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摘要：HFO-1336mzz（E）作为一种新型环保绝缘介质，具有一定的绝缘能力，是目前具有应用潜力的SF6替代

气体之一，但对其分解特性的研究尚少。文中基于DFT密度泛函理论，计算其解离前后的反应能量变化，获

得其分解、复合路径、放电分解产物；采用变分过渡态理论，获得300～1 500 K温度下其分解反应的反应速率

常数；计算放电分解产物的电离能、分子轨道能隙值等参数，并与HFO-1336mzz（E）气体进行对比。研究表

明HFO-1336mzz（E）气体的分子轨道能隙值及电负性略低于SF6；分子中C-H键断裂反应所需的能量注入最

低，且其在300～1 500 K温度下的初步解离反应中反应速率最高，在初步解离过程中占主导地位，是放电故障

工况下导致绝缘气体分子消耗的主要因素。生成的多种氟碳类产物的电离能较高，具有较好的耐电强度，

其耐电强度和结构稳定性接近于HFO-1336mzz（E），故推测气体分解后的产物仍具有较好的绝缘性能。文

中的研究结果可进一步地为替代气体的分解特性的研究奠定理论基础。
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Study on the Discharge Decomposition Mechanism of Environmentally-friendly
Medium HFO-1336mzz（E）

DING Minxuan，LIN Xin，CUI Zhaoxuan，XU Jianyuan
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Abstract: HFO-1336mzz（E），as a new type of environmentally friendly insulation medium，has a certain insulation
ability，and is presently one of the potential alternative gases to SF6 gas. However，the study of its decomposition
charcateristics is less. Based on density functional theory（DFT），in this paper the reaction energy changes before
and after dissociation is calculated，the decomposition，recombination pathways and dicharge decomposition prod-
uct are obtained .Using the variational transition state theory，the reaction rate constants for the decomposition reac-
tion at temperatures ranging from 300 K to 1 500 K are derived. Such parameters as ionization energy and molecular
orbital energy gap of the decomposition products were calculated and compared with those of HFO-1336mzz（E）gas.
The study shows that the molecular orbital energy gap and electronegativity of HFO-1336mzz（E）gas are slightly
lower than those of SF6. The energy injection required for the C-H bond fracture reaction is the lowest among the
molecules，and its reaction rate is the highest in the initial dissociation reaction at the temperature of 300～1 500 K，
which dominates the early decomposition proces and is the primary factor responsible for the consumption of the in-
sulating gas molecules under discharge fault conditions. The generated fluorohydrocarbon products have high ioniza-
tion energy，good electrical resistance，and their electrical resistance strength as well as structural stability are
close to HFO-1336mzz（E）.It is therefore speculated that the products after gas decomposition still have good insula-
tion performance. The study results in this paper can further lay a theoretical foundation for the evaluation and re-
search of the decomposition character of HFO-1336mzz（E）gas.
Key words: insulating gas；decomposition mechanism of discharge；HFO-1336mzz（E）
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0 引言

SF6气体具有优良的绝缘和灭弧性能，在各种
高压电气设备中被广泛应用，但其所带来的温室效

应严重，GWP值约为CO2的23 500倍[1-2]。在2020年
举办的第七十五届联合国大会上，“双碳”的绿色工

业化目标被首次提出；2021年召开的全球领导人气
候峰会上，各与会国提出大幅降低温室气体排放的

目标。为此，寻找一种绝缘性能优良、对环境友好

的SF6替代气体是一个急待解决的问题。
近年来，国内外学者对SF6替代气体进行研究，

其中氢氟烯烃类（hydrofluoroolefins，HFO）气体表现
出了优异的性能，这类气体绝缘强度较高的同时

GWP值也远低于SF6[3-6]。HFO-1336mzz（E）作为一种
新型环保气体，GWP值仅为 18；沸点为 7.58 ℃。其
分子的结构由C-C键、C-F键、C-H键及C=C双键组
成，其分子结构、主要的键长及键角见图 1（键长单
位：Å）。

图1 HFO-1336mzz（E）的分子结构

Fig. 1 Molecular structure of HFO-1336mzz（E）

文[7]中M.Rabie等人对HFO-1336mzz（E）分子进
行量子化学理论预测计算，结果表明其绝缘强度约

可达到 SF6的 1.8倍；文[8]中D.C.Kothe等人对HFO-
1336mzz（E）与CO2和N2的混合气体进行雷电冲击实
验，得出其绝缘性能与C4-PFN/CO2、C5-PFK/CO2等
混合气体相近。文[9]中唐念等通过实验研究发现
混合比例为60%的HFO-1336mzz（E）/CO2气体可达到
接近SF6的绝缘强度。现有研究表明HFO-1336mzz（E）
作为新型环保绝缘气体具有一定的工程应用潜力，

可用作中高压电力设备的绝缘介质。但其相关研究

较少，对其放电分解机理的研究存在诸多不足。

气体绝缘设备在安装和运行过程中，其内部存

在的缺陷，如自由导电微粒、电极表面毛刺、悬浮电

位等会导致过热或局部放电的工况，使故障中心的

气体温度高于环境温度，最高可达超过 1 000 ℃的
高温 [10]。文中基于DFT密度泛函理论 [11]，在B3LYP
杂化泛函和6-311G（d，p）的基组水平上，通过理论模
拟，探究该气体的放电分解路径及产物；采用VTST

变分过渡态理论[12]，计算在300～1 500 K的宽温度范
围下HFO-1336mzz（E）分解反应的反应速率常数，找
到使其分解最快、影响绝缘性能最大的主导路径；

同时计算放电分解产物的绝缘性能并与其进行对

比，得到气体在放电分解前后整体绝缘性能的变化

情况，以评价其耐受放电工况的能力。文中的研究

为HFO-1336mzz（E）的分解特性及评价其工程应用
潜力提供了基础数据，所采用的研究方法也可适用

于其他新型环保绝缘气体。

1 HFO-1336mzz（E）的分解路径及其复合反应

本节研究HFO-1336mzz（E）在放电作用下的主
要解离反应及其能量变化情况，其解离过程可分为

初步解离过程及后续解离过程，初步解离过程无需

前置反应物，往往首先发生；后续解离过程需初步

解离的产物来进行后续反应，往往在较长时间或较

高能量注入的持续放电情况下生成。

HFO-1336mzz（E）的初步解离过程及其能量变
化见表1及图2。

表1 HFO-1336mzz（E）的初步解离反应及其能量变化

Table 1 Preliminary dissociation reaction and energy
change of HFO-1336mzz（E）

路径

P1
P2
P3
P4

反应方程

C4H2F6→CF3CH=CH+CF3
C4H2F6→CF3CH=CCF3+H
C4H2F6→CF3CH=CHCF2+F
C4H2F6→CF3CH+CF3CH

能量变化/（kJ·mol-1）
526.77
470.70
502.31
807.53

图2 HFO-1336mzz（E）的初步解离反应的能量变化

Fig. 2 Energy changes in the initial dissociation reaction
of HFO-1336mzz（E）

表1及图2展示了HFO-1336mzz（E）分子发生初
步解离反应断开各化学键的能量变化情况，由图 2
可得，P1-P4反应路径断开各键所需的能量中C-H键
最低，仅为470.70 kJ/mol，其次为C-F键和C-C单键，
而断开C=C双键所需的能量最高，需807.53 kJ/mol，
因低温等离子体中大部分电子的能量处在 416.3～
1 056.2 kJ/mol范围间 [13]，故表 1所示的初步解离反
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应在放电体系中均可发生，其中 P2路径以所需
470.70 kJ/mol的最低能量将主导反应过程，而 P1与
P3反应所需的能量也仅比 P2反应高出 56.07 kJ/mol
和31.61 kJ/mol，也较易发生。HFO-1336mzz（E）初步
解离后将会生成CF3、F、H、CF3CH等自由基。发生
这些反应所需的能量注入越高，在热力学角度上能

表征该反应的发生相对更加困难。

初步解离反应发生后，其生成物还会进一步参

与后续解离的过程，HFO-1336mzz（E）的后续解离过
程及能量变化见图3和表2。

图3 HFO-1336mzz（E）的分解路径图

Fig. 3 Decomposition path reaction of HFO-1336mzz（E）

表2 HFO-1336mzz（E）的后续解离反应及其能量变化

Table 2 Subsequent dissociation reaction and energy
change of HFO-1336mzz（E）

路径

P5
P6
P7
P8
P9
P10
P11
P12
P13
P14
P15
P16

反应方程

CF3CH=CHCF2→CF3CH=CH+CF2
CF3CH=CHCF2→CH=CHCF2+CF3
CF3CH=CH→CHCH+CF3
CF3CH=CH→CF3C≡CH+H
CF3CH=CCF3→CF3CH=C+CF3
CF2CHCH→CHCH+CF2
CF3CH=C→TS1→CF3C≡CH
CF3CH→TS2→CF2=CHF

CF3→CF2+F
CF2→CF+F

CH=CH→CH+CH
CF3CH→CF3+CH

能量变化/（kJ·mol-1）
274.31
583.44
376.84
180.74
423.71
67.72
12.29
70.03
249.86
492.62
787.77
441.93

由图3可得，HFO-1336mzz（E）的后续解离过程，
会产生多种自由基，包括 CF3、CF2、CF3CH=C、
CF3CH=CH、H、F等。

P5-P16反应是初步解离后发生的后续反应，揭示
了各种不同的自由基可能的产生路径。对于P11和
P12路径还存在过渡态 TS1和 TS2，过渡态（TS）结构是
反应势能面（potential energy surface，PES）上连接反
应物和生成物的能量鞍点，使用内禀反应坐标分析

（intrinsic response coordinate，IRC）可对过渡态的合
理性进行计算验证，并使用同样的方法对势能面鞍

点进行几何结构优化，得到过渡态分子结构的合理

几何构型及能量频率特征。P11和P12反应沿此路径
进行时需先分别克服12.29 kJ/mol和70.03 kJ/mol的
活化能垒才可进行。相关反应的势能面及过渡态

的分子结构见图4（键长单位：Å）。

图4 P11和P12反应的势能面及对应过渡态分子结构

Fig. 4 PES of P11 and P12 and corresponding transition
state molecular structure

由表2列出的反应方程可得出在不同的解离阶
段，F、H、CF3自由基均会生成，这三者对放电分解后
的复合反应过程将产生主导作用。

前文针对HFO-1336mzz（E）分解反应的研究得
到了多种自由基分解产物，体系中这些自由基相互

之间会发生复合反应，生成一系列的复合产物。对

自由基的复合反应总结见表3。
R1、R2、R4反应展示了全氟碳烃的形成过程，而

R2反应放出的能量高于R4反应放出的能量，说明不
饱和氟烃 C2F4的形成比全氟乙烷 C2F6的形成更困
难。CF3自由基的来源路径广泛，既可来源于初始
解离反应 P1，也可源于后续分解的 P6、P7等分解路
径，而 CF2自由基主要来源于后续分解路径 P5和
P10。CF3CH自由基可与F、H、CF2等自由基结合生成
CF3CHF2或CF3CH3等多种氟碳类产物。无论是初始
分解还是后续分解，其产生的H和F自由基均会结
合生成有毒的HF产物。

在表3展示的上述复合路径中，R5、R6、R9这3个
路径分别存在过渡态TS3-TS5，其需克服的活化能垒
分别为：9.91、52.92、74.43 kJ/mol。R5及R6对应的反

研究与分析 丁敏轩，林莘，崔兆轩，等.环保介质HFO-1336mzz（E）放电分解机理研究 ··177
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应为CF3CH=CH自由基分别与H和F自由基发生的
竞争复合反应，二者均存在反应势垒，其中R5的反
应势垒远小于R6的势垒，说明产物CF3CH=CHF比
CF3CH=CH2难生成。初始解裂后生成的 CF3CH=
CCF3自由基与 F自由基的复合反应存在过渡态
TS5。有反应势垒的复合反应的反应路径图见图5。

同时，R8、R10反应路径的产物为HFO-1336mzz（E）
分子，此反应路径不存在过渡态，反应可不需能量

注入自发进行，说明HFO-1336mzz（E）分子的C-F键
及C-C键断裂后可自发复原，为气体在放电分解故
障后能保持良好的绝缘性能创造了条件。

2 HFO-1336mzz（E）分解反应的化学反应速

率常数计算

当电气设备发生放电故障时，会造成局部发热

和化学反应等现象，从微观角度看，即为绝缘介质

分子的化学键断裂、分子结构被破坏。为研究放电

故障工况下HFO-1336mzz（E）分子各分解反应过程
的反应程度，本节计算温度范围在 300～1 500 K内
HFO-1336mzz（E）分子分解反应的化学反应速率常
数。目前基于变分过渡态理论（VTST）计算反应速率
常数的方法得到了广泛应用[14]，其公式为

k = kBT
h
QTS
QA
exp㊣
㊣
㊣

㊣
㊣
㊣- E0

RT
（1）

式（1）中：kB为玻尔兹曼常数；T为温度；h为普朗
克常数；R为理想气体常数；QTS及QA分别为过渡态

与反应物的配分函数；E0为标准态活化自由能。在

计算过程中还需考虑谐振频率校正因子，B3LYP/6-

311G（d，p）基组的谐振频率校正因子为 0.967[15]。得
出不同温度下的反应速率后，使用三参数的阿伦尼

乌斯公式进行拟合，可得到反应速率常数随温度变

化的函数关系为

k = ATn exp㊣
㊣
㊣

㊣
㊣
㊣- Ea

RT
（2）

式（2）中：A为前置因子；n为温度指数；Ea为反应
的等效活化能。经拟合后的HFO-1336mzz（E）分子
分解反应的阿伦尼乌斯的3个参数见表4。

文中计算出的P13及P14路径的反应速率常数与
文[16]的对比结果见图 6，从图 6可见二者计算结果
基本一致。

HFO-1336mzz（E）分子的初步解离反应 P1-P4的
反应速率常数随温度的变化曲线见图 7。由图 7可
得，随着温度的增大，P1-P4路径的化学反应速率均
随之增大，且在 300 K温度时P2路径的反应速率大
于P1、P3路径，远大于P4路径；在此温度下的初始解
离反应中C-H键解离的反应速率最大，C-H键最易
解离，与前文中反应能量变化的结论一致。

对比不同温度下的反应速率，在 600 K温度以
下时P2路径的反应速率略大于P1和P3路径，则在此
温度等级下H自由基的产生速率大于F和CF3自由
基，此时导致HFO-1336mzz（E）分子消耗的主要因素

图5 有反应势垒的复合反应路径图

Fig. 5 Complex reaction path with a reaction barrier

表3 HFO-1336mzz（E）的主要复合反应及其能量变化

Table 3 Major complex reactions and energy changes of
HFO-1336mzz（E）

路径

R1
R2
R3
R4
R5
R6
R7
R8
R9
R10
R11
R12
R13
R14
R15

反应方程

CF3+F→CF4
CF3+CF3→C2F6
CF3+H→CHF3
CF2+CF2→CF2=CF2

CF3CH=CH+H→TS3→CF3CH=CH2
CF3CH=CH+F→TS4→CF3CH=CHF
CF3CH=CH+CF3→CF3CH=CHCF3
CF3CH=CHCF2+F→CF3CH=CHCF3
CF3CH=CCF3+F→TS5→CF3CH=CFCF3
CF3CH=CCF3+H→CF3CH=CHCF3
CF3CH+CF2→CF3CH=CF2
CF3CH+2F→CF3CHF2
CF3CH+2H→CF3CH3
CF3CH+F+H→CF3CH2F

H+F→HF

能量变化/（kJ·mol-1）
-591.14
-518.49
-506.68
-273.58
-361.10
-398.69
-397.14
-502.31
-485.80
-470.70
-567.15
-1 001.06
-948.30
-949.61
-542.77
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即为C-H键的解离；而高于600 K温度时，P1与P3路
径的反应速率逐渐增大至与P2路径十分接近的值，
说明此温度等级下CF3、F、H自由基的产生速率均较
高。对于P4路径而言，由于C=C双键的相对解离能
最高，最难断裂，同时反应速率也远低于其他3条路
径，导致CF3CH自由基的产生速率最低。对于分解
反应，随着温度的升高，各分解反应速率会逐渐达

到饱和。

反应能量的计算是从热力学的角度上对比各

反应进行的相对难易程度，反应吸收的能量越大，

反应越难进行，但仅从热力学的角度无法获知粒子

产生的速率；而反应速率从动力学的角度计算粒子

产生或消耗的速率，同时考虑了时间和温度的因

素，可以描述速率受温度的影响情况。由前文的分

析可得，C-H键解离的反应不仅为热力学上的最优
路径，反应最易发生，同时为各温度下动力学上的

最优路径，为放电分解时消耗HFO-1336mzz（E）分子
最快的路径。

3 HFO-1336mzz（E）放电分解产物的性质计算

电负性量化了原子或官能团向自身吸引电子

的能力，根据Mulliken方法[17]，定义 χ为电负性

χ = IE +EA2 （3）
式（3）中：EA为电子亲和势；IE为电离能。

EA =E（N） -E（N + 1） （4）
IE =E（N - 1）-E（N） （5）

式（4）、（5）中，E（N）、E（N+1）、E（N-1）分别为分子处
于中性状态、得到一个电子的阴离子状态、失去

一个电子的阳离子状态的能量，IE数值越大，失电

子越困难，EA数值越大，得电子倾向越大。分子的

电负性越大，其吸引电子、削弱气体中碰撞电离过

程的能力就越强，绝缘能力也就越强。

前线分子轨道理论[18]指出：分子轨道中，最高占

据分子轨道HUMO与最低未占分子轨道 LUMO之
间的能量差值即为分子轨道能隙值Egap，其值反映了

电子从占据轨道吸收能量跃迁到空轨道的能力，值

越大表明电子跃迁越难发生，分子越稳定。通过对

HFO-1336mzz（E）分子的轨道分布计算可得到其
HOMO轨道和LUMO轨道分布。见图8。

HFO-1336mzz（E）分子与 SF6分子的电离能、电
子亲和势、电负性以及分子轨道能隙值的对比结果

见表5。

表4 HFO-1336mzz（E）分解反应的阿伦尼乌斯参数

Table 4 Arrhenius parameters for the decomposition
reaction of HFO-1336mzz（E）

路径

P1
P2
P3
P4
P5
P6
P7
P8
P9
P10
P11
P12
P13
P14
P15
P16

A/s-1
4.82×1022
1.39×1011
1.11×1018
2.04×1018
1.10×1018
6.18×1023
4.14×1019
1.30×1010
1.00×1022
7.44×1013
4.46×1010
9.20×1012
1.37×1015
2.45×1013
4.41×1014
2.08×1019

n

0.075 2
3.087 0
0.725 1
1.625 0
1.675 0
-0.674 7
0.700 1
2.762 0
-0.212 2
3.050 0
1.050 0
-0.030 0
1.637 0
2.062 0
1.850 0
0.500 1

Ea /（kJ·mol-1）
532.62
473.26
506.26
810.49
278.37
590.49
384.46
182.83
429.27
72.32
13.36
71.15
343.97
494.96
792.28
449.39

图6 反应速率与文献的计算结果对比图

Fig. 6 Comparison of reaction rates with calculated
results from the literature

图7 HFO-1336mzz（E）初步解离反应速率随温度

变化趋势图

Fig. 7 Diagram of HFO-1336mzz（E） initial dissociation
reaction rate with temperature
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图8 HFO-1336mzz（E）分子的前线分子轨道理论图

Fig. 8 The frontier molecular orbital of
HFO-1336mzz（E） molecule

表5 HFO-1336mzz（E）与SF6绝缘参数的对比表

Table 5 Comparison of insulation parameters between
HFO-1336mzz（E） and SF6 eV

参数

电离能 IE

电子亲和势EA

电负性χ

HOMO能量

LOMO能量

分子轨道能隙值Egap

HFO-1336mzz（E）
11.799
0.645
6.222
-9.226
-1.842
7.384

SF6
15.153
0.438
7.796
-12.322
-3.317
9.005

得到的 SF6相关参数与文[19]基本一致。目前
国内外学者主要关注的 SF6替代气体有 C4F7N、
C5F10O、HFO-1234ze（E）等，为比较HFO-1336mzz（E）与
其他环保绝缘气体的化学稳定性，对这几种气体的

前线分子轨道理论进行计算，得到各气体分子的Egap

值，见表6；对表6数据分析可得：HFO-1336mzz（E）的
稳定性略小于C4F7N，大于C5F10O[20]，与HFO-1234ze（E）
十分接近。

表6 HFO-1336mzz（E）与其他环保绝缘气体的Egap值对比表

Table 6 Comparison of Egap values between
HFO-1336mzz（E） and other environmentally

friendly insulating gases

气体

HFO-1336mzz（E）
HFO-1234ze（E）
C4F7N
C5F10O

HOMO能量/eV
-9.23
-8.30
-10.50
-9.09

LOMO能量/eV
-1.84
-0.89
-1.64
-3.12

Egap/eV
7.38
7.41
8.86
5.96

通过前文反应速率的计算，由于不同温度下的

初步解离反应中断裂C-F键、C-H键及C-C单键的反
应速率相对较高，故在放电后的气体体系中F自由
基、H自由基、CF3自由基的数量也相对较多，这3种
自由基参与产生的复合产物对放电后气体的绝缘

性能影响也要大于其他产物。

复合反应所形成氟代烃或全氟烃等分解产物

的电离能、电子亲和势与分子轨道能隙值的相关数

据见表7。由表7可见，各分解产物的电离能均高于
11 eV，低温等离子的大部分电子能量处在1～10 eV
范围之间[13]，分解产物均不易电离。

表7 HFO-1336mzz（E）部分分解产物的绝缘参数值

Table 7 Insulation parameter values of partial
decomposition products of HFO-1336mzz（E）

产物

CF4
C2F6
CHF3

CF3CH=CHCHF2
CF3CH=CFCF3
CF3CHF2
CF3CH3
CF3CH2F

电离能/eV
15.95
14.80
14.30
11.44
11.59
13.07
13.45
13.03

亲和势/eV
-3.32
-3.21
-3.53
-0.89
-0.69
-3.21
-3.13
-3.07

分子轨道能隙/eV
12.58
11.55
12.33
7.35
7.21
11.33
11.83
11.22

文[21-22]总结了多种氟碳类物质的实验绝缘
性能与理论计算值之间的关系，验证了气体的电离能

与绝缘强度之间较强的相关性，考虑到HFO-1336mzz（E）
的电离能为 11.80 eV，放电后气体整体的电离能无
明显降低，可预测其放电后的气体仍能保持较高的

绝缘性能。而多种分解产物的分子轨道能隙值处

于7～12 eV之间，大于或接近HFO-1336mzz（E），其分
子稳定性也不会降低，放电后的气体组分仍具有较

强的分子稳定性。

4 结论

文中采用B3LYP/6-311G（d，p）方法对环保替代
介质HFO-1336mzz（E）及其分解产物进行分子模拟，
得出的主要结论有：

1）通过分解反应能量的计算，HFO-1336mzz（E）
分子中使C-H键断裂的反应所需能量注入最低，最
易发生，为放电分解下的热力学最优路径。后续解离

过程中生成F、H、CF3自由基的来源路径广泛，此3种
自由基的复合反应将主导放电后的气体复合过程。

2）通过对反应速率的计算，随着温度的升高，各
键断裂反应的速率均明显增大，但单键断裂的反应

速率远大于双键断裂的反应速率，C4H2F6→CF3CH=
CCF3+H为放电时绝缘气体分子分解的动力学最优
路径，该路径导致HFO-1336mzz（E）消耗最快，同时
体系中H、CF3及F自由基的产生速率远大于CF3CH
自由基。

3）HFO-1336mzz（E）气体的化学稳定性略小于
C4F7N，大于C5F10O；其分解形成的CF4、C2F6、CHF3等
多种氟碳类产物的电离能及分子轨道能隙值较高，

均具备较强的耐电性能和分子稳定性，可推测出该

气体分解后的产物仍具有较好的绝缘性能。综上

所述，该气体具有一定的应用潜力。
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