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摘　 要:Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体是目前潜在替代 ＳＦ６ 的绝缘介质之一ꎮ Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体分解与复原过程的研究ꎬ对于

深入了解该混合气体的熄弧性能具有重要意义ꎮ 首先ꎬ模拟 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２混合气体在 ０.３~３０ ｋＫ 热平衡条件下分解产物

粒子浓度的变化ꎻ然后ꎬ确立 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体的分解路径及粒子种类并计算出各反应的正、逆向速率常数ꎻ最后ꎬ
引用 ０.１ ＭＰａ 下 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体弧后温度衰减曲线ꎬ作为模拟弧后 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体复原过程中的温度变化数

据ꎬ通过 Ｃｈｅｍｋｉｎ 软件计算弧后 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体各粒子的复原过程ꎮ 模拟结果表明:弧后温度在 １０ ｋＫ 以上时
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０　 引　 言

Ｃ４Ｆ７Ｎ 气体具有优良的绝缘性能和环保特性ꎬ
是目前潜在替代 ＳＦ６ 的绝缘介质之一[１－３]ꎮ 由于

Ｃ４Ｆ７Ｎ 液化温度较高[４]ꎬ一般需与缓冲气体混合使用ꎮ
近几年国内外学者对 Ｃ４Ｆ７Ｎ 及其混合气体的

分解机理展开了研究ꎬ文献[５－８]对 Ｃ４Ｆ７Ｎ 混合气

体的热力学参数进行了研究ꎬ计算了不同比例下的定

压比热、饱和蒸汽压、质量密度等参数ꎮ 文献[９－１１]
对 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体的分解机理进行了研究ꎬ
通过建模计算了不同温度下 Ｃ４Ｆ７Ｎ 和 Ｎ２ 的分解

情况ꎮ 研究发现 Ｎ２ 作为缓冲气体ꎬ在高能电场

或局部过热的条件下ꎬ避免了 Ｃ４Ｆ７Ｎ 的大量分解ꎮ
文献[１２－１５]研究了 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体的部分分

解路径ꎬ结合过渡态理论ꎬ计算了分解反应的速率常

数ꎮ 近些年国内外学者对绝缘气体的分解体系研究

逐渐完善ꎬ但对于绝缘气体的复原过程却鲜有报道ꎮ
考虑到液化温度、绝缘强度等因素的影响ꎬ下面

在 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２混合气体局部热力学平衡计算的基础

上ꎬ开展弧后 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体的复原过程研

究ꎮ 首先ꎬ确立 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体的反应粒子种

类ꎬ计算出热力学平衡状态下 ０.３ ~ ３０ ｋＫ 温度范围

内的粒子浓度ꎻ然后ꎬ确定 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体反应

路径并计算各反应的反应速率常数ꎬ引用 ０.１ ＭＰａ
下 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体弧后的温度衰减曲线作为模

拟弧后 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体复原过程中的温度变化

数据ꎬ通过 ＡＮＳＹＳ 软件计算弧后 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合

气体粒子复原过程的摩尔分数变化ꎻ最后ꎬ与热力

学平衡状态的粒子摩尔分数进行对比与分析并进行

总结ꎮ

１　 反应粒子种类

首先ꎬ考虑 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体可能生成的粒

子种类ꎬ并对粒子进行几何结构优化及能量的计算ꎬ
这是计算热力学平衡条件下粒子浓度变化和弧后混

合气体复合过程的第一步ꎮ Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体可

能生成的粒子共 ５２ 种ꎬ如表 １ 所示ꎮ
　 　 通过仿真软件构建 ５２ 种粒子的分子模型ꎬ用
Ｂ３ＬＹＰ 密度泛函的方法在 ６￣３１１＋Ｇ(ｄꎬｐ) 基组水平

上对分子进行结构优化ꎮ 在得到最优分子几何结构

的基础上ꎬ采用更高水平的 ＣＣＳＤ(Ｔ) / ｄｅｆ２￣ＴＺＶＰＰ

方法计算最优分子结构的最低能量以及熵、焓等

参数ꎮ
表 １　 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２生成粒子种类

粒子 物质

分子

Ｃ４Ｆ７Ｎ、 Ｎ２、 ＣＦ３ＣＣＮＣＦ３、 ＦＣＮ、 ＣＦ３ＣＦ３、 ＣＦ２ＣＦＣＦ３、
ＣＦ３、 ＣＦ３ＣＦＣＮ、 ＣＮ、 ＮＦ３、 ＣＦ３ＣＦＣＦ３、 ＣＦ３ＣＣＦ３、
ＣＦ２ＣＦＣＮＣＦ３、Ｃ３Ｆ８、ＣＦ３ＣＣＮ、ＣＦ３ＣＦＣＮＣＦ２(ｇ)、ＣＦ２ＣＣＮＣＦ３、
ＣＦ２ＣＦＣＮ、 ＣＦ２ＣＣＮ、 ＮＦ、 ＣＦ２ＣＣＦ３、 ＣＦＣＦ、 ＣＦ３ＣＦ、
ＣＦ２ＣＦ、ＣＦ２ＣＦ２ＣＮ、ＣＦＣＮ、ＮＦ２ 、ＣＦ２ＣＮ、ＣＦ２ＣＦ２ 、ＣＦ、
ＦＣＣＮ ( ｇ )、 ＣＦ２、 ＣＦ３ＣＦ２ＣＦ２、 ＣＦ３ＣＦ２、 Ｃ４Ｆ１０、 ＣＦ２Ｃ、
Ｃ２Ｎ２、Ｃ４Ｆ６、Ｃ、Ｎ、Ｆ、ＣＦ３ＣＮ、Ｃ２Ｆ５ＣＮ、ＣＦ４

离子 ｅ、Ｎ２
＋、Ｆ２

＋、Ｃ＋、Ｃ－、Ｎ＋、Ｆ＋、Ｆ－

２　 热平衡状态下粒子浓度计算

为了研究弧后 Ｃ４Ｆ７Ｎ/ Ｎ２ 混合气体复原过程ꎬ先计

算了热力学平衡状态下混合气体的分解情况ꎮ 假设局

部热力学平衡(ｌｏｃａｌ ｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍꎬＬＴＥ)ꎬ用
牛顿￣拉夫森算法[１６]将等离子体系统的吉布斯自由能

降至最小ꎬ模拟在 ０.３ ~ ３０ ｋＫ 温度范围内 ０.１ ＭＰａ
下 ９％Ｃ４Ｆ７Ｎ 与 ９１％Ｎ２ 混合气体分解后各粒子的摩

尔分数ꎬ如图 １ 所示ꎮ

图 １　 热力学平衡状态下粒子浓度变化

　 　 图 １(ａ)中可以看出:Ｃ４Ｆ７Ｎ 分子在 ０.５ ~ ０.７ ｋＫ
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温度下就开始分解ꎬ在不到 ３ ｋＫ 的温度下ꎬ基本上

已经分解殆尽ꎬ与文献[ １７]计算结果基本一致ꎻ
而 Ｎ２ 在 ３ ｋＫ 的温度下开始分解ꎬ在 ６ ｋＫ 左右开始

大量分解ꎬ与文献[１８]结果基本一致ꎻ在 ０.３ ~ ３ ｋＫ
温度范围内ꎬＣ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体的粒子组分主要由

Ｃ２Ｆ５ＣＮ、Ｃ４Ｆ１０、ＣＦ３ＣＮ、ＣＦ３、ＣＦＮ 等组成ꎮ
Ｃ４Ｆ７Ｎ 分解过程中ꎬＣ４Ｆ１０、Ｃ２Ｆ５ＣＮ、ＣＦ３ＣＮ 等粒

子最早出现ꎬ随着温度继续升高ꎬ生成的粒子继续发

生分解ꎬ在温度达到 ３０ ｋＫ 时的粒子基本为小分子

粒子及带电粒子ꎬ如 Ｎ＋、Ｃ＋、Ｎ＋、Ｃ、Ｎ 等自由基粒

子ꎬ如图 １(ｂ)所示ꎮ

３　 反应路径与速率常数

确定反应路径并计算其正向速率常数和逆向速

率常数是研究弧后 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体复原过程的

关键步骤ꎮ 下面根据 Ｃ４Ｆ７Ｎ 和 Ｎ２ 的分子结构ꎬ确
立了 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体可能发生的 ６７ 种反应路

径及生成粒子种类后ꎬ计算各反应的速率常数ꎮ
对于有过渡态的反应ꎬ采用过渡态理论(ｔｒａｎｓｉｅｎｔ￣

ｓｔａｔｅ ｔｈｅｏｒｙꎬＴＳＴ)计算反应速率常数[１９]ꎮ 以反应式

ＣＦ３＋ＣＦ３ＣＦＣＮ→ＣＦ４ ＋ＣＦ２ＣＦＣＮ 为例ꎬ当 Ｃ１ 与 Ｆ２
的化学键发生断裂且 Ｆ２ 与 Ｃ９ 产生化学键的过程

中ꎬ扫描出反应中存在过渡态ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 过渡态分子结构

　 　 将过渡态按照粒子的计算方式进行结构优化和

高基组的能量计算ꎮ 将 Ｇａｕｓｓｉａｎ 软件中结构优化后

的过渡态及生成物 ＣＦ４ 和 ＣＦ２ＣＦＣＮ 的输出文件进

行能量校正后ꎬ将输出文件放入 ｋｉｓｔｈｅｌｐ 软件中ꎮ
通过设置温度ꎬ可以计算出该温度下过渡态到生成

物的速率常数ꎮ 设置的温度范围为 ０.３ ~ ３０ ｋＫꎬ温
度间隔 ０.１ ｋＫꎮ 计算特定温度下的正向速率常数的

公式为

ｋＴＳＴ(Ｔ) ＝ κσ
ｋｂＴ
ｈ

(ＲＴ
Ｐ０

)
Δｎ

ｅｘｐ(
－ ΔＧ０ꎬ≠

ｋｂＴ
) (１)

式中:Ｔ 为温度ꎻｋＴＳＴ(Ｔ)为正向速率常数ꎻｋｂ为玻尔

兹曼常数ꎻＰ０为标准大气压(０.１ ＭＰａ)ꎻｈ 为普朗克

常数ꎻＲ 为理想气体常数ꎻΔＧ０ ꎬ≠为反应的标准吉布

斯自由能ꎻΔｎ 表示气相双分子反应为 １ 或单分子反

应为 ０ꎻκ 为振动的缩放系数ꎻσ 为反应路径简并

度[１５]ꎮ 反应的平衡常数 Ｋｃ可由式(２)得到ꎮ

Ｋｃ ＝ ( １
ＲＴ

)
Δλ

ｅｘｐ(ΔＳ
０

Ｒ
－ ΔＨ０

ＲＴ
) (２)

式中ꎬΔＳ０ 和 ΔＨ０ 分别为反应中从反应物 ＣＦ３ 和

ＣＦ３ＣＦＣＮ 到生成物 ＣＦ４ 和 ＣＦ２ＣＦＣＮ 完全转变过程

中发生的熵变和焓变ꎻΔλ 为某一组分从反应物到

过渡态过程中净化学计量系数的改变量ꎬ反应物为

单原子反应时ꎬΔλ ＝ ０ꎬ反应物为双原子反应时ꎬ
Δλ ＝ －１ꎬ这里计算多数采用单原子反应ꎮ

用正向速率常数 ｋＴＳＴ(Ｔ)除于平衡常数 Ｋｃꎬ可
得到逆向速率常数 ｋｆꎮ 计算出该反应不同温度下的

逆向速率常数后ꎬ将逆向速率常数拟合为 ｋｆ(Ｔ)
ｋｆ(Ｔ) ＝ ＡＴｎｅｘｐ( － Ｅａ / ＲＴ) (３)

式中:Ａ 为前因子ꎻｎ 为温度指数ꎻＥａ 为反应活化能ꎮ
用这 ３ 个参数可以确定不同温度下的逆向反应速率

常数ꎬ正向速率常数也用此方法进行拟合ꎮ
对于反应式中没有过渡态的反应即无势垒反

应ꎬ采用变分过渡态理论( ｖａｒｉａｔｉｏｎａｌ ｔｒａｎｓｉｅｎｔ￣ｓｔａｔｅ
ｔｈｅｏｒｙꎬＶＴＳＴ)的方法计算反应速率ꎮ 通过 Ｇａｕｓｓｉａｎ
软件将反应中反应物断裂的化学键设置为柔性扫

描ꎬ步长为 ０.１ Ａꎬ设置 ５０ 步柔性扫描ꎮ 反应物的化

学键从连接到断裂分解为生成物的过程中ꎬ每一步

长的变化都可以获得该状态下的分子结构ꎮ 将每步

长下的分子结构进行相同方法的结构优化及高基组

的单点能计算ꎬ通过上述计算过渡态与生成物的反

应速率常数的方法ꎬ可得到该步长下不同温度的速

率常数ꎮ
根据 ＶＴＳＴ 理论ꎬ一个温度下反应的速率常数

应为不同步长计算的速率常数的最小值ꎬ所以应当

筛选所有计算的温度中该温度下不同步长的速率常

数的最小值ꎮ 将不同温度下的速率常数最小值按照

式(２)的方法拟合ꎬ可获得无势垒反应的 ３ 个反应

速率常数 Ａ、ｎ、Ｅａꎮ

４　 弧后温度设定

为了模拟弧后 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体的复原情况ꎬ
引用 ０.１ ＭＰａ 下 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体电流过零后的电

弧温度衰减曲线[２０－２１]ꎬ如图 ３ 所示ꎬ将此温度作为
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Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体复原时的仿真温度ꎮ 将弧后温度

衰减曲线分为 ３ 个阶段:第一阶段为 ０~０.０５ ｍｓ 内的

快速衰减区ꎬ温度从 １７ ｋＫ 迅速衰减到 ８ ｋＫ 左右ꎻ第二

阶段为 ０.０５~１.００ ｍｓ 的缓慢衰减区ꎬ温度从 ８ ｋＫ 逐

渐衰减到 ３ ｋＫ 左右ꎻ第三阶段为 １.００ ~ ６.００ ｍｓ 的

平稳衰减期ꎬ温度从 ３ ｋＫ 逐渐降低至 ２ ｋＫ 左右ꎮ
在确定反应路径及速率常数、反应产物和弧后

温度变化的基础上ꎬ通过 Ｃｈｅｍｋｉｎ 软件设定反应体系

的初始混合比为 ９％Ｃ４Ｆ７Ｎ 与 ９１％Ｎ２、压力为 ０.１ ＭＰａ
等参数ꎬ最后可求得 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体反应后各

粒子摩尔分数随时间的变化曲线ꎮ

图 ３　 弧后温度与时间关系

５　 结果与分析

模拟 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体弧后的复原过程ꎬ计
算求得混合气体的粒子如图 ４ 所示ꎮ Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混

合气体在弧后的第一阶段 １０－８ ｍｓ 内就已完全分解

为 ＣＦ３ＣＦＣＦ３、ＣＦ３ＣＣＦ３、ＣＦ３ＣＣＮ、ＣＦ２ＣＦＣＮ、ＣＦ２ＣＣＮ
等大分子粒子ꎻ大分子粒子在 １０ ｋＫ 以上的高温下

也很难稳定存在ꎬ最终以 Ｃ、Ｎ、Ｆ、ＣＦＣＦ、ＣＦ２Ｃ 等粒

子和自由基的形式存在ꎮ Ｃ、Ｎ、Ｆ 等原子在更高温

度下会变成带电粒子ꎬ如 Ｃ＋、Ｎ＋、Ｆ－ 等ꎬ由于模拟

Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体弧后的复原过程中未能考虑电

离反应ꎬ因此在弧后温度 ８ ｋＫ 以上时基本只有 Ｃ、
Ｎ、Ｆ 粒子存在ꎮ

随着弧后温度逐渐降低ꎬ在弧后的第二阶段约

８ ｋＫ 时粒子开始复合ꎬＮ２、ＣＦ、ＣＮ 等粒子迅速大量

复合至摩尔分数 １０％以上ꎬＣＦ２、Ｃ２Ｎ２、ＣＦ３、ＣＦ４ 等

粒子也随之开始复合ꎬ而 Ｃ、Ｎ、Ｆ 粒子的摩尔分数开

始下降ꎮ
　 　 在弧后的第三阶段即 ２ ~ ３ ｋＫ 时ꎬＮ２ 大量复原

至摩尔分数 ７０％以上ꎻＣＦ２、Ｃ２Ｎ２、ＣＦ４ 等粒子大量复

合至摩尔分数 １％以上ꎮ 由于 ＣＦ２ 粒子主要由 ＣＦ
和 Ｆ 复合生成ꎻＣ２Ｎ２ 主要由 ＣＮ 复合生成ꎻＣＦ３、ＣＦ４

粒子主要由 Ｆ、ＣＦ、ＣＦ２ 粒子的复合生成:因此 ＣＦ、
ＣＮ 等粒子的摩尔分数开始下降ꎬＣ、Ｎ、Ｆ 粒子的摩

尔分数下降至 １０－６以下ꎮ

图 ４　 混合气体粒子浓度变化

　 　 通过对图 ４ 中 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体的复合结果
进行分析ꎬＮ２、Ｃ２Ｎ２、ＣＦ２ 等粒子相比于 ＣＦ、ＣＮ、ＮＦ
等粒子更加稳定ꎬ而 ＣＦ、ＣＮ、ＮＦ 等粒子又比 Ｃ、Ｎ、Ｆ
粒子稳定ꎮ 文献[１３－１４]通过实验检测 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２

混合气体分解后的产物主要有 Ｎ２、ＣＦ３、ＣＦ４、Ｃ２Ｎ２

等粒子ꎬ模拟弧后 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体复原过程的

产物与实验结果基本一致ꎮ 除此之外ꎬ图 ４ 中还有

ＦＣＮ、ＣＦ２ＣＣＮ、ＣＦ２ＣＮ、ＣＦ２ＣＦ 等粒子的复合ꎬ而由于

这些粒子的摩尔分数低于 １０－６ꎬ因此在实际检测中

由于摩尔分数太低而未被检测到ꎮ

６　 结　 论

通过确立 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体的分解路径ꎬ对
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各反应的正、逆向速率常数进行计算ꎮ 引用弧后

Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混 合 气 体 的 温 度 衰 减 曲 线ꎬ 计 算 了

Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体各粒子浓度随时间的复原情况ꎬ
并结合热力学平衡条件下各粒子浓度随温度变化的

分解情况展开分析ꎬ可以得到如下结论:
１)Ｃ４Ｆ７Ｎ 在温度 ０.５~０.７ ｋＫ 时开始分解ꎬ２.５ ｋＫ

时分解完全ꎻＮ２ 在 ３ ｋＫ 的温度下开始分解ꎬ在 １０ ｋＫ
以上的高温下会大量分解ꎮ 可见 Ｃ４Ｆ７Ｎ 分子不耐

高温ꎬ较容易分解ꎬ而 Ｎ２ 分子较为稳定ꎮ
２)在电弧温度高于 １０ ｋＫ 的情况下ꎬＣ４Ｆ７Ｎ 和

Ｎ２ 粒子将会快速分解ꎬ且分解后的大分子粒子在该

温度下也很难存在ꎬ会快速分解成 ＣＦＣＦ、ＣＦ２Ｃ、ＦＣＮ
等小分子粒子以及 Ｃ、Ｎ、Ｆ 等自由基粒子ꎮ

３)弧后温度随时间降低至 ２ ｋＫ 左右ꎬＮ２ 将会

快速复原至摩尔分数 ７０％以上ꎬ而 Ｃ４Ｆ７Ｎ 虽具有较

强的电气性能ꎬ但在高温下容易分解且极难复合ꎬ若
多次使用 Ｃ４Ｆ７Ｎ / Ｎ２ 混合气体熄弧会使 Ｃ４Ｆ７Ｎ 的浓

度含量降低ꎬ从而影响混合气体的绝缘性能ꎮ
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