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电场下饱和甘油三酯分子特性*

王亚超 1)    林晓然 1)†    王梅 2)‡    王吉芳 1)    陈玲 1)

1) (河北经贸大学信息技术学院, 石家庄　050061)

2) (曲阜师范大学物理工程学院, 曲阜　273165)

(2021 年 8 月 3日收到; 2021 年 8 月 21日收到修改稿)

短-中链饱和甘油三酯是一种黏度低、可降解的液体绝缘材料, 在变压器内绝缘领域具有潜在的应用价

值. 本文通过设置与绝缘油中放电相当的电场强度等级, 使用密度泛函与含时密度泛函方法研究了短-中链饱

和甘油三酯分子在电场影响下的分子特性变化规律. 研究结果表明, 电场下分子结构发生明显改变, 分子键

长与电场存在明显的依赖关系; 相同电场下, 随着碳链长度的增大, 分子的偶极矩增大, 分子极性增强; 在 109 V/m

量级的电场强度下, 三辛酸甘油酯与三癸酸甘油酯的最高占据态分子轨道能量明显增大, 电离势急剧减小;

分子间的激发特性差异较小, 都随着电场强度的增大呈现出减小趋势, 且相同电场下分子激发能的减小幅度

远小于电离势的减小幅度. 研究结果有助于提高人们对酯类绝缘介质中放电机理的认识, 并为天然酯绝缘油

的性能改进提供一定的理论支撑.
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1   引　言

短-中链饱和甘油三酯普遍存在于动物脂肪、

植物油脂及乳制品中, 其分子结构可看作是由含

2—10个碳原子的饱和脂肪酸被甘油酯化而形成.

短-中链饱和甘油三酯常作为增塑剂、保湿剂、食品

添加剂等材料使用, 在食品工程、生物化学、日化

香精等领域获得广泛研究 [1,2].

近年来, 在电气工程领域, 天然酯以其可再

生、环保及优良的绝缘性能受到了人们的关注 [3−7].

天然酯绝缘油通常以大豆油、菜籽油或山茶籽油为

原料, 并添加抗氧化剂而制成, 其主要成分为支链

上含有碳碳双键的不饱和甘油三酯分子. 将天然酯

代替矿物油应用于变压器中, 能够有效地避免因变

压器油泄露而造成的环境污染. 然而, 天然酯绝缘

油的运动黏度在 20 ℃ 测试条件下为 85 mm2/s,

远高于矿物绝缘油在同等测试条件下 22 mm2/s

的运动黏度 [8]. 天然酯绝缘油这种高运动黏度的性

质将明显影响其散热性能. 短-中链甘油三酯的运

动黏度在 20 ℃ 测试条件下约为 10—40 mm2/s,

且其理化性质稳定 [9]. 可将短-中链甘油三酯添加

到天然酯绝缘油中, 以扩大天然酯绝缘油中短-中

链甘油三酯的占比, 从而改善绝缘油的散热性能.

若将短-中链甘油三酯添加到天然酯绝缘油中, 其

必然将承受相应等级电场强度的作用. 已有的研究

结果表明, 绝缘油中放电起始与发展的电场等级

在 108 V/m的量级, 绝缘油以快速流注击穿时的

电场等级可达 109 V/m以上 [10−12]. 在高场强作用

下分子结构与性质将会发生明显变化, 而目前对饱

和甘油三酯在相应的电场强度等级下的分子特性

变化规律还不清楚.
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密度泛函理论 (density functional theory, DFT)

可用于绝缘材料分子特性的研究 [13−16]. 文献 [13]

研究了碳碳双键对不饱和甘油三酯分子电离势与

亲和势的影响; 文献 [14]对比研究了甘油三油酸酯

与芳香烃类分子的电子结构及电离势, 解释了天然

酯与矿物油两种绝缘油在放电现象上所表现的差

异; 文献 [15]研究了电场对芳香烃及烷烃分子电离

势与激发能的影响. 众所周知, 天然酯是以不饱和

长支链甘油三酯分子为主的液体电介质. 短-中链

甘油三酯不含碳碳双键, 在电场下将表现出不同于

不饱和甘油三酯的分子性质, 因此还有待进一步研究.

本文使用密度泛函与含时密度泛函方法, 通过

设置与绝缘油中放电相应的电场强度等级, 计算了

电场下三乙酸甘油酯 (triacetin, C2:0)、三丁酸甘

油酯 (tributyrin, C4:0)、三己酸甘油酯 (tricaproin,

C6:0)、三辛酸甘油酯 (tricaprylin, C8:0)和三癸酸

甘油酯 (tricaprin, C10:0)共 5种不同碳链长度的

饱和甘油三酯分子的总能量、偶极矩、红外光谱、

分子轨道能量与激发特性, 探索了不同碳链长度的

饱和甘油三酯在电场影响下分子特性的变化规律.

研究结果有助于提高对短-中链饱和甘油三酯绝缘

介质中放电机理的认识, 并为天然酯绝缘油的性能

改进提供一定的理论支撑. 

2   模拟方法

当考虑外电场作用时, 分子体系的哈密顿量

H 可表示为 [17−19]
 

H = H0 +Hint, (1)

其中 H0 为分子哈密顿量; Hint 为外电场与分子相

互作用哈密顿量. Hint 可表示为 

Hint = −µ ·E, (2)

µ其中  为分子偶极矩; E为外电场.

根据含时密度泛函理论 (time dependent den-

sity functional theory, TD-DFT), 分子激发态激

发能 Eex 可表示为 [20,21]
 

Eex(E) = Eex(0)−∆µ ·E − 1

2
∆αE2, (3)

∆µ

∆α

其中 Eex(0)为无电场条件下的激发能;   为偶极

矩变化量;    为极化变化量. 若 l为低能态 (low

state), u为高能态 (upper state), 则由 l能级跃迁

到 u能级的吸收振子强度 flu 可表示为 [22,23]
 

g1f1u =
8π 2mca20σ

3h
= 3.03966× 10−6σs, (4)

σ

其中 g1 为能级统计权重, 这里为 1; a0 为玻尔半径;

 为波数 , 单位为 cm–1; 射线强度 s 为原子单位

(e2a02).

×
× × × ×

× × × × ×
×

图 1给出了 C6∶0分子的构型, 其三个支链上

分别包含 6个碳原子. 图 1中红色、黑色与蓝色位

置分别表示氧、碳与氢三种原子, 并用数字进行标

识, Z 轴贯穿 1C与 2C两原子. C2∶0, C4∶0, C8∶0,

C10:0等 4种分子的构型与 C6:0分子相比仅存在

支链上碳原子个数的差异, 限于篇幅不在此展示.

本文的研究步骤如下. 首先, 对 C2∶0, C4∶0, C6∶0,

C8∶0与 C10∶0这 5种分子在无电场条件下进行结

构优化, 获得其稳定构型. 图 1中的黄色箭头指示

了 C6∶0分子在结构优化后的固有偶极矩的方向,

其数值为 6.66 Debye, 在 X, Y 与 Z 轴上的分量分

别为 4.05, –4.72及–2.38 Debye. 然后, 在 Z 轴方

向上分别施加–0.0075,  –0.005,  –0.0025,  –0.001,

–0.0005,  +0.0005,  +0.001,  +0.0015,  +0.0025,

+0.005与+0.0075 a.u.的电场, 其中“–”与“+”分别

表示施加电场的方向沿 Z 轴负方向和正方向 .

1 a.u.电子场强相当于 5.1  1011 V/m, 即施加的电

场分别为 –3.8  109,   –2.6  109,   –1.3  109,   –5.1 

108,   –2.6  108,  2.6  108,  5.1  109,  1.3  108,  2.6 

109 与 3.8  109 V/m, 将施加电场后的分子模型再

次进行优化. 最后, 利用优化后的分子结构计算了

前 9个激发态.
 
 





图 1    C6∶0的分子构型

Fig. 1. Molecular configuration of C6∶0.
 

在具体方法与基组选择方面, 比较了 HF/631+

G*, B3LYP/631G*, B3LYP/631+G*和 B3LYP/

6311++G**4种方法对无电场条件下分子的主要

官能团振动频率计算结果, 如表 1所列, 其中 0.90
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与 0.96为修正系数 [24]. 可以发现, 相比 HF方法,

B3LYP方法的计算结果更接近实验值; 3种B3LYP

方法中, B3 LYP/631+G*和 B3LYP/6311++G**

的计算结果与实验值更为接近 [25]. 考虑精确度与

时效性, 同时为了便于比较, 本文其他计算都选择

了 B3LYP方法及 631+G*基组. 

3   结果与讨论
 

3.1    键长与红外光谱

键长是分子的基本结构参数, 键长的变化对分

子特性的影响起到关键性作用. 甘油三酯分子所

× ×

× ×

包含的化学键数量很多, 限于篇幅, 表 2给出了

C6∶0分子在不同电场下部分主要化学键的键长.

从表 2可以发现, 键长与电场强度存在明显的依赖

关系. 例如, 当电场在–3.8  109 到 3.8  109 V/m范

围变化时 , 14C—10O由 1.379 Å缩短为 1.355 Å,

键长缩短了 0.024 Å. 对照图 1和表 2, 由于化学键

与电场方向所成的角度不同, 相同类型的化学键在

电场下的变化情况也不尽相同. 例如, 当电场在

–3.8  109 到 3.8  109 V/m范围变化时 ,  2C—9O

只减小了 0.001 Å , 其变化幅度远小于同条件下

的 14C—10O.

键长变化与电场下电荷的转移有关 [17,26]. 化学

键两端的原子在引力与斥力组成的内应力作用下,

在平衡距离处达到稳定状态. 当施加电场时, 电子

发生与电场方向相反的运动, 电荷转移, 原子间的

内应力发生变化, 平衡距离改变, 键长因此而变化.

× ×
× ×

cm−1

×

图 2给出了 C6:0分子在–3.8  109, –5.1  108 ,

0, 5.1  108 , 与 3.8  109 V/m等 5个典型电场下

的红外光谱. 在无电场条件下, C6∶0分子的红外光

谱计算结果如图 2(a)所示, 波数 1119.1 cm–1主要

由C—O—C键的伸缩振动贡献; 波数 1747.3, 1750.5

与 1757.4 cm–1 主要由 C=O键的伸缩振动贡献;

波数范围 2882.6—3012.3 cm–1 主要由 C—H键的

伸缩振动贡献. 在施加电场之后, C6∶0分子的红外

光谱发生明显变化, 如图 2(b)—(e)所示. 当电场

在–3.8×109 到 3.8×109 V/m范围变化时, C—O—

C的波数峰发生红移, 波数由 1062.6 cm–1减小至

1030.0    . 电场下 C=O与 C—H的波数峰变

化较为复杂, 可以看出, 其波数峰在电场下明显展宽.

例如, 在无电场条件下, C=O振动有 1750.5 cm–1

一个主峰以及 1747.3和 1757.4 cm–1两个次峰; 在

电场强度 3.8  109 V/m条件下, C=O振动的主峰

变弱, 以至于主峰与次峰难以分辨, 波数峰的范围

在 1717.4—1770.4 cm–1 之间.

× ×
波数峰的移动与键长变化有关 [22]. 当电场在

–3.8  109 到 3.8  109 V/m范围变化时, C—O—C

的波数峰由 1062.6 cm–1 减小至 1030.0 cm–1. 相应

地 ,  12C—9O,  14C—10O和 1C—11O的键长分

别由 1.389 Å, 1.379 Å和 1.438 Å减小到 1.370 Å,

1.355 Å和 1.425 Å. 电场下 C=O与 C—H的键长

有增有减, 导致了其对应的波数峰移动方向及程度

各不相同, 表现为波数峰的展宽.

 

表 1    不同计算方法的比较
Table 1.    Comparison of different calculation methods.

方法
甘油
三酯

波数 v/ cm–1

C—O—O C=O C—H

　 C2:0 1235.8 1816.3 2938.4

C4:0 1185.9 1809.5 2938.3

HF/631+
G*/0.90

C6:0 1162 1809.2 2926.4

C8:0 1179.5 1809.1 2926.2

C10:0 1160.2 1808.9 2908.9

C2:0 1173.9 1787.1 2602.1

C4:0 1131.2 1778.3 2993.7

B3LYP/631G*
/0.96 C6:0 1126.8 1778.2 2983.1

C8:0 1125.2 1778.2 2981.7

C10:0 1089.3 1778.2 2907.7

C2:0 1181.6 1756.8 2956.7

C4:0 1123.3 1750.7 2987.5

B3LYP/631+
G*/0.96 C6:0 1119.1 1750.5 2975.6

C8:0 1117.6 1750.4 2940.5

C10:0 1116.5 1750.4 2943.9

C2:0 1164.1 1751.3 2936.3

C4:0 1107.6 1745.4 2966.1

B3LYP/6311

++G**/0.96
C6:0 1104.2 1745.1 2959.5

C8:0 1103 1745 2895.9

C10:0 1102.3 1745 2929.9

C2:0 1208.0 1738.6 2950.0

实验值 C4:0 1159.0 1736.5 2962.5

C6:0 1159.8 1744.4 2950.4

　 C8:0 1155.5 1747.5 2958.3

C10:0 − − −
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表 2    电场下 C6∶0分子的键长
Table 2.    Bond length of C6∶0 molecule under electric field.

E/(108 V·m–1) 2C—9O/Å 12C—9O/Å 12C=13O/Å 5C—10O/Å 14C—10O/Å 14C = 15O/Å 1C—11O/Å 16C=17O/Å

–38 1.435 1.389 1.205 1.434 1.379 1.209 1.438 1.214

–25 1.434 1.388 1.207 1.433 1.379 1.207 1.432 1.211

–13 1.434 1.384 1.207 1.431 1.376 1.207 1.430 1.209

–5.1 1.434 1.381 1.207 1.431 1.373 1.206 1.429 1.208

–2.6 1.434 1.380 1.207 1.432 1.372 1.208 1.428 1.208

0 1.434 1.380 1.207 1.433 1.371 1.207 1.428 1.207

2.6 1.434 1.379 1.207 1.433 1.370 1.208 1.428 1.207

5.1 1.434 1.378 1.207 1.434 1.369 1.208 1.428 1.207

13 1.435 1.375 1.208 1.436 1.366 1.210 1.428 1.206

25 1.434 1.373 1.209 1.439 1.360 1.213 1.428 1.205

38 1.434 1.370 1.211 1.443 1.355 1.216 1.425 1.203
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图 2    电场下 C6∶0的分子的红外光谱

Fig. 2. The infrared spectra of C6∶0 molecule under electric field. 
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3.2    偶极矩与总能量

正负电荷中心不重合的分子称作极性分子, 分

子极性与其偶极矩呈正相关. 图 3(a)给出了 C2∶0,

C4∶0, C6∶0, C8∶0与 C10∶0这 5种甘油三酯分子

在不同电场下的偶极矩. 从图 3(a)可以发现, 在无

电场条件下, 这 5种分子皆为极性分子, 其偶极矩

差距不大, 约为 6.65—6.71 Debye, 即其固有偶极

矩. 当在 Z 轴负方向上增大施加电场强度时, 这

5种分子的偶极矩都是先减小后增大. 如本文第 2

节所述, 分子的固有偶极矩在–Z 轴上有分量. 当沿

着 Z 轴负方向上施加电场时, 由电场引起的偶极

矩的方向沿 Z 轴正方向, 即电场引起的偶极矩的

方向与电场方向相反, 由此导致了上述分子偶极矩

先减小后增大的现象.

 
 

-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40

6

8

10

12

14

16

18
C2:0
C4:0
C6:0
C8:0
C10:0

(a)

/(108 V⋅m-1)


/
D

e
b
y
e

C2:0 C4:0 C6:0 C8:0 C10:0

6

8

10

12

14

16

18
(b)


/
D

e
b
y
e

-3.8T109 V/m

3.8T109 V/m

图 3    电场下分子的偶极矩

Fig. 3. The molecular dipole moment under electric field.
 

×

另外值得注意的是, 在相同电场下, 随着碳链

长度的增大, 甘油三酯分子的偶极矩也同时增大.

例如, 施加电场–3.8  109 V/m时, C10∶0分子的

偶极矩约为 C2∶0分子的 2.5倍, 如图 3(b)所示.

这是因为随着碳链长度的增大, 甘油三酯分子的体

积相应增大, 电场下分子正负电荷中心的距离相应

增大, 最终导致偶极矩增大. 在液体绝缘介质中,

分子较大的极性将会带来较大的介电常数与介质

损耗, 同时降低电介质的绝缘性能 [27].

× ×

图 4给出了C2∶0, C4∶0, C6∶0, C8∶0与C10∶0

这 5种甘油三酯分子在不同电场下的总能量. 从

图 4可以看出, 当电场在–3.8  109 到 3.8  109 V/m

范围变化时, 这 5种分子的总能量都是先增大再减

小, 这种变化趋势与偶极矩随电场的变化趋势相

反. 如第 2节所述, 根据 (1)式与 (2)式, 分子总能

量与其偶极矩呈负相关, 所以分子总能量将会表现

出如图 4所示的变化趋势.
 
 

-28264.6

-28264.4

-28264.2

-28264.0

-34683.8

-34683.6

-34683.4

-34683.2

-34683.0

-41102.8

-41102.6

-41102.4

-41102.2

-41102.0

-40-30-20-10 0 10 20 30 40

-47521.8
-47521.6
-47521.4
-47521.2
-47521.0

-21845.6

-21845.4

-21845.2

-21845.0

C4:0
C6:0

C8:0
C10:0

C2:0

/(108 VSm-1)

T
o
ta

l 
e
n
e
rg

y
/
e
V

图 4    电场下分子的总能量

Fig. 4. The molecular total energy under electric field.
  

3.3    前线轨道与电离势

分子前线轨道包括最高占据态分子轨道 (the

highest occupied molecular orbital, HOMO)和最

低非占据态分子轨道 (the lowest unoccupied mole-

cular orbital, LUMO). 前线分子轨道对分子性质

具有重要影响. 图 5给出了C2∶0, C4∶0, C6∶0, C8∶0

与 C10:0这 5种甘油三酯分子在不同电场下的前

线轨道能量. 从图 5可以看出, 这 5种分子的 LUMO

能量随电场强度的变化趋势与变化幅度基本相同.

在+Z 轴方向上 , 随着电场强度大小的增加 , 这

5种分子的 LUMO能量均减小. LUMO能量的减

小预示着分子得电子能力的增强. 电场下这 5种分

子的 HOMO能量随电场强度的变化趋势基本相

同, 但其变化幅度差异较大. 在相同电场强度下,

碳链越长分子的 HOMO能量越高, 这预示着分子

越容易失去轨道电子.
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分子能隙定义为 HOMO与 LUMO的能量差,

能隙在一定程度上反映了分子参与化学反应的活

性[28,29]. 图6给出了C2∶0, C4∶0, C6∶0, C8∶0与C10∶0

这 5种甘油三酯分子在不同电场下的能隙. 由图 6

可以看出, 在–Z 轴与+Z 轴方向上, 随着电场强度

大小的增加, 这 5种分子的能隙均减小. 相同电场强

度下, 随着碳链长度的增加, 分子能隙呈减小趋势.
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图 6    电场下分子的能隙

Fig. 6. The molecular energy gap under electric field.
 

× ×
× ×

×

图 7给出了 C6∶0分子在–3.8  109, –5.1  108 ,

05.1  108 与 3.8  109 V/m等 5个典型电场下的前

线轨道电子云图. 表 3给出了 C6∶0分子的前线轨

道组分, 该计算使用了 Multiwfn 3.3.8软件包 [30].

结合图 1、图 7与表 3可以看出, 电场下分子构型发

生明显畸变. 在无电场条件下, C6∶0分子的HOMO主

要由 17O(31.35%)和 18C(17.39%)贡献 ;  LUMO

主要由 19C(32.22%)和 18C(26.92%)贡献 . 当施

加电场时, 随着电场强度的增大, HOMO电子云沿

电场的反方向移动, LUMO电子云沿着电场的正

方向移动. 施加电场 3.8  109 V/m时, HOMO主要

由 2C(31.37%), 1C(15.52%)及远端的 52C(8.47%)

贡献 ;  LUMO主要由 31C(33.47%), 59C(26.02%)

及 28C(26.00%)贡献. 电场下前线轨道向远端的

移动为分子得失电子提供了便利, 使分子在电场下

更容易得到或失去电子.

液体电介质中的放电过程十分复杂. 在强电场

下, 电介质的中性分子发生电离形成正离子与电

子. 正离子和电子在电场力作用下分别移向阴极与

阳极, 在这一过程中, 电子被中性分子捕获可形成

负离子. 整个放电过程中还存在正离子与负离子复

合及正离子与电子复合, 并伴随声光电现象. 中性

分子的电离贯穿整个放电过程, 对放电的发展起到

重要作用. 分子电离势能够代表分子被电离的难易

程度. 库普曼定理认为分子电离势等于 HOMO能

量的相反数 [31], 根据此定理可估算分子的电离势.
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图 5    电场下分子的前线轨道能量

Fig. 5. The Frontier molecular orbital energy under electric

field. 
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图 7    电场下 C6∶0分子的前线轨道云图

Fig. 7. The  cloud  image  of  C6∶0 molecular  frontier  orbital

under electric field. 
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需要指出的是, 库普曼定理假定分子在失去一个电

子时, 其分子结构及轨道能级不变, 因此根据此定

理所获得的电离势可能并不十分精确. 然而在由多

种分子组分组成的液体电介质中, 放电过程通常由

低电离势分子决定 [32], 因此比较分子间电离势的

相对大小仍然具有实际意义.

图 8给出了不同电场强度下不同甘油三酯分

子的电离势. 从图 8可以看出, 随着碳链长度的增

加, 分子电离势均减小. 这是因为随着碳链长度的

×

×

IP (E) = IP (0)− γ
√
|E|

γ

增加, 分子体积变大, 分子对最外层的电子的引力减

弱, 分子更容易失掉电子. 值得注意的是, 在 109 V/m

量级的电场强度下, C8∶0与 C10∶0分子的电离势

急剧减小. 例如, 施加电场–3.8  109 V/m时, C10∶0

分子的电离势 (4.58 eV)比 C2∶0分子的电离势

(6.88 eV)低了 2.30 eV; 当施加电场 3.8  109 V/m

时, C10∶0分子的电离势 (4.78 eV)比C2∶0分子的电

离势 (7.84 eV)低了 3.06 eV. 文献 [15]给出了电离势

随电场强度的变化关系式  ,

其中 IP(0)为分子无电场条件下的电离势,   为常

数. 文献 [32]利用该公式通过有限元方法仿真研究

了电介质中的放电过程, 并认为分子电离势随电场

强度的减小促进了绝缘介质中快速放电的发生. 根

据图 8可以推测, 在 109 V/m量级的电场强度下,

C8∶0与 C10∶0等分子的电离势的大幅减小是绝缘

油中快速放电产生的原因. 

3.4    激发态

× ×

本文使用含时密度泛函方法计算了短-中链饱

和甘油三酯的激发态. 计算结果显示, 甘油三酯分

子间的激发特性差异较小, 表 4列出了 C2∶0, C6∶0

与 C10:0三种甘油三酯分子在 0 , 5.1  108 和 2.6 

109 V/m等 3种典型电场强度下的前 9个激发态.

从表 4可以发现, 随着电场强度的增大, 3种甘油

三酯分子在每个激发态的激发能都呈现出减小趋

势. 值得注意的是, 相同电场下激发能的减小幅度

远小于电离势的减小幅度, 文献 [15]对比了苯、二

甲基胺苯、十三烷等分子的电离势与激发能, 得到

了与本文相一致的结论. 

表 3    电场下 C6∶0分子的前线轨道组分
Table 3.    The frontier orbital composition of C6∶0 molecule under electric field.

E/(108 V·m–1) Composition of the HOMO and LUMO (>3%)

–38
HOMO 5C∶3.73, 12C∶4.49, 37C∶3.35, 40C∶11.88, 43H∶4.08, 45C∶18.02, 46C∶13.24, 47H∶4.2, 48H∶10.08, 50H∶6.99

LUMO 1C∶18.58, 2C∶18.88, 5C∶31.84, 18C∶6.56, 19C∶10.27, 22C∶6.87

–5.1
HOMO 2C∶3.07, 12C∶3.36, 13O∶34.35, 36C∶25.08, 37C∶5.25, 40C∶4.97

LUMO 1C∶7.12, 2C∶7.25, 14C∶5.28, 18C∶25.35, 19C∶33.40, 27C∶6.48, 28C3.29, 31C∶3.17

0
HOMO 2C∶5.86, 5C∶5.03, 11O∶7.80, 17O∶31.35, 18C∶17.39, 19C∶5.15, 22C∶5.58

LUMO 1C∶5.77, 2C∶6.75, 14C∶4.68, 18C∶26.92, 19C∶32.22, 27C∶7.36, 28C∶4.81, 31C∶3.87

5.1
HOMO 2C∶5.62, 5C∶4.92, 11O∶8.19, 12C∶3.31, 16C∶3.17, 17O∶32.67, 18C∶17.61, 19C∶5.21, 22C∶5.88

LUMO 1C∶8.10, 2C∶9.33, 14C∶3.39, 18C∶7.20, 19C∶29.10, 27C∶6.93, 28C∶4.89, 31C∶4.08

38
HOMO 1C∶15.52, 2C∶31.37, 18C∶5.46, 19C∶7.80, 52C∶8.47, 53C∶6.22, 54H∶4.66, 55H∶5.03, 57H∶3.53, 58H∶3.32

LUMO 27C∶9.74, 28C∶26.00, 31C∶33.47, 59C∶26.02
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图 8    电场下不同分子的电离势

Fig. 8. The ionization  potential  of  different  molecules   un-

der electric field. 
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4   结　论

本文使用密度泛函与含时密度泛函方法计算

了短-中链饱和甘油三酯分子在电场下的分子特性.

结果表明, 电场下分子结构发生明显改变, 分子键

长与电场存在明显的依赖关系; 相同电场下, 随着

碳链长度的增大, 分子的偶极矩增大, 分子极性增

强; 在 109 V/m量级的电场强度下, C8∶0与 C10∶0

分子的 HOMO能量增大, 电离势急剧减小; 分子

间的激发特性差异较小, 且相同电场下分子激发能

的减小幅度远小于电离势的减小幅度. 研究结果有

助于提高对酯类绝缘介质中放电机理的认识, 并为

天然酯绝缘油的性能改进提供一定的理论支撑.

感谢国家超级计算深圳中心提供计算资源.
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Abstract

Short-medium  chain  saturated  triglyceride  is  a  low  viscosity  and  degradable  liquid  dielectric  material,

which  has  potential  applications  in  the  field  of  transformer  internal  insulation.  In  this  paper,  the  molecular

properties of short-medium chain saturated triglycerides under the action of electric field are studied by using

density  functional  theory  and time-dependent  density  functional  theory.  The  results  show that  the  molecular

bond  length  is  obviously  dependent  on  the  electric  field  intensity,  which  is  consistent  with  the  shift  of  the

infrared wave number peak. Under the same electric field, with the increase of the length of carbon chain, the

dipole moment and polarity of the molecule increase correspondingly. When the electric field intensity is 109 V/m,

the  energy  of  the  highest  occupied  molecular  orbital  of  tricaprylin  and  tricaprin  increases  obviously,  and  the

ionization potential decreases sharply. The difference in excitation characteristic between molecules is small, and

the decrease of excitation energy is much smaller than that of ionization potential under the same electric field.

The results are helpful in improving the understanding of discharge mechanism in ester dielectric, and provide

the theoretical support for the performance improvement of natural ester insulating oil.
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