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摘要:利用同步辐射阈值光电子光离子符合成像质谱仪,开展了溴甲苯分子及其同分异构体(oＧ,

pＧ,mＧC７H７Br)的阈值光电子谱、阈值光电子光离子符合质谱和具有质量选择的符合光谱等实验

研究,精确测量了溴甲苯分子的电离能,获得了C７H７
＋ 碎片离子的出现势,并且结合平动能和理论

计算分析研究了oＧ,pＧ,mＧC７H７Br＋ 离子的解离动力学．结果表明,当离子内能不是很高时,溴甲苯

离子将通过异构化反应过程解离生成溴原子和苯甲基碎片离子;而随着离子内能的增加,溴甲苯离

子将直接解离生成甲苯基碎片离子．
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Abstract:ThephotoionizationanddissociativephotoionizationofoＧ,pＧ,mＧbromotoluenewereinvestigated
byutilizingsynchrotronＧbasedthresholdphotoelectronphotoioncoincidencespectroscopy (TPEPICO)．
Thresholdphotoelectronspectra(TPES),TPEPICO massspectraandmassＧselectedTPEPICOspectra



correspondingtoeachspeciesweremeasuredinthe８．５~１２．５eVenergyrange．Thefundamentaldata
includingtheionizationenergyofbromotoluene moleculesandtheappearanceenergyoftheC７H７

＋

fragmentionsareacquiredandagreewellwithpreviousliteratureresults．Thenbasedontheobtained
averagekineticenergyreleasedinthe dissociation andtheexisting potentialenergysurfaces,the
dissociationmechanismsofoＧ,pＧ,mＧbromotolueneionsareproposed．Thebromotolueneionswithsmall
internalenergy willdissociatetobenzylionsandBratomsafterperformanceofinterＧconversionto
isomers,whereasthosewithlargeinternalenergywilldirectlyfragmenttothetolylionsviatheCＧBrbond
breaking．
Keywords:bromotoluene;dissociationdynamics;photoelectronphotoioncoincidence;ionizationenergy;

thresholdphotoelectronspectrum

０　引言

多环芳烃、苯系物及其卤代物等大量存在于燃

料燃烧、地球大气和星际空间之中,在其发生的众多

物理化学过程中起着重要的作用．在星际空间和上

层大气中,这些有机物分子会吸收高能光子的能量,
经常发生光电离和光解离等过程．卤代物解离产生

的卤素是地球大气层臭氧破坏的重要元凶,其中尤

以溴原子最为突出,其对臭氧的破坏力能够达到氯

原子的几十倍[１]．研究分子的光电离和光解离等过

程,精确测量其电离能和分子键能等基本数据,获得

分子的解离动力学信息,可以从分子层次上加深对

这些物理化学过程的认识和理解．
作为一类典型的有机物分子,卤代甲苯分子

(C７H７X,X＝F,Cl,Br,I)具有邻、间、对三种不同

结构的同分异构体,其离子(C７H７X＋ )解离过程中

C—X键会率先断裂,产生 X卤素原子和 C７H７
＋ 碎

片离子,且解离可能包含有多种反应通道,生成的

C７H７
＋ 碎片离子还存在有多种同分异构体,如图１

中所示,使得其解离动力学信息十分丰富,近几十年

来受到了大量关注．例如,Yeo等[２]采用电子轰击电

离方法,对C７H７X＋ 离子的解离行为进行了研究,提
出C７H７F＋ 和C７H７Cl＋ 离子在解离前会发生结构异

构化反应,而 C７H７Br＋ 和 C７H７I＋ 离子解离过程中

没有异构化过程．同样采用电子轰击电离方法,

Tajima等[３]对C７H７X及其同分异构体的电离能进

行了测量,并获得了 C７H７
＋ 碎片离子的出现势．

Olesik 等[４] 采 用 光 电 子 光 离 子 符 合 技 术

(photoelectronphotoioncoincidencespectroscopy,

PEPICO)测量了C７H７X及同分异构体的电离能以

及解 离 生 成 C７H７
＋ 碎 片 离 子 的 速 率,同 时 结 合

RiceＧRamspergeＧKasselＧMarcus(RRKM)理论模型

对解离过程进行了分析,提出C７H７Br＋ 和C７H７Cl＋

会解离生成的 C７H７
＋ 碎片离子具有苯甲基离子

(benzyl)和托品基离子(tropyl,具有七元环平面结

构)两种同分异构体结构．Shin等[５Ｇ６]采用５３２nm
激光光解 和傅里叶变换离子回旋共振质谱技术

(Fouriertransform ion cyclotron resonance mass
spectrometry,FTＧICRMS)测量了 C７H７Br＋ 的解离

速率,具有较低内能(２．７５~３．３３eV)的C７H７Br＋ 离

子完全解离生成苯甲基离子,而C７H７Br＋ 吸收双光

子的能量后会同时解离生成苯甲基和托品基两种碎

片离子,且托品基离子来源于甲苯基离子(Tolyl)的
异构化．

图１　C７H７Br和C７H７
＋ 的同分异构体结构

Fig．１　IsomersofC７H７BrandC７H７
＋

在理论计算方面,Choe[７]采用量子化学分子轨

道理论计算获得了 C７H７X＋ (X＝ Br,I)解离生成

C７H７
＋ 碎片的势能面 (potentialenergysurfaces,

PESs),同时结合 RRKM 模型计算了解离速率,提
出在低能时苯甲基离子是最主要的解离产物,而随

着母体离子内能的增加,甲苯基离子所占的比例会

逐渐增加．Shin[６]对甲苯基离子的三种同分异构体

进行了结构计算,并对它们的相对稳定性进行了讨

８２５ 中国科学技术大学学报 第４８卷



论．Seo等[８]通过理论计算获得了 C７H７Br＋ 的势能

面,提出在解离过程中C７H７Br＋ 的同分异构体可以

互相转化,并对其解离速率和通道分支比进行了理

论计算,发现托品基碎片离子所占的比例很小,可以

忽略不计．尽管前人对于 C７H７X＋ 离子的解离过程

开展了很多研究,但受限于检测技术及实验方法,解
离过程中的很多信息还仍然未知,例如,解离过程中

释放的平动能大小,生成甲苯基和苯甲基碎片离子

的通道是否存在竞争等,均有待于进一步开展实验

研究．
光电子光离子符合技术同时检测分子光电离过

程中生成的电子和离子信号,并进行符合测量,是制

备和研究具有量子态选择离子的强有力手段,能够

提供众多离子解离动力学等方面的信息[９Ｇ１２]．光电

子光离子符合技术结合光子能量可调谐的现代光

源,尤其是先进的同步辐射光源,通过连续扫描光子

的能量,仅仅检测平动能接近于零的阈值光电子,并
与其对应的离子符合,这种方法称为阈值光电子光离

子符合技术(thresholdPEPICO,TPEPICO)[１３Ｇ１５],已
经被大量应用于离子的解离动力学研究．本文我们

将 以 三 种 不 同 同 分 异 构 体 结 构 的 溴 甲 苯 离 子

(C７H７Br＋ )作为研究体系,以合肥同步辐射真空紫

外光源作为电离源,结合自行研制的阈值光电子光

离子符合成像质谱仪(下文简称 TPEPICO 质谱

仪)[１６],开展溴甲苯离子的解离动力学研究．实验中

首次获得了溴甲苯及其同分异构体的阈值光电子谱

(thresholdphotoelectronspectrum,TPES),精确

测量获得了三种同分异构体的电离能,并通过高精

度量子化学计算对阈值光电子谱进行标识;通过采

集具有质量选择的阈值光电子谱(阈值光电子光离

子符合光谱)[１７Ｇ１８],测量得到了 C７H７
＋ 碎片离子的

出现势;并对Ｇ溴甲苯离子解离过程中的平动能进行

了测量,结合理论计算结果对其离子的解离机理进

行了讨论．

１　实验

本文实验是在中国科学技术大学国家同步辐射

实验室开展的,所采用的同步辐射光束线[１６,１９]和

TPEPICO质谱仪[１３]在以前文献中已进行过详细的

报道,这里仅作简单的描述．国家同步辐射实验室原

子与分子物理光束线波荡器发出近水平方向偏振的

同步辐射光,经过一台６m长的单色仪进行分光(本
文实验采用３７０l/mm光栅),输出７．５~２２．５eV能

量范 围 内 可 连 续 调 谐 的 真 空 紫 外 光．单 色 仪 和

TPEPICO质谱仪之间安装有一台气体滤波器,用
以消除光束线中的高次谐波[２０]．本文实验中同步辐

射光子的能量根据气体滤波器中充入 Ar气的共振

吸收峰能量进行精确校准[２１],其绝对误差值小于

５meV．
TPEPICO质谱仪的腔体由束源室和电离室两

部分组成,中间通过一个直径为１mm 的Skimmer
(BeamDynamics,Inc．)连通,并形成差分真空系统．
实验中,以１０１．３２５kPa的 Ar气(９９．９％,南京特

气)作为样品的载气,采用鼓泡法携带溴甲苯样品

(９９％,Aldrich)进入小孔喷嘴(直径为５０μm),并
通过Skimmer产生连续的超声分子束．实验中没有

进样时束源室和电离室的真空度均好于１×１０－５Pa,
进样后两室的动态真空分别增加为２×１０－２和２×
１０－５Pa．电离室内,符合成像质谱仪主要由两个飞

行时间分析器组成,分别用以收集电子和离子信号．
超声分子束气体与同步辐射光在 TPEPICO质谱仪

的中心垂直相交,分子吸收真空紫外光子的能量后

发生光电离/光解离电离过程,产生的光电子和光离

子在直流电场的作用下将分别沿相反的方向飞行,
并通过自由飞行区到达各自的微通道板探测器

(microＧchannelplate,MCP)．经过放大器放大后,电
子和离子信号分别连接至 P７８８８多通道数据采集

卡(FASTComtec,Germany)的 Start和 Stop端

口,并进行符合测量等．
TPEPICO质谱仪的电子侧和离子侧均采用了

速度聚焦电场[２２]设计,以提高电子和离子的收集效

率和能量分辨率．在速度聚焦电场的作用下,电离区

内产生的阈值光电子均能进入位于电子飞行管末端

直径为１．０mm 的小孔,进而被探测器接收．在确保

所有的阈值光电子均能通过飞行管末端小孔的前提

下,通过在电极板上引入推斥电场,增加热电子的发

散程度,使得绝大多数的热电子均聚焦于小孔之外,
减少热电子进入小孔的比例．同时,我们在电子飞行

管末端的小孔面具上还增加了同心圆环结构,用于

接收部分热电子的信号,通过扣除热电子的方法以

进一步减小热电子的影响[２３],获得纯净的阈值光电

子谱．在符合测量中,以收集到的阈值光电子信号作

为离子的计时起点触发多通道数据采集卡,接收与

该电子对应的离子信号,获得阈值光电子光离子符

合质谱;阈值光电子与其对应的离子进行符合,连续

扫描同步辐射光的光子能量,获得具有质量选择的
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阈值光电子谱(massＧselectedTPES),即阈值光电

子光离子符合光谱．
我们也开展了量子化学理论计算,用以解释和

标定实验获得的结果．具体计算方法为,采用密度泛

函 理 论 (density functionaltheory,DFT),在

B３LYP计算方法水平下,利用６Ｇ３１１＋＋G(d,p)基
组对Ｇ溴甲苯分子、溴甲苯离子以及碎片离子的结构

进行优化．在结构优化的基础上,采用 G４方法计算

获得分子和离子的单点能,根据下面的公式计算获

得溴甲苯分子的电离能IE(C７H７Br)和C７H７
＋ 碎片

离子的出现势AE(C７H７
＋ ),

IE(C７H７Br)＝E(C７H７Br＋)－E (C７H７Br) (１)

AE(C７H７
＋)＝ E(C７H７

＋)＋E(Br)－E(C７H７Br)(２)
式中 E(C７H７Br),E(C７H７Br＋ ),E (C７H７

＋ ),E
(Br)分别为溴甲苯分子、溴甲苯离子、C７H７

＋ 离子

以及 溴 原 子 的 单 点 能．采 用 含 时 密 度 泛 函 理 论

(timeＧdependentdensityfunctionaltheory,TDＧ
DFT),在 B３LYP方法水平下,利用augＧccＧPVTZ
基组计算获得溴甲苯离子电子激发态的电离能．上
述理论计算工作都是通过 Gaussian０９W 程序[２４]完

成的．

２　结果与讨论

２．１　阈值光电子光离子符合质谱

如图１所示,根据溴甲苯分子中甲基与Br原子

之间的位置不同,溴甲苯具有邻Ｇ、间Ｇ、对Ｇ溴甲苯三

种同分异构体．以对Ｇ溴甲苯分子(pＧbromotoluene)
为例,同步辐射光子位于不同能量时,以收集到的阈

值光电子信号作为离子的计时起点,符合测量获得

的阈值光电子光离子符合质谱如图２所示．当光子

能量位于hv ＝１１．３eV 时,在图２(a)质谱中飞行

时间为１９．１和１９．２μs处存在两个宽度很窄的离子

峰,分 别 对 应 于pＧC７H７
７９Br＋ (m/z＝１７０)和 pＧ

C７H７
８１Br＋ (m/z＝１７２)母体离子,这两个质谱峰的

相对强度比值接近１∶１,与７９Br和８１Br两个同位素

的自然丰度比值相当．
当光子能量为hv ＝１１．７eV 时,图２(b)质谱

中除了C７H７Br＋ 母体离子的两个质谱峰之外,在飞

行时间１３．９７μs处还出现了另外一个质谱峰,其中

心质量数为m/z ＝９１,对应于C７H７
＋ 碎片离子,即

此时 C７H７Br＋ 母体离子发生了部分解离过程．同
时,受C７H７Br＋ 解离速率和动力学效应的影响[２５],

C７H７
＋ 碎片离子的质谱峰向飞行时间长的方向伸

(a)hv ＝１１．３eV,(b)hv ＝１１．７eV,(c)hv ＝１２．１eV,(d)hv
＝１２．５eV

图２　不同光子能量下对Ｇ溴甲苯的阈值

光电子光离子符合质谱图

Fig．２　TPEPICOtimeＧofＧflightmassspectraof

pＧbromotolueneobtainedatphotonenergies

展．即当C７H７Br＋ 母体离子的内能小于约３．６eV[８]

时,其解离速率很小,母体离子的寿命很长,此时解

离过程会发生在 TPEPICO 质谱仪的离子加速区,
使得C７H７

＋ 碎片离子的质谱峰不对称,向飞行时间

长的方向伸展;甚至,当 C７H７Br＋ 母体离子的内能

足够小时,解离过程会发生在 TPEPICO 质谱仪的

自由飞行区,此时 C７H７
＋ 碎片离子的飞行时间与

C７H７Br＋ 母体离子的飞行时间将会完全相同,质谱

中将难以看到C７H７
＋ 碎片离子的质谱峰[１０]．

随着同步辐射光子能量的增加,符合质谱中

C７H７Br＋ 母体离子的内能也将逐渐增加,其解离速

率更快,其在质谱中的相对强度将逐渐减少,如图

２(c)所示,而C７H７
＋ 碎片离子的强度会不断增加．且

随着C７H７Br＋ 母体离子的内能增加,C７H７
＋ 碎片离

子质谱峰的非对称性逐渐减弱,直至其峰形完全对

称,如 图 ２(d)所 示．相 对 于 质 谱 图 中 较 窄 的

C７H７
７９Br＋ 和C７H７

８１Br＋ 母体离子质谱峰,受母体离

子解离过程中释放的平动能影响,C７H７
＋ 碎片离子

的质谱峰明显加宽．通过拟合碎片离子的质谱峰,还
可 以 测 量 获 得 离 子 解 离 过 程 中 释 放 的 平 动 能

大小[２６]．
实验中我们也采集了邻Ｇ溴甲苯和间Ｇ溴甲苯在

不同光子能量下的阈值光电子光离子符合质谱,与
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图２中对Ｇ溴甲苯的质谱图十分类似,其母体离子也

主要生成 C７H７
＋ 碎片离子,且邻Ｇ溴甲苯和间Ｇ溴甲

苯的质谱图也随着光子能量的增加而改变．

图３　对Ｇ溴甲苯分子的阈值光电子谱(a);对应于对Ｇ溴甲

苯离子的阈值光电子谱(b)和对应于C７H７
＋ 碎片离子的

阈值光电子谱(c)

Fig．３　(a)ThresholdphotoelectronspectrumofpＧbromotoluene
intheenergyrangeof８．５~１２．５eV,(b)massＧselected
thresholdphotoelectronspectrumofpＧbromotolueneion,and
(c)massＧselectedthresholdphotoelectronspectrumofC７H７

＋

fragmention

２．２　阈值光电子谱

连续扫描同步辐射光子的能量,记录阈值光电

子、阈值光电子光离子符合质谱中离子的信号强度

随光子能量的变化,可以获得溴甲苯分子的阈值光

电子谱和对应于特定质量离子的阈值光电子谱．图３
(a)为对Ｇ溴甲苯位于８．５~１２．５eV能量范围内的阈

值光 电 子 谱．图 中 阈 值 光 电 子 的 强 度 在 hv ＝
８．６８eV±０．０２eV处快速增加,此处对应于对Ｇ溴甲

苯分子的绝热电离能(adiabaticionizationenergy,

AIE),如表１中所示,本文实验测量获得的绝热电

离能与前人的结果符合得很好[４]．随着同步辐射光

子能量的增加,阈值光电子谱中逐渐出现了好几个

峰,它们分别对应于对Ｇ溴甲苯离子的各个电子激发

态．采用 TDＧDFT理论方法,我们对对Ｇ溴甲苯离子

电子激发态的电子构型及其能量进行了计算,结果

表明,在８．５~１２．５eV 能量范围内,对Ｇ溴甲苯离子

的X２A″,A２A″,B２A′,C２A″和D２A′共５个电子态能

够被 激 发 布 居,且 这 ５ 个 电 子 态 的 垂 直 电 离 能

(verticalionizationenergy,VIE)分别为８．８,９．８,

１０．４,１１．１和１１．９eV,如表２中所示．根据理论计算

的结果,我们对对Ｇ溴甲苯阈值光电子谱进行了光谱

标定．
表１　溴甲苯分子的绝热电离能以及C７H７

＋ 碎片离子出现势

Tab．１　Theadiabaticionizationenergiesofbromotoluene

andtheappearanceenergiesofC７H７
＋fragmentions

IE/eV

Present Ref[４]

AE/eV

Present

oＧC７H７Br ８．７８±０．０２ ８．６４ １１．４８±０．０２

pＧC７H７Br ８．６８±０．０２ ８．６７ １１．４６±０．０２

mＧC７H７Br ８．８５±０．０２ ８．７３ １１．５５±０．０２

　　对应于pＧC７H７Br＋ 对Ｇ溴甲苯离子和C７H７
＋ 碎

片离子的具有质量选择的阈值光电子谱分别如图３
(b)和３(c)所示．对Ｇ溴甲苯离子的阈值光电子谱中

X２A″,A２A″,B２A′和 C２A″电子态的形状与图３(a)
总的阈值光电子谱相同,且两者的计数也基本一致,
表明其 X２A″,A２A″,B２A′和 C２A″电子态具有稳定

的结构,没有发生解离行为．随着同步辐射光子能量

的继续增加,在 D２A′电子激发态图３(b)中对应于

对Ｇ溴甲苯离子的阈值光电子计数开始减少,而图３
(c)中对应于C７H７

＋ 碎片离子的阈值光电子计数逐

渐增加,显示对Ｇ溴甲苯离子 D２A′电子态的结构不

稳定,会解离生成 C７H７
＋ 碎片离子．根据对应于

C７H７
＋ 碎片离子的阈值光电子谱,实验测量获得

C７H７
＋ 碎片离子的出现势为１１．４６eV±０．０２eV．

表２　计算获得溴甲苯离子各个电子态的垂直电离能

Tab．２　Thecalculatedverticalionizationenergiesofthe

lowＧlyingelectronicstatesofoＧ,mＧ,pＧbromotolueneions　(eV)

oＧC７H７Br＋ mＧC７H７Br＋ pＧC７H７Br＋

X２A″ ８．９ ８．８ ８．８

A２A″ ９．６ ９．６ ９．８

B２A′ １０．４ １０．３ １０．４

C２A″ １１．２ １１．０ １１．１

D２A′ １１．８ １１．７ １１．９

　　邻Ｇ溴甲苯、间Ｇ溴甲苯及其 C７H７
＋ 碎片离子的

阈值光电子谱分别如图４和图５所示．同样,采用

TDＧDFT量子化学计算方法,我们对邻Ｇ溴甲苯离子

和间Ｇ溴甲苯离子的电子激发态能量也进行了理论

计算,并对实验获得的阈值光电子谱进行了标定．与
对Ｇ溴甲苯离子相似,在８．５~１２．５eV 能量范围内,
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图４　邻Ｇ溴甲苯分子的阈值光电子谱(a),对应于邻Ｇ溴甲

苯离子的阈值光电子谱(b),和对应于C７H７
＋ 碎片离子的

阈值光电子谱(c)

Fig．４ 　 (a) Threshold photoelectron spectrum of oＧ
bromotolueneintheenergyrangeof８．５~１２．５eV,(b)massＧ
selectedthresholdphotoelectronspectrum ofoＧbromotoluene
ion,and(c)massＧselectedthresholdphotoelectronspectrumof

C７H７
＋fragmention

邻Ｇ溴甲苯离子和间Ｇ溴甲苯离子的 X２A″,A２A″,

B２A′,C２A″和D２A′电子激发态均获得了激发布居,
且其X２A″,A２A″,B２A′和 C２A′电子′态均具有稳定

的结构构型,而D２A′电子态会解离产生C７H７
＋ 碎片

离子．根据上述阈值光电子谱,实验测量获得邻Ｇ溴甲

苯和 间Ｇ溴 甲 苯 的 绝 热 电 离 能 分 别 为 ８．７８eV±
０．０２eV和８．８５eV±０．０２eV,它们解离生成C７H７

＋ 碎

片离 子 的 出 现 势 分 别 为 １１．４８eV±０．０２eV和

１１．５５eV±０．０２eV．
２．３　离子解离机理

由于C７H７
＋ 碎片离子具有多种同分异构体结

构,C７H７Br＋ 离子解离生成 C７H７
＋ 和 Br的过程可

能具有多种反应通道．前人采用量子化学理论计算

等方法[７Ｇ８],对 C７H７Br＋ 离子的解离势能面进行了

计算,结果表明C７H７Br＋ 离子的解离可能具有三种

通道,即可以通过其C—Br键的直接断裂生成甲苯

基离子(tolyl,式(３)),母体离子结构异构化后生成

苯甲基(benzyl,式(４))和托品基离子(tropyl,式
(５))．而最近理论计算结果还表明[８],C７H７Br＋ 离子

异构化后主要解离生成苯甲基离子产物,而托品基

图５　间Ｇ溴甲苯分子的阈值光电子谱(a),对应于间Ｇ溴甲

苯离子的阈值光电子谱(b),和对应于C７H７
＋ 碎片离子的

阈值光电子谱(c)

Fig．５ 　 (a) Threshold photoelectron spectrum of mＧ
bromotolueneintheenergyrangeof８．５~１２．５eV,(b)massＧ
selectedthresholdphotoelectronspectrumofmＧbromotoluene
ion,and(c)massＧselectedthresholdphotoelectronspectrumof

theC７H７
＋fragmention

离子所占的比例可以忽略不计．

在离子解离过程中,解离释放的平均平动能＜
ET＞占可资用能Eavail的比例可表示为

fT ＝＜ET ＞/Eavail (６)

　　而可资用能Eavail可由下式计算获得,

Eavail＝hv –AE０K ＝ET ＋Eint (７)

式中,AE０K为碎片离子的绝热出现势,ET和Eint分

别为碎片的平动能和内能．
采用高精度量子化学理论方法,我们对oＧ,pＧ,
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mＧC７H７Br＋ 离子直接解离生成oＧ,pＧ,mＧC７H７
＋ 甲

基苯碎片离子和Br原子产物的绝热出现势分别进

行了计算,其值分别为１１．６４,１１．７５和１１．６７eV,如
表３中所示．在本文实验中,测量获得C７H７

＋ 碎片离

子的出现势分别为１１．４８eV(oＧC７H７Br＋ ),１１．４６
eV(pＧC７H７Br＋ )和１１．５５eV(mＧC７H７Br＋ ),均小于

上 述 甲 基 苯 碎 片 离 子 的 绝 热 出 现 势,即 此 时

C７H７Br＋ 母体离子将主要解离产生苯甲基碎片离

子．当溴甲苯离子的内能不大于约３．６eV[８]时,其解

离的速率比较慢,解离过程可能发生在质谱仪的加

速区和自由飞行区等区域,碎片离子的质谱峰向更

大的飞行时间方向延伸,其形状不对称,如图２所

示．当增加同步辐射光子的能量后,即增加了溴甲苯

离子的内能,其碎片离子的质谱峰将具有较好的对

称性[１０]．
随着光子能量的继续增加,溴甲苯母体离子解

离生成甲基苯碎片离子的通道将逐渐打开,并将占

主要的通道．在溴甲苯离子直接解离生成甲苯基离

子的过程中,由于其解离速率比较快,溴甲苯离子内

部其他振动模式还来不及参与解离过程,此时解离

过程可以用“冲击模型”来简单描述,且fT满足

fT ＝mCＧBr/mC７H７ＧBr＝０．２５ (８)
式中,m 为折合质量．

表３　溴甲苯离子解离释放的平均平动能

及其占总可资用能的比值

Tab．３　Averagekineticenergyanditsratiosrelativetothe
totalavailableenergyinthedissociationofbromotolueneions

Ion
hv/

eV
AE０K

a/

eV

Eavail
b/

eV

＜ET ＞/

eV
fT

oＧC７H７Br＋ １２．５ １１．６４ ０．８６ ０．３７ ０．４３

pＧC７H７Br＋ １２．５ １１．７５ ０．７５ ０．３４ ０．４５

mＧC７H７Br＋ １３．０ １１．６７ １．３３ ０．３４ ０．２６

【注】a．oＧ,pＧ,mＧC７H７
＋ 苯甲基碎片离子的绝热出现势;b．可资用

能是相对于oＧ,pＧ,mＧC７H７
＋ 苯甲基碎片离子解离通道．

由于母体离子在解离过程中会释放平动能,使
得C７H７

＋ 碎片离子质谱峰的宽度会加宽．通过拟合

碎片离子质谱峰的宽度,可以计算获得母体离子解

离过程中释放的平动能．例如,如表３中所示,当光

子能量位于hv＝１２．５eV 时,计算获得oＧC７H７Br＋

和pＧC７H７Br＋ 母体离子解离释放的平均平动能分

别为０．３７和０．３４eV;而 mＧC７H７Br＋ 母体离子在hv
＝１３．０eV处解离释放的平均平动能为０．３４eV．此
时,离子解离释放的平均平动能＜ET ＞占可资用能

Eavail的比例fT分别为０．４３,０．４５和０．２６,与上述“冲
击模型”计算获得的结果十分接近,表明在该光子能

量下,溴甲苯离子将主要通过直接解离过程生成甲

苯基离子．

３　结论

以合肥同步辐射真空紫外光作为电离源,结合

阈值光电子光离子符合技术,本文开展了oＧ,pＧ,

mＧC７H７Br＋ 离子的解离动力学研究．根据溴甲苯分

子及其同分异构体的阈值光电子谱,精确测量了溴

甲苯分子同分异构体的绝热电离能,其值分别为

８．７８eV±０．０２eV (oＧC７H７Br),８．６８eV±０．０２eV
(pＧC７H７Br)和８．８５eV±０．０２eV (mＧC７H７Br)．结
合高精度量子化学理论计算,对位于８．５~１２．５eV
能量范围内的阈值光电子谱进行了标识,结果表明

溴甲苯离子的X２A″,A２A″,B２A′,C２A″和D２A′电子

激发态均获得了激发布居．
通过溴甲苯母体离子和 C７H７

＋ 碎片离子的阈

值光 电 子 光 离 子 符 合 光 谱 可 知,溴 甲 苯 离 子 的

X２A″,A２A″,B２A′和C２A″电子态均具有稳定结构,
而D２A′电子激发态会解离生成 C７H７

＋ 碎片离子,
并测量获得了C７H７

＋ 碎片离子的出现势．根据符合

质谱中C７H７
＋ 碎片离子峰的宽度,获得了离子解离

过程中释放的平均平动能,同时结合理论计算和“冲
击模型”计算的结果,对Ｇ溴甲苯母体离子的解离动

力学进行了分析．结果表明,当溴甲苯母体离子的内

能不大于约３．６eV[８]时,溴甲苯离子通过异构化等

过程后会解离生成苯甲基碎片离子;随着母体离子

的内能增加,解离速率也逐渐加快,溴甲苯离子直接

解离生成甲苯基碎片离子的通道将逐渐打开,并占

据主要通道．
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