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二甲胺同步辐射光电离解离机理的质谱研究
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摘要　利用同步辐射光源 ,结合飞行时间质谱 ,在超声射流冷却条件下研究了 (CH3) 2NH(DMA)的光电离解离机理.

实验观察到四种主要离子 (CH3) 2NH·+ , CH3NH+ CH2 , CH2NH2
+和 CHNH+ ,质荷比分别为 m/ z = 45 , 44 , 30和 28.四

种离子的出现势 ( AE)分别为 8. 26 , 9. 52 , 11. 93和 11. 27 eV ,其中分子电离势 IP = (8. 26±0. 01) eV ,计算得到分子

离子的生成热Δf H
o = 778. 55 kJ/ mol.分析表明离子 CH3NH+ CH2 来自母体离子的α去 H过程.其他碎片离子由后续

逐级解离去 H反应以及脱 CH3通道生成.
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Abstract 　Photoionization and photodissociation of dimethylamine (DMA) , by using synchrotron radiation

combining with time of flight2mass spectroscopy ( TOF2MS) , is performed under supersonic molecular beam.

Four main ions of (CH3) 2NH·+ , CH3NH + CH2 , CH2NH2
+ and CHNH+ are observed , at appearance energy

( A E) of 8. 26 , 9. 52 , 11. 93 and 11. 27 eV respectively. DMA’s IP = 8. 26 eV and heat of formation of

parent ionΔf H
o = 778. 55 kJ / mol obtained are in well agreement with recommended values. The photo

fragmentation mechanism is also discussed.
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　　同步辐射能够提供性能优良的真空紫外光源 ,

具有单色性好、单光子能量高以及分辨率高等特性 ,

结合飞行时间质谱的良好质量分辨和能量 ,质量选

择性等优点[1～3 ] ,在原子分子物理、光化学、生物化

学和分析化学领域有着重要作用.在现代环境、分析

和测试中的应用越来越广泛.

胺是一种重要的生命物质 ,也是星际大气有机

分子产生的前驱体 ,所以在生物系统的化学反应、星

体的大气化学模型、表面物理化学和环境研究领域

均有重要的地位[4～7 ] .对 (CH3) 2NH迄今为止开展的

众多研究 ,如光电离[8 ]、电子轰击[9 ]、光电子谱

(PES) [10 ]实验等给出了其结构、轨道特性、生成热、
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电离势以及质子亲和势等数据 ,但各种方法的测量

值之间仍然有较大分歧.而且对于 (CH3) 2NH的真空

紫外光电离解离动力学过程的研究 ,还没有见到报

道.我们利用同步辐射光源在 60～130 nm范围内结

合超声射流冷却技术和飞行时间质谱对 (CH3) 2NH

进行了研究 ,获得了 (CH3) 2NH的光电离解离质谱、

主要产物离子的光电离效率曲线以及离子相对强度

曲线 ,并讨论了其光电离解离机理.

1　实验

实验在合肥国家同步辐射实验室的光化学实验

站上完成. 实验装置如图 1所示 ,文献 [ 11 ,12 ]已作

详细介绍. 这里仅作简要说明 ,同步辐射光通过一

台 1 m的 Seya2Namioka 真空紫外单色仪分光. 单色

仪的波长范围为 35～600 nm ,分辨率为 0105 nm. 实

验中波长用 Ar 的第一电离势 ( IP = 151759 eV)标

定 ,误差小于±0110 nm. 样品以Ar气为载气通过鼓

泡法带入 ,经直径为 <70μm的连续喷嘴产生分子超

声束进入束源室 ,束源室和电离室之间用一 <115

mm的 Skimmer 隔开. 实验时电离室的典型压力为

10 - 4 Pa.超声分子束与同步辐射光在水平面上垂直

交叉 ,产生的离子由正上方的 014 m的直管飞行时

间质谱计 (TOF2MS)接收 ,其输出信号经前级放大器

放大 ,甄别后送入光子计数器计数 ,波长扫描以及数

据采集均由计算机进行.

样品特性 : Ar纯度为 991999 %的钢瓶气 (南京

图 1　实验装置示意图

SR—同步辐射光 ; SM—镀锇球面镜 ; SG—球面光栅 ; TM—环形

镜 ;W—涂水杨酸钠的石英窗片

Figure 1　Schematic diagram of experimental setup

SR—synchrotron radiation ; SM—spherical mirror coated with osmium ;

SG—spherical grating ; TM—toroidal mirror ; W—quartz window coated

with sodium salicylate

特种气体厂) ; ( CH3 ) 2NH是浓度为33 %的水溶液

(中国医药上海试剂站) .实验前均未经进一步纯化.

2　结果与讨论

2. 1　实验结果

实验中得到了 (CH3) 2NH分子在不同波长的同

步辐射光作用下的光电离解离质谱 ,如图 2所示 ,列

出了三种情况 (700 ! , 1025 ! 和 1225 ! )下的信号.

我们看到二甲胺在同步辐射光的作用下 ,主要有四

种产物离子 ,分别为 ( CH3 ) 2NH·+ ( m/ z = 45) ,

C2H6N
+ ( m/ z = 44) , CH2NH2

+ ( m/ z = 30)和 CHNH+

( m/ z = 28) . 同时还观察到其他几种离子 ,如 m/ z

= 43 , 42 , 29 , 27和 15的碎片离子 ,但这些离子的

信号强度与 m/ z = 44 , 45等主要离子相比很弱.

图 2　(CH3) 2NH的同步辐射光电离质谱

Figure 2　Partial mass spectra of (CH3) 2NH photoionized by

synchrotron radiation

　　选定离子进行能量扫描得到该离子的光电离效

率曲线. 图 3给出了四种主要离子的光电离效率曲

线 ,分别得到它们的出现势 ( A E) 为 8126 , 9152 ,

11193和 11127 eV. 出现势说明了离子出现的阈能 ,

也反映了在作用过程中该离子出现的难易程度. 其

中母体离子的出现势 A E = 8126 eV ,对应着
(CH3) 2NH在此实验中得到的垂直电离势 ( IP) .

2. 2　分析与讨论

表 1列出了 (CH3) 2NH·+及其它离子出现势 ,其

中 (CH3) 2NH·+的出现势 A E = (8126±0101) eV , 对

应于 (CH3) 2NH的垂直电离势 , 和表中其他数据相

比 , 这个值和紫外光电离实验以及部分光电子实验

值符合得很好 ,而和一些电子轰击实验结果差距较

大 ,考虑到电子轰击实验产生的各垂直跃迁的加权平
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表 1　四种主要离子的出现势、电离势和生成热

Table 1　The appearance energies , ionization potentials and heats of formation

M AP(M+ ) / eV[14 ] Processes Δf Ho/ (kJ·mol - 1)

(CH3) 2NH·+ 8126±0101 (PI) a (CH3) 2NH + hν→(CH3) 2NH·+ + e 778155±015 a

8124±0102 (PI) [8 ] 778122±110[13 ]

812±011 (PE) [10 ] 794196[15 ]

8125±0102 (PE) [14a ]

8115±0110 (PE) [14b]

8130 (PE) [14c ]

812 (PE) [14d]

8107 (PE) [14e ]

8125 (PE) [14f ]

8136 (PE) [14g]

CH3N
+ HCH2 9152±0101 (PI) a (CH3) 2NH+ →CH3N

+ HCH2 + H 682113 a

9165 ( EI) [14h] 69415[14h]

9141 ( EI) [14i ] 669144 (644134) [14i ]

10150 ( EI) [14j ]

CH2NH2
+ 11193±0102 (PI) a (CH3) 2NH+ →CH3N

+ H2CH2

10180 ( EI) [14j ] CH3N
+ H2CH2→CH2N

+ H2 + CH3

CHNH+ 11127±0102 (PI) a (CH3) 2NH+ →CHN + H + H2 + CH3

[ CH3N + HCH2→CH3N
+ HCH + H

CH3N
+ HCH→CHN + H + CH3 ;

CH2NH2
+ →(CH3N

+ H) a→CHN + H + H2 ]

　athis work

图 3　四种主要离子的光电离效率曲线

Figure 3　Photoionization efficiency curves of four ions

(a) (CH3) 2NH·+ ; (b) C2H6N
+ ; (c) CH4N

+ ; (d) CH2N
+
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均值 ,并不能反应电离能的真实情况 ,再考虑到同步

辐射光电离的优点 ,且与已有的绝热电离势 8124

eV[8 ]相符 ,我们认为这个结果应该属于 (CH3) 2NH分

子的绝热电离势. 热力学分析得到 (CH3) 2NH·+的生

成热为 778155 kJ / mol ,与被推荐使用的标准生成热

(7781224 kJ / mol) [13 ]吻合.

Watanabe等 [8 ]和 Russell 等[14i ]通过实验和理论

计算分子的第一电离势对应 N 原子的孤对电子激

发 ,分子结构亦发生较大变化[8 ] ,按照 Franck2Cordon

原理 ,这可能是 EI与光电离实验结果存在较大差别

的原因. 实验中 (CH3) 2NH分子吸收一个紫外光子 ,

导致 N原子失去孤对电子中的一个电子 [对应分子

的最高占据轨道 (HOMO) ] ,形成分子离子.

图 4离子相对强度随光波长曲线表明三种碎片

离子的强度变化趋势近乎一致 ,但与母体离子的变

化呈相反的趋势. 在单光子能量较高 (短波长)时 ,

C2H6N
+和 C2H7N·

+的离子呈上升趋势 ,而 CH2N
+和

CH4N
+的离子强度却减弱 ,此时分子离子离解为多

通道的 , C2H6N
+的离子增长明显大于其它离子 , 它

在通道竞争中占据绝对优势 , 抑制了其它离解通道

导致 CH2N
+和 CH4N

+离子连续减弱. 在 900 ! 处 ,

C2H6N
+离子最强 ,随着能量的降低 ,离解变缓 ,各碎

片离子的强度减弱. 这证实碎片离子全部来自母体

离子的离解碎裂过程 ,而不是由中性碎片再电离的

结果. 所以 C2H6N
+是由母体分子离子α断裂失去 C

上的一个 H原子而形成的 ,初生结构为 CH3N
+ H

CH2 ,遵循能量最低解离通道. 简单胺类分子的电子

轰击质谱实验结果认为 :α断裂机制为主要解离通

图 4　离子的相对强度 - 波长曲线

Figure 4　Ions’relative intensity versus light wavelength

■—CH3·+ ; ●—CHNH + ; ▲—CH2NH2
+ ; + —C2H6N

+ ; ×—

C2H7N·+

道 , 而没有其它解离方式与之竞争[16 ,17 ] . (2 + 2)

REMPI实验[18 ]中甲胺的产物离子都呈现一种相似

的振动特性也证明产物来自母体离子的解离 , 这与

我们的结果是一致的. 此外该离子的出现势为 9152

eV ,仅高于母体离子的出现势 1126 eV ,我们认为此

能量差即为分子离子的去 H离解能 D0 (M + - H) ,

同时由热力学关系计算得到 CH3N
+ H CH2的生成

热为 682113 kJ / mol , 和Lossing[14h]以及 Solka [14i ]等对

不同前驱体生成的 CH3N
+ H CH2的研究结果非常

符合.

CH2N
+ H2 ( m/ z = 30)的离子出现势为 11193 eV ,

因为 CH2N
+ H2位于势能面的深势阱中. 我们认为来

自母体离子的荷基异位离子 CH3N·
+ H2CH2

[19 ] ,即发

生 H原子转移 , 一个甲基上的 H原子转移到N原子

上 , 由于 N原子丢失一个未成键电子成为电荷分布

中心 ,引起电荷重新分布. 从热力学过程看 , 荷基异

位离子的生成热为 820106 kJ / mol [15 ] ,高于母体离子

约 42 kJ / mol (～015 eV) ,离子能量很大时会很容易

克服势垒. 故荷基异位离子 C—N键断裂失去甲基

官能团形成 CH2N
+ H2 离子是分子离子的一种主要

解离通道.

实验中观察到的 m/ z = 28 的离子结构为

CHNH+ . 图 2清楚地显示离子 m/ z = 28的强度始终

都大于离子 CH2N
+ H2 ( m/ z = 30)的强度 , 同时 m/ z

= 28的离子的出现势为 11127 eV ,比 CH2N
+ H2离子

的出现势低约 017 eV , 所以解离生成 CHNH+的通道

是一种效率更高的解离通道. 此时分子离子连续两

步剥离 C原子上的 H原子形成 CH3N
+ H CH , 再

由 C—N键断裂丢失 CH3到最终产物 CHNH + . 虽然

会在过程中产生其它离子 , 如 m/ z = 42 , 43等均已

在实验中探测到 , 但因为它们的解离速率远大于其

形成速率 ,所以在绝大部分波长范围它们的强度很

弱乃至消失. 从头算表明 CH2N
+ H2离子还会发生经

历一个近似为平面结构过渡态 CH3N
+ H , 发生脱 H2

反应[19 ] , 能垒很低 , 产物为稳定构型 CHNH +离子 ,

丢掉 H2 , 这可以部分地解释为什么 CHNH+离子强

度始终比 CH2N
+ H2的强度大.

图 2显示的产物离子中有 m/ z = 15的离子 , 图

4则表明当光子能量较大时才有 , 由于信号弱 , 我

们不能得到其电离效率曲线. 我们指认它为 CH3
+

离子 , 源于分子离子各部分丢失的 CH3 再吸收一个

光子电离.
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3　结论

通过对 (CH3) 2NH的同步辐射光电离解离质谱

的分析 , 分子在吸收紫外光子后电离生成分子离

子. 其它各种碎片离子主要由母体离子碎裂产生.α

断裂去 H形成 CH3N
+ H CH2 离子 , 具有优势地

位. 次强的 CHN + H和 CH2N
+ H2离子则由富能的母

体离子继续发生去 H , 脱 CH3以及荷基异位和异构

重排反应产生.
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