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摘　要　首次报道了在超声分子束条件下, 氯苯分子( C6H5Cl)在 240—250nm 紫外激发波段的共振增

强多光子电离/飞行时间质谱( REM PI-TOFMS)。实验获得母体离子( 112C6H5Cl+ )和一些主要碎片离子的

分质量光谱, 以及它们在 240. 5nm 和 248. 6nm 两种激发波长下的光强指数。文中对母体离子及主要碎片

离子的生成机理进行了探讨,研究表明 :该波段范围内,氯苯分子首先吸收一个光子从基态1A 1 ( S0)跃迁至

激发态1B2( S 1) , 激发态分子再吸收一个光子而电离,产生母体离子112C6H5Cl+ ; 母体离子直接解离而生成碎

片离子77C6H
+
5 。质量更小的碎片离子

51C4H
+
3 和

27C2H
+
3 则是母体离子进一步吸收光子,然后通过快速的内

转换而形成。在该波段范围内, 氯苯的最佳检测波长为 248. 6nm。在该激发波长下,氯苯的探测限能达到到

ppb 量级。
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1　引言

氯苯是一种重要的环境污染物, 它对中枢神经系统有抑制和麻醉作用, 对皮肤和粘膜有刺激

性。目前氯苯的实验室检测方法主要是气相色谱法, 我国大气污染物综合排放标准( GB16297-

1996)规定最高允许排放浓度为 85mg/ m
3
,无组织排放监控浓度限值为 0. 50mg / m

3
。有关氯苯光谱

方面的研究主要集中在紫外吸收谱
[ 1]

,基态及激发态的振动以及电子态的特征上
[ 2 , 3]
。Boesl等人分

析研究了氯苯从基态跃迁到第一激发态的光谱[ 4, 5] ; Repoche采用双色光的方法研究了可见光波段

氯苯阳离子的光谱
[ 6]
。目前,氯苯作为二恶英的良好替代物引起了环境学家的广泛的注意

[ 7—9]
。二

恶英是目前人类所知道的毒性最大的一类化合物的总称, 90%的二恶英来源于含氯化合物的燃烧,

由于垃圾焚烧过程中二恶英浓度极低,不适于在线快速检测。二恶英替代物的提出为二恶英检测提

供了新的路径,即通过检测替代物可以间接得知二恶英的信息。德国慕尼黑技术大学的 U. Boesl
[ 7]

小组,日本九州大学应用物理系的 Totaro Imasaka
[ 8]及东京大学化学系统工程系的 M itsuo Koshi

[ 9]

均采用 REMPI方法,以二恶英的检测为目标,对氯苯进行检测,探测限达到 ppb量级。本文首次报

道了超声分子束下,氯苯在 240—250nm 波段的共振增强多光子电离解离行为, 从质谱及分质量光

谱两个方面入手对母体离子及主要碎片离子的生成机理进行了探讨。实验研究表明,在该波段范围

内氯苯的最佳检测波长为 248. 6nm。在该激发波长下,氯苯的探测限能达到ppb量级。这为今后氯

苯与其他多氯苯混合物的检测提供了一定的数据参考。



2　实验原理及装置

REMPI-T OFM S 是一种二维分析方法,包括紫外( UV )光谱和飞行时间质谱,光谱和质谱均是

化学分析的传统手段, REMPI 作为中间环节很好地把两者结合在一起。具有快速(毫秒量级)、高灵

敏度(可达 pptv 量级)、高选择性(光谱、质谱两维选择)及多组分测量特点的 REMPI-TOFM S二维

分析技术在环境检测方面展现出很好的应用前景[ 5, 10]。我们采用的实验装置简图如图 1所示,整套

仪器主要包括:加热进样系统;飞行时间质谱仪;激光光源以及信号的探测、采集和处理部分。实验

前先在样品池中配置一定浓度的一个大气压氯苯/ He样品气体,实验时样品气体通过进样管道进

入飞行时间质谱仪的电离区,进样量由安装在进样管道上的针阀控制,进样时电离区的真空为 3×

10- 5Torr。气体样品与脉冲激光束在 T OF 的离子引出电场中间垂直交叉, 脉冲激光束经过置于真

空腔外的焦距为 270mm 的石英透镜聚焦进入电离室。电离产生的阳离子在电场的作用下,进入长

约 1. 1m 自由漂移区,飞行管的末端由两块微通道板收集离子信号。为了提高信噪比,质谱信号采

用 100次平均的结果,分质量光谱是由从微通道板输出的信号经过 Boxcar( SRS, 250, 242)平均后

送到计算机处理得到的。T OF 中离子光学系统由三块电极板组成, 三块极板的电压分别为

+ 200V、- 200V及- 2400V,形成两个电场: 排斥场和加速场。真空紫外激光光源的获得在前一章

中已经做了详细的描述,在此就不重复。整个实验过程中,激光能量的大小是由放置在飞行时间质

谱仪后观测窗固定位置的能量计( EPM 1000)实时监测的。激光脉宽小于 8ns, 重复频率为 10Hz。激

光波长由 0. 3m WDG30光栅单色仪校准(北京光学仪器厂)。

图 1　实验装置简图

3　实验结果及讨论
图 2是 248. 6nm 激光波长下氯苯光电离的飞行时间质谱图。从图 2中很容易观察到较强的分

子离子峰112
C6H5Cl

+ ,比较明显的碎片离子峰77
C6H

+
5 、51C4H

+
3、50

C4H
+
2 、27C2H

+
3 及14

CH
+
2 以及在图中

没有标出的强度比较弱的碎片离子峰 C3H
+
x ( x= 0, 1, 2, 3) , C6H

+
x ( x= 1, 2, 3, 4, 6)。从该质谱图中

明显分辨出了氯元素35 Cl、37 Cl( 35 Cl 的天然同位素丰度为 100%, 37Cl 的天然同位素丰度为

32. 5% [ 11] )及碳元素12
C、

13
C( 12

C 的天然同位素丰度为 100% , 13
C 的天然同位素丰度为 1. 1% [ 12] )构

成的离子峰12
C6

1
H5

35
Cl

+ ( M
+ = 112)、12C5

13
C1

1
H5

35
Cl

+ ( M
+ = 113)和12

C6
1
H5

37
Cl

+ ( M
+ = 114) ,在图 2

中 右 上 角 的 对 质 量 数 从 110 到 116 这 部 分 的 质 谱 进 行 了 放 大 处 理。离 子 峰
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12
C6

1
H5

35
Cl

+
、

12
C5

13
C1

1
H5

35
Cl

+
及

12
C6

1
H5

37
Cl

+
信号强度比 1∶0. 1∶0. 3。M+ 1离子相对或 M+ 2离

子相对于 M 离子的信号强度比可由下式给出:M + 1
M

(或M + 2
M

) = W×C
1- C

,在这里,W——分子里 C

或 Cl原子数目, C——
13
C 或

37
Cl的天然同位素丰度

[ 12]。由此我们可以计算出12
C6

1
H5

35
Cl

+、12
C5

13

C1
1
H5

35
Cl

+及12
C6

1
H5

37
Cl

+ 信号强度比理论值为 1∶0. 07∶0. 32[ 5]。

图 2　248. 6nm 波长下氯苯光电离的

飞行时间质谱图

图 3是相同的样品浓度,激光波长分别为240. 5nm、

243. 5nm 及 248. 6nm 时获得的氯苯光电离飞行时间质

谱图。染料激光的单脉冲能量输出为 0. 35mJ(距激光出

口 10cm 处测量)。从图 3中可以看出,在这三种不同的

激光波长下分子离子峰 112C6H5Cl+ 及77C6H+
5 、51 C4H+

3、
27
C2H

+
3 和

14
CH

+
2 等碎片离子峰的电离效率大不相同。

248. 6nm 波长处,各离子的强度都比较大, 此时氯苯样

品的电离效率比较高。243. 5nm 激光波长处,各离子的

强度较 248. 6nm 波长处的离子强度弱, 但这四种离子的

相对强度比没有改变: 1∶0. 7∶0. 7∶0. 2。与以上 2种

波长处所获得的质谱比较, 可以明显看出 240. 5nm 波长

处,氯苯的电离效率比较低,从图中仅能看到较明显的

分子离子,其他质量的离子都不是很明显。

图 3　248. 6、243. 5、240. 5nm 波长处

氯苯光电离的飞行时间质谱图

图 4给出了超声分子束下氯苯在 240—250nm 波段的分质量光激发谱。氯苯分子的电离势

( IP)是 9. 07eV,约合 73176cm
- 1。从图 4中可以看出,在该波长范围内,仅 248. 6nm 处有一很强的

峰值。在我们实验范围内,单光子的能量在 40000—41667cm
- 1 ,要使氯苯电离至少需要吸收两个光

子。根据文献可知,氯苯属于 C2�点群, 1
B2( S1 )←1

A 1 ( S0)跃迁的带头位于37050cm
- 1。本实验所获得

的分质量光谱是来源于氯苯分子
1
A 1 ( S0)基态向

1
B2( S 1)激发态共振跃迁, 而后电离产生的。从图 4

中还可以看出碎片离子77C6H+
5 、51C4H+

3 的光激发谱与分子离子112C6H5Cl+的光激发谱的十分相似,
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说明77
C6H

+
5 和51

C4H
+
3 都来源于分子离子112

C6H5Cl
+ 的进一步解离。

图 4　240—250nm112C6H5Cl+、

77C6H5 和51C4H3的光激发谱

(在谱的上方给出了激光强度随波长的变化)

多光子电离离子信号强度( P)与多光子跃迁几率

成正比,而多光子跃迁几率与激光强度( I )的 n 次方

成正比关系: P= C×I
n ,其中 C为比例常数。将上式两

边取对数,有 lnP= lnC+ nlnI。可以看出, 在 I 和 P 分

别为横、纵坐标的双对数坐标系中, 信号强度随激光

强度的变化关系为一直线,其斜率为 n定义为多光子

电离过程的光强指数, 它表征着形成该离子所需要吸

收的光子数目。对于非共振的多光过程, n为样品分子

电离所连续吸收的光子数。在( n1+ n2) REMPI 过程

中, n的变化比较复杂。在低光强时, n= n1+ n2, 同非共

振 MPI一样,它反映了分子电离所需要的光子数。在

高光强时, n要减小。这通常是因为光吸收饱和所致。

图 5及图 6分别为 240. 5nm 及 248. 6nm 激光波长下

分子离子和几种主要碎片离子与激光强度的双对数

关系图。

图 5　激光波长为 240. 5nm 时激光强度与

离子信号的双对数图

图 6　激光波长为 248. 6nm 时激光强度与

离子信号的双对数图

　　从以上两幅图中可以看出, 分子离子和

碎片离子的信号对激光强度的依赖关系并

不相同。从图 5可以看出: 240. 5nm 激光波

长下分子离子
112

C6H5Cl
+
的光强指数为 2,这

表明分子离子是由氯苯分子吸收一个光子

跃迁到
1
B2( S1 )态,然后再吸收一个光子产生

的,整个激发、电离过程没有饱和。从图 6可

以看出: 248. 6nm 激光波长下分子离子
112

C6H5Cl
+
的光强指数为 1. 59, 这说明在我

们的实验条件下1
B 2( S1)←1

A 1 ( S0 )跃迁已接

近饱和。从图中可以看出在这两种激光波长

下,碎片离子77C6H+
5 、51C4H+

3 及27C2H+
3 的光

表 1　240. 5nm 及 248. 6nm 激光波长下

四种离子的相对产率 ( % )

激光光强

240. 5nm
112C6H5Cl+ 77C6H+

5
51C4H+

3
27C2H+

3

1. 12mJ 53. 8 23. 8 18. 9 3. 5

0. 80mJ 54. 8 24. 4 16. 7 4. 1

0. 49mJ 62. 4 24. 5 10. 1 3. 0

0. 17mJ 100. 0 0 0 0

激光光强

248. 6nm
112C6H5Cl+ 77C6H+

5
51C4H+

3
27C2H+

3

0. 61mJ 47. 2 23. 8 24. 7 4. 3

0. 42mJ 53. 7 24. 1 18. 8 3. 5

0. 20mJ 62. 7 23. 0 12. 7 1. 6

0. 07mJ 100. 0 0 0 0

强指数均大于分子离子的光强指数, 51C4H+
3、27C2H+

3 的光强指数都要比77C6H+
5 的光强指数大。
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表 1给出 240. 5nm 及 248. 6nm 两种激光波长下, 112
C6H5Cl

+、77C6H
+
5、51

C4H
+
3 及27

C2H
+
3 四种主

要离子的相对产率比(以这四种离子强度总和作为总强度做百分比)。可以看出,在这两种激光波长

下,仅这四种离子间比较,分子离子
112

C6H5Cl
+
的产率随着激光强度的增大而减少,这说明激光能量

增加,将促进分子离子进一步吸收光子从而解离为其它碎片离子。
51
C4H

+
3 及

27
C2H

+
3 的产率随着激

光能量的增大而增大, 结合图 5及图 6所给出的光强指数,可以说明这两种碎片离子来源于同一个

解离通道,这两种碎片离子来源于分子离子的光解。在一定的光强范围内,光强的变化对
77
C6H

+
5 的

产率几乎没有什么影响,这说明
77
C6H

+
5 的解离通道与上述两种离子不同。

对以上实验结果我们可以作以下解释。氯苯分子通过( 1+ 1)的共振增强多光子电离过程形成

分子离子112
C6H5Cl

+ ,碎片离子77
C6H

+
5 、51C4H

+
3 及27

C2H
+
3 来源于不同的解离通道。77

C6H
+
5 是由分子

离子112
C6H5Cl

+ 进一步吸收光子后快速解离产生的,而51
C4H

+
3 及27

C2H
+
3 是由碎片离子77

C6H
+
5 进一

步吸收光子成为激发态的离子, 然后通过快速的内转换( 10- 11
s)

[ 13]形成的。

图 7　100ppb 氯苯在 248. 6nm 波长下的质谱图

从氯苯的分质量光谱图得知, 在 248. 6nm 激光波

长下氯苯的分光谱信号最强。因此我们对 248. 6nm 激

光波长下不同浓度的氯代苯进行了分析。图 7 为

248. 6nm激光波长下浓度为 100ppb的氯的质谱图,图

中氯苯的分子离子峰的信号仍然很强,从这可以看出,

248. 6nm 可以作为氯苯的一个检测波长。

4　结论
本文给出了氯苯在 240—250nm 波段的分质量光

谱图, 该谱带是
1
B2 ( S1 )←

1
A 1 ( S0 )的跃迁产生的, 带头

在 269. 82nm 波长处。我们从质谱及分质量光谱两个

方面入手对母体离子及主要碎片离子的生成机理进行了探讨。实验研究表明,在该波段范围内氯苯

的最佳检测波长为248. 6nm。在该激发波长下, 氯苯的探测限能达到到 ppb量级。这为氯苯与其他

多氯苯混合物的检测提供了一定的数据参考。
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Study on Resonant Enhanced Multiphoton Ionazation

of Chlorobenzene in the Range 240—250nm

M A Jing　GU Xue-Jun
a

( Dep ar tment of Electronic Science and Ap pl ied Physics, F uz hou Univer sity , Fuzhou 350002, P. R .China)

a( Laboratory of E nv ironmental S pect roscopy , Anhui I nst itute of Optics and Fine Mechanics,

T he Chinese A cad emy of S ciences, H ef ei 230031, P. R . China)

Abstract　The mass-resolved excited spect ra for parent ion and the primary f ragmentation ions

w ere firstly obtained by using the resonant-enhanced multiphoton ionizat ion ( REMPI ) of

chlorobenzene in the range of 240—250nm . The dynamic yielding of parent ion and these primary

daughter ions w ere discussed based on the mass-selected spect ra and the laser pow er index of these

ions at 240. 5nm and 248. 6nm and in dif ferent laser intensity . It is show n that chlorobenzene

molecules firstly absorb one-photon and resonantly excite from
1
A 1 ( S0 ) to

1
B2 ( S1 ) and then absorb

another photon to produce
112

C6H5Cl
+
.

77
C6H

+
5 was produced by the dissociat ion of parent ion

112
C6H5Cl

+
.

51
C4H

+
3 and

27
C2H

+
3 were produced by ionization and dissociation of parent ion

112
C6H5Cl

+
.

The measurement show s that 248. 6nm is the suitable w aveleng th for ionizat ion of chlorobenzene in

this w aveleng th range. T he detect ion limit of chlorobenzene is ppb level.

Key words　 Mult iphoton Ionizat ion, Chlorobenzene, T ime of Flight Mass Spect rum , M ass-

Selected Spect ra.
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