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利用真空紫外（)*)）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三氯乙烯（+#,+-$ ）进行了

光电离研究，通过测量各离子的光电离效率（./0）曲线，得到了 +#,+-$ 的电离势 !/（+#,+-$）1 &2’! 3 %2%’4)，以及

+#,+-$ 光解离碎片离子的出现势（!5）：!5（+#,+-6# ）1 !#2(% 3 %2%’ 4)，!5（+#,+-6 ）1 !’277 3 %2%’ 4) 和 !5（++-6 ）

1 !72$$ 3 %2% 4)8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

出主要离子的标准生成焓及母体离子的解离能 8实验获得了 !!78% 9: 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 8
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!中国科学院创新方向性项目（批准号：<=+>#?@A?,%7）资助的课题 8
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! 2 引 言

三氯乙烯是重要的环境污染物之一，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 8
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 大 家 的 广 泛 注 意［!—J］8 ABKB9BL4［M，7］及

NOB-PHGOQ［&］等人通过光电离的方法获得了三氯乙烯

的电离势，<C:ROB 等人［!%—!#］利用光电子谱测量了三

氯乙烯电离势，而关于三氯乙烯光电离解离产生的

碎片离子出现势目前还未见报道 8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［!$—!’］8 我们

首次利用同步辐射光源对三氯乙烯进行了研究，获

得了三氯乙烯的电离势及由其光电离解离产生的碎

片离子的出现势，根据实验和理论计算结果，分析了

三氯乙烯主要的解离通道，得到了主要离子的热力

学数据 8 实验还获得了 !!7 8 % 9: 波长下 +#,+-$ 的

质谱图 8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 8

# 2 实验及理论方法

实验装置的细节见文献［!J］，本文仅作简要的

描述 8该研究利用 !: @4SB?;B:CGTB 真空紫外单色仪

（安装了 #(%% 线U:: 和 !#%% 线U:: 两块光栅），将来

自 7%%V4) 电子储存环的同步辐射光进行色散，覆

盖波长为 $’—#%% 9:，波长分辨为 % 8! 9:，光栅采用

惰性气体 ,4，;4，5O 的第一电离势定标，误差小于

3 %8! 9:8 对波长大于 !%’ 8 % 9: 的实验，在光路中

插入一块厚度为 ! 8% :: 的 WCX 滤光片，以消除二次

和高次辐射 8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 ./0 曲线

进行归一化处理 8
实验过程中，三氯乙烯以 ;4 作为载气，利用鼓

泡法使载气和三氯乙烯饱和蒸气混合后通过直径为

M%!: 的喷嘴形成超声分子束，再经过直径为 # ::
的 PTC::4O 进入电离室，在电离室中与同步辐射光
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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（!"#$%&，’()( *+"’&）放

大后，用一个超快数据采集卡 ,-...（/012 &34"56，德

国）采 取 数 据 7 实 验 过 程 中 电 离 室 的 真 空 保 持 在

#%8 9,07
样品特性：:5（;; 7;;;<），三氯乙烯（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 7
分子轨道从头计算采用 (#，($ 及 ($（=,$）方

法［#-—$%］，对分子及各离子的构型在 =,$（>?@@）ABCD#(
（E）理论水平上进行几何优化，零点能由 F/ 方法结

合 BCD#(（E）基组计算得到，利用组态相互作用的方

法和更高阶的基组计算各级能量修正，最后得到的

中 性 分 子 及 离 子 的 总 能 量 7 所 有 计 算 都 是 在

(0?11G0H%D 程序［$#］中完成的 7

D I 结果及讨论

!"#" 电离势 $%（&’(&)!）

图 # 给出了三氯乙烯在 ;I$—#%IJ 5! 能量范围

母体离子 &$F&@KD 的光电离效率曲线 7 从图中可以

得到该分子的电离电势为 ;IJ# L %I%J 5!7理论计算

采用了 (#，($ 及 ($（=,$）方法，计算得到了分子电

离前后的总能量列入表 #，由此可以计算出三氯乙

烯分子的电离势为 ;I9;、;I9J 及 ;I9D5!7可以看出，

实验结果与理论计算的电离电势比较接近 7

图 # &$F&@ KD 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

实验中获得了三氯乙烯分子在不同波长的同步

辐射光作用下的光电离解离质谱，图 $ 列出了 D 种

同步 辐 射 波 长 下 获 得 的 质 谱 图（J%I%、.%I% 及

##%I% H4）I 图中每个峰上标明的数字是该离子的质

荷比（4A5）7从质谱图我们可以看出，当波长为 ##%I%
H4 时，该波长下单光子能量接近母体离子的电离

能，仅有母体离子出现；波长为 .%I% H4 时，从质谱

图上能明显看到母体离子 &$F&@KD 以及碎片离子

&$F&@K$ ；J%I% H4 的同步辐射光的单光子能量高，在

该波长下三氯乙烯电离产生的离子种类最为丰富，

主 要 的 产 物 有 9 种，分 别 为 &$F&@KD ，&$F&@K$ ，

&$F&@K 以及 &&@K 等，采用 (#，($ 及 ($（=,$）方计

算的各主要离子的总能量见表 #，而每种离子的质

荷比与其对应的的离子组成及各离子的相对强度列

于表 $ 7

图 $ &$F&@D 的同步辐光电离飞行时间质谱

选定各主要碎片离子进行能量扫描得到该离子

的光电离效率曲线 7图 D—J 给出了 D 种主要离子的

光电离效率曲线，分别 得 到 它 们 的 出 现 势 为：!M

（&$F&@K$ ）N #$I9% L %I%J 5!，!M（&$F&@K ）N #JI..
L %I%J 5! 和 !M（&&@K ）N #.IDD L %I%J 5!7
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表 ! "!，"# 及 "#（$%#）理论计算的分子、离子及各碎片的总能量

种类
!& ’( )#! *+

"! "# "#（$%#）

,#-,./ 0 !122345#&(4 0 !122342644& 0 !12234//4/2

,#-,. 7/ 0 !12232!//6! 0 !12232!#56# 0 !122314(//6

,#-,.# 0 6653&/#1&6 0 6653&/&655 0 6653&!#1(5

,#-,. 7# 0 6623556(66 0 662355646/ 0 662352#1(#

,#-,. 0 2/53!(6//& 0 2/53!(6&&5 0 2/53!56&//

,#-,. 7 0 2/2345/2!/ 0 2/2345#661 0 2/23422!6&

,,.# 0 62(3/(1461 0 62(3/(15(6 0 62(3/25615

,,. 7# 0 62(3&(#5!5 0 62(3&(#1(/ 0 62(3&2526(

,,. 0 16(35!!44/ 0 16(35!!/!5 0 16(35&#21#

,,. 7 0 16(3#6!(!/ 0 16(3#6!/24 0 16(3#421&2

,.# 0 6!6311/#6/ 0 6!631/652! 0 6!631#/!(!

,. 0 12635(2#(1 0 12635(2#!! 0 1263552/&&

表 # ,#-,./ 同步辐射光电离质谱中各离子组成及相对强度（光子

能量：2&3& 89）

$7 "’ # 相对离子数

,#-,. 7/ ,#-/(,. 7/ !/5 &32/

,#-/2,./(,. 7# !/1 /3(/

,#-/2,./(# ,. 7 !/# !!3#4

,#-/2,. 7/ !/& !!321

,#-,. 7# ,#-/(,. 7# 66 #3&&

,#-/2,./(,. 7 6( !&316

,#-/2,. 7# 62 !53#1

,#-,. 7 ,#-/(,. 7 5# /36&

,#-/2,. 7 5& !!36&

,,. 7 ,/(,. 7 16 &316

,/2,. 7 1( !312

,. 7 /(,. 7 /( &3!4

/2,. 7 /2 &32&

!"!" 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，可以推导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!$&

:（,#-,./）

; 0 63& <=’9>.［##］，本文测得的 ,#-,./ 的电离电势

为 632! ? &3&2 *+，由此估算出母体离子的生成焓为

6&435# <=’9>.，与文献中给出的!$&
:（,#-,.7/ ）; 461

<=’9>.［##］比较接近 )

图 / ,#-,. 7# 的光电离效率曲线

图 1 ,#-,. 7 的光电离效率曲线

图 2 ,,. 7 的光电离效率曲线

碎片离子 ,#-,.7# 是 ,#-,./ 直接解离电离过程

产生的，即

,#-,./ 7 % !! ,#-,.7# 7 ,. 7 *0 ， （!）

由测得的 &@（,#-,.7# ）; !#31& ? &3&2 *+ 以及!$&
:（,.）

; !#!3/ <=’9>.［##］，可以估算出 ,#-,.7# 的离子生成
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焓为!!!
"（#$%#&’$ ）( )!**+), -./01&，目前还未见文

献报道 2
若碎片离子 #$%#&’ 的形成是 #$%#&3 直接解离

电离过程产生的，即

#$%#&3 ’ " !! #$%#&’ ’ $#& ’ 45 ， （$）

由测得的 #6（#$%#&’ ）( )7+,, 8 !+!7 49 和!!!
"（#&）

( )$)+3 -./01& 计 算，估 算 出 !!!
"（#$%#&’ ） (

)$,!+** -./01& 2另一方面，按 #$%#& 自由基的电离势

为 # :（#$%#&）( )!+7,49［$$ ］和!!!
"（#$%#&）( $77+);

-./01& 计算，可得!!!
"（#$%#&’ ）( )$<* -./01&，与本

文结果十分接近 2 # :（#$%#&）( )!+7, 49 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 2可以根据这一点推断本工作中 #$%#&’ 主

要是由通道（$）直接光解离电离产生的 2
通过以上类似分析，并考虑到反应焓与离子出

现势的之间的能量关系，可以推断出 ##&’ 的最可能

的形成通道为

#$%#&3 ’ " !! ##&’ ’ ##&$ ’ % ’ 45 2 （3）

体系中各离子标准生成焓均列于表 3 2 为了和

实验结果对比，计算了生成这些离子的各种可能的

反应通道的能量，表中列出了在这些理论计算的值

中与实验测得的离子出现势比较接近的反应通道的

能量（$），由表 $ 给出的各离子的相对强度可以明

显看出，表 3 中的通道（)）—（3）为主要反应通道 2

表 3 离子生成焓、#$%#& ’3 的解离能 $= 及理论计算的各反应通道的能量 $

种类 通道
!!!

" /-.·01& 5 )

本文 别人工作
$=/49 #6/49

$/49

>) >$ >$（?@$）

#$%#& ’3 #$%#&3 ’ " !! #$%#& ’3 ’ 45 （)） A!,+*$ ,A;B） A+7) A+;A A+;7 A+;3

#$%#& ’ !$ #$%#& ’$ ’ #& ’ 45 （$） )!**+), $+,A )$+;! );+!< );+!) );+!;

#$%#& !’ #$%#& ’$ ’ $#& ’ 45 （3） )$,!+** )$<*C） *+3< )7+,, )<+*3 )<+7A )<+*3

##& !’ ##& ’ ’ ##&$ ’ % ’ 45 （;） )3!A+3*
)3)7D）

)3!)+$$E）
,+,$ ),+33 ),+A* ),+A$ ),+,*

B）文献［$$］；C）根据文献［$$］计算；D）文献［$3］；E）文献［$;］

!"#" 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 2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，分子离子中的键

能可以直接由离子生成焓计算得到：

%!（&—’ ’ ）(!!!
"（&）’!!!

"（’ ’ ）

5!!!
"（&’ ’ ）， （;）

上式中 & 表示中性基团或原子，’ ’ 表示离子基团 2
本 文 得 到 !!!

" （ #$%#&’3 ） ( A!,+*$-./01&，

!!!
"（#$%#&’$ ）( )!**+), -./01&，#& 原子的生成焓已

经比较确定：!!!
"（#&）( )$)+3 -./01&［$$］，由此可以估

算出离子型分子 #$%#&’$ —#& 的键能为 $+,A 492 此

外，表 3 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 $= 2
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 #$%#&3 分子吸收 9F9 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 2活化位垒的存在将使解离 图 * 三氯乙烯的同步辐射光电离质谱（"( )),2! G0）

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 2上述 3 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 2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 2
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!"#"$$%"& ’( 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（!"#$%&’()#*）方法，已经实现了对氯

苯及氯代乙烯等重要有机环境污染物［+，,，-+］的低浓

度探测 .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，是由

于 !"#$% 过程中会产生碎片离子峰 .真空紫外单光

子电离结合飞行时间质谱（*$%&’()#*）的方法，在整

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 //012 34 同步辐射光

电离 5-6578 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 //012 34 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 !"#$% 和 *$% 相结合的方法，实现对 5-6578 的

低浓度快速检测提供了实验依据 .

［/］ 5>?3 @AB，$?3:?C DEFG "，)?CCH DI>3 J，#BF>E?7 <3K?7 * -22L

!""#$%& ’"($)* -!（88）,-2M
［-］ J?4B?AN $ #，J?? 5 O，!HE3 D P -222 +,-./0# ,1 (2% !$. 3 40*(%

50/06%7%/( !**,)$0($,/ . #& -/-Q
［8］ (R?CK ’，9IC:NB?FG 6 (，SB44?C4E33 ! -22- ’.60/,20#,6%/

8,7",-/&* . #. 8M
［L］ #E DB3K，TB3K J?B，)E3K JB，S>?3K 6 ;，=A U D，S>E3K O D -22,

!)(0 92:* . ;$/ . ## B3 VC?NN（B3 5>B3?N?N）［马 靖、丁 蕾、顾

学军、郑海洋、方 黎、张为俊 -22, 物理学报 ## 待发表］

［+］ #E DB3K，)E3K JB，S>?3K 6 ;，TB3K J?B，=A U D，S>E3K O D -22+

82$/%*% +,-./0# ,1 <0*%.* !*（Q）/-2-（ B3 5>B3?N?N）［马 靖、

丁 蕾、顾学军、郑海洋、方 黎、张为俊 -22+ 中国激光 !*
（Q）/-2-］

［,］ #E DB3K，TB3K J?B，)E3K JB，S>?3K 6 ;，=A U D，S>E3K O D -22+

’"($)0 !""#$)0(0 !#（-）8Q+
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