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氟利昂 Ｒ１２ 及其替代物的分子构型和特征光谱研究

摘要
采用密度泛函理论对氟利昂 Ｒ１２ 及

其替代物 Ｒ１３４ａ 在 Ｂ３ＬＹＰ ／ ６ － ３１１Ｇ ＋ ＋
（ｄ，ｐ）基组水平上进行结构优化和特征
光谱计算．首次在该高精度基组下优化
得到了 Ｒ１２ 和 Ｒ１３４ａ 的键长、键角和二
面角等分子构型参数，且通过进一步的
计算，得到了这两种分子的红外光谱和
拉曼光谱．其中 Ｒ１２ 红外光谱的计算结
果与美国国家标准局数据库（ＮＩＳＴ）提供
的实验结果基本吻合，说明了计算结果
的准确性．另外通过从头算 ＣＩＳ 方法对能
量进行计算，得到了 Ｒ１２ 和 Ｒ１３４ａ 的紫
外可见吸收光谱．计算结果可为进一步
保护大气臭氧提供有用的数据参考．
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０　 引言

　 　 近年来，臭氧层破坏成为人类面临的三大大气环境问题之一［１］，
氟利昂是破坏臭氧层的主要元凶，它的研究引起了国内外的关

注［２－４］ ．长期以来，氟利昂 Ｒ１２ 在制冷剂中占主导地位［５］，被广泛用于

大型离心式冷水机组、低温冷冻冷藏机组、冷库和冰箱冷柜、汽车空

调等，但由于氟利昂 Ｒ１２ 中的氯原子对臭氧的衰减会产生链式催化

作用，对臭氧层的破坏力极大，限制了 Ｒ１２ 的使用，所以在《蒙特利尔

协定书》中被列为限控物质，并明确规定了其使用期限［６］ ．因此，寻找

新型制冷剂作为 Ｒ１２ 的替代物的研究成为人类普遍关注的问题．目前

氟利昂 Ｒ１３４ａ 作为 Ｒ１２ 的一种重要替代物被广泛使用．氟利昂 Ｒ１３４ａ
的热力性质和 Ｒ１２ 相似，分子中不含有氯原子，对臭氧层没有破坏作

用，且具有良好的安全性能，是主要的绿色环保制冷剂．
从环境保护意义上讲，Ｒ１２ 及其替代物 Ｒ１３４ａ 的分子构型和特征

光谱的研究非常重要，然而关于该研究的报道很少．红外光谱吸收技

术是检验物质的重要手段，本文采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９ 程序对氟利昂 Ｒ１２
和 Ｒ１３４ａ 进行计算，得到了这两种物质的稳定构型和红外光谱．另外，
本文分别计算了这两种物质的拉曼光谱和紫外可见吸收光谱．该研究

可以为质检部门利用光谱技术快速精确地区分氟利昂 Ｒ１２ 和 Ｒ１３４ａ
提供重要的数据支持，可以进一步用于对制冷剂的检测和监测，保护

人类赖以生存的大气臭氧层，为相关部门提供有用的数据．

１　 理论计算

本文 理 论 计 算 均 是 在 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９［７］ 中， 采 用 ＤＦＴ （ Ｄｅｎｓｉｔｙ
Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｔｈｅｏｒｙ，密度泛函理论）在 Ｂ３ＬＹＰ ／ ６－３１１Ｇ＋＋（ｄ，ｐ）高精度

基组水平上进行的，经精确优化计算，分别得到了氟利昂 Ｒ１２ 和

Ｒ１３４ａ 的稳定构型、红外光谱和拉曼光谱．另外，还采用 ＣＩＳ 方法在

Ｂ３ＬＹＰ ／ ６－３１１Ｇ＋＋（ｄ，ｐ）高精度基组水平上对优化后的结构进行能

量计算，得到了这两种物质的紫外可见吸收光谱．

２　 计算结果

２ １　 Ｒ１２ 分子稳定构型和特征光谱

Ｒ１２ 即二氯二氟甲烷，分子式为 ＣＣｌ２Ｆ２ ．在 Ｇａｕｓｓｉａｎ０９ 中通过第

一性原理的计算，本文得到了氟利昂 Ｒ１２ 分子优化后的稳定几何构



　 　 　 　型、红外光谱、拉曼光谱和紫外可见吸收光谱．
２ １ １　 Ｒ１２ 的稳定分子构型

通过优化得到了 Ｒ１２ 分子的稳定构型，稳定的

几何构型如图 １ 所示．

图 １　 Ｒ１２ 分子稳定构型

Ｆｉｇ １　 Ｓｔａｂｌｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｒｅｏｎ⁃１２

其中得到 ＣＦ２Ｃｌ２ 分子稳定构型的部分参数如

表 １ 所示．

表 １　 Ｒ１２ 分子构型的几何参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｆｒｅｏｎ⁃１２

键 键长 ／ Å 键角名称
键角 ／
（ °）

二面角
名称

二面角 ／
（ °）

Ｒ（１，２） １ ７７９ １ Ａ（２，１，３） １１２ ０９１ ７ Ｄ（３，１，２，４） １２１ １６８ ４

Ｒ（１，３） １ ７７９ １ Ａ（４，１，５） １０７ ８００ ９ Ｄ（２，１，３，５） １２１ １６８ ４

Ｒ（１，４） １ ３３７ ６ Ａ（２，１，５） １０９ ２１３ ４ Ｄ（３，１，２，５） －１２１ １６７ ９

Ｒ（１，５） １ ３３７ ６ Ａ（３，１，４） １０９ ２１３ ４ Ｄ（２，１，３，４） －１２１ １６７ ９

Ａ（２，１，４） １０９ ２１２ ５ Ｄ（４，１，２，５） １１７ ６６３ ８

Ａ（３，１，５） １０９ ２１２ ５ Ｄ（５，１，３，４） １１７ ６６３ ８

Ｄ（２，１，４，５） －１１８ ５４９ １

Ｄ（３，１，５，４） －１１８ ５４９ １

从表 １ 中可以看出，碳氯键的键长为 １ ７７９ １ Å，
碳氟键的键长为 １ ３３７ ６ Å，碳氯键的键长明显大于

碳氟键的键长．我们知道，键长越长，键能越小，越容

易断裂．这可以充分证明在解离的时候氯原子容易

先被解离出来，而且两个碳氯键键长相等，可以预计

这两个氯原子的解离是不分先后顺序的．Ｒ１２ 解离

出的氯原子会破坏大气臭氧层．在紫外光的条件下，
其反应机理［８］如下：

ＣＦ２Ｃｌ２→Ｃｌ·＋ＣＦ２Ｃｌ· （１）
ＣＦ２Ｃｌ·→Ｃｌ·＋ＣＦ２· （２）
Ｃｌ·＋Ｏ３→ＣｌＯ·＋Ｏ２ （３）

ＣｌＯ·＋Ｏ３→Ｃｌ·＋２Ｏ２ （４）
其中，一旦（１）或（２）发生，（３）和（４）是持续循环反

应的，则一个氟利昂 Ｒ１２ 分子可以破坏数万个臭氧

分子．所以可以得出结论：氟利昂破坏臭氧都是由 Ｃｌ
自由基引起，而不是 Ｆ 引起的．通过查阅资料，可以

知道 Ｒ１２ 在大气中的寿命很长，因此氟利昂 Ｒ１２ 对

臭氧层破坏力极大．
从表 １ 中也可以得出，Ａ（２，１，５）和 Ａ（３，１，４）

的键角相等，Ａ（２，１，４）和 Ａ（３，１，５）的键角相等，４
个 Ｃｌ－Ｃ－Ｆ 之间的键角也近似相等，约在 １０９°左右．
而且，Ｒ１２ 分子对应的二面角相等，可以看出氟利昂

Ｒ１２ 的分子结构是较对称的．
２ １ ２　 Ｒ１２ 的红外光谱

将计算的结果与实验结果进行比较，该实验结

果来自于美国国家标准局数据库提供的数据．红外

光谱如图 ２ 所示，其中黑色的曲线表示理论计算数

据，红色的曲线是美国国家标准局（ＮＩＳＴ）数据库［９］

提供的数据，可以看出理论计算与实验数据基本吻

合，而实验结果有整体红移，该红移可能和所用的溶

剂有关，但是整体上可见理论计算结果与实验结果

吻合度很高，说明该计算的高度准确性．通过理论计

算对实验上观察的 ４ 个最强峰进行了标定，这 ４ 个

峰分别对应的振动如图 ３ 所示，计算结果为理解实

验测量提供了重要的帮助．

图 ２　 Ｒ１２ 分子红外振动光谱

Ｆｉｇ ２　 Ｔｈｅ ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｆｒｅｏｎ⁃１２

从计算结果可以看出，发现有 ４ 个特征峰，分
别对 应 的 波 数 为 ６５８ ８９、 ８７４ ４１、 １ ０７６ ６７ 和

１ １３１ ５９ ｃｍ－１ ．振动方式如图 ３ 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）．
其中，吸收峰最大的波数处于 ８７４ ４１ ｃｍ－１，所对应

的振动为碳原子与其他原子之间的弯曲振动，且光

谱中有双峰结构，其中，１ ０７６ ６７ ｃｍ－１为碳氟键的对

称伸缩振动，１ １３１ ５９ ｃｍ－１对应碳氟键的不对称伸

缩振动．波峰较小处的波数为 ６５８ ８９ ｃｍ－１，所对应的

８２３
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图 ３　 Ｒ１２ 的振动频率及其振动方式

Ｆｉｇ ３　 Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ａｎｄ ｍｏｄｅｓ ｏｆ Ｆｒｅｏｎ⁃１２

振动为碳氟键剪刀式的弯曲振动．碳氯键的振动强

度较弱，所对应的吸收峰不明显．
２ １ ３　 Ｒ１２ 的拉曼光谱

利用 Ｇａｕｓｓｉａｎ 程序，计算出了 Ｒ１２ 的拉曼光谱

如图 ４ 所示．从图 ４ 中可以看出拉曼光谱的特征峰对

应的振动频率位于 ２６１ ３６、４２７ ８７、４４５ ５３、６５８ ６９
和 ８７４ ４１ ｃｍ－１ ．其中，最强峰对应的频率为 ４４５ ５３
ｃｍ－１ ．拉曼光谱和红外光谱都是研究分子振动能级

的，红外光谱和拉曼光谱的结合，使物质的监测和检

测更加准确．

图 ４　 Ｒ１２ 的拉曼光谱

Ｆｉｇ ４　 Ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｆｒｅｏｎ⁃１２

２ １ ４　 Ｒ１２ 的紫外可见吸收光谱

采用 ＣＩＳ 的方法对 ＣＣｌ２Ｆ２ 优化后的结构进行能

量计算，得到了前 ２５ 个激发态的 ＵＶ⁃ＶＩＳ 光谱，紫外

可见吸收光谱如图 ５ 所示． 在紫外光谱范围内，
ＣＣｌ２Ｆ２ 有 ２ 个较强的特征吸收峰，分别对应的波长

为 １００ ３２ 和 １１３ ７６ ｎｍ，其中最强峰对应的波长为

１１３ ７６ ｎｍ，说明氟利昂 Ｒ１２ 对这一波长的光吸收最

强．而且，氟利昂 Ｒ１２ 的吸收峰全部在紫外区内，在
可见光区无吸收．

２ ２　 Ｒ１３４ａ 分子稳定构型和特征光谱

Ｒ１３４ａ，即 １， １， １， ２ － 四 氟 乙 烷， 分 子 式 为
ＣＨ２ＦＣＦ３ ．利用同种方法通过密度泛函理论进行了优

图 ５　 Ｒ１２ 的紫外可见吸收光谱

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ＵＶ⁃ＶＩＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｆｒｅｏｎ⁃１２

化计算得到分子的稳定构型，频率分析均无虚频，说
明所得构型为稳态构型，并在此基础上通过计算得到

了分子的红外光谱、拉曼光谱和紫外可见吸收光谱．
２ ２ １　 Ｒ１３４ａ 分子的稳定构型

通过计算所得到 Ｒ１３４ａ 分子的稳定构型如图 ６
所示．

图 ６　 Ｒ１３４ａ 分子稳定构型

Ｆｉｇ ６　 Ｓｔａｂｌｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｒｅｏｎ⁃１３４ａ

其中，得到分子稳定构型的部分几何参数如表 ２
所示．

９２３
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Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ：Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ，２０１６，８（４）：３２７⁃３３２



表 ２　 Ｒ１３４ａ 分子构型的几何参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｆｒｅｏｎ⁃１３４ａ

键 键长 ／ Å 键角名称
键角 ／
（ °）

二面角
名称

二面角 ／
（ °）

Ｒ（１，２） １ ５２０ ８ Ａ（５，１，６） １０７ ７９７ ５ Ｄ（７，１，５，２） １１９ ７８７ ７
Ｒ（２，３） １ ０９１ ４ Ａ（５，１，７） １０７ ９０６ ０ Ｄ（７，１，５，６） －１１６ ３００ ０
Ｒ（２，４） １ ０９１ ４ Ａ（４，２，８） １０９ ２５８ ０ Ｄ（６，１，５，２） －１２３ ９１２ ４
Ｒ（１，５） １ ３４４ ０ Ａ（３，２，４） １１０ ６９９ ９ Ｄ（５，１，７，６） １１６ ２２９ １
Ｒ（１，６） １ ３４４ ０ Ａ（５，１，２） １１２ １３９ ７ Ｄ（５，１，７，２） －１２１ ８８５ ５
Ｒ（１，７） １ ３５２ ４ Ａ（７，１，２） １０８ ７８３ ９ Ｄ（６，１，２，８） ６０ ７２６ ２
Ｒ（２，８） １ ３５２ ４ Ａ（３，２，１） １０８ ８９８ ６ Ｄ（６，１，２，３） －５８ ８７１ ８

Ａ（８，２，１） １０９ ８１５ ２ Ｄ（７，１，２，３） ６０ ４０２ ０
Ｄ（５，１，２，３） １７９ ６７５ ８
Ｄ（７，１，２，８） １８０ ０００ ０

从表 ２ 中可以看出碳氢键的键长为 １ ０９１ ４ Å，
碳氟键的键长在 １ ３ Å 和 １ ４ Å 之间，键长较短，分
子构型较为稳定，而且没有碳氯键，是 Ｒ１２ 理想的替

代物．另外 Ｄ（７，１，２，８）的二面角为 １８０°，则该二面

角为一个平面，且 Ｒ１３４ａ 关于这个平面对称，所对应

的键角和二面角相等，本文选取了部分键角和二面

角的参数列在表 ２ 中．
２ ２ ２　 Ｒ１３４ａ 的红外光谱

从图 ７ 中可以得知，Ｒ１３４ａ 红外光谱的特征峰

集中在 ９００ 和 １ ４００ ｃｍ－１之间，其中分子吸收强度最

大处于 １ １４６ ０６ ｃｍ－１，对应的振动为 １ 号碳原子的

碳氟键伸缩振动和 ２ 号碳原子的碳氢键弯曲振动．
另外，在 ３ １００ ｃｍ－１左右的吸收峰，吸收强度较小，主
要是亚甲基的伸缩振动，其中 ３ ０７４ ０４ ｃｍ－１处对应

的是亚甲基的对称伸缩振动，３ １３４ ５８ ｃｍ－１处对应

的是亚甲基的不对称伸缩振动．对光谱图中吸收峰

较强的光谱做了标定，结果如图 ８ 所示．

图 ７　 Ｒ１３４ａ 的红外光谱理论计算曲线

Ｆｉｇ ７　 Ｔｈｅ ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｆｒｅｏｎ－１３４ａ

图 ８　 Ｒ１３４ａ 的部分红外振动光谱

（从 ７５０ ｃｍ－１到 １ ７００ ｃｍ－１）
Ｆｉｇ ８　 Ｔｈｅ ＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｆｒｅｏｎ⁃１３４ａ
（ｐａｒｔ ｆｒｏｍ ７５０ ｃｍ－１ ｔｏ １ ７００ ｃｍ－１）

红外光谱中吸收强度较大的振动方式如图 ９
（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）所示．

图 ９　 Ｒ１３４ａ 的振动频率及其振动方式

Ｆｉｇ ９　 Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ａｎｄ ｍｏｄｅｓ ｏｆ Ｆｒｅｏｎ⁃１３４ａ

０３３
李静，等．氟利昂 Ｒ１２ 及其替代物的分子构型和特征光谱研究．

ＬＩ Ｊｉｎｇ，ｅｔ ａｌ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｆｒｅｏｎ⁃１２ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅ．



２ ２ ３　 Ｒ１３４ａ 的拉曼光谱

通过计算得到了 Ｒ１３４ａ 的拉曼光谱．从图 １０
中，可以看出 Ｒ１３４ａ 的拉曼光谱的特征峰所对应的

振动频率为 ３ ０７４ ０４ 和 ３ １３４ ５８ ｃｍ－１，其中拉曼光

谱中最强峰对应的振动频率为 ３ ０７４ ０４ ｃｍ－１，所对

应的振动方式与其他的频率比较振动最为明显，说
明其他振动频率处的拉曼活性较弱．

图 １０　 Ｒ１３４ａ 的拉曼光谱

Ｆｉｇ １０　 Ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｆｒｅｏｎ⁃１３４ａ

２ ２ ４　 Ｒ１３４ａ 的紫外可见吸收光谱

利用 ＣＩＳ 的方法对氟利昂 Ｒ１３４ａ 进行能量计

算，得到了 Ｒ１３４ａ 前 ２５ 个激发态的紫外可见吸收光

谱．如图 １１ 所示，Ｒ１３４ａ 的紫外可见光的吸收光谱有

４ 个特征峰，对应的波长分别为 ８１ ２８、８５ ９０、９４ ７２
和 １０２ １４ ｎｍ，其中最强峰对应的波长为 ８１ ２８ ｎｍ．
可以发现，氟利昂 Ｒ１３４ａ 和 Ｒ１２ 一样，在紫外可见吸

收光谱中，吸收峰全部在紫外区内，在可见光区无

吸收．

图 １１　 Ｒ１３４ａ 的紫外可见吸收光谱

Ｆｉｇ １１　 Ｔｈｅ ＵＶ⁃ＶＩＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｆｒｅｏｎ⁃１３４ａ

２ ３　 Ｒ１２ 与其替代物 Ｒ１３４ａ 的比较

Ｒ１２ 不同于 Ｒ１３４ａ 的重要特征是有碳氯键，但
是该振动的电偶极矩［１０］ 变化很小，所以对应的红外

光谱活性很弱，该频率处的吸收峰较小．碳氯键振动

较为明显的振动形式如图 １２ 所示．

图 １２　 Ｒ１２ 的振动频率及其振动方式

Ｆｉｇ １２　 Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ａｎｄ ｍｏｄｅ ｏｆ Ｆｒｅｏｎ⁃１２

计算结果表明 Ｒ１２ 和 Ｒ１３４ａ 的特征光谱明显不

同．其中在红外光谱图中 Ｒ１２ 的特征峰较明显的主

要 有 ４ 个， 所 对 应 的 频 率 为 ６５８ ８９、 ８７４ ４１、
１ ０７６ ６７ 和 １ １３１ ５９ ｃｍ－１，最强峰的振动频率为

８７４ ４１ ｃｍ－１，而 Ｒ１３４ａ 的特征峰较为明显的主要有

９６６ ５９、１ ０８７ ２５、１ １４６ ０６，１ １８０ ８２、１ ２８３ ７４ 和

１ ３０２ ０３ ｃｍ－１，最强峰所对应的频率为 １ １４６ ０６
ｃｍ－１ ． 该结果可为红外光谱检测和监测氟利昂提供

重要的数据依据．拉曼光谱和紫外可见吸收光谱中

也有不同的特征峰，不同的光谱技术相结合，可以更

加快速精确地检测出所含有的物质以及物质的

浓度．

３　 结论

本文采用密度泛函理论在 Ｂ３ＬＹＰ ／ ６ － ３１１Ｇ＋＋
（ｄ，ｐ）基组水平上计算了氟利昂 Ｒ１２ 及其替代物

Ｒ１３４ａ 的分子构型、红外光谱和拉曼光谱，发现 Ｒ１２
中碳氯键的键长最长，分子构型较对称，红外光谱图

中有双峰结构，碳氯键的红外光谱活性较弱，则相对

应的振动强度较弱．氟利昂 Ｒ１２ 红外光谱的理论值

和实验值比较表明，频率的计算与实验结果之间存

在的差异较小．拉曼光谱中最强峰对应的频率为

４４５ ５３ ｃｍ－１ ．替代物 Ｒ１３４ａ 中没有碳氯键，键长较

短，结构比较稳定，且二面角 Ｄ（７，１，２，８）为一个平

面，整个分子关于该平面对称，相对应的键角和二面

角相等．在所计算的红外光谱图中，最强峰振动最为

１３３
学报：自然科学版，２０１６，８（４）：３２７⁃３３２

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ：Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ，２０１６，８（４）：３２７⁃３３２



明显，所对应的频率为 １ １４６ ０６ ｃｍ－１，Ｒ１３４ａ 的拉曼

光谱中有 ２ 个特征峰，其他振动频率处拉曼活性比

较弱．另外，本文采用了 ＣＩＳ 的方法在 Ｂ３ＬＹＰ ／ ６ －
３１１Ｇ＋＋（ｄ，ｐ）基组水平上对这两种物质优化后的结

构进行能量计算，计算出了氟利昂 Ｒ１２ 及其替代物

Ｒ１３４ａ 的紫外可见吸收光谱，并对特征峰进行了标

定．本文结果对利用光谱技术监测和检测氟利昂 Ｒ１２
及其替代物 Ｒ１３４ 有重要意义．
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