
激光与光电子学进展
５４,０８３００３(２０１７) Laser&OptoelectronicsProgress ○C２０１７«中国激光»杂志社

氟利昂F１１１０的光解离质谱和光谱研究
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摘要　利用飞行时间质谱技术得到了氟利昂F１１１０(C２Cl４)在４００nm飞秒脉冲激光作用下的飞行时间质谱图,发

现了C２Cl＋４ 、C２Cl＋３ 和C２Cl＋２ 这三种主要的碎片离子.利用密度泛函理论在B３LYP/６Ｇ３１１G＋＋(d,p)基组水平上

进一步计算和分析了C２Cl＋４ 在光解离过程中解离通道的能量变化,得出C２Cl＋４ 在光解离过程中需要吸收能量,说

明C２Cl＋４ 在大气层中比较稳定.与已有实验得到的C２Cl４ 在８００nm飞秒脉冲激光作用下的质谱图进行比较,并
通过计算碎片峰中各主要离子的比例以及氯同位素的丰度比发现,C２Cl４ 在红外光辐射下更易发生解离.采用同

样的基组对C２Cl４ 和C２Cl＋４ 中的C—Cl键进行势能面扫描,得到其鞍点,发现当C２Cl４ 解离生成C２Cl＋４ 时,C—Cl
键的活性变高,更易断键解离.计算和分析了C２Cl＋４ 的红外光谱和拉曼光谱,利用从头算CIS方法得到了C２Cl＋４
的紫外可见吸收光谱.
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Abstract　TimeＧofＧflightmassspectrumoffreon１１１０ C２Cl４ underactionof４００nmfemtosecondlaserpulseis
obtainedbytimeＧofＧflightmassspectrometrytechnology敭Threemajorfragmentions C２Cl＋４  C２Cl＋３ andC２Cl＋２ are
discoveredinthemassspectrum敭Basedonthedensityfunctionaltheory theenergychangesindissociationchannels
ofC２Cl＋４ duringphotodissociationprocessarefurthercalculatedandanalyzedatthebasissetofB３LYP ６Ｇ３１１G＋＋
 d p 敭TheresultsshowthatC２Cl＋４ needstoabsorbenergyduringphotodissociationprocess whichindicatesthat
C２Cl＋４ismorestableintheozonelayer敭Besides comparedwiththemassspectrumofC２Cl４obtainedwith８００nm
femtosecondpulselaserwhichhasbeenexperiencedbyotherresearchers andthroughcalculatingtheproportionof
eachpeaktototalpeakareaandthechlorineisotopeabundanceratioofmajorionsinthemassspectra itisfound
thatC２Cl４ismorelikelytodissociateunderinfraredlightradiation敭Moreover thepotentialenergysurfacesof
C２Cl４andC２Cl＋４ aboutC—Clbondarescannedviathesamebasisset andthesaddlepointsareobtained敭Itis
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foundthattheactivityofC—ClbondofC２Cl＋４ becomeshigherandtheC—Clbondiseasiertobreakthanthatin
C２Cl４敭InfraredspectrumandRamanspectrumofC２Cl＋４ arecalculatedandanalyzed andUVＧVISspectrumis
obtainedwithCISmethod敭
Keywords　spectroscopy freon photodissociation timeＧofＧflightmassspectrum
OCIScodes　３００敭６３４０ ３２０敭７１２０

１　引　　言
臭氧层能够吸收紫外线辐射,对保护人类健康和生存环境起着重要作用.１９７４年,美国加利福尼亚大

学的Rowland教授和 Molina博士发表了氟利昂破坏大气平流层臭氧机理的论文[１],并指出卤代烷化合物

是臭氧空洞形成的主要原因.含氯的卤代烷化合物中的氯原子能对臭氧的衰减产生链式催化作用,对臭氧

层的破坏力极大.如今,臭氧层破坏已成为人类面临的三大大气环境问题之一[２],而氟利昂即为破坏臭氧层

的主要元凶之一.氟利昂在大气中的寿命由光解反应发生的速率决定.因此,为了保护人类赖以生存的大

气臭氧层,包括氟利昂在内的卤代烷化合物的光解动力学得到了国内外学者的极大重视[３Ｇ１２].
随着纳秒、飞秒激光诱导击穿光谱技术的发展[１３Ｇ１５],利用激光诱导技术研究氟利昂F１１１０的光解动力

学具有重要意义.在最近几十年里,很多学者研究了氟利昂F１１１０的光电离动力学和纳秒脉冲作用下的光

解动力学[１６Ｇ１８].文献[１９]将飞行时间质谱技术和离子速度成像技术相结合,研究了F１１１０在８００nm飞秒

脉冲激光作用下的光解动力学.本文通过实验得到了氟利昂F１１１０(C２Cl４)在４００nm飞秒激光诱导下的飞

行时间质谱图,并结合理论分析得到了F１１１０在可见光和红外光作用下解离产生碎片的比例以及氯元素的

丰度比,发现F１１１０分子在可见光作用下较稳定,不易解离;此外还利用Gaussian０９软件对F１１１０分子及其

离子(C２Cl＋４ )进行势能面扫描,并对C２Cl＋４ 的光谱进行了研究.本文的工作有利于更深入地理解氟利昂对臭氧

层的破坏机理,为破坏氟利昂与臭氧反应条件提供依据,对保护大气臭氧层和治理氟利昂污染具有重要意义.

２　实验和理论计算
通过实验得到了C２Cl４ 在４００nm 脉冲激光作用下的飞行时间质谱图,实验中使用了输出波长为

４００nm的可见光,由钛宝石飞秒激光器输出基频光,脉冲宽度约为１００fs,激光单脉冲能量为５０mJ,功率密

度约为０．５×１０１３ Wcm－２,整个系统通过Labview编程控制数据的读取.文献[１９]在实验中使用的是由钛

宝石飞秒激光器输出的８００nm的红外基频光,得到了C２Cl４ 在８００nm脉冲光作用下的飞行时间质谱图.
实验样品氟利昂F１１１０购于Sigma试剂公司,其纯度为９９％,使用时未进行纯化处理.

为了深入分析C２Cl＋４ 的光解离通道,利用Gaussian０９软件,通过密度泛函理论在B３LYP/６Ｇ３１１G＋＋
(d,p)基组水平上对C２Cl４ 光解离过程产生的主要碎片离子的结构进行优化,得到其稳定结构的能量,并通

过Scan/Relaxed(RedundantCoord)对C２Cl４ 和C２Cl＋４ 的C－Cl键进行势能面扫描.在同样的基组水平上

计算C２Cl＋４ 的振动频率,得到了C２Cl＋４ 的红外光谱和拉曼光谱.利用从头算CIS方法得到了C２Cl＋４ 的紫外

可见吸收光谱.

３　实验结果与讨论
３．１　C２Cl４ 的飞行时间质谱图

将飞秒脉冲多光子电离技术和飞行时间质谱探测技术相结合,得到了４００nm脉冲光作用下C２Cl４ 的飞

行时间质谱图,如图１所示.此外,图１中还给出了C２Cl４ 在８００nm脉冲光作用下的飞行时间质谱图[１９].
在强光辐射作用下,C２Cl４ 吸收光子后,先电离而后发生解离.从图中可知,在可见光作用下,C２Cl＋４ 主要解

离产生了２个碎片峰,碎片离子为C２Cl＋２ 和C２Cl＋３ ,此外还发现有大量的母体离子C２Cl＋４ .可见光与红外脉

冲光作用下C２Cl＋４ 的解离程度不同.通过在B３LYP/６Ｇ３１１G＋＋(d,p)基组上对各碎片离子进行优化得到

其稳定结构的能量,进而可得到C２Cl＋４ 解离过程的能量变化,如表１所示.
如表１所示,C２Cl＋４ 中的C—Cl键断裂时需要吸收能量发生解离,产生C２Cl＋３ 和C２Cl＋２ .粒子的能量越

低,该母体离子就越稳定,越不易发生解离,故而在质谱图上可以发现大量未解离的离子态C２Cl＋４ .C２Cl＋４
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中的２个C—Cl键断裂时解离形成C２Cl＋２ ,需要吸收更多的能量,故而质谱图上的碎片峰信号较弱.通过优

化计算发现,当C２Cl＋４ 中的C—Cl键断裂形成C２Cl＋３ 时,与该碳原子连接的C—Cl键的键长由０．１６８０nm
变为０．１５６９nm,键的活性变低,更加稳定,不易断裂.而与另外一个碳原子连接的C—Cl键的键长则变为

０．１７０７nm,活性变高,更易发生断裂解离.

图１ ４００nm和８００nm脉冲光作用下C２Cl４ 的飞行时间质谱图

Fig敭１ TimeＧofＧflightmassspectraofC２Cl４underpulsedlightwithwavelengthsof４００nmand８００nm

表１　C２Cl＋４ 解离过程的能量变化

Table１　EnergychangesduringdissociationprocessofC２Cl＋４

Majordissociationchannel Brokenbond Energydifference/eV

C２Cl＋４ →C２Cl＋３ ＋Cl
C—Cl

C—Cl(differentcarbons)
３．２５
５．３６

C２Cl＋４ →C２Cl＋２ ＋２Cl C—Cl(samecarbon) ７．６３

３．２　可见光与红外光辐射下的质谱图

在飞秒激光脉冲的作用下,C２Cl４ 吸收光子发生电离后再解离.在４００nm和８００nm飞秒脉冲光作用

下的飞行时间质谱图[１９]中可以发现大量的母体离子C２Cl＋４ ,说明C２Cl＋４ 在大气层中较稳定,只有一部分发

生了解离,且光解离的速率较慢.为了更加深入地分析可见光与红外光辐射下光解离速率的不同,通过积分

计算出了３种碎片离子的峰面积,得到了多光子电离下C２Cl４ 发生解离产生各碎片离子与总碎片离子的面

积比,并求出了每个碎片峰的氯同位素的丰度比,如表２所示.
表２　C２Cl４ 多光子解离产生主要离子与总碎片离子的面积比以及氯同位素的丰度比

Table２　Proportionofeachpeaktototalpeakareaandthechlorineisotopeabundanceratioofmajorionsinthemassspectra

Majorion
Proportion/％ Isotopeabundanceratio

４００nm ８００nm ４００nm ８００nm
C２Cl＋２ ３．９７ １０．５９ ０．６３ ０．７９
C２Cl＋３ ５．７９ ２１．３１ ３．００ ２．９８
C２Cl＋４ ９０．２４ ６８．１０ ３．０５ ３．１１

　　从表２可发现,在可见光辐射下,C２Cl＋４ 更加稳定,不易发生解离,只有９．７６％的母体离子发生了解离.
在８００nm脉冲光的作用下,C２Cl４ 电离生成的C２Cl＋４ 中有３１．９０％发生了解离,说明C２Cl４ 中的C—Cl键在

红外光下的活性较高,更易断键发生解离.在所得的碎片离子中,C２Cl＋３ 碎片峰的信号相对较强,氯同位素

的丰度比接近大自然中氯同位素的丰度比３．１３(在大自然中,３５Cl和３７Cl的原子分数分别为７５．７７％和

２４．２３％),对应于母体离子中的一个C—Cl键的断裂.检测到的C２Cl＋２ 信号较弱,对应于C２Cl＋４ 中的两个

C—Cl键发生断裂.计算得到的C２Cl＋２ 中氯同位素的丰度比都比较低,与大自然中氯同位素的丰度比３．１３
相差很大,这可能是因为在强光解离过程中,C—３７Cl键比C—３５Cl键的活性高,故而不稳定,容易发生解离.

３．３　C２Cl４ 和C２Cl＋
４ 的势能面扫描

在Gaussian０９中的B３LYP/６Ｇ３１１G＋＋(d,p)基组水平上对C２Cl４ 和C２Cl＋４ 中的C—Cl键进行单点能

扫描,初始值为８×１０－１１m,步长为１×１０－１１m,得到一系列不同结构的单点能,势能曲线如图２所示.在势

能曲线中,扫描的单点能最低的点为鞍点,此时的结构相对较稳定,鞍点对研究化学反应机理和动力学具有
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重要意义.对于C２Cl４,当C—Cl的键长为０．１６nm 时,能量最小,为－１９１６．９６９２Hartree(１Hartree＝
４．３５９７４８２×１０－１８J).对于C２Cl＋４ ,当C—Cl的键长为０．１７nm时,能量最小,为－１９１６．７５００Hartree.从

图中也可以看出,对C—Cl键进行扫描时,C２Cl＋４ 的能量比C２Cl４ 的能量高,故而C—Cl键的活性较高,更容

易发生断键解离.因此,在大气层中的光辐射下,C２Cl４ 吸收光子电离形成C２Cl＋４ 时,更易断键解离形成氯

自由基,与臭氧发生链式催化作用,破坏大气层中的臭氧层.

图２ C２Cl４ 和C２Cl＋４ 中C—Cl键的势能面扫描曲线

Fig敭２ PotentialenergysurfacescancurvesofC—ClbondsofC２Cl４andC２Cl＋４

３．４　C２Cl＋
４ 的光谱

C２Cl４ 吸收光子先发生电离形成C２Cl＋４ ,之后再解离,因此研究C２Cl＋４ 的光谱对分析C２Cl４ 的光解离具

有重要意义.利用B３LYP/６Ｇ３１１G＋＋(d,p)基组计算离子的振动频率,得到了C２Cl＋４ 的红外光谱和拉曼

光谱.另外,采用从头算CIS方法计算得到了紫外可见吸收光谱.

３．４．１　红外光谱

如图３所示,C２Cl＋４ 的红外光谱中有３个特征峰,其中有２个较强的峰,振动频率分别为８１６．６３cm－１和

９８５．１３cm－１,其对应的振动方式如图所示(黄色箭头表示跃迁偶极矩的单位向量,蓝色箭头表示位移矢量),
都与C—Cl键的振动有关.C２Cl＋４ 中碳碳双键的活性较低,比较稳定,几乎不发生断键解离,在质谱图中也

未发现碳碳双键断裂产生的碎片峰.在图３中,振动强度最大的峰对应的频率为９８５．１３cm－１,对应的振动

为４个C—Cl键的伸缩振动.

图３ C２Cl＋４ 的红外光谱

Fig敭３ InfraredspectrumofC２Cl＋４

３．４．２　拉曼光谱

拉曼光谱是一种散射光谱,可以通过散射光谱来对分子的振动和转动信息进行分析,利用同样的方法得

到了C２Cl＋４ 的拉曼光谱,如图４所示.可以看出,C２Cl＋４ 的拉曼光谱有５个特征峰,其中较强的峰对应的振

动频率为４７９．３５cm－１和１３４２．８０cm－１,其他振动的拉曼活性较弱.
３．４．３　紫外可见吸收光谱

采用Gaussian０９软件,利用从头算CIS方法计算C２Cl＋４ 的前２５个激发态的能量得到了紫外可见吸收

光谱,如图５所示,其对应的特征峰的波长为１５２．６６,２１１．１８,２８８．７７nm.由图可知,C２Cl＋４ 的紫外可见吸收

光谱均在紫外光区中,在可见光区无吸收.
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图４ C２Cl＋４ 的拉曼光谱

Fig敭４ RamanspectrumofC２Cl＋４

图５ C２Cl＋４ 的紫外可见吸收光谱

Fig敭５ UVＧVISabsorptionspectrumofC２Cl＋４

４　结　　论
利用飞行时间质谱技术得到了C２Cl４ 在４００nm飞秒脉冲激光作用下的飞行时间质谱图,进而得到了

C２Cl４ 的光解离通道以及能量的变化.与８００nm飞秒脉冲激光作用下的飞行时间质谱图进行比较后可知,
无论是在可见光作用下,还是在红外光作用下,质谱图中母体离子所得峰最强,说明C２Cl＋４ 相对较稳定.但

与红外光辐射相比,在可见光辐射作用下,只有９．７６％的母体离子发生了解离,C２Cl＋４ 更加稳定.C２Cl＋４ 和

C２Cl＋３ 的氯同位素丰度比接近于大自然中氯同位素的丰度比,而检测的C２Cl＋２ 碎片峰中氯同位素的丰度比较

低,这可能是因为在C２Cl＋４ 的光解离过程中,C—３７Cl键比C—３５Cl键的活性更高,故而不稳定,容易发生解离.
为了进一步分析C２Cl４ 的光解离过程,在Gaussian０９软件的B３LYP/６Ｇ３１１G＋＋(d,p)基组水平上对

C２Cl４ 和C２Cl＋４ 中的C—Cl键进行势能面扫描,结果发现C２Cl＋４ 的C—Cl键活性更高,更易解离.另外,在
同样的基组水平上计算了C２Cl＋４ 的振动频率,对C２Cl＋４ 的红外光谱和拉曼光谱进行研究后发现,红外光谱

中的较强峰均与C—Cl键的振动有关.利用从头算CIS方法计算了C２Cl＋４ 的前２５个激发态的能量,得到

了C２Cl＋４ 的紫外可见吸收光谱,结果发现紫外可见吸收光谱只在紫外光区有吸收,在可见光区无吸收.
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