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全氟异丁腈分解反应机理
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摘 要:采用密度泛函理论，对全氟异丁腈的可能分解反应通道进行了理论研究，计算得到了

反应势能面上各稳定点的几何结构，同时完成了简谐振动频率分析，并通过内禀反应坐标理论计算

了最小能量路径，大量的 CF3自由基、CN 自由基、CF 自由基会发生复杂的化学反应，生成 CF3 CN
等。CF3CN的电气强度是 SF6的 1． 58，绝缘气体 C4F7N分解产物 CF3CN拥有如此高的电气强度对
于保证电气设备的绝缘性是非常有利的。研究结果表明，生成 CF3 CN + CF 为主反应通道，生成
CF3 + FCNC为次反应通道为次要通道。
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Theoretical Study of the Decomposition
Ｒeaction of Perfluorobutyronitrile
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Abstract: In this paper，theoretical study of the possible decomposition reaction pathways of C4F7N by means
of the Density Functional Theory，and calculate the equilibrium geometries of the stable points on the reaction
Potential Energy Surface，and the harmonic vibration frequencies analysis is completed． The minimum energy path
( MEP) is obtained by The intrinsic reaction coordinate ( IＲC) theory． A lot of CF3，CN and CF radical can occur
many complex chemical reaction formed CF3CN． The electrical strength of CF3CN is 1． 58 times that of SF6 ． CF3CN
have such high electrical strength is beneficial for increase insulation of electrical equipment． The reaction channel
to yield CF3CN + CF is the major channel． The reaction channel to yieldCF3 + FCNC is the minor channel．
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0 引 言

六氟化硫( SF6 ) 因其具有优异的化学稳定性、

良好的灭弧能力和热力学稳定性，被广泛应用在冶

炼、半导体蚀刻和高压电气设备中［1 － 5］。但是 SF6

的全球变暖潜能( global warming potential，GWP) 是
CO2的23 900倍，在大气中能够稳定存在 3200 年。
在 1997 年签署的《京都议定书》中，SF6成为规定的

6 种应被逐渐减排的温室气体之一［6］。为了减少



SF6气体的排放，需要寻找 SF6可替代的绝缘气体。
1997 年，Christophorou等对 SF6 /N2混合气体进

行实验研究，认为混合比例在 2: 3 或者 1: 1 的混合
气体所展示的灭弧能力与纯 SF6相当，但这种混合

气体的使用局限性非常大，在绝缘性能上也不能和

纯 SF6相比
［7］。2014 年，瑞士 ABB 公司发现全氟酮

类气体( C5F10O、C6F10O等) 一些关键指标优于 SF6，

如 GWP值、绝缘强度等。但由于全氟酮类气体沸
点高，在标准状况下为液态，只能在低压时作为 CO2

和 N2等气体的添加物使用
［8］。2016 年，富玉伟等

采用密度泛函理论研究了 C5 －全氟酮的分解途径，
分析了中间产物 CF3CFCF3分子的分解反应，对于了

解 C5 －全氟酮的绝缘性质具有重要帮助［9］。2014
年，法国 Alston公司联合美国 3M 公司共同推出了
名为 g3 的环保型混合气体，该气体是以全氟异丁腈
( C4F7N) 为主的混合绝缘气体，该种混合气体具有
良好的热稳定性、较低的 GWP 值、高的绝缘强度，
美国通用电气公司已将其应用到 145 kV的 GIS( gas
insulated switchgear) 中［10 － 12］。2016 年，焦俊涛等对
C4F7N分子结构和绝缘性能的关系进行了分析，认
为 C4F7N具有良好的绝缘性能

［13］。2016 年，Kieffel
等检测到 C4 F7 N 的分解产物中存在 CF3 CN 等气
体［14］。绝缘气体在高压畸变电场下，会有局部放电
或引弧现象出现，绝缘气体会发生部分分解反应，分

解中间体和分解产物与电子相互作用会对绝缘气体

的绝缘性质产生影响，因此，研究 C4 F7 N 可能的分
解反应通道、分解反应中间体和分解产物，获得反应

势能面信息，可以为进一步优化 g3 环保型混合气体
配比提供重要的理论依据。到目前为止，C4 F7 N 可
能的分解反应通道的理论研究未见报道。

1 计算方法

本文应用密度泛函理论［15 － 17］方法，在 B3LYP /
6 － 311 + G( d，p) 水平下，优化了 C4F7N分解反应通
道的稳定点的几何结构，对得到的平衡几何构型进

行了简谐振动频率计算分析，确认所得到过渡态的

几何构型为势能面上的极值点。在相同水平下，以
过渡态结构为出发点，利用内禀反应坐标理论［18］，

得到了多个反应通道的最小能量路径。在 MP-
WB1K/6 －311 + G( 3df，2p) 水平下对反应势能面上所
有稳定点进行高水平单点能计算，获得较准确的势能

面信息。以上计算是利用 Gaussian 09［19］程序在中科
院超级计算中心的科学计算网格 SCGrid上完成。

C4F7N 可能的分解反应通道包括生成产物氰
基、生成产物 F和生成产物 CF3，涉及 C4F7N中心碳
原子 C － F键和 C － C 键断裂，在 MPWB1K /6 － 311
+ G( 3df，2p) B3LYP /6 － 311 + G( d，p) 水平下计算
中心碳原子 C － F键、C － CF3键和 C － CN 键的解离
能分别为 598． 21、328． 05 和 482． 43 kJ /mol。富玉
伟等研究了中间产物 CF3CFCF3分子的分解反应

［9］，

对应 C － CN断键的反解反应。在这篇文章当中，我
们重点研究了 C － CF3断键的分解反应，该分解反应

通道的分解路径示意图如图 1 所示。

图 1 C4F7N的可能分解路径

2 结果与讨论

2． 1 稳定点性质
在 B3LYP /6 － 311 + G( d，p) 水平下，优化了 C4

F7N，过渡态( TS1、TS2、TS3、TS4、TS5 ) ，中间体( r1、
r2、r3、c1、c2 ) ，以及产物( CF3、CF3 CF、FCCN、CN、
FCNC、CF、CF3 CN) 的平衡几何构型，优化结果见
图 2。

图 2 在 B3LYP/6 －311 + G(d，p)水平下优化的
稳定点几何构型
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计算的反应物、过渡态和产物的简谐振动频率
数据和相应的实验值列于表 1。过渡态 TS1、TS2、
TS3、TS4 和 TS5 均有且仅有一个虚频，虚频的振动

模式对应着相应反应的断键和成键。理论计算值与
实验值［20］符合较好，其最大的相对误差为 4． 6%。

表 1 在 B3LYP/6 －311 + G(d，p)水平下计算的反应物、过渡态和产物的简谐振动频率

频率 / ( cm －1 ) 实验值［20］ / ( cm －1 )

C4F7N
2375，1287，1234，1230，1223，1184，1161，1142，1067，976，758，724，

644，572，565，547，531，455，435，421，335，313，289，248，244，166，

145，127，74，28

CF3 1223，1222，1062，691，503，502 1260，1089，701，509

CF3CF 1273，1206，1181，1141，811，685，531，525，399，359，259，29
1286，1226，1156，1152，

815，688，537

FCCN 2007，1456，907，576，413，227

CF3CN 2385，1219，1167，801，622，622，518，462，461，193，192
2275，1227，1212，802，

618，463，196

CF 1272 1308

CN 2146 2049

FCNC 1816，1394，1005，563，365，204

TS1
1925，1336，1262，1188，1119，1054，768，598，577，555，423，397，352，

211，199，155，50，533 i

TS3
1821，1350，1225，1194，1128，1065，779，633，585，577，483，412，365，

233，203，147，45，288i

TS2
1766，1207，1199，1163，967，837，709，630，566，514，452，384，341，

340，166，145，36，537i

TS4
1862，1255，1228，1186，1150，896，748，674，575，504，448，382，347，

277，186，107，36，513 i

TS5
1726，1190，1164，1162，1102，984，792，638，589，570，470，437，397，

186，128，96，47，720 i

2． 2 C4F7N的直接分解
在 MPWB1K /6 － 311 + ( 3df，2p) / /B3LYP /6 －

311 + G( d，p) 水平下，计算了 C4 F7 N 中心碳原子 C
－ CF3断键的分解反应通道的稳定点能量，包括反

应物、过渡态、中间体和生成物的电子能、零点振动
能和热焓矫正值。得到的各基元反应的标准摩尔反
应焓 ( ΔH0

298 ) 和加零点振动能校正的反应能垒

( ΔETS + ZPE) 列于表 2，能量的单位是 kJ /mol，无能
垒反应用“－ －”代替。在 B3LYP /6 － 311 + G ( d，
p) 水平下，我们对 C4 F7N 中心碳原子 CF3 － C 的 C
－ C单键进行了刚性扫描，此 C － C 单键会发生无
过渡态反应 C4F7N→CF3 + r1。在同样的水平下，对
C4F7N的直接分解通道进行能量计算，得到的标准
摩尔反应焓 ( ΔH0

298 ) 为 318． 40 kJ /mol。

表 2 高水平下的标准摩尔反应焓 (ΔH0
298)加零点

振动能校正的反应垒(ΔETS + ZPE)

基元反应 ΔETS + ZPE ΔH0
298

C4 F7N→CF3 + r1 － － 318． 40

r1→CN + CF3CF － － 557． 69

r1→CF3 + FCCN － － 418． 75

r1→c1( TS1) 220． 95 211． 30

c1→c2( TS2) 556． 72 － 27． 98

c2→r2( TS3) 240． 25 111． 92

c2→r3( TS4) 304． 89 50． 17

r2→CF3CN + CF( TS5) 51． 14 22． 19

r3→CF3 + FCNC － － 524． 88
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2． 3 r1 的分解
在 B3LYP /6 － 311 + G( d，p) 水平下，我们使用

Gaussian 09对 r1进行了刚性扫描，发现 r1可能有 3条
可能的分解通道: r1→CN + CF3CF，r1→CF3 + FCCN，
r1→c1。其中，r1→CN + CF3 CF 和 r1→CF3 + FCCN
的分解反应也属于无过渡态反应，反应势垒为反应
焓。在 MPWB1K / /B3LYP 水平下，对 r1 的每条分
解通道进行了能量计算，得到的各基元反应的标准
摩尔反应焓 ( ΔH0

298 ) 分别为 557． 69、418． 75 和
211． 30 kJ /mol。生成 CN 自由基和 CF3CF 反应通道
是 r1 的 NC － CF的 C － C 单键直接分解反应; 生成
CF3自由基和 FCCN自由基的反应通道是 r1 的 CF3

－ CF的 C － C单键直接分解反应; r1 的腈的重排反
应涉及 C － N － C 形成一个三元环化合物( c1 ) ，其
中 r0→c1 的能垒为 220． 95 kJ /mol。由于这三条反
应通道中 r1 的腈的重排反应通道的反应焓最小，该
反应通道是热力学优势反应通道，接下来研究了成
环中间体 c1 后续反应。
2． 4 c1 的分解
在 r1 的分解过程中，c1 是非常重要的中间体，

c1 会通过 TS2 发生氟迁移形成 c2，其能垒为
556． 72 kJ /mol，然后 c2 的 FC － N 键和 FC － C 键会
分别通过 TS3 和 TS4 发生均裂，形成 r2 和 r3，其能
垒分别为 240． 25 和 304． 89 kJ /mol。r2 会通过 TS5
形成 CF3CN和 CF，其能垒为 51． 14 kJ /mol。r3 会发
生无能垒分解反应，直接形成 CF3与 FCNC。从能垒
上看，生成 r2 反应通道需要克服能垒为 240． 25 kJ /
mol，而生成 r3 反应通道需要克服能垒 204． 89 kJ /
mol，生成 r2 反应通道更具有竞争力，是动力学优势
反应通道。大量的 CF3自由基、CN 自由基、CF 自由
基会发生复杂的化学反应，生成 CF3CN 等。CF3CN
的电气强度是 SF6的 1． 58，绝缘气体 C4F7N 分解产
物 CF3CN拥有如此高的电气强度对于保证电气设
备的绝缘性是非常有利的。文［15］检测了 C4 F7 N
的分解产物中存在 CF3CN等气体。

3 结 论

本文对全氟异丁腈( C4F7N) 分解通道及产物进
行了理论计算研究，研究结果表明: ①r1 的三条分
解反应通道当中，生成 c1 的反应通道为热力学优势
反应通道。②c2 的两条分解反应通道当中生成 CF3

CN + CF的反应通道为动力学优势反应通道，生成
CF3 + FCNC反应通道为次要反应通道。
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