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摘　要　在 355nm激光波长下应用多光子电离和分子束技术研究了乙腈和氨水的混合团簇, 所得的

团簇离子以 (CH3CN) +n 、( CH3CN) nNH+3 和 (CH3CN) n (NH3 ) + 为主, 中性团簇以二元团簇 ( CH3CN ) n

(NH3)m / ( CH3CN) n(NH4OH) m为主。离子产物是来源于中性的二元团簇先吸收部分激光能量解离成稳定

的小团簇和碎片, 然后再发生分子蒸发和电离的过程,并未发生明显的质子转移反应。
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1　引言
分子团簇的形成一般认为是由范德华力或氢键的作用形成的。其中以氢键的作用最为牢固和

普遍存在。由氢键参与的质子转移反应和缔合现象是许多化学、生物过程的基本步骤,其理论实验

研究一直是化学家们的研究重点
[ 1, 2]
。在先前的研究中,人们通过激光光解、光电子能谱以及量子化

学计算等方法已经发现氢键在成簇和质子转移反应过程中的特殊作用,并且总结了一些团簇的成

键规律和确定了一些几何构形[ 3—12]。文献[ 13]曾对 NH3二元团簇正离子的解离进行了研究,他们

认为有两个主要解离通道分别生成NH
+
4 + NH2及 NH3+ NH

+
3 。Xia等人

[ 14]用多光子电离质谱方法

探测了质子化氨和甲醇二元团簇离子的亚稳态分解过程,他们提出质子和一个氨分子先结合形成

一个离子核 NH
+
4 , 然后该离子核被其他分子逐步溶剂化。李连斌等人

[ 15]
用氘元素示踪法研究了氨

和甲醇团簇中的质子转移反应, 他们认为质子转移主要来自 OH 和 NH3中的 H。

目前对氢键成簇能力的实验研究数据仍然不够充足和系统化。我们选择了相对研究较少的乙

腈和氨水的混合成簇能力作为研究内容,试图从实验的角度来探索和理解氢键团簇离子的反应实

质。本文报道了用激光多光子电离质谱技术对乙腈和氨水的混合样品进行实验的结果,并讨论了团

簇离子的形成机理。

2　实验部分
实验在自制的激光电离-分子束-飞行时间质谱仪上进行。图1为装置示意图。系统由束源室和

电离室组成,分别用两个抽速为 1200L/ s的分子泵来维持系统的真空。调 Q YAG脉冲激光器输出



的 355nm激光, 能量 10—50mJ/脉冲(可调) ,脉宽 5ns,垂直线偏,经过真空腔外的透镜, 聚焦在飞

行时间质谱的排斥极和加速极中间。激光与脉冲分子束的喷射方向及离子的飞行方向相互垂直。所

有样品用鼓泡法由高纯 Ar 载带,经由 General9脉冲阀(美国 Parker 公司) (直径 0. 5mm)超声喷射

形成脉冲分子束。脉冲分子束穿过直径为 2mm的漏勺,进入电离区。被激光电离后的离子由直线

式飞行时间质谱测量。加在两个极板上的稳衡电压分别为 1500V(V1)和 700V(V2)。脉冲阀的开

启、激光的延时触发及数据采集( TDS3054B数字存储示波器)的触发由一五通道脉冲延时发生器

控制。实验中脉冲阀的进样频率为 10Hz, 束源室的真空度为 1. 0·10
- 2
Pa左右,电离室的真空度优

于 8. 0·10
- 5
Pa,所有样品皆为市售分析纯。

图 1　实验装置示意图

3　实验结果和讨论
调节激光触发相对脉冲阀开启之间的延时,我们

找到获得团簇信息最丰富的条件为 900Ls。图 2是在最

佳延时条件下, 载气( Ar)压力分别为 1. 0·10
5
Pa 和

3. 0·10
5
Pa获得的团簇质谱图。为了研究团簇信号,质

谱中的氢及其他离子碎片相对强度较大被切除。从图

中 可 以 看 出, 两 种 压 力 下 都 有 ( CH3CN ) +n 、

(CH3CN) nNH+3 及(CH3CN) n(NH3) +系列团簇。另外在

谱图中仅能观察到很少的质子化团簇 CH3CNH+ 、

( CH3CN)NH+4 , 均未见水的一元或二元团簇产物但有

很强的 O
+
信号。增加载气压力时增加了(NH3)

+
n 和( NH 3) nCH3CN

+
两个团簇离子序列。

图 2　乙腈和氨水二元团簇的多光子电离质谱图

a——气源压力为 1. 0·105Pa; b——气源压力为 3. 0·105Pa。

实验中没有观察到相对丰富的质子化团簇是与文献[ 3—15]报道用醇类和氨研究的结果有显

著区别。文献中一般认为质子化的团簇主要来源于醇类 OH 中的 H,而 CH3中的 H 发生质子转移

的概率是相对很小的。但文献[ 15]中用 H 和 D同位素的研究结果表明在混合二元团簇中 NH3提

供的质子对产生质子化的团簇离子核贡献也是很大的。从我们的实验结果来看,质子转移反应并没

有占主导地位。因此,可以认为此反应机理与文献[ 15]报道是不同的。在相同的条件下单独用乙腈

和氨水做实验时, 分别得到了很强的质子化团簇 H
+ ( CH3CN) n和( NH 3) nH

+ 。比较图 2中的结果,

( a)、( b)都以 CH3CN
+ 团簇离子信号为最强。形成该团簇离子主要有两种途径:一是乙腈团簇

(CH3CN) n经过激光电离后的产物;二是二元团簇(CH3CN) n(NH3) m/ (CH3CN) n(NH4OH) m 在激光
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电离前后,团簇中的所有氨分子和水分子被蒸发掉, 再经激光电离后形成 CH3CN
+ 。如果是第一种

途径为主, 根据单独用乙腈实验的结果, 可以推断出应该有很强的 H
+
CH3CN 信号,但结果并没有

观察到。所以, CH3CN
+的形成主要以第二种为主。上述实验现象意味着乙腈和氨水在氩的载带下

经超声混合后其团簇以二元团簇为主,仅有少量的单一团簇存在。如果参照文献[ 14, 15]的讨论,二

元团簇(CH3CN) n(NH3) m 电离的结果中应该含有很强的带 NH
+
4 离子核的团簇产物。改变载气压

力,仍然没观察到明显的带 NH
+
4 离子核的团簇和水的相关团簇产物。根据团簇的多光子电离理

论, 我们推断在上述的实验中主要发生了先解离后电离的过程, 即( CH3CN) n(NH3) m/ ( CH3CN) n

(NH4OH) m 先吸收若干光子解离成较稳定的团簇和分子碎片,然后碎片再被激光蒸发电离生成最

终的离子产物,其主要反应过程如下:

(CH3CN) n( NH 3) m+ ihM [ (CH3CN) n(NH3) m]
*

(CH3CN) n- j (NH3) m- k+ j CH 3CN+ kNH3 ( 1)

(CH 3CN) n(NH4OH) m+ ihM [ (CH3CN) n(NH4OH) m] *

(CH3CN) n- j (NH3) m- k+ jCH3CN+ kNH3+ mH2O (2)

(CH3CN) n(NH3) m+ ihM (CH3CN) n- j (NH3) m- k
+
+ jCH3CN+ kNH3+ e ( 3)

随着载气压力的增大, 团簇离子的信号强度、种类都在增加。这是因为气源压力增加,分子间碰

撞几率加大, 形成的团簇数目和尺寸也会变大。气源压力增加也会使处于电离区的分子密度增加,

所以团簇离子的信号强度和可探测到的离子团簇种类也就增多了。

4　结论
通过氩载带超声膨胀法获得的乙腈和氨水的混合团簇以二元团簇为主,仅有少量的单一团簇

存在,波长为 355nm下的MPI-TOF-MS以(CH3CN)
+
n 、(CH3CN) nNH

+
3 及(CH3CN) n(NH3)

+ 为主。

通过比较单组分的乙腈和氨水的实验结果,我们认为在 355nm波长下,乙腈和氨水的二元团簇的

多光子电离过程中,主要发生的是中性二元团簇先吸收多个光子分离成更稳定的小团簇和分子,然

后发生分子蒸发和电离生成离子产物。在上述的反应过程中,质子转移反应并没有明显的发生。
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Abstract 　 Multiphoton ionizat ion of compound clusters CH3CN/ NH4OH at 355nm was
invest igated by TOF mass spectrometer. There are three clustered complex ions of ( CH3CN)

+
n 、

(CH3CN) n NH
+
3 and(CH3CN) n( NH3)

+
and neutral binary clusters of(CH3CN) n(NH3) m、( CH3CN) n

(NH4OH) m. The formation of the cluster ions follows two-step process, in which the neutral clusters
absorb part ial laser energy and dissociate to small stable clusters and molecules, and then the small
stable clusters evaporate and ionize by laser further without proton transfer react ions.

Key wor ds　Acetonitrile, Ammonia, Binary Clusters, MPI, TOF-MS.
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