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丁酮分子的共振增强多光子电离解离研究 

夏柱红 魂 杰 李子尧 郑海洋 章莲蒂 顾学军 张 冰’ 
f中国科学院安徽光学精密机械研究所 激光光谱学开放实验室 合肥 23~031 

摘要 利用可调谐染料瀚光研究了丁酮分子的共振增强多光子电离解离过程，发现在 428～44-Snra瀚光波段丁酮分 

子发生的是经4p和4d Rydherg志的【3+I)多光子过程．此外．获们还用“梯开关”模型对 J酮母体离子的解离机理和 

各碎片离子的来源作 r详细的分析．分析认为在丁酮母体离子的解离过程中存在 H原子重排与电荷的重新分布现 

象 

关键词 共振增强多光子电离。丁酮，里德堡悉，“梯开关”模型 

Study on Resonance Enhanced Multiphoton Ionization and 

Fragmentation of 2——Butanone 

XIA Zhu—Hong WEI Jie lJl五一Yao ZHENG Hai—Ya日g 

ZHANG Ⅱan—Di GU Xue—Jun ZHANG Bing 

(1aser Spertros,'o#y LaSorator?，AnhuiInstitute矿印f andFine 衄如 ，ChineseAcador9- 删 ，哟 ，230031) 

Abstract Resonance Enhanced Muhiphoton Ionization(REMPI)dissociation process of 2一butanone was 

studied using a tremble dye laser．It was found that in the wavelength range of 428～44~r1iii(3+1) 

muhiphoton ionization pr(x．ess a 4p and 4d Rvdberg state oceured．In addition．the dissociation mecIm~fism of 

2一butanone parent ion and the soL!tee of fragmental ions Wel'e investigated in detail with“ladder switching ” 

mode1．and the hydrogen i'earrangelllent and redistribution 0f change were f nd during the dissociation process 

0f 2一butanone patent ion． 

Keywords REMPI，2一butanone，rydberg state，“ladder switching”n~ lel 

有机化合物中的酮类分子与醛类分子都含有羰 

基基团，对于这 包含有羰基的分子 ，价电 跃迁主 

要涉及羰基 的成键 Ⅱ轨道、氧原子的非键轨 道 

P (no)以及羰基的反键 轨道，这些轨道的能量顺 

序是 < P 【no)<Ⅱ ．这 两类分子 的 Rydberg态均 

是由最高占据轨道上的电子分别向各 dberg轨道 

跃迁产生的 对于这两类分子中的甲醛、乙醛、丙酮 

及环酮分子，前人曾做过较多的工作，也取得了许 

多很好的研究结果l】 J．特别是丙酮分子，由于丙酮 

分子较小，且对称性较高，所 已有很多人用多光子 

电离的方法对丙酮分子作了研究 ～9，不过对丁酮 

分子(2一butm,one)的研究却不是很多 而事实上丁 

酮与丙酮一样，也是一种很重要的有机溶剂，在有机 

合成、以及用作气相色谱的对比样品方面具有很大 
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的用途；而且丁酮分子的大小与丙酮分子最为接近， 

丙酮分子的一个甲基被乙基取代即为丁酮，分子式 

为 c COC，H ．因此对 r酮分子的能级结构以及解 

离机理的研究具有着很重要的意义，特别是对其 

Rydberg态特性的研究可以有助于我们认识结构、对 

称性以及烷基基周的大小对这类重要分子的光物理 

和光化学特性的影响．O’ le和 Brim等．10曾研究 

过丁酮分子的真空紫外吸收谱；我们实验室的郭文 

跃 、张树东等人曾在460～510 nlll范围对丁酮分子 

的共振多光子电离谱作过较详细的研究⋯J，考察了 

其 3d Rydbe~态的 些性质．作为此工作 向短波方 

向的延伸和继续，本文介绍用共振增强多光子电离 

(REMPI)技术和飞行时间质谱(1DFMs)在428～448 

nlll范围激光作用下对丁酮分子所作的研究． 

1 实验 

实验是在本室的飞行时间质谱装置上完成的， 

具体实验装置在前文中已有过洋细介绍 ，因而在 

此只作简述．实验装置主要由三部分组成：激光光 

源、分子束装置以及信号探测与数据采集系统．实验 

所用激光光源为X I准分子激光泵浦的染料激光． 

染料选用的是香豆素 120，波长在423～462rim范围 

内可调 ，中心波长位 于 44lnlll处 输 出激光能量约 

3mJ／pulse，脉冲宽匪 1Ons，重复频率为 2Hz．整个实 

验系统由一个油扩散泵和一个涡轮分子泵抽真空， 

背景真空度为 1×10一Pa，丁酮样品以其饱和蒸汽 

压扩散进人电离室，进样时真空度约为4×10～Pa 

在电离区内扩散分子束与人射来的激光发生相互作 

用，激光将分子激发至一高激发态后电离，产生的离 

子由电离区引出，再经加速区加速后，进入自由漂移 

区，自由飞行到达微通道板(MCP)被接收．微通道板 

接收到的离子信号经电子倍增器和前置放大器放大 

后输入瞬态记录仪记录，再经接口输入计算机进行 

处理 信号均进行 5O次平均，以提高信噪比 实验中 

离子飞行时间转换成质荷比的转换系数是由cs2的 

多光子电离解离(MPID)过程产生的离子进行标定 

的．实验所用样品为分析纯丁酮试剂．上海光华化学 

试剂厂生产 ．实验中激光能量的改变是通过向光路 

中添加不同数目的衰减片来实现的． 

2 结果与讨论 

图 1所示分别为在 ：432 2 nfIl和 ：445．6 rⅡf1 

激光辐照下丁酮分子的多光子电离解离 一飞行时间 

(NPID—TOF)质谱图，在图中我们看到均有 C，1f3O 

(m／ z：43)， H (m／ ：29)，C (m／z：12)等 3 

个主要的质谱峰，此外我们还观察到了 c2 (m／z 

：27)，C，H (m／z：26)，B (m／z：24)，CH3 (m／ 

z：15)，CH (m／z=12)等几个较弱的谱峰．但在我 

们的整个实验波段范围内均未观察到丁酮分子离子 

cH3COcz Hc 质谱峰的出现，扫描激光波长，我们发 

现质谱峰的种类和数量基本 没有发生变化． 

图 1 =432．2tml和 445 6nm处丁酮分于的 MPm—TO~IS质谱 

ng．1 TheⅢ D—TO~IS 0f 2一~tanotm at 432．2fIIll and 445．6[1珈 

对于丁酮分子的可见紫外、真空紫外(vUv)吸 

收谱以及电子轰击能量损失谱文献 lO，l3]中已作 

过一些研究，发现其能级结构与丙酮等酮类相似．第 
一 吸收带为(nn， )价电子轨道跃迁．约位于 v：33 

000～36 000 cm 之 间；第 二吸收带 为(nn，3s) 

Rydb哪 跃迁，约位于 50 800㈣ 以上区域．在实验 

} ̂  3 - 

中，由于染料转换效率的限制，我们所扫描的激光波 

长范围约在 428～448，Ⅱ『j之间，在此波段单光子能 

量位于 22 321—23 364 cm～，显然在此能量范围内单 

光子和双光子能量均不能与丁酮分子中间态发生共 

振 ．实验激光波长对应的三光子能量范围为 66 964 

～ 7O 092 cm～，VUV吸收谱 驯已探测到在该区域存 
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在(no．4p)和 (no，4d)Rydberg态，在 我们得到的 

REMPl谱 中，位于 432 24Ⅲ ，436 15 nm，445 58 nwl 

处的三个谱峰与 vuv吸收谱_1” 所得到的谱峰符合 

得很好．此外，我们还观察到了 VUV吸收谱未能观 

察到的许多谱峰，这些谱峰主要是由于 4p，4d电子 

态中的各个振动态被激发而表现出来的，从这方面 

也充分显示了多光子电离比之单光子 YUV吸收谱 

的优越性所在：较高的分辨率． 

图2为 =432 2Ⅲ 处三种主要产物离子的信 

号强度与激光强度的双对数关系，拟合直线的斜率 

给出各离子的光强指数，图中c2H1O ，c2 和 c 

的光强指数分别为 2．94，2．87和4 72．光强指数理 

论认为，对于一个(m+ )的两步多光子过程，在低 

光强的情况下，产生的离子没有发生进一步的解离， 

且每一步的吸收都没有发生饱和，则光强指数就等 

于 m+n；如果光强很大，就会发生离子的进一步光 

解离或饱和吸收现象，这样光强指数就要减小，如果 

第二步的光电离过程是饱和的，那么第一步的 m光 

子共振吸收过程就成为整个 REMPI过程的控制步 

骤，此时光强指数就等于 m．根据本实验给出的光 

强指数可以看出，CH CO ，c2 离子的光强指数 

均接近于3，这一点与我们分析的丁酮分子 REMPI 

过程第一步的3光子共振吸收特性相吻合，而且预 

示出处于 Rydberg态的丁酮分子的光电离过程已达 

到饱和 

01 0
．2 0 3 0

．

4 o 5 0．6 0 7 0 0．9 
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图 2 离子信号与融光强度的职对数关系(光强指数图) 

■一 c2 H’0 ；●一 H5 ．▲一c 

rig+2 Thelogarithm relation betweenion~isml 

intet~sity and la．~r 

r酮分子的多光子电离解离过程是一个非常复 

杂的过程，对其解离机理 一直不是很清楚．丁酮分子 

的电离势为 72 890cm J，在我们的实验波段范围 

内四光子能量可以达到其电离势使之电离，即处于 

(no，4p)和(no，4d)Rydberg激发态的丁酮分子再吸收 
一 个光子，能量就可以超过电离势从而发生电离．我 

们知道，一般情况下 Rydberg态与分子离子态有着 

相似的势能曲线，因而电离截面较大，特别是在强激 

光场的作用下其电离速率会远大于激发离解速率， 

因此我们认为丁酮分子的 MPID过程应该是先电离 

后离解；反之如果丁酮分子的多光子电离产物碎片 

离子是由处于 Rydberg态的丁酮分子先离解产生中 

性碎片，然后再由各中性碎片继续吸收光子电离而 

得到，则各碎片离子的分质量 REMPI光谱将反映各 

自的光谱特征，这一点与我们在实验中碍到的主要 

碎片离子 Gt-I3O ，c， 的分质量 REMPI谱(见图 

3)具有相似的光谱特征不符．所以丁酮分子的 MPID 

过程应该是先电离后离解，经由中性碎片的电离可 

以排除 而且我们在整个实验波段范围内均未见到 

母体离子 cH3COGt-Is 出现，因而我们断定母体离 

子的再激发——离解速率应该很大 ． 

42S { I{ 2 434 ,136 { d{0 4*2 444 {“ 

I 

图3 C2地 ．C CO 与 C 离子的分质量 RE~WI谱 

ng．3 The it~ vidual REMPI spectram of 

C2H30 ， and C 

与电子轰击谱 ”。等激发手段相比较，多光子电 

离的特点是能够在分子电离成母体离子后再激发离 

子，使母体离子的内能逐步增加，特别是在较强的激 

光场的作用下更是如此 ．内能较高时也会加快母体 

离子的离解，不过在激光的作用下母体离子存在着 

离解 和再 吸收光 子向上 激发 的竞 争 在 “梯开关” 

(1adder—switching)模型中，梯开关点位于母体离子 

离解速率与继续吸收光子向上激发的速率相等的时 

候，用“梯开关”模型可以解释许多分子的 MPID过 

程．对于丁酮分子的 MPID过程也可以用这一模型 

来加以解释，参考前人的工作，我们分析认为丁酮分 

子的多光子电离解离主要经历了以下几个步骤： 

一；2j u． ci 
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CHfK)C2H5(X l—丝L— Ctt3COC2H5(40 0r 4山 — l_一 CII3co c!H5{x) 

— 一 cH{CO℃!Hs" ! 一 cH3COX：2H " 

CH CO -HCH
2 ／／I l 

l＼ ／ I 
CH：CO II，(H3CO C：H5 

其中母体离子 cHCO C， 的解离过程比较复杂， 

我们分析认为有如下三种反应通道存在l_ ： 

C CO C2 Hc 一 lCH3CO HC1f2C 

一 CH CO H或 cH CO (】) 

C cO c2 一 一  C C OCH2CH3 J 

一 CH]CO (2) 

C CO C2 一 lC|I3COC H2CH3j 

一 C2H5 (3) 

母体离子内能较低时反应通道(1)占优势，在高 

内能时反应通道(2)和(3)占优势．且■者的反应速 

率相近．在上面的反应通道(1)中，首先由第 4个碳 

上的一个氢原子转移到羰基 中的氧原子 上，形成一 

种既含有羰基j己包含羟基的过渡态结构 ，然后连接 

第3，4个碳原子之间的 c—c断裂产生 种丙酮离 

子烯醇类同分异拘体(c CO Hc )，c CO HcH2 

的离解途径有下面两种： 

(a)先异构化为丙酮离子，然后丙酮离子离解产 

生 cH1CO ，此为主要途径；(b)连接甲基的 C～c键 

直接断裂产生 c CO H 

反应通道(2)，(3)是通过连接乙基的 c—c键 

的直接断裂发生的，不过此=：者之间还是有区别的 

在反应通道(2)中首先在羰基中的 c，0原子之间发 

生电子转移，c原子上的一个电子转移到 0原子的 

轨道上，从而在 C，0原子之间形成一种类似于叁键 

的结构，并使得电荷主要集中到碳原子上，然后第 

2，3个碳之间的 c—c键断裂，由此得到 CH CO 离 

子；而在反应通道(3)中，电子转移发生在第 3个碳 

原子和羰基的氧原子之间，从而电荷是集中在第 3 

个碳原子上，接着第 2，3个碳原子问的c—c键发生 

断裂，从而得到 离子．由上面的分析不难看 

出，在丁酮分子 MPID碎片离子产物中，荷质比为 43 

的离子(c CO 离子和 cH，CO H离子)主要是由 

反应(1)，(2)产生 ，而 C，Hc 则是 由反应(3)产生的． 

因此荷质比为 43的离子峰的强度要大于c2H5 峰， 

这一点从前面的 行时间质谱图上也可以得到证 

实．然后由 c2 直接脱氢可以得到 c2 ，c2 ， 

巴 等碎片离子，对于 c ，CH ．c 等碎片离子的 

来源，我们认为主要来自于 c CO 离子的解离，这 
一 点与用产物相空间理论和 ladder—switching model 

的计算相符 

在 428～448 mn范围激光作 用下丁酮分 子的 

MPID过程 是：分子首先吸 收三个光子共振激发 到 

4D和4d Rydberg态，然后再吸收一个光子电离，电离 

产生的母体离子会继续吸收光子并分为三种反应通 

道发生解离，产生 O ，c2 等碎片离子．对母 

体离子的解离机理，我们用“梯开关”模型作了详细 

的分析 ． 
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