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摘要　已有实验得到了氟利昂FＧ１１３(C２F３Cl３)在８００nm飞秒激光脉冲作用下的飞行时间质谱图.计算了质谱图

中各峰所占比例,分析了检测到的离子碎片,发现了C２F３Cl＋３ 解离的三个主要通道.计算了各通道发生解离的能

量差值和质谱图中主要离子中氯同位素的丰度比,所测丰度比接近大自然中氯同位素的丰度比３．１３.利用程序

Gaussian０９在B３LYP/６Ｇ３１１G＋＋(d,p)基组水平上优化得到了C２F３Cl３ 光解离过程中主要离子的稳定构型,计
算其频率及能量,获得了红外光谱和各构型的单点能.对B３LYP/６Ｇ３１G＋＋(d,p)基组水平上得到的C２F３Cl３ 和

C２F３Cl＋３ 稳定构型进行势能面扫描,发现C２F３Cl＋３ 中的C—C(１Ｇ２)、C—Cl(２Ｇ３)键活性强于C—Cl(１Ｇ５)和C—F
(１Ｇ７,１Ｇ８,２Ｇ６)键,易断键解离,在质谱图中形成最强或较强的峰,该结果与实验得到的飞行时间质谱图相吻合.
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Abstract　ThetimeＧofＧflightmassspectrumoffreonFＧ１１３ C２F３Cl３ hasbeenobtainedbyotherresearchers′
experimentunderactionofa８００nmsapphirefemtosecondlaser andthreemajordissociationchannelsofC２F３Cl＋３
arediscoveredbycalculatingtheproportionofeachpeakinthemassspectrumandanalyzingthedetectedfragment
ions敭Theenergydifferenceofeachdissociationchanneliscalculatedandthechlorineisotopeabundanceratioof
majorionsinthemassspectrumapproachesthenaturalabundanceratioof３敭１３敭Stableconfigurationsofmajorions
intheC２F３Cl３lightdissociationprocessareobtainedbytheoptimizationatB３LYP ６Ｇ３１１G＋＋ d p basissetlevel
ofGaussian０９敭Theinfraredspectrumandsinglepointenergyofeachconfigurationareobtainedthroughcalculation
offrequencyandenergy敭ThepotentialenergysurfacescanonstableconfigurationsofC２F３Cl３andC２F３Cl＋３
obtainedbytheoptimizationatB３LYP ６Ｇ３１G＋＋ d p basissetlevelofGaussian０９showsthattheactivityof
C—C １Ｇ２ andC—Cl ２Ｇ３ bondsisstrongerthanthatofC—Cl １Ｇ５ andC—F １Ｇ７ １Ｇ８ ２Ｇ６ bondsin
C２F３Cl＋３ 敭C—C １Ｇ２ andC—Cl ２Ｇ３ bondsareeasytobreakanddissociate whichisincoincidencewiththe
strongestorstrongerpeaksinthemassspectrumobtainedbytheexperiment敭
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OCIScodes　３００敭６３４０ ３２０敭７１２０

１　引　　言
大气探测技术的发展使得大气环境污染及其监测受到越来越多的关注,臭氧空洞已经成为最严重的环

境问题之一[１Ｇ８].臭氧层能够吸收大部分来自太阳的有害辐射,保护地球生物,对人类生存及家园至关重要.
自１９８５年发现臭氧空洞以来,臭氧层变得越来越稀薄,包含氟利昂在内的多种卤代化合物是破坏臭氧层最

主要的元凶之一[９Ｇ１０].在一定强烈太阳光的辐射下,卤代化合物会发生解离,产生游离态的氯原子,并与臭

氧发生连锁化学反应(Cl＋O３→ClO＋O,ClO＋O３→Cl＋２O２),不断破坏臭氧分子.大气中氟利昂的寿命

由光解反应速率决定,因此对这类化合物进行光解动力学研究对大气层保护具有重要意义.随着越来越多

相关新型激光器件及激光光谱技术的涌现,卤代化合物(尤其氟利昂化合物)的光解动力学研究受到了极大

关注[１１Ｇ１９].
文献[２０]对氟利昂FＧ１１３(C２F３Cl３)在飞秒激光作用下的多光子电离解离动力学进行了研究.本文通

过理论模拟深入研究了实验所得C２F３Cl３ 飞行时间质谱图,得到了质谱图中主要离子的稳定构型、红外光谱

等数据,考虑了氯的同位素效应,计算了主要离子所占产物比例及其氯同位素的丰度比.对比分析了

C２F３Cl３ 和C２F３Cl＋３ 的稳定构型,得到了C２F３Cl３ 的电离势,对其构型中的C—C、C—Cl、C—F键进行了势

能面柔性扫描,得出C２F３Cl＋３ 中的C—C(１Ｇ２)、C—Cl(２Ｇ３)键活性高、不稳定、易解离,在质谱图中形成最强

或次强峰,而C—F键活性低、稳定,几乎不会发生解离.

２　实验和理论方法
文献[２０]通过实验得到了C２F３Cl３ 飞行时间质谱图.实验使用了输出波长为８００nm的红外基频光钛

宝石飞秒激光器,脉冲宽度约为１００fs,激光单脉冲能量值为５０mJ,功率密度约为０．５×１０１３ W/cm２.通过

LabVIEW编程控制实验系统数据的读取,实验样品(氟利昂FＧ１１３)来自阿拉丁试剂公司,纯度为９９％,使用

时未作进一步纯化[２０].
深入探讨和分析了实验得到的C２F３Cl３ 飞行时间质谱图[２０].在程序Gaussian０９中的B３LYP/６Ｇ３１１G

＋＋(d,p)基组水平上优化得到了C２F３Cl３ 光解离过程中主要离子的稳定构型,并计算了其能量和频率,得
到了单点能及红外光谱等主要数据[２１].在Gaussian０９中的B３LYP/６Ｇ３１G＋＋(d,p)基组水平上优化得到

了C２F３Cl３ 和C２F３Cl＋３ 的稳定构型,并通过Scan/Relaxed(RedundantCoord)对构型中的C—C、C—Cl和

C—F键分别进行势能面柔性扫描.

３　实验结果和讨论
３．１　C２F３Cl３ 飞行时间质谱图

图１ C２F３Cl３ 飞行时间质谱图

Fig敭１ TimeＧofＧflightmassspectrumofC２F３Cl３

如图１所示,解离产生的主要离子为CFCl＋２ 、C２F３Cl＋２ 和CF２Cl＋.从图１可得到C２F３Cl３ 受紫外可见

光辐射后发生解离的三个主要通道.通过积分计算质谱图中各个峰的面积,得到质谱图中主要离子所占比
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例及其氯同位素的丰度比.所测丰度比接近于大自然中氯同位素(３５Cl７５．７７％、３７Cl２４．２３％)的丰度比

３．１３,如表１所示.由表１可知,在质谱图中CFCl＋２ 中氯同位素的丰度比最大,对应的峰最强,由C—C(１Ｇ２)
键断裂产生;C２F３Cl＋２ 中氯同位素的丰度比为次大,对应的峰为次强,由C—Cl(２Ｇ３)键断裂产生.表１中的

主要离子为质谱图中离子产物的绝大部分,均由C—C(１Ｇ２)和C—Cl(２Ｇ３)键断裂产生,即在C２F３Cl＋３ 中这

两个键活性较高、不稳定、易解离.
表１　C２F３Cl＋３ 解离产生的主要离子及氯同位素的丰度比

Table１　MainionsfromC２F３Cl＋３ dissociationandabundanceratioofchlorineisotopeintheions

Number Majorion Peakarea Proportion/％ Isotopicspecies Areaoccupiedbyisotope Isotopeabundanceratio

１ C２F３Cl＋２ ０．２８８ ２４．９６
３５Cl ０．３５２
３７Cl ０．１１６

３．０３

２ CFCl＋２ ０．４７３ ４０．９７
３５Cl ０．５７６
３７Cl ０．１８９

３．０４

３ CF２Cl＋ ０．１９１ １６．５５
３５Cl ０．１４２
３７Cl ０．０４９

２．９３

　　如表２所示,通过分析质谱图得到了C２F３Cl３ 发生解离的三个主要通道.计算C２F３Cl＋３ 解离过程中的

各离子能量,得到了各通道发生解离释放或吸收的能量.解离通道主要由C—Cl(２Ｇ３)和C—C(１Ｇ２)键断裂

构成.在GaussianView软件中观察采用B３LYP/６Ｇ３１１G＋＋(d,p)基组优化得到的C２F３Cl＋３ 稳定构型,可
知其发生解离时断裂的C—Cl(２Ｇ３)和C—C(１Ｇ２)键较长(后者非常长),活性高,易断键解离,在质谱图中产

生最强或次强峰;C—F键较短,活性低,几乎不会发生断键解离.
表２　C２F３Cl＋３ 解离的主要通道

Table２　MajordissociationchannelsforC２F３Cl＋３

Number Majordissociationchannel Brokenbond Energydifference/eV
１ C２F３Cl＋３ →C２F３Cl＋２ ＋Cl C—Cl －８．７４
２ C２F３Cl＋３ →CFCl＋２ ＋CF２Cl C—C －０．０５
３ C２F３Cl＋３ →CF２Cl＋＋CFCl２ C—C ０．３１

３．２　C２F３Cl３ 电离前后的分子构型

C２F３Cl３ 受紫外可见光辐射后吸收光子发生电离后再解离.在 Gaussian０９中B３LYP/６Ｇ３１１G＋＋
(d,p)基组水平上优化得到了C２F３Cl３ 和C２F３Cl＋３ 的稳定构型,如图２所示.图２中E 和E′分别表示

C２F３Cl３ 在基态和离子态时的单点能,根据单点能换算得到C２F３Cl３ 的电离势为１１．６７eV,与文献[２２]中的

实验值１１．９９eV非常接近.从图２可看出C２F３Cl３ 电离前后构型的区别,稳定构型的键长、键角和二面角

均发生了明显变化.计算发现,基态中的C—Cl(２Ｇ３)键电离之后变化较大,在基态时C—Cl(２Ｇ３)键长为

０．１７８nm,离子态时键长为０．２９４nm,键长非常长、较脆弱、不稳定、易解离.但两个构型中C—F键长变化

较小,表明C—F键活性较低、稳定、不易解离.

图２ C２F３Cl３ 分子(a)基态和(b)离子态的稳定构型(１hartree＝２７．２１eV)

Fig敭２ StablegeometricstructuresofC２F３Cl３moleculeat a groundstateand b ionicstate

C２F３Cl＋３ 是三个主要解离通道发生解离的反应物,在Gaussian０９中B３LYP/６Ｇ３１１G＋＋(d,p)基组水

平上计算频率,得到C２F３Cl＋３ 的红外光谱图,如图３所示.红外光谱中有两个较强峰,分别与C—C(１Ｇ２)和

C—Cl(２Ｇ３)键引起的振动相关,频率分别为１０７２．２９cm－１和１３９１．４３cm－１.

０９３００２Ｇ３



５３,０９３００２(２０１６) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

图３ C２F３Cl＋３ 的红外光谱图

Fig敭３ InfraredspectrumofC２F３Cl＋３

３．３　势能面扫描及分析

势能面扫描研究一个区域内的势能面,由一系列不同结构上的单点能计算组成.势能面扫描时,先选择

要设置的分子结构变量,再设置需要变化结构的范围和步长.Gaussian０９中势能面扫描分为柔性扫描和刚

性扫描.柔性扫描先对指定的变化坐标按要求赋值,再对其他分子坐标进行优化,使之满足一个最小值(相
当于在化学反应中趋向鞍点的最低脊线).在化学反应过程中,鞍点对研究化学产物及其反应机理非常重

要.一般地,在研究化学反应机理及动力学时常采用势能面柔性扫描.势能面柔性扫描通常需要对分子构

型进行优化,计算代价高昂,耗费机时.刚性扫描则只改变指定坐标,其他分子坐标都不随之变化.

Gaussian０９中初始构型优化采用的基组精度越高,势能面柔性扫描越耗时.在 Gaussian０９中

B３LYP/６Ｇ３１G＋＋(d,p)基组水平上优化得到了C２F３Cl３ 和C２F３Cl＋３ 的稳定构型,两者结构变化明显.

C２F３Cl３ 中C—Cl(２Ｇ３)键在C２F３Cl＋３ 中变得非常长,超出了Gaussian０９中对C和Cl原子各自定义的最大

成键半径的和.在原子坐标器中,分别对C２F３Cl３ 和C２F３Cl＋３ 稳定构型中要扫描的C—C、C—F和C—Cl
键进行编辑,将键长的扫描初始值设为７．５×１０－１１m,并在冗余坐标编辑器中将步长设为２．５×１０－１１m,步
数约为１２~２０步.设置参数后进行势能面柔性扫描,结果如图４和图５所示.

图４ C２F３Cl３ 中C—Cl、C—F和C—C键的势能面扫描曲线

Fig敭４ PotentialenergysurfacescancurvesoftheC—Cl C—FandC—CbondsinC２F３Cl３

在势能面柔性扫描过程中,每扫描一个点就会得到一个优化的稳定构型.势能面扫描曲线中最低点的

稳定构型对研究化学反应机理具有重要意义.对C２F３Cl３ 和C２F３Cl＋３ 势能面扫描曲线中最低点的几何构

型进行对比分析,得知在C２F３Cl＋３ 中断裂的C—C(１Ｇ２)和C—Cl(２Ｇ３)键活性较高、不稳定、易解离.在

C２F３Cl３ 和C２F３Cl＋３ 势能面扫描曲线中,可观察到C—Cl(１Ｇ５)键的势能面扫描曲线通常位于C—F键之上.

对C２F３Cl＋３ 中的C—C(１Ｇ２)和C—Cl(２Ｇ３)键进行了多次势能面柔性扫描并尝试了多种方法,但总是扫描失

败无法得到结果.原因在于C—C(１Ｇ２)和C—Cl(２Ｇ３)键的活性较高,进行势能面柔性扫描时易断键解离,无
法在某些势能面扫描点得到优化的稳定构型,导致扫描失败.可知C２F３Cl＋３ 中C—C(１Ｇ２)和C—Cl(２Ｇ３)键
的活性高于C—Cl(１Ｇ５)和C—F(１Ｇ７,１Ｇ８,２Ｇ６)键.讨论并分析了C２F３Cl３ 的飞行时间质谱图中各种离子峰

的分布并结合在Gaussian０９中B３LYP/６Ｇ３１１G＋＋(d,p)基组水平上优化得到的C２F３Cl＋３ 稳定构型,得知
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图５ C２F３Cl＋３ 中C—F、C—Cl键的势能面扫描曲线

Fig敭５ PotentialenergysurfacescancurvesoftheC—FandC—ClbondsinC２F３Cl＋３

C—C(１Ｇ２)、C—Cl(２Ｇ３)键断裂引起的产物峰为最强或次强,而C—Cl(１Ｇ５,２Ｇ４)键断裂引起的产物峰为最弱

或次弱,C—F(１Ｇ７,１Ｇ８,２Ｇ６)键几乎不会发生断裂.分析表明,C２F３Cl＋３ 中C—C(１Ｇ２)和C—Cl(２Ｇ３)键的活性

高于C—Cl(１Ｇ５)和C—F(１Ｇ７,１Ｇ８,２Ｇ６)键,与势能面柔性扫描分析较吻合,证明了势能面柔性扫描的准确性.

C２F３Cl３ 受紫外可见光辐射之后转化为C２F３Cl＋３ ,而C２F３Cl＋３ 中的C—C(１Ｇ２)、C—Cl(２Ｇ３)键活性较

高、不稳定、易解离,在大气层中形成相应的产物并释放自由的氯原子,氯原子与大气中的臭氧发生连续化学

反应,从而不断破坏臭氧层.

４　结　　论
通过分析C２F３Cl３ 的飞行时间质谱图及检测到的碎片离子,得到了C２F３Cl＋３ 发生解离的三个主要通

道.通过计算各离子峰的面积得到了主要离子所占的比例及其氯同位素的丰度比,所测丰度比接近大自然

中氯同位素的丰度比３．１３.由三个主要解离通道产生的离子比例较大,主要与C—C(１Ｇ２)、C—Cl(２Ｇ３)键活

性较高有关.同理可知,离子比例较低则与C—Cl(１Ｇ５)和C—F(１Ｇ７、１Ｇ８、２Ｇ６)键活性较低有关.
在Gaussian０９中B３LYP/６Ｇ３１１G＋＋(d,p)基组水平上优化得到了C２F３Cl３ 解离过程中主要离子的稳

定构型,并计算了其单点能和频率,得到了红外光谱和单点能数据.C２F３Cl＋３ 红外光谱图中的两个较强峰与

C—C(１Ｇ２)、C—Cl(２Ｇ３)键引起的振动相关.
对C２F３Cl３ 和C２F３Cl＋３ 中的C—C、C—Cl和C—F键分别进行了势能面柔性扫描.分析表明,C２F３Cl＋３

中C—C(１Ｇ２)、C—Cl(２Ｇ３)键的活性高于C—Cl(１Ｇ５)和C—F(１Ｇ７,１Ｇ８,２Ｇ６)键,由C—C(１Ｇ２)、C—Cl(２Ｇ３)键
断裂引起的产物峰在质谱图中为最强或较强;C—Cl(１Ｇ５)键断裂引起的产物峰为最弱或较弱,与实验得到的

飞行时间质谱图中的离子峰分布较为吻合.
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