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双频 CO2 激光多光子离解
CF3CHCl2 分离筑

潘大任 谭吉春

(四川大学物理系)

提要:本文研究在双频 002 激光辐照下 OF30DCl!)-OF 30HOb 混合气的多光子

离解。所获得的筑的一步浓缩系数 β产物达 1600，比单频 002 激光辐照下离解的浓缩

系数犬。

Deuterium separation by multiple-photon dissociation of 2, 2-dichloro-l, 
1, }-trifluoroethane in a two-frequency C02 laser field 
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Abstract: Multiple-photon disωciation of CF3 CDC12-CFa CHCl2 gas mixtures in the field 

of a two frequency CO2 laser light is studied. The single-step deuterium isotopic enrichment factor 

attains a value of 1600. which is increased as compared to that for the single frequency cωe. 

引

目前，用红外多光子离解原理分离同位

素，大多数实验是在单一频率的激光辐照下

进行的。这种"单频技术"在应用上有较大局

限性。例如p 所需辐照能量密度较高、强激光

作用下的功率加宽将导致离解选择性下降。

此外，能量利用率也较低。为了克服"单频法"

的上述缺点，人们提出了"双频法"和"多频

法刀。 自 1976 年以来巳分别对 OS04~ SF6、
UFo、 02Fa01 等分子进行过双频法实验口.2J。

鉴于 OF30HCl2 (即氟里昂 1123) 具有作为大

规模激光分离氧的工作物质的可能性(3J 本
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文报导我们对此物质进行单、双频法浓缩筑

的对比研究结果。

一 实验装置及方法

1.光源

实验采用如图 1 所示的自制"双频可调

谐 TEA 002 激光器"为光源。该器件每次

放电可同步输出频率分别为 h 和 JI，的两种

激光脉冲，单个脉冲激光宽度约为 150 毫微

秒p 并有一个 1 微秒以上的"氮尾'二光脉冲向

的输出较光脉冲 n 有一延时捕后，滞后时间

τ根据需要，在小于 1 微秒的范围内变动。光

收稿日期 1981 年 4 月 8 日.
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脉冲的输出能量亦分别可调，波形稳定。

在以下实验中， V1 和均分别为 C02 10.6

微米带的 P(20) 和 P(26) 线， V1 和 V2 两脉

冲能量之和为 1"，1. 2 焦耳。
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单频输出 双频同步输出
(b) 激光脉冲的波形(时标 0.5 微秒/格)

图 1 双频可调谐 TEAC02 激光器

2. 样品与辐照方法

实验所用的 CFaCHC12 由化工部晨光研

究院提供，氧化物 CFaCDC12 按文献 [4J 制

取2 上述两种样品的红外光谱如图 2、图 3 所

示。 CFaCDC12 在 944 厘米-1 和 986 厘米-1

处 (10.6 微米和 10.2 微米， C-D 键)有强吸

收峰3 而 CFaCHC12 在此区域是透明的。
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图 2 CF3CHCl2 的红外光谱
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图 3 CF3CDC12 的红外光谱

根据文献 [3J 对反应机理的解释p 当用

944厘米-1附近的激光辐照低气压 CFaCDCl2
-CFaCHC12 体系时p 主要反应步骤可简记

为:

CFaCDCl2 + N 1 .hVl + N 2 .hV2 

一一→ CFaCDCl* +Cl.

CFaCDCl* +M 一一→ CF2=CFD+ Cl. +M 

上式表示双频法辐照p 当 N1 或 N2 为零时就

是单频法;式中 CF2二DFD 是主要的无碰撞

多光子离解产物p 而 CF2=DFH产量很少，这

样3 在离解产物三氟乙烯中可实现筑的浓缩。

将 CFaCDC12 液滴定加入 CFaCHCb 液

中，按所需浓度比制成混合液;将样品池抽真

空p 然后充入混合液之蒸气。本实验在低气

压下进行3 混合气体的总压均为 0.5 托。

将双频激光器输出的问和问两光束按

图 4 光路混合为一束2 聚焦进入两端封接
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图 4 双频法辐照光路图
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KCl窗片的玻璃样品池(内径 ~4 厘米，长度

10"， 60 厘米)J 变换衰减错板和 KCl透镜焦

距，使样品池中部激光能量密度达到所需数

值。 在室温下连续辐照 40"，400 个脉冲(激

光器运行重复频率约 10 次/分)。

3. 检测

辐照前、 二后样品的检测工作由四川大学

中心实验室完成2 主要使用以下两种仪器:

用 Perkin-Elmer 红外分光光度计进

行定性分析，监测辐照前、 商后样品池中

CFaCDCl2 和 CFaCHCl2 的浓度变化，推算

离解速率;用 CH4 质谱仪进行定量分析，

精确测定辐照前混合气中 CFaCDCl2 和
CFaCHC12 分压之比3 以及离解产物中 CFa=

CFD 和 CFa=CFH 分压之比，计算筑的一步

浓缩系数。

三、实验步骤与结果

为了研究双频法多光子离解的特点，我

们做了如下所述的单、双频法离解对比实验。

J 

实验-:单、双频离解的定性观测

单频辐照:在图 4 所示光路中3 用遮光

板将双频激光器输出的问光束挡住p 用 Va=

938 波数 [P(26) 线L 透镜焦点处能量密度

Da~2.8 焦耳/厘米2 的单频场对 CFaCDCb

瓮量为 86% 的混合气辐照 300 个脉冲p 辐照

前、后样品的红外光谱[图町的 J (b)J 表明P

CFaCDCb 和 CFaCHCl2 的特征峰均无明显

变化，即本实验中单频场离解产额极小，低于

仪器探测灵敏度。

双频辐照:移开遮光板p 调整两光束的

强度，形成 P(20) "'P(26) 双频场，在透镜

焦点处，激发场能量密度 Dl~O..7 焦耳/厘

米飞离解场 D2~2.1 焦耳Y厘米2。保持样品

及辐照区几何形状和辐照次数与单频辐照时

相同p 从图 5(a) 看到UJ CFaCDCl2 的浓度比辐

照前大幅度减小p 而 CFaCHCla 浓度在辐照

前、后却变化甚微，即发生了显著的选择性离

解。

在上述对比实验中p 样品相同，辐照输入

总能量相等，但红外分析结果表明，单频和双
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图 5 激光辐照前后的红外光谱图

F-123(D) 表示 CF3CDC12; F-123(H) 表示 CF3CHCl2
(a) 激光照射前 (b) 单频 (938 厘米-1)辐照 3∞次后;ω 双频辐照 3∞次后
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表 1 凭的一步浓缩系数与辐照条件之关系

激光场频率 激光场能量密度(焦耳/厘米2) 辐照 | 一步浓缩系数
样品序号

Vl 

A 1 

A 2 P(20) 

B1 厂工20)

V2 

P(26) 

P(26) 

一 B2 I P(二百一 fP(饲)

D 1 

2 

17 

4.2 

频离解效果差别很大3 双频辐照下 CFaCDOlll

的离解速率 Wn[5J 和能量利用率 η(η= 产生

选择性离解所耗用的能量/入射激光总能量)

均高于单频法。

实验二:双频法浓缩系数与单频法之对

比

变换混合气分压比和辐照条件，分 A、 B

两组进行单、双频辐照对比实验3 并按下式计

算产物中负的一步浓缩系数 β产物:

β [CF2= CFDJ / [CF2- CFHJ (辐照后)
， 产物 =[CRCDC12] / [CRCHC12](辐照前)

(1) 

为了准确测定上式中分子 [C月二CFDJ

/[CF2=CFHJ 之值3 需将激光辐照后的样品

冷却后再缓慢地进入质谱仪3 在冷却装置中，

未光解的 ClfaCD0l2 和 CFaCH0l2 分子(沸

点 +290C)基本上被阻止，而光解产物 CF2=

CFD 和 CF2=CFH 分子(沸点 -560C) 却容

易通过。在测得的质谱数据中，必须将 CF2

=CFD 和 CF2=CFH 分子的碎片的质谱峰

扣除其它同位素的干扰，方可用于计算 β用。

采用与文献 [3J 相同的方法进行质谱分析所

得的定量实验结果如表 1 所示。

在 A、 B两组实验中，为了便于比较，

单、双频对比实验是在样品气压和初始分压

比、样品池几何形状和入射激光聚焦点处

总能量密度等主要参数相同的条件下进行

的。 B 组中3 辐照脉冲数也相同。 A 组中p 虽，

然单频辐照次数比双频辐照次数少3 但是3 根

据文献[町的推证， (1) 式所定义的一步浓缩

D2 
次数 β产物

8 40 720 

6 400 760 

400 ‘ 530 

12.6 400 1600 

系数 β产物是辐照次数 N 的函数p 且 β产物的值

随 N 的增大而下降。表 1 中 A 组实验的结

论是:β产物 (.A2) >β产物 (.A1) ， 由文献 [5J 推知3

此结论在单、双频辐照次数相等时(例如，同

为 40 或 400 次时)仍然成立。因此，从表 1 所

列数据可以看出p 在除激光频率之外的各主

要实验条件相同的情况下P 双频离解可比对

应的单频离解获得更高的一步浓缩系数;在

实验 B2 的辐照条件下，产物中氧的一步浓缩

系数 β附达 1600。

四、讨 论

按文献[町，设Wn和WH分别为CFaCDOlll

和 CFaCHCb 在激光辐照下的离解速率， N

为辐照脉冲数3 离解选择性 S 的定义为

S=Wn/WH (2) 
且当 WnoN <<1, W HoN <<:1 时，

S -;:::， β产物 (3) 

在本实验的条件下， (3)式显然成立。因

此3 由表 1 所列的一步浓缩系数 β产物的测定

结果可知3 本实验条件下p 双频法可比单频法

获得更高的选择性。实际上p 这个结论也可

从实验一定性地得出。因为，红外光谱分析

的结论表明，双频辐照下 Wn 的值比在对应

的单频辐照下大3 即 Wn>WH， 所以，双频辐

照下 S 亦较大。

由于爱验一、实验二所取辐照条件具有

一定代表性3 既有对含负比例较高的混合体

系离解的红外定性分析，又有对含氧比例较
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低的混合体系离解的质谱定量分析;在实验

二中}.Å.组单频辐照时的激光频率与双频辐

照时的离解场频率 [RP P(26) 线]相同，而 B

组单频辐照时采用的激光频率与双频辐照时

的激发场频率[即 P(20) 组]相同。因此p 上

述定性和定量实验结果的一致性说明，与对

应的单频辐照相比，双频法具有离解选择性

高和能量利用率高等优点。

下面，我们就上述实验所证实的双频法

使选择性得以提高的机理作简要讨论。根据

文献 [6J 提出的理论，在强红外场作用下，

多原子分子多光子离解过程经历以下三个区

域:

(1) 分立的低振动能级区;

(2) 随着能量增高、态密度增大而形成

的振动能级准连续区;

(3) 超过离解阔值的区域。

由于分子实际上不是简谐振子，其振动

能级之间的间距随振动量子数的增大而递

减。因而P 若采用单一频率的激光辐照分子，

就很难实现在低振动能级能够共振吸收，并

且到较高的分立振动能级仍能共振吸收。因

此，不容易使分子通过分立的低振动能级区

而激发到准连续区和离解阔;而双频激光的

. "接力式川激发却克服了这一缺点，致使

CF3CDCl2 分子的选择性离解速率 Wn 加大;

另一方面p 双频离解中共振激发光束的能量

密度通常很小p 功率加宽较小，这也有利于提

高激发的选择性。

综上所述，适当实验条件下的双频离解

可比单频离解获得更高的选择性和能量利用

率，这意味着采用双频技术有较大的经济价

值，对于激光分离同位素的工业应用是极为

重要的。
/ 
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或灯刚点燃时预燃非常容易熄灭。以往解决

的办法是提高电压3 使其接近闪光灯的击穿

电压p 使放电开关耐压提高，降低系统可靠

性;根据灯内阻变化大的特点，使预燃电流增

大至 500 毫安P 提高预燃可靠性。虽然灯消

耗功率并无显著增加，然而上述预引燃回路

中由于串接限流元件p 故效率甚低。为了克

服上述缺点，有必要用恒流预引燃。恒流类

型及原理有多种3 现选用L-C型p 原理如图
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3。辅助高压民的作用是在灯端加一高压。

当加一高压脉冲使灯瞬时击穿而预燃p 可降

低整流变压器输出电压p 便于制作。这种恒

流预引燃的特点是效率高、运行稳定、可靠，
但体积较大。
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V. 

图 3 恒流预引燃线路
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