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摘 要：讨论了分光光度法检测空气中NO、NO2和O3的可行性，制作了标准工作曲线；在实际应用试验中，利用臭

氧发生器和NO、NO2标准气体配制了多浓度气体，并对其进行检测，误差在可接受范围内；进一步利用介电强度测

定仪模拟间隙放电试验，在 20 kV、30 kV放电条件下得到多组准确定量结果。通过分析发现：随着电压升高，放电

能量上升，O3含量也随之上升，而NOX中NO的浓度上升较大，NO2浓度变化不大，符合理论推算结果；空气放电产生

的NO、NO2和O3能够在空气中稳定存在一定时间，具备对空气绝缘放电分解产物进行定量分析的条件。上述方法

现场采集便捷，可以用于空气绝缘GIS、电流互感器、10 kV开关柜等电气设备现场诊断试验。
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0 引言

前些年，SF6因其卓越的绝缘和灭弧特性在高压领

域中，尤其是GIS和AIS等高压开关产品中被广泛采

用[1]。但随着碳减排及控制温室气体效应的法规被实

施，环保型电力设备逐渐在电力系统中推广[2]。空气因

其低全球变暖潜能（GWP）、低臭氧破坏潜力（ODP）、低

毒或无毒性、不燃性、高绝缘和灭弧能力，以及优良的散

热性，被国际上广泛认可[3]。尽管在相同气压下，空气的

绝缘性能仍低于SF6气体[4]。部分电气设备制造商已开

始采用洁净空气（79.5%氮气+20.5%氧气）作为新一代

GIS高压开关产品的绝缘介质，取代SF6气体。

空气作为一种自然的绝缘介质，被广泛应用于电

力设备中，如开关柜和变压器，以维持设备的绝缘性

能[5-6]。在电力设备长期运行的过程中，由于绝缘缺

陷，经常会出现局部放电和局部过热的问题，这些问

题会导致绝缘气体分解[7-8]。研究发现，当电力设备

出现放电故障时，空气中的绝缘介质将分解产生具有

特征性的产物，这些分解产物的类型和含量能够指示

放电故障的严重性。在故障状态下，设备内部的空气

与微量水分、氧气及固体绝缘物质反应，生成包括臭

氧（O3）、氮氧化物（NOx）、一氧化碳（CO）在内的多种

气态衍生物。因此，检测这些气体分解产物对于确保

电力系统的安全稳定运行至关重要[9]。

确定空气中臭氧（O3）含量的技术包括化学和物

理方法。碘量法是一种典型的化学分析方法，但当

O3浓度低于 1 g/m3时，其测量误差较大，难以满足监

测空气绝缘放电分解产物的检出限要求；物理检测方

法如紫外吸收光谱法和紫外差分光谱法等，具有低至

ppb 级的最小检测浓度、体积小、能够进行连续监测

等优点，但设备成本较高[10-11]。在电气设备的放电检

测领域，紫外吸收光谱技术被用来测定O3含量，以此

评估内部是否发生局部放电，但其实际效果尚不明

确[12]；靛蓝二磺酸分光光度法是一种物理化学方法，已

在环境空气中的O3检测上得到广泛应用，当样品体积

为30 L时，其检出限能达到0.010 mg/m3 [13]。

测量空气中 NO 和 NO2的浓度的方法包括气相

色谱法、化学发光法和物理化学检测方法。气相色谱

法在检测NOx时的灵敏度较低，其检出限通常超过几

个 mg/m3；相比之下，化学发光法依赖于 NOx的光化

学性质，不仅反应速度快，而且具有高灵敏度（最小检

测浓度可低于 0.1 mg/m3）和良好的选择性，常用于

NOx的自动监测。然而，该方法受到气体中水分含量的

影响；物理化学检测方法中，盐酸萘乙二胺分光光度法

在最小检测浓度方面表现出色，可达到0.003 mg/m3 [14]，
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特别适用于电气设备中空气绝缘放电过程中NOx分解

产物的高灵敏度检测[15]。

1 原理

用盐酸萘乙二胺分光光度法检测空气中NOX的

过程涉及两个步骤。首先，空气中的NO2在串联的第

一个吸收瓶中，被盐酸萘乙二胺吸收液吸收并反应，

形成粉红色偶氮染料，此时，空气中的 NO 不直接与

吸收液反应，而是通过一个氧化管，在其中被酸性高

锰酸钾溶液氧化成NO2，再在第二个吸收瓶中被相同

的吸收液吸收，并转化为粉红色的偶氮染料。这种偶

氮染料在 540 nm 波长处的吸光度与 NO2 含量成正

比。通过分别测定两个吸收瓶中的吸光度，可以计算

出各自的NO2和NO的质量浓度，两者相加得到的总

量即为 NOX的质量浓度（以 NO2计算）[15]。主要自然

气体与SF6的绝缘性能的比较如表 1所示。

表1 主要自然气体和SF6的绝缘性能比较

气体类型

氮气（N2）

二氧化碳（CO2）

干燥空气

SF6

绝缘强度（同等气压下与SF6的比值）

雷电冲击电压

0.30

0.39

0.43

1.00

交流电压

0.35

0.42

0.43

1.00

雷电冲击击穿电压与交流
击穿电压（峰值）的比值

1.23

1.17

1.36

1.41

用靛蓝二磺酸钠分光光度法测定空气中的臭氧

（O3）浓度。其原理基于在磷酸盐缓冲溶液的作用下，

空气中的O3与吸收液中的靛蓝二磺酸钠发生等摩尔

反应，使得溶液颜色从蓝色转变为无色，并形成靛红

二磺酸钠。通过在 610 nm 波长处测量吸光度，依据

蓝色消退的程度，来定量分析空气中O3的含量。

2 空气绝缘气体中氮氧化合物检测

2.1 仪器设备

仪器设备有可见光分光光度计（1 cm比色皿，可

检测 540 nm 处吸光度）、气体采样器（流量在 0.1-1.0

L/min）、吸收瓶（可装10 mL吸收液的多孔玻板吸收瓶）

和氧化瓶（可装50 mL酸性高锰酸钾溶液的洗气瓶）。

2.2 溶液配制

1）配制硫酸溶液C（1/2H2SO4）=1 mol/L。取15 mL

浓硫酸（ρ=1.84 g/mL），缓缓加到500 mL水中，搅拌均

匀，冷却备用。

2）配制浓度为 25 g/L的酸性高锰酸钾溶液。将

25 g高锰酸钾溶于 500 mL 水中，后转移至 1 000 mL

容量瓶中，加入约 500 mL硫酸溶液定容后，转移至棕

色试剂瓶备用。

3）配制浓度为 1.00 g/L的 N-（1-萘基）乙二胺盐

酸盐溶液作为显色液。将 0.5 g的N-（1-萘基）乙二胺

盐酸盐溶于水中定容至 500 mL，转移至棕色试剂瓶，

密封冷藏保存。

4）亚硝酸盐标准溶液。标样所，批号为 103414，

浓度为100 mg/L。

2.3 标准工作曲线

准确移取亚硝酸盐标准液2.5 mL于100 mL容量瓶

中，并用纯水定容至刻度线，配制成2.5 μg/mL的亚硝酸

钠标准液。使用10 mL具塞比色管，按表2所示，依次加

入2.5 μg/mL亚硝酸钠标准液、纯水、1.00 g/L显色液，配

制质量浓度（NO2-）为0 μg/mL，0.10 μg/mL，0.20 μg/mL，

0.30 μg/mL，0.40 μg/mL，0.50 μg/mL的标准工作液6支。

表2 NO2-标准工作液吸光度

编号

NO2-标准液/mL

水/mL

显色液/mL

NO2-工作液浓度/（μg/mL）

吸光度/A

吸光度/（A-A0）

0

0.00

2.00

8.00

0.00

0.009

0

1

0.40

1.60

8.00

0.10

0.105

0.096

2

0.80

1.20

8.00

0.20

0.202

0.193

3

1.20

0.80

8.00

0.30

0.294

0.285

4

1.60

0.40

8.00

0.40

0.397

0.388

5

2.00

0.00

8.00

0.50

0.489

0.480

将工作液于暗处放置 20 min 以上，用 10 mm 比

色皿在波长 540 nm处，以水为参比测量吸光度，得到

NO2-工作液浓度（μg/mL）对应的吸光度 A，扣除 0号

管的吸光度后得到去空白吸光度 A0，用最小二乘法

计算标准曲线的回归方程，y=0.961 6x，R2=0.999 8，x

为工作液浓度，y为去空白吸光度A-A0，如图1所示。

图1 NO2标准工作曲线图

2.4 样品采集方法

2.4.1 吸收液配制

将 80 mL 显色液加入 100 mL 棕色容量瓶，并用
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纯水定容至刻度线。使用时，取 10 mL 吸收液至吸

收瓶。

2.4.2 采集装置

如图 2所示，将一支装有 20 mL酸性高锰酸钾溶

液的氧化瓶串联在两支装有 10 mL吸收液的多孔玻

板吸收瓶之间，将一支吸收瓶的出气口连接至硅胶干

燥瓶，再连接至气体采样器，依据试验需要，设置采集

流量和采集时间。

图2 NOX样品采集示意图

2.5 样品检测

2.5.1 质控样检测

取实验室内未经采样的空白吸收液，用10 mm比

色皿，在波长 540 nm处，以水为参比测定吸光度。在

显色规定条件下，实验室空白吸光度A0波动范围不超

过±15%；取 2.00 mLNOX质控样（水剂），加入 8.00 mL

显色液，于暗处放置 20 min以上，用 10 mm比色皿在

波长 540 nm处，以水为参比测量吸光度，共进行 4次

平行试验；减去空白吸光度，代入标准曲线进行计算，

得到质控样 4次平行试验实际浓度，计算其平均值，

结果如表 3 所示，质控编号为 206154，实际浓度值

0.378±0.024（0.354-0.402）mg/L，所测 4 次平行试验

值及平均值在实际浓度范围内。

表3 质控样浓度检测

样品
空白样

质控样第1次
质控样第2次
质控样第3次
质控样第4次
质控样平均值

吸光度A
0.009
0.085
0.086
0.081
0.085

\

去空白吸光度A-A0

\
0.076
0.077
0.072
0.076

\

曲线计算值
\

0.079
0.080
0.075
0.079

\

实际浓度/（mg/L）
\

0.40
0.40
0.37
0.40
0.39

2.5.2 标准气体检测

大连大特标气的 NO 浓度为 39.86 μL/L，NO2浓

度为 39.84 μL/L，将标准气体以不同的流速与空气混

合，然后通过图 2所示的采集装置，以 0.1 L/min的流

速采样 1 min。采样完成后，将吸收液转移至 10 mL

比色管，用水补充至标线，混匀后放置 20 min 以上。

用 10 mm 比色皿在波长 540 nm 处，以水为参比测量

吸光度，结果如表4所示，相对偏差均在5%以内。

表4 标准气体浓度检测

样品
NO
NO2

NO
NO2

NO
NO2

流速/（L/min）
0.02
0.02
0.04
0.04
0.06
0.06

采集时间/min
1
1
1
1
1
1

采集体积/L
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1

配气浓度/（μL/L）
7.97
7.97
15.94
15.94
23.91
23.91

吸光度A
0.145
0.099
0.204
0.298
0.443
0.297

检测浓度/（μL/L）
7.83
7.61
16.5
16.63
24.97
24.37

相对偏差%
-1.76
-4.52
3.51
4.33
4.43
1.92

3 空气绝缘气体中臭氧检测

3.1 仪器设备

仪器设备有可见分光光度计（2 cm比色皿，可检测

610 nm处吸光度）、气体采样器（流量在0.1-1.0 L/min）、

吸收瓶（可装10 mL吸收液的多孔玻板吸收瓶）、恒温

水浴锅和水银温度计。

3.2 试剂配制

1）配制溴酸钾标准溶C（1/6 KBrO3）=0.10 mol/L。

量取1.391 8 g溴酸钾，置于烧杯中，加入少量水溶解，

移入500 mL容量瓶中，并用水定容至刻度线。

2）配制溴酸钾-溴化钾标准溶液 C（1/6 KBrO3）=

0.010 mol/L。量取20.0 mL溴酸钾标准溶液于100 mL

烧杯中，加入1.0 g溴化钾，溶解后转移至200 mL容量

瓶，用水定容至刻度线。

3）配制C（KH2PO4-Na2HPO4）=0.05 mol/L磷酸盐

缓冲溶液。称取6.8 g磷酸二氢钾（KH2PO4）、7.1 g无水

磷酸氢二钠（Na2HPO4），溶于水并稀释至1 000 mL。

4）制备 IDS标准液的步骤为：称量 0.25 g靛蓝二

磺酸钠并溶解于水中，再转移到 500 mL的棕色容量

瓶中。加水至刻度线，并将其在室温下暗处放置 24 h

以完成标定。

3.3 标准曲线

首先，将标定过的 IDS标准液以磷酸盐缓冲溶液

稀释，制备出每毫升含 1.05 µg 臭氧的 IDS 标准工作

溶液；准备六支 10 mL的比色管，并根据表 5的指导，

制备不同浓度的标准溶液；使用 20 mm的比色皿，并

以纯水作为参比，在 610 nm 的波长下进行吸光度测

量，测量结果记录如表 5所示。

表5 IDS标准工作液吸光度

编号

IDS标准溶液/mL

磷酸盐缓冲溶液/mL

臭氧质量浓度/（µg/mL）

吸光度A

吸光度之差A0-A

0

10.00

0.00

0.00

0.759

0.000

1

8.00

2.00

0.21

0.614

0.145

2

6.00

4.00

0.42

0.469

0.290

3

4.00

6.00

0.63

0.317

0.442

4

2.00

8.00

0.84

0.165

0.594

5

0.00

10.0

0.105

0.007

0.752
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以 0号管的吸光度A0分别与 1至 5号管吸光度A

的差值差值为纵坐标，臭氧工作液浓度为横坐标，用

最小二乘法计算校准曲线的回归方程 y=0.708 8 x，R2

=0.999 6，如图3所示。

图3 O3标准工作曲线图

3.4 样品采集方法

3.4.1 吸收液

依据待测的臭氧浓度，使用磷酸盐缓冲溶液对

IDS标准液进行稀释，制得每毫升含有 2.5 µg臭氧的

IDS吸收液。

3.4.2 采集装置

如图 4所示，取一支装有 25.0 mL吸收液的吸收

管，出气口连接至硅胶干燥瓶，再连接至气体采样器，

依据试验需要，设置采集流量和采集时间。

图4 O3样品采集示意图

3.5 样品检测

用臭氧发生器和配气装置，制备已知浓度的臭氧

后，将采样器接入配气装置，以 0.5 L/min的速度采样

10 min；之后，将吸收管中的 25 mL 样品溶液全部移

入 25 mL容量瓶。用 20 mm比色皿，以水作参比，在

波长610 nm处测量吸光度。

计算臭氧浓度：

ρ1=C 样×V1/V2 （1）

相对偏差=（ρ1-ρ2）/ρ2×100% （2）

从表 6中可以看出，该臭氧的检测浓度与实际的

配制浓度相对偏差在 4%左右，说明该方法能够在实

际工作中准确检测气体中臭氧的含量。

表6 样品臭氧浓度

样品
编号

样品1

平行1

样品2

平行2

样品吸光度
A0-A

0.343

0.336

0.478

0.486

样品浓度
/（μg/mL）

0.484

0.474

0.674

0.686

臭氧检测浓度
/（mg/m3）

2.42

2.37

3.37

3.43

臭氧配制浓度
/（mg/m3）

2.50

2.50

3.50

3.50

相对偏差
/%

-3.2

-5.2

-3.7

-2.0

4 放电试验

4.1 仪器和装置

本次研究所用到试验仪器有 GJZ-80B型介电强

度测定仪、氮氧化物采集装置及检测仪器和臭氧采集

装置及检测仪器。

4.2 球形电极空气间隙放电放电检测

4.2.1 未放电时环境空气中氮氧化物和臭氧含量

未放电时对环境空气中的氮氧化物和臭氧含量

进行检测，排除环境对放电试验结果的影响，采集方

法参照2.4和3.4节，检测步骤参照2.5和3.5节。

根据表7的试验数据，计算NOX和O3的浓度：

C 未放电（NO）=（A2-A0）V×Vm/（b×V0×K×f×MNO2
）=

0.005（μL/L） （3）

C 未放电（NO2）=（A1-A0）V×Vm/（b×V0×f×MNO2
）=

0.008（μL/L） （4）

C 未放电（O3）=（A0-A1）V/b×V0=0.016（μL/L） （5）

表7 未放电下周围环境中NOX及O3浓度

样品

NOX（空白）

NO（未放电）

NO2（未放电）

O3（空白）

O3（未放电）

采样流速
/（L/min）

\

0.5

0.5

\

0.5

采样时间
/min

\

10

10

\

10

采样体积
/L

\

5

5

\

5

吸光度

0.009

0.012

0.016

0.871

0.866

吸光度
差值

\

0.003

0.007

\

0.005

气体浓度
/（μL/L）

\

0.005

0.008

\

0.016

4.2.2 空气间隙（12 mm）放电试验

将两个球形电极的间隙调整为 12 mm，此时击穿

电压为 20±1 kV。升压放电 20次，每次放电时间间隔

30 s，空气间隙击穿后仪器自动降压至0。采集过程分

为两种：一种是在 20次放电过程中持续采集；另一种

是先放电20次后再采集气体10 min，采样流速设置为

0.5 L/min，采集时间设置为 10 min，根据式（3）—（5）

计算得到NOX和O3浓度（见表8）。
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在间隙放电NOX、O3含量计算中，应扣除环境空

气中本身存在的NOX和O3含量，用C′表示，实际的放

电产物结果：

C′20kV放电实际（NO）=C20kV放电检测（NO）-C未放电（NO）（6）

C′20kV放电实际（NO2）=C20kV放电检测（NO2）-C未放电（NO2）（7）

C′20kV放电实际（O3）=C20kV放电检测（O3）-C未放电（O3） （8）

表8 20 kV放电20次NOX和O3浓度

样品

NO（20 kV放电后）

NO2（20 kV放电后）

O3（20 kV放电后）

NO（20 kV放电中）

NO2（20 kV放电中）

O3（20 kV放电中）

采样流速
/（L/min）

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

采样时
间/min

10

10

10

10

10

10

采样体
积/L

5

5

5

5

5

5

吸光度

0.017

0.025

0.859

0.016

0.023

0.857

吸光度
差值

0.008

0.016

0.014

0.007

0.014

0.012

检测浓
度/μL

0.008

0.017

0.046

0.007

0.014

0.039

实际浓度
/（μL/L）

0.003

0.010

0.030

0.002

0.008

0.023

从试验结果可以看出，在20 kV电压、间隙12 mm

的环境下，放电20次中检测NOX、O3的浓度，与放电20

次后检测结果相近。表明空气放电产生的 NO、NO2

和O3，能够在空气中稳定存在一定时间，具备对空气

绝缘放电分解产物进行定量分析的条件。

4.2.3 空气间隙（18 mm）放电试验

将两个球形电极的间隙调整为18 mm，击穿电压为

30±2 kV。升压放电 20次，每次放电时间间隔分别为

30 s、45 s；空气间隙击穿后，仪器自动降压至0。采集过

程中，气体流速分别设置为0.5 L/min和0.3 L/min，时间

分别设置为10 min和15 min。根据式（3）—（5）计算得

到NOX和O3浓度（见表9）。

在间隙放电NOX、O3含量计算中，应扣除环境空

气中本身存在的NOX和O3含量，用C′表示，实际的放

电产物结果如下：

C′30kV放电实际（NO）=C30kV放电检测（NO）-C未放电（NO） （9）

C′30kV放电实际（NO2）=C30kV放电检测（NO2）-C未放电（NO2）（10）

C′30kV放电实际（O3）=C30kV放电检测（O3）-C未放电（O3） （11）

表9 30 kV放电20次NOX和O3浓度

样品

NO（30 kV放电1）

NO2（30 kV放电1）

O3（30 kV放电1）

NO（30 kV放电2）

NO2（30 kV放电2）

O3（30 kV放电2）

采样流速
/（L/min）

0.5

0.5

0.5

0.3

0.3

0.3

采样时
间/min

10

10

10

15

15

15

采样体
积/L

5

5

5

4.5

4.5

4.5

吸光度

0.04

0.025

0.834

0.036

0.022

0.837

吸光度
差值

0.031

0.016

0.037

0.027

0.013

0.034

检测浓度
/（μL/L）

0.052

0.018

0.121

0.051

0.017

0.124

实际浓度
/（μL/L）

0.047

0.010

0.105

0.046

0.009

0.108

从试验结果可以看出，在30 kV电压、间隙18 mm

的条件下，改变采样流速、采样时间和采样体积后，测

得的氮氧化物浓度几乎相同，说明在一定范围内，改

变气体采集条件不会对试验结果产生负面影响。

5 结语

1）利用分光光度法对空气放电产生 NO、NO2和

O3进行检测，重复性、相对偏差符合试验需求；检出

限可以达到 ppb级，能够敏锐定量电气设备放电产生

的分解产物；空气放电产生的气体分解产物能够在空

气中稳定存在一定时间，具备对空气绝缘放电分解产

物进行定量分析的条件，该方法采样便捷快速，可以

用于空气绝缘GIS、电流互感器、10 kV开关柜等电气

设备现场诊断试验。

2）该次试验中，在 20 kV电压下空气间隙放电，

NO2的浓度略高于 NO，随着电压调整至 30 kV，放电

能量上升，NO的浓度达到NO2的 5倍，而NO2浓度与

20 kV时相近，实验结果印证了上述推论。
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模型，如图 7 所示。S1 断路器模拟 C 相串抗单相

金属性接地故障，令 S1 断路器 0.1 s 闭合，S2 断路

器及 Rd 模拟 B、C 串抗在进线侧发生相间短路，令

S2 断路器 4.314 s 闭合，Rd 为 1 Ω，令 314 断路器

4.474 s 断开，模拟差动保护动作切除 314 断路

器。

图7 单相接地及相间短路故障仿真

仿真计算 B、C相间短路的电流，如图 8所示，其

波形特征与录波文件（见图3）一致。

图8 B、C相间短路电流

4 结语

文中针对一起干式空心电抗器匝间短路故障，开

展检查试验及录波分析，确定了故障过程为C相电抗

器匝间短路导致温度急剧上升，内部绕组熔融下滴引

发单相接地，并逐步发展至B、C相间短路故障；基于

ATP软件搭建电抗器投切及匝间短路模型，仿真分析

确定了故障原因并复现了故障发展过程。
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