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基于福井函数参量的气体介质绝缘强度的
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摘 要：气体介质绝缘强度与分子微观参数的关联研究，有利于提高SF6替代气体的研发效率。本文基于密度泛函理

论，采用M06-2X泛函与 def2系列基组，建立 73种气体分子稳定结构，计算表征电子概率密度差的福井函数参数，分析

其与绝缘强度的相关性，最终建立相应预测模型。结果表明：微观参数中亲电指数、局部简缩亲电指数最小值、局部简

缩亲核指数最小值、分子体积、局部表面亲电指数极大值、局部表面亲核指数极小值与绝缘强度的相关性较强，预测模

型在电子概率密度为0.000 05 a.u.时，可决系数达到最大值为0.812，均方误差为0.094。
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Structure-activity relationship model of insulation strength of 

gas medium based on Fukui function parameters
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Abstract: The research on the correlation between the insulation strength and microscopic parameter of gas medium is 

beneficial to improve the development efficiency of SF6 alternative gas. In this paper, based on density functional theory, the 

M06-2X functional and def2 series basis sets were used to establish the stable structures of 73 kinds of gas molecules. The 

Fukui function parameters that characterize the electron probability density difference were calculated, its correlation with 

insulation strength was analyzed, and the corresponding prediction model was established. The results show that the 

electrophilic index, local reduced electrophilic index minimum, local reduced nucleophilic index minimum, molecular 

volume, local surface electrophilic index maximum, local surface nucleophilic minimum have strong correlation with 

insulation strength. When the electron probability density in the prediction model is 0.000 05 a. u., the maximum 

determination coefficient is 0.812, and the mean square error is 0.094.
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0　引 言

SF6气体具有优良的绝缘性能，是应用最广泛的

绝缘气体。但 SF6气体有着极强的温室效应，是已

知全球变暖潜势最大的温室气体[1]，限制和替代SF6

的使用是必然趋势[2]。国内外通过大量试验评估

SF6替代气体的性能，文献[3]研究了N2、CO2和干燥

空气的绝缘强度；文献[4]在准均匀电场下采用球-

球电极研究了C4F7N/CO2混合气体的工频击穿特性

及自恢复特性；文献 [5-6]采用球板电极研究了       

c-C4F8、CF3I及其与 N2的混合气体的击穿特性。通

过试验的方法能直接获取气体介质的绝缘强度，为

后续研究提供试验数据，但针对大批量气体进行筛

选工作效率较低。

随着量子化学计算的发展，有学者使用量化计

算的方法分析气体介质绝缘强度与分子微观参数

的关系。文献[7]研究了气体分子垂直电子亲合能、

最低未占轨道能与绝缘强度的关系；文献[8]分析了

偶极矩、极化率以及电子亲和能对气体介质耐电强

度的影响；文献[9]计算了气体分子的结构参数如极

化率、偶极矩、垂直电离能、绝热电离能、分子质量

等微观参数并分析了它们与绝缘强度之间的关系；

文献[10]引入分子范德华表面参数包括分子体积、

分子表面积等，并联合结构参数与表面参数拟合得
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到了绝缘强度预测模型；文献[11]分析了中性分子

的静电势参数与绝缘强度之间的联系，并将其用于

绝缘强度的预测；文献[12]计算了 74种气体分子范

德华表面的相互作用性质函数（general interaction 

properties function，GIPF）描述符，采用人工神经网

络与随机森林预测了气体绝缘强度；文献[13]采用

电子定域化函数定义分子表面，分析了静电势参数

与绝缘强度的相关性；文献[14]考虑电子概率密度

对表面参数的影响，分析了不同电子概率密度下静

电势参数与绝缘强度的关系。

现有的研究主要是分析中性分子的微观参数，

并用于气体绝缘强度预测。气体放电过程伴随着

电子吸附和分子电离，而中性分子与阴/阳离子体系

的电子概率密度存在差异。表征两体系间电子概

率密度差的描述符常用于预测和解释化学物质的

反应活性、反应位点，例如福井函数[15]、双描述符[16]、

局部软度[17]等，其中福井函数使用较为广泛，在药理

活性评估[18]、化合物亲电/亲核反应位点预测[19]等方

面均取得不错效果。而现有气体绝缘强度预测仅

分析中性分子的微观参数，未考虑不同体系间电子

概率密度差的影响。基于上述方法，本文采用密度

泛函理论，计算 73 种气体分子的福井函数相关参

数，并分析微观参数与气体介质绝缘强度的相关

性，最终提出绝缘强度预测模型。

1　计算方法

1.1　福井函数

福井函数由R G PARR等提出[15,20]，相较于前线

轨道理论（frontier molecular orbital theory，FMO），

福井函数考虑了化学反应中的电子相关性，衡量了

当电子总数或外部化学势发生变化时所引起的电

子概率密度的微分变化，能够有效反映分子中不同

局部的反应活性，其定义为式（1）。

f ( r ) = ( ∂ρ ( r )
∂N )

v

= ( ∂μ
∂v ( r ) )

N

（1）

式（1）中：N为当前体系的电子数；ρ为该位点的电子

密度；v为原子核对电子产生的吸引势；μ为体系化

学势。

由于电子概率密度对电子数是不连续的，根据

式（1）的左导数和右导数，福井函数可与亲电反应

与亲核反应关联，如式（2）～（3）所示。

亲电反应： f -(r ) = ρN ( r ) - ρN - 1 ( r ) （2）

亲核反应： f +(r ) = ρN + 1 ( r ) - ρN ( r ) （3）

式（2）～（3）中，ρN、ρN-1、ρN+1分别表示分子在中性状

态、阳离子状态、阴离子状态的电子概率密度。

图 1和图 2分别为 SF6分子表面亲核、亲电福井

函数等值面分布图，其中箭头所指区域为-0.01 a.u.

等值面，剩余区域为0.01 a.u.等值面。图1中原子周

围包裹区域表示分子吸附一个电子后电子密度增

加和减少的区域，其分布体现了体系电子数增加 1

时，哪个区域的电子密度增加得最多，可以认为该

电子进入体系时更趋向于出现在 f +(r)正值区域更

大的地方[21]。亲核反应是分子得电子的过程，当区

域或位点的 f +(r)值越大，亲核反应活性越大。同理

当分子失去 1个电子时，f -(r)值越大，亲电反应的活

性越大。

简缩福井函数（condensed fukui function，CFF）

是将福井函数收缩到原子上，使每个原子具有一个

确切数值，便于在原子层面比较不同位点上福井函

数的大小。CFF可以基于原子电荷来计算[22]，分子

中原子A的亲电简缩福井函数、亲核简缩福井函数

分别如式（4）、式（5）所示。

fA
- = qA

N - 1 - qA
N （4）

fA
+ = qA

N - qA
N + 1 （5）

式（4）～（5）中：q表示原子电荷数；qN、qN-1、qN+1分别

图1　SF6亲核反应福井函数等值面分布图

Fig.1　The isoface distribution of Fukui function for the 

nucleophilic reaction of SF6

图2　SF6亲电反应福井函数等值面分布图

Fig.2　The isoface distribution of Fukui function for the 

electrophilic reaction of SF6
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表示原子在中性状态、阳离子状态、阴离子状态下

的原子电荷数。

由于原子电荷计算方法较多，例如 Mulliken、

CHELPG、ADCH等，不同方法计算的CFF往往具有

较大差异。本文计算CFF时，采用Hirshfeld原子电

荷[23]。福井函数只是比较同一分子不同位置反应活

性的相对强弱，为对比不同分子体系的情况，需将

福井函数乘上全局亲电性、全局亲核性，得到局部

亲电性、局部亲核性[24]。

1.2　密度泛函计算

量化计算精度受选用的泛函与基组影响，在气

体介质绝缘强度的研究中，常用的泛函有B3LYP与

M06-2X，常用的基组是 Pople系列。为确定合适的

泛函与基组，本文使用不同泛函与基组计算了 40种

气体分子的极化率，并与试验值进行对比[9,25]，结果

如图 3所示。从图 3可以看出，相较于Hartree-Fock

方法，基于密度泛函理论（density functional theory，

DFT）的计算精度更高，B3LYP泛函与M06-2X泛函

的计算精度差异不大。但M06-2X泛函在有机体系

反应能、异构化能、势垒等热力学量方面的计算优

于 B3LYP泛函[26]，因此本文使用 M06-2X 泛函进行

计算。

图4为在M06-2X泛函下，使用不同基组计算的

气体分子极化率数据与试验值的相对误差。从图 4

可以看出，def2系列基组的计算精度高于Pople系列

基组。def2系列基组中，def2-tzvp不含弥散函数，而

def2-tzvpd含有弥散函数。弥散函数是指数很小的

基函数，有很广的空间分布范围，主要用于带负电

荷的体系和弱相互作用体系。但进行轨道分析时，

弥散函数会使空轨道空间分布范围变广，影响分析

结果。为此本文涉及分子轨道参数计算时使用

def2-tzvp基组，其他参数则采用def2-tzvpd基组。

本文整理了 73种气体分子相对绝缘强度的试

验值 Erm 和预测值 Erp
[9,11-12,27-28]，如表 1 所示。在

Gaussian 16量化软件[29]中采用M06-2X泛函和 def2-

tzvpd基组[30-31]对 73种气体分子进行结构优化、频率

分析、波函数稳定性校验。为保证计算阴、阳离子

与中性分子的密度差时两个体系的笛卡尔坐标一

致，在稳定的中性分子结构下，计算其在阳离子和

阴离子状态下的单点能。利用 Multiwfn 软件对中

性分子和阴、阳离子进行波函数分析[32]，得到气体分

子的全局指数、原子指数以及不同电子概率密度等

值面的分子表面参数。

根据量化计算的结果，本文主要分析以下参

数：①全局指数：亲电指数ω、亲核指数E；②原子指

数：简缩局部亲电指数最大值ωCFF
max、简缩局部亲电指

数最小值ωCFF
min 、简缩局部亲核指数最大值E CFF

max 、简缩

局部亲核指数最小值E CFF
min ；③分子表面参数：中性分

子体积V、分子表面积AS、表面局部亲电指数极大值

ωr
max、表面局部亲电指数极小值ωr

min、表面局部亲核

指数极大值E r
max、表面局部亲核指数极小值E r

min。

2　福井函数参数与绝缘强度相关性

2.1　全局指数

全局指数包括亲电指数、亲核指数，亲电指数

表征分子在反应过程中接受电子的能力，亲核指数

表征分子在反应过程中失电子的能力。对亲电指

数ω、亲核指数E与气体介质绝缘强度进行 Pearson

相关性分析，其中亲电指数相关性系数为 0.147，亲

核指数相关性系数为 0.026。亲核指数与绝缘强度

相关性较小，对电子吸附与电离过程影响不大。亲

电指数一定程度上能反映气体分子吸引电子的

能力。

2.2　原子指数

对简缩局部亲电指数最大值ωCFF
max、简缩局部亲

电指数最小值ωCFF
min 、简缩局部亲核指数最大值E CFF

max 、

图3　不同方法、基组下极化率计算值与试验值相对误差

Fig.3　Relative error between calculated and tested values 

under different basis sets and methods

图4　不同基组下极化率计算值与试验值相对误差

Fig.4　Relative error between calculated and tested values for 

different basis sets
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简缩局部亲核指数最小值 E CFF
min 与绝缘强度进行

Pearson相关性分析，结果如图 5所示。从图 5可以

看出，简缩局部亲电指数最小值与绝缘强度有较强

的负相关性，相关性系数为-0.422；简缩局部亲核指

数最小值、简缩局部亲核指数最大值与绝缘强度有

较强的正相关性，相关性系数分别为 0.365、0.239。

简缩局部亲电指数表示分子发生亲核反应时，对应

的原子区域吸引电子的能力；简缩局部亲核指数最

大值表示分子在进行亲电反应时，对应的原子区域

电离电子的能力。

2.3　分子表面参数

在不同电子概率密度等值面下，对分子表面亲

电、亲核反应福井函数与绝缘强度进行Pearson相关

性分析，结果如图6～8所示。

从图 6可以看出，分子体积 V与分子表面积 AS

分别为电子概率密度等值面包裹的体积与面积，两

个参数均与绝缘强度具有显著相关性，相关性系数

都在 0.7以上。分子体积、分子表面积的值越大，将

增加分子捕获电子的概率，介质气体的绝缘性能越

好。随着电子概率密度的增大，两个参数与绝缘强

度的相关性系数均先增大后减小。分子体积与分

子表面积之间存在明显关联，对绝缘强度的影响规

律是一致的。

从图 7可以看出，表面局部亲核指数极大值E r
min

表1　73种气体分子的相对绝缘强度与部分极化率数据

Tab.1　Insulation strength and partial polarization of 73 molecule

分子

H2

O2

N2

CO

CO2

OCS

CH4

SF6

N2O

SO2

CF4

CF3Cl

CF2Cl2

CCl3F

CHFCl2

CHCl3

CH2Cl2

CHF2Cl

CH3Cl

CH2F2

CHF3

CCl4

HC#CH

C2F6

CF3Br

极化率am

/(×10-30m3)

0.8

1.57

1.74

1.94

2.59

5.09

2.56

4.48

2.92

3.72

2.89

4.65

6.35

8.25

6.39

8.32

6.32

4.44

4.44

2.69

2.77

10.24

3.4

5.5

5.65

Erm

0.22

0.33

0.38

0.4

0.35

0.91

0.43

1.00

0.47

1.00

0.41

0.53

1.01

1.72

0.99

1.67

0.6

0.42

0.31

0.3

0.27

2.36

0.42

0.78

0.75

Erp

0.23

0.27

0.39

0.16

0.75

0.5

-0.01

1.30

0.52

0.99

0.55

1.07

1.37

1.86

0.91

1.42

0.78

0.58

0.37

0.61

0.33

2.31

0.56

0.90

1.01

分子

CH2ClF

CF3CN

C2F5CN

C3F7CN

C2H5Cl

ClO3F

c-C6F10

SO2F2

CF3SO2F

i-C3F7CN

NSF3

C6F6

i-C3F7COCF3

C3F7COC2F5

CF3SCF3

CF3CF=CFCF3

FS(=O)F

FC(OOC(F)(F)F)(F)F

CF2ClCHFCHFCF2Cl

FS(=NC(F)(F)F)F

ClSSCl

CF3OCF3

PCl3

BF3

—

极化率am

/(×10-30m3)

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

9.83

—

—

—

10.14

—

—

Erm

0.39

1.58

2.18

2.74

0.40

1.09

2.10

0.76

1.55

2.20

1.40

1.00

2.10

2.80

1.50

1.70

1.44

0.85

1.00

2.40

0.40

1.00

0.80

0.40

—

Erp

0.48

1.02

1.58

2.01

0.70

1.04

2.35

1.17

1.40

2.17

1.22

1.14

2.68

2.48

1.28

1.78

0.97

1.46

1.87

1.74

0.70

1.20

0.71

0.31

—

分子

CH3CN

CH3CHCl2

F2C=CFCl

CH2=CHCF3

CF3CF=CF2

c-C6F12

(CF2Cl)2

CF2ClCF3

C5F12

C6F14

BrCl3

CBrClF2

SeF6

c-C4F8

CF2=CF-CF=CF2

c-CF3-(C4F6)-CF3

c-CF3(C2F2O)CF3

CH3CCl3

HFO

CCl2FCClF2

C3F8

CH3Br

BCl3

CCl3CF3

—

极化率am

/(×10-30m3)

4.40

8.16

—

—

6.00

12.36

8.50

6.30

—

—

—

—

5.32

8.24

—

—

—

10.12

—

10.60

6.47

5.44

—

10.60

—

Erm

0.80

1.01

0.69

0.80

1.08

2.35

1.71

1.17

1.75

2.26

0.90

1.52

1.10

1.27

1.50

2.30

1.60
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图5　原子指数与绝缘强度相关性系数

Fig.5　Coefficient of correlation between atomic index and 

insulation strength
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与绝缘强度有较强的相关性，其相关性系数随着电

子概率密度的增大而减小。表面局部亲核指数表

示分子在进行亲电反应时对应的分子表面位点失

电子的能力。表面局部亲核指数极大值与表面亲

核指数极小值均表征分子表面位点参与亲电反应

的活性，两者存在明显关联。

从图 8 可以看出，表面局部亲电指数极小值

ωr
min、表面局部亲电指数极大值ωr

max 与绝缘强度均

具有一定相关性。其中ωr
max 在电子概率密度为 10-5

～10-3 a.u.时，与绝缘强度呈负相关，在电子概率密

度为 10-2～10-1 a.u.时，与绝缘强度呈正相关。在不

同电子概率密度等值面，表面局部亲电指数极大值

ωr
max与绝缘强度相关性系数绝对值整体高于表面亲

电指数极小值ωr
min。表面亲电指数表征分子进行亲

核反应时对应的分子表面位点吸引电子的能力。

表面局部亲电指数极大值与表面局部亲电指数极

小值都表示分子表面位点参与亲核反应的反应活

性，两者具有一定的关联性。

3　气体介质绝缘强度预测模型

根据相关性分析的结果，在全局指数中选取相

关性更高的亲电指数ω，在原子指数中分别选取表

征亲电反应、亲核反应的简缩局部亲电指数最小值

ωCFF
min 、简缩局部亲核指数最大值E CFF

max ，在分子表面参

数中选取分子体积 V、表面局部亲电指数极大值

ωr
max、表面局部亲核指数极小值E r

min 作为预测参量。

采用多元回归方法对 73种气体分子的相对绝缘强

度进行预测，由于参数与相对绝缘强度之间并不只

是简单的线性关系，对参数进行曲线估算后再进行

多元非线性回归[33-34]，得到预测模型如式（6）～（12）

所示。

Er = f1 (V ) + f2 (ω ) + f3 (ωCFF
min ) + f4 ( E CFF

max )

+f5 (ωr
max ) + f6 ( E r

min ) + C
（6）

f1 (V ) = aV + bV 2 + c lg V （7）

f2 (ωCFF
min ) = dωCFF

min + e (ωCFF
min )2 （8）

f3 ( E CFF
max ) = gE CFF

max + h ln (|E CFF
max |) + i exp (|E CFF

max |)（9）

f4 (ω ) = jω + kω2 + l (1/ω2 ) + m ln (ω ) （10）

f5 (ωr
max ) = nωr

max + oωr
max （11）

f6 ( E r
min ) = p ln ( E r

min ) + qE r
min （12）

将表 1中相对绝缘强度试验值 Erm和量化计算

数据分别代入预测模型，得到相对绝缘强度Er与微

观参数的构效关系模型，图 9为预测模型的可决系

数与电子概率密度的关系。从图 9可以看出，随电

子概率密度的增加，预测模型的可决系数先增大后

减小。在电子概率密度为0.000 05 a.u.时，模型精度

最优，可决系数R2=0.812，均方误差MSE=0.094。图

10 为电子概率密度为 0.000 05 a.u.时，绝缘强度预

测值与试验值散点图。从图 10可以看出，预测结果

与实验结果偏差较小，比较吻合。

本文对比了以往研究的预测模型精度，并将模

型适用的气体数量进行扩充，如表 2所示[8,14,35-36]，其

中，α为极化率，εa
i 为垂直亲和能，εi为垂直电离能，

AS为静电势总表面积，v为分子表面总静电势方差，

图6　分子体积V、分子表面积AS与绝缘强度相关性

Fig.6　Correlation between molecular volume V, molecular 

surface area AS and insulation strength

图7　表面局部亲核指数极大值E r
max、表面局部亲核指数极

小值E r
min与绝缘强度相关性

Fig.7　Correlation between the maximum of surface local 

nucleophilic index E r
max, the minimum value of surface local 

nucleophilic index E r
min and insulation strength

图8　表面局部亲电指数极大值ωr
max、表面局部亲电指数

极小值ωr
min与绝缘强度相关性

Fig.8　Correlation between the maximum of surface local 

electrophilic index ωr
max, the minimum value of surface local 

electrophilic index ωr
min and insulation strength
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σ 2
tot 为电荷平衡度，П为静电势平均偏差，χ为电负

性，D为分子体积，MPI为分子极性指数，SPSA为极性

表面积，
-
V

+

S 为表面正平均电势，
-
V

-

S 为表面负平均电

势。模型考虑气体数量较少时，预测精度一般较

高。当气体数量增至 70种以上时，本文的模型精度

最高，部分模型精度降低明显，适用性较局限。

4　结 论

（1）福井函数相关参数中，亲电指数、局部简缩

亲电指数最小值、局部简缩亲核指数最大值、分子

体积、局部表面亲电指数极大值、局部表面亲核指

数极小值与绝缘强度相关性较强，可用于气体介质

绝缘强度预测。

（2）预测模型精度受电子概率密度等值面的影

响，在电子概率密度为0.000 05 a.u.时，精度最优，可

决系数R2=0.812，均方误差MSE=0.094。
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