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ABSTRACT: To research main components of contaminants 
on the surface of external insulation of power equipment in 
depth, the authors investigate and survey research results 
related to CaSO4 home and abroad. The source and enrichment 
of CaSO4, its influences on the measurement of contaminants 
and pollution flashover voltage as well as the influences of the 
changes of CaSO4 in contaminant contents on anti- 
contamination situation are discussed and analyzed, and the 
conclusions are as following: CaSO4 originates from 
coal-smoke air pollution and is enriched on insulator surface a 
certain extent. The property of CaSO4 that it is a kind of 
slightly soluble substance with higher flashover voltage leads 
to contrafactual high value of equivalent salt deposit density  
measured by traditional methods, and it makes artificial 
contamination flashover voltage unrealistically low; however 
artificial contamination flashover voltage is further decreased 
due to the difference of CaSO4 content in natural contaminants 
and artificial contaminants. In the future, the status of CaSO4 in 
the principal contaminant components of power equipment 
external insulation would be displaced by nitrate and it leads to 
a more serious antipollution condition. 
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摘要：为对电力外绝缘表面污秽主要成分进行深入研究，调

研了国内外关于 CaSO4成分的相关研究。从 CaSO4的来源、

富集、其对污秽测量和污闪电压的影响，以及其在污秽中含

量的变化对防污形势的影响几个方面进行探讨。最终认为

CaSO4 主要来源于煤烟型大气污染，在绝缘子表面有一定 

的富集作用。CaSO4为微溶物且闪络电压较高，会导致传统

方法测量自然污秽的等值盐密虚高，导致人工污秽闪络电压

偏低；而自然污秽和人工污秽的 CaSO4 含量差异进一步降

低了人工污秽闪络电压。将来，CaSO4作为电力外绝缘污秽

中主要成分的地位可能被硝酸盐所取代，并导致更为严峻的

防污形势。 

关键词：硫酸钙；来源；富集；污秽测量；污闪电压；主要

污秽成分；外绝缘 

0  引言 

防污工作通常以污秽度测量和污闪机制为基

础。通过污秽度测量可确定污区等级，从而指导外

绝缘设计、改造、运行维护等工作；通过研究污闪

机制，制定新的防污措施，可提高防污能力。近年

来，随着外绝缘设计水平和运行维护水平的不断提

高，复合绝缘子和持久性就地成型防污闪复合涂料

(permanent-room-temperature-vulcanized anti- 
contamination flashover composite coating，PRTV)
的被广泛采用，我国输电线路的污闪事故得到有效

遏制。然而，大规模区域性污闪事故仍然时有发生，

特别是 110 kV 及以下电压等级的线路污闪还比较

严重。污闪事故数在电网事故总数中已占第 2 位，

仅次于雷害事故，但污闪事故造成的损失却是雷害

事故的 10 倍[1-7]，可见污闪研究极其重要，需要在

更高层面上开展工作。 
国内外学者分别从污秽的来源与扩散、污闪机

制及其影响因素、污秽度测量等方面进行研究[7-12]；

发现因污秽成分差异，使用等值盐密(equivalent salt 
deposit density，ESDD)评估污秽度存在诸多不足，

人工污秽的污闪电压(Uf)比自然污秽偏低等[9-16]。换
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言之，因污秽成分差异，使用 ESDD 评估的污秽度

与实际污秽度之间存在的巨大差异，致使外绝缘设

计和日常运行维护工作的实际效果不理想，甚至造

成大量人力物力浪费；对污闪机制的研究也受到人

工污秽成分单一的影响，未能研究自然污秽中各种

成分的不同污闪特征和机制。对污闪机制的研究不

足，致使现有的防污产品不能满足实际运行的需

求。目前，国内外学者认识到污秽成分相关研究在

防污工作中的重要地位，并已将附灰密度(non- 
soluble material deposit density，NSDD)作为评估污

区等级的定量参数[17] 。 
目前，国内外公认的电力外绝缘污秽成分中，

可溶性污秽成分的比重由高到低依次为 CaSO4 和

CaCO3(40%~90%)、NaCl(10%~40%)、NaNO3 和

KNO3(10%~40%)；不可溶性污秽成分的比重由高到

低依次为 SiO2(20%~60%)、C(10%~40%)、Al2O3 

(7%~15%)、Fe2O3(3%~8%)、CaO(2%~5%)[6,14,18-21]。

CaSO4 是电力外绝缘污秽成分中比重最大的成分，

对 CaSO4 的测量及其对污闪电压的影响等方面存

在一些争议。本文将从电力外绝缘表面污秽中

CaSO4 的来源、富集，其对污秽测量和污闪电压的

影响，以及其在污秽中含量的变化对防污形势的影

响几个方面做些探讨，以供参考。 

1  污秽中 CaSO4的来源和富集 

1.1  CaSO4的来源 
在我国能源构成中，燃烧化石燃料占到 73%，

致使大气污染属于煤烟型污染，其主要污染物包含

SO2、NOx和粉煤灰。粉煤灰又称飞灰，主要含 SiO2、

Al2O3、Fe2O3，α-石英、方解石(主要成分 CaCO3)、
钙长石(主要成分 CaAl2Si2O8)、CaSiO3

[15,22-23]。对

比电力外绝缘污秽和煤烟污染物的主要成分可知，

除 NaCl 以外，煤烟污染物直接含有或者可通过化

学反应生成污秽中的所有主要成分，可见我国电力

外绝缘污秽主要成分与我国煤烟型大气污染直接

有关。 
电力外绝缘污秽中的 CaSO4 并非煤烟污染的

直接产物，而是由煤烟污染物中的 SO2、CaCO3以

及少量地表扬尘中的 CaCO3，经过一系列复杂的物

理化学反应生成。通常认为 SO2 在一定条件下发生

一系列氧化反应生成 H2SO4，H2SO4 再与 CaCO3反

应生成 CaSO4。 
大气中常见酸性气体有 SO2 和 NOx。在气相条

件下，SO2、NOx可与 OH 自由基反应转化成 H2SO4

及 HNO3，如式(1)—(2)所示，转化速率取决于大气

中 SO2、NO2 和 OH 自由基的浓度。有研究表明，

SO2 的转化速率为每小时 0.7%(夏季条件)~0.12% 
(冬季条件)之间；NOx的转化率时为每小时 6.2%(夏
季条件)~1.1%(冬季条件)之间，大气中 SO2 的转化

速率远小于 NOx的转化速率。在相同条件下，SO2

可远距离扩散，造成更大范围的污染；而 NOx无法

远距离扩散，只能造成污染源附近的污染[23]。 
当大气中水汽丰富时，空气中可以产生大量的

小液滴，为酸性气体的反应提供了液相条件。在此

条件下，SO2和 NOx通过式(3)—(4)所示的反应转化

成 H2SO4 和 HNO3，转化速率很高。但是一次大气

污染物中 NOx主要以 NO 的形态存在，NO2通常只

有 5%左右。没有光化学作用时，NO 转化为 NO2几

乎无法完成[23]。经过上述氧化反应生成的 H2SO4，

再与 CaCO3反应即可生成 CaSO4，如式(5)所示。 
SO2+OH→H2SO4             (1) 
NO2+OH→HNO3             (2) 

SO2+H2O+O2→H2SO4           (3) 
NO2+H2O→HNO3            (4) 

H2SO4+CaCO3→CaSO4               (5) 
发生上述反应的媒介有 2 种：1）在大气中发

生一系列物理化学反应，生成 CaSO4沉积在电力外

绝缘表面；2）H2SO4 以酸雨、酸雾等酸性降水的形

式沉降到电力外绝缘表面，与污秽中的 CaO、CaCO3

发生反应生成 CaSO4
 [22]。有研究发现，相同条件下，

外伞型绝缘子表面污秽中，CaO 的比重高于防污型

绝缘子；而 CaSO4 的比重低于防污型绝缘子[24]。分

析认为，外伞型绝缘子表面暴露面积较大，较容易

受到酸性降水的湿润，有利于 CaSO4 的生成；而防

污型绝缘子下表面的深沟槽，较难受到酸性降水的

湿润，不利于 CaSO4 的生成。通常将上述硫化物经

过一系列氧化反应，生成硫酸和硫酸盐的过程称为

硫酸盐化速率 vSR。在一定条件下，可用 vSR表征电

力外绝缘表面硫酸盐的积累速率。 
1.2  CaSO4的富集 

通常认为，电力外绝缘表面污秽主要还是来自

大气自然沉降物，因此可认为 CaSO4和 CaCO3 在两

者之中的比重应大致相当。然而电力外绝缘表面污

秽中CaSO4和CaCO3的比重分布在40%~90%之间，

分析认为大气自然沉降物中，CaSO4 和 CaCO3 的比

重应该在 40%左右，即电力外绝缘污秽中 CaSO4
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和 CaCO3 比重的最低值。有研究表明，大气总悬浮

颗粒物中 CaSO4 的含量不高，除易溶性盐以外，其

他所有盐之和仅占污秽总量的 38%~50%[25]。因此，

电力外绝缘污秽中的 CaSO4 和 CaCO3 的比重是通

过一定的富集作用才高达 90%，可能存在的富集作

用有如下 3 个方面。 
1）通常化学反应向着溶液中离子浓度降低的

方向发展，而 CaSO4 和 CaCO3 都是溶解度非常低的

难溶性盐。在电力外绝缘表面溶液的化学反应中，

最终也会生成 CaSO4 和 CaCO3。CaSO4 和 CaCO3

之间的比重与当地的硫酸盐化速率有关，当地的硫

酸盐化速率越高，CaSO4 的比重也就越高。 
2）在电力外绝缘表面可溶性盐中，只有 CaSO4

和 CaCO3 是溶解度非常低的难溶性盐，其他盐

(NaCl、NaNO3、KNO3 等)都是溶解度非常高的易溶

性盐。在自然降水时，少量降水即可将易溶性盐溶

解冲涮掉，而 CaSO4 和 CaCO3 只能被溶解冲涮掉极

小的一部分。 
3）硫酸盐化速率的条件。硫酸盐化速率不仅

与 SO2 污染物的浓度有关，还与太阳辐射的强度和

时间有关。分析认为硫酸盐化速率不仅需要 SO2 污

染物作为氧化反应的材料，还需要一定的能量推动

氧化反应的进行。在电力系统中，常见电晕放电、

滑闪放电、局部放电等形式的放电现象，可以释放

出大量的热能、光能等形式的能量，同样可以促进

硫酸盐化速率，反应生成更多的硫酸和硫酸盐。 
上述关于 CaSO4 和 CaCO3 富集的相关理论尚

属推论，还需要相关试验的验证。 

2  硫酸钙对污秽测量和污闪电压的影响 

2.1  硫酸钙对污秽测量的影响 
在电力外绝缘污秽评估中，评估可溶性污秽，

普遍使用的方法是测量污秽的等值盐密。具体方法

为测量污秽溶液电导率，换算成相同电导率时电力

外绝缘表面附着 NaCl 的密度。研究普遍发现，单

片标准盘式电力外绝缘表面饱和附水量为 10~ 
20 mL，仅能溶解少量难溶性盐。而测量 ESDD 时

单片盘式绝缘子的用水量通常不少于 300 mL，可使

污秽中难溶性盐(主要为 CaSO4)大量溶解电离，致

使测量所得的 ESDD 偏高[13-16]。因此，有研究提出

使用污秽中 CaSO4 的质量分数，即 CaSO4 在 10 mL
左右 ESDD 溶液中的实际贡献量、污秽中 CaSO4

与 NaCl 的比值等参数修正 ESDD，以得到电力外

绝缘表面的实际污秽度[14,18,26]。 
通常认为在 ESDD 的测量过程中，使用大量水

可将污染中的可溶性盐(简称盐)完全溶解，然后以

测量电导率的方式测量污秽中盐的总量。即认为盐

的溶解和电离是一个过程，而实际上盐的溶解和电

离是 2 个不同的过程。通常将溶解电离平衡后的盐

溶液中，电离成离子的分子数 n与溶解的分子总数

N之比定义为电离度α，α接近于 1 的物质是强电解

质，α小于 1 是弱电解质。溶液中的弱电解质不能

完全电离，部分以分子形式存在。从溶解电离的角

度分析，即使使用大量水来测量 ESDD，也无法有

效测量污秽中盐的总量。现场运行时，因电力外绝

缘表面附水量的限制，只有高溶解性盐和部分

CaSO4 能够溶解导电。当污秽中 CaSO4 的比重过大

时，未能溶解导电的 CaSO4 只能表现出不溶物

(NSDD)的吸水保水作用。因此，为更为合理地表述

CaSO4 等难容性盐对 ESDD 和 NSDD 的贡献率，建

议使用电力外绝缘表面的饱和附水量测量 ESDD。 
通常认为溶液的总电导率，等于各种盐产生电

导率的线性叠加，实际上并非如此。从离子平衡的

角度分析，弱电解质的溶解电离是一个可逆的过

程。离子间的一些相互作用可消耗部分离子，促进 
电离反应的发展。 2

aC + 或者 2
4SO − 的消耗可以促进溶 

解的 CaSO4 分子电离成离子，进而促使未溶解的

CaSO4 溶解；反之亦然[27]。从离子活性系数的角度

分析，溶解电离受到共存离子的影响。溶解度与离

子的平均活性系数呈负相关特性；外加离子可显著

降低离子的平均活性系数。换言之，随着溶液中外

加离子量的增加，盐的溶解度将随之增加。以CaSO4

和 NaCl 为例，如图 1 所示，CaSO4 的溶解度随着

NaCl 浓度的升高而增加[16]。因此，由于弱电解质

溶解电离的复杂过程和离子间的相互作用，溶液的

总电导率通常大于各种盐各自产生电导率的线性

的贡献量计算有效 ESDD 的方法存在一定问题，有

叠加。即因 CaSO4的存在，使用各种盐各自对 ESDD 
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图 1  共存离子对溶解度的影响[16] 

Fig. 1  Influence of co-existing ion on solubility[16] 
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效的 ESDD 还应基于实际测量。 
2.2  硫酸钙对污闪电压的影响 

在人工污秽闪络试验中，使用易溶性 NaCl 和
难溶性 CaSO4 组成的污秽。在相同 ESDD 时(水量

充足时电导率相同)，50%闪络电压Uf50%随着CaSO4

比例的增加而升高[28-29]，如图 2 所示。分析认为难

溶性 CaSO4，在污秽层少量水分的条件下未能完全

溶解电离产生水量充足条件下才能产生的电导率。

人工污秽层电导率主要由易溶性 NaCl 溶解电离提

供，当污秽中 NaCl 比例降低时，污秽层电导率降

低，闪络电压 Uf升高。 
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图 2  CaSO4+NaCl 涂污盘式绝缘子的 Uf50%

[28] 
Fig. 2  Uf50% of disc insulator with 
contamination of CaSO4+NaCl[28] 

CaSO4对污闪电压的影响既表现在CaSO4的溶

解电离特性方面，还表现在 CaSO4 溶解电离产生 
的载流子 2

aC + 和 2
4SO − 的质量和体积方面。 

通常离子质量越大，相同电场力作用下离子的

运动速度越慢，电导率越小；离子体积越大，相同

浓度时离子碰撞的概率越高，碰撞会造成离子的平

均运动速度变慢，电导率也变小。离子的分子量越

大质量越大；离子的原子数越多体积越大；离子的

原子数量相同时，分子量越大体积越大。无论质量 
还是体积，阴离子 2
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３>Cl−；阳离子 Ca2+> 
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图中“0.01、0.03、0.10”表示等值盐密，mg/cm2。 

图 3  阴阳离子对最低污秽闪络电压的影响[20,30] 
Fig. 3  Influence of ion on 

lowest flashover overvoltage[20,30] 

2Mg + >Na+。由图 3 所示试验可知，最低闪络电压

是 2
4SO − > NO−

３>Cl−，Ca2+>Mg2+>Na+，对应的导电

率是 2
4SO − < NO−

３<Cl−，Ca2+<Mg2+<Na+，完全符合 
离子质量越大体积越大，导电率越低的理论。换言 
之，因 CaSO4溶解电离产生的载流子 Ca2+和 2

4SO − 的 
质量和体积与其他载流子的相比较大，CaSO4 的最

低闪络电压较高。 

3  硫酸钙含量的变化对防污形势的影响 

如果电力外绝缘的污秽成分与我国煤烟型大

气污染直接相关，随着时间变迁和地点转移，大气

污染成分变化时，电力外绝缘污秽的主要成分也将

随之变化。为验证以上推论，调研了多个国家和地

区电力外绝缘污秽的主要成分，发现美国某地区污

秽中硝酸盐的比重超过 50%，已成为主要成分[31]，

分析认为与当地的工业污染排放物有关；沙特阿拉

伯某沙漠地区污秽中 CaCO3 为主要成分[32]，分析认

为与沙漠的风沙扬尘有关。因此，可认为电力外绝

缘污秽的主要成分可随大气污染成分的变化而变

化。随着我国水能、风能、核能等清洁能源在能源

结构中比例的增加，燃煤脱硫，全社会节能减排等

工作的实现，SO2 排放量将逐渐减少，电力外绝缘

表面污秽中 CaSO4 的比重也将随之减少。随着汽车

工业的不断发展，汽车尾气(主要污染物为 NOx)排
放量将逐年增加，电力外绝缘表面污秽中硝酸盐的

比重也将随之增加。 
如前文所述，因 NOx 的转化速率远大于 SO2

的转化速率，在相同条件下，NOx无法远距离扩散，

只能造成污染源附近的污染，而 SO2 可以远距离扩

散，造成更大范围的污染。且硝酸盐通常都是溶解

度非常高的易溶性盐，在电力外绝缘表面的富集特

性远没有 CaSO4 显著，单位数量硝酸盐的重量也仅

为 CaSO4 的 50%左右。全国范围内电力外绝缘表面

的污秽总重量将普遍显著减少，而ESDD未必减少；

在公路沿线工业区等局部 NOx直接污染区域，电力

外绝缘表面的污秽总重量将略有减少，而 ESDD 将

显著增加。随着 CaSO4 在电力外绝缘表面污秽中比

重的减少，ESDD 将更能有效地表征电力外绝缘表

面的实际污秽度，ESDD 与污秽闪络电压 Uf将有更

好的相关性。 
有研究发现，硝酸盐不仅易溶解易导电，产

生比 CaSO4 低的污秽闪络电压 Uf；还会对绝缘子

产生较强的机械破坏。在相同 ESDD 的平板模型
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上，NaCl 局部电弧通常持续 0.5 s，有时持续 1 s；
CaCl2 通常持续 50~100 ms；硝酸盐比较极端，有

些能够持续 0.5 min，并在玻璃绝缘子和瓷绝缘子

表面产生电树裂痕[33]。因此，公路沿线工业区等

局部 NOx 直接污染区域，将来可能面临更为严峻

的防污形势。 

4  结论 

1）我国电力外绝缘污秽主要成分与我国煤烟

型大气污染直接有关。 
2）电力外绝缘污秽中的 CaSO4 是由煤烟污染

物中的 SO2、CaCO3，在大气提供的气相和液相条

件下经过一系列氧化反应生成 H2SO4，再进一步在

大气中或者绝缘子表面反应生成。 
3）电力外绝缘污秽中的 CaSO4和 CaCO3的比

重可以高达 90%，必然需要一定的富集作用。分析

认为可能存在 3 种富集作用：①CaSO4 为难溶性盐，

有利于化学反应向生成 CaSO 4 的方向发展； 
②CaSO4 为难溶性盐，相对于其他易溶性盐而言，

CaSO4 的自然降雨冲涮效果差；③硫酸盐化速率需

要一定的能量，而电力系统的放电现象可通过上述

能量，促进硫酸盐化速率。 
4）CaSO4 为难溶性盐，即使使用大量水也无法

将其全部溶解，无法使用测量 ESDD 的方法测量污

秽中的全部 CaSO4。在运行实际中，在电力外绝缘

表面有限水分的条件下，未能溶解的 CaSO4 担当了

不溶物的作用。因此，为能够更为有效地测量 ESDD
和 NSDD，建议使用外绝缘表面的饱和附水量进行

污秽度测量。 
5）CaSO4 对污闪电压的影响既表现在 CaSO4

的溶解电离特性方面，还表现在 CaSO4 溶解电离产

生的载流子 Ca2+和 SO4
2−的质量和体积方面。由于

载流子的质量越大体积越大，导电率越低，而CaSO4

溶解电离产生的载流子 Ca2+和 SO4
2−的质量和体积

相对于其他载流子都比较大，使 CaSO4 的最低闪络

电压较高。 
6）随着清洁能源的广泛应用，汽车尾气排放量

增加，未来硝酸盐可能代替 CaSO4 成为绝缘子表面

自然污秽的重要成分。届时由于 NOx的扩散性差和

硝酸盐的特殊性质，公路沿线工业区等局部 NOx直

接污染区域，将来可能面临更为严峻的防污形势。 
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