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报道了在 ")%—")*+&,-区域内，通过共振增强多光子电离.飞行时间质谱和质量选择光电离激发谱对丙酮分
子的光电离和光解离通道进行了研究，并对部分碎片离子的分质量激发谱进行了归属和标识 +实验结果表明，在
")%—")*/&,-紫外光波段内，丙酮分子以母体分子的电离通道为主，即首先电离生成母体离子然后母体离子再吸
收光子解离生成碎片离子 +
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$ / 引 言

目前，紫外光的共振增强多光子电离技术已成

为多原子分子的光谱、光物理及光化学研究的重要

工具［$—#］+丙酮作为最简单的酮类分子，一直是研究
这类分子光物理、光化学过程的典型 +同时丙酮及同
类分子在人体的血液和呼吸过程中，可引发各种疾

病［&］+因此，对酮类分子的光化学反应过程的研究一
直备受人们的关注［*—$#］+针对丙酮分子的多光子电
离过程，文献报道主要集中于以下三个方面：$）在
(%"—((",-，#&%—#’%,-等波段内对丙酮（B$，C$）态

的光谱进行了研究［*，$$］；"）利用多光子电离技术
（$&(,-，$’(,-，"#),-）对丙酮分子的 (B，(A，(D和
#B里德伯态的性质进行了研究，并指出丙酮分子 (B
和 (D里德伯态都具有预解离特征，确定了在 #B态
能量区域内存在价电子态［5—$%］；(）几个固定波长
（$’(,-，$’&,-，"#),-，(&&,-）处及 "#(—"*(波段内
的丙酮分子的多光子解离.电离通道研究［*，$$—$#］，研
究结果表明，在几个固定波长处（(&&,-除外）丙酮
分子以先解离后电离通道为主；在 "#(—"*(波段内
丙酮分子的解离通道与电离通道存在相互竞争 +

到目前为止，尚未见到丙酮分子在 ")%—
")*/&,-区域内多光子电离解离研究的报道 +本文
在 ")%—")*/&,- 区域内，利用共振增强多光子电
离.飞行时间质谱和质量选择光 电离激发谱对丙酮
分子的光电离和光解离通道进行了研究，并对部分

碎片离子的分质量激发谱进行了归属和标识 +实验
结果表明，在 ")%—")*/&,-区域内，丙酮分子以母
体分子的先电离后解离通道为主 +

" / 实验装置

实验装置如图 $所示，它由差分式反应腔体、分
子束源系统、激光光源系统、信号探测及采集系统、

时序控制系统构成 +
在配气室中，将丙酮饱和蒸气与氩气按一定比

例充分混合（总压为 # E $%&D7）后，由脉冲阀（F@,@G79
H79H@ ’）在束源室（工作压力为 * E $%I # D7）中喷出，
形成超声分子束，经 BJ8--@G准直后进入飞行时间
质谱电离室（工作压力为 ( E $%I & D7），由 KLM激光
（NLO.$5%.$%，激光波长 &(",-）抽运所产生的染料激
光（B8G7?，DPBQ.4.(% 型，染料：P?A7,-8,@*M，线宽为
%/$<-I $，单脉冲最大能量约为 *-2）倍频后经焦距
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图 ! 实验装置示意图

为 "#$%%的石英透镜聚焦与分子束在电离区中心
处垂直相交，产生的离子由引出极引出，经加速极再

自由飞行 !$#&%%后由 ’()探测 * ’()的输出信号
输入一路到 +,-./0平均器，由 12"#$模块实现对信
号的平均放大后，再通过 12"&#模块到计算机实现
对信号的采集和数据处理，另一路输入到 &$$’34
数字存储示波器测定飞行时间质谱信号 *这样固定
染料激光的波长即可得到待研究分子或自由基在不

同激光能量下的飞行时间质谱（567’1），利用质谱
监测、选择特定分子或自由基，扫描染料激光的波长

（"8$—"89:#;%）可得到特定分子或自由基的共振增

强多光子电离光谱（2<’)=1）*
实验中激光和脉冲阀之间的相对延时由四路数

字脉冲触发器（>?#@#）控制和调节，得到最佳的光
谱和质谱测定条件 *

@ : 实验结果与讨论

!"#" 丙酮分子飞行时间质谱的测定和归属

实验测定的激光波长为 "8@;%和 "89:"9;%时
丙酮分子的多光子电离飞行时间质谱如图 "所示，
经定标后这些离子峰分别对应于 (3A

@ ，(3@(6A，

(A，(3A，(3A
" 和 3A *由图可见，(3@(6A 的信号强

度最强，(3A
@ 信号强度次之，其他离子的信号强度

较弱，其中 (3A，(3A
" 的信号强度约比 (3@(6A 的

强度小 !到 "个数量级 *同时实验上还测定了 "8$—
"89:#;%区域内不同激光波长时的 567质谱，结果
表明，整个波长区域内 (3@(6A 的信号强度约为

(3A
@ 信号强度的 "到 !$倍，产生的碎片离子种类没
有随激光波长的变化而发生变化，但各离子信号的

相对强度发生变化，在整个波长区域内未见母体离

子（(3@）"(6A信号 *

图 " 激发波长分别为 "8@;%和 "89:"9;%时丙酮分子的多光子电离 567质谱图

!"$" 生成机理分析

由实验测定的 567质谱可知，在 "8$—"89:#;%
波长区域内丙酮分子产生的主要碎片离子有

(3@(6A和 (3A
@ ，同时由 (3A

@ 的分质量激发谱（如

图 @）可知，碎片产物中有中性自由基 (3@ 存在

（"89:"9";%处有一共振峰，归属于 (3@ 自由基的

!
B "CD" 基态向 &E"CD" 激发态跃迁

［!#］，该过程属于（"

A !）2<’)= 过程）*已有实验研究结果表明［#］，在
"8@;%附近可实现丙酮分子从基态到电子激发态
!!""（1!"1$）的共振激发，由于丙酮分子的激发
态（1!，5!）具有预解离特性，因此 (3@(6A，(3A

@ 可

能的产生通道有两种 *

(3@(6(3@
#
#
! (3@(6(3@

!（1!，5! #）
(3@(6 A (3@，

(3@(6
"#
#
! (3@(6A，
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主要来自于通道（&）的可能：第一，在我们实验激光
波长区域内可以使丙酮分子处于电子共振激发态

（(&，)&）的低能量区域，低于解离成中性碎片必须克

服的势垒［&+］，因此有利于进一步吸收光子使母体分

子电离 *第二，从图 #所示的 !"#!’%和 !"%
# 的分质

量激发谱可知，两者的光谱结构除 !"%
# 在波长

$,+-$+$./有一共振峰外基本相似 *如果 !"#!’%和

!"%
# 来自于母体分子解离成中性碎片再电离过程，

则 !"#!’% 和 !"%
# 的分质量激发谱不可能基本相

似，这也说明这两个碎片离子不可能主要来自于中

性碎片的电离 *第三，实验测定了 !"#!’% 和 !"%
#

离子信号强度随激光能量的变化关系，如图 0所示 *
结果表明 !"#!’%和 !"%

# 的光强指数分别为 &-$&，

&-0$ * !"#!’ 和 !"# 的电离能分别为 +-1123，

4-,#23［&$］，若两离子主要来自于通道（&），则在我们
的实验波长区域内中 !"#!’和 !"# 分别至少再吸

收 $个光子和 #个光子才能产生 !"#!’% 和 !"%
# ，

这和 !"#!’%，!"%
# 两种离子的光强指数测定结果

相矛盾 *因此，我们认为通道（&）不是产生 !"#!’%，

!"%
# 的主要通道 *
丙酮分子的电离能为 4-1523［&$］，在实验激光波

长区域内需吸收三个光子（三光子所对应的能量约

为 &#-523）才能实现丙酮分子的光电离 *由于存在
中间共振激发态（(&$(5），丙酮分子可通过（& % $）
过程实现光电离 *前文已指出 !"#!’%，!"%

# 不是主

要来自于通道（&），那么在 $,5—$,+-6./区域内丙
酮分子应该是以母体分子先电离后解离的通道为

主 *丙酮分子离子基电子态能量位于 4-1—&5-023，
第一、第二、第三等电子激发态约位于 &&-+23以上，
且互相重叠［&1］*由电子能量损失谱［&,］可知，丙酮分
子在电离势以上呈现连续吸收，即高激发自电离态

很密集 *在强激光场的作用下丙酮分子吸收（& % $）
光子到达丙酮离子的高激发自电离态并迅速解离成

图 # 在 $,5-5—$,+-6 ./波段范围内 !"#!’% 和 !"#
% 的分质

量激发谱

图 0 激发波长为 $,#./时激光强度与 !"#!’%和 !"%
# 信号强

度的双对数图

!"#!’%或 !"%
# ，因此在整个实验波长区域内未见

母体离子 *
光电子7光离子符合谱［&4］和电子轰击谱［$5］的实

验研究结果表明，（!"#）$!’% 也有两个主要解离

通道

!"#!’!"
%" !# !"#!’% % !"#， （#）

!"#!’!"
%" !# !"%

# % !"#!’* （0）
实验结果表明，光子能量高于 &&-623时，通道（#）的
解离速率较大；但能量高于 &0-623时，通道（0）的解
离速率较大 *在我们实验的激光波长区域内，三光子
所对应的能量约为 &$-44—&#-#$23，因此通道（#）较
通道（0）的解离速率大，从而 !"%

# 的信号强度要弱

于 !"#!’%的信号强度，这与我们实验测定的结果

相一致 *同时，图 #中 !"%
# 与 !"#!’%分质量激发谱

的相似性也说明两者都来自于母体离子（!"#）$!’%

的解离 *另外，从图 $ 中可看出，激光波长固定在
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!"#$!# %&（’() 的共振波长）处，’(*
) 的信号强度有

所增强，但不是非常明显，这也说明 ’(*
) 来自于中

性自由基 ’() 的电离不是产生 ’(*
) 最主要通道，但

使 ’(*
) 的光强指数略有增大，这与图 +所示的实验

结果相符 ,由于 ’()’-* 较稳定［./，!.］，’(*
) 来自于

’()’-*进一步解离的概率很小 , ’(*
! ，’(*和 ’*可

能来自于 ’(*
) 与 ’()’-*进一步的解离或电离 ,

+ $ 结 论

通过对丙酮分子共振增强多光子电离0时间飞
行质谱和各碎片离子的分质量激发谱的分析与讨

论，结果表明在 !"/—!"#$1%&区域内丙酮分子多光
子电离0解离产生的几种离子的主要可能通道如下：

’()’-’()
!
!
! ’()’-’(")（2.，3.）

# !!
!
!

’()’-’(
*"

) ， （1）

’()’-’(
*" !) ’()’-* * ’()， （#）

’()’-’(
*" !) ’(*

) * ’()’-， （4）

’()
（! * .）!

!
! ’(*

)， （"）

其中，通道（#），（4）分别是产生 ’()’-* 和 ’(*
) 的

主要通道，通道（#）的光解离的速率较通道（4）光解
离的速率快，通道（"）是产生 ’(*

) 的次要通道 ,
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