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应用激光多光子电离质谱与超声脉冲分子束技术研究了乙醚团簇，实验中观测到乙醚的碎片离子以及强度较

小的（!）*+，（!）+" 和（!）"*+（!代表 ,*$,*"-,*",*$），没有发现更大尺寸的团簇离子 . 结合从头计算理论，在

/$0123&4$%% ++ 5（6，7）基组水平上对乙醚团簇的可能构型进行优化及能量计算，发现乙醚二聚体的最稳定构型是
一个乙醚分子中的氧原子和乙基分别与另一个乙醚分子的乙基和氧原子构成环状结构，考虑基组重叠误差修正的

结合能为 )8$’ 9:;，与其分子间的偶极4偶极相互作用能相当，远小于通过氢键结合的乙醚4水复合物的结合能
""%8)$ 9:;. 由此推测乙醚通过偶极4偶极弱相互作用形成团簇，且以二聚体为核生长 .由于结合能随团簇尺寸的增
大而减小，因而实验中不易观测到更大尺寸的团簇 .
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% 8 引 言

分子团簇中存在两种完全不同的键型：组成团

簇的单个分子内部是强共价键，而团簇间则通过分

子间的弱相互作用结合在一起 . 团簇间的弱相互作
用根据分子的不同，有色散力、偶极4偶极作用力、多
极诱导力、氢键等［%，"］. 气相条件下团簇间弱相互作
用力的研究，有助于理解团簇的形成、生长及向凝聚

态演变的机理［$，<］，也是探讨电荷转移、离子溶剂化、

与环境污染有关的表面化学反应（尤其是在水滴表

面）等过程的有效途径 . 团簇间的弱相互作用能通
常小于 % :;，其中氢键相对较强，如典型的氢键强
度在 %((—$(( 9:;，而 *,B分子间的偶极4偶极相互
作用能仅为 %< 9:;［’］. 实验上采用电子轰击、光电
离等手段对氢键团簇进行了广泛的研究，均发现了

质子化团簇［&—)］；而对于非氢键团簇由于其相对弱

小的结合能，在电离过程中易发生解离，因而实验中

研究较少 . 乙醚分子中的氧原子存在孤对电子，可
作为质子受体与水分子、醇类分子形成氢键，但乙醚

分子之间却不能通过氢键结合而形成缔合分子 . 考
虑到乙醚具有 <8%(& K %(L $( ,9的偶极矩（水分子的

偶极矩为 &8%&= K %(L $( ,9）［%(］，那么乙醚分子通过
脉冲分子束的超声冷却，能否形成稳定的聚集体呢？

本文用 $’’ E9激光电离超声膨胀冷却的乙醚脉冲
分子束，实验中观测到了乙醚的二聚体离子和质子

化二聚体 . 结合密度泛函理论，分析计算了这种聚
集体的可能构型、结合能等，讨论了其形成稳定团簇

的机理 .

" 8 实 验

实验是在一台自制的飞行时间质谱3激光诱导
荧光光谱装置上完成的［%%］. 电离源为美国光谱物理
公司生产的 0M/4%’(型调 " N6：1M5脉冲激光器，
波长为 $’’ E9，重复频率为 %( *C，输出脉冲宽度为 #
EG，激光在电离区的功率密度为 %(= O·I9L "量级 .
用鼓泡法将乙醚用氖气载带，混合气体经过孔径为

(8= 99的脉冲阀超声膨胀进入真空腔，然后通过孔
径为 % 99的分离器进入飞行时间质谱仪的电离区 .
激光与电离区的分子束垂直交叉，光电离产生的离

子信号经二级电场加速后进入自由飞行管，飞行约

% 9后到达微通道板检测器 . 信号用泰克公司生产
的 PQR$(’</型数字存贮示波器经过 %"= 次采样平
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均后通过计算机存贮记录 ! 整个系统的时序，即脉
冲阀的开启、电离激光的触发、离子信号的采集均由

"#$%&型五通道脉冲延迟发生器提供 ! 实验样品乙
醚为分析纯（平湖化工试剂厂），载气为 ’’(’’’)的
氖气（北京兆格气体科技有限公司）!

图 * 激光电离乙醚分子束的飞行时间质谱 （+）乙醚分子碎片离子的质谱，（,）大于单个乙醚分

子的聚集体离子的质谱

-( 实验结果及讨论

图 *是在载气压为 %($%. / *$0 1+、电离激光相
对于脉冲分子束延时为 $(0 23时得到的飞行时间
质谱 !图 *（+）为乙醚分子碎片离子的质谱，主要有
4&#’56（7-），4-#756（0’），4%#056（&0），4%#-56

（&-），4#-56（-*），4%#6
0（%’）等离子，没有观测到

乙醚的母体离子（!8" 9 7&）!图 *（,）为大于单个乙
醚分子的聚集体离子的质谱，有质子化的乙醚

（#）#6、乙醚二聚体离子（ #）6% 和质子化二聚体

（#）%#6（# 代表 4#-4#%54#%4#-），没有发现更大

质量数的团簇离子 ! 通过超声脉冲分子束产生的团
簇，影响其尺寸分布的因素除载气压、喷嘴直径、气

体温度［*］外，也与分子束持续过程中状态的变化有

关 ! 实验中分子束的持续时间为 *($ 23左右，激光
相对于分子束的不同延时，即对应激光作用于分子

束的不同位置 ! 图 %给出激光相对于分子束的延时
为 $(-—*(- 23范围内乙醚聚集体离子的分布 ! 尽
管激光延时不同，但离子信号种类保持不变，只是强

度有所差异 ! 可见在这种实验条件下，离子信号强
度主要取决于团簇离子内在的稳定性 !
激光电离产生的乙醚碎片离子与标准电子碰撞

电离质谱［*%］有所不同 ! 实验测得乙醚的电离能在
’(0* :;［*-］，而 -00 <2激光单光子能量为 -(&’ :;，故
乙醚电离至少需要三个光子 ! 由于实验中存在乙醚
分子的多种解离通道，所以无法通过离子信号强度

与激光强度的双对数图来确定分子电离的多光子

过程 !
传统的有机结构波谱学认为，脂肪醚的电离所

形成的正电荷主要集中在氧原子上 ! 被电离的氧原
子既是游离基中心也是电荷中心，并由其诱导乙醚

分子离子的解离［*&］! 由氧游离基吸引一个参与成键
的电子而诱发!均裂，得到 !8" 9 0’的含氧碎片离
子 !由于含氧碎片离子上保留的烷基大于甲基，因而
进一步发生四元环过渡态重排开裂，失去中性的烯

烃碎片（4%#&），得到 !8" 9 -*的离子 ! 由氧电荷中
心引发的"异裂使得一对电子从乙基链上转移到带
正电荷的氧原子上，生成 !8" 9 %’ 的乙基碎片离
子 !同时由氧作为游离基中心引发的"均裂产生
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图 ! 激光相对于分子束不同延时下乙醚聚集体离子的质谱

!"" # $%的离子 & 解离的途径有!均裂及重排开裂
和"开裂两种 &

!均裂及重排开裂的反应过程如下：
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"开裂的反应过程如下：
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以上开裂反应产生的 !"" # %,，$%，)-，!,的离
子在电子碰撞电离和激光电离中均被观测到 & 与电
子碰撞电离质谱不同，在激光电离实验中，只有

!"" # .)的离子而没有 !"" # .$的母体离子，同时
还观测到相对较强的 !"" # $) 的离子 & 与电子轰
击相比较，多光子电离能够在分子电离成母体离子

后再激发离子，使母体离子的内能逐步增加而导致

母体离子的解离，特别是在较强的激光场中更是如

此 & 显然质量数为 .) 的离子是母体离子脱去一个
氢原子的结果；而质量数为 $) 的离子由质量数为
$%的离子脱去一个氢分子而产生 &
如图 -（/）所示，乙醚的聚集体离子仅观测到

（#）(+，（#）+! 和（#）!(+，且（#）(+ 和（#）+! 的强

度相当，而（#）!(+ 强度较小 & 在激光电离区，分子
间发生二次碰撞的概率很小（真空度在 -01 % 23 量
级），所以这些聚集体的离子（包括（ #）(+ ），均应

来自乙醚团簇的激光电离 & 分子团簇的激光电离
理论认为，分子团簇的电离是借助于团簇内单个

分子的电离进行的［-］& 应用 43566738 0) 程序［-%］，在
9):;2"<=)-- ++ 4（>，?）基组水平上对乙醚分子进
行自然键轨道（@9*）电荷分布计算及轨道布局分
析，得出乙醚分子电离前后电荷分布变化最大的是

氧原子，由电离前的 1 ,AB0 C -01 !0 ’变为电离后的
1 -AB) C -01 !0 ’&乙醚分子的最高占据轨道主要来
自氧原子上 !?$，)?$，$?$ 的贡献，即处于该分子轨
道的电子主要是氧原子上未参与成键的孤对电子 &
因而就乙醚团簇而言，激光对团簇的电离是对乙醚

分子中氧原子上孤对电子的电离 &
下面应用从头计算理论，在 9):;2"<=)-- ++

4（>，?）基组水平上对乙醚团簇的构型、结合能、电
荷分布进行计算，探讨乙醚团簇的形成机理 & 对乙
醚二聚体（#）! 的构型优化及能量计算，得出（#）!
的最稳定构型是一个乙醚分子中的氧原子和乙基分

别与另一个乙醚分子的乙基和氧原子构成的环状结

构，如图 )（3）所示 & 图 )（3）括号内的值为 @9*分析
得出的电荷分布，其余为原子间距 & *⋯(—’近似
为一条直线，*⋯(间的距离为 0A!,- 8D& 氧的电荷
量为 1 ,AB! C -01 !0 ’，与乙醚单体时的 1 ,AB0 C
-01 !0 ’相比变化很小；靠近氧原子的氢的电荷量为
)A$$ C -01 !0 ’，也仅稍大于其他的氢原子 & 为了将
乙醚二聚体间的相互作用与氢键进行比较，用相同

的理论和基组，对氢键结合的乙醚=水进行了优化计
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算（图 !（"）），得出构成氢键的 #⋯$间距仅为 %&’()
*+，乙醚中氧的电荷量为 , ’&%’- . ’%, ’( /，而与其
构成氢键的氢原子电荷量为 -&00 . ’%, 1% /2 与（!）1
中相关的电荷量与原子间距比较，可见乙醚3水的结
合明显强于乙醚二聚体 2

图 ! 乙醚二聚体（4）和乙醚3水（"）的优化构型及 56#电荷分布

（电荷单位：’% , ’( /）

对于较大体系且通过弱相互作用构成的复合

物，其能量计算需要考虑基组重叠误差（6778）2 由
分子 " 和分子 # 构成的复合物 "#，用平衡方法
（9:;*<=>?:@A= +=<B:C）来估算 6778 时，其相互作用
能为［’0］

! @*<，9? D !（"#，$%）
E !6778 , !（"，$&）

, !（#，$&）

D !（"#，9? 9:>>=9<） , !（"，$&）
, !（#，$&）
， （F）

!6778 D［!（"，$%）
, !"#
（"，$%）
］

E［!（#，$%）
, !"#
（#，$%）
］2 （0）

这里 !6778为 6778；!"#
（"，$%）
为保持 "# 复合物结构不

变，将分子 # 中所有原子设定为鬼原子（GB:A< 4<:+）
时 " 的单点能；!（"，$%）

为在 "# 复合物结构不变的

条件下，直接将 # 删去而计算的 " 的单点能；!"#
（#，$%）

和 !（#，$%）
的定义类似 2 !（"，$&）

和 !（#，$&）
分别为分子

"、分子 # 在其稳定构型下的单点能 2 在 6!HIJK03
!’’ EE L（C，?）基组水平上对乙醚3水和乙醚二聚体
的结合能进行了计算，得到乙醚3水的结合能!!’ D
11’&(! +=M，乙醚二聚体的结合能!!1 D (&!F +=M2
显然，乙醚二聚体之间的结合能远小于乙醚3水的结
合能 2 假定乙醚的二聚体以偶极3偶极相互作用结
合，理论上认为，两个偶极分子在接近时由于偶极子

相互吸引，分子趋向于偶极矩首尾呈直线排列，此时

偶极相互作用能最大，且为［’］

’NN（ $）D ,
1"’"1

)"!% $!
， （-）

式中"’，"1 为分子偶极矩，$ 为两个偶极子中心间
的距离 2 参照图 !（4）的计算结果，将乙醚的二聚体
看作是两个偶极矩为 )&’%0 . ’%, ’( /+，间距 $ D
%&))0 *+的偶极子，由此估算出乙醚二聚体的偶极3
偶极相互作用能!!! D 1’&! +=M2 如果再考虑到两
个乙醚分子并非首尾呈直线排列，则!!! 与!!1 极

为接近 2 将以上三种结合能进行比较，可见乙醚的
二聚体之间更接近偶极3偶极相互作用结合，而非氢
键结合 2

图 ) 乙醚三聚体（!）! 的优化构型

在同样基组水平上对（!）! 的构型进行优化，结
果显示，能量最低且没有虚频的（!）! 通过以（!）1

)()) 物 理 学 报 F0卷



为中心在其外围吸附一个乙醚分子而构成，如图 !
所示 " 更大尺寸团簇的形成仍存在以（!）# 为中心
继续吸附乙醚分子的趋势 " 由于异构体的增多及计
算量的加大，较大尺寸团簇的结构计算尚未进行 "
团簇中分子间仍可能以弱的偶极$偶极相互作用而
结合，且结合能随团簇尺寸的增大而减小 "
至此，我们可以对实验中观测到的（!）%&，

（!）&# 和（!）#%&的产生做如下分析：激光作用在乙

醚团簇上引起某个分子中氧原子的电离，同时伴随

着该分子的某种电子或振动激发，团簇离子通过脱

去外围弱结合的分子而退激发，最后得到相对稳定

的二聚体离子（!）&# " 如果二聚体离子内部仍有多
余的能量或者激光直接电离乙醚的二聚体（!）# 而
生成激发态二聚体离子，那么该离子在退激发的过

程中解离并发生质子转移反应而生成（!）%&（质子

转移反应在氢键团簇的电离中极为普遍［’(，’)］）" 强
度相对较弱的质子化乙醚二聚体（!）#%&，则可能是

更大尺寸的乙醚团簇电离并发生质子转移而形成 "

上述电离过程可表示如下：

（!）" & "#!!［（!）&"］" #［（!）"*’］［（!）&］" & +*，
（)）

［（!）&"］" !［（!）&#］&（" * #）（!）， （,）

［（!）&#］" !（!）$ & & -#%./-#%!， （’0）

［（!）&"］" !（!）#%& &（" * 1）（!）& -#%./-#%! "（’’）

!2 结 论

脉冲分子束与飞行时间质谱仪相结合，紫外脉

冲激光多光子电离乙醚分子束，质谱观测到乙醚的

碎片离子和强度较小的（!）%&，（!）&# 和（!）#%&，

没有发现更大聚集数的团簇离子 " 结合密度泛函理
论，在 3145678$1’’ && 9（:，;）基组水平上对乙醚团
簇构型及结合能进行计算，得出团簇内分子间通过

弱的偶极$偶极相互作用结合，在激光电离过程中易
发生解离，因而不易形成较大尺寸的团簇及团簇

离子 "
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