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电力绝缘用 SF6 替代物的过去、现在和未来 

张呈平，郭  勤，权恒道* 
（北京理工大学 化学与化工学院，北京  100081） 

摘要：对电力绝缘用 SF6 替代物的开发方法、发展现状进行了介绍。目前，开发出的 SF6 替代物包括 SF6 混合气

体、饱和卤代烃、氢氟烯烃、全氟酮和全氟腈，而七氟异丁腈的绝缘性能优异，是 SF6 的最佳替代物。总结了

现有七氟异丁腈的合成路线，其中以六氟丙烯和碳酰氟为起始原料，催化反应合成七氟异丁腈的路线是目前最

优的合成路线。展望了 SF6 替代物的未来发展趋势，提出今后的研究重点在于全面开发七氟异丁腈的应用性能

和配套设备，下一代 SF6 替代物及其绿色、高效的产业化路线。 
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Past, present and future of SF6 substitutes for power insulation 

ZHANG Chengping, GUO Qin, QUAN Hengdao* 
（School of Chemistry and Chemical Engineering, Beijing Institute of Technology, Beijing 100081, China） 

Abstract: Development methods and current situation of SF6 substitutes for power insulation are 

introduced. At present, the developed SF6 substitutes, including SF6 mixed gas, saturated and halogenated 

hydrocarbons, hydrofluoroolefins, perfluoroketones and perfluoronitriles, and heptafluoroisobutyronitrile, 

have excellent insulation capacity and are considered as the best substitute for SF6. Herein, the existing 

synthetic routes of heptafluoroisobutyronitrile were reviewed in detail, of which using hexafluoropropylene 

and carbonyl fluoride as starting materials was the best synthetic route at present. Meanwhile, the 

development prospect of SF6 substitutes was discussed and analyzed, which suggested that the future 

research should focus on the development of heptafluoroisobutyronitrile application performance and 

supporting equipment, the next generation SF6 substitutes and the green and efficient industrialization 

routes. 

Key words: sulfur hexafluoride; heptafluoroisobutyronitrile; perfluoro-3-methyl-2-butanone; trifluoromethyl 

iodide; power insulation; catalysis 

1938 年，COOPER 在专利中首次公开报道六氟

化硫（SF6）作为绝缘气体具有优异的性能，在同样

条件下，其绝缘强度约为空气的 2.4 倍[1]。同年，德

国电器公司的 GROSSE 研究发现，SF6 具有高热容

特性，在电弧放电引起分解后具有自恢复能力，是

一种良好的灭弧介质[2]。SF6 由于在绝缘、液化温度、

毒性、化学稳定性等方面优异的性能，已在电力设

备中的应用获得了长足发展。1953 年，SF6 作为绝

缘和灭弧介质的断路器商业化产品首次出现在大众

视野[3]。随后，美国结合氟利昂冷却技术制造出 SF6

气体绝缘变压器（GIT）。1964 年，西门子公司制造

出 SF6作为绝缘气体的 220 kV/15 kA断路器（GCB），

此时大容量 GCB 开始进入大规模制造和应用。后

来，瑞典 ABB 公司设计制造了 SF6 作为绝缘介质的

气体绝缘组合电气（GIS），在欧洲地区掀起了绝缘

介质的革命，不仅传统的油介质迅速被气体绝缘介

质替代，GIS 由于在紧凑性、安全性、可靠性等方

面的诸多优势，传统的空气绝缘开关（AIS）也逐渐

被其所替代。目前，全世界 80%的六氟化硫气体被

应用于 GCB、GIS、GIT、气体输电管廊（GIL）、

综论 
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负荷开关、环网柜等领域。 

为建立高效、节能、环保的全球能源物联网，

中国大力发展电力行业并提出构建特高压网络，特

高压工程现已成为中国创造的一张名片。作为电力

系统中的关键环节，大多数高压电气设备采用 SF6

作为绝缘介质。对国内 SF6 主要生产厂家的产能进

行统计，2018 年，国内的 SF6 年生产能力约为 18000 t。

随着中国经济转型和产业升级的不断推进，六氟化

硫使用量呈现出持续增长的态势。2018 年，国内主

要电气设备的 SF6 使用量已超过 7000 t。 

SF6 是目前发现的温室效应最高的化合物，其电

弧分解产物主要有氟化亚硫酰、硫酰氟、四氟化硫、

四氟化硫酰、二氧化硫、十氟化二硫、一氧十氟化

二硫等高毒性物质。早在 1995 年，美国国家海洋和

大气管理局（NOAA）报告：全球范围内发现 SF6

浓度增加。政府间气候变化专门委员会（IPCC）报

告，SF6 的 100 年内全球暖化潜能值（GWP100）为

23900，大气寿命 3200 年，属于强温室气体。研究

发现，温室气体的大量排放，加剧了全球气候变暖。

国际社会先后签订了一系列针对 SF6的公约或规定，

比如：1997 年，《京都议定书》将 SF6 列为 6 种管制

温室气体之一；1999 年，美国国家环境保护局（EPA）

建议减少 SF6 排放；2006 年，欧洲 842 条例规定了

对 SF6 进行管制、回收和处置；2015 年的《巴黎协

定》、2016 年的《基加利修正案》旨在限制 SF6、氢

氟烃（HFCs）等高温室气体的排放。 

因此，开发电力绝缘用的 SF6 替代物，实现 SF6

的淘汰，从而建立环保、高效的绿色电网，对于助

力解决全球暖化的国际环境难题，实现中国“碳中

和、碳达峰”的国家战略具有重要意义。 

1  SF6 替代物的开发方法 

SF6 替代物的开发方法包括替代物的设计与确

认、合成、产业化等。 

设计和确认 SF6 替代物，属于基础研究，具有

前瞻性和战略性。其步骤如下：（1）通过物性预测、

大气寿命预测，设计出系列的 SF6 替代物的候选物

分子；（2）对候选物进行物性和安全性评价，包括

热特性、燃烧性、绝缘性能、毒性、开端分解产物

的毒性等，一般要求同时满足无毒、绝缘性能好、

热稳定性好、不燃等指标，保证其满足电力行业的

应用要求；（3）建立完备可靠的测试系统平台，对

候选物进行环境性能的评测，包括臭氧层消耗潜能

值（ODP）、GWP 值、二次污染评估等，筛选得到

环境友好的候选物。通过上述分子设计和综合评价，

从而确认理想的 SF6 替代物。 

开发 SF6 替代物高效、绿色的合成技术，是 SF6

替代物能否实现商业化的关键所在。其核心技术包

括：（1）引入氟元素的途径，即：氟源是来自于氟

气、HF、高价金属氟化物，还是含氟砌块，这需要

进行合成路线的科学设计；（2）过程催化剂的设计

与制备：引入氟的过程，往往面临高温、强腐蚀的

使用环境，大多催化剂由于对使用环境的耐受性差

而快速失活，如何设计和开发出高活性的过程催化

剂，是 SF6 替代物开发的一大挑战。 

SF6 替代物的产业化，面临强放热、高腐蚀、中

间产物多等工艺难题，只有通过耐腐蚀材料选型、

连续独立循环技术、分离纯化等多学科领域的技术

集成，实现绿色生产工艺，才能推动替代物的应用

和推广。 

2  SF6 替代物的发展现状 

通常而言，SF6 替代物的开发要综合考虑绝缘性

能、环境性能、沸点、毒性、稳定性等诸多因素。

就绝缘性能而言，分子中卤素的存在可以增强其电

负性，提升分子的电子吸附能力，从而增强分子的

绝缘强度[4]。此外，分子中双键或者三键也可进一

步提升其绝缘性能[5]。基于此，先后开发出来的 SF6

替代物包括 SF6 混合气体、饱和卤代烃、氢氟烯烃

（HFOs）、全氟酮和全氟腈。 

2.1  SF6 混合气体 

SF6 和氮气按一定比例混合后，其绝缘强度会表

现出较强的协同效应，其中 SF6 和氮气的物质的量

比为 7∶13 的混合气体对应的协同效应最强[6]，因

而在实际电力设备中得以应用（见表 1），主要用在

GIL 和 GCB 领域，其中 GIL 中 SF6 和氮气的物质的

量比为 1∶4[7-8]，而 GCB 中 SF6 和氮气的物质的量

比为 1∶3[9-10]。 
 

表 1  SF6 混合气体的组成和性能 
Table 1  Composition and performance of SF6 mixed gas 

研究单位 SF6 混合气体的组成 性能或用途 

贝尔格莱德大学[6] n(SF6)∶n(N2)=7∶13 协同效应最强，在不均匀场下的协同效应较均匀场更显著 

阿尔斯通公司[7] n(SF6)∶n(N2)=1∶4 240 kV GIL 已应用于瑞士机场 

西门子公司[8] n(SF6)∶n(N2)=1∶4 开发了电压等级 550 kV、输送容量 300 MW 的 GIL 

韩国晓星公司[9] n(SF6)∶n(N2)=1∶3 170 kV/50 kA 压气式 GCB 实验中，开断能力与纯 SF6 相当 

日本东京大学[10] n(SF6)∶n(N2)=1∶3 在吹气式 GCB 实验中，其开断能力接近纯 SF6 的 80% 

加拿大马尼托巴水电站[11] n(SF6)∶n(CF4)=1∶1 开发了 115 kV/40 kA 高压 GCB 
 



·884· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 39 卷 

 

 
 

另外，四氟化碳具有良好的灭弧性能和较低的

液化温度，在六氟化硫中加入适量四氟化碳可实现

在绝缘与灭弧性能下降不多的前提下，降低气体的

液化温度，从而满足高寒地区的需求。已经开发和

生产 115、245、550、800 kV，额定短路开断电流

均为 40 kA 等相当成熟的六氟化硫-四氟化碳混合气

体断路器，可在–40 ℃环境下工作。 

尽管稀释气体可降低 SF6 对环境的影响，但无

法彻底解决 SF6 应用过程中带来的环境问题。 

2.2  饱和卤代烃 

饱和卤代烃主要依靠分子的强电负性，在放电

过程中吸附电子，从而提升电气绝缘性质[12]。一般

可通过卤原子取代化合物中的氢原子，来增强气体

分子的电负性。为兼顾气体低沸点的使用要求，卤

原子一般考虑氟原子或氯原子，从而保证气体相对

分子质量（简称分子量）不要太大、沸点不要太高。

另外，溴原子和碘原子由于原子本身较大，电子云

能级多，可提供更大的碰撞界面，提高气体阻断放

电的能力。通过系列卤代烃绝缘强度的评价（见表

2），表明一氟甲烷的绝缘强度最低，而三氟碘甲烷

的绝缘强度最高，因此，在饱和卤代烃中优选三氟

碘甲烷作为 SF6 的替代物。 
 

表 2  饱和卤代烃的绝缘性能[12] 
Table 2  Insulation properties of saturated halogenated 

hydrocarbons[12] 

化合物 相对 SF6 的绝缘强度（化学计算值） 

CH3F 0.220 

CH2F2 0.300 

CHF3 0.270 

CF4 0.594 

CF3Cl 0.672 

CF2Cl2 0.901 

CF3I 1.217 

CHF2CH3 0.700 

C2F6 0.775 

C3F8 1.080 
 

CF3I 替代 GIS 中的填充绝缘介质 SF6 时，其填

充压力为 0.5 MPa[13]。在此压力下，CF3I 的沸点为

25 ℃，属于易液化物质。因此，CF3I 无法在高压

设备中单独使用，必须与 CO2 等稀释气体混合使用。

n(CF3I)∶n(CO2)=60∶40 的混合气体具有与纯 SF6

相当的绝缘特性[13]。研究表明，CF3I 与 CO2 的混合

气体具有良好的绝缘性能。此外，CF3I 的电弧分解

产物主要为 CF4、C2F6、C3F8、C2F4、C3F6、C2F5I

和 I2 等
[14]，其毒性远小于 SF6 的电弧分解产物。 

CF3I 混合气体不能用于开断短路电流的开关，

且不适用于≥72.5 kV 的电力设备，只可用于小电流

开断的开关设备。 

2.3  HFOs 
HFOs 依靠碳碳双键提升了能量 4 eV 以下的综

合碰撞截面的面积，显著提高了气体的绝缘性质。

E-1,3,3,3-四氟丙烯〔HFO-1234ze(E)〕、2,3,3,3-四氟

丙烯（ HFO-1234yf ）、 E-1,1,1,4,4,4- 六氟 -2- 丁烯

〔HFO-1336mzz(E)〕的绝缘性能见表 3。 
 

表 3  HFOs 的物化性能比较 
Table 3  Comparison of physical and chemical properties 

of hydrofluoroolefins 

 HFO-1234ze(E) HFO-1234yf HFO-1336mzz(E)

沸点/℃ –19.4 –29.4 8.5 

GWP100 6 4 32 

LC50(4 h, 大鼠)/(g/g) >0.20 >0.40 >0.17 

可燃性 Flammable Flammable Flammable 

长期稳定性 稳定 稳定 稳定 

相对 SF6 的绝缘 

强度(20 ℃,  
0.13 MPa) 

0.98[15] — 1.27[16] 

注：“—”代表无数据。未标注文献号数据来源于行业报

道，下同。LC50 为半致死量，下同。 
 

由表 3 可知，HFO-1234ze(E)、HFO-1234yf、

HFO-1336mzz(E)的 GWP100 远低于 SF6，环境性能优

异，其绝缘强度与 SF6 接近、甚至略高[15-16]。因此，

HFOs 被开发作为 SF6 的替代物。 

目前，施耐德和阿科玛等公司报道了 HFOs 与

空气、氧气、氮气、二氧化碳、HFCs、全氟酮等稀

释剂混合，用作绝缘或灭弧介质[15,17-19]（见表 4），

其中， HFOs 为 HFO-1234ze(E)、 HFO-1234yf、

1,2,3,3,3-五氟丙烯（HFO-1225ye）、2,3,3,4,4,4-六氟-1-

丁烯（HFO-1336yf）等。 

HFOs 存在明显的缺陷，当 HFOs 发生闪络时，

固体绝缘层上会出现炭沉积物，形成导电层，会短

路 GIS 设备中的绝缘子支撑[13]。到目前为止，仍没

有关于 HFOs 作为绝缘气体投入实际应用的报道。 
 

表 4  HFOs 用作绝缘介质的应用 
Table 4  Applications of hydrofluoroolefins as an insulating medium 

研究单位 混合物组分 用途 

施耐德[15] HFO-1234ze(E)/HFO-1234yf+N2/O2/Air/CO2 中压电气设备中电的绝缘或灭弧介质 

施耐德[17] HFO-1234ze(E)/HFO-1234yf+HFO-1225ye+HFCs+Air/O2/CO2 中压和高压电气设备中的电绝缘或灭弧介质 

施耐德[18] HFO-1234ze(E)/HFO-1234yf/HFO-1225ye+全氟酮+Air/O2 /CO2 绝缘或灭弧介质 

阿科玛[19] HFO-1336mzz(E)/HFO-1336yf+惰性气体 电绝缘或灭弧介质 

注：组分中“/”代表或。
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2.4  全氟酮 

全氟酮在羰基基团和氟原子双重作用下，对自

由电子具有较强的吸附能力，捕捉形成的负离子相

比于 SF6 的体积更大，从而降低了其平均自由程和

活泼性，抑制了碰撞电离的发生，提升了气体的绝

缘强度。通过比较不同含氟酮的物性参数（见表 5），

可以看出，全氟-3-甲基-2-丁酮（PFK-5110）和全氟-2-

甲基-3-戊酮（PFK-6112）的环境性能优异，具有极

低的温室效应能力（GWP100<1）[20-21]和优异的绝缘

性能，无毒[22]，但沸点较高。与 PFK-6112 相比，

PFK-5110 的沸点更低。综合环境性能、绝缘性能、

沸点以及毒性等因素，优选 PFK-5110。 

PFK-5110 与低沸点稀释气体混合用作电力设

备的绝缘介质[13]，其摩尔分数一般≤20%。在 0.2 

MPa 压力下，n(PFK-5110)∶n(CO2)=10∶90 的混合

气体的击穿电压约为 SF6 的 62%；n(PFK-5110)∶

n(CO2)=20∶80 的混合气体的击穿电压约为 SF6 的

84.5%[23]。在 0.7 MPa 压力下，n(PFK-5110)∶n(O2)∶

n(CO2)=5.6∶5.6∶88.8 的混合气体绝缘强度相当于

SF6 的 77%[24]。此外，由于结构上的相似性，

PFK-5110 和 PFK-6112 的电分解反应机理和产物基

本相同，其电弧分解产物为 CF4、C2F6、C3F8、C4F10

等一系列全氟烃类化合物、CO 以及 CO2
[25-26]。由

于分解产物中全氟烃类普遍具有较高的绝缘强度，

因此，全氟酮在多次击穿实验后仍保持原有的绝缘

性能。 
 

表 5  全氟酮的物化性能比较 
Table 5  Comparison of physical and chemical properties 

of perfluoroketones 

化合物 PFK-5110 PFK-6112 

沸点/℃ 26.9 49 

大气寿命/年 0.040 0.014 

GWP100 <0.21[21] ~0.29[21] 

相对 SF6 的绝缘强度 2.1[27] 2.7[27] 

LC50(4 h,大鼠)/(g/g) 0.02 >0.1 

 
瑞士 ABB 公司已经将 PFK-5110 与稀释气体组

成的绝缘气体用于 GIS、GCB 和高压开关柜等领域

（见表 6）。 

PFK-5110 存在明显不足，其液化温度太高，使

其混合气体的应用环境受限，绝缘性能难以满足高

电压等级设备的需求。 

 
表 6  全氟甲基异丙基酮用作绝缘介质的应用 

Table 6  Applications of perfluoromethyl isopropyl ketone as an insulating medium 

应用情况 

制造商 产品名称 投运年份 
电压等 

级/kV 

额定电

流/A 投运间隔

数/km 
应用环保气体气室元件 环保介质 

额定充气

压力/MPa

GIS 2015 170 3150 8 断路器、隔离接地开关、母线 PFK-5110+CO2+O2 0.68 

开关柜 不详 24.0~40.5 2000 不详 断路器、隔离接地开关、母线 PFK-5110+N2 与SF6相同

瑞士 ABB 

公司 

GCB 不详 72.5~145 2750~3150 不详 断路器 PFK-5110+N2 不详 

 
2.5  全氟腈 

全氟腈含有氰基，可以增加综合碰撞截面的面

积，从而提升气体的绝缘性质。通过比较不同全氟

腈的物性参数（见表 7），确认七氟异丁腈绝缘强度

优异，毒性最小。因此，优选七氟异丁腈。 

七氟异丁腈的沸点为−4.7 ℃，存在液化温度较

高的问题。研究表明，N2 和 CO2 与七氟异丁腈存在

协同效应，可作为低沸点的稀释气体。经实验测试，

气体总压为 0.4 MPa 的 n(七氟异丁腈)∶n(N2)=12∶

88 的混合气体绝缘强度与 0.2 MPa 的 SF6 相当[28]；

1.01×105 Pa 下，n(七氟异丁腈)∶n(CO2)=20∶80 的

混合气体的绝缘强度即可与 SF6 相当；n(七氟异丁

腈)∶n(CO2)=3.7∶96.3 的混合气体击穿电压约为

SF6 的 72%，并且液化温度可降低至−30 ℃ [29]。

此外，七氟异丁腈具有良好的热稳定性，七氟异

丁腈在温度为 700 ℃时开始分解，接近 800 ℃才

出现设备可检测到的热分解现象，其降解产物为

一氧化碳、碳酰氟、五氟丙腈、三氟乙腈和六氟

乙烷 [30]。 
 

表 7  全氟腈的物化性能比较 
Table 7  Comparison of physical and chemical properties 

of perfluoronitrile 

名称 三氟乙腈 五氟丙腈 七氟丁腈 七氟异丁腈

沸点/℃ –64 –41 –5 –4.7 

LC50(4 h, 大

鼠)/(mg/kg)

240 2731 6000 15000 

大气寿命/年 6.6[31] 10.0[31] 12.0[31] 54.0[31] 

GWP100 212[31] 374[31] 633[31] 1705[31] 

绝缘强度 
(0.1 MPa)/kV

21.0 27.2 35.8 26.6 

 
七氟异丁腈与二氧化碳混合的绝缘介质，已经

被通用公司应用在 GIS 和 GIL 领域（见表 8）。 
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表 8  七氟异丁腈用作绝缘介质的应用 
Table 8  Applications of heptafluoroisobutyronitrile as an insulating medium 

应用情况 
制造商 

产品 

名称 

投运 

年份 

电压等

级/kV 

额定电 

流/A 投运间隔数/km 应用环保气体气室元件 环保介质 额定充气压力/MPa

GIS 2015 72.5~145.0 2500 76 断路器、隔离接地开关、母线 C4F7N+CO2 0.77 GE 

GIL 2017 420 5000 2 管道母线 C4F7N+CO2 不详 

注：C4F7N 为七氟异丁腈。 
 

综上所述，目前 SF6 替代物的开发已经达成以

下共识：（1）SF6 与 N2 或 CF4 混合可作为绝缘或灭

弧介质，以降低 SF6 对环境的影响，但仍未彻底解决

SF6 带来的环境问题；（2）CF3I 和 HFOs 的绝缘性能

较低，难以在高电压等级进行应用和推广；（3）PFK- 

5110 的绝缘强度优异，液化温度较高，二氧化碳稀释

的 PFK-5110 混合气体已被应用在高压领域（170 kV）；

（4）七氟异丁腈的绝缘强度优异，是目前现有公开

SF6 替代方案中性能最佳的替代物，二氧化碳稀释的

七氟异丁腈混合气体已应用在高压（420 kV）。 

3  七氟异丁腈的合成研究 

目前，文献公开报道的七氟异丁腈合成路线主

要有：嗪类化合物和碘化物的光解反应、嗪类化合

物的高温热解、六氟丙烯的氰氟化反应、异丁腈的直

接氟化、氟-卤交换反应和七氟异丁酰胺的脱水反应。 

3.1  嗪类化合物和碘化物的光解反应 

全氟二嗪类化合物[32]在紫外照射下发生重排，

导致 α位的碳碳键断裂，得到七氟异丁腈（见图 1）。 
 

 
 

图 1  紫外照射或光照合成七氟异丁腈 
Fig. 1  Synthesis of heptafluoroisobutyronitrile by ultraviolet 

irradiation or illumination 
 

当α位上取代基团为全氟异丙基时，2,2,5,5-四氟-2,5-

二氢-4,6-双(全氟丙-2-基)嘧啶和 2,2,5,5-四氟-2,5-二

氢-3,6-双(全氟丙-2-基)吡嗪均可在 253.7 nm 紫外光照

射下发生反应，产物中经鉴定含有七氟异丁腈，产率

分别为 11%和 35%。该路线的原料难以获取，且二嗪

类化合物的热解碎片化反应不完全，因此产率低下。

2-碘-1,1,1,2,3,3,3-七氟丙烷与氯化腈在 300 nm 光照

下可发生卤（拟卤）交换反应，得到主产物 2-氯-1,1,1, 

2,3,3,3-七氟丙烷和副产物七氟异丁腈（图 1）[33]。

该路线存在原料难以获得、间歇性工艺、合成效率低

的缺陷。 

3.2  嗪类化合物的高温热解 

三嗪类化合物[34-35]或含氮桥环化合物[36-37]可在

高温条件下发生热解，得到七氟异丁腈（图 2）。其中，

三嗪的热分解温度较高，一般要达到 500~600 ℃，含

氮桥环化合物的热分解在 350 ℃。三嗪类化合物的

热解碎片化反应十分彻底，其选择性和产率很高，

例如：原料为 5-氟-4,6-双(全氟异丙基)-1,2,3-三嗪

时，七氟异丁腈的产率可达 100%[36]。但原料三嗪

类化合物不易得，成本高。 

 

 
 

图 2  三嗪类或含氮桥环化合物热解合成七氟异丁腈 
Fig. 2  Synthesis of heptafluoroisobutyronitrile by pyrolysis of 

triazine or nitrogen-containing bridged ring compounds 
 
3.3  六氟丙烯的氰氟化反应 

六氟丙烯为原料，可与拟卤素 X—CN（X=F、

Cl、Br、I 或—CN）在氟化试剂碱金属氟化物或 HF 存

在下发生氟氰化反应，合成得到七氟异丁腈（图 3）。 
 

 
 

图 3  六氟丙烯为原料氟氰化反应合成七氟异丁腈 
Fig. 3  Synthesis of heptafluoroisobutyronitrile by fluorocyanation 

reaction using hexafluoropropylene as raw material 
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在乙腈溶剂中，六氟丙烯与氰气或氯化氰，在

KF 存在下发生液相氟氰化反应。100 ℃时，氰气参与

氟氰化反应 3 h，则七氟异丁腈的产率为 64.3%[38]；

50 ℃时，氯化氰参与氟氰化反应 10 h，则七氟异丁

腈的收率为 70.4%[39]。液相氟氰化路线存在以下缺

陷：（1）采用大量溶剂和氟化试剂难以回收再利用，

将产生大量的液废和固废，严重污染环境；（2）采

用间歇法工艺，且七氟异丁腈产率低。 

在催化剂存在下，六氟丙烯与 X—CN、氟化氢

发生气相氟氰化反应，合成得到七氟异丁腈，并将

产物流中未反应的六氟丙烯以及氟化氢、X—CN 循

环至装填有氟化催化剂的反应器中继续反应，其中

X—CN 为 F—CN 时，原料 HF 可为零[40]。其中，在

铬基催化剂〔m(Cr)∶m(Co)=90∶10〕存在下，物质

的量之比为 1∶10∶1 的六氟丙烯、氟化氢和氯化氰

在 400 ℃、接触时间 6 s、反应压力 0.1 MPa 下，连

续运行 20 h，则六氟丙烯转化率为 100%，七氟异丁

腈选择性为 98.2%。该路线具有七氟异丁腈单程产

率高、不使用反应溶剂、可实现零污染生产七氟异

丁腈的优点，唯一不足是原料 X—CN 难以获得。 

3.4  异丁腈的直接氟化 

异丁腈与来自于储氟化合物热解得到的氟气发

生直接氟化，得到七氟异丁腈[41]（图 4），其中，储

氟化合物为三氟化氮、四氟化二氮、顺式-二氟化二

氮、反式-二氟化二氮、六氟化硫、四氟化碳中的任

意一种或数种。将三氟化氮在 800 ℃的氟化钙床层

中进行热解，得到 F2 收率为 99.6%的产物流，该产

物流不经分离，对异丁腈直接氟化，异丁腈与 F2 物

质的量比为 1∶14.9，反应温度 150 ℃，异丁腈在

反应器中的停留时间为 720 s，则异丁腈转化率为

99.4%，七氟异丁腈选择性为 97.5%[41]。 
 

 
 

图 4  异丁腈直接氟化合成七氟异丁腈 
Fig. 4  Synthesis of heptafluoroisobutyronitrile by direct 

fluorination of isobutyronitrile 
 

该路线采用容易获取的储氟化合物作为氟源，

热解得到的氟气被过剩原料或其他副产物稀释，可

以及时稀释和带走直接氟化过程中的反应热，增加 

氟化反应的安全控制，具有转化率高、选择性好的

优点，解决了氟气难以储存和运输、直接氟化强放

热的难题。不足之处是储氟化合物的热解温度偏高、

能耗较高。 

3.5  氟-卤交换反应 

在催化剂存在下，2-X-3,3,3-三氟-2-(三氟甲基)

丙腈（X 为 Cl、Br 或 I）与 HF，或者 3,3,3-三氟-2-(三

氟甲基)丙腈与氟化氢、卤素单质 X2，发生催化氟化

反应，得到七氟异丁腈[42]（图 5）。例如：在铬基催

化剂〔m(Cr)∶m(Co) = 90∶10〕存在下，物质的量

之比为 20∶1 的 HF 和 2-氯-3,3,3-三氟-2-(三氟甲基)

丙腈在 420 ℃、接触时间为 11.4 s 条件下发生氟-氯交

换反应，则 2-氯-3,3,3-三氟-2-(三氟甲基)丙腈转化率

为 98.6%，七氟异丁腈选择性为 99.1%[42]。其中，

原料 2-X-3,3,3-三氟-2-(三氟甲基)丙腈可以由 3,3,3-

三氟-2-(三氟甲基)丙腈与卤素发生卤化反应得到，

而 3,3,3-三氟-2-(三氟甲基)丙腈则由八氟异丁烯与

氨气发生胺化-脱氟化氢反应得到。 
 

 
 

图 5  氟-卤交换反应合成七氟异丁腈 
Fig. 5  Synthesis of heptafluoroisobutyronitrile by fluorine- 

halogen exchange 
 

该路线具有以下特点：（1）合成路线比较简短；

（2）七氟异丁腈的单程产率高；（3）不使用反应溶

剂，不会产生液废；（4）容易通过气相独立循环工

艺，将反应不完全的物料进行独立循环，可以使初

始原料几乎完全地转化为七氟异丁腈，最终从工艺

体系中采出的是产品七氟异丁腈和副产品卤化氢，

从而不产生废液，实现绿色生产。 

3.6  七氟异丁酰胺的脱水反应 

七氟异丁酰胺可在三氟乙酸酐、乙酸酐、五氧

化二磷、三氯氧磷或对甲苯磺酰氯等脱水剂存在下，

发生液相脱水反应，合成得到七氟异丁腈[43-49]（图
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6），其合成条件及实验结果见表 9。 
 

 
 

图 6  脱水合成七氟异丁腈的路线 
Fig. 6  Synthetic route of heptafluoroisobutyronitrile by 

dehydration 
 

由表 9 可知，脱水剂为对甲苯磺酰氯、N,N-二

甲基-N'-苯基-甲亚胺酰胺盐酸盐、三氟乙酸酐或乙

酸酐时，一般需使用大量反应溶剂，具有反应温度

较温和的优势，特别是脱水剂为对甲苯磺酰氯或

N,N-二甲基-N'-苯基-甲亚胺酰胺盐酸盐时，七氟异

丁腈的收率为 98%~100%。而脱水剂为五氧化二磷

或三氯氧磷时，则不需要使用反应溶剂，但反应温

度较高、七氟异丁腈的收率较低。上述采用脱水剂

合成七氟异丁腈的路线均存在产生大量液废或固

废、容易污染环境的缺陷。 

表 9  脱水合成七氟异丁腈的结果对比 
Table 9  Comparation of results of synthesis of heptafluoroisobutyronitrile by dehydration 

脱水剂 溶剂 反应温度和反应时间 收率/% 专利号 

对甲苯磺酰氯 含环己胺的二氯甲烷 30 ℃，2 h；60 ℃，2 h 99 CN111349019A 

对甲苯磺酰氯 含三乙胺的叔丁基甲醚 20 ℃，1 h ~100 CN110642749A 

N,N-二甲基-N'-苯基-甲亚胺酰胺盐酸盐 N,N-二甲基甲酰胺（DMF） –5 ℃ 98 CN110642750A 

三氟乙酸酐 吡啶和 N,N-二甲基甲酰胺 –10~15 ℃ 74.9 US10573426B2 

三氟乙酸酐 含吡啶的二氯甲烷 –20 ℃ 75.7 CN108395382B 

乙酸酐 N,N-二甲基甲酰胺 15 ℃，20 h 85.8 CN107935884B 

五氧化二磷 无 180 ℃，6 h 84.0 CN108424375B 

三氯氧磷 无 180 ℃，6 h 86.2 CN108424375B 

 
在已报道的酰胺脱水路线中，美国 3M 公司和

北京宇极科技发展有限公司的七氟异丁腈制造技术

具有可产业化的潜力（图 7）。 

美国 3M 公司采用 4 步液相反应合成七氟异丁

腈[43]：（1）异丁酸酐通过电解氟化生成七氟异丁酰

氟；（2）七氟异丁酰氟与甲醇发生酯化反应，得到

七氟异丁酸甲酯；（3）七氟异丁酸甲酯在甲醇中与

NH3 发生胺化反应，生成七氟异丁酰胺，产率为

81.1%；（4）在吡啶/DMF 混合溶剂中，七氟异丁酰

胺在三氟乙酸酐存在下发生脱水反应，生成七氟异

丁腈，产率为 74.9%。3M 公司的合成路线冗长、合

成效率低（单程总收率≤60.7%），在工艺过程中产

生大量废液，严重污染环境。 

北京宇极科技发展有限公司开发了气相合成七

氟异丁腈的技术路线[44-45,50-52]：（1）六氟丙烯与碳

酰氟在催化剂 CrF3 存在下发生加成反应，其中反应

温度 160 ℃，接触时间 0.05 s，则六氟丙烯转化率

为 100%，七氟异丁酰氟选择性为 98.9%[45]；（2）七

氟异丁酰氟与胺化试剂发生气相胺化反应，则七氟

异丁酰胺的单程产率高达 98.6%[44,50]；（3）七氟异

丁酰胺在催化剂质量分数 0.1%CoCl2/C 存在下，325 ℃

发生脱水反应，则七氟异丁酰胺转化率高达 100%，

七氟异丁腈选择性高达 99.6%[50-51]。在上述 3 步气

相反应合成七氟异丁腈的基础上，还开发出了在由

2~7 个相对独立的加热段组成且装填有催化剂的管 

式反应器中，七氟异丁酰氟与胺化试剂发生脱水-

胺化反应，七氟异丁腈的单程收率高达 99.6%[52]。

上述气相工艺均不使用反应溶剂和消耗型的脱水

剂，而是采用了高活性、长使用寿命的催化剂技术，

实现了连续工艺，整个工艺简便且洁净，具有高效、

绿色、环保的特点，其产品已经在超高压电力行业

得到大规模应用。 

综上所述，七氟异丁腈现有合成路线的特点归

纳如下：（1）嗪类化合物和碘化物的紫外照射或光

照、嗪类化合物的高温热解、六氟丙烯的氟氰化反

应路线均存在原料不易得的缺陷；（2）异丁腈的直

接氟化路线则存在储氟化合物热解温度过高、工艺

高能耗的不足；（3）氟-卤交换反应路线中，以八氟

异丁烯为起始原料催化反应合成七氟异丁腈的路线

（图 5），原料相对易得[53]、工艺上也容易实现连续

化，但是八氟异丁烯属于剧毒化合物，市场禁售，

工业化前景不足；（4）在七氟异丁酰胺的脱水路线

中，以六氟丙烯和碳酰氟为起始原料催化反应合成

七氟异丁腈的路线（图 7），是目前最佳的合成路线。

其中，原料碳酰氟在国内具有百吨级的工业生产线，

可保证原料的稳定供应。 

目前，国内北京宇极科技发展有限公司建成了

七氟异丁腈的生产线，为国内各大高校、电力研究

单位、国家电网、南方电网供货，并出口到国际著

名的电力公司，实现全球供货。 
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图 7  合成七氟异丁腈的重要路线 
Fig. 7  Important routes for synthesis of heptafluoroisobutyronitrile 

 
同时，国内七氟异丁腈在电力绝缘领域的应用

研究取得了初步进展：（1）清华大学牵头的 973 项

目，开发出七氟异丁腈与 CO2 组成的混合气体作为

填充气的直流 GIL，已通过绝缘测试；（2）中国电

科院牵头国家重点项目——七氟异丁腈的应用性能

和配套设备的研究，完成了以七氟异丁腈和 CO2 混

合气体作为新型环保型绝缘气体的 1000 kV 特高压

GIL 的 60 d 带电考核。 

当前，七氟异丁腈在后续应用过程中对材料的

相容性以及配套设备的改进方面存在一定的难度，

必须进行系统化、科学化地深入研究，从而为七氟

异丁腈的全面应用提供技术支撑。 

4  SF6 替代物的未来趋势 

与 SF6 相比，七氟异丁腈的环境性能和电力绝

缘性能占有绝对优势，但与 HFOs 相比，其环境性

能并不占优势。此外，七氟异丁腈沸点较高、易液

化，几乎没有灭弧性能，必须与 CO2 等稀释气体混

合使用，才能在某些低温环境，具有一定的灭弧性

能。因此，开发一种低沸点、环境性能良好、绝缘

性能优良、灭弧性能优异的绝缘介质，以实现 SF6

的理想替代是十分必要的。 

因此，SF6替代物的未来发展趋势须遵循以下原则： 

（1）分子设计的科学建模，精准构建候选物的

分子结构 

目前，SF6 替代物的分子设计大多基于实际经

验，其建模存在诸多不足，导致设计得到的候选物

筛选范围过大，其精确程度存在很大的偏差，以至

于大多数的分子设计在实际应用中参考价值受到很

大的挑战。 

霍尼韦尔报道了含硫、含氮、含磷的杂原子氟

化物作为 SF6 替代物，N≡SF3 包含在其中[54]。武汉大

学设计了 N≡SF3、CF2==SF4、CF≡SF3 作为替代 SF6

的候选物，预测其 GWP100 依次为 916、0 和 1[55]，

其研究意义有待于后面的实际应用来验证。 

（2）高效、全面的替代物筛选机制 

目前，替代物的筛选具有极高的挑战性，研究

涉及多专业的协作，是单一单位或组织难以完成的

工作。国内对替代物 SF6 替代物的环境性能大多停

留在估算阶段，缺乏实验测试数据。目前，权恒道

教授团队借助研究平台的优势，基于实验事实对七

氟异丁腈在内的全氟腈的大气化学性质和降解途径

进行了深入研究，通过全氟烷基自由基的降解证明

了 NO 的生成，结合 NO 和 N2O 的生成，提出了全

氟腈完整的大气降解路径，从而为七氟异丁腈的环

境友好性能提供了确证[31]。 

早在 1965 年，美国联合化学公司发现，在非均

匀场的应用中，SF6 作为绝缘气体容易被击穿，亟

需一种绝缘性能优于 SF6 的绝缘气体，研究认为，

N≡SF3 与 SF6 组成的混合气体可解决上述问题。当

N≡SF3 的体积分数超过 80%时，一旦发生电击穿

时，N≡SF3 易分解；N≡SF3 的体积分数低于 80%

时，即使发生电击穿，N≡SF3 也不分解。因此，

N≡SF3 不能单一使用，可与 SF6 按照体积比为 1∶

3~3∶1 组成混合气体进行使用，其绝缘性能优于

SF6，而且为 N≡SF3 的化学分解提供了安全边际[56]。

武汉大学自制纯度 87%的 N≡SF3，并进行了介电强

度的测试，其击穿电压为 45.08 kV，相对于 SF6 的

相对绝缘强度为 1.35，还采用化学计算研究了 N≡

SF3 的热稳定性，预测在 3000 K 时的局部放电或电

弧发生时，N≡SF3 的热分解可忽略不计[57]。 

通过国家对替代物开发领域的不断整合和资源

优化，国内替代物的确认将越来越系统和高效。 

（3）替代物的绿色合成工艺路线开发 

开发下一代 SF6 替代物高效率、零污染、绿色

的合成路线及工艺过程，使环境友好替代物突破合成

路线和工艺过程的限制，使其大规模应用成为可能。 

像 N≡SF3 这样的替代 SF6 的候选物，纵使其满

足替代物的大多数指标，但是其现有合成路线（图
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8）存在诸多难题：（1）原料 N4S4
[58-59]特别不稳定，

容易分解，属于易爆品；（2）原料 N≡SF[60]、

SF2==NCOF[61-62]难以获得；（3）原料 S2F10
[63]属于剧

毒物质，其毒性是光气的 4 倍；（4）AgF2 对光敏感，

是强氟化剂，需保存在特氟龙材料或石英管中，价

格昂贵，不是理想的氟化试剂。综上所述，现有合

成路线不具备产业化价值，实验室小试难以保障

N≡SF3 的质量品质和稳定供应。设计一种安全、绿

色、环保、连续的合成 N≡SF3 的新型路线，是一项

极为困难的挑战。因此，N≡SF3 作为 SF6 的替代物

还为时尚早，其合成路线的突破是极为重要的关键

环节，只有能提供足够量的高纯样品，才能保障替

代物的确认流程稳步推进和完成。 
 

 
 

图 8  三氟化硫氮的现有合成路线 
Fig. 8  Existing synthetic routes of thiazyltrifluoride 

 

在当前国家“双碳”战略的大背景下，绿色化

工、绿色电网等概念和政策的执行越来越严格，只

有从分子设计源头上设计和开发环境友好、高应用

性能的替代物，实现绿色环保的产业化技术开发，

才能保证 SF6 的替代物不断推陈出新，抢占世界绝

缘气体领域的制高点，为减缓全球暖化作出积极贡献。 

5  结束语 

通过研究 SF6 替代物的开发方法、发展现状和

未来趋势，综合考虑环境性能、应用性能、合成路

线、产业化情况等因素，认为七氟异丁腈将是未来

很长时期内最佳的 SF6 替代物。 

鉴于当前研究开发的成果和存在的问题，系统、

深入地研究七氟异丁腈的应用性能和配套设备，为

七氟异丁腈全面替代 SF6 提供强大的技术支持，这

是今后 SF6 替代物领域的研究重点之一。 

另外，需要明确一点，七氟异丁腈并不是 SF6

替代物的研究终点。由于七氟异丁腈存在沸点较高、

易液化、灭弧性能几乎没有的缺陷，必须开发下一

代 SF6 替代物，从分子设计、替代物筛选合成到产

业化的每一个细节，坚持绿色、环保、高效的原则，

为实现绿色化工、绿色电网提供技术基础，这也是

今后 SF6 替代物领域的研究热点。 
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