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用可见激光研究丙胺分子的多光子电离 

魏 杰 章莲蒂 黎 姜芸芸 郭文跃 张树东 蔡继业 

nm 、478 n1]1和 532Ⅱm处， 

(TOF-MS)．在前两波长和 532 

到里替堡态，澈发态分子进一步吸收光子电离。在 443 n1]1处，母体离子中的剩余能量使得它全部经 

键断裂形成碎片离子 CH2：N+H2；而在 478 film处。可探测到少量的母体离子。在 532 nm处。 

受三光子共振激发速率的1|I约·只有在较高激光强度下才能探测到产物离子。这时，母体离子被继续 

激发。获得更多的能量，使得脱氢反应可以和 n一键断裂相竞争． MPI-MS中没有出现母体离子 

但出现了较强的脱氢碎片离子。 

引 言 屯撇 ’ 
MPI使得可见光即可实现分子的电离，它具有高的时间(激光脉冲)、空间(激光束焦点)分 

辨率和单色性，是质谱仪一种理想的离子源【q，近年来 它在研究分子和自由基的激发态、分 

子和离子的结构和性质 【。一、同位素分离以及化学分析 等方面的应用发展很快。 

真空紫外单光子电离㈣、电子轰击电离 (EI)[6·71的研究结果表明， 键的断裂是丙胺母体 

离子的最低能量碎裂通道。简单胺类物质的N原子骨架在中性分子中为锥型结构，而在母体离 

子中为平面型结构 【 I 它们的最低电子跃迁 (x—A)对应于 n一3s里德堡态的激发，起始于约 
42000 cm一 【 

。 

G．Siuzdak[”】对丙胺分子在 355 nm和532 nm处的MPI-MS有所报道，指出同EI-MS相似 

MPI-MS的主要特征是 n．断裂产生的碎片离子很强。本文详细分析了丙胺分子 MPI-MS与激光 

波长、强度的变化关系。不同波长时，母体离子具有不同的剩余 日量，碎裂速率随之变化j强光 

时，母体离子被继续激发，所具有的能量使得其脱氢反应可以与n．键断裂相竞争，同时，中性 

碎片和离子碎片也继续吸收光子并进一步电离解离。 

2 实 验 

本文中实验采用分子束技术并用 TOF-MS探测产物离子。实验装置主要由分子束装置、激 

光光源、离子质量检测和信号采集系统三部分组成 实验装置详见参考文献[13】。激光光源为一 

台XeC[准分子激光器泵浦的染料激光器和一台Nd：YAG激光器。443 1211)．和 478 nm激光由染料 
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激光器产生，所用激光染料分别为香豆索．1和香豆素．102，染料激光脉宽约10 ns，重复频率 

1．5Ⅱ ；532 nm激光为Nd：YAG激光器倍额输出，脉宽约 15 na，重复频率 2．0 Hz。激光束由焦 

距为70 mm的石英透镜聚焦，在飞行时间质谱仪的电场排斥极与加速极中间同样品扩散束垂直 

交叉。高真空室背景压强为1．0×10一Pa。渡体样品蒸汽通过针f回控制的玻璃毛细管进入高真空 

室．进气时的压强维持在5．0×10I3 Pa附近。排斥电压为250 V，加速电压为1300 V。电离产生 

的正离子在排斥场和加速场作用下，进入自由漂移区，由微通道板和电子倍增器收集、放大后的 

离子信号．其采集和处理由前置旋大器、瞬态记录仪(Fg00，100 M )和微计算机完成。离子飞行 

时间转换为质荷比(m／z)时，转换系数由Gs2的MPI产生的离子 cs (tn =76)、cs+(m／z=44) 

和s (m／z=32)标定。用中性衰减片改变激光光强，记录了各离子强度与光强的关系，信号进行 

100次平均，从而减小噪声的影响。 ‘ 

3 结果和讨论 

图 1给出不同激光波长和能量下丙胺分子的MPI-MS，图中各个 MS具有相同的离子强度 

单位。图 1(a)是 478 nm处的 MPI-MS，存在的离子有 C+(m／z=12)、CH；N Ⅱ(m =28)、 

CH2=N Ⅱ2(m／z=30)和较弱的母体离子 CHa(cH2)2N+。Ⅱ2(m =59)；图 1(b)表明．在 443 nm 

处，仅存在CH。=N+H2离子；图1(c】中，在较强的532 nm激光作用下，出现了较多小质量数碎片 

离子：c+、CHa(m／~=lS)、C+(ra／z=24)、c2H孝或CN (m =26)、c2H十或CE[N (m =27)、 

CH N+H和C2H+或CH。N+(m／z=29)，同时，虽然没有母体离子出现，却出现了母体离子脱 

氢的碎片离子 CH3CH2CH=N+H2(m =58)；图1(d)与图1(c)比较起来，CE[2=N Ⅱ2离子质量 

数以下离子的强度相对减弱。 
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图 1 丙胺分子的 MPI-MS图 

Fig．1 The MPLMS 0f propyla~ine d 船rent ls~er w~．vdengLh and power 

图1可见，丙胺分子MPI-MS的—个显著特点是CE[2=N 离子强度很太，与ELMS相同， 

这是丙胺母体离子的。．键断裂产生的[12]，但不同激光波长和强度下的MPI-MS同时存在着各 

自不同的特征。 

简单烷烃胺类物质的电子瞬迁对应于里籀堡态的激发 起始位置约 42090 cm-。，与烷烃长 

度有关。在443 nm和 478 nm处．双光子能量分别为 45147 Cnl 和41841 cm_。，在532nm处， 

【．善  ●i■舌 j 
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三光子能量为56391 cm-‘，它们可实现里德堡态的激发。在三个波长处，丙胺分子MPI过程首 

先经历了双光子 (对于443 nm和478 ntn)或三光子 (对于 532 nm1对里德堡态的共振激发： 

CH3(CH2)~NH2一CHs(CH2)zNH；． (1) 

由于里德堡激发态相对于解离具有较长的寿命，且它与母体离子的结构相似，按夫兰克 ．康登 

原理，上泵浦速率较大，所以激发态丙胺分子继续吸收光子并电离。丙胺分子的绝热电离势为 

8．78 ev ，各波长处均需四光子能量才能实现母体分子的电离。激发态丙胺分子的电离在443]2m 

和478 ilm处需再吸收两光子能量，而在532 nm处，要再吸收一个光子的能量： 

CH3(CHz)~．NIt；一CHa(CH2)2N+。H? 

丙胺母体离子容易发生n．键断裂 

CH~(CH2)2N H2—·CH2=N Ⅱ2+GⅡ2CE3 

碎片离子 CH~=N H：的出现势为9．56 。在478[1m处，四光子能量已经大于它，富能的母体 

离子绝大部分解离，图 I(a)可见，这时母体离子强度很弱j在 443 llm处，由于母体离子中过剩 

能量更大，母体离子解离速率更快，由图lfb)可见，已经探测不到母体离子。在532 Qm赴，四 

光子能量为9．32 eV，小于 CH。=N Ⅱ。离子的出现势，然而，也没有发现母体离子，却出现了较 

强的母体离子脱氢碎片离子。这是因为，在532 nm处，低激光光强时，受三光子共振激发速率 

的制约，电离效率低，不能探测到 MPI产生的离子；而在激光光强达到一定值后，母体离子具 

有很大的速率继续吸收光子，并获得更多的能量，使得脱氢反应能够和 ．键断裂竞争，这样， 

MPI-MS中就出现了脱氢碎片离子，而仍然没有母体离子。 

表 l 离孚光强指数 

波长 fnm) CH董N+H CⅡ2=N+H2 

478 2．54 L85 

532 6．19 3．54 

MNDO计算表明 ㈧ ，在 CH4N 势能面上， CH2=N H 和 CH i N+II+H2是两个探谷。 

CH2=N 珏2离子进一步碎裂产生了cⅡ N+H离子。图l(c)和图l(d)表明，激光强度增大时， 

c =N H。离子被激发并解离，产生了相对强度更大的 cH N+H离子。 CH =N+H2离子可 

能还同时解离产生了c N 离子 (z=0，1，3)。图l(c)表明， (3)式产生的中性碎片 cH。cH3也 

被电离，并解离给出cH十 ：0，3)离子和 Cz 0=0～3)离子。最大嫡原理计算和实验 ㈦ 均表 

明．CH2GH 离子不会产生CzH}离子，从而，m／z=28的离子只可能是CH N+H离子。图 

1(a)中强度较大的G 离子可能主要是轻油类杂质电离产生的。 

不同光强下的离子强度与激光强度的双对效关系直线拟和的斜率给出光强指数，它反应了 

MPI过程中光吸收的阶效和饱和程度。478 llm和 532 nHl处， MPI-MS中两种强度较大的离子 

CH E N+H和 cⅡ N H2的光强指数在表 1中给出。CH i N+H离子的光强指数比CH2=N+H2 

离子的光强指数要大，这反映了CH2=N Ⅱ2离子的光激发和向cⅡ；N+H离子的解离。在该 

二波长处 CH。=N Ⅱ 离子的光强指数均比形成它所需的光子数要小，这有两方面的原因，一方 

面， MPI过程的速率方程分析表明，离子的激发解离会减小它的光强指数，另一方面，里德堡 

态的共振激发速率制约着丙胺分子MPI的过程，激发态分子的电离激发会出现饱和。 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 4期 魏 杰等： 用可见嫩光研究厦壁 垒堂王鱼宣 !1 

4 结 论 

在443 nm和478 nm处，丙胺分子首先由两光子共振激发到里德堡态，激发态分子继续吸收 

两个光子电离，富能母体离子由 键断裂快速解离，在前一波长时， MPI-MS中没有出现母体 

离子，在后一波长时，由于剩余能量较小，MPI-MS中出现了母体离子。在 532]lm处，丙胺分 

子由三光子共振四光子电离过程电离，受共振激发速率限制，在激光强度较小时，电离效率低， 

没有探测到离子信号；在出现离子信号时I激光强度较大，母体离子被继续激发，并获； 更多的 

能量，使得脱氢反应可以和*键断裂相竞争，MPI．MS中仍没有母体离子，但出现了脱氢碎片 

离子。在高光强时，母体离子碎裂产生的CH CHa基团和CH2~N Ⅱz离子均继续吸收光子，发 

生电离和解离。 
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nfluence of an I nclined Screen on Measuring Accuracy of 

Self-reference Shea ri ng Interferomet ric Technique 

Wang Zhaobing Zhao Mingshaa Li Guohua 

(Laser Research IastltuLe，Qufu Normal University Shzndong Qufu 273165) 

Abstract 

The influence of an inclined screen on interference stripe of serf-reference shearing 

inte~herometer have been studied in both experiments and theory．And a simple method 

for improving measuring accRracy is presented． 

Key words：shearing interferometer，collimation testing，wedge plate 
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Multiphoton Ionization of Propylamine with Visible Lasers 

Wel Jie Zban g L~an di n Ⅱg Li JiaagYtmyun 

Guo Wemyue Zhaug Shudong Ca3 Jiye 

(Laser Spectroscapy LaboraLory，Anhul Institute 0f Optics and Fine Mechznlcs， 

Academlz Siaic~ Held 230031) 

Abstract 

The time-of-flight(TOF)lnass spectra(MS)of propylamine produced by multi— 

photon ionization(MPI)”e obtained at 443 nm，478 nm and 532 nm with different 

laser intensities．Parent molecules are 2-photon(at 443 nm and 478 nm)or 3-phot0n fat 

532哪 )resonantly excited t0 Rydberg states，then excited molecules are i0njzed by fur— 
ther photon—absorption．Al1 0f the parent ions dissociate via~-bond cleavage at 443 nm

．  

while a small part of them could be observed at 478 nm
． Ion signal could only be detected 

with higher laser intensity at 532 nm．so that parent ions a e excited and higher excess 

energy makes the H—elimination could compete with 一bond cleavage． 

Key words：multiphoton ionization，time-of-flight m；t．gs spect[~in
，
propylamine 
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