，进行传感器的阻抗特性检测，检测回路如

图 8 所示。 
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图 8  MWNTs薄膜传感器检测SF6分解气体装置 

Fig. 8  Detection test device for the MWNTs sensor 
response measurement of SF6 decomposed components 

图 9 为图 8 装置注入放电 24 h后的SF6气体后，

修饰与未经修饰的MWNTs传感器的电阻随时间变

化的曲线。可以看出，未经化学修饰的MWNTs薄
膜样品电阻随时间变化很小，仅 5 Ω；而经化学修

饰的样品电阻随时间变化较大，达到 24 Ω。由此可

见，化学修饰对于MWNTs薄膜有很大的影响。 
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图 9  MWNTs 薄膜电阻随时间变化的曲线 

Fig. 9  Variation of MWNTs thin films resistance with time 

分析认为，化学修饰使碳纳米管的长度变短，

端口打开，端口数目增加，同时在端口及其内外表

产生很多缺陷，为碳纳米管薄膜提供了更多的气体

分子吸附位置；更主要的原因是，有缺陷的地方接

上羟基、羧基和羰基，这些活性基团是物理吸附气

体分子的中心(活性点)，气体分子与基团之间通常以

弱氢键的形式吸附[20]。这些都使得气体吸附量增大，

碳纳米管和气体分子间的吸附能量增加，容易产生

电荷转移和键能变化，从而直接影响到膜的导电性。 
经过修饰后的 MWNTs 传感器表现出良好的灵

敏度和快速响应特性，能在几min内达到稳定状态。 
2.2.2  MWNTs 薄膜电阻随放电时间变化的特性 

每隔 12 h 采集 1 次气体样本，直到放电 72 h 为

止，MWNTs 传感器电阻变化的趋势如图 10 所示。 
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图 10  MWNTs 薄膜电阻随放电时间变化的曲线 

Fig. 10  Variation of MWNTs thin films resistance with 
discharge time 

采用瓦里安CP-3800型气相色谱仪对分解气体

进行了几种主要组分的浓度分析，得到的分析结果

如表 1 所示。 
表 1  固定金属突出物缺陷不同放电时段的组分含量 

Tab. 1  Concentration of components under needle-plane 
defect after different discharge time 

组分气体含量/(mL/m3) 
放电时间/h

SOF2 SO2 CF4

0 0 0 0 
12 20.35 0 11.85 
24 37.32 0 32.96 
36 62.21 0 31.69 
48 65.37 0 32.12 
60 74.74 0 35.21 
72 87.45 0 33.95 

由表 1 可以看出，随着放电时间的增加，SOF2

和CF4等分解气体组分的浓度也越来越大(其中SO2

由SOF2水解得到，如果SF6中微水含量少，其浓度

基本检测不到)，且随放电时间的增长，含量变化减

缓并有饱和的趋势。 
由图 10 可见，随着放电时间的增加，碳纳米

管传感器的阻值呈下降趋势，且其变化量也有饱和

趋势。因此，通过 MWNTs 传感器的阻值变化趋势

可知模拟试验装置内部气体组分的总体情况。 

3  结论 

碳纳米管作为一种新的准一维纳米材料，其独

特的结构和理化性能，为其带来了广阔的应用前

景。本文利用它的电学性能研制了一种用于检测

SF6局部放电的多壁碳纳米管薄膜传感器，取得如

下研究成果： 
1）透射电镜分析表明碳纳米管经过混酸修饰

后，其长度变短，端口打开，比表面积增大；红外
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光谱分析表明，在端口或有缺陷的地方，接上了羟

基、羧基和羰基等活性基团。 
2）试验结果表明，未经化学修饰的MWNTs传

感器的电阻对分解气体不敏感；化学修饰的

MWNTs传感器缺陷多，并含有活性官能团，对SF6

气体分解组分吸附能力强，表现出良好的灵敏度和

快速响应特性。 
3）碳纳米管传感器的阻值随着放电时间的增

加呈下降趋势，与气相色谱检测结果一致，表明通

过 MWNTs 传感器的阻值变化趋势能反映出模拟试

验装置内部气体组分的总体情况。 
制备的碳纳米管传感器能反映总体的气体组分

情况，但不能体现SF6分解气体各组分的细微含量，

必须采用不同工作机理，不同敏感材料的传感器，

或者控制材料细微结构，选择新的添加剂来获得不

同性能的传感器，并构造传感器阵列，否则难以体

现气敏的差异及实现气体的组分识别及浓度定量。 
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