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摘　 要:Ｃ４Ｆ７Ｎ / ＣＯ２混合气体作为目前极具潜力的 ＳＦ６替代气体之一ꎬ在开断大容量短路电流中存在固体碳析出的问

题ꎮ 研究表明ꎬ向混合气体中加入 Ｏ２能够抑制固体碳的生成ꎬ也能有效增大灭弧室压力并提高气体的熄弧性能ꎮ 为

深入探究 Ｏ２ 对混合气体电弧能量耗散影响ꎬ在假设局部热力学平衡条件下ꎬ基于吉布斯自由能计算了不同 Ｏ２含量的

Ｃ４Ｆ７Ｎ / ＣＯ２混合气体电弧等离子体粒子组分ꎬ并用标准的统计热物理的计算方法得到了不同混合比例气体的热力学

性质ꎬ对比分析了不同 Ｏ２含量及压强对混合气体电弧等离子体热力学性质的影响ꎮ 结果表明:Ｏ２在低温区抑制了 ＣＯ
的生成ꎬ导致不同 Ｏ２含量的混合气体在热力学性质上有一定的差异ꎻＣ４Ｆ７Ｎ 混合气体的轴向热对流能力大于 ＳＦ６ꎬ且
在低温(大于 ８ ｋＫ)区与 Ｏ２浓度成正相关ꎻ温度小于 ５ ｋＫ 时ꎬＣ４Ｆ７Ｎ 混合气体的径向热对流能力弱于 ＳＦ６ꎬ且在低温

(大于 ８ ｋＫ)区与 Ｏ２浓度成正相关ꎮ
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０　 引　 言

ＳＦ６因其优异的绝缘及灭弧性能ꎬ被广泛应用于

高压电力设备中ꎮ 然而ꎬ ＳＦ６ 的全球增温潜能值

(ｇｌｏｂａｌ ｗａｒｍｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌꎬＧＷＰ)极高ꎬ约为 ＣＯ２的

２３ ９００ 倍ꎮ 为了早日实现“双碳”目标ꎬ电力行业开

展了 ＳＦ６ 替代气体的相关研究工作ꎮ 其中ꎬＣ４ Ｆ７ Ｎ
因其良好的环保特性和绝缘性能而备受关注ꎮ 虽然

Ｃ４Ｆ７Ｎ 的 ＧＷＰ 仅约为 ＳＦ６的 ９.４％ꎬ但纯 Ｃ４Ｆ７Ｎ 气

体在标准大气压下的液化温度为－４.７ ℃ꎬ将其作为

绝缘介质的电力设备在寒冷地区极易因绝缘介质液

化而降低设备的性能[１－３]ꎮ 为了降低绝缘气体液化

温度满足实际工况需求ꎬ通常选择混入 ＣＯ２或 Ｎ２等

缓冲气体ꎮ
此外ꎬ相同条件下纯 Ｃ４Ｆ７Ｎ 气体绝缘能力约为

ＳＦ６的 ２ 倍ꎬＣ４Ｆ７Ｎ 混合气体在绝缘性能上的表现也较

为优异ꎮ 文献[４－６]研究了 Ｃ４Ｆ７Ｎ/ ＣＯ２混合气体的绝

缘强度ꎬ在相同实验条件下的结果表明:含 ６％ Ｃ４Ｆ７Ｎ
混合气体的绝缘性能已接近 ＳＦ６的 ８０％ꎻ含 １０％Ｃ４Ｆ７Ｎ
混合气体的绝缘强度基本可以达到 ＳＦ６的 ９０％ꎮ

相比于混合气体的绝缘能力ꎬ对其灭弧性能的

研究较少ꎮ 通用电气公司基于 ４２０ ｋＶ 隔离开关开

展了 Ｃ４Ｆ７Ｎ / ＣＯ２和 ＳＦ６的燃弧实验ꎬ结果表明 ０.５５
ＭＰａ 下含 ４％ Ｃ４Ｆ７Ｎ 混合气体的平均燃弧时间略低

于 ＳＦ６ꎬ说明其灭弧性能接近 ＳＦ６
[７]ꎮ 文献[８]采用

了一台 １４５ ｋＶ 断路器进行了开断实验ꎬ比较了 ０.８
ＭＰａ 下 ＳＦ６、Ｃ４Ｆ７Ｎ / ＣＯ２混合气体的近区故障开断能

力ꎬ结果表明 ５％Ｃ４Ｆ７Ｎ 含量的混合气体的临界瞬态

恢复电压上升率为 ４ ~ ５ ｋＶ / μｓꎬ达到了同实验条件

下压强为 ０.５５ ＭＰａ ＳＦ６的 ５０％ꎮ 文献[９]采用负荷

开关ꎬ研究了 Ｃ４Ｆ７Ｎ / ＣＯ２在拉弧和吹弧条件下的燃

弧特性ꎬ研究表明拉弧过程中其热开断性能和 ＳＦ６

相当ꎻ在吹弧作用下其热开断能力约为 ＳＦ６的 ９１％ꎮ
在微观研究方面ꎬ文献[１０]计算了 Ｃ４Ｆ７Ｎ 混合气体

的热力学参数ꎬ对比不同填充气体(ＣＯ２、Ｎ２、空气)
和 ＳＦ６的质量密度与定压比热之积以及质量密度与

比焓之积两个指标ꎬ分析表明将 ＣＯ２作为缓冲气体

具有更强的热开断能力ꎮ
然而ꎬ在高温应用中ꎬＣ４Ｆ７Ｎ 气体的厌氧热分解

过程观察到大量有毒的 ＣＯ、微量剧毒的全氟异丁烯

(ＰＦＩＢ)以及固体碳的析出ꎬ大大降低了气体的绝缘

和灭弧性能[１１－１４]ꎮ 相关研究表明ꎬ可以将 Ｏ２ 加入

到 Ｃ４Ｆ７Ｎ / ＣＯ２混合气体中抑制有害副产物和固体碳

的生成ꎬ同时增加了自能式断路器膨胀室的压强从

而提高断路器的开关性能[１５]ꎮ
综上ꎬ现阶段关于 Ｃ４Ｆ７Ｎ 混合气体灭弧性能的

研究较少ꎮ 相关实验难以从电弧等离子体微观角度

探究混合气体的灭弧能力[１６－１８]ꎮ 对混合气体中 Ｏ２

比例对电弧等离子体轴、径向换热能力影响机制不

明确ꎮ 因此ꎬ有必要开展不同 Ｏ２ 含量下的 Ｃ４ Ｆ７Ｎ
混合气体电弧热力学性质的研究ꎮ

假设电弧等离子体满足局部热力学平衡( ｌｏｃａｌ
ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍꎬＬＴＥ) 条件ꎬ下面基于吉

布斯最小自由能方法计算了 Ｃ４Ｆ７Ｎ / ＣＯ２及 Ｃ４Ｆ７Ｎ /
ＣＯ２ / Ｏ２混合气体组分ꎬ进而结合热力学理论计算平

衡下的密度、比焓和定压比热等热力学性质ꎻ对比了

不同 Ｏ２ 含量下混合气体质量密度与定压比热之积

以及质量密度与比焓之积两个指标ꎬ分析不同 Ｏ２含

量的混合气体的灭弧性能差异ꎬ并确定了具有最佳

灭弧性能的混合气体比例ꎮ 所得结论为加快 ＳＦ６气

体环保替代进程提供了理论参考ꎮ

１　 研究方法

１.１　 电弧等离子体粒子组分

基于吉布斯自由能最小化原理ꎬ考虑质量守

恒、电荷守恒和道尔顿分压定律等约束条件ꎬ文
献[ １９－２０]计算了局部热力学平衡条件下的电弧

等离子体组分ꎮ
平衡体系的总吉布斯自由能可以用粒子的化学

势 μｉ 来表示[２１]ꎮ

ｇ ＝ ∑
Ｎ

ｉ ＝ １
ｎｉμｉ (１)

μｉ ＝ μ(０)
ｉ ＋ ＲＴｌｎ

ｎｉ

ｎ
＋ ＲＴｌｎ Ｐ (２)

式中:ｇ 为体系的吉布斯自由能ꎻｎｉ 为粒子 ｉ 的数密

度ꎻμ(０)ｉ 为标准状态下粒子 ｉ 的化学势ꎻｎ 为总粒子

数密度ꎻＲ 为气体常数ꎻＴ 为平衡温度ꎻＰ 为压强ꎮ
由于电弧等离子体组组份的目标函数(吉布斯

自由能)和约束条件(化学计量守恒、电荷守恒、道
尔顿分压)都是非线性的ꎬ一般通过数值迭代法计

算求解ꎮ 其中ꎬ最速下降牛顿—拉夫逊迭代法广用

最为广泛[２２]ꎮ
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１.２　 电弧等离子体热力学性质

在得到电弧等离子体的平衡组分后ꎬ可以用标

准的统计热物理方法得到质量密度、比焓和定压比

热等热力学性质ꎮ
质量密度为

ρ ＝ ∑
Ｎ

ｉ ＝ １
ｍｉｎｉ (３)

式中ꎬｍｉ为粒子 ｉ 的质量ꎮ
比焓为

Ｈ ＝ ∑
Ｎ

ｉ ＝ １
ｘｉＨＴꎬｉ / Ｍｇ (４)

式中:ｘｉ为粒子 ｉ 的摩尔分数ꎻＨＴꎬｉ为粒子 ｉ 在温度 Ｔ
下的焓ꎻＭｇ为电弧等离子体的摩尔质量ꎮ

定压比热为

Ｃｐ ＝ ∂Ｈ
∂Ｔ

(５)

２　 结果和讨论

２.１　 粒子组分

依据文献[１９]ꎬ考虑了 Ｃ４Ｆ７Ｎ 混合气体热分解

所产生的约 ７０ 种粒子ꎬ计算获得了 ０.８ ＭＰａ 下 Ｃ４Ｆ７Ｎ
混合气体的粒子组分ꎮ

图 １ 和图 ２ 分别展示了在 ０.８ ＭＰａ 下ꎬ １０％
Ｃ４Ｆ７Ｎ 以及 Ｏ２含量分别为 ０ 和 ２０％的 Ｃ４Ｆ７Ｎ/ ＣＯ２ / Ｏ２

混合气体中平衡的各粒子摩尔分数ꎮ 计算值(实
线)与文献值(虚线)除了 Ｏ２、ＣＦ４和 ＮＯ 的摩尔分数

存在一定的差异ꎬ其余的整体匹配度较好ꎮ
　 　 从图 １ 和图 ２ 可以看出ꎬ在 ０.３~５ ｋＫ 温度范围

内ꎬＣ４Ｆ７Ｎ 已全部分解成小分子粒子ꎬ此时ꎬ等离子

体主要由小分子(ＣＯＦ２、ＣＦ４、ＮＯ)和 Ｎ２及原子(Ｃ、
Ｎ、Ｏ、Ｆ)构成ꎮ Ｃ４Ｆ７Ｎ / ＣＯ２混合物中的氮原子则以

Ｎ２的形式存在ꎬ而氟原子会以 ＣＦ４ 和 ＣＯＦ２ 这样的

小分子存在ꎮ
２ ~ ５ ｋＫ 时ꎬＣＯ２大量分解且主要产物为 ＣＯ 和

Ｏ 原子ꎬＣＦ４ 及 ＣＯＦ２等分子进一步分解为单原子ꎻ
５ ｋＫ 左右时ꎬ仍有大量的 ＣＯ 和一部分 Ｎ２、Ｏ２ 和

ＮＯ 存在ꎻ当温度在 ６.５ ~ １５ ｋＫ 时ꎬ大量的一价离

子和电子伴随出现ꎬ表明此阶段主要是各原子的

一次电离ꎻ２０ ｋＫ 以后一价离子进一步电离形成二

价离子ꎮ

图 １　 １０％ Ｃ４Ｆ７Ｎ / ９０％ ＣＯ２平衡组分

图 ２　 １０％Ｃ４Ｆ７Ｎ / ７０％ＣＯ２ / ２０％ＣＯ２平衡组分
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　 　 Ｏ２含量对高温区(８ ｋＫ 以上)离子组分的分布

结果影响不大ꎮ 不同的是在低温区内ꎬＯ２浓度越高

越抑制 ＣＯ２的分解ꎬ且 Ｏ２还不能够完全分解为更小

的单原子ꎬ影响了部分含有 Ｏ 原子的 ＣＯＦ２、ＮＯ 的

摩尔分数ꎮ 不难看出 Ｏ２加入极大地改变低温区 ＣＯ
的摩尔分数ꎬ由此造成低温区粒子数分布的改变ꎬ而
粒子本身会对弧后热恢复阶段产生一定的影响ꎮ
２.２　 热力学参数

基于平衡组分的计算结果ꎬ依据热力学理论可

以直接计算质量密度、比焓和定压比热等热力学

性质ꎮ
图 ３ 给出了在 ０.８ ＭＰａ 和 １.６ ＭＰａ 下ꎬ１０％Ｃ４Ｆ７Ｎ

以及Ｏ２ 含量分别为 ０、１０％和 ２０％的 Ｃ４Ｆ７Ｎ / ＣＯ２ / Ｏ２

混合气体的质量密度ꎮ 在恒定压力条件下ꎬ等离子

体的体积膨胀导致其质量密度随着温度的升高而降

低ꎬ质量密度随压力和温度的变化符合道尔顿分压

定律ꎮ 同时在恒压下增大 Ｏ２ 含量ꎬＣ４Ｆ７Ｎ 混合气体

密度变化不大ꎬ这是因为增加的 Ｏ２ 和减少的 ＣＯ２

质量相差不大ꎮ 当温度低于 ３ ｋＫ 时ꎬ随着温度的升

高ꎬ质量密度迅速下降ꎬ这是由于低温平衡下 Ｃ４Ｆ７Ｎ
基本已完全分解成 ＣＦ４、ＣＯＦ２和 ＮＯ 等小分子物质

导致气体膨胀ꎮ

图 ３　 质量密度

　 　 图 ４ 给出了在 ０.８ ＭＰａ 和 １.６ ＭＰａ 下ꎬ１０％Ｃ４Ｆ７Ｎ
以及Ｏ２ 含量分别为 ０、１０％和 ２０％的 Ｃ４Ｆ７Ｎ / ＣＯ２ / Ｏ２

混合气体的比焓ꎮ 从图中可以看出ꎬ随着温度的升

高ꎬ各粒子在标准状态下的焓增大ꎬ而等离子体的的

摩尔质量不变ꎬ导致电弧等离子体的比焓不断增大ꎮ
　 　 图 ５ 给出了在 ０.８ ＭＰａ 和 １.６ ＭＰａ 下ꎬ１０％Ｃ４Ｆ７Ｎ
以及Ｏ２ 含量分别为 ０、１０％和 ２０％的 Ｃ４Ｆ７Ｎ / ＣＯ２ / Ｏ２

混合气体的定压比热ꎮ 图 ５ 中每条曲线都有不同的

峰ꎬ波峰与波峰之间代表着不同化学反应ꎮ 结合图 １
发现ꎬ图 ５ 中 Ｃ４Ｆ７Ｎ 的第 １ 个高峰出现在 ２.８ ｋＫ 左

右ꎬ对应 ＣＦ４和 ＣＯＦ２的分解ꎻ第 ２ 个高峰(在 ３.４ ｋＫ
左右)和第 ３ 个高峰(在 ７.１ ｋＫ 左右)分别对应 ＣＯ２

和 ＣＯ 的分解ꎮ 随着气体压力的升高ꎬ曲线的峰值

向高温区域移动ꎬ说明压强的提升会抑制化学反应

的进行ꎮ

图 ４　 比焓

图 ５　 定压比热

　 　 从以上热力学性质可以看出ꎬ压强对于电弧等

离子体的密度影响较大ꎮ 增大压强抑制了化学反应

的进行ꎬ导致单位体积内粒子数目的减少ꎬ引起比焓

和定压比热也有所减小ꎮ 此外ꎬＯ２浓度对于电弧等

离子体的热力学性质有一定的影响但影响较小ꎮ
ρＨ 和ρＣｐ可以在一定程度上反映气体电弧的

能量耗散ꎮ ρＣｐ能有效反映电弧等离子体在径向的

热传导能力ꎬ而ρＨ 则反映了电弧等离子体在轴向

的热对流能力ꎮ 理想情况下ꎬ灭弧介质在较低温度

(３ ｋＫ 以下)时ꎬ应该具有较大的ρＣｐ峰值ꎬ在该温度

以上ρＣｐ不存在峰值ꎬ并且具有较高的ρＨ 值ꎮ 这些

特性将导致边缘区域强大的径向传导冷却、弧芯区
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域收缩和强烈的轴向对流冷却ꎬ从而改善热电弧开

断性能[１２]ꎮ
图 ６ 和图 ７ 分别展示了在 ０. ８ ＭＰａ 下ꎬ１０％

Ｃ４Ｆ７Ｎ 以及 Ｏ２ 含量分别为 ０、１０％和 ２０％的 Ｃ４Ｆ７Ｎ /
ＣＯ２ / Ｏ２ 三元混合气体和 ＳＦ６ 的 ρＨ 和 ρＣｐꎮ 由图 ６
可知ꎬ温度小于 ３ ｋＫ 时ꎬＣ４Ｆ７Ｎ / ＣＯ２混合气体的 ρＨ
与 ＳＦ６相差不大ꎮ 随着温度的升高ꎬρＨ 急剧上升且

在 ５ ｋＫ 处达到第 １ 个峰值ꎻ５ ｋＫ 开始有一段的平缓

区间然后 ρＨ 随温度急剧上升并且在 ８ ｋＫ 达到第

２ 个峰值ꎻ温度大于 ８ ｋＫ 时ꎬＣ４Ｆ７Ｎ / ＣＯ２ / Ｏ２ 混合

气体的 ρＨ 随温度平缓波动ꎮ 在 ３~７ ｋＫ 范围内ꎬ混
合气体中的轴向热对流能力随 Ｏ２ 含量的提升而增

加ꎬ初步体现了在弧后热恢复阶段中ꎬ混合气体中 Ｏ２

浓度越高ꎬ弧后热开断能力越强ꎮ 值得注意的是ꎬ在
７.５ ｋＫ 附近ꎬＯ２ 对混合气体 ρＨ 值影响出现拐点ꎬ等
离子的轴向热对流能力随 Ｏ２ 含量的提升出现下降趋

势ꎬ但整体的轴向热对流能力仍远超于 ＳＦ６气体ꎮ

图 ６　 ρＨ

图 ７　 ρＣｐｐ

　 　 由图 ７ 可知ꎬＣ４Ｆ７Ｎ / ＣＯ２ / Ｏ２混合气体在温度

２.６ ｋＫ 和 ７.６ ｋＫ 处有 ２ 个波峰ꎬ且前者波峰值较

大ꎻ在温度 ２ ｋＫ 和 ５.２ ｋＫ 处有 ２ 个波谷ꎮ 温度在

５ ｋＫ 以下时ꎬ增大 Ｏ２的含量 ρＣｐ也随之增大ꎻ５.２ ~
１０ ｋＫ 时增大 Ｏ２的含量 ρＣｐ 随之减小ꎻ温度大于 １０ ｋＫ
时 Ｃ４Ｆ７Ｎ 混合气体的 ρＣｐ 和 ＳＦ６ 相差不大ꎮ 对于 ＳＦ６

气体ꎬρＣｐ 出现了 ２ 个峰值ꎬ分别在 ０.８ ｋＫ 和 ４ ｋＫ 左

右ꎬ而且后者峰值远大于前者ꎮ 对于 Ｃ４Ｆ７Ｎ 混合

气体ꎬρＣ ｐ 有 ２ 个峰值( ３ ｋＫ 左右) ꎬ低温区和高

温区各有 １ 个ꎬ且前者与 ＳＦ６气体 ρＣｐ 的第 ３ 个峰值

相近ꎮ 整体来看温度 ５ ｋＫ 以下时ꎬＳＦ６的 ρＣｐ 特性强

于 Ｃ４Ｆ７Ｎ / ＣＯ２混合气体ꎬ说明弧后介质恢复阶段中ꎬ
ＳＦ６的径向热传导能力强于 Ｃ４ Ｆ７Ｎ / ＣＯ２ 混合气体ꎮ
而在燃弧阶段ꎬ混合气体的径向热传导能力与 ＳＦ６

差别不大ꎮ
综上ꎬ从电弧等离子体热力学参数来看ꎬＯ２ 的

加入对 Ｃ４Ｆ７Ｎ / ＣＯ２ 混合气体的热力学性质影响不

大ꎮ 压强的提升能够有效提高混合气体等离子体质

量密度ꎬ并将定压比热和比焓向高温区域移动ꎮ 此

外ꎬ根据混合气体电弧等离子体的ρＨ 和 ρＣｐ 来看ꎬ
Ｏ２ 含量的提升可能会加强混合气体弧后热恢复及

介质恢复阶段的开断能力ꎮ 为提升混合气体弧后开

断能力ꎬ应在合理范围内尽可能提高混合气体中的

Ｏ２ 比例ꎮ 以上结论需进一步结合电弧磁流体动力

学仿真计算及实验研究详细说明ꎮ

３　 结　 论

上面基于最小吉布斯自由能方法计算了 ＬＴＥ
条件下的 Ｃ４Ｆ７Ｎ 混合气体的电弧等离子体粒子组

分ꎬ并结合标准的统计热物理方法ꎬ计算了等离子体

的热力学参数ꎬ获得如下结论:
１)从平衡组分来看ꎬＯ２含量对高温区(８ ｋＫ 以

上)离子组分的分布结果影响不大ꎬ低温区内 Ｏ２浓

度越高越抑制 ＣＯ２的分解ꎮ Ｃ４Ｆ７Ｎ 混合比例一定的

情况下ꎬ压强对混合气体的热力学性质影响较为明

显ꎻ同一压强下ꎬＯ２浓度对混合气体的热力学性质

影响不大ꎮ
２)混合气体的轴向热对流能力远强于 ＳＦ６气体ꎮ

在 ７.５ ｋＫ 以下温度范围内ꎬ混合气体中 Ｏ２ 含量越

高ꎬ混合气体电弧等离子体的轴向热对流能力越强ꎻ
ρＨ 在 ７.５ ｋＫ 附近出现拐点ꎬ随着温度继续上升ꎬＯ２

含量的提升对等离子轴向热对流能力呈负相关ꎮ
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３)混合气体的径向热传导能力在 ５ ｋＫ 以下时

远低于 ＳＦ６气体ꎮ 这表明了在电弧弧后介质恢复阶

段ꎬＳＦ６可能具有更强的介质恢复性能ꎮ 提高混合气

体中 Ｏ２ 含量将提高电弧等离子体的径向热传导能

力ꎬ但提升效果较弱ꎮ
混合气体中 Ｏ２ 含量对电弧等离子体轴、径向能

量耗散有一定促进作用ꎬ尤其是在弧后热恢复及电

恢复阶段ꎮ 考虑可以在一定范围内增加混合气体中

Ｏ２ 含量ꎬ提高断路器弧后开断能力ꎮ 所得结论旨在

加快环保型开关设备研制ꎮ
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