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利用 )*) 同步辐射光源和反射式飞行时间质谱仪，在超声冷却条件下对四氯乙烯（+#+,( ）进行了光电离研究，

通过测量各离子的光电离效率（-./）曲线，得到了 +#+,( 的电离势 .-（+#+,(）0（&1$2 3 %1%’）4) 及 +#+,( 光解离碎片

离子 +#+,$ 5 ，+#+,# 5 ，++,# 5 和 ++,5 的出现势，根据实验和理论计算的结果，分析了可能的解离通道，并结合相关文

献所给的热力学数据，推导出这些离子生成焓及母体离子的解离能 6实验获得了 !!71% 89 同步辐射光电离下 +#+,(
的质谱图，这为以后采用该波长的激光实现 +#+,( 的快速探测提供了实验数据 6
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! 1 引 言

氯代乙烯是一类重要的环境污染物，它对中枢

神经系统有刺激和麻醉作用，严重危害人类的健康，

四氯乙烯是其中重要的一种 6近年来氯代乙烯作为

垃圾焚烧气体中的一类有机污染物引起了环境学家

的广泛注意［!，#］6目前有关四氯乙烯电离产生母体离

子电离势已有一些报道［$—’］，而关于电离解离产生

的碎片离子出现势的报道并不多［2］6利用高强度、可

调谐的真空紫外同步辐射作为光电离和光解离光

源，并结合超声分子束方法，能有效地克服离子>分
子反应和热带效应等次级过程的影响，具有较高的

能量分辨，可以提高测定离子出现势的精度［J—&］6本
文系统地报道了 +#+,( 的电离势及由其光电离解离

产生的碎片离子的出现势，理论计算采用的是 K!
方法，在 KBLMMCB8%$ 程序上进行 6根据实验和理论结

果，分析了主要的解离通道，得到了一些重要的热力

学数据 6除了 +#+,( 母体离子的电离势及 ++,# 5 的出

现势外，由 +#+,( 光解离产生的其他碎片离子的出

现势 均 未 见 报 道 6 实 验 获 得 了 !!71% 89 波 长 下

+#+,( 的质谱图 6在该波长下仅观察到母体离子，这

十分有利于对低浓度 +#+,( 的快速探测，为今后利

用该波长的激光实现 +#+,( 的单光子电离研究提供

了实验数据 6

# 1 实 验

实验装置的细节见文献［!%］，本文仅作简要的

描述 6该研究利用 !9 ?4NB>:B9CGOB 真空紫外单色仪

（安装了 #(%%,C84MP99 和 !#%% ,C84MP99 两块光栅），

将来自 7%%Q4) 电子储存环的同步辐射光进行色

散，覆盖波长为 $’—#%% 89，波长分辨为 %1! 89，光

栅采用惰性气体 A4，:4，RS 的第一电离势定标，误

差小于 3 %1! 896 对波长大于 !%’1% 89 的实验，在

光路中插入一块厚度为 !1% 99 的 TCU 滤光片，以消

除二次和高次辐射 6实验过程中的光强用一个硅光

电二极管（?=*)>!%%，美国）监测并记录，以便对 -./
曲线进行归一化处理 6

实验过程中，四氯乙烯以 :4 作为载气，利用鼓

泡法使载气和四氯乙烯饱和蒸气混合后通过直径为

J%!9 的喷嘴形成超声分子束，再经过直径为 # 99
的 MOC994S 进入电离室，在电离室中与同步辐射光

垂直交叉后被电离，用反射式飞行时间质谱收集离

子信号，信号经预放大器（)V!#%+，/KWK XYV/+）放

大后，用一个超快数据采集卡 -J777（UBMZ +G9V4O，德
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国）采取数据 !实验过程中电离室的真空保持在 "#$
% &’!

样品特性：()（**#***+），四氯乙烯（化学纯，中

国试剂上海化学试剂公司），实验前未经进一步纯化 !

, # 结果及讨论

!"#" 电离势 $%（&’&()）

图 $ 为 -.-/0 的同步辐射光电离产生的分子离

子 -.-/0 1 的光电离效率曲线（&23），从图中可以得到

该分子的电离电势 2&（-.-/0 ）4（*#,5 6 "#"7）)8，

与前人的实验结果符合得很好 !为了与实验结果进

行比较，利用 9’:;;<’=", 程序、9$ 方法计算了分子

电离前后的能量 !理论计算得到分子的垂直电离势

为 *#,0)8，可见实验结果与理论计算的垂直电离电

势十分接近，因此本实验测得的是 -.-/0 分子的垂

直电离势 !从图中可以看到，在 $"#"—$"#5 )8 之间

有一明显谱峰，而且该谱峰在多次测量中均能重复，

图 $ 中标出的 $"#.> )8 可能对应于 -.-/0 1 的一个

电子激发态所需的阈值能量，即该电子态的电离势

相当于（$"#.> 6 "#"7）)8!

图 $ -.-/0 1 的光电离效率曲线

!"’" &’&() 的同步辐射光电离质谱及主要碎片离子

的出现势

图 . 是 -.-/0 分子典型的光电离质谱图，采用

的波长为 7"#" =%!图中每个峰上标明的数字是该离

子的质荷比（%?)）! -.-/0 光解离电离产生的主要离

子碎片有 -.-/, 1 ，-.-/. 1 ，--/. 1 及 --/1 !作为示例，

图 , 给 出 了 -.-/, 1 的 光 电 离 效 率 曲 线，观 察 到

-.-/, 1 的出现势为（$.#0@ 6 "#"7）)8! 尽管在超声

冷却条件下，测得的碎片离子的出现势受热带效应

及分子A离子反应的影响可以忽略，然而 -.-/0 光解

电离过程中形成离子对的过程并不能排除 !考虑到

离子对形成所需能量一般比直接解离电离过程的能

量要低一些，因此观测到的碎片离子的出现势可能

是直接光解离电离的下限 !本实验测得的各离子的

出现势列入表 $ !

图 . 波长为 7"#" =% 时的 -.-/0 的光电离质谱图

图 , -.-/0 光解离电离产生 -.-/, 1 的光电离效率曲线

表 $ -.-/0 同步辐射光电离产生的母体离子及各碎片离子的出现势

离子 出现势?)8 实验方法

本工作 其他文献

-.-/0 1 *#,5 6 "#"7 *#,. 6 "#"$［,］ &2
*#,0［0］ &3
*#7$［7］ &3

-.-/, 1 $.#0@ 6 "#"7
-.-/. 1 $0#>5 6 "#"7
--/. 1 $0#>. 6 "#"7 $0#>［5］ 32
--/ 1 $@#"* 6 "#"7
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!"!" 离子生成焓及 #$#%& 光解离通道

离子生成焓是非常重要的热力学常数，根据本

文测得的离子的出现势结合现有的有关中性分子和

原子的标准生成焓，可以估算出相应离子的标准生

成焓，并可以对 !"!#$ 的光解离通道进行分析 %
!"!#$ 中性分子的标准生成焓为!! &

’（!"!#$ ）

( ) *’+, -./01#［**］，本文测得的 !"!#$ 2 的电离电势

为 34（!567!# 2 ）(（,+85 9 ’+’7）:;，由此估算出母

体离子的生成焓为 <,"+"7 -./01#，与文献中给出的

!! &
’（!"!#$ 2 ）( <== -./01#［**］十分接近 %
碎片离子 !"!#8 2 是 !"!#$ 直接解离电离过程产

生的，即

!"!#$ 2 "!! !"!#8 2 2 !# 2 :) % （*）

由测得的 >4（!"!#8 2 ）(（*"+$< 9 ’+’7）:; 以

及!! &
’（!#）( *"*+8 -./01#［**］，可以估算出 !"!#8 2

的离子生成焓为!! &
’（!"!#8 2 ）( *’=*+,, -./01#，

目前还未见文献报道 %
若碎片离子 !"!#" 2 的形成是 !"!#$ 直接解离电

离过程产生的，即

!"!#$ 2 "!! !"!#" 2 2 "!# 2 :) % （"）

由测得的 >4（!"!#" 2 ）(（*$+=5 9 ’+’7）:; 和

!! &
’（ !#） ( *"*+8 -./01# 计 算，估 算 出 !! &

’

（!"!#" 2 ）( **,"+$, -./01# % 另一方面，按 !"!#" 自

由基 的 电 离 势 为 34（!"!#" ） ( ,+,:;［**］和 !! &
’

（!"!#"）( "’,+=7 -./01# 计算，可得!! &
’（!"!#" 2 ）

( **57 -./01#，与本文结果差别并不大 % 34（!"!#" ）

( ,+, :; 是直接从 !"!#" 自由基电离得到的，因而

不受离子对形成过程的干扰 % 可以根据这一点推断

本工作中 !"!#" 2 主要是由通道（"）直接光解离电离

产生的 %
将测得的其他碎片离子出现势作类似分析，并

考虑到反应焓与离子出现势之间的能量关系，可以

推断出 !!#" 2 及 !!#2 最可能的形成通道为

!"!#$ 2 "!! !!#" 2 2 !!#" 2 :) ， （8）

!"!#$ 2 "!! !!#2 2 !!# 2 !#" 2 :) % （$）

体系中各离子标准生成焓均列于表 " % 为了和

实验结果对比，利用 ?@ABBC@D’8 程序、?* 方法，计算

了几种主要离子的能量，得到各反应通道的能量

（#）见表 "，理论计算的值与实验测得的离子出现势

十分接近，由此也可以推断出我们给出的反应通道

为主要反应通道 %

表 " 离子生成焓、!"!#$ 2 的解离能及 ?* 计算的各反应通道的能量

离 子 解离过程
!! &

’ /（-./01#）

本文工作 前人工作
EF/:; #/:;（计算值）

!"!#$ 2
!"!#$ 2 "!

!!"!#$ 2 2 :)
<,"+"7 <<=@） ,+8$

!"!#8 2 !!"!#8 2 2 !# 2 :) *’=*+,, 8+*$ *"+=’

!"!#" 2 !!"!#" 2 2 "!# 2 :) **,"+$, **57@） 7+$’ *7+"5

!!#" 2 !!!#" 2 2 !!#" 2 :) **=$+,8

**5=+8$G）

**7,+<H）

**,<I）

7+85 *7+"7

!!# 2 !!!# 2 2 !!# 2 !#" 2 :) *8’$+7’
*8’*+""H）

*8*7I）
<+=8 *=+,,

@）文献［**］，G）文献［5］，H）文献［*"］，I）文献［*8］%

!"&" 键能及离子解离能

自由基分子中的键能，尤其是分子离子键能的

数据比较少 %根据离子出现势的测定，结合有关热力

学数据，可以获得键能方面的知识，离子分子中的键

能可以直接由离子生成焓计算得到

$’（% ) & 2 ）(!!’
&（%）2!!’

&（& 2 ）

)!!’
&（%& 2 ）， （7）

上式中 % 表示中性基团或原子，& 2 表示离子基团 %
本文得到!!’

&（!"!#2$ ）( <,"+"7 -./01#，!!’
&（!"!#28 ）

( *’=*+,, -./01#，!# 原子的生成焓已经比较确定：

!!’
&（!#）( *"*+8 -./01#［**］，由此可以估算出离子

型分子 !"!#8 2 ) !# 的键能为 8+*" :;%此外，表 " 中

还列出了碎片离子的出现势与母体离子的电离势相

减得到的差值，该值表示的是指定解离通道下，母体

离子解离成某种碎片离子所需要的最小能量，即母

体离子解离能（EF：ICBB1HC@JC1D :D:KLM 1& N@K:DJ C1D）%
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应当指出，在以上用离子的出现势估算热力学

数据时，我们没有考虑 !"!#$ 分子吸收 %&% 光子解

离电离过程中可能存在活化位垒、动力学位移及其

他反应通道竞争问题 ’活化位垒的存在将使解离产

物具有一定的平动能，动力学位移表示观测的碎片

离子的出现势与单分子解离过程的活化能之差，它

与解离速度及离子的探测灵敏度有关 ’上述三个效

应均使实验测量的离子的出现势变大，从而导致了

由离子出现势估算的热力学数据偏大，因此文中给

出的数据是其实际值的上限 ’另一方面，在估算热力

学数据时，引用到其他热力学数据，这些因素均可能

引起一定的误差，但该方法仍然是一种获得中性或

离子性分子热力学数据的一种有效方法 ’

!"#" $$%"& ’( 下 )*)+, 的光电离质谱

我们研究小组采用共振增强多光子电离结合飞

行时间质谱（()*+,-./0*1）方法，已经实现了对氯

苯及氯代乙烯等重要环境有机污染物的低浓度探

测［2$，23］’该方法采用波长可调谐的激光光源，利用的

是样品分子的双光子或多光子 ()*+, 过程，选择最

佳检测波长以实现对其低浓度检测 ’该方法具有很

好的光谱选择性，但是光电离质谱图比较复杂 ’真空

紫外单光子电离结合飞行时间质谱（1+,-./0*1）

的方法，虽然在光谱选择性上较 ()*+,-./0*1 低，

但由于整个电离过程中仅产生母体离子，光电离质

谱图十分简单，这为在复杂环境混合物中检测目标

样品提供了很好的途径 ’图 $ 给出了由 22456 78 同

步辐射光电离 !"!#$ 所得到的飞行时间质谱图，从

图中仅能看到四氯乙烯母体离子，没有任何碎片离

子产生 ’目前 2245678 波长的激光可以由 9:：;<=
激光的三倍频输出经过非线性过程获得，该实验结

果为今后采用 ()*+, 和 1+, 相结合的方法，实现对

!"!#$ 的低浓度快速检测提供了实验依据 ’

图 $ 四氯乙烯的同步辐射光电离质谱（!> 2245678）
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!"#$#%#&%’($%#& )$*+%,) #- .!./" *)%&0 )1&2"3#$3#& 3(+%($%#&!

!" #$%&’） ($%& )*$’） +, -,*.#,%’） /0*%& 1"$.2"%&’） 3"%& )$’） /0"%& 4*$.#,%’）

1,"%& 50"6.7,%8） 4*$ )$.-$"8） 2"%& 9$%8） 7$ 3*$8）
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