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利用真空紫外(VUV)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(c2HC13)进行了 

光电离研究 ，通过测量各离子的光电离效率(PIE)曲线 ，得到了 C Hcl3的电离势 P。(c2Hcl3)=9．51±0．05eV，以及 

c2Hcl3光解离碎 片离子 的出现 势(P )：P (C HC1／)=12．40±0．05 eV，P (c2HC1 )=15．88±0．05 eV和 P (CC1 ) 

= 18．33±0．0 eV．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．实验获得了 118．0 nm同步辐射光电离下 c2Hck的质谱图，这为以 

后采用该波长的激光实现C H 的快速探测提供了实验数据 ． 
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1．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 ． 

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  ̈]．watanabe【7·。 及 

Bralsford 等人通过光 电离 的方法获得 了三 氯乙烯 

的电离势 ，Kimura等人  ̈惶 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 ．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 卜̈ ]．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．实验还获得了 118．0 nm波长下 C，HC1 的 

质谱图．在该波长下仅观察到母体离子，这十分有利 

g-中国科学院创新方向性项目(批准号：KJCX2一SW—H08)资助的课题 
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于对低浓度 C HC1，的快速探测 ，为今后利用该波长 

的激光实现 C HC1，的单光子 电离研究提供 了实验 

数据 ． 

2．实验及理论方法 

实验装置的细节见文献 [16]，本文仅作简要的 

描述 ．该研究利用 1m Seya．Namioka真空紫外单色仪 

(安装了 2400线／nun和 1200线／nun两块光栅)，将来 

自800MeV电子储存 环的同步辐射光进行 色散 ，覆 

盖波长为 35—200 nm，波长分辨为 0．1 nm，光栅采用 

惰性气体 He，Ne，Ar的第一 电离势定标 ，误差小于 

±0．1 nm．对波长 大于 105．0 nm的实验 ，在光路 中 

插入一块厚度为 1．0 mill的 LiF滤光片 ，以消除二次 

和高次辐射．实验过程中的光强用一个硅光电二极 

管(SXUV．100，美国)监测并记录，以便对 PIE曲线 

进行归一化处理 ． 

实验过程中，三氯乙烯以Ne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 

70 m的喷嘴形成超声分子束 ，再经过直径为 2 mill 

的 skimmer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(VT120C，EG&G ORTEC)放 

大后，用一个超快数据采集卡 P7888(Fast ComTek，德 

国)采取 数据 ．实验 过 程 中 电离 室 的真 空保 持 在 

l0一 Pa． 

样品特性 ：Ne(99．999％)，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 ． 

分子轨道从头计算采用 G1，G2及 G2(MP2)方 

法n 一加。，对分子及各离子 的构型在 MP2(ful1)／6．31G 

(d)理论水平上进行几何优化 ，零点能 由 HF方法结 

合6-31G(d)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 ．所 有 计 算 都 是 在 

Gaussian03程序 中̈完成的 ． 

3．结果及讨论 

3．1．电离势 (C2HCI3) 

图 1给出了三氯乙烯在 9．2一 lO．5 ev能量范围 

母体离子 C HC13*的光电离效率曲线．从图中可以 

得到该分子的电离电势为 9．51 4-0．05 eV．理论计算 

采用了 G1，G2及 G2(MP2)方法 ，计算得到了分子电 

离前后的总能量列入表 1，由此可 以计算 出三氯乙 

烯分子的电离势为 9．49、9．45及 9．43eV．可 以看出。 

实验结果与理论计算的电离电势比较接近． 

赫 
H’ 
．窿 

韶 

光子能量／ev 

图1 c2HC 的光电离效率曲线 

3．2． I-Ia,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 2列出了3种 

同步辐 射波长下获得 的质谱 图 (50．0、80．0及 

1 10．0 nm)．图中每个峰上标明的数字是该离子的质 

荷比(m／e)．从质谱图我们可以看出，当波长为 110．0 

nm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 80．0 nm时，从质谱 

图上能明显看到母体离子 C HC13+以及碎片离子 

c HC12*；50．0 nm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 4种 ，分 别 为 C HC13*，C HC12*， 

C HC1 以及 CC1 等，采用 G1，G2及 G2(MP2)方计 

算的各主要离子的总能量见表 1，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 2． 

赫 
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．窿 
靛 

图2 caHC13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．图 3—5给出了 3种主要离子的 

光电离效率曲线，分别得到它们的出现势为：P 

(C2HC12*)=12．40 4-0．05 eV，P̂ (C2HC1 )=15．88 

4-0．05 eV和 P̂ (CC1 )=18．334-0．05 eV． 
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表 1 G1，G2及G2(MP2)理论计算的分子、离子及各碎片的总能量 

表2 C2HC13同步辐射光电离质谱中各离子组成及相对强度(光子 

能量 ：50．0 llIII) 

3．3．离子生成焓及 HCI3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C HCI3的光解离通道进行分析． 

C HCI3中性分子的标准生成焓为 △ (C HCI3) 

： 一 9．0 kJ／mol【篮 ，本 文测得的 C HCI3的电离电势 

为9．51±0．05 eV，由此估算出母体离子的生成焓为 

908．62 kJ／mol，与文献中给出的 △ (C2HCI；)：894 

kJ／molL22 比较接近． 

图3 C2HCl2*的光电离效率曲线 

赣 
件’ 
犍 
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靶 

图4 c2HC1 的光电离效率曲线 

图5 CC1 的光电离效率曲线 

碎片离子 C HCl；是 C HCI3直接解离电离过程 

产生的，即 

C2 HCI3+ — C2HCI；+cl+e一， (1) 

由测得的 P̂(C2HC1；)=12．40±0．05 eV以及△ (ca) 

：121．3 kJlmol ，可以估算出 C~HCi；的离子生成 
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焓为 △ (C2HCI；)：1066．18 kJ／mol，目前还未见文 

献报道 ． 

若碎片离子 C2HCI 的形成是 C HCI，直接解离 

电离过程产生的，即 

C2HCI3+ v— C2HCI +2C1+e一， (2) 

由测得的 P̂ (C2HCI )：15．88±0．05 eV和△ (C1) 

：121．3 kJ／mol计 算 ，估 算 出 △ (C HCI ) ： 

1280．66 kJ／mo1．另一方面，按 C HCI自由基的电离势 

为 PI(C2HCI)：10．58eV 和 △ (C2HCI)：255．14 

kJ／mol计算 ，可得 △ (C HCI )=1276 kJ／mol，与本 

文结果 十分接近 ．P。(C HCI)：10．58 eV是直接 从 

C，HCI自由基电离得到的，因而不受离子对 形成过 

程的干扰．可以根据这一点推断本工作中 C HCI 主 

要是 由通道(2)直接光解离电离产生的． 

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 CCI 的最可能 

的形成通道为 

C2HCI3+ CCI +CCI2+H+e一． (3) 

体系 中各离子标准生成焓均列 于表 3．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(E)，由表 2给出的各离子的相对强度可以明 

显看出，表 3中的通道(1)一 (3)为主要反应通道 ． 

表 3 离子生成焙、c2HCI；的解离能 ED及理论计算的各反应通道的能量 E 

a)文献[22]；b)根据文献[22]计算；c)文献[23]；d)文献[24] 

3．4．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．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 ： 

D。( — y+)：A (X)+△ (Y ) 

一 △ (XY )， (4) 

上式中 表示中性基团或原子 ，l， 表示离子基团 ． 

本 文 得 到 △ (C HCI； ) ： 908．62．kJ／mol， 

△ (C HCI2+)：1066．18 kJ／mol，C1原子的生成焓 已 

经比较确定 ：△ (C1)：121．3 kJ／molL2 ，由此可以估 

算出离子型分子 C HC1；一cl的键能 为 2．89 eV．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 E ． 

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 C HCI 分子吸收 VUV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．活化位垒的存在将使解离 

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 ．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．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 ． 

簌 
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图6 三氯乙烯的同步辐射光电离质谱( =1l8．0 m ) 
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3．5．118．0 nnl下 C2I-ICI3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(REMPI．T0FMs)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 REI~IPI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 REMPI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(SPI．T0FMs)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6给出了由 118．0 nm同步辐射光 

电离 c HC1 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 118．0 nm波长 的激光 可以 由 Nd：YAG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 REI~IPI和 SPI相结合的方法，实现对 C HC1 的 

低浓度快速检测提供了实验依据． 
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Vacuum ultraviolet photoionization and photodissociation 

Of C2 HCI3 by synchrotron radiation* 
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Wei Li．Xia2’ Wang Jing2’ Yang Bin2’ Huang Chao．Qun’ Qi Fei ’ 

1)(Laboratory ofEnvironmentd Spectroscopy，Ardml Institute ofOptics and Fine Mechanics， 

Hcfei Institutes ofPhysical Science，Chinese Academic ofSciences，Hefei 230031，China) 
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(Received 2 September 2005；revised manuscript received 14 December 2O05) 

Abstract 

The photoionization and photodissociation of C2 HCI3 by vacuDm ultraviolet(vuv)photons from synchrotron radiation souI'ce 

were investigated under the supersonic beam conditions by using a reflectron—time-of-flight mass spectrometer(TOF—MS)．The 

photoionization ITIaSS spectrum and the photoionization efficiency(PIE)curves of the parent ion and some fragment ions were 

measul~d．The ionization energy of C2HCI3 was measured to be 9．51±0．05 eV．The potentials for the appearance of C2HCI2+， 

C2HCI ，and CCI are obtained tO be 12．40 ±0．05， 15．88± 0．05，and 18．33± 0．05，respectively．Th e formation 

enthalpies of some major ions and the dissociation energy(DE)of C2 HCI3 have been evaluated from these data．According to the 

experimental results and the theoretical calculations by G1 theory，the main possible channels of dissociative photoionization of 

C2 HCI3 have been discussed．In the future，one can detect C2 HCI3 with SPI—TOFMS technique using 1 18．Onm laser．Based on 

the mass spectrum obtained at that wavelength using synchrotron radiation source． 

Keywords：synchrotron radiation photoionization，ionization potential，appearance potential，trichloroethyrlene 
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