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提要:分析讨论了聚焦的 TEAC02 激光辐照 BCls-02 体系分离棚同位素的反

应产物和机制 。 BCls 和 Oll 反应的稳定产物为民Os，未发现(BOCl)s。 实验还表

明 p 在强红外激光作用下， BCIs 与氟脂发生光化学反应 3 生成 BFClll。讨论了 多 尤

子离解产物与氟脂反应的动力学过程3 提出了可能的反应机制。

The formation of boron fIuor。一chloride in the separation 

。f boron isotopes by multiphoton absorption of BCh 

. Li Li Chen Guαnche何9 Zhαng Ruijun Kaη9 Ning 

(Inst抽ute of Salt-Lake, Aωdemia Siniω) 

Abstract: The reaction products in tbe proc臼S of boron iωtope separation by multiphoton 

absorption of BOla have been studied. When oxygen was used as a scavenger, the stable sοlid 

product was B20 a, and (BOOl)a was not f ound. Our experiments sbow tbat wben irradiated with 

focused TEA 002 laser, BOla reacted with fluorocarbon gI回.se to form boron fluoro-ch1oride and 

boron trifluoride. A poss~ble mechanism for tbe reaction between B01a and fluorocarbon grease has 

been proposed. It 800ms that BOla was first dissociated into B012 and 01 by intense IR laser action, 
and B012 then reacted with fluorocarbon gr凶.se to form BF012 • Moreover BF201 and BF3 were 

formed because of the dismutation of BF012• 
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1974 年 Ambartzumian 等人【1) 用 BCls

的红外多光子吸收实现了激光分离棚同位

素3 以 O2 作捕捉剂浓缩系数达 8叭 Lyman

等[s) 以 H2 作捕捉剂浓缩系数 1. 2 0 1976 年

到 1978 年3 我所和物理所的一个协作小组进

行了用聚焦的 TEAC02 10.6 微米激光辐照

BCls-02 体系分离棚同位素的实验。实验结

果已有详细报告[4) 。 实验中发现，残余气体

红外光谱图中出现一些新吸收峰，有的峰变

形，一些峰随时间变化，红外测得的浓缩系数

比质谱测得的高得多等等。这些当时都未能

给出满意的解释。 在此基础上，我们又进行

了一些实验，对上述现象作了分析，并对 BCls

的光化学反应机制进行了讨论。

收稿日期 1980 年 2 月 7 日.
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二、实验

本实验所用 BCl3 试样由天然同位素丰

度的 KB凡和 AICl3 复分解反应制取:

KBF4十 AICl3 一~ KF + AIF 3 + BCl3 

(1) 

经化学分析，样品含 BCl3 不少于 98几由红

外光谱图(图 1)可见，不含在 10.6 微米附近

有吸收的杂质。 BCl3 和预先干燥的 O2 在玻

璃真空系统中混合后充入反应池。 玻璃反应

池长 10 厘米，直径 2-3厘米，两端安有 NaCl

窗口，照射前后用作吸收池测红外光谱。BOla

850 900 950 1ωo 1050 1100 (厘米-1)

图尘未经照射的 BC13 红外光谱

而 ，由 前 目前
雷-

和 O2 分压用 FL-2 油 u-型压力计测试。真

空活塞用全氟脂密封。反应池和真空系统使

用前预先用较大压力(几十个托)BCl3"钝化"

数小时，以消除少量水及其它与 BOla 起作用

之物，然后抽至 1-2x10-2 托，方充气使用。

TEA002 激光器输出 002 [OOlJ → [looJ 跃

迁的 P[20J 支线;脉冲能量为 0.8 到 1 焦耳;

重复率 1 到 2 赫; NaCl透镜聚焦。

三、结果与讨论

1. BCls 与 O2 的光化学反应

激光照射过程中焦点区附近的池壁上有

白色物质逐渐附着。 照射后抽掉残余气体，

测空池红外光谱，见到 B203 的典型吸收图

(图 2 虚线)。这是附着在 NaCl窗口上少 量

比03 所致。残余气体红外光谱图(图 2 实

线)未见(BOCl) 3 的吸收峰。所以，与 Ambar

tzumian 的结果一致， BCls 多光子吸收后与

O2 反应的最终产物是 B20a。 附着在池壁上

的 B20g 转化成珊砂后，经质谱测定， 11M 被

富集。

2. BClg 在强红外激先诱导下与氟脂的

反应

\ 

<!里米 _1)

图 2 激光照射后残余气体红外光谱图〈照射时间 30 分钟;虚线为空池背景〉
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上面说到，激光照射后残余气体的红外

光谱发生了变化。由图 2 看出J 995 厘米-1

处的吸收峰变宽， 999 厘米-1处增加了一个

峰尖; 1031 厘米-1处新出现一个双尖的吸收

峰3 两个峰尖的位置分别为 1031 厘米一1 和

1040 厘米气 1000"" 1600 厘米-1 区域还有一

些新峰出现。这些变化曾被认为是 BOla 与

O2 反应的中间产物或 B20a 的气溶胶引起

的。 但经过我们的工作证明是在激光作用下

生成的氟氯化棚和 BFa 引起的。

l1BF012 的问峰为双峰3 两个峰尖的位

置是 993 厘米-1 和 999 厘米-10 993 厘米-1

与 995 厘米-1 只差两个波数，因此看不出两

个单独的峰尖; 999 厘米-1 与之位移较大，峰

尖非常明显。l1BFOlll 的问亦为双峰，在
1312 厘米-1 附近 1031 厘米-1 和 1040 厘

米-1 的双峰对应于 lOBF0l2 的问峰(1031 厘

米-1、 1040 厘米-1)，它的问峰为双峰，在

1355 厘米-1 处。 BF20l和 BFa 的两种棚同

位素分子的吸收峰在图 2 中也一一对应。

氟氯化砌和三氟化砌的出现是由于在强

红外激光作用下 BOla 与全氟脂、 FL--2 油相

互作用的结果。我们所用的全氟脂、FL--2 油

是全取代氟皖、氟氯烧，我们的实验表明有一

些挥发性。但实验证明p 不照激光， BOls 与
之接触数十天无反应发生;不聚焦照射上万

汰，也不诱发反应;聚焦照射单纯 BOls(即不

充 O2 或空气)，有氟氯化棚生成;照射 BOls-

O2 体系， B20a 和氟氯化棚同时产生; BOls 分
压及照射次数相同时，无 O2 存在时产生的氟

氧化棚比有氧气存在时多。

由于存在平衡阳

BOls+ BFs _主 BF0l2十BFl)Ol (2) 

平衡常数 k( = [BF012IBF 20lJ / [BOlsJ [BF sJ) 

为叭

tOO 18 28 45 

k 0.48 0.53 0.58 

平衡时四种分子应同时存在。我们的实验通

常是照射 30"，， 40 分钟后测红外光谱，图中出

现这四种分子的两种棚同位素分子的吸收

峰，但由于这个交换反应有较高的活化能[10J

交换反应在常温下并不快。我们的实验观察

到3 照射停止后，随着放置时间增长， BFOlll 

吸收峰变小， BF20l、 BFs 和 11B0l3 峰变大

COBOla 峰由于与 llBF0l2 峰重迭2 总结果也

变小)。 当缩短照射时间并在照射后迅速测

红外光谱时， BFOlll 吸收峰出现，而 BF20l

和 BFa 峰很小，随着放置时间增长，。 它们相

继变大(图 3) 。 由此看出p 反应最初生成

BFOlll，而 BFlIOl、 B凡是由 BF012 转化来

的。

4 

(厘米-1)

图 3 激光照射 5 分钟后'红外光谱随时间的变化

Bα3压力为 6 托; 实线对照射后 2 分钟扫描;
虚线为照射盾 是5 分钟扫描

文献 [4J 还曾提~J，若把照射后残余气体

进行冷冻分离，出现锢分红外光谱"异常"。其

实， 考虑到U BF3、 BF20l、 BF012 和 B0l3 分子

量不同，在相同温度下蒸气压不同就很容易

理解了。在低温下先挥发的气体中 BF3、

BF20l含量多;随后是 BF0l2，此时就出现

995 厘米-1 处峰比 956 厘米-1 峰还高的现象
@ 

(图 4); 而最后的气体主要是 BOls o 图町的

为 (α) 图 900"， 1100 厘米-1波段的展宽3 可以

明显看出， 995 厘米-1处的峰为双峰，两个峰

尖的位置分别为 993 厘米-1和 999 厘米-1

而 lOB0l3 的 %13 峰为 995 厘米气更靠近红
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图 4 低温下分馆产物红外吸收图

(a) 6∞-2∞0 厘米-1 区域红外吸收光谱;
(b) 9∞-1050 厘米-1 区域展宽图

川
(α) (b) 

图 5 低温分馆气体红外吸收蜂随时间的变化

(a)一为第一次测得的红外图;

(b)一为 110 分钟后再翻l得的红外图

端。低温下分馆出来的氟氯化棚在常温下必

然发生"歧化刀，直至平衡建立，图 6 为 900"，

1050 厘米一1波段三个峰随时间的变化。

选择激发 llBC与时，生成的 BFClll 中 llB

富集，残余 BC13 中 lOB 富集。而不同同位素
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lOBCl3 + 11 BFOlllζ:2 lOBF0l2 + 11 BCl. 

(3) 

不仅引起吸收峰随时间变化，而且对分离同

位素不利。

llBFCl2 的问峰与 lOB013 的 Vs 峰的重

迭，严重影响用红外光谱测定浓缩系数。

质谱分析中，未照激光的 BCls 电离产物

质荷比在 80"，86 区域有 6 个峰，残余气体为

7 个峰(见衰。 。
表 1

质荷比

80 

81 

82 

83 

84 

85 

86 

照射前

10B35C1t 

11BS5αt 

10B35Cl S7 C1 + 

11 B35Cl 37 C1 + 

10B37Clt 

llB37α; 

无

照射后

10B35ClT 
11B部Glt

10B35C137Cl+ 

llB35Cl37α+(10BF~Cl+) 

llB37αt (l1BF~Cl +) 

llB37C1t (10BF~7Cl+) 

llBF~7C1+ 

我们用峰高比 180/1但来计算 lOB 与 llB

的丰度比，将几个样品质谱测得的浓缩系数

与红外结果对照如下(见表 2) 。

一(10B/llB)照射后 BCl3浓缩系数 β= 咱 11 

/// (吨/llB)照射前 BCl3

表 2

红外结果 质谱结果

l. 37 

l.19 

l.03 

l. 36 

l.04 

l.05 

l.08 

l. 1岳

我们认为，质谱结果更可靠些。

3. 反应机制

对 BCl3-OlI体系的紫外光解反应机制己

提出一些看法。 D. J. Knowles[12l 认为是

B013 土~ BCl + 01, (4) 

BCl+02 -• BClOll (5) 

BCl+BClOll - • 2BOCl (6) 

3BOCl一→ (BOCl) 3 (7) 

他们认为， BC12 不如 BCI 稳定，所以生成

BClll 的可能性不如生成 BCl的可能性大，产

物中未友现有氯的氧化物似乎也证明光解未



产生氯原子。 R∞kw∞d口3) 也有这种看法。

红外多光子离解机制可能与紫外光解有所不

同。 Ambartzumian 的实验观察到，在 BCla

的延迟荧光阶段，在紫外区有激发态 BCl 的

荧光谱线M; 有 O2 存在时，在可见区有激发
态 BO[lJ 的荧光谱线。Rookw∞d[15J、 LJ1'ban[3)

用聚焦的 10.6 微米脉冲激光照射 B01a-H2
体系时，产物为单一的 BHC12 和 H01。 他们

由此推论， BCla 的红外光解碎片是 B012 和
01。由此可见 BCla 的红外光解碎片及其与

捕捉剂反应的动力学问题是一个非常有趣而

又十分复杂的问题。

我们的实验结果表明，碎片可能是 BC12
和 01。在我们的体系中，光解碎片发生两个

平行反应:一个是与 O2 的反应，另一个是与

氟皖、氟氯皖反应。后一个反应虽然对分离

同位素起一些不利影响，但对搞清光化学反

应动力学意外地提供了信息。由上面的叙述

看出，虽然反应进行一些时间后 BF2Cl、 B民

也都生成了，但反应最初只生成 BF012。我
们提出如下机制:

BCla 旦与 B012 +Cl (8) 

B012+ CnF2叫一→ BF012+CnF如+1 (9) 

CnF 2n+1 +Cl 一→ CnF如+101 (10) 

2Cl 一→ 012 (11) 

2CnF2叫一→ Cl!nF4n+2 (12) 

2BF012 王之 BF201 + B013 (13) 

BFC12 + BF 201ζ~ BC13+ BFa (14) 

多光子离解产生何种碎片，可能会与激

光强度等因素有关。为彻底搞清楚离解机制

和捕捉反应动力学，还需要更深入地研究。分

子柬与短脉冲技术的应用可能会给出直接的

证明，它们是研究化学反应微观过程的强有

力工具。

四、总结

通过我们的工作，得到以下结果z

1. BCla 在强红外场作用下离解碎片可

能是 BC12 和 Cl。

2. 离解碎片与 O2 反应生成的稳定产物

是民03，红外光谱图中未发现有 (BOO1)a 的

吸收峰。当选择激发 llB013 时 ， llB 在 B20a

中富集。

3. BCla 和氟皖不发生暗反应;未聚焦

的 TEACOl!激光照射，也无明显反应;但聚

焦辐射下发生反应。反应最初生成 BF012，

随后 BFC12 又"歧化"生成 BF201 和 BF3。

在本工作进行过程中，本所六室康靖文、

王振升同志参加了有益的讨论;所属工厂玻

璃车间师傅给了热情的支持。本所三室刘福

敏同志在红外测试方面提供了方便。
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