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摘要  可再生能源的快速发展对电力系统中直流断路器的开断能力提出了重大挑战，基于产

气材料的气吹灭弧技术可以极大地提高直流断路器的开断能力，然而目前并不清楚产气材料的宏

观热解规律和微观热解机理。首先基于反应力场分子动力学分析了不同热解温度和不同热解速率

下典型产气材料聚酰胺 66（PA66）的微观热解机理，发现 PA66 的初始断键发生在与酰胺基团相

邻的 C—C 键，H2 和 H2O 是 PA66 的主要热解气体，对其产生过程进行了分析。然后进行了四种

不同升温速率下的热解实验，并基于 Flynn-Wall-Ozawa 等转化率模型获取 PA66 的活化能均值为

194.85 kJ/mol，与分子动力学模拟得到的活化能 195.015 kJ/mol 较为接近，同时采用热裂解-气谱/
质谱实验分析了 PA66 的热解气体分布，在一定程度上验证了热解动力学计算方法的有效性。该

研究为产气材料的宏观热解行为和微观热解机理提供了理论解释，同时为直流断路器用产气材料

的性能评价提供了一定的方法基础。 
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0  引言 

随着风能、氢能、光伏等低碳能源快速发展[1]，

作为能源系统中关键电气元件的直流断路器成为电

力设备发展的新热点[2-3]。直流断路器缺乏交流中过

零点的零休作用，因此常利用产气材料的气吹作用

来加速直流电流灭弧。然而，现阶段关于电弧与产

气材料相互作用的微观机理尚不明确。 
目前，大多学者从实验和仿真的角度对不同产

气材料的灭弧特性进行了研究，例如：文献[4]设计

了用于研究低压断路器电弧和产气材料相互作用的

实验样机，并对常用的产气材料性能进行了评估。

文献 [5]对尼龙聚合物和无产气作用的氧化铝进行

了烧蚀实验来探究产气材料对灭弧作用的影响。文

献[6]基于磁流体动力学理论建立数值仿真模型，研

究电流初始相位与气流速度对熄弧性能的影响。文

献 [7]采用磁流体动力学方法对高速气流与电弧的

耦合进行研究。上述文献从数值模拟、烧蚀实验、

气体测量等方面研究产气材料的热解和产气特性。

然而，从宏观的实验和仿真得出的结论并不能很好

地解释电弧烧蚀产气材料的微观机理，且未说明不

同产气材料造成灭弧效果不同的具体因素。 
材料表征是理解微观机理的一个重要手段，

研究者们通过各种实验聚焦材料分解原理探究材

料的种类和特性。例如：文献 [8]通过热重分析

（Thermogravimetric Analysis, TG）和红外质谱仪联

用法研究了不同锡酸盐存在下尼龙 66 的热分解和

热氧化分解。文献[9]通过热重分析法对 220 kV 退

役复合绝缘子芯棒的环氧树脂基体劣化情况进行探

究。文献[10]使用热重分析和气谱/质谱方法对生物

质热解及产物进行研究。可见，通过材料表征可以

补充宏观实验和仿真无法获取的微观机理。 
随着计算技术的发展，基于密度泛函理论（Density 

Functional Theory, DFT）和分子动力学（Molecular 
Dynamics, MD），从微观粒子角度进行机理探索成

为了可能，如：文献[11]通过 DFT 和 MD 探究了原

油中不同烃类结构对热裂解机理的影响。文献[12]
通过 MD 分析了植物油、矿物油不同共混比例下油
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中水分子的扩散行为及其介电常数。文献[13]使用

DFT 研究了 CH4 的反应动力学机理和熔融 MnCl2

混合物中的热解。文献[14]通过 MD 计算芳纶/功能

化碳纳米管复合材料的热力学性能及体系结构参

数。然而，传统的分子动力学基于牛顿力学计算原

子间的作用力，无法对反应中键的断裂和形成进行

表述。基于量子力学的 DFT 计算由于计算开销大，

无法适用于 1 000 原子以上的大分子体系模拟[15]，

因此，A. C. T. van Duin 开发并发展了反应力场

（Reactive Force Field, ReaxFF）[16]。相较于传统

MD 模拟，ReaxFF 可以监测到化学键的动态变化，

模拟化学键的形成与断裂。而与 DFT 相比，ReaxFF
可适用于数百万的原子体系。因此，ReaxFF 很适合

用来分析大规模系统中涉及化学键变化的模拟，目

前 ReaxFF 已被应用在各工程领域。例如：文献[17]
通过 ReaxFF 分子动力学理论探究不同比例下煤与

聚丙烯的共热解产物变化。文献[18]基于 ReaxFF 从

原子水平上对应用于高压电缆终端中的填充剂聚异

丁烯进行了高温裂解机理的探究。文献[19]用 ReaxFF
研究 C17H34O2得到了热解和燃烧产物的主要反应路

径。因此，采用 ReaxFF 方法可获取宏观实验难以

揭示的动态反应细节及原子层面的热解新见解。 
综上所述，本文从材料表征和分子动力学的角

度对产气材料的热解和产气特性进行了研究。以目

前使用最广泛的聚酰胺 66（PA66）作为研究对象，

在原子尺度下通过 ReaxFF 对其进行模拟，研究不

同温度及不同升温速度条件分解下的分解特性，并

进行了 PA66 固体的热重实验和热裂解-气谱/质谱

实验。通过所提理论方法获取的活化能数值和气体

分子分布与实验测试保持一致，验证了本文方法的

有效性，同时也为产气材料的宏观热解行为和微观

热解机理提供了理论解释，为直流断路器用产气材

料的性能评价提供了一定的方法基础。 

1  计算方法与原理 

1.1  ReaxFF 原理 
ReaxFF 在经典的分子动力学的力场上增加了

对键级和键能的定义，通过原子间的距离来判定它

们之间是否有键的形成或消失。同时在牛顿力学的

基础上引入范德华力和库仑力的作用。式（1）描述

了由 K. Chenoweth 提出的现阶段常用的 ReaxFF 系

统的能量组成公式，关于各参数含义可在文献[20]
中发现，本文不再赘述。 

C2

systm bond lp over under val

pen coa triple tors

Hconj vdWaals-bo Cou o bn l md

+E E E E E E

E E E E E

E E E E

= + + + +

+ + +

+ + +

++

   （1） 

1.2  模拟的方法及细节 
通过建模软件 Materials Studio 建立 PA66 的分

子模型，考虑运算结果和计算效率选定聚合度为 8，
聚合度的选取对模拟结果没有影响[21]。模拟流程如

图 1 所示，8 个单体之间头尾相连组成均聚物分子，

其中不同颜色代表不同的 PA66 单体。所有分子动

力学模拟均采用大规模原子分子并行模拟器（Large- 
scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator, 
LAMMPS）进行模拟。将一个分子阵列成 18 个，

以增大分子在盒子中的均匀性。阵列后盒子大小为

8.0×8.0×5.3 nm3，盒子内的 18 个分子也通过不同的

颜色加以区分。采用 Nose-Hoover 热浴法对整个体

系 5 508 个原子进行弛豫。模型的初始密度为

0.167 g/cc。在 1 000 K 和 1 000 atm（1atm=101 325Pa）
的温度下进行 10 ps 等温等压弛豫，密度变为

1.01 g/cc（1 g/cc=1 g/cm3）。随后将压力设置为 1 atm
继续加热 10 ps，此时密度逐步减小到 0.92 g/cc。最

后进行 10 ps 的退火使整个体系的温度降低到

300 K，最终密度为 1.23 g/cc。盒子最终大小为 4.0× 
4.0×2.7nm3。 

 
图 1  PA66 动力学模型建立流程 

Fig.1  Flow chart of PA66 dynamic model establishment  
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图 2 为弛豫时的方均根偏差（Root Mean Square 
Deviation, RMSD），计算式如式（2）所示，图 2 中

average 为 3 个方向的平均值，曲线平稳表明弛豫已

经达到平衡态。 

( )2( ) (0)
RSMD( )
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i i
i

r t r
t

N

−

=
∑

      （2） 

式中，N 为分子数量；ri(t)为 i 原子在 t 时刻的位置；

ri(0)为 i 原子的初始位置。 

 
图 2  弛豫过程中 RMSD 的变化 

Fig.2  Changes in RMSD during relaxation process  

根据“温度加速反应动力学”[22]，温度升高仅

改变反应物生成的速度，并不改变生成的反应产物

及其占比，因此热解反应的温度一般都远高于实际

实验温度[23]。综上所述，本文将热解温度分别设定

为 2 000、2 300、2 600 K 来分析温度对 PA66 热解

的影响，此过程中升温速率恒定为 1 000 K/ps。将

升温速率分别设定为 1 000、3 000、5 000 K/ps 来分

析不同升温速率对 PA66 热解的影响，当温度到达

2 600 K 后，设置为恒温体系。图 3 描述了本文对于

不同温度和不同升温速率的设定。 

 
图 3  温度和升温速率的设定 

Fig.3  Settings for temperatures and heating rates 

整个模拟中，采用 CHON-2019[20]作为 ReaxFF
模拟的力场文件，此力场经过 MD 和 DFT 计算之间

的交叉验证，可对 PA6 分子中涉及的原子间作用力进

行合理描述。在盒子的所有方向上采用周期性边界

条件，使用 0.1 fs 的时间步长，采取 Berendson 恒温

器控制体系温度。热解产物采用 0.3 Å（1 Å=10−10 m）

的键序截止值。 

2  结果分析 

2.1  温度对 PA66 热解特性的影响 
首先，分析了不同温度下 PA66 分子的热解特

性，如图 4 所示。可以看出，温度越高，PA66 分子

数量减少的速度越快，表明高温下热解反应进行得

更迅速。在 2 000 K 时，PA66 分子数量在初始阶段

保持稳定，随后逐渐减少，并在约 1 ps 后开始显著

减少，最终在约 37 ps 后趋于接近 0。在 2 300 K 时，

PA66 分子数量减少的速度比 2 000 K 更快，约 0.8 ps
后开始显著减少，并在约 11 ps 后趋于 0。在 2 600 K
时，PA66 分子数量减少的速度最快，约 0.6 ps 后开

始显著减少，并在约 4.5 ps 后趋于 0。这表明温度

越高，PA66 的热解速率越快，高温下分子运动加剧，

反应物分子之间的碰撞频率增加，导致热解反应加

快。因此，温度对 PA66 热解有显著影响，较高的

温度使得 PA66 分子数量迅速减少，热解过程显著

加快。 

 
图 4  温度对热解的影响 

Fig.4  The influence of temperature on the pyrolysis  

接着，以 C 原子的数量对热解产物进行分类，

可分为以下几类：①Ⅰ类：H2、H2O、NH3 等不含

碳的小分子气体。②Ⅱ类：C 原子为 1～4，如 CO、

小分子烃类、醛（R-CO-H）、酮（ R-CO-R′）和醚

（ R-O-R′）等含 C\H\O 元素的气体，以及氰化物、

腈（R-CN）、氨基和亚胺等含 C\H\N 元素的气体。

③Ⅲ类：C 原子大于 4，如大分子的杂环和多环芳
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烃，这些物质大多为焦油和焦炭的成分。 
不同热解温度对热解产物的影响如图 5 所示，

可以看出，在Ⅰ类热解产物中，温度越高，生成的

分子数量越多。在 2 000 K 时，Ⅰ类产物的生成速

率较慢，最终数量较少；在 2 300 K 时，生成速率

和最终数量有所增加；在 2 600 K 时，生成速率最

快，最终数量最多。这表明高温下反应速率加快，

生成的Ⅰ类产物更多。在Ⅱ类热解产物中，温度对

生成速率和数量的影响也很显著。在 2 000 K 时，

Ⅱ类产物的生成速率较慢，数量逐渐增加并趋于稳

定；在 2 300 K 时，生成速率较快，数量迅速增加

并达到一个峰值后略有下降；在 2 600 K 时，生成

速率最快，数量迅速达到峰值后明显下降，这是因

为Ⅱ类产物中的不饱和烃类会出现 Diels-Alder 反

应、C3/C4 反应、成环反应等，从而导致烃类分子的

减少。在Ⅲ类热解产物中，温度对生成速率和数量

的影响同样显著。在 2 000 K 时，Ⅲ类产物的生成

速率较慢，数量逐渐增加并趋于稳定；在 2 300 K
时，生成速率较快，数量迅速增加并达到一个峰值

后略有下降；在 2 600 K 时，生成速率最快，数量

迅速达到峰值后明显下降。与Ⅱ类产物的趋势类似，

这是因为体系中的杂环和多元环逐步聚合形成化学

性质更加稳定的多环结构。另外，也可以发现，小

分子气体数量在热解产物中占据绝对优势，因此还

需对小分子气体中的主导气体进行进一步分析。 

 
图 5  温度对热解产物的影响 

Fig.5  The influence of temperature on pyrolysis products 

以 2 600 K 下 500 ps 时的小分子分布为例，图 6
为小分子气体中生成最多的几种产物的情况。主要

气体产物为 H2、H2O、CO、CH4、C2H3N、CH4O
等。其中 H2 占比最大，多达 522 个分子，H2O 仅次

于 H2 达 173 个，CO 约 50 个。对 H2、H2O、CO 等

主导气体动态分布进行分析，如图 7 所示。 
可以看出，对于 H2 和 H2O 而言，在所有温度 

 
图 6  体系小分子分布情况 

Fig.6  Distribution of small molecules in the system 

下，其分子数量随时间逐渐增加。温度越高，H2 和

H2O 分子数量增加的速率越快，最终的数量也越多。

H·分子数量在高温下增加更显著，这是因为 H2 的形

成与体系中氢自由基的浓度有关，温度升高会使长

链分子中的氢原子脱落形成自由基，高温使得氢气

的生成反应更为活跃。H2O 分子数量在高温下也显

著增加，但其生成速率和最终数量相对 H2 较低，这

是因为 H2O的形成与体系中氢自由基和羟基的浓度

有关，而羟基主要来自酰胺基团的脱氧加氢反应，

因此 H2O 分子数量与酰胺基团的初始浓度相关。 

 

（a）H2 分子数量随时间变化  

 

（b）H2O 分子数量随时间变化  
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（c）CO 分子数量随时间变化  

图 7  温度对主导气体的影响 

Fig.7  The influence of temperature on the dominant gases 

对于 CO 而言，在所有温度下，CO 分子数量在

初始阶段迅速增加，在反应初期，温度升高导致反

应物分子之间的碰撞频率增加，生成 CO 分子的速

率加快，因此 CO 分子数量迅速增加。随着反应的

进行，反应物的浓度逐渐减少，生成 CO 分子的速

率减慢。同时，CO 分子可能会参与其他反应（高

温下 CO会与不饱和烃类发生羰基化反应，或与 H2O
发生水煤气反应），导致 CO 分子数量减少，因此在

高温下出现了先增后减的变化。后文将对这三者的

产生机理进行详细探讨。 
2.2  升温速率对 PA66 热解特性的影响 

首先，分析了不同升温速率下 PA66 分子的热

解特性，如图 8 所示。可以看出，从 1 000 K/ps 上

升到 3 000 K/ps 时，升温速度越快，PA66 分解的速

度越快，分解越迅速；当升温速度到达 4 000 K/ps
时，PA66 的分解速度与 3 000 K/ps 的分解速度相比

十分接近，但是分解速度仍会加块；当速度到达

5 000 K/ps 时反而违背了这个趋势，5 000 K/ps 速度

降低到与 3 000 K/ps 相似，反而不如 4 000 K/ps 时 

 
图 8  升温速率对热解的影响 

Fig.8  The influence of heating rates on the pyrolysis 

的分解速度。这说明，当升温速率达到一定程度时，

低加热速率的分解反应比高加热速率的分解反应更

早开始。 
接着，分析了不同升温速率对最终热解产物的

影响，需要注意的是，整个升温过程可以分为两个

阶段，分别是升温阶段和恒温阶段。升温阶段为温

度通过不同的速率从 300 K 到 2 600 K，恒温阶段为

温度恒定 2 600 K。 
对不同升温速率下，温度刚到达 2 600 K 时的

热解产物进行分析，如图 9a 所示，可以看出，在

1 000 K/ps 时，热解产物的分子数量最高，随着升

温速率的增加，热解产物的分子数量逐渐减少，在

5 000 K/ps 时，热解产物的分子数量最低。升温速

率越高，热解产物的分子数量越少。这是因为较慢

的升温速率有助于热量在反应体系中均匀分布，确

保反应物均匀受热，反应更完全，生成的产物更多，

而高升温速率反而会导致 PA66 不完全分解。 

 
（a）热解产物分布  

 
（b）主要气体分布  

图 9  升温速率对热解产物的影响 

Fig.9  The influence of heating rates on pyrolysis products 

图 9b 为不同升温速率下，温度刚到达 2 600 K
时的主要气体产物的分布，可以看出，升温速率越

高，生成的分子数量越少。这表明在较低的升温速

率（如 1 000 K/ps）下，反应物有更多的时间逐步

分解，同时较慢的升温速率可能使反应物选择较低
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能量的反应路径，从而生成较多的稳定产物。而高

升温速率下，反应未能完全进行，导致 PA66 转化

为小分子的效率降低，这是由于反应时间不足、热

传导不均匀、副反应增加及反应路径选择不利于生

成稳定产物等因素共同作用的结果。 
因此，在实际应用中，选择适当的升温速率对

于优化 PA66 的热解过程和提高小分子产物的生成

效率具有重要意义。 
2.3  产气材料的热解路径 

PA66 的热解主要为断链和脱氢两大反应动力

学。断链反应是聚合物因热量作用发生分子链断裂

的过程，脱氢反应则是氢原子从分子中脱离的过程。

采用 RMD_Digging[24]对热解过程中的断键位置进

行判断。热解过程中，PA66 的 C—H 键和 C—C 键

最早断裂，C—H 键断裂生成游离的·H，部分·H 相

互结合形成 H2。接着发生断链反应，此后 C—O 键

开始断裂，游离的·O 出现并与产物中游离的·H 结

合，出现 H2、H2O、CO 等小分子产物。热解反应

中，PA66 分子链具体的分解路径如图 10 所示。 
2.4  主要气体的生成机理 

对 H2、H2O、CO 等主要气体的产生机理进行

详细分析。大部分 H2 生成的渠道有以下五种，如图

11 所示，其为各个路径的示意图，路径上的数字代

表其形成的数量。可见，反应频率最高的是 NH3 与

氢自由基的结合，由于 N—H 键键能较低，在高温

下其分子结构中的 H 容易脱落为自由基。另外，C
链上的 H 原子同样会发生脱落，总之，H2 的生成主

要与体系中氢自由基的浓度有关。 

 

图 10  PA66 分子热解的分解路径 

Fig. 10  Decomposition path of PA66 molecular pyrolysis 
 

 

图 11  H2 分子生成机理 

Fig.11  The generation mechanism of H2 

H2O 的产生来源如图 12 所示。早期热解产生游

离的·H 数量较多，同时 C—OH 键断裂出·OH，·H
和·OH 结合形成 H2O。早期·H 的来源是由含酰胺集

团的小分子 C 链中的 N—H 断键产生，所以热解产

物中存在大量的·H 和 H2。因此，H2O 的形成不但受

制于断键所需的能量，更需要 PA66 分子中要有足

够的 OH。由于 PA66 分子中 O 元素占比很少，·OH

天然地少于·H。因此，OH 的数量和键能限制了 H2O
的形成，空间中 H2 先行出现，一段时间之后聚集能

量和·OH 的数量足够多，产生 H2O。在整个反应过

程中小分子 C 链不断发生聚合重组，其中的·OH 在

此时与 C 链分开又迅速与·H 结合形成稳定的 H2O。

除此之外，·O 与 H2 或游离的·H 结合也是一种反应

路径。 

 
图 12  H2O 分子生成机理 

Fig.12  The generation mechanism of H2O 
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CO 的产生来源如图 13 所示。PA66 分子及多

数产物分子中的 C—H 键和 C—C 键会发生断裂，

这些断裂过程伴随着自由基的生成和重组，导致 CO
的形成。C—C 键在高温下不稳定容易断裂，并可

能进一步与含氧小分子反应生成 CO。CO 最主要的

生成是由 H2O 分解的 O 和长链化合物中的 C—C 键

断裂形成的游离的 C 结合，其次是由携带 O 的 C
原子的 C—C 键断裂形成 CO。 

 
图 13  CO 分子生成机理 

Fig.13  The generation mechanism of CO 

需要注意的是，CO 在高温下会与其他反应物

发生进一步的反应，见表 1，这将导致 CO 的数量

减少。例如，CO 在高温下可能与 O·发生氧化反应

生成 CO·，或者与 H·发生水煤气反应生成 H·O 和

CH·。此外，CO还可能与不饱和烃类发生 Diels-Alder
反应、C3/C4 反应、成环反应等，从而导致 CO 分子

的减少。这些反应会消耗 CO 分子，导致其数量减

少。这种现象在高温下尤为显著，因为高温下分子

运动加剧，反应速率加快，使得 CO 更容易参与这

些副反应。因此，在分析 CO 的数量变化时，需要考

虑这些高温下可能发生的副反应对 CO 数量的影响。 
表 1  高温下 CO 可能发生的副反应 

Tab.1  Possible side reactions of CO at high temperatures 

反应类型  化学反应式  

氧化反应  2CO+O2→2CO2 

水煤气反应  CO+3H2→CH4+H2O 

Diels-Alder 反应  CO+C4H6→C5H6O 

C3/C4 反应  CO+C3H6→C4H6O 

成环反应  CO+C2H4→C3H6O 
 
2.5  焦油和焦炭数量分析 

在工程应用中断路器中产气材料还需要考虑到

的是焦油和焦炭的生成。由于焦油和焦炭的种类繁

杂，为了简化分析过程，根据碳原子数将产物分为：

C1～C4（气态烃）、C5～C12（轻质焦油）、C13～

C40（重质焦油）、C40+（半焦）焦炭。对 C 环进行

分析，焦油和焦炭分子数量分布如图 14 所示。 

 
图 14  焦油和焦炭分子数量分布 

Fig.14  Distribution of tar and coke molecules 

可以看出，轻质焦油占主导，重质焦油数量仅

次于轻质焦油，焦炭的数量最少。在 60～70 ps 左

右，轻质焦油达到其峰值数量达 100 以上，重质焦

油数量峰值不足 50 个，焦炭的数量不足 25 个。随

着时间的推移，焦油和焦炭的数量逐渐下降并同时

趋于稳定。由此可见，产气材料热解产生的气体中

影响断路器电气性能的主要是轻质焦油。轻质焦油

一方面继续在高温下产生不易燃尽的细小炭黑；另

一方面焦油冷却后附着在断路器的内部，累积到一

定程度会对断路器性能造成巨大影响。因此，减少

轻质焦油的产生变得尤为关键。 
为了对焦油和焦炭的结构进一步分析，本文将

碳原子通过化学键连接形成闭合环状结构的碳链称

为环状碳链。通过环上碳原子的数量分为三元环、

四元环、五元环等，数量大于六的称为杂环。多元

环分子数量分布如图 15 所示。可以清晰地看出，三

元环最多，五元环、六元环和杂环的数量相差无几，

处于中间位置。由于四元环形成后，其四个顶点的

基团之间的张力会变大，导致结构容易断裂。这种

不稳定性使得四元环一旦生成，就倾向于断裂成链

环类物质，因此四元环的数量最少。相比之下，五

元环、六元环和杂环具有更高的稳定性，更易于在

化学合成中保留。鉴于三元环在数量上达到一定的

稳定状态后不再显著变化，而四元环的数量相对较

少且同样呈现稳定趋势，后续的研究中，五元环和

六元环的形成及变化趋势为深入理解焦油与焦炭的

形成机制提供了新的视角。 
同时图 16 也清晰地呈现了部分环状分子在

500 ps 时间尺度内在体系中的分布情况。图中，紫 
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图 15  多元环分子数量分布 

Fig. 15  Distribution of the number of polycyclic molecules 

色表示 H 原子、N 为绿色、C 为暗红色。图 16 有

助于进一步揭示其复杂的化学结构和性质。 

 
图 16  环状分子在 500 ps 时的快照 

Fig.16  Snapshots of cyclic molecules at 500 ps 

3  热解特性及动力学分析 

3.1  基于热裂解-气谱/质谱实验的热解气体分布 
为验证本文方法获取热解气体的正确性，通过

热裂解-气谱/质谱进行 PA66 的热解实验，并对热解

气体进行解析，如图 17 所示。研究中使用的色谱仪

型号为安捷伦 7890B，质谱仪型号为安捷伦 5977B，

色谱柱型号为 GS Gaspro。将大约 50 g 的样品放置

在石英管中心的刚玉容器中。测试前，对石英管进

行抽真空处理，然后使用采样针在 800℃的温度下

采集气体。质谱检索通过美国国家标准与技术研究

所（National Institute of Standards and Technology, 
NIST）数据库进行。 

 
图 17  热裂解-气谱/质谱实验 

Fig.17  Pyrolysis gas spectrum/mass spectrometry experiment 

图 18 为通过热裂解-气谱/质谱实验获取的热解

气体分布。可以看出，PA66 的热解气体主要是 CO
和各类烃类。而通过本文分子动力学获取的 PA66
热解气体主要是 H2、H2O、CO 和各类烃类。需要

说明的是，由于实验中色谱柱的限制，很难获取诸

如 H2、H2O 等小分子的信息，若想获取小分子信息，

则需要采用高性能聚烯烃层开管柱分子筛（High 
Performance-Porous Layer Open Tubular, HP-PLOT）
分子筛，但该类型色谱柱又不能有效分析烃类气体，

因此小分子气体和烃类气体的同时测量是目前材料

测试领域的一大难题。总之，通过本文方法获取的

PA66 热解气体种类，与通过热裂解-气谱/质谱实验

获取的热解气体种类基本一致。此外，本文方法还

能够获取 H2 和 H2O 等小分子气体的信息，这是对

现有实验方法限制的一大补充。 

 
图 18  PA66 热解气体的气谱/质谱分布 

Fig.18  GC/MS distribution of PA66 pyrolysis gas 

3.2  基于 TG 实验的活化能计算 
通过热重分析（TG）实验对 PA66 进行动力学

分析，计算出热降解的活化能，并与模拟计算得出

的活化能进行对比验证，确保模拟计算的结果对

PA66 热稳定性评估的准确性和可靠性。使用热重分

析仪对试样进行失重特性分析，对升温速率为 5、10、
15、20℃/min 的 PA66 在温度 35～800℃进行加热。

为保证试样不与气氛产生反应，气氛采用惰性气体

N2，流速为 50 mL/min。利用 TG 分析方法对 PA66
进行热稳定性能评价，对应的 TG 和 DTG 曲线如图

19 所示。 
采用等比例转换率法中占比最高的弗林-沃尔-

小泽无模型法（Flynn-Wall-Ozawa, FWO）对热分析

的结果进行动力学计算[25]，得到 PA66 热分解反应

的表观活化能。 
根据动力学方程 

d ( )
d

kf
t
α α=              （3） 
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（a）PA66 的 TG 曲线  

 

（b）PA66 的 DTG 曲线  

图 19  PA66 在不同升温速率下的热解动力学特性 

Fig.19  Thermal decomposition kinetics of PA66 at 

different heating rates 

结合 Arrhenius 方程可得 

d e ( )
d

E
RTA f

t
α α

β
−

=          （4） 

将式（4）经积分后变形 Doyle 近似得到 FWO
法所对应的方程为 

lg lg 2.315 0.4567
( )

AE E
RG RT

β
α

= − −    （5） 

式中，α 为分解转化率；t 为时间；k 为热分解速率；

A 为指前因子； β 为升温速率；E 为表观活化能；

( )G α 为反应机理函数；R 为气体常数，其值为

8.314 J/(k·mol)； ( )f α 为尚未分解部分的指数函数，

与分解率有关；T 为热力学温度。 
在热分解反应中，失重率直接反映了反应的转

化率。为了研究不同升温速率下反应转化率相同时

的温度特征，本文选取失重率（或转化率）相同的

点，并找出这些点在不同升温速率曲线上对应的温

度值。这些温度点即代表了在相同转化率下，不同

升温速率下反应所达到的温度。如图 19a 中对应的

虚线所示。转换率相同时 ( )G α 为常数，所以 lg β 与

1/T 呈线性关系，求出直线的斜率可以得出 E 值。 
升温速率不同时 PA66 的 Tn 和相应的计算值见

表 2，详细列出了不同转换率下对应的温度数据。

表中，Tn 为在特定转换率时，不同升温速率下热重

分析曲线所对应的温度值。例如：T20 代表转换率为

20%时不同速率的 TG 曲线对应的温度。拟合的 TG
曲线取转化率为 10%、20%、30%、40%、50%、60%、

70%、75%、80%、85%、90%、95%时的温度并进

行拟合，可以得到 12 条平行的 lg β −1/T 关系曲线，

如图 20 所示。 
表 2  升温速率不同时 PA66 的 Tn 和相应的温度值 

Tab.2  Tn of PA66 and the corresponding calculated values 

when the heating rate is different 

（单位: ℃） 

Tn 5℃/min 10℃/min 15℃/min 20℃/min

T10 384.958 5 398.75 405.875 411.5 

T20 397.541 5 409.25 417.625 423.833 5

T30 404.083 415.833 424.5 431 

T40 408.667 420.667 429.5 436.667 

T50 412.917 425.167 434 441.333 

T60 417.167 429.609 5 438.666 7 446.251 8

T70 422.209 2 434.904 7 444 451.675 

T75 425.369 438.11 447.2 454.85 

T80 429.333 442.147 9 451.093 6 458.531 

T85 434.25 446.920 1 455.785 6 462.905 5

T90 440.75 453.608 2 462.334 7 468.992 4

T95 451.525 4 465 473.299 5 479.051 7
 

 
图 20  活化能拟合图 

Fig.20  Activation energy fitting diagram 

拟合后根据式（5）求出 PA66 在不同转化率的

表观活化能 E 见表 3。根据计算得到平均值的结果
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为 194.85 kJ/mol，且 PA66 的活化能在 186.4～
216.6 kJ/mol 的范围内。 

表 3  拟合得到的活化能数据 

Tab.3  Activation energy data from fitting 

Tn 截距/ 
(℃/min) 

斜率  R2 E/(kJ/mol)
E 平均值/
(kJ/mol)

T10 16.25 −10 240.34 0.999 95 186.42 

T20 16.67 −10 705.88 0.999 89 194.90 

T30 16.46 −10 665.75 0.999 89 194.16 

T40 16.02 −10 436.62 0.999 78 189.99 

T50 15.92 −10 429.93 0.999 78 189.87 

T60 15.67 −10 324.25 0.999 76 187.95 

T70 15.60 −10 349.57 0.999 78 188.41 

T75 15.65 −10 436.94 0.999 79 190.00 

T80 15.87 −10 652.31 0.999 83 193.92 

T85 16.23 −10 980.70 0.999 86 199.90 

T90 16.56 −11 318.91 0.999 93 206.06 

T95 16.25 −10 240.34 0.999 95 216.60 

194.85

 
3.3  基于分子动力学模拟的活化能计算 

为了获取 PA66 宏观热解动力学行为，研究了

在 2 000～2 600 K 的热解动力学的性质。一级热解

动力学的拟合曲线已经被用于多种材料的模拟和实

验[26]。与经典的理论不同的是，为了简化实验的数

据处理过程，本研究中产物的比例用分子数的个数

来简单替代 PA66 的浓度。模拟过程中剩余的分子

个数与时间具有指数关系。对曲线进行拟合，有 

0e kty N −=              （6） 

式中，N0 为拟合后分子数量。 
图 21 为 2 000～2 600 K 每隔 100 K 拟合的图

像。为提高拟合数据的精准性，每 10 个数据点取一

个平均值。可以看出，每个子图中，分子数量 N 随

时间呈指数下降趋势，且热分解速率 k 越大，分子

数量下降的速度越快。具体来说，k 值从 0.087 到

0.767 逐渐增大，表明分子数量下降的速率逐渐加

快。在 k 值较小的情况下（见图 21a），分子数量下

降较慢，反应过程较为缓和；而在 k 值较大的情况

下（见图 21f），分子数量迅速下降，反应过程非常

剧烈。拟合曲线很好地描述了分子数量随时间的变

化趋势，置信区间和预测区间显示了拟合结果的可

靠性和预测的准确性。总体而言，图 21 表明在不同

条件下，反应速率和分子数量的变化存在显著差异，

k 值是影响分子数量下降速率的关键因素。拟合后

得出热分解速率 k 整理见表 4。 

 
（a）N=15.327、k =0.087      （b）N=24.768、k =0.155 

 
（c）N0=20.105、k =0.288     （d）N0=29.52、k =0.346 

 
（e）N0=37.305、k =0.503     （f）N0=43.761、k =0.767 

图 21  分子数量与热分解速率 k 拟合图 

Fig.21  Plot of the number of molecules fitted to  

the rate of descent k 

表 4  热分解速率及对应温度 

Tab.4  Thermal decomposition rate and corresponding 

temperature 

温度/K 热分解速率  

2 000 0.087 

2 200 0.155 

2 300 0.228 

2 400 0.346 

2 500 0.503 

2 600 0.767 
 

通过将热反应速率基于 Arrhenius 方程对数据

进行拟合，计算出化学动力学中极重要的两个参数 
活化能 Ea 和和指前因子 A。 

a

e
E
RTk A

−
=             （7） 

通过式（6）对每个温度的 k 进行拟合，取每个

温度下的 k 来通过 Arrhenius 方程拟合活化能。活化

能拟合图像如图 22 所示。由图 22a 可以看出，

2 100 K 时由于拟合时此数据点与其他点存在明显

随机性，拟合得出的指前因子 A=3 060.34×1012 S−1，

活化能 Ea=180.045 kJ/mol，因此将此点删除，删除

后拟合结果如图 22b 所示，此时拟合得出的指前因

子 A=6 219.05×1012 S−1，活化能 Ea=195.015 kJ/mol，
R=8.314 J·mol−1·K−1。基于分子动力学模拟的活化能

与实验测得的平均活化能近似相等，证实了 PA66
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确实适用于一级反应动力学且模拟的数据对 PA66
的热分解在微观尺度下的反应路径和气体种类等都

具备准确性和可靠性。模拟与实验测得活化能在数

值上仍有一些偏差。究其原因，除了拟合方法上的

误差及实验环境等的偏差，最重要的一点是模拟的

温度远大于实验值而引起的误差。 

 

（a）包含所有温度点的拟合图形  

 

（b）去除后异常点后的图像  

图 22  活化能拟合图像 

Fig.22  Activation energy fitting image 

3.4  几类常用产气材料性能对比 
为了进一步验证上述 MD 计算方法的有效性，

对目前工程上常用的尼龙系列材料 PA6、PA66 和

PA46 等进行了理论计算分析和燃弧实验分析。理论

计算分析中，建模与计算的方法与上述 PA66 保持

一致，升温速率为 1 000 K/ps，最终温度为 2 600 K。

燃弧实验分析中，采用与文献[4]相同的实验模型和

条件对开断过程中的瞬态气压变化进行测量。 
图 23 为 PA6、PA46 和 PA66 的主要热解气体

（H2、H2O、CO）总数分布。可以看出，PA6 的主

要气体分子数量增长最快，最终达到约 810个；PA46
次之，最终达到约 735 个；PA66 的主要气体分子数

量增长最慢，最终达到约 705 个。 
图 24 为三种材料的瞬态气压变化。可以看出， 

 

图 23  三种常见产气材料的主要气体分布 

Fig.23  The main gas distribution of three common gas 

producing materials 

 

图 24  三种常见产气材料的瞬态气压对比 

Fig.24  Comparison of transient air pressure of  

three common gassing materials 

PA6 的瞬态气压在燃弧初期迅速上升，达到峰值后

逐渐下降，其气压峰值最高为 0.083 5 MPa；PA46
的气压峰值为 0.065 3 MPa；PA66 的整体气压水平

最低，气压峰值为 0.054 6 MPa。 
理论计算与实验结果较为一致，PA6 在燃弧过

程中产生的瞬态气压均最高，表明其热解反应更为

剧烈，生成的气体分子数量也最多。PA46 的瞬态气

压次之，其热解反应和气体生成速率也相对较高；

而 PA66 的瞬态气压最低，热解反应较为缓和，生

成的气体分子数量也最少。总体来看，不同尼龙材

料在热解过程中的气体生成速率和数量与其燃弧过

程中的气压特性密切相关，PA6 的反应最为剧烈，

PA66 相对较缓。 
总的来说，通过分子动力学模拟，能够详细地

观察不同材料在热解过程中的气体生成速率和数量

变化，这可与电弧开断实验相互印证和补充。此外，

分子动力学模拟还能够揭示热解过程中各类气体分

子的具体生成路径和反应机理，提供了宏观实验无
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法获取的微观细节。这些信息对于理解材料在高温

和电弧条件下的行为具有重要意义，并有助于产气

材料的性能评价。 

4  结论 

本文基于 ReaxFF 对典型产气材料 PA66 的微观

热解机理和宏观热解动力学进行了分析，主要结论

如下： 
1）PA66 的初始热解位置发生在与酰胺基团相

邻的 C—C 上；热解产物中主要的气体分子为 H2、

H2O 和 CO。 
2）体系温度会加剧 PA66 分子链的解体和小分

子气体的生成；体系升温速率越慢，越有助于热量

在反应体系中均匀分布，从而生成更多的产物。 
3）所提方法可对热解后的碳沉积数量进行分

析，PA66 热解过程中轻质焦油占主导地位，重质焦

油次之，焦炭最少。轻质焦油冷却后会直接影响弧

后介质恢复强度和电弧重燃，如何有效地避免弧后

碳沉积问题还需深入研究。 
4）通过 FWO 法进行了活化能的计算，得到的值

在186.4～216.60 kJ/mol之间，平均值为194.85 kJ/mol。
MD 模拟不同温度下的活化能为 195.015 kJ/mol。二
者数值相近，表明了所提方法的工程实用性。 

5）通过所提方法获取的 PA66 热解气体种类，

与通过热裂解-气谱/质谱实验获取的热解气体种类

基本一致。此外，所提方法还能够获取 H2 和 H2O
等小分子气体的信息，这是对现有实验方法的一大

补充。 
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Analyzing the Pyrolysis Kinetics and Pyrolysis Gases of  
Gassing Materials Using ReaxFF 
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Abstract  In recent years, the rapid development of renewable energy has posed a significant challenge to 
the breaking capacity of DC circuit breakers in power systems. Gas-blowing arc extinguishing technology based 
on gassing materials can greatly enhance the breaking capacity of DC circuit breakers. However, the macroscopic 
and microscopic pyrolysis mechanisms of gassing materials are unclear. 

Firstly, the micro-pyrolysis mechanism of typical gassing material polyamide 66 (PA66) at different 
pyrolysis temperatures and rates was analyzed based on the reactive force field (ReaxFF). The decomposition 
process of PA66 and the types and quantities of small molecule gases produced were discussed. It was found that 
the initial bond breaking of PA66 occurred in the C—C bond adjacent to the amide group. H2 and H2O were the 
main pyrolysis gases of PA66, and their production process was analyzed. The reaction rate of carbon-free small 
molecule gas at high temperatures accelerates, and the amount increases. The product amount with carbon atoms 
below four increases rapidly and decreases slightly after reaching a peak. The main reasons are the Diels-Alder 
reaction, C3/C4 reaction, and cyclization reaction in the unsaturated hydrocarbons in the product, which leads to 
the decrease of hydrocarbon molecules. The temperature increase aggravates the disintegration of the PA66 
molecular chain and the formation of small molecular gas. The heating rate of the system affects the distribution 
of heat in the reaction system, thus affecting the formation of the product. The slower the heating rate of the 
system, the more conducive to the uniform distribution of heat in the reaction system. Additionally, the amount of 
carbon deposition during pyrolysis at 2 600 K was analyzed. Light tar was dominant, followed by heavy tar, with 
the least amount of coke. 

Subsequently, pyrolysis experiments at four different heating rates were carried out. Based on the 
Flynn-Wall-Ozawa isoconversional model, the average activation energy of PA66 was 194.85 kJ/mol, which was 
very close to the activation energy of 195.015 kJ/mol obtained by molecular dynamics simulation. Additionally, 
the pyrolysis gas distribution of PA66 was analyzed by pyrolysis-gas chromatography/mass spectrometry 
(Py-GC/MS) experiments, which verified the accuracy and reliability of the pyrolysis kinetics calculation method. 
PA66 is suitable for the first-order reaction kinetic model, and the simulation data have high accuracy and 
reliability for the thermal decomposition reaction path and gas type of PA66 at the microscale. 

Finally, simulation calculations and arcing experiments of three gas-producing materials, PA6, PA46, and 
PA66, were carried out. The gas generation rate and quantity changes during pyrolysis were observed, and the 
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transient pressure changes during the arc-breaking experiment were analyzed. The order of transient pressure 
generated during the arcing process is PA6＞PA46＞PA66, consistent with the trend of the number of product gas 
molecules obtained by simulation calculation. The ReaxFF simulation results are confirmed and supplemented 
with the arc-breaking experiment, further verifying the reliability and accuracy of the research. 

This paper offers a theoretical framework for understanding the macroscopic pyrolysis behavior and the 
microscopic pyrolysis mechanism of gassing materials. It contributes to a deep comprehension of material 
behavior under high-temperature and arc conditions, laying a methodological foundation for evaluating the 
performance of gassing materials in DC circuit breakers. 

Keywords：PA66, thermal decomposition kinetics, activation energy, gassing materials, reactive force field 
(ReaxFF) 
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