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摘 要：目前对SF6替代气体的研究大多为试验筛选，成本高、工作量大、效率低。研究分子结构参数与其绝

缘性能之间的理论关系，可以为SF6替代气体的分子设计与筛选提供方向，提高SF6替代气体的寻找效率。本

文首先介绍了目前具有发展潜力的定量构效关系模型，尤其是涉及到分子电学参数、力学参数和几何参数的

一种新型定量构效关系模型，随后介绍了基于该新型定量构效关系模型的分子设计方法，最后从气体绝缘性

能数据库、预测性质的多样化和分子设计方法的改进 3方面讨论了该新型定量构效关系模型在SF6替代气体

研究中有待深入研究的问题与发展方向。
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Abstract: At present, most of the researches on SF6 substitute gas rely on experimental selection, with high cost,

heavy workload, and low efficiency. Studying the theoretical relationship between molecular structure parameters

and insulation performance of SF6 can provide direction for the molecular design and selection of SF6 substitute

gas, and improve the researching efficiency. Firstly, we focused on the current quantitative structure-activity

relationship model with development potential, especially a new type model involving molecular electrical

parameters, force parameters, and geometric parameters. Then the molecular design method based on the new

quantitative structure-activity relationship model was introduced. Finally, the problems and development directions

to be further studied of the new quantitative structure-activity relationship model in the research of SF6 substitute

gases were discussed from the three aspects of gas insulation performance database, the diversification of

predictive properties, and the improvement of molecular design methods.
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0 引 言

SF6由于其优异的绝缘性能和稳定的化学性质

被广泛应用于气体绝缘中，在全球范围内，电力行

业每年使用 80%左右新生产的SF6
[1]。但是SF6具有

极强的温室效应，其全球变暖潜能值（global warm‐

ing potential，GWP）是CO2的 23 500倍[2]。为响应构

建人类命运共同体和实现“双碳”目标的号召，减少

电力行业对 SF6的依赖和排放，获得 GWP 值低、性

能良好的环保型 SF6替代气体已成为电力行业的一

个重要研究方向。

传统 SF6替代气体的研究方法主要是试错法，

在已知气体中，以气体的绝缘性能为首要关注指

标，综合考虑液化温度等条件，通过大量试验，并对

试验结果进行对比分析筛选出有潜力的 SF6替代气
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体[3]。截至 2021 年，化学文摘社（chemical abstracts

service，CAS）已经公布近 2 亿种无机和有机物质，

且每天都有数以千计的新物质被公布。单纯以试

验方法筛选得到 SF6替代气体，成本高、工作量大，

效率低。

因此，如果能够通过理论研究，从分子结构的

角度了解影响气体绝缘性能和液化温度的关键因

素，即气体分子的结构与绝缘性能和液化温度的构

效关系，就可以为 SF6替代气体的筛选提供有效的

指导，甚至可能通过分子设计方法设计并合成出绝

缘性能与适用性高于SF6的环保型新气体。

1 气体绝缘性能的构效关系研究

1.1 定性构效关系研究

早在 1942年，就有学者开始从分子结构层面分

析气体分子的绝缘性能，B M HOCHBERG等[4]对一

些气体进行了相关试验，发现分子折射率与气体的

绝缘性能具有相关性；W A WILSON 等[5]研究认为

气体的绝缘性能与气体分子的相对分子质量有关，

但研究范围较小，只包含了氟烃类气体；A E D

HEYLEN等[6]通过对烷烃气体分子进行研究，认为

这些气体分子的绝缘性能与其紫外光谱、散射截面

有关；之后，许多学者的研究支持了气体绝缘性能

与气体分子相对分子质量有关的结论，认为两者近

似呈一种线性关系，并有学者进行了相关解释：气

体的相对分子质量越大，分子的电离截面越小，吸

附截面越大，从而拥有了较高的临界约化场强，表

现在宏观上就是绝缘性能越高[7]。1976 年，A K VI‐

JH[8]研究认为某些气体的绝缘性能与原子化焓相

关，但适用范围很小；基于这个结论，他还提出气体

的绝缘性能与液化温度存在关系，但有许多特例并

不符合这个规律；之后他又通过试验研究了多种气

体分子的绝缘特性，发现分子为极性和非极性时，

气体的绝缘性能与标准状态下的密度呈现两种不

同的线性关系，但无法进行理论上的解释，并且许

多气体的绝缘性能与得到的线性关系评估的绝缘

性能差距较大[9]。

上述研究虽然定性解释了气体绝缘性能与一

些分子结构参数的关系，但是误差较大，适用范围

过小，使用到的分子结构参数过少。其中一些构效

关系在实际应用中出现了矛盾，例如相对分子质量

越大，绝缘性能越高。在相对分子质量较大时，分

子间作用力变大，相应的液化温度也会升高，如何

选择才能平衡绝缘性能与液化温度成为了新的问

题。可见，定性构效关系的研究是一种一级近似，

难以用于指导绝缘气体的分子设计，只能作为一种

辅助判断的方式。

1.2 定量构效关系研究

定量构效关系是分子结构与一些物理化学性

质之间的定量函数关系，通过结合理论计算和各种

统计学分析工具可以得到相应的定量构效关系模

型。定量构效关系研究认为分子结构可以决定分

子的性质，用数值的方式表示分子的结构特点，这

种数值被称为分子描述符[10]。

早在 1974年，J C PAUL等[11]就提出了气体绝缘

性能定量构效关系的概念，以气体分子的极化率 α、

电离能 εi、键解离能 εD为分子描述符的定量公式，但

是适用范围较小，大部分电负性气体的计算结果差

距较大。

1979年，K P BRAND等[12]基于临界约化场强击

穿判据（净电离系数为 0），结合气体分子的击穿行

为，理论推导出定量计算绝缘性能的表达式，解释

了气体绝缘性能的本质，明确了物理意义，但是许

多参数的获得十分困难，难以用于指导 SF6替代气

体的筛选与设计。并且理论推导时，对一些条件的

简化与忽略也会带来误差，与现实中表现出的绝缘

性能也有较大出入。

上述定量计算模型并不能算真正意义上的定

量构效模型，直至 1982年，K P BRAND[13]建立了首

个真正意义上的预测气体绝缘性能的定量构效模

型，他提出了重要的数据训练集筛选标准：①均匀

电场；②固定气压 p与电极距离 d，且 pd数值较大；

③试验数据之间可以交叉验证。之后通过回归分

析的方法，以电离能 εi和极化率 α两个参数作为特

征值，计算了气体绝缘性能。这个模型的相关性系

数达到了 0.91，说明了气体绝缘性能与这两个参数

的密切相关性，但出现了许多例外，且对SF6绝缘性

能的预测误差较大，可靠性不佳，但这种方法的基

本思想成为了后续相关研究的主要参考。

之后的学者们使用类似的方法建立了许多不

同的预测气体绝缘性能的定量构效模型，取得了一

个巨大的进步：量子化学计算方法开始用于获取气

体分子的分子描述符。量子化学计算方法的引入

使得许多气体分子结构参数的获取变得容易起来。

例如，2004年，N MEURICE等[14]首次采用量子化学

计算方法得到不同气体分子的分子结构与积分光

吸收强度 IOA参数，发现气体绝缘性能与 IOA参数

近似呈现正比关系，但是相关系数R只有 0.85，且有

许多特例差距较大；M RABIE等[15]基于从头计算方

法，分析了极化率、偶极矩、亲和能、电离能等参数

与电负性气体绝缘性能的关系，将分子分为极性、

非极性，分别拟合得到绝缘性能和液化温度表达
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式；陈庆国等[16]以范德华表面参数、第一电离能和分

子电负性为相关参数，用 37种气体分子的绝缘性能

为数据训练集，通过拟合方法得到了绝缘性能相关

性表达式，并据此筛选出一些可能具有 SF6替代潜

力的气体。

上述研究预测的准确性都有待提高，并且分子

描述符存在的物理意义不明，仅使用了简单的分子

物性参数的问题，但是使用的相关方法与基本思想

为今后研究提供了重要参考。

1.3 新型定量构效关系模型研究

为解决以前研究中出现的问题，YU X等[17]提出

了新型定量构效关系模型。首先，由于定量构效关

系模型的结果受训练集的影响较大，需建立可靠的

气体绝缘性能数据库，在K P BRAND[13] 3条训练数

据集筛选标准的基础上，又加入了两条标准：所有

的气体绝缘性能均采用相对 SF6的数值；剔除一些

绝缘性能争议较大的气体分子。使用的气体绝缘

性能数据和气体种类较为齐全，绝缘强度的分布范

围宽，适合作为定量构效关系模型的数据训练集。

其次，由于绝缘性能体现的是气体对电场作用的耐

受能力，此时不能只简单考虑分子本身的物性参

数，而是要综合考虑到分子力参数和几何参数，尤

其是分子的电参数。这种定量构效关系模型不同

于以前研究，重点关注了分子的电参数，使用了相

互作用性质函数（general interaction properties func‐

tion, GIPF）来反映分子间的相互作用和在电磁作用

下的变化。最后，以电子密度与静电势作为描述气

体绝缘特性的基本物理量，使用GIPF构造反映气体

分子之间相互作用的参数，经过筛选发现了与气体

分子绝缘性能关系紧密的 3组参数，正、负静电势的

总表面积As，正、负静电势平衡度与总平方差的乘积

νσ2
tot，静电势平均偏差Π。利用这 3组参数构建了气

体绝缘性能的新型定量构效关系模型，如式（1）

所示。

E r = 0.568As
2 + 1.001νσ 2

tot - 2.042Π + 0.446（1）

式（1）中：Er为表示气体绝缘性能相对SF6的值。

对模型进行进一步改进，加入已被发现的与气

体绝缘性能显著相关的两个分子物性参数：分子极

化率α与电负性参数 χ。利用α和 χ对总表面积As的

依赖性，隐藏于As中，避免了过度参数化的问题；又

考虑到在电子-分子碰撞过程中，实际上只有正表

面积As
+能直接决定气体的绝缘性能，总表面积As与

As
+、As

-也没有明显相关性，结合分子形貌的影响，引

入约化表面积 A+
s,r；考虑到在电子与分子碰撞过程

中，密度大的大分子可以大幅降低自由电子的动

能，从而表现出更强的绝缘性能，由此引入了分子

密度 ρ（分子处于紧密堆积状态时的理想密度）。综

合以上考虑，得到了最终的优化构效关系模型，模

型公式如式（2）所示。

E r = 0.299 ( As + 0.783)2 + 0.922νσ 2
tot

-1.837Π + 0.039 ( ρA+
s,r )2

（2）

该模型的相关系数R达到了 0.993，说明了该模

型的准确性，平均绝对误差为 0.061，方均根误差为

0.080，最大偏差 δmax为 0.28，并且对 SF6绝缘强度的

预测数值为 0.99（实际数值为 1），与 SF6的实际绝缘

性能十分接近。

该模型的适用范围与准确度相比以前的研究

模型得到了极大提升，此外，模型参数具有明确的

与气体绝缘性能相关的物理意义，并可以分析总结

出气体分子结构对绝缘性能影响的规律。例如，对

于目前研究较多的环保绝缘气体（C4F7N 等），不仅

预测结果准确，而且给出了氰化物的绝缘性能与链

长、氟取代基的变化规律。模型表现出了分子结构

对气体绝缘性能的影响规律，可以为未来 SF6替代

气体研究中的分子设计提供重要的指导方向。

YU X等[17]对气体的液化温度 Tb构建了新的定

量构效关系模型，以实现对气体分子液化温度的预

测，预测模型如式（3）所示。

Tb = 125.3Π 2 - 143.2/As + 194.7/ η3 + 27.0（3）

式（3）中：η是分子的化学硬度。

模型的预测结果与试验结果的对比表明，相关

性系数R达到了 0.985，标准差只有 8 K，预测准确度

比起传统的线性模型大幅提高。

2 SF6替代气体的分子设计方法

构建出可靠的气体绝缘性能定量构效关系模

型，可以为SF6替代气体的分子设计提供指导方向，

但是模型中的参数调节十分困难，因此 SF6替代气

体的分子设计可以绕开参数调节，首先通过不同的

分子设计方向得到不同的分子结构，再通过预测模

型对分子结构进行评价，最后总结相关规律，判断

出有替代潜力的分子。下面对两种有发展潜力的

分子设计方法进行介绍。

2.1 官能团取代法

官能团取代法是指使用不同的化学基团对分

子中的原子或者基团进行取代，从而获得新的化学

分子的方法，官能团取代法在各个领域都有应

用[18-19]。3M公司提出的C4F7N就是利用这种方法，

用氰基（CN）取代了八氟丙烷（C3F8）的一个氟原子

得到了C4F7N。

由于官能团取代不仅会影响气体绝缘性能，也

会对气体的液化温度产生影响，这两种影响在实际
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应用中是相互矛盾的。王宝山等[20]利用气体绝缘性

能与液化温度的定量构效关系模型，分别使用CF3、

NF2、Cl、CN 对 SF6气体分子的氟原子进行取代，研

究了不同官能团对气体绝缘性能和液化温度的影

响，以寻找新的SF6替代气体。

研究发现不同官能团取代对气体绝缘性能和

液化温度的影响具有明显区别，考虑到绝缘性能与

液化温度之间的平衡问题，分析结果表明，用CF3或

氰基（CN）取代可以最大程度地提高绝缘性能，同时

尽可能地抑制液化温度的升高，并根据结果提出了

一种具有一定潜力的 SF6替代气体 SF5CF3，利用定

量构效关系模型进行预测，得到其绝缘性能是 SF6

的 1.55倍，标准状态下的液化温度预测为-30℃，并

且GWP值只有SF6的5%左右。

2.2 分子杂化法

分子杂化法是通过将不同分子的结构进行杂

化形成具有全新化学键和分子结构的新化合物，也

是分子设计中常用的方法[21]，在 SF6替代气体分子

设计中，分子杂化的方法也有所应用。YU X等[22]参

考了 SF6替代气体中混合气体的使用方法，通过将

混合气体中不同气体分子组合在一起，并且在不同

的杂化比例下，可以产生新的化学键。这些新的化

学键也是这些新气体分子具有优异性能的关键。

实际上，混合气体因协同效应产生的绝缘性能增强

也可以从化学键的角度进行解释[23]。利用上述方

法，YU X 等[22]设计筛选出了一系列的 SF6 替代气

体，其相关特性如表1所示。

上述新气体分子并不存在于自然界中，为探究

其实际特性，需要先进行人工合成。目前已实现了

F3SN、CF3SO2F两种气体的实验室百克级合成[24-25]。

HU S 等[26]对 CF3SO2F 气体及其与 N2和 CO2混合气

体的绝缘性能进行了试验研究 ，研究发现纯

CF3SO2F 气体相对 SF6的绝缘性能在 1.31～1.47 之

间，与模型预测得出的 1.33十分接近，在误差范围

内。并且 CF3SO2F的液化温度、GWP值都较低，是

一种具有一定潜力的SF6替代气体。

3 有待深入研究的问题及发展方向

目前研究气体分子构效关系在 SF6替代气体领

域应用的学者并不多，但这样一种在其他领域的材

料研究中得到很好的应用并取得良好效果的方法，

将极大推动 SF6替代气体的研究进程，在实际应用

中发挥巨大作用。为此，分子构效关系及设计方法

在 SF6替代气体中的应用应继续深入和拓展研究，

基于上述介绍与讨论，提出了定量构效模型现存的

重要问题与未来的发展趋势，相关内容主要包括以

下3个方面。

3.1 建立统一条件下气体绝缘性能数据库

构效关系的关键是要建立气体绝缘性能的定

量构效关系模型，首先需要能够获取统一的气体绝

缘性能数据，上述已有的定量分子构效关系模型使

用的数据来源于文献查找与独立进行的相关试验，

不同学者使用的气体绝缘性能数据不统一、不完

善，可能存在错误数据的问题。如果使用的气体绝

缘性能数据不统一，定量构效关系模型之间难以进

行对比与改进。此外，模型的训练数据集过于有

限，甚至出现错误数据，定量构效关系模型的准确

度会大幅下降。因此在获取不同气体的绝缘性能

数据时，应保持相同的试验条件，使数据结果可以

统一使用。此外，考虑到实际应用中的工况，应在

不同电压形式、电极结构、放电距离等不同条件下

进行试验，同时通过汤逊试验获得不同气体的电离

系数、吸附系数和临界约化场强，从而构建完善的

试验数据库，为未来定量构效关系模型的发展提供

充足有效的数据。

3.2 预测性质的多样化

现存的定量构效关系模型还在探索研究阶段，

学者们仅针对气体的绝缘性能与液化温度构建了

相关定量构效关系模型。而绝缘气体的实际使用

不止需要关注绝缘性能与液化温度，例如 SF6之所

以能广泛应用于电气领域，不仅是因为 SF6具有优

异的绝缘性能，灭弧性能高、液化温度低、无毒、不

可燃等特点也十分重要。针对目前的 SF6替代气

体，如何降低替代气体的温室效应是与绝缘性能同

等重要的关注点，因此更需要关注 GWP 值的预测

问题。如何对这些特性构建较为准确的定量构效

表1 杂化分子的绝缘性能、液化温度和GWP值

Tab.1 Insulating properties, boiling points, and

GWP of the hybrid molecules

原分子

SF6+N2

1/2 SF6+1/2 N2

2/3 SF6+1/2 N2

2/3 SF6+1/2 C2F4

1/2 SF6+1/2 C2F2

3/4 c-C4F8+1/2 N2

1/2 CF4+1/2 N2

1/2 C2F6+1/2 N2

CF4+SO2

CF4+CO2

新分子

F5SN2F

F3SN

F4SNF

F4SCF2

F3SCF

c-C3F5N

CF2NF

CF2NCF3

CF3SO2F

CF3OC(O)F

Er

1.37

1.35

1.07

0.83

1.02

1.42

0.93

1.07

1.33

2.01

液化温度/℃

-7

-30

-17

-4

4

-8

-60

-30

-28

-37

GWP

10

916

9

0

1

1 602

26

2 091

3 678

1 739

4
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关系模型，是SF6替代气体未来的研究趋势。

3.3 分子设计方法的改进

目前在 SF6 替代气体领域使用的分子设计方

法，主要是上述的官能团取代法与分子杂化法，在

实际的设计过程中，往往也是设计出多种分子结

构，再通过预测模型进行分析评价，减少了试验试

错的成本，大幅提高了效率，但仍存在设计方向不

明确的问题，难以朝着一个固定的方向，不断设计

出具有更优秀性能的气体分子。如何改进分子设

计方法，得到一个可以不断优化气体分子性能的

SF6替代气体的设计方向，是未来 SF6替代气体分子

设计方法要解决的问题。

4 结束语

在人类命运共同体和“双碳”目标的要求下，环

保型 SF6替代气体的研究仍需继续推进。气体分子

的构效关系，尤其是定量构效关系模型在 SF6替代

气体的研究中可以起到非常重要的指导作用，为

SF6替代气体分子设计提供重要的评估方法，并能从

微观角度揭示分子结构对气体绝缘性能的影响规

律，对基础科学和实际应用有着重要的意义。为不

断推进分子构效关系在 SF6替代气体研究领域的发

展，需要建立丰富实用的气体绝缘性能数据库，并

根据气体实际应用中需要关注的 GWP 值、液化温

度、毒性等其他特性，建立相关定量构效关系模型，

在绝缘性能与这些物质特性中寻求平衡，并将定量

构效关系模型的研究成果应用于分子设计方法中，

为分子设计方法提供更为有效的设计方向，从而实

现SF6替代气体研究的突破。
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