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O2和温度对C4F7N/CO2混合气体热分解影响机理研究
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摘 要：C4F7N/CO2/O2混合气体是目前具有潜力的可替代SF6的环保型气体绝缘介质之一。目前针对外加缓冲气体O2

及其含量变化对C4F7N/CO2/O2分解特性的影响机理研究较少。本文基于反应分子动力学（ReaxFF-MD）方法，通过构

建C4F7N/CO2/O2混合气体反应体系模型，开展了不同O2含量和温度下C4F7N/CO2/O2混合气体的热分解过程模拟，分析

了其主要反应路径、产物组成及生成速率等。结果表明：C4F7N/CO2/O2混合气体热分解主要生成CF3、CF2、CF、F、CN和

C2F5等粒子，其中CF2和CN的生成量最高，其次是CF3和F。尽管C4F7N/CO2混合气体中加入O2会使C4F7N的初始分解

时间缩短，但是可以有效减少C4F7N的分解量和大部分粒子的生成量，尤其在O2体积分数为 6%时C4F7N分解量最少。

当O2体积分数为 0%～4%时，反应体系中主要分解反应的反应速率减小，而当O2体积分数大于 8%时，反应速率增大。

当模拟温度高于 2 600 K时，C4F7N的初始分解时间显著缩短，分解粒子的生成速率加快。研究结论为C4F7N/CO2/O2的

应用配比优化及其设备运维诊断提供了理论基础。
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Abstract: C4F7N/CO2/O2 gas mixture is  one of the promising environmentally friendly gas insulation medium to replace SF6 

currently. At present, there is relatively little research on the influence mechanism of the additional buffer gas O2 and its 

content variation on the decomposition characteristics of C4F7N/CO2/O2. In this paper, on the basis of reactive molecular 

dynamics (ReaxFF-MD) method, a reaction system model of C4F7N/CO2/O2 gas mixture was constructed to simulate the 

thermal decomposition process of C4F7N gas mixture at different O2 content and temperature, and the main reaction 

pathways, product composition and generation rate were analyzed. The results show that the C4F7N/CO2/O2 gas mixture 

mainly generates CF3, CF2, CF, F, C2F5, and CN after thermal decomposition, among them, the generation amount of CF2 and 

CF is the highest, followed by CF3 and F. Although the addition of O2 to C4F7N/CO2 gas mixture will decrease the initial 

decomposition time of C4F7N, it can effectively reduce the decomposition amount of C4F7N and the generation amount of 

most particles. Especially when the volume fraction of O2 is 6%, the decomposition amount of C4F7N is the least. When the 

volume fraction of O2 is 0% − 4%, the reaction rate of the main decomposition reaction in the reaction system decreases, 

while the reaction rate increases when the volume fraction of O2 is greater than 8%. When the simulation temperature is 

higher than 2 600 K, the initial decomposition time of C4F7N is significantly shortened and the generation rate of 

decomposed particles is accelerated. The research conclusions provide a theoretical basis for the application ratio 

optimization of C4F7N/CO2/O2 and the operation maintenance and diagnosis of its equipment.
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0　引言

近年来，SF6因其优异的性能被广泛应用于各类

气体绝缘电气设备中[1-3]。然而，SF6的全球增温潜
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势（global warming potential，GWP）是 CO2的 23 500

倍，大气寿命为 3 200年，是一种温室效应极强的气

体绝缘介质，《京都议定书》将 SF6列为全球范围内

限制使用的 6种温室气体之一[4-5]。因此，急需寻找

一种环保型气体绝缘介质来替代 SF6。C4F7N 的绝

缘强度是 SF6的 2倍，其 GWP值为 2 090，臭氧消耗

潜势（ODP）为零，由 C4F7N与 CO2和 O2组成的三元

混合气体因其优异的性能被认为是具有应用潜力

的环保绝缘气体之一[6-9]。

目前关于 C4F7N/CO2/O2混合气体绝缘、灭弧和

分解特性的试验研究取得了一些成果。文献[8]对

填充 C4F7N/CO2/O2混合气体的 40.5 kV瓷柱式断路

器开展短路电流开断试验，发现提高O2含量可以将

混合气体的开断性能提高 10%。文献[10-15]在不

同O2含量、气压和电场形式下对C4F7N/CO2/O2混合

气体的绝缘性能开展实验研究，分析了不同因素对

混合气体击穿电压和局部放电起始电压（partial dis‐

charge inception voltage，PDIV）的影响规律，发现一

定含量O2的加入可以有效提升C4F7N/CO2混合气体

的绝缘性能。文献[15]对悬浮放电下C4F7N/CO2/O2

混合气体的分解特性进行了研究，发现体积分数为

4%的O2对C4F7N分解的抑制效果最为明显。文献

[10]对C4F7N/CO2/O2混合气体的局部过热分解特性

进行试验研究，发现在 C4F7N/CO2混合气体中加入

体积分数为 2%的 O2后，其分解产物中除了 C3F6外

其余产物体积分数均有不同程度的下降。文献[16]

也针对C4F7N/CO2/O2混合气体在局部放电作用下的

气体和固体副产物生成特性进行研究，发现加入体

积分数为 2%～4% 的 O2可显著抑制大部分副产物

的生成。

上述宏观试验研究表明，一定含量O2的加入可

以有效提升 C4F7N/CO2混合气体的绝缘性能、灭弧

性能和化学稳定性。O2对C4F7N/CO2/O2分解特性的

影响本质上是由于O2含量变化及其他影响因素作

用下C4F7N/CO2/O2发生分解的微观化学过程存在较

大差异，而试验研究无法揭示其微观化学反应过

程。文献[17]通过计算不同反应路径的热动力学参

数，从微观角度揭示了 O原子对 C4F7N分解过程的

影响机理，对于由复杂结构分子构成的较大反应体

系，适合采用分子动力学方法来计算其化学反应过

程。文献 [18-19]基于反应分子动力学（reactive 

force-field molecular dynamics，ReaxFF-MD）和量子

化学相结合的方法研究了C4F7N/CO2混合气体分解

粒子的分布规律，但是并未考虑O2作为缓冲气体加

入后对整个反应体系分解过程的影响。

本研究通过构建C4F7N/CO2/O2混合气体热分解

模型开展 ReaxFF-MD 模拟，获取不同 O2含量和温

度下混合气体热分解粒子的组成、分布及生成速率

规律；基于密度泛函理论和过渡态理论计算获取O2

参与反应条件下C4F7N/CO2/O2混合气体分解过程的

热力学参数，进一步揭示缓冲气体O2参与反应条件

下C4F7N的分解机理及产物的生成机理。

1　模拟方法及体系构建

1.1　反应分子动力学方法

通过反应力场可在键级（BO）的基础上将反应

体系中原子间的相互作用表示为键级的函数，即将

分子内部各部分相互作用能量用键级的形式来表

达。体系的能量表达式如（1）所示[20]。

Esystem = Ebond + Eover + Eangle + E torsion

           +Evdwaals + Ecoulomb + Especific

（1）

式（1）中：Esystem为系统总能量；Ebond为原子间的键能

项；Eangle和Etorsion分别表示三键修正能量项和四体能

量作用项；Eover为过配位能量校正项；Evdwaals和Ecoulomb

分别为范德华作用项和库伦作用项，可以描述相互

作用中的静电力作用和色散作用，为非键作用项；

Especific通常用于描述特定系统的能量项。

1.2　反应体系模型的构建

本文构建了 1个尺寸为 260 Å×260 Å×260 Å的

立方体周期性反应体系，整个反应体系包含 500个

分子，内部含有75个C4F7N分子（体积分数为15%），

通过改变 O2 含量（体积分数为 0%、2%、4%、6%、

8%、10%，对应的粒子数分别为 0、10、20、30、40、50）

和模拟温度（2 000、2 200、2 400、2 600、2 800、3 000 

K）开展 C4F7N/CO2/O2混合气体在不同 O2含量和温

度下的ReaxFF-MD模拟。

首先，基于微正则（NVE）系综（原子数目、反应

体系大小和能量为定值）在 20 K温度下对体系进行

10 ps 的几何优化（密闭系统，与外界没有热量交

换），建立更为合理的反应初始结构；随后，基于正

则（NVT）系综（原子数目、反应体系大小和温度为

定值）在 1 000 K温度下对体系开展 10 ps的平衡计

算；最后，在不同O2含量（体积分数为 0%～10%）和

2 000～3 000 K温度区间内开展C4F7N/CO2/O2混合

气体体系的 ReaxFF-MD 模拟，模拟总时长为 500 
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ps，采样步长为 0.25 fs。模拟采用 NVT 系综，控温

程序选择 Berendsen 控温。本研究所有的 ReaxFF-

MD 模拟都在基于跨尺度计算化学平台 AMS（am‐

sterdam modeling suite）中的 Reax-FF 模块进行，力

场文件在 J E MUELLER 等开发的 NiCH.ff 基础上

结合 C4F7N 分子的性质使用蒙特卡洛方法进行

优化[21]。

2　仿真结果

2.1　O2含量对 C4F7N/CO2/O2热分解粒子演化特性

的影响机理

本文选取的模拟温度为 2 000～3 000 K，为了

使模拟体系内的化学反应充分进行，选取中间段的

温度 2 600 K开展不同O2含量对C4F7N/CO2/O2热分

解粒子影响的动力学分析。图 1为 2 600 K模拟温

度下不同O2含量的C4F7N/CO2/O2反应体系中C4F7N

粒子数随模拟时间的变化情况。在反应过程中，实

际的模拟温度与设定温度之间会存在一定波动，且

模拟参数设置中的采样时间间隔较短，从而导致

C4F7N的分解曲线和分解粒子的生成曲线存在波动

现象，但是这种波动现象对粒子分布规律的定性分

析不会产生较大影响。

从图 1可以看出，随着模拟时间的增加，不同O2

含量下C4F7N的分解量逐渐增加，反应体系中C4F7N

的粒子数减少。当模拟时间大于 250 ps 时，C4F7N

的分解速率（粒子数随时间变化的曲线斜率）增大，

特别是在不含O2条件下表现得更为明显。

图 2为反应结束时体系中C4F7N分解量随O2含

量的变化。从图 2可以看出，O2加入后 C4F7N 分解

量明显减少，并随 O2含量的增加整体上呈下降趋

势，其中 6%O2条件下 C4F7N的分解量最少，仅分解

30 个 C4F7N 分子，相比于 O2 加入前的分解 43 个

C4F7N分子，其分解量减少了 30.2%，说明一定含量

O2的加入可以有效抑制C4F7N的分解。

在 C4F7N/CO2体系中加入 2%O2时，C4F7N 在模

拟时间为 0.75 ps时开始分解生成CF3CF2和CF2CN，

在 1.1 ps 时分解生成 CF3和 CF3CFCN，且这两个反

应在模拟时间为 1.1 ps时同时发生。相比于不加O2

的情况，两个反应发生的时间均有所提前，可以看

出O2的加入会使C4F7N的初始分解时间提前。由于

C4F7N分解生成CF3CF2和CF2CN的反应涉及到过渡

态，说明O2的加入使C4F7N反应初期的分解过程变

得较为复杂。在 15%C4F7N/85%CO2体系中，C4F7N

在模拟时间为 1.4 ps时开始分解生成CF3和CF3CF‐

CN，在 4.7 ps 时分解生成 C3F7和 CN，而在 5.8 ps 时

分解生成CF3CF2和CF2CN，这不是简单的一次解离

反应，中间存在一定的过渡态，相比于在 1.4 ps 和

4.7 ps时发生的解离反应，该反应较难发生。随着

模拟时间的增加，CF3CFCN会进一步分解生成CF3、

CF和CN，其中CF3会继续分解生成CF2和F，因此反

应结束后 CF3CFCN(C3F4N)的剩余粒子数最大值仅

为 3，且在 O2加入后有所减少，说明 O2的加入可能

会加速CF3CFCN的分解，导致粒子数占主导地位的

粒子分别为CF3、CF2、CF、F、CN和C2F5。

图 3 给出了 CF3、CF2、CF、F、CN 和 C2F5粒子数

在不同O2含量下随模拟时间的分布规律。从图3可

以看出，加入体积分数为 2%的O2后，模拟反应结束

时混合气体中 CF3、CF2、CF、F和 CN 粒子的生成量

图2　不同O2含量下C4F7N的分解量

Fig.2　The decomposition amont of  C4F7N under 

different O2 contents

图1　不同O2含量下C4F7N粒子数随模拟时间的变化

Fig.1　Variation of C4F7N particle number with simulation 

time under different O2 contents
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明显减少，且在O2体积分数为 4%～10%条件下，这

几种粒子的生成量均少于不加O2的情况，其中CN

粒子在 6%O2条件下生成量最少。因此，在 C4F7N/

CO2混合气体中加入一定含量的O2可以抑制大部分

粒子的生成，这主要是由于O2具有强氧化性，且随

着 O2含量的增加，O粒子的数量也增加，更易与这

些反应活性较高的粒子结合，导致其生成数量

减少。

(a) CF3

(b) CF2

(c) CF

(d) F

(e) CN

(f) C2F5

图3　不同O2含量下主要分解粒子数随模拟时间的变化

Fig.3　Variation of the number of major decomposed particles 

with simulation time under different O2 contents

在O2体积分数为 2%～10%时，CF3粒子的生成

量随O2含量的变化增幅不明显；在不加入O2的条件

下，CF3粒子的生成量远大于加入O2的情况，且在模

拟时间大于 300 ps时其生成速率迅速增大，说明混

合气体中没有O2加入时，模拟时间对CF3粒子的生
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成速率会产生较大影响。F粒子的生成量也呈现类

似于 CF3粒子的变化趋势。对于 CF2、CF和 CN，O2

含量的变化对其生成量的影响并不规律，但生成量

均随模拟时间的增加而稳定增加。当模拟时间大

于 300 ps时，C2F5粒子的生成量在O2加入后有所增

加，C2F5主要来自于C4F7N分解生成，说明O2的加入

会促成该反应的发生。而且C2F5粒子的稳定性高于

其他粒子，不容易与O2及O结合生成其他产物。根

据 C4F7N分子的结构特点，构建了考虑 O粒子参与

反应条件下C4F7N的主要分解路径以及部分产物的

生成路径（如图 4所示），用以揭示O2参与反应条件

下C4F7N/CO2混合气体的反应机理。

作为动力学分析中重要的物理量，速率常数 k

直接反映了反应速率的快慢，是研究反应机理的主

要依据。为了进一步探究O2含量对体系反应速率

的影响情况，通过AMS软件中Advanced Work Flow

模块的化学反应分析算法ChemTraYzer2对上文中

给出的 6种主要生成粒子所涉及的部分反应路径的

速率常数 k进行计算，结果如图 5所示。从图 5可以

看出，反应路径(a)、(b)、(c)的反应速率在反应体系中

O2体积分数为 0%～4%时呈减小趋势；当O2体积分

数大于 6%时，反应速率开始增大；当O2体积分数为

10%时，反应路径(c)的反应速率相比于其他情况下

有大幅变化。路径(d)的反应速率在反应体系中O2

体积分数为 0%～8% 时减小，并在 O2 体积分数为

10%时增大。总体而言，0%～4% O2的加入会减小

大部分分解反应的反应速率，但是当O2体积分数大

于8%时，这些反应会加速进行。

C4F7N/CO2/O2混合气体热分解过程的 ReaxFF-

MD模拟结果表明，尽管C4F7N/CO2混合气体中加入

O2会使C4F7N的初始分解时间缩短，但是可以有效

减少C4F7N的分解量和大部分粒子的生成量，尤其

在 O2体积分数为 6% 时，C4F7N 的分解量最少。另

外，0%～4% O2的加入会降低反应体系中主要分解

反应的反应速率，但是当O2体积分数大于 8%时，这

些反应会加速进行。

2.2　温度对 C4F7N/CO2/O2热分解粒子演化特性的

影响机理

基于 O2对 C4F7N/CO2/O2混合气体热分解粒子

影响的动力学分析结果，当 O2体积分数为 6% 时，

C4F7N 的分解量最少且主要分解粒子的生成量较

少，因此选取含 6%O2的C4F7N/CO2/O2混合气体开展

不同温度下的热分解过程动力学模拟。

图 6为不同温度下反应体系中C4F7N粒子数随

模拟时间的变化。从图 6可以看出，随着模拟温度

(a) C4F7N→CF2CN+CF3CF2

(b) C4F7N→CF3+CF3CFCN

图4　O粒子参与反应时C4F7N的主要分解路径及产物生成路径

Fig.4　Major decomposition pathways and product generation pathways of C4F7N when O-particles participate in the reaction
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(c) CF2CN→CF2+CN

(d) CF2CF→F+CFCF

(e) CF3CF2→CF2+CF3

图5　不同O2含量下主要分解反应的速率常数(2 600 K)

Fig.5　Rate constants for major decomposition reactions 

under different O2 contents (2 600 K)

的升高，C4F7N的分解速率明显加快。图 7为反应结

束时体系中C4F7N分解量随模拟温度的变化。从图

7可以看出，随着模拟温度的升高，C4F7N分解量逐

渐增加，模拟温度在 2 200～2 400 K 时 C4F7N 的分

解速率较快，在 2 400～2 600 K时分解速率变化不

大，高于 2 600 K时分解速率继续加快，说明当模拟

温度升高到一定区间时，C4F7N 的分解量会达到饱

和，需要继续升高温度才能促进C4F7N的分解。当

模拟温度高于 2 600 K时，C4F7N的初始分解时间显

著缩短，分解粒子的生成速率加快。

通过对仿真后得到的各种粒子进行统计分析，

发现生成的主要粒子有 CF3、CF2、CF、F、CN和 C2F5

等。图 8 为 CF3、CF2、CF、F、CN 和 C2F5在不同模拟

温度下的分布规律。从图 8可以看出，在不同模拟

温度下，CF2和CN两种粒子的生成量最高，其次是

CF3和 F。3 000 K模拟温度下CF3粒子的生成量和

生成速率远大于其他温度，这是因为CF3粒子一方

面来自于 C4F7N、CF3CFCN 和 C2F5粒子的直接解离

反应，另一方面来自于CF2和 F粒子的重组，模拟温

度达到 3 000 K时，反应体系能量增加，这些解离和

重组反应加剧。CF2在 2 000 K和 2 200 K模拟温度

下生成速率较慢，模拟时间大于 450 ps时其生成速

率才明显增大，温度高于 2 200 K 时其生成速率明

显增大。CF和 F粒子生成量随温度的变化趋势相

图6　不同温度下C4F7N粒子数随模拟时间的变化

Fig.6　Variation of C4F7N particle number with simulation 

time under different temperatures

图7　不同温度下C4F7N的分解量

Fig.7　Decomposition amount of C4F7N under 

different temperatures
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同，两者均在模拟温度大于 2 600 K 时开始迅速

增加。

3　结论

本文对构建的C4F7N/CO2/O2混合气体热分解模

型开展 ReaxFF-MD 模拟，获取了不同 O2含量和温

度下混合气体热分解粒子的组成、分布及生成速率

规律，揭示了C4F7N/CO2/O2混合气体的热分解机理

和 O2、温度对混合气体热分解过程的影响机制，主

要得到以下结论：

（1）C4F7N/CO2/O2 混合气体热分解主要生成

CF3、CF2、CF、F、CN 和 C2F5等粒子，其中 CF2和 CN

(a) CF3

(c) CF

(e) CN

(b) CF2

(d) F

(f) C2F5

图8　不同温度下主要分解粒子数随模拟时间的变化

Fig.8　Variation of the number of major decomposed particles with simulation time under different temperatures
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两种粒子的生成量最高，其次是CF3和F。

（2）尽管 C4F7N/CO2 混合气体中加入 O2 会使

C4F7N 的初始分解时间缩短，但是可以有效减少

C4F7N的分解量和大部分粒子的生成量，尤其在O2

体积分数为 6%时，C4F7N的分解量最少。0%～4% 

O2的加入会减小反应体系中主要分解反应的反应

速率，但O2含量大于8%时反应速率则增大。

（3）模拟温度大于 2 600 K 时，C4F7N 的初始分

解时间显著缩短，分解粒子的生成速度加快。
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