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在超声射流冷却条件下，利用同步辐射光源，结合飞行时间质谱对 )*#+*" 分子在 &$—%,$-.波长范围内的光

电离解离进行了研究 / 主要动力学过程为母体离子的解离过程 / )*"+*"
0 和 )*#

0 由 )*#+*"
0 在高能量时解离生

成，而 )*"+*"
0的 %，%脱 *" 过程则产生其他离子 / )*#+*" 分子的电离势（ !"）为 12%& 3 $2$%45，和分子轨道能量计

算的理论值符合得非常好，并获得 )*#+*"
0和 )*"+*"

0的生成热分别 为 (&$ 3 $2’678.9:和 ;’,2%678.9: /
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!中国科技大学国家同步辐射实验室资助的课题 /
! 通讯联系人 >4:：$’’%?’’1%%’" 4?.@A:：B6CD9EF@A9G./ @H/ H-

% 引 言

胺类物质是重要的生命物质、也是星际大气中

有机物形成的重要前驱体 / 它在表面物理化学、环
境、生物学以及大气模型等领域均起着重要的作用 /
其能级和离子的结构、单分子反应、离子分子反应、

电离解离通道和竞争已经引起天文学和物理化学研

究者的兴趣［%—’］/ )*#+*" 的 "$$—"’$-.的紫外吸
收光谱［&］、红外［;］和拉曼光谱［(］提供了激发态能级

等诸多相关信息；I@H@等［,］的 +A，)J表面 )*#+*" 特

性的电子能量损失谱研究显示键和表面相互作用是

)+拉伸加宽的原因 / 胺类物质的 K<LMN研究［1］表
明中性分子吸收光子到达 KOPQ4JR态进而电离形成
母体离子，母体离子进一步解离，符合“梯转换”

（:@PP4J BSATHDA-R）过程 / 而最直接的 )*#+*" 光解离

（%1,—",,-.）实验［%$］得出 )*#+*" 第一激发态中较

强的 )—*和 +—*键比较弱的 )—+键更易断裂 /
U@BHD4SB6O等［%%］利用分子束观察到 *" 脱离通道并

分析通道竞争机制 / =A@-R和 VEA::9JO［%"］的基态热解
离和红外多光子解离实验证实其他反应通道的

发生 /
W@BB@Q等［%#］用 @Q A-ATA9方法计算研究了激发态

上的解离通道，沿 )—+和 +—*键的反应坐标上的
势能面的势垒很小 / >BEQ9A等［&］的力场计算结果表
明处于第一激发态的甲胺是平面型结构，与母体离

子的结构相似 / 其他胺物质的研究也呈现出这一性
质 / 所以对胺类物质开展更进一步的工作很有意
义 / 我们首次利用同步辐射真空紫外光（;$—
%,$-.）电离和时间飞行质谱（>XYLZ）对甲胺分子进
行了研究，同时根据动力学过程以及理论计算得到

了甲胺的电离能和部分离子的一些热力学数据 /

" 实 验

实验在合肥国家同步辐射实验室的光化学实验

站上完成 / 关于实验装置，文献［%,］已经做了详细
介绍 / 这里仅作简要说明，同步辐射光通过一台 %.
的 Z4O@?+@.A96@真空紫外单色仪分光 / 单色仪安装
了 # 块光栅（",$$，%"$$，和 &$$ :8..），涵盖从 #’—
&$$-.的波长范围，其中 ",$$ :8..和 %"$$ :8..两
块光栅分别为表面镀金和镀铱，闪耀波长分别为

’’-.和 %,$-./ 分辨率为 $2$’-./ 实验中波长用 [J
的第一电离势（ !" \ %’2;’145）标定，误差小于
3 $2%$-./ 样品以 [J气为载气通过鼓泡法带入，经
直径为 ];$!.的连续喷嘴产生分子超声束进入束
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源室，束源室和电离室之间用一 !"#$%%的 &’(%%)*
隔开 + 实验时电离室的典型压力为 ",- . /0# 超声分
子束在电离室内与同步辐射光在水平面上垂直交

叉，产生的离子由正上方的 ,#.%的直管飞行时间
质谱计（1234&）接收，其输出信号经前级放大器放
大，甄别后送入光子计数器计数，波长扫描以及数据

采集均由计算机进行 +
样品特性：5*纯度为 66#6667的钢瓶气（南京

特种气体厂）；甲胺是 8$7的水溶液（中国医药上海
试剂站）+ 实验前均未经进一步纯化 +

图 " 9:;<:8 的光电离效率曲线

图 8 =,—>,?%内 9:;<:8 的质谱

图 ; """#>—"8>#>?%内 9:;<:8 的质谱

; 实验结果

在图 "给出了甲胺分子在 6—",#$)@能量范围
的同步辐射光照射下产生的母体离子的光电离效率

曲线 + 实验得出甲胺分子离子的出现势为 6#"= A
,#,")@，对于母体离子，即甲胺分子的电离势（ !"）+
与其他光电子、电子轰击、真空紫外灯实验相比，超

声射流冷却分子束结合同步辐射光源，具有高的单

光子能量、高的能量分辨以及有效避免热带效应等

优点［"$］，再结合飞行时间质谱技术的高质量分

辨［"=，"B］，在测定分子电离势和离子出现势以及测定

分子的热力学常数和键能等实验上优于其他方法 +
同时此值较其他方法所得结果相比（见表 "），和 5C)
等用光电子谱实验结果比较一致［">］，和被评价为垂

直电离势的实验结果相比有一定的差距［"6］+ 由原来
的多光子实验证实甲胺分子在实验中处于基态［8,］，

所以这个值应该是绝热电离势，而不是垂直电离势 +

表 " 9:;<:8 的电离能

离子
!# D )@

实验值 理论值!
评价［"6］

9:;<:8
E

6#"= A ,#,"!

>#6（"#）［">0］

>#6B A ,#,8（"!）［">F］

>#>6 A ,#",（"#）［">G］

6#,>（"#）［">H］

>#>, A ,#8,（"#）［;］

6#.$（#!）［"］

6#,（"#）［">)］

6#$>（"#）［">I，J］

6#=.（"#）［">K，(］

6#=$（"#）［">L，’］

6#",6（$8）

6#""8（M8（%"8））

6#,=.（$;）

绝热电热能 !#

垂直电离能 !#

! 本工作 +

利用分子轨道从头计算方法，采用 $8，$8
（%"8）和 $; 方法，对分子、离子构型进行了 %"8
（ &’((）N = - ;"$（)）进行全优化，并计算出中性分子、
母体离子的 $8，$8（%"8）和 $; 能量，得到甲胺分
子的电离势 + 并在 :3基础上找寻了甲胺分子离子
的解离过渡态和 OP9 计算 + 所有计算是在 M0CQR
Q(0?6>程序［8"］中完成的 + 电离势的计算结果列于
表 " +
图 8和图 ;给出了甲胺分子在选择的光能量范

围内的质谱图 + 由两质谱图可以看出两种不同行
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为：在光子能量大于电离势时（图 !），质谱图呈现出
!" " # $%的离子（&’!(’!

)或 &’$(’)）的强度远大

于母体离子强度，且有 &’$
)（!" " # *+）离子存在，

这在多光子过程没有没有探测到的 , 随着光子能量
的减少，&’$

)和 !" " # $%的离子（&’!()）强度呈现

出下降趋势，而 !" " # $% 的离子呈增加趋势，母体
离子却基本不变；这明显有别于第二种情况（图 $），
光子能量接近甲胺分子的电离阈值，没有了 &’$

)

离子，母体离子和 !" " # $% 的离子（&’!(’!
) 或

&’$(’)）的丰度和能量的关系呈相反的变化趋势，

此时在电离限附近母体离子占主导地位，其他碎片

离子的相对丰度减小 ,
图 -揭示了所有离子随光子能量的相对丰度曲

线，较清楚地说明了以上现象 , 在 .%—/%01范围，
此时光子能量较高，各离子相对强度基本不变 , 而
在 **%—*$%01 之间，所反映的主要是母体离子
（&’$(’!

)）和次离子（&’!(’!
)）的变化关系，其他

碎片离子趋于不变 ,

图 - 离子的相对强度随波长的变化关系曲线（.%—*$%01）

- 分析与讨论

甲胺的光电离（234）曲线给出甲胺分子离子的
出现势为 56*. 7 %6%*89，即甲胺的电离势，和表 *中
其他数据相比，这个值明显偏向于一些绝热电离势，

和一些被视为垂直电离势的值相差比较大，再考虑

到同步辐射光电离的优点，我们认为这个结果是值

得认可的，属于甲胺分子的绝热电离势 , 并且实验
结果与采用先进的复合能量计算方法得到的甲胺

#!，#!（$%!，&’((）和 #$ 电离势 56*%5，56**! 和
56%.-89相比，非常一致 ,

实验中观察到的 !" " # $% 的离子是一种主要
产物离子 , 其结构有 &’!(’!

) 和 &’$(’) 两种形

式，多光子电离实验［!%］的光强指数的对比以及其与

母体离子的相对强度的变化关系，我们可得此离子

是母体离子解离的产物，而不是中性离解产物再吸

收光子电离的结果 ,
从其结构形式来看，母体离子的解离有两种通

道 , :;<=>8等［!!］对脂肪胺物质的质谱研究认为!键
的断裂是容易发生的主要过程，&<?@>A等［!$］关于激
发烷基胺离子离解动力学的研究表明会发生

)—&’!(’!
)! ) ) &’!(’!

)， （*）
而 BCD<A8=和 (;E8F［*%］光解实验（*5-—!--01）确定

&’$(’! ) *"! ’ ) &’!(’! （!）
对反应的贡献大于 G+H , 以上证据表明不论离子还
是分子的解离，&’!(’! 自由基及其离子都是比较

稳定的产物 , +, -.-/-0 计算利用 ’I 理论及 . J
$*#"基组仅找到了 &’$(’!

) 断裂 &—’键反应的
过渡态，而没有找到 (—’断裂的通道，

&’$(’!
)!（&’$(’!

)）" ! ’ ) &’!(’!
) ,（$）

又半经典理论计算知道 &’$(’)能量比 &’!(’!
)能

量高 $.G>K"1;=［!-］，远没有 &’!(’!
) 稳定，两者之间

异构化能垒仅高于 &’$(’) />K"1;=，故即使存在

&’$(’)离子，向 &’!(’!
)异构也是一个快速过程 ,

从以上分析可以肯定实验中观察到的 !" " # $% 的
离子应该是 &’!(’!

) ,
至于 !" " # *+ 的 &’$

) 离子，本次实验只在

.%—/%01范围内探测到 , 首先它不是由中性碎片
的电离产生，因为如果是甲胺分子先进行解离成中

性碎片自由基 &’$ 和 (’!，应该同时能探测到这两

种离子，&’$ 和 (’! 的电离能分别为 56/-89 和

**6-89［!+］，我们的能量范围在 *+—!*89，但没有探
测到 (’!

) , 再说从实验角度来讲，在同步辐射这么
低的光通量条件下，离解电离这两步双光子过程的

概率是很小的 , 甲胺的分子轨道计算表明第二电离
势也表征出 &—(键的成键电子的激发，因此当母
体离子继续吸收能量时，键 &—(的断裂是显而易
见的 , 所以 &’$

) 离子只能是母体离子解离反应的

产物 , 这在多光子电离实验中并没有观察到 , 同时
在此能量范围内，所有离子的相对强度几乎不变，我

们认为母体离子碎裂和碎片离子的多种单分子碎裂

反应通道同时起作用，但高能量时各反应过程接近

饱和，所以在此范围总强度几乎不变 , 但在低能量
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区（!""—!#"$%），能量在电离势附近，分子电离后再
吸收的剩余能量很小，母体离子及碎片离子发生解

离反应的速率降低，所以除 !& " ’ #"离子外其他碎
片离子的强度减小 ( 在 )*$% 处，母体离子和
+,-.,-

/的强度相等，近 0"1的母体离子发生解离
而生成 +,-.,-

/ (
图 2中 !& " ’ -*和 -)的两种离子的相对强度

总体趋势和 +,-.,-
/离子的变化是一致的，明显背

离母体离子的变化曲线 ( !& " ’ -*的离子有三种同
分异构体（+,.,/，+,-./，+.,-

/），而 +,.,/ 处

于势能面的深势阱中，是最稳定的构型 ( 34$567
等［-2］用分子轨道理论研究了 +,-.,-

/的 ,- 提取反

应的机理，,- 提取反应是一个 !，! 提取过程，经历
一个反对称的非平面结构的过渡态（接近不稳定构

型 +,#.,/），生成 +,.,/（!& " ’ -*）离子 ( 多光子
电离实验［-"］分析了 +，.原子上的 ,原子在发生转
移异构过程中会先解离，从而产生 !& " ’ -)
（+,-.,/或 +,.,-

/）( 实验结果表明在饱和反应
临界值以外的情况下，当 +,-.,-

/ 的强度增加时，

+,.,/ 强度反而降 低，!& " ’ -)（ +,-.,/ 或

+,.,-
/）的离子却变化很小，此时母体离子的解离

成为主要过程，+,-.,-
/ 的进一步解离反受到上一

过程的抑制，,- 提取过程因此下降 (
甲胺分子的生成热为! #$" ’ 8 -#9" : "92;<&

%4=［-#］和电离能 )9!> : "9"!?@，则 +,#.,-
/ 离子的

标准生成热为 *>" : "90;<&%4=，与前人的结果 *0*;<&
%4=［->］是符合的 9 再根据母体离子的解离反应，分子
轨道计算 %# 能量算法已知反应吸热! &$ ’
!!-9!;<&%4=，$ 的生成热为 -!A9))* : "9"">;<&
%4=［-0］，+,-.,-

/离子! #$" ’ A029!;<&%4=，和前人研
究结果 A00 : !!;<&%4=［-A］，A22 : *;<&%4=［-*］相比符合
得非常好 (

0 结 论

利用真空紫外光电离结合飞行时间质谱方法研

究了甲胺的光电离解离，得到了甲胺的绝热电离势

为 )9!> : "9"!?@，分子轨道计算得到 %# 电离能为
)9">?@9 实验中观测到母体离子以及碎片离子，如
+,#.,-

/，+,-.,-
/，+,-.,/或 +,.,-

/，+,.,/和

+,#
/，其中 +,#

/ 是第一次被观察到 9 +,#.,-
/ 和

+,-.,-
/ 的生成热分别为 *>" : "90;<&%4= 和

A029!;<&%4=，这与其他研究结果是非常一致的 (
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