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摘要:【目的】为促进SF6 分解产物拉曼光谱检测技术的发展。【方法】基于密度泛函理论的B3LYP泛函,采用6-31G
(2df,p)基组对SF6,H2S和CF4 的分子构型,采用6-311+G(3df,2p)基组对SO2 和CO的分子构型,分别几何优

化,优化后计算室温298.15K下拉曼频率和强度。将结果与NIST标准频率比较,利用线性回归研究计算值与实际值的

相关性。【结果】优化后的构型都没有虚频存在,且键参数计算值与文献报道偏差很小;拉曼峰计算值与标准值线性相关

性很好,两种基组的相关系数R2 分别为0.9997和0.9998;结合实测拉曼光谱优选定性识别SF6,SO2,H2S,CO和

CF4 的特征峰分别为794.10,1365.62,1257.54,2160.52和415.07cm-1,与各自的NIST标准值基本一致。【结论】

采用密度泛函理论的B3LYP泛函计算SF6 分解产物的拉曼光谱是可信的,为基于拉曼光谱的SF6 分解产物定量检测提

供有力的参考。
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SF6 绝缘类电气设备如GIS,GIL和SF6 断路器等,因具有体积紧凑、可靠性高等优点,被广泛应用于中高压

电力系统
[1]。SF6 电气设备在内部发生放电及过热,尤其是发生局部放电时,SF6 容易电离裂解生成低价氟硫化

物及具有高活性的电负离子,在微水和微氧的作用下生成SO2,H2S,CO和CF4 等多种产物
[2-5]。监测SF6 分解

产物,可实现对SF6 电气设备现场状态监控及恶化趋势预警
[6-12]。《电力设备带电检测技术规范(试行)》指出

SF6 分解产物中,若SO2 和 H2S体积分数不超过2μL·L-1,则表示设备完好;若SO2 或 H2S体积分数大于

5μL·L-1,则设备存在缺陷
[13]。2013年国家电网公司通过开展大量关于电力设备SF6 分解产物的实验室及现

场实测研究,提出在电力设备内SO2或 H2S体积分数超过警示值时,应同时结合CO和CF4、设备电气特性和设

备工况的变化情况来进行综合诊断
[14]。

激光拉曼光谱作为一种新型快速无损检测手段被应用于工业生产在线监测与控制、石油化工、环境保护等

众多领域
[15]。与普遍使用的气相色谱、传感器、吸收光谱和光声光谱等相比,拉曼光谱方法无需前处理,也没有

载气耗损;对混合样品可直接检测,无需对样品进行组分分离,检测周期短;检测重复性和稳定性好;利用单一波

长的激光就能同时激发出多种气体的拉曼光谱,对激光波长没有特殊要求。李晓云等人
[16]使用近共焦腔激光拉

曼测量了变压器标准油样中分离的混合气体的光谱信息;Toshihiro等人
[17]建立了一种拉曼光谱原位检测变压

器油中溶解的C2H2 的方法;陈伟根等人
[18]搭建的拉曼光谱检验平台实现了对变压器油中溶解的7种混合气体

的检测,其中C2H2 的检测下限达到了5μL·L-1;孙旭东等人
[19]实现拉曼光谱对蜂蜜产品中残留乐果的快速定

量检测,下限为2×10-6;冯艾等人
[20]采用拉曼光谱实现精确测定溶液中多种多环芳烃,最低限为5×

10-7mol·L-1。
密度泛函理论(Densityfunctionaltheory,DFT)是利用电子密度泛函替代薛定谔方程的波函数来近似探究

化学体系的性质、结构以及能量的计算化学方法,常被用来从理论上计算和预测物质结构、化学键性质、振动光

谱等信息。B3LYP,B3PW91,B3P86等是常用的泛函,其中B3LYP杂化方法应用最为广泛,如何伟平等人
[21]应

用DFT理论B3LYP杂化泛函6-31G(d,p)计算苯乙烯的红外和拉曼频率,最终计算值和标准值两者相关系数
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达0.999;王晓彬等人
[22]应用DFT理论B3LYP杂化泛函和6-31G(d,p)基组对3种苯并咪唑类农药分子先后

进行构型优化和拉曼频率计算;陶亚萍等人
[23]也采用DFT理论B3LYP泛函和6-311G(d,p)基组计算甲巯咪

唑异构体结构、振动光谱;陈艳等人
[24]应用DFT在B3LYP/6-31+G(d,p)(C,H,O)和LANL2DZ(Ag)基组水

平上计算水杨酸分子的拉曼光谱以及Ag纳米颗粒的表面增强光谱;上述应用DFT-B3LYP泛函理论值均与实

际测得值相吻合。
目前,基于拉曼光谱的电气设备SF6 分解产物检测的理论与实验研究均未见文献报道,因此,本研究将就

SF6 电气设备分解产物的拉曼光谱特性展开研究。论文采取DFT的B3LYP泛函对SF6 及特征分解产物SO2,

H2S,CO和CF4 的分子做几何优化和室温下拉曼光谱计算,理论计算结果与相应的NIST(Nationalinstituteof
standardsandtechnology)[25]标准频率进行比较,结合实验所得光谱优选SF6 及特征分解产物的特征谱峰,探讨

基于拉曼光谱检测电气设备SF6 分解产物的可行性,为后续采用拉曼光谱实验定量分析电气设备SF6 分解产物

奠定基础。

1计算方法

DFT-B3LYP理论的计算运用Gaussian09w,构造分子模型及观测光谱运用GaussView。特征分解产物

H2S,CF4 与SF6 分子的计算采用对重原子添加2个d 函数和1个f 函数,对氢原子添加1个p 函数的6-31G
(2df,p)基组;SO2,CO分子的计算采用对重原子添加3个d 函数和1个f 函数,并加上弥散函数,对氢原子添

加2个p 函数的6-311+G(3df,2p)基组
[26];然后做几何优化和拉曼光谱计算。计算中所涉及的分子构型参数

均引自NISTChemistryWebBook
[27]。

采用DFT理论计算出来的是每个振动模式的拉曼活性(Ramanscatteringactivity),拉曼活性是每个振动模

式自身的特征,和入射光频率及温度无关。获得的拉曼光谱应当将每个振动模式的拉曼活性转换为每个振动模

式的拉曼强度(Ramanscatteringintensity),它是依赖于入射光频率和温度的,转换关系为
[28]:
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其中:C 是可调因子常数;Ii,Si 和vi 是第i个振动模式的拉曼强度、拉曼活性和振动频率;v0 是入射光频率,h,

c,k和T 分别是普朗克常数、光速、玻尔兹曼常数和温度。这里选择v0=12738.85cm-1(对应波长为785nm),

T=298.15K。
理论计算出离散的跃迁数据和实验给出的连续曲线有所不同,若想预测实际光谱,就需要对理论的跃迁数

据“展宽”为峰形,使得跃迁的强度正比于峰形的积分面积。展宽函数选择Gaussian函数和Lorentzian函数的线

性组合函数:

G(ω)=
1

c 2π
e-

(ω-ωi)2
2c2 ,c=

F
2 2ln2

,L(ω)=
F
2π

1
(ω-ωi)2+0.25F2

,V(ω)=wgaussG(ω)+(1-wgauss
)L(ω),

其中:ωi 是第i个跃迁的能量,在ω=ωi 位置处峰最高,随着ω 偏离ωi 函数值逐渐衰减;F 是半高全宽,它决定

着展宽出的峰在高度为一半的位置时峰的宽度,这里取F=10cm-1,权重wgauss=0.5。

2实验

SF6,SO2,H2S,CO和CF4 共5份样品由重庆启迪气体有限公司提供,体积分数均为1%,偏差为±200

μL·L-1,由于Ar没有拉曼光谱,为减少干扰故以 Ar气来平衡压力和相应浓度。采用Renishaw公司inVia-
Reflex型拉曼光谱仪测量,分辨率为1cm-1,激光波长为325nm,气体容器使用不锈钢气体池。

3结果与讨论

3.1SF6 的几何构型及拉曼光谱计算结果

SF6 为正八面体型分子,初始结构中所有S—F键键长为1.561Å,S—F键间键角为90°。采用6-31G(2df,

p)基组对SF6 分子构型优化,然后基于优化后的结构进行拉曼光谱计算。结果表明,几何优化后的构型没有虚
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频存在,说明它已处于最低能量状态;优化后键角

没有明显变化,S—F键键长则变为1.575Å,比文

献报道值大0.014Å,偏差较小仅为0.89%;SF6
分子理论计算拉曼光谱图由503.25,634.49和

744.53cm-1这3个拉曼峰构成。如图1所示,横
轴是散射光相对于激发光的频移,纵轴是散射的相

对强度。SF6 分子有15(非线性分子为3N-6,N
为原子数)种简正振动模式,它的光谱计算频率与

它的NIST标准频率值见表1。从表中可以看出,
共有6种频率具有拉曼活性。模式4,5,6简并成

503.25cm-1,模式10,11简并成642cm-1,模式

12对应744.53cm-1,且这3种频率分别与SF6 分

子的NIST标准值524,642和774cm-1相对应;表

1中还存在1,2,3,7,8,9,13,14和15这9种振动

没有拉曼活性,可能是因为SF6 分子以S原子为中

心高度对称,理想状态下计算的9种简正振动均存

在抵消极化率改变的情形,因分子极化率没有变化

而造成拉曼不活。

3.2SO2 的几何构型及拉曼光谱计算结果

SO2 为 V 型分子,初始构型键长r(1,2)=

r(1,3)=1.432Å,键角θ(2,1,3)=119.5°,采用

6-311+G(3df,2p)基组先后对SO2 分子进行几

何优化和光谱计算。结果表明,优化后也没有虚

表1 SF6 的计算光谱结果比较

Tab.1 ThecomparisonofRamanspectraofSF6

振动

编号

计算

频率

/cm-1

拉曼活性/
(Å4·u-1)

拉曼

强度

NIST标准

频率/cm-1

计算频率

与标准频

率偏差/%

1 335.17 0 0 347 -3.41

2 335.17 0 0 347 -3.41

3 335.17 0 0 347 -3.41

4 503.25 1.2146 59.3253 524 -3.96

5 503.25 1.2146 59.3253 524 -3.96

6 503.25 1.2146 59.3253 524 -3.96

7 594.26 0 0 616 -3.53

8 594.26 0 0 616 -3.53

9 594.26 0 0 616 -3.53

10 634.49 2.4941 88.5261 642 -1.17

11 634.49 2.4941 88.5261 642 -1.17

12 744.53 15.5197 443.6337 774 -3.81

13 952.65 0 0 948 0.49

14 952.65 0 0 948 0.49

15 952.65 0 0 948 0.49

频存在,优化后的分子的键长和键角均出现少量变化,其中键长r(1,2)=r(1,3)=1.437Å,键角θ(2,1,3)=
119.2°,相较于优化前分别出现了0.35%和-0.25%的偏差。SO2 分子计算光谱如图2所示,它的拉曼光谱图

由519.15,1178.41和1376.74cm-1这3个拉曼峰构成,这与表2中SO2 的NIST标准值518,1151和1362
cm-1相差的较小,说明理论计算峰与实际峰基本一致。

图1 SF6 的分子模型和计算光谱图

Fig.1 Themolecularmodeland
thecalculatedRamanspectraofSF6

图2 SO2 的分子模型和计算光谱图

Fig.2 Themolecularmodeland
thecalculatedRamanspectraofSO2

3.3H2S的几何构型及拉曼光谱计算结果

H2S也为V型分子,初始构型键长r(1,2)=r(1,3)=1.336Å,键角θ(2,1,3)=92.1°,采用6-31G(2df,p)
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基组对H2S分子结构进行优化和拉曼光谱计算。结果发现也没有虚频存在,分子的键长r(1,2)=r(1,3)=
1.345Å,键角θ(2,1,3)=92.4°,相较于优化前键角偏差为0.33%,而S-H键键长则比标准值大0.009Å,偏差

为0.67%。由图3给出的H2S分子的拉曼光谱图可知,它的光谱是由1215.21,2694.10和2710.28cm-1这3
个拉曼峰构成,它们基本上与表3中H2S的NIST标准值1183,2615和2626cm-1相对应,说明计算结果与标

准峰值匹配性较好。

表2 SO2 的计算光谱结果比较

Tab.2 ThecomparisonofRamanspectraofSO2

振动

编号

计算

频率

/cm-1

拉曼活性/
(Å4·u-1)

拉曼

强度

NIST标准

频率/cm-1

计算频率

与标准频

率偏差/%

1 519.15 2.3090 107.9872 518 0.22

2 1178.41 31.0464 472.1577 1151 2.38

3 1376.74 9.8428 119.3080 1362 1.08

表3 H2S的计算光谱结果比较

Tab.3 ThecomparisonofRamanspectraofH2S

振动

编号

计算

频率

/cm-1

拉曼活性/
(Å4·u-1)

拉曼

强度

NIST标准

频率/cm-1

计算频率

与标准频

率偏差/%

1 1215.21 20.5944 299.7027 1183 2.72

2 2694.10128.7457 486.4932 2615 3.02

3 2710.28 91.5976 341.8436 2626 3.20

3.4CO的几何构型及拉曼光谱计算结果

CO为直线型分子,初始构型键长r(1,2)=1.128Å,键角θ=180°,选用6-311+G(3df,2p)基组对CO分

子几何优化和拉曼光谱计算。优化后的构型也没有虚频存在,优化后分子的键角没有明显变化,键长由1.128Å
减小为1.124Å,计算偏差为-0.35%;如图4所示CO仅有2216.82cm-1这1个拉曼峰,而表4给出CO的

NIST标准值也是只有2170cm-1,这是因为CO为直线型双原子分子,仅有1种振动模式。

图3 H2S的分子模型和计算光谱图

Fig.3 Themolecularmodeland
thecalculatedRamanspectraofH2S

图4 CO的分子模型和计算光谱图

Fig.4 Themolecularmodeland
thecalculatedRamanspectraofCO

表4 CO的计算光谱结果比较

Tab.4 ThecomparisonofRamanspectraofCO

振动编号 计算频率/cm-1 拉曼活性/(Å4·u-1) 拉曼强度 NIST标准频率/cm-1 计算频率与标准频率偏差/%

1 2216.82 16.2395 89.7949 2170 2.16

3.5CF4 的几何构型及拉曼光谱计算结果

CF4 为正四面体型分子,初始构型键长r(1,2)=r(1,3)=r(1,4)=r(1,5)=1.315Å,键角θ(2,1,3)=θ(2,
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1,4)=θ(2,1,5)=θ(3,1,4)=θ(3,1,5)=θ(4,1,5)=109.47°,采用6-31G(2df,p)基组先后对CF4 分子结构

优化和光谱计算。优化后的构型处于最优能量状态没有虚频存在,分子的键角不变,仍为109.47°,键长变为

1.321Å,比标准值大0.006Å,偏差为0.53%。如图5所示,CF4 分子计算拉曼光谱由429.74,626.07,915.49
和1290.59cm-1这4个拉曼峰构成,可分别与表5中CF4 的NIST标准值435,631,909cm-1和1280cm-1对

应。由于CF4 分子具有一定的对称性,它的9种简正振动模式均具有拉曼活性,共简并成4个拉曼峰。其中振

动模式1,2简并成频率429.74cm-1,振动模式3,4,5简并成频率626.07cm-1,振动模式6对应频率

915.49cm-1,振动模式7,8,9简并成频率1290.59cm-1。

表5 CF4 的计算光谱结果比较

Tab.5 ThecomparisonofRamanspectraofCF4

振动

编号

计算

频率

/cm-1

拉曼活性/

(Å4/u-1)
拉曼

强度

NIST标准

频率/cm-1

计算频率

与标准频

率偏差/%

1 429.74 0.5477 33.4645 435 -1.21

2 429.74 0.5477 33.4645 435 -1.21

3 626.07 0.8811 31.8475 631 -0.78

4 626.07 0.8811 31.8475 631 -0.78

5 626.07 0.8811 31.8475 631 -0.78

6 915.49 5.9642 128.8642 909 0.71

7 1290.59 0.4207 5.6105 1280 0.83

8 1290.59 0.4207 5.6105 1280 0.83

9 1290.59 0.4207 5.6105 1280 0.83
图5 CF4 的分子模型和计算光谱图

Fig.5 ThemolecularmodelandthecalculatedRamanspectraofCF4

3.6实测拉曼光谱

实验曝光时间为30min,以保证样品池内气体均匀流动,100%激光功率取谱,扫描范围为300~3000
cm-1,扫描5次取平均值。使用 WiRE3.0进行基线调整,Savitzky-Golay算法进行预处理,一阶导数寻峰。因

篇幅所限,这里以CF4 的实测光谱为例进行说明,Savitzky-Golay算法中,多项式系数设为2,窗口数设为51进

图6 CF4 的实测拉曼光谱图

Fig.6 ThemeasuredRamanspectraofCF4

行平滑去噪,如图6经一阶导数寻峰,与NIST标

准峰值进行比较确定峰位,谱峰415.07,622.25,

938.62和1266.17cm-1分别对应标准谱峰435,

631,909和1280cm-1。各气体的实测拉曼光谱

寻峰如 表6所 示:最 大 偏 差8.29%为 SF6 的

667.08cm-1峰值处,最小偏差0.24%为 H2S的

2621.40cm-1峰值处。这表明实测拉曼频率与

NIST标准频率吻合较好。
拉曼光谱应用于混合物检测要求其中各成分

的特征谱峰在光谱仪的检测频率内,为了确保灵

敏度要求它们具有较高的拉曼强度,并且要求各

谱峰尽量相互独立以减少交叉干扰
[29]。由上述

SF6 及特征分解产物SO2,H2S,CO和CF4 的拉

曼光谱可知,它们的拉曼峰散布在300~3000
cm-1的光谱仪频率量程内;SF6,SO2,H2S,CO和

CF4 较高强度的特征谱峰分别为794.10,1365.62,1257.54,2160.52和415.07cm-1,且各分子的特征峰位相

互独立,表明关于开展SF6 及特征分解产物SO2,H2S,CO和CF4 的定性识别实验具有可行性。
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3.7相关性分析

为了更直观地表示拉曼计算频率、实测频率与NIST标准频率的相关性,以NIST标准值为x 轴,理论计算

值和实测值分别为y 轴,做出SF6,H2S,CF4和SO2,CO两种基组计算水平的拉曼峰值以及实测峰值的散点图,
进行线性回归,并计算相关系数R2。由图7可知同一基组计算的不同气体的拉曼峰值与相应的标准值线性相关

性很好,两种基组的R2 值分别为0.9997和0.9998,实测值与标准值的R2 值为0.9974。该结果进一步证实基

于DF-B3LYP泛函计算SF6 及特征分解产物的拉曼光谱是可行的。

表6 SF6,SO2,H2S,CO和CF4 的实测光谱结果比较

Tab.6 Thecomparisonofmeasured
RamanspectraofSF6,SO2,H2S,CO,andCF4

组份
实测频率

/cm-1
拉曼强度

NIST
标准频

率/cm-1

实测频率

与标准频率

偏差/%

SF6

367.27 129.09 347 5.84
531.84 139.45 524 1.50
667.08 169.18 616 8.29
694.80 206.92 642 8.22
794.10 373.32 774 2.60
910.21 131.29 948 -3.40

SO2
531.57 29.30 518 2.62
1170.79 33.93 1151 1.72
1365.62 41.00 1362 0.27

H2S
1257.54 22.68 1183 6.30
2621.40 2.37 2615 0.24
2678.68 6.94 2626 2.01

CO 2160.52 102.67 2170 -0.44

CF4

415.07 534.19 435 -4.43
622.25 31.91 631 -1.39
938.62 31.10 909 3.26
1266.17 29.85 1280 -1.08

图7 SF6 及其特征分解产物拉曼频率计算值、实测值与

NIST标准值相关性

Fig.7 Thelinearcorrelationbetweenthecalculatedand
themeasuredRamanfrequenciesofSF6and

itsdecompositionproductsandthestandardvaluesofNIST

4结论

SF6 分解产物检测是SF6 类电力设备在线监测与检修的关键内容,故而,促进SF6 分解产物检测技术的提

高有重要的理论意义和应用价值。拉曼检测作为一种快速无损综合方案,具备显著优势。本研究采用DFT的

B3LYP杂化泛函理论在6-31G(2df,p)和6-311+G(3df,2p)基组水平上,分别对SF6 及特征分解产物进行几

何优化和拉曼光谱计算,同时运用线性回归和相关系数法R2研究SF6 特征分解产物拉曼光谱计算值和NIST标

准值的相关性。结果表明拉曼峰计算值与标准值线性相关性很好,两种基组水平的R2 值分别为0.9998和

0.9997,实测值与标准值的R2 值为0.9974;SF6 及特征分解产物SO2,H2S,CO和CF4 的拉曼谱峰较分散地分

布在400~3000cm-1的光谱仪频率量程内,它们定性识别的特征谱峰位分别为794.10,1365.62,1257.54,

2160.52和415.07cm-1,与各自的NIST标准值774,1362,1183,2170和435cm-1基本一致,且各分子的特

征拉曼峰相互独立,表明基于拉曼光谱技术检测SF6 及它的分解产物具有可行性,同时也为实现电气设备SF6
及它的特征分解气体拉曼光谱定量检测打下了良好的基础。

参考文献:
[1]梁方建,王钰,王志龙,等.六氟化硫气体在电力设备中的应

用现状及问题[J].绝缘材料,2010,43(3):43-46.
LIANGFJ,WANGY,WANGZL,etal.Theapplication
situationofSF6inelectricalequipmentandsomeproblem

[J].InsulatingMaterials,2010,43(3):43-46.
[2]宴年平,于钦学,曹淳枫,等.SF6 电力设备局部放电与分解

气体组分关系的研究进展[J].绝缘材料,2013,46(5):1-3.
YANNP,YUQX,CAOCF,etal.Researchprogressof

421 重庆师范大学学报(自然科学版) http://www.cqnuj.cn           第35卷



relationshipbetweenpartialdischargeanddecomposition

gascomponentinSF6electricalequipment[J].Insulating
Materials,2013,46(5):1-3.

[3]HAND,LIN T,ZHANG G.SF6 Gas Decomposition
analysisunderpoint-to-plane50HzACcoronadischarge
[J].IEEETransactionsonDielec-tricsandElectricalInsu-
lation,2015,22(2):799-805.

[4]汲胜昌,钟理鹏,刘凯,等.SF6 放电分解组分分析及其应用

的研究现状与发展[J].中国电机工程学报,2015,35(9):

2318-2332.

JISC,ZHONGLP,LIU K,etal.Researchstatusand
developmentofSF6decompositioncomponentsanalysisun-

derdischargeandItsapplication[J].Proceedingsofthe
CSEE,2015,35(9):2318-2332.

[5]汪伟,唐峰,刘凯.典型SF6 气体分解产物的静置效应[J].
南方电网技术,2015,9(9):52-57.
WANGW,TANGF,LIUK.StandingeffectoftypicalSF6
decompositionproducts[J].SouthernPowerSystemTech-

nology,2015,9(9):52-57.
[6]MARTINY,LIZ,TSUTSUMIT,etal.DetectionofSF6
decompositionproductsgeneratedbyDCcoronadischarge

usingacarbonnanotubegassensor[J].IEEETransactions
onDielectricsandElectricalInsulation,2012,19(2):671-

676.
[7]张晓星,任江波,胡耀垓,等.SF6 局部放电分解组分长光程

红外检测[J].电工技术学报,2012,27(5):70-76.

ZHANGXX,RENJB,HUYG,etal.Researchonlong
opticalpathsforSF6partialdischargedecompositioncom-

ponents’infrareddetection[J].TransactionsofChinaElec-

trotechnicalSociety,2012,27(5):70-76.
[8]云玉新,张晓星,赵笑笑,等.SF6 分解物SO2、H2S、HF、CO的

红外吸收特性分析[J].高电压技术,2013,39(11):2650-2655.

YUNYX,ZHANGXX,ZHAOXX,etal.Infraredabsorption

propertiesofSF6gas-decompositionproductsSO2,H2S,HF
andCO[J].HighVoltageEngineering,2013,39(11):2650-

2655.
[9]谭志红,唐炬,孙才新,等.光声光谱技术应用于SF6 局部放

电分解组分检测[J].重庆大学学报,2013,36(8):68-75.

TANZH,TANGJ,SUNCX,etal.Photoacousticspectrosco-

pyappliedtothedetectionofSF6decompositioncomponents
underpartialdischarge[J].JournalofChongqingUniversity,

2013,36(8):68-75.
[10]YUL,ZHANGXX,TANGJ.Thesensitivecharacteristics

studyofSF6decomposedgasesusingagraphenesensor[C]//

2014ICHVEInternationalConferenceonHighVoltageEngi-
neeringandApplication.Poznan,Poland:IEEE,2014:1-4.

[11]唐峰,钟理鹏,汪伟,等.基于SF6 分解特性的电力设备绝

缘缺陷检测方法[J].电力科学与技术学报,2016,31(3):

116-122.

TANG F,ZHONG L P,WANG W,etal.Insulation
defectsofelectricalequipmentdetectionmethodbasedon
SF6decompositioncharacteristics[J].JournalofElectric

PowerScienceandTechnology,2016,31(3):116-122.
[12]周艺环,叶日新,董明,等.基于电化学传感器的SF6 分解

气体检测技术研究[J].仪器仪表学报,2016,37(9):2133-

2139.
ZHOUYH,YERX,DONG M,etal.ResearchonSF6
gasdecompositiondetection methodbasedonelectro-
chemicalsensors[J].ChineseJournalofScientificInstru-

ment,2016,37(9):2133-2139.
[13]国网技术学院.SF6 气体检测[M].北京:中国电力出版

社,2015:2-40.

StateGridofChinaTechnologyCollege.SF6gasdetection
[M].Beijing:ChinaElectricPowerPress,2015:2-40.

[14]颜湘莲,王承玉,宋杲,等.气体绝缘开关设备中SF6 气体

分解产物检测与设备故障诊断的研究进展[J].高压电器,

2013,49(6):1-9.

YANXL,WANG CY,SONGG,etal.Recentprogressin
detectionofSF6decompositionproductsandfaultdiagnosis
forgasinsulatedswitchgears[J].HighVoltageApparatus,

2013,49(06):1-9.
[15]陈伟根,赵立志,彭尚怡,等.激光拉曼光谱应用于变压器

油中溶解气体分析[J].中国电机工程学报,2014,34(15):

2485-2492.
CHENW G,ZHAOLZ,PENGSY,etal.Analysisof

dissolvedgasintransformeroilbasedonlaserraman
spectroscopy[J].ProceedingsoftheCSEE,2014,34(15):

2485-2492.
[16]LIXY,XIAYX,HUANGJM,etal.Diagnosisofmulti-

plegasesseparatedfromtransformeroilusingcavity-en-
hancedramanspectroscopy[J].ChinesePhysicsLetter,

2008,25(9):3326-3329.
[17]TOSHIHIROS,MAKOTOK,FUMIOK,etal.Analysis

ofdissolvedC2H2intransformeroilsusinglaserraman
spectroscopy[J].OpticsLetters,2013,38(7):1086-1088.

[18]吴淑焕,聂凤明,杨欣卉,等.拉曼光谱在纺织品纤维成分快

速分析中的应用[M].北京:电子工业出版社,2015:2-22.

WUS H,LIEF M,YANG X H,etal.Applicationof
ramanspectroscopytorapidanalysisoftextilefibercom-

position[M].Beijing:PublishingHouseofElectronicsIn-
dustry,2015:2-22.

[19]孙旭东,董小玲.蜂蜜中乐果农药残留的表面增强拉曼光

谱定量分析[J].光谱学与光谱分析,2015,35(06):1572-

1576.
SUNXD,DONGXL.Quantitativeanalysisofdimethoate

pesticideresiduesinhoneybysurface-enhancedraman

spectroscopy[J].SpectroscopyandSpectralAnalysis,

2015,35(06):1572-1576.

521第2期           张 凯,等:基于密度泛函的SF6 特征分解产物拉曼光谱研究



[20]冯艾,段晋明,杜晶晶,等.环境水样中五种多环芳烃的表面

增强拉曼光谱定量分析[J].环境化学,2014,33(1):46-52.
FENGA,DUANJM,DUJJ,etal.Identificationand

quantificationoffivepolycyclicaromatichydrocarbonsin
waterbysurface-enhancedramanscatteringtechnique[J].
EnvironmentalChemistry,2014,33(1):46-52.

[21]何伟平,黄菊,王德堂,等.苯乙烯的密度泛函研究[J].四
川大学学报(自然科学版),2016,53(06):1322-1328.
HEWP,HUANGJ,WANGDT,etal.Densityfunctional
studyofstyrene[J].JournalofSichuanUniversity(Natu-
ralScience),2016,53(6):1322-1328.

[22]王晓彬,吴瑞梅,刘木华,等.苯并咪唑类的密度泛函理论

计算及拉曼光谱研究[J].光谱学与光谱分析,2015,35
(06):1562-1566.
WANGXB,WUDM,LIU M H,etal.DFTandRaman
scatteringstudiesofbenzimidazole[J].Spectroscopyand
SpectralAnalysis,2015,35(6):1562-1566.

[23]陶亚萍,韩礼刚,刘照军.甲巯咪唑互变异构和振动光谱的

密度泛函理论研究[J].重庆师范大学学报(自然科学版),

2014,31(2):84-88.
TAOYP,HANLG,LIUZJ.DFTtheoreticalinvestiga-
tiononthetautomerismandvibrationalspectraof2-mer-
capto-1-methylimidazole[J].JournalofChongqingNormal
University(NaturalScience),2014,31(2):84-88.

[24]陈艳,陈善俊,李松,等.银溶胶中水杨酸吸附行为的实验

和密度泛函理论研究[J].信阳师范学院学报(自然科学

版),2015,28(02):182-185.

CHENY,CHENSJ,LIS,etal.Salicylicacidinsilver
colloids:experimentandDFTadsorptionbehaviorstudies
[J].JournalofXinyangNormalUniversity(NaturalSci-
ence),2015,28(2):182-185.

[25]NationalInstituteofStandardsandTechnology(NIST).Com-

putationalchemistrycomparisonandbenchmarkdatabase[EB/

OL].(2010-10-18)[2017-09-19]http://cccbdb.nist.gov.
[26]刘江燕,武书彬.化学图文设计与分子模拟计算[M].广

州:华南理工大学出版社,2009:204-284.
LIUJY,WUSB.Chemicalgraphicdesignandmolecular
simulation[M].Guangzhou:SouthChinaUniversityofTech-
nologyPress,2009:204-284.

[27]NationalInstituteofStandardsandTechnology (NIST).
NISTchemistrywebbook[EB/OL].[2017-09-19]http://

webbook.nist.gov/chemistry/.
[28]崔风华,平若璞,轩小朋.4-乙酰基吡啶红外和拉曼光谱的

密度泛函理论研究[J].光散射学报,2014,26(3):282-287.
CUIFH,PINGRP,XUANXP.Densityfunctionaltheo-
rystudiesonFT-IRandRamanspectraof4-acetylpyrid
ine[J].TheJournalofLightScattering,2014,26(3):282-
287.

[29]赵立志.变压器油中溶解气体拉曼光谱特性及检测研究

[D].重庆:重庆大学,2014.
ZHAOLZ.StudyonRamanspectroscopypropertiesof
dissolvedgasesintransformeroilandtheirdetection[D].
Chongqing:ChongqingUniversity,2014.

DFTStudyonRamanSpectraofCharacteristicDecompositionProductsofSF6

ZHANGKai1,ZHUShiping1,WANGQian2,LONGYingkai2,TANGChao1,LIXueming3

(1.Collegeofengineeringandtechnology,SouthwestUniversity,Chongqing400715;

2.ChongqingElectricPowerCorporationResearchInstitute,Chongqing401123;

3.Collegeofchemistryandchemicalengineering,ChongqingUniversity,Chongqing400044,China)

Abstract:[Purposes]InordertopromotethedevelopmentofRamanspectradetectiontechnologyinSF6decompositionproducts.
[Methods]ThegeometryofH2S,CF4,andSF6molecularwereoptimizedwithDFT-B3LYPmethodatthelevelof6-31G(2df,p),

theRamanfrequencyandintensityatroomtemperature298.15Kwerecalculatedafteroptimization,andthesamethingshadbeen
doneforSO2andCOatthelevelof6-311G (3df,2p),afterwardsthecalculatedRamanfrequencieswerecomparedwiththe
measuredRamanfrequenciesoftheNIST.Finally,thelinearregressionwasusedtostudythecorrelationbetweenthecalculated
valuesandthemeasuredvaluesofNIST.[Findings]Theseresultswereshownasfellow,therewasnovirtualfrequencyafterthe

geometryoptimization,thecalculatedvaluesofbondlengthsandbondangleshadaverysmalldifferencecomparedwiththose
reportedintheliterature.Thecorrelationbetweenthecalculatedvaluesandthemeasuredvalueswaswell,theR2valuesofthetwo

groupswere0.9997and0.9998respectively.ThecharacteristicpeaksofSF6,SO2,H2S,CO,andCF4were794.10,1365.62,

1257.54,2160.52,and415.07cm-1respectively,theywereconsistentwiththeirNISTmeasuredvalues.[Conclusions]Asisshown
thattheRamanspectraoftheSF6decompositionproductscalculatedbytheDFTtheoryofB3LYPfunctionalisreliable,andthese
resultsprovideapowerfulreferenceforquantitativedetectionofSF6decompositionproductsbasedonRamanspectra.
Keywords:SF6;decompositionproducts;DFT;Ramanspectra
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