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用调谐的 TEAC02 激光多光子离解
三氟甲烧分离筑同位素

李育德李黎李存智 张秀云 匡一中 符本立 社宗夹

(四川大学物理 系 )

提要: 用调谐 rrEA 002 激光多光子离解 OF3H 分离筑同位素，用气相色谱法

确定筑的浓缩系数为 1. 2 X 104 。

Separation of deuterium by multiphoton dissociation 

。f CF 3H with a tunable TEA C02 laser 
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Abstract: A tunable TEA CO2 lasel' is used to sepal'ate D2 by multiphoton dissociatioD of 

CF3H. The enrichment coeffi cient is obtained up to 1. 2 x 10' determined by gas chromatography. 

一、 引 -‘
一-= 

文献口]报导了有实用价值的激光浓缩

硫同位素的理论和实验。 论证了用高重复率

高平均功率 TEA OOll 激光器多光子离解六

氟化硫大规模浓缩同位素与现行的激光分离

法比较3 它是最有希望的方法。

用多光子离解法研究大规模浓缩氧的问

题，目前集中注意找出一些良好的分离体系。

虽然已研究过许多种化合物体系3 但真正经
过分离实验并获得高选择性、高分离系数、适

于高气压工作的体系是不多的。其中， 受到

重视的分离体系有甲醒、氟里昂 -123、 三氟

甲炕等。用这些分离体系进行激光分离的实

验结果见表 1。
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从表 1 引述的实验结果看到，三氟甲:脆

的单步浓缩系数最高2 工作气压也最高。 之

所以如此，是因为三氟甲烧体系与其它一些

体系比较，具有许多优点:

1. 三氟甲皖体系具有高选择性。

三氟甲:院在其均振动模中心频率 (970

厘米-1 的吸收系数与三氟氢甲:皖的 2问的中

心频率 (1014 厘米-1) 的吸收系数之比为

6300[4J。多光子离解三氟甲烧的同位素选择

系数，实验上已达到 104 量级。

道z

2 . 三氟甲烧多光子离解只有单 →反应

OFgH+n元ω一一梦 OF2+ HF

OFll + OFll 一一→ OjJF4

3 . 三氟甲;皖是一个较小的多原子分子，
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表 1

分 子
激光波长 激光能量密度

(厘米-1) (焦耳/厘米2)

E王2CO 944 .2 1. 6 x 10s 

CFsOH0l2 939 .1 10 

OFsH 970 . 0 30~180 

有较低的吸收线密度和较大的谱线间距，这

有利于在保持高选择性条件下实现高的工作

气压。

二实验

分离实验用的选支 TEA 002 激光器，

激光波长调谐到 R(12)支线 (970 厘米-1) ，能

量输出 0.9 焦耳p 脉宽 150 毫微秒。 用焦距

8"，， 43 厘米的氯化拥透镜聚焦p 获得 30 "，， 180

焦耳/厘米2 的能量密度。聚焦激光辐照装有

氯化饵窗口的反应池p 池长 300 毫米，直径

30 毫米p 反应池内充入三氟甲烧一氧混合气。

天然丰度的三氟甲:院和负代三氟甲:院由我校

化学系和中心实验室制备。 其红外光谱参见

图 10
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图 1

OFsD+CFsH 的红外光谱

负代三氟甲烧的氢朱比由晨光化工厂质

谱室 MAT 448 色谱-质谱仪、四川大学中心

实验室 OH4-4质谱仪测定。激光辐照后，三

氟甲:院离解的含氢(负)产物氟化氢(朱〉活性

高，不易收集和检测p 含碳产物四氟乙烯使用

红外光谱、气相色谱测定。 作气相色谱分析

时，四氟乙烯的收集是用低温冷凝的方法冷

凝到→个较小的收集管里，供色谱分析。同

工作气压
产物浓缩系数 参考文献

(托)

20 40 [2J 

0. 5 1400 [3J 

0.2~200 5 x 103~2 X 104 [4~7J 

时进行了反应室内三氟甲:皖初压和激光辐射

后剩余压力的测量。 定标用的四氟乙烯纯度

大于 99.5%。反应池内三氟甲;皖-茧混合气

体中的四氟乙烯本底，在激光辐照前经过色

谱多次测定，再从辐照后的四氟乙烯总量中

将平均本底予以扣除。

三、结果

三氟甲:皖的选择性离解p 先用红外光谱

作定性分析。 激光辐射前后的红外光谱示于

图 2。

y 川「
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(α) CFsD+CFsH 激光 (b) CF3D十CF3H 激光
辐照前的红外光谱 辐照后的红外光谱

图 2

从图 2(b) 看到，三氟负甲妮的几个吸收

峰 971 厘米-1、 981 厘米4、 1111 厘米-1、

1210 厘米-1 的强度均下降， 表明它的浓度由

于多光子离解有明显的减少。同时在 1334

厘米-1 处观察到新的吸收峰，它正是离解产

物四氟乙烯所对应的特征吸收峰。 从图 2 (b)

还看到3 三氟氢甲烧的吸收峰 1152 厘 米-1、

1372 厘米-1 处没有观察到强度减小。

我们采用气相色谱法确定筑的浓缩系

数，并简化和改进文献[旬的计算方法。

三氟甲炕只有以下→个反应通道:
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OF3H+n元ω-一~OFl! +HF

OFl!+OFl!一-→ Ol!F公

OF3D+n元ω一一~OFll+DF

OF2十OF2 一→ O!]F4

文献 [4J指出 OFl!除生成四氟乙烯外，

还可能形成非挥发性聚合物并被池壁吸收，

同时给出了计及 OFl!损耗的处理方法，我们

将沿用这种处理方法。

设三氟?在甲;院和三氟氢甲烧的初始分压

分别为

[OF3DJo=Do 

[OF3HJ。三Ho

Ro=Ho+Do 

初压为 Ro 的三氟甲:院样品经激光辐照 N 次

脉冲p 每脉冲引起三氟筑甲烧和三氟氢甲烧

的离解百分率分别为 β和 r。 由第饲个脉冲

产生的 [OFl!J" 的浓度为

[OFl!J ，， =β (1一β) "-lDo+ 俨 (1一俨) n-1H。

(1) 

每次脉冲辐照后， OFl!以速率 K1 生成四氟

乙烯，由其他机制损耗速率为 Kl!，于是

舌问Jn= -Kl[OFl!J ~ -Kl! [CFl!J 1I 
(2) 

舌阳垂J=才 Kl[CFl!J~ (3) 

求解上述方程组，并对 N个脉冲求和，四氟

乙烯总浓度 [Cl!F4Jr 由下式给出 (4J

P= 阳公Jr=专{[1一(叫)NJDo
十 [1 一 (1 一俨)NJHo}

-5 乡pn{l+去[β (1 一β)川Do

+'1'川)"节叶 但)
式中 K=Kl!/K1J 四氟乙烯 P 由气相色谱

测得。

如果三氟甲皖总压 Ro=Ho+Do 保持不

变，改变负氢比 Do/HoJ 则可测得一系列四

氟乙烯的值。利用 (4) 式并采用最小二乘法
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求 β、 r 和 K， 从而确定选择系数

s=互 (5) 
俨

和产物中侃的浓缩系数，

α1一 (1一βy
1一 (l- '1')N

(6) 

为了简化计算，可先确定三氟朱甲烧的

分解率 β。设 D 为激光辐照 N 次后三氟筑

甲炕未分解的剩余压力，很明显

Do-D= 口一 (1一β)NJDo

上式也可写为

Do-D= [l-e- ßNJDo (7) 

于是

叶ln[1+ Do乒] (8) 

经过简单的计算得到

Do-D= (Ro-R) α8 
十 ô(α-1)

2 (P+σ〉α8(9)
1+δ(α-1) 

D=Roô一(Ro-R)α8
l+ô (α-1) 

= [2(P+σ) 十RJδ2 (P+σ〉 α8
十δ (α-1)

(10) 

式中 ô=Do/R。一一三氟负甲烧的百分含

量;

R=D+H一一三氟焦甲烧与三氟氢

甲烧的剩余压力之和。

令 σ 为 [OFllJ 除四氟乙烯以外所产生的

其它产物的总量p 则

2 (P+σ) = [1一 (1一 β)NJDo

+ [1- (l- '1' )NJHo (11) 

将 (9) 和 (10)式代入 (8)式得

Jα(Ro-R)/R l 
β=-hi 1+? N ~L~' /l+ ô (α-1) - (1 一的 \j

x (，α -l)(R。一 R) /R

(12) 

或
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从 (13)式可得

2 (P+σÌ=_(eßN -1) [l+ ð (α-l) J 
R α+ (eßN _1) (l-ð)(α-1) 

2σ~-(eßN -1) [1+δ (α-1)_J _~主
R α十 (eßN -1) (l-ð) (α -1) R 

(14) 

(川、 (叫式在 α>>1 的条件下， β、 3; 对 α
的依赖不灵敏。现利用 (13) 式先确定 β，其

中 α 设为参数。 而 (Ro-R)jR 由色谱数据

给出，计算结果见表 2。

根据 (11) 和 (14)式可计算 K， 式中 α 仍

设为参数， β 取 4.3 X 10-4，而 2PjR 由气相

色谱数据给出，计算结果见表 8。

在以后的计算中取 K=6.7x 10-8。求
得 β 和 K 以后3 可直接从 (4)式计算俨。但

也可以用以下较简单的计算方法。现将(14)

式改写为

2P /~ ， σ\-1 
R γ . P/ 

x-(8βN_1) [l+ ð (α-l) J 
α+ (eßN -1) (1一的 (α~1)

(15) 

根据 (2) 和 (3) 式2 可以将 σjP 直接表示为下

1式:

N 

-3~ [CF~J fI 
斗=K n~l 

.L ~ [CF2J ~ 
(16) 

[CF~Jn 的表示式参见 (1) 式。很容易完成

[CF2Jn 和 [CFlIJ; 对 N 的求和，并将所得结

果代入(15)式p 则得:
/1 _D-βN 、.、

( 2)-11-iL1+813写了一 1);1十二 , , 片 、 ft 
!(仨乒)+(eßN -1) ( l-ð) l 
l x庄严斗 ! 

但
-
R

(17) 
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在 (17)式中，四氟乙烯与三氟甲烧剩余压力

之比去由气相色谱测得。 因系同→次样品
测得的 P 和 R， 这就减少了测量 的误差。

表 2 三氟凭甲炕离解率β 值

辐射次数N 8 (Ro - R)jR 。 β 

103 2.53x10-1 9.68 x10-2 102 4 .11 X 10- 4 

103 2.53 X 10-1 9.68 X 10-2 103 4.27 X 10-4 

103 2 .53x10-1 9.68 x 10-2 5 x 103 4.29 X 10-4 

103 2.53x 10-1 9.68 x10-2 104 4 , 30x10- 4 

表 3 囚氟乙烯生成速率与 CF2 损耗速率的比值K

N 8 2Pj R β α 2σjR E(托)

103 10-2 2.73 X 10-3 4. 3x10-4 5 x 103 8 .53 X 10- 4 7 .2 x 10-8 

103 10-2 2. 73x 10-3 4.3x 10- 4 104 8. 17 X 10- 4 6.7 x 10-8 

103 10- 2 2. 73x10-3 4.3 X 10- 4 1. 5 X 104 8.05 X 10-4 6.52 X 10-8 
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表盛三氟氢甲皖离解率 r 值

3 β 

1. 5 X 10-4 4.3x10-4 

1.5 x 10-4 4.3x10-4 

z 由囚氟乙烯色谱峰的面积 SF 与未分解三
氟甲烧剩余物的色谱峰的面积岛的比值决

定:
P SF 
R XST 

其中校正因子必= 7.9。

这样p 在 (17)式中除三氟氢甲:院的离解

率 r 未知外3 其余量均为已知。利用 (17) 式，

并根据三氟甲烧在天然丰度条件下测得的

2PjR} 就可以直接计算俨值。实验测得的

2PjR 及 r 值的计算结果见表 4。

考虑 8 值及色谱测量的误差

β= (0 .43~0 .4) x 10一会

K = (6.7 士 0.7) X 10-8 

q- =(2.75土 0.6) x10-8 

由此得到的选择性系数

S:::::; 1.6 x 10. 

浓缩系数 α:::::;1.27x 104 

根据文献 [4} 6, 7J 的实验结果以及本文

的实验结果可以看出，采用 TEACOll 激光

多光子离解三氟甲:境浓缩朱同位素p 得到了

迄今为止最高的选择性系数和浓缩系数。再

K 2P/R 俨

6.7 x 10-8 4 .12 X 10-5 2 .75 x 10-8 

6 .7 x10-8 3. 73 X 10-5 2 .15 X 10-8 

考虑到高功率 TEA COll 激光器效率高p 较

廉价，且制造较容易的优点，这就使 COll 激

目 光多光子离'解三氟甲烧成为较有前途的大规

模激光浓缩朱的途径。

本文实验曾得到四川晨光化工厂质谱

室、四川大学中心实验室红外光谱室、质谱

室、有机化学教研室等单位的大力协助，特向

以上单位表示感谢。

本文实验曾得到卢玉村、蔡邦维、曾永

群、陈东兵、吕梅、谢惠、谢明贵、许建光、

刘华骥诸同志的大力协助p 一并致谢。
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第五次全国YAG 激光晶体技术交流会在安徽太平举行
由中国光学学会和电子工业部激光情报网共同

组织的"第五次全国 YAG激光晶体技术交流会"于

1982 年 6 月 25，..， 29 日在安徽省太平举行。参加这

次学术交流会的有来自全国各地科研机构、高等院

校、工厂等 40 多个单位的六十多名代表。本届会议

收集到的论文报告有 48 篇。报告内容较为丰富p 从

工艺研究开始深入到基础理论问题;从化学成分发

展到物理化学问题等等。据初步统计，全国 YAG

激光晶体研究和生产单位还有 17 个} 40 多台设备p

近 600 人左右p 而且研究队伍的质量是在逐步提高，

生长 YAG棒的数量和质量也在不断提高，每年可

.566. 

以提供激光棒两千根以上，有些单位已生长出无核

心、无位错的料坯，有的 YAG棒可达到干涉条纹为

0.8 条/时，消光比为 25.8 分贝的光学质量，从目

前看，还有很大潜力，所以， YAG 晶体的研制、生产

形势是可喜的。

与会代表认真地分析和研究了我们还存在着光

学均匀性差、散射颗粒等问题p 并提出了改善的办法

和措施p 力争近几年有所突破，努力生产出优质的

YAG激光棒p在满足国内需要的情况下， 争取尽快

地、有计划地拉向国际市场。
〈黄4且~)




