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气压及温度衰减对C4F7N分解组分影响规律研究
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摘要:C4F7N以其显著的绝缘能力和低GWP值成为目前有望代替SF6作为绝缘介质的气体之一。
但是,C4F7N在绝缘击穿过程中会分解成低碳低氟的小分子,引起绝缘强度发生变化,给设备及其

所在电力系统的安全可靠运行带来潜在威胁。本文建立化学动力学模型研究C4F7N分解组分在

绝缘击穿过程中的演化规律,获得C4F7N分解组分的变化特性以及温度衰减、气压的影响规律。
结果表明:绝大部分C4F7N分解组分随着温度的降低迅速复合为C4F7N,因此C4F7N具有良好的

绝缘自恢复特性;较高的温度衰减速度降低了C4F7N的复合速率,使得同一温度下的C4F7N摩尔

分数有所下降,不利于绝缘强度恢复过程;气压的提升促进了C4F7N的复合过程,使其摩尔分数在

更高温度下接近于1,有利于绝缘强度恢复。研究结果可以为C4F7N作为绝缘介质的可行性研究

奠定理论基础。
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InfluenceofpressureandtemperatureonC4F7Ndecompositioncomponents
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Abstract:OwingtotheexcellentinsulationperformanceandlowGWP,C4F7Nhasbecomeoneof
thepromisinggasestoreplaceSF6asinsulationmedium.However,itwilldecomposetosmall
fractionunderdielectricbreakdownandthusdecreasetheinsulationstrength,whichisapotential
threattothesafetyoperationofpowersystem.Therefore,thispaperbuildsachemicalkinetic
modeltostudythevariationcharacteristicofC4F7Ndecompositioncomponentsduringdielectric
breakdown,withtheinfluenceofpressureandtemperatureonC4F7Ndecompositioncomponents
obtained.ThestudyshowsthatmostfractionswillrecombinetoC4F7Nwithtemperaturedecrea-
sing,soC4F7Nhasagreatinsulation-recoveryproperty.Hightemperaturedecreasingratecauses
adropofC4F7NrecombiningrateandleadstothedeclinationinthemolarfractionofC4F7Nat
sametemperature,whichisharmfultoinsulation-recoveryprocess.Thegrowthofpressurepro-
motestherecombinationofC4F7N,makingitsmolarfractionclosetooneathighertemperatures,

whichishelpfulintheinsulation-recoveryprocess.Thisstudyishopefultolayatheoreticalbasis
fortheapplicationofC4F7Nasinsulationmedium.
Keywords:decompositioncomponents;dielectricbreakdown;C4F7N;chemicalkineticmodel;

variationcharacteristics

  SF6作为优良的绝缘和灭弧介质被广泛应用于

高压电气设备中[1]。但是SF6是一种很强的温室气

体,其全球变暖潜势(globalwarmpotential,GWP)

大约为CO2的23900倍[2],排入大气中最高可存在

3200年,对气候变暖具有较强的累积效应[3]。因

此,1997年《京都议定书》将SF6列为需全球严格管
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制使用的六大温室气体之一,要求到2020年基本限

制SF6的使用[4]。因此,寻找新型SF6替代气体以

削减SF6的使用对于有效应对全球气候变暖问题、
保证电力从业者的健康具有极大的环境效益和社会

效益。
目前主要研究的SF6替代气体可以分为如下四

种:常规气体(N2、Air、CO2等)、SF6混合气体(SF6+
N2、SF6+CF4等)、强电负性气体(CF3I、c-C4F8、C3F8
等)及其混合气体、新型人工合成环保气体(C4F7N
和C5F10O)及其混合气体等。对于常规气体[5-6],其
绝缘强度较同等实验条件下的SF6还有很大差距,
需要通过提高设备内部气压并增大设备尺寸以获得

与SF6相当的绝缘强度,因此不利于大范围推广使

用。对于 SF6混合气体[7],其中 SF6含量都高达

50%以上,CF4的GWP值高达SF6的1/3左右,因
此使用SF6混合气体无法从根本上解决温室效应问

题。对于强电负性气体及其混合气体[8],其中CF3I
以其接近CO2的GWP值及优于SF6的绝缘强度,
受到人们的关注[8]。但是,CF3I在放电中会大量析

出单质碘,从一定程度上降低了绝缘性能。
近年来,人们对SF6的替代气体进行了大量研

究[9-20],值得注意的是,上述新型替代气体分子在绝

缘击穿过程中会分解成低碳低氟的小分子,如果随

着温度降低未能重新复合,气体的绝缘强度可能会

发生明显变化,这将给设备及其所在电力系统的安

全可靠运行带来潜在威胁。但是,上述体系中电子

温度会偏离重粒子温度,化学反应的驰豫时间大于

粒子对流、扩散等暂态变化过程的特征时间,导致放

电等离子体同时偏离热力学平衡和化学平衡,过渡

到非平衡状态,因此基于局部热力学平衡假设的传

统方法会带来较大误差,需要借助化学动力学模型

研究绝缘击穿过程中体系组分的变化特性。Fu[21]

采用化学动力学模型针对C5F10O绝缘击穿分解过

程及 其 分 解 组 分 特 性 开 展 了 初 步 研 究,获 得 了

C5F10O分解产物随时间和气压的变化规律。
因此,本文建立化学动力学模型研究C4F7N分

解组分在绝缘击穿过程中的演化规律,获得C4F7N
分解组分的变化特性以及温度衰减速度、气压等因

素的影响规律,为C4F7N作为绝缘介质的可行性研

究以及新型气敏传感器的研制奠定理论基础。

1 研究方法

假设C4F7N绝缘击穿发生在封闭系统S中,所
有组分演化过程服从质量守恒、元素守恒和化学计

量数守恒。假设系统S中包含N 个不同粒子,用ci

表示第i种粒子。由系统S满足元素守恒可得:

bj =∑
N

i=1
ajini(t),j=1,2,3,…,L (1)

式中:ni(t)为粒子ci的摩尔数;aji为粒子ci中元素ej

的计量数;bj为系统S 中元素ej的总摩尔数;L 为系

统中元素e的数量;t为时间。
假 设 系 统 S 中 发 生 M 个 化 学 反 应

R1,R2,R3,…, RM ,分别用νki 和ν'ki 表示第k 个

化学反应Rk的正向、逆向化学计量数,因此Rk的反

应率wk可以表示为:

wk = 1
νki-ν'ki

∂yi

∂t  k
,k=1,2,3,…,M (2)

式中:νi 为粒子ci的化学计量数;yi为粒子ci的浓度。
根据质量作用定律,反应率wk还可以用速率系

数表示:

wk =rk T  ∏
N

i=1
yνkii (3)

式中:rk(T)为化学反应Rk的速率系数。
因此,可以得到化学反应Rk对粒子ci的净生成

作用:

∂yi

∂t  k
= (νki-ν'ki)rk(T)∏

N

i=1
yνkii (4)

粒子ci的总摩尔量变化率可以表示为所有化学

反应对其净生成作用之和,即得到描述系统S 中粒

子ci组分构成的动力学方程(粒子ci的净生成率):

dni(t)
dt =∑

M

k=1

(ν'ki-νki)V(t)
1-∑

N

i=1
νkirk(T)∏

N

i=1
nνkii t  

(5)
式中:V(t)为系统S的体积。

通过求解式(5)即可获得C4F7N分解组分在绝

缘击穿过程中的演化规律。为此,本文共考虑了16
种化学反应,包括22种粒子(C4F7N、CF3CF3CCN、

CF3CFCF2CN、CF2CFCNCF3、C3F7、CF3CF2CF2、

C2F4CN、CF2CFCN、CF4、CF2CFCF3、C2F4、CF2CF2CN、

CF2、CF2CN、C2F2CN、CF3CCF3、CCF3、CF2CF2、

CNCFCF、CF3、CN和F)。C4F7N在绝缘击穿过程

的中性分解产物占据主导,而且这些中性产物对衡

量C4F7N的绝缘特性十分关键,因此本文着重讨论

的是中性粒子的变化特性。需要指出的是,本文所

采用的化学动力学模型对研究C4F7N电弧放电产

物演化特性同样适用,而由于电弧温度高达上万度,
电子具有较高的浓度和碰撞能量,因此中性粒子在

电子碰撞、吸附等作用下成为带电粒子,其变化特性

对于研究电弧开断特性非常重要,因此这种情况下

的带电粒子不能忽略。
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2 结果与讨论

2.1 温度衰减的影响

由于C4F7N发生绝缘击穿时的温度衰减特性

尚不清楚,而SF6绝缘击穿所经历的温度范围为

3500K~300K,因此本文选用3500K~300K温

度段内电流零区自由恢复SF6电弧温度衰减特性曲

线作为C4F7N绝缘击穿温度函数[21],该温度函数

分别通过理论计算和实验测量获得,如图1所示。

图1 温度衰减曲线

Fig.1 Temperaturevariationcurve
 

  绝缘击穿开始时,体系内最主要的成分仍然为

C4F7N分子,其余粒子含量可视为零;然而C4F7N
在3500K高温下开始分解,分解组分随温度衰减而

不断变化。
图2(a)给出了0.02MPa气压下,C4F7N分解

组分随绝缘击穿温度变化的规律,其中温度衰减函

数采用理论计算结果。图2(b)为采用实验测量的

温度衰减函数所计算得到的C4F7N分解组分变化

规律,气压为0.02MPa。
图2中,C4F7N分子的摩尔分数随温度降低而

逐渐升高,在1000K以下迅速恢复至1附近,化学

反应C3F7+CN→C4F7N、C2F4CN+CF3→C4F7
N和CF2CFCN + CF4→ C4F7N对该过程具有较

大贡献,表明绝缘击穿所带来的高温即使诱导C4F7
N分子全部分解,绝大部分分解组分也能随着温度

的降低迅速复合为C4F7N,因此C4F7N具有良好的

绝缘自恢复特性。但是,由于化学反应从非平衡状

态过渡到新的平衡态需要一定时间(弛豫过程),体系

在300K温度下仍然存在CN、CF3、CF2CF2、C2F4CN
和CF3CF2CF2等尚未来得及复合为C4F7N的组分,
其绝缘强度明显低于C4F7N,可能会导致体系绝缘

强度下降。

图2 0.02MPa气压下C4F7N分解组分在不同温度衰减函数下的变化特性

Fig.2 VariationofC4F7Ndecompositioncomponentswithdifferenttemperaturevariationcurvesunder0.02MPapressure
 

  根据图1,理论计算获得的温度函数相较于实

验测量结果具有更快的衰减速度,使得多原子粒子

不能够及时合成,因此反应体系在较高的温度衰减

速度下会在更大程度上偏离平衡态。
通过对比图2(a)和(b)不难发现,较高的温度

衰减速度降低了C4F7N复合速率,使得同一温度下

的C4F7N 摩尔分数有所下降,同时提升了 CN、

CF3、CF2CF2等组分在300K下的摩尔分数,不利于

绝缘强度恢复过程。

2.2 气压的影响

本文选取300K下的主要组分C4F7N、C2F4CN、

C3F7、CF3、CF4和CN来说明气压对C4F7N分解组

分变化特性的影响(见图3)。
粒子摩尔分数在1000K突然降低是因为此时

温度衰减速率非常高,粒子摩尔分数无法在极短时

间内做出反应所致。
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图3 气压对C4F7N分解组分变化特性的影响

Fig.3 InfluenceofpressureonC4F7Ndecompositioncomponentsvariation
 

  如图3(a),当气压为0.02MPa时,C4F7N在

3100K以上完全分解,摩尔分数下降至10-7以下,
在1000K则快速增长至1左右;随着气压的提升,

C4F7N摩尔分数显著升高,极大地促进了C4F7N复

合过程,使其摩尔分数在更高温度下接近于1,有利

于绝缘强度恢复。这是因为气压的升高增加了体系

内粒子密度,从而提高了C4F7N复合率。
如图3(b),在1500K以上,升高气压可以提高

C2F4CN 生成率,促进其摩尔 分 数 的 提 升;而 在

1500K以下,气压变化对C2F4CN特性曲线无明显

影响规律,这是生成和消耗C2F4CN的化学反应的

竞争结果。
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如图3(c),在1000K以下,气压变化对C3F7
特性曲线无明显影响规律,这是生成和消耗C3F7的
化学反应的竞争结果;而在1000K以上,升高气压

可以提高C3F7生成率,促进其摩尔分数的提升。
如图3(d),在2200K以上,气压的变化对CF3

摩尔分数特性曲线没有显著影响;在2200K以下,
气压的提升带来了更高的CF3消耗率,降低了CF3
摩尔分数,促进CF3向C4F7N转化,有利于绝缘强

度恢复。
如图3(e),在1800K以上,升高气压可以提高

CF4生成率,促进其摩尔分数的提升;而在1800K
以下,气压变化对CF4特性曲线无明显影响规律,这
是生成和消耗CF4的化学反应的竞争结果。

如图3(f),在3000K以上,气压的变化对CN
摩尔分数特性曲线没有显著影响;在3000K以下,
气压的提升带来了更高的CN消耗率,降低了CN
摩尔分数,促进CN向C4F7N转化,有利于绝缘强

度恢复。

3 结 语

C4F7N以其显著的绝缘能力和低GWP值成为

目前有望代替SF6作为绝缘介质的气体之一。但

是,C4F7N在绝缘击穿过程中会分解成低碳低氟的

小分子,引起绝缘强度发生变化,给设备及其所在电

力系统的安全可靠运行带来潜在威胁。
本文建立化学动力学模型研究C4F7N分解组

分在绝缘击穿过程中的演化规律,获得C4F7N分解

组分的变化特性以及温度衰减速度、气压的影响

规律。
研究结果表明:

1)绝缘击穿所带来的高温即使诱导C4F7N分

子全部分解,绝大部分分解组分也能随着温度的降

低迅速复合为C4F7N,因此C4F7N具有良好的绝缘

自恢复特性;

2)较高的温度衰减速度降低了C4F7N复合速

率,使得同一温度下的C4F7N摩尔分数有所下降,
同时提升了CN、CF3、CF2CF2等组分在300K下的

摩尔分数,不利于绝缘强度恢复过程;

3)气压的提升使得C4F7N摩尔分数显著升

高,极大地促进了C4F7N复合过程,使其摩尔分数

在更高温度下接近于1,有利于绝缘强度恢复。
研究结果可以为C4F7N作为绝缘介质的可行

性研究奠定理论基础。
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