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Marling 等人用 TEA CO2 激光多光子解离氟里昂 123，潘大任等人用双频法做了同一实

验，其反应机理都是氟里昂 123分子中其有最低键能的碳一氯键开裂，以消去氯原子，终态

产物是三氟乙烯，解离行为遵从统计的 RRKM 理论。

我们用无氮 TEA CO2 激光多光子解离氟里昂123(CFsCHC12 和 CF;;CDC12 的混合物 ) ，在

激光强度为 5Jjcm2 ， 能流密度约为 20Jjcm2 ， 脉冲宽度为 150ns 的情况下，获得产物的红外

吸收谱和质谱分析表明，得到的产物为六氟乙炕和丙二烯及其取代化合物。几乎无三氟乙烯

产生，即儿乎没有碳一氯键开裂。

终态产物六氟乙烧和丙二烯等的形成，其途径只可能是氟里昂 123 分子的碳一碳键开裂，

ep: 

CFaCDC12十nhv 1巴旦旦→. CF3 + . CDCJ 2* 
自由基 . CDC12*本身已处于准连续状态，经再吸收少量的激光能量或碰撞可继续分解为 :CDCt

和 :CD 自由基。

由于碰撞、 杂质、热带吸收等作用，也使 CF3CHC12 分子的解离阔值以上能级达到相当
程度的"超激发"，它产生类似于 CFaCDC12 分子解离过程，得到自由基 z 而且 ， : CHCl ， : CH。

各自由基形成终态产物六氟乙炕和丙二烯及其取代化合物。这一结果是由于分子内的非

随机化弛豫，使得碳一碳键和碳-氯键两种反应通道产生竞争，达到选择性地打断具有较高

键能的碳一碳键，其解离行为是非统计性质的。
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