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摘要 在 35 5 nm 波长下用激光电离反射式飞 行时间质谱装置研 究了氢键 团簇毗

咯/ 水 ( q 蟋 N )
。

(姚。 )
m 的多光子 电离

,

增加分子束 混合气体源 中毗咯相对浓度
,

可

以观测到较大尺 寸的二元团簇离子
,

非质子化团簇离子 ( C
4
姚 N )

。

(姚 O )
m + ,

质子化团

簇离子 ( q 珑 N )
。

(姚 0 )
m H

十

和脱氢团簇离子 ( q 执 N )
。

( q 凡 N )
。

(玩 0 )
m +

.

用从头计

算方法得到它们 的结构 提 出了团簇离子形成的机理可能是 团簇 电离后发生 了解

离
.

关键词 多光子电离 飞行时间质谱 从头计算 毗咯 质子转移 分子团簇

氢键 团簇的质子转移反应作 为存在于许多生命过程中的重要生化现象
,

是众多物理化学

家和生物化学家非常重视和感兴趣 的科学 问题
.

因为大多数生命过程都是在水溶液中发生

的
,

水分子与其他生物小分子形成的氢键团簇体系可以看作是一个最简单 的生化体系
.

另外

研究发现
,

许多氢键团簇在电离过程中生成的主要产物为质子化离子〔’ 一 5】
.

这些质子化团簇

离子来 自于伴随解离过程 中的团簇内质子转移反应 扛5
一 “〕

.

质子转移是生命现象中的基本过

程
,

毗咯是一些重要生物分子的结构单元回
,

对这类团簇体系的研究可以使我们从相对简单的

体系来 了解生物化学体系中质子转移过程和机理
.

毗咯分子是一个五元杂环化合物
,

其中氮原子提供 两个 电子与另外两个不饱和键形成离

域的大
二
键而表现出芳香性

,

毗咯分子作为一种很独特的有机分子
,

既可 以作为质子给体
,

与

外来分子形成 N一 .H 二 x 氢键 〔 。̀了
,

也可以作为质子受体形成 二 二 H一 x 氢键
.

我们已经研究了

毗咯分子与水分子形成的氢键团簇体系的多光子电离 [5〕
,

表明质子化团簇离子是经 由团簇内

质子转移而产生的
.

在前面工作的基础上
,

我们又改进了激光电离飞行时间质谱实验装置
,

增加

了反射器
,

将质谱的分辨率提高一个数量级
,

这样可以研究较大尺寸的团簇
.

另外为了产生大尺

寸团簇增加了分子束气源中毗咯的相对浓度
,

获得了含有多个毗咯分子团簇的一些新结果
.

1 实验和计算方法

有关实验设备的细节
,

在以前的文献中已详细描述囚
,

这里只简单介绍如下
: 混合气体经
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( q玩 N )
。

(珑 O )
。
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过脉冲超音速膨胀形成分子团簇
,

激光电离产生的团簇离子在 9以〕V 二级电场加速后
,

自由飞

行约 1
.

2 m 后到达反射器
,

反射后的离子再进人 自由飞行 区到达微通导板被检测
、

放大
,

由瞬

态记录仪记录
.

反射器是由 30 块不锈钢圆板 (直径 100 ~ )共轴串联组成
,

圆板中心有一个

圆孔 (直径为 30 flnn )
,

极板的厚度为 2 二
: ,

极板之间的距离为 8 mln
.

为使反射器内电场强度

均一
,

相邻极板之间由相同阻值的电阻相互串联
.

整个仪器 由 3 台涡轮分子泵抽真空
,

电离室

和束源室的背景压力为 80 拜p a ,

进样时压力为 I n田 a
.

光源为 N :d YA G 激光器
,

输出波长为 355

fun (三倍频 )
,

激光脉宽 or sn
,

最大脉冲能量为 11 时 实验 中采样频率为 5玩
,

一张质谱图一

般经过 1024 次累加而得
.

离子信号由 5(X) M zH 的瞬态记录仪 ( M od el 98 46
一

500
,

E(洒 G )记 录完

成
,

数据 由计算机处理
.

实验样品
: 毗咯 ( Birt ihs Dur g H o u s e s l肠

,

99
.

5% )
,

氦气 ( 99
.

卯 9% )
.

所用样品均未做进一

步纯化
.

使用的水是去离子水
.

计算方法与以前文章所报道的一样阎
,

是利用 auG
ss ian

一

贝 w 程序 〔川
,

在 B3 LYP/ 6
一

3 1G ,

//

H F/ 6
一

l3 G ` + 0
.

89 3 ,

VZ PE ( H F / 6
一

3 1G 关
)水平上计算了各分子及团簇的能量和构型

.

2 实验结果和讨论

2
.

1 光电离质谱

图 1给出了实验所获得的二元团簇的多光子电离质谱图
,

由于应用 了反射器
,

能够观测到

由母离子在反射器前的自由飞行 区中解离所产生的子离子叫
.

在反射式质谱图中没有观测到

解离后的子离子谱峰
,

这表明团簇离子 〔rP (姚 O)
。

]
十

(本文用 rP 表示 q 玩 N 分子 )在 自由飞行

过程中没有发生离解
,

或者解离很少
.

从 图 1 中可以清楚地观测到电离过程 中产生的两个系

列的毗咯
一

水团簇离子
,

它们分别可以归属为两个二元团簇离子系列
:

〔rP
:

(珑 0 )
,
]
十

和质子化

的 [xrP (玩 0 )
, H」

十
,

这与我们在文献〔5」中所报道的实验结果相 比较
,

观测到 了一些新的包含

多个毗咯分子的大尺寸团簇
.

表明在分子束中含多个毗咯分子的二元中性团簇的浓度增加
.

其原因是改变了实验条件
,

增加分子束源气体中毗咯的相对浓度
.

除了以上这些质谱峰外
,

还

可以观测到脱氢团簇离子【rP
:

( q 氏N) (玩 o)
, 」

手 ,

表 明团簇离子中毗咯分子发生了解离
.

2
.

2 含多个毗咯的二元团簇体系〔rP
二

(残 O )
, 〕

`

在质谱图中 (图 l) 可 以观察到一系列 由多个 毗咯分子与 多个水分子形成的团簇离子

fxrP (姚 o)
少」

十
.

可观察到的最大团簇离子
,

多达由 5 个毗咯分子组成的 [ ( rP ) , 」
+

.

从图 1 ( b)

的放大图可以清楚地观测到 〔xrP (玩 O )
: 〕

+

x( ) 1
,

y 〕 0)
,

〔rP
:

(珑O )
, H〕

十 ,

x( 渗 2
,

y ) 0) 和

[ rP
:

(q 氏N) (玩 o)
, 」

十

(
二

到
,

y 〕 0)
,

3 个团簇系列
.

虽然可以观测到多毗咯的离子团簇
,

但

是信号强度与单一毗咯分子团簇相 比要弱得多
,

这意味着多毗咯团簇没有单毗咯团簇稳定
.

图 2 给出了由从头计算所获得的中性团簇 ( q 氏N )
: 和 ( q 风 N )

2
(玩 0 )以及它们离子的稳

定构型
,

其中图 2( a) 是中性毗咯二聚体
.

的稳定构型
.

从构型看
,

两者是以 N 一 .H 二 7r 氢键相连
,

即一个毗咯分子中的 N一 H 与另一个分子 中的 : 电子形成氢键
.

图 2( b) 是团簇〔( rP )
2
(玩o) 〕

的稳定构型
,

很有趣的是
,

它与参考文献〔5」中所给出的单一毗咯分子团簇 ( rP ) (姚o) 构型明显

不同
,

在单毗咯分子团簇 中水分子是作为质子受体形成氢键 N一 .H 二 O
,

而双 毗咯分子团簇中

由两个氢键架构而成
: N一 .H 二 7t 和 0一

·

.H
二 二

,

这里水是作为质子给体
.

N一 .H
二 O 型氢键 明显

要强于 二 型氢键 N一 .H 二二
或 O 一 .H 二二 的键能

,

两种类型氢键的键能相差约 6
.

69 kJ / mo l
.

团
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图 1 在 355 utn 激光波长下用反射式 m F质谱记录的毗咯
一

水团簇的光电离质谱

( b) 是 ( a) 的部分放大图

簇离子 ( q 氏 N玲 的构型与中性团簇相似
.

在质子化团簇 离子 的构型 中
,

两个毗咯环通过氢

键 N I一6H … 1C 3 相连
,

同时伴随有氢原子转移
:
氢原子 2H 1 转移到

a 一

C ( C 2) 上
,

另一个氢原子

转移到氮原子上 ( N1 2) (见图 2( d ) )
.

脱 氢团簇离子杏( q 执 N ) ( q 城 N )」
+

的稳定构型示于图 2

( e)
,

该构型中的一个毗咯分子失去与 N 相连接 的 H
,

两个毗咯环上的
Q 一

C 通过形成的 C一 C 键

将两个毗咯分子相连
.

通过 以上对构型的讨论

量要小于 q 姚 N (玩 O )
。

的原因
.

,

可以理解团簇 ( q 珑 N ) : 和 ( q 姚 N )
2
玩 O 的产
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0 22

一
六一

(a ) (C
; H ,N )

2

( b ) (C 4 H ,N )
2
(H

ZO ) (
e
) f (C

4 H SN )
2
1
+

( d ) I(C
4 H ,N )

2
]
+

( e ) [(C
4 H , N ) (C

4 H SN )1
+

图 2 毗咯
一

水团簇的结构

计算水平 ET / 6
一

l3 G 二

2
.

3 ( C’ 珑N)
。

玩O 的电离和解离

( q 氏 N )
。

线 O 的电离和解离在以前的文献报道 中已研究和讨论过
,

实验所观测到的质子

化团簇离子是 团簇 中毗咯分子被 电离后再发 生质子转移 反应 的产物
,

而脱氢 团簇离子

「( q 践N) (玩 o)
。

〕
十

则是来 自于毗咯分子上 N一H 键 的断裂 以及 团簇解离过程
.

本实验中上

述团簇离子在质谱图中均能观察到
,

然而我们感兴趣 的是多个毗咯
一

水团簇离子 〔( q 氏 N )
: ·

(玩 o)
,

」
十

(
二 妻 2

,

y ) 0)
.

仔细观察参考文献 「5」中的质谱图 2
,

可 以发现 在每个质谱峰

〔( q 珑N) (场 o)
。

]
干 ,

的左边有小的肩部
,

它们应该是碎片离子【(q 玩 N ) (玩 o)
。

」
+

.

在本实验

中由于毗咯的相对浓度增加和质谱分辨率的提高
,

使这些小峰更容易分辨
.

一个 355 lnn 光子的能量为 3
.

49 目 /
,

将毗咯分子通过近双光子共振激 发至 l4 A I态 ( 6
.

78

ve )[
’ 2 〕是可能的

.

毗咯分子的垂直电离能为 8
.

21 ve
,

虽然团簇的形成可能使其 IP 值发生红

移〔’ 3〕
,

但在 355 lun 下至少需要 3 个光子才能将其电离
.

因此在团簇电离后至少有 2
,

26 ve 剩

余的能量保留在团簇中
,

这些剩余能量会使得新生的团簇离子处于不稳定状态
,

并将导致团簇

离子的解离
.

在这一过程 中
,

可能会产生含有 q 氏 N 的团簇离子
.

基于以上的分析
,

二元团簇 ( q 氏 N )
。

(玩O )
m
在 355 lnn 下发生的激发电离和解离过程可
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以通过下列式子来描述
:

(P r
)
。

(氏。 )
。 + 3 h,

~ [ ( P
r
)
。

(从。 )
。 〕“ + e 一

形成激发态团簇

〔( P
r
)

n

(ZH o )
m 」

+ `

~ 「( P r
)卜 j ( H

Z o )
m 一 ,〕

十 +
( p

r
)
, +

( H
ZO )

,
解离

[ ( p
r
)
。

( ZH O )
。 〕

十 `

一 [ ( p
r
)
。 一 了

( ZH O )
。 一 , H」

+ +
( p

r
)
, + ( ZH O )

,一 , + O H 质子转移

[ ( rP )
。

( ZH o )
二
]
十 `

~ 仁( p
r
)
。 一

j
一 1

( p一H ) ( ZH o )
二 一 ,

]
+ + ( p

r
)
, +

( ZH o )
` 十 H 脱氢

这里
,

( P一 H )代表 q 氏N
.

可以看到激发态团簇离子「( rP )
。

(姚O )刹
十 ’

有 3 个反应通道
,

在

第 1个通道中生成衰减的二元团簇离子 [ ( q 氏 N )
:

(姚 o)
; 〕

+ ;第 2 个通道中
,

发生质子转移同

时生成 了质子化团簇离子 ;脱氢过程发生在第 3 个通道中
,

毗咯分子的 N一 H 键断裂
.

很显然
,

这 3 个通道是相互竞争的
,

从能量上看
,

氢键的断裂应是主要的通道
,

实验结果也

表明团簇离子 〔( rP )
:

(从。 )
, 」

+

是 主要 产物
.

st ac e[
’ 4〕等研究 了

, an de r

腼
, 团簇离子如

ACI H
多
O

+

的单分子解离
,

发现在解离过程 中
,

分子内迟豫或分子内能量流动起着很重要 的作

用
.

亦即能量流动并不平均分配到多原子 团簇 的每个振动模式上
,

而且在不同振动模式上的

预解离都有可能发生
,

形成脱氢团簇离子 ([卜
H ) ( rP )

二

(玩 O)
, 〕

十
.

2
.

4 质子化团簇离子和脱氮团簇离子

从图 1 ( b) 的质谱峰可以发现
,

在强的系列团簇离子峰「C
4
风 N (姚 0 )

。

〕
+

两侧均有一个与

之相差一个质量数的小峰
,

它们分别是在第 2 和第 3 反应通道中产生 的质子化和脱氢团簇离

子
.

上面已经讨论过
,

质子化离子来 自于质子转移而脱氢离子产生于 N一 H 键 的断裂
.

这两

个系列的团簇离子的质谱峰强度随团簇中所含水分子数的增加而减弱
.

从图 1还可以看 出这两个系列的团簇离子的产量具有相 同的变化趋势
,

但它们变化 的速

度是不 同的
,

其中 〔q 氏 N (姚。 )
。

l
十

比「C4 H S N (玫。 )
。

〕
+

减小速度要慢
.

当
n < 4 时

,

脱氢离子

的信号要小于质子化离子
,

但在
n > 4 时发生 了反转

.

这是什么原 因呢 ? 将整个反应写成为

下面几个过程也许可 以得到解释
:

[巧 (玩。 )
。

] +

vhn 一 [R (玩。 )
。

j矗
r
+ e -

[ rP (玩 0 )
。

」矗
r

~ [ R (姚 O )
m H〕

+ + (珑 O )
。 _ m _ ; + OH △E ,

(一)

[ rP (线 o )
。

」+ve产 [ ( 4C 氏 N ) ( ZH o ) m 」
+ + ( ZH o )

。 _ m _ 1 +
ZH o + H △五:

( 2 )

△ E I = E ( [RW
。 一 IH」

+

) + 刃 ( o H )
一 君 (仁P

rW
。

」矗
r

)

△ E : = E ( [ ( R
一 H )W

。 一 l 〕
十

)
+ 君 ( ZH o )

+ 君 ( H )
一 刃 ( [P

r W
。

」矗
r

)
.

这里
,

△E l 和 △E :
分别表示的是 ( l) 和 (2) 两个反应的反应吸热

.

在计算 △ E l
与 △ E :

时
,

有关

的参数见表 1
,

这两个反应 的吸热 (△ E , ,

△E Z
)随

n 的变化示于表 2 和图 3 中
,

它们都是随
n
值

的增加而减小
,

但减小速度不同
.

在计算结果 中我们没有发现
n = 4 时发生的反转现象

.

这

暗示反应吸热并不是决定上述反应实验的唯一因素
.

但是实验和计算结果均表明
,

随 n
值的

增加
,

脱氢过程比质子化过程更容易发生
.

反应能量应与产物的构型有关
,

图 4 给出了它们的稳定构型
, n = 1 时

,

在脱氢离子 的结构

中
,

水分子的 O 原子与毗咯分子的
a 一

C 相连
.

n 二 2 时
,

第 2 个水 分子通过氢键与前一个水分

子相连
.

n 二 3 时
,

第 3 个水分子上的一个氢原子 ( H 17 )与毗咯环上的氮原子 ( N1 )相连
,

脱氢团

簇中原子通过氢键 ( 0 16一 H 17 … N )I 形成 了环形构型
.

计算结果表 明在
n 〕 4 时

,

这个环一直

保留着
.

环形构型的形成使这些团簇离子更加稳定
,

有更低 的能量
,

因此反应吸热就会更高
.
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:

(q珑N )
。

(珑O )
二
团簇的多光子电离与从头计算

表 1质子化团簇离子与脱氢团簇离子的能量 ( E )和零点能 (zP E )的计算值 (单位
:h曰由 e re

)

n百 (阳 )· )
,
b )

脚
(昭 ) · ) 君 (洲 ) d )

脚
(阴 ) ￡竹恤

· )

ZEP
竹 v er

1 2 85
.

75 16 0
.

1肠 5 2 87
.

伪 3 0
.

128 2 28 6
.

喇为 0
.

113 5

2 3 62
.

25 3 8 0
.

1327
.

363
.

54 1 0
.

154 5 362
.

肠2 0
.

14 15

3 4 38
.

75 24 0
.

16万 洲 )
.

0 16 0
.

l 8() 8 43 9
.

3粼) 0
.

16驯)

4 5 15 2今拓 0
.

186 8 516
.

4如 0
.

2 07 2 5 15
.

8 18 0
.

196 5

5 5 9 1
.

72 25 0
.

2 1 37 592
.

9肠 0
.

2 ) 铭 5 92
.

28 8 0
.

2 24 1

a
) 召是在 B3U印 / 6

一

3 l G “ 刀班丫6
一

3 l G
` 关

水平一 的计算能 ; b ) P『 H 表示脱氢团簇离子 [ ( q 氏N ) (氏。 )
。

〕
十 ; c

)

z 矛贷)表示在 HF / 6一 I G `

// HF / 6
一

31 G `
水平上计算的零点能 ; d) p r H 表示质子化团簇离子【(q 珑N) (姚o)

。
H〕

十 ; e

) E氏二表

示团簇 〔( q 践 N ) (姚 O )
。

〕垂直电离后的能量

表 2 含
n

个水团簇的质子化反应与脱氢反应的吸收能量 (单位
:

eV )

n a ) △￡一b ) △EZ
C )

357754059卿8724门z
尸、ú门ù7为87838874

,ICù0
汽UO11气乙凡嘴ù4

一j

a

)
n 表示 团簇中所含水的个数 ; b ) △召

1 二 ￡ ( [vrP
z
。 _ ; H〕

十

)
+ 召( o H )

一 ￡(【P日万
。

〕奋 ) ; e
) 么E : 二 E ( [ ( P一 H ) w

。 一 1
]
十

)
+

石(姚 0 )
+ ￡ (H )

一 E ( [P
r W

。

」奋)

J̀.咔, ,à,ù-

A之可司

然而
,

质子化离子并没有发生相似的现象
.

正

是这种差别导致 了上述 △ E l ,

△E : 随 n 的变化

趋势
.

3 结论

用激光电离反射式飞行时 间质谱实验装

置研究 了氢键 团簇毗咯
一

水团簇在 355 nr n 下的

多光子电离
.

随着质谱分辨率的提高和分子

束中毗咯组分的增加
,

观察到含有多个毗咯分

子的团簇
.

从头计算表明
: 两个毗咯分子之间

是通过氢键 N一H … 7t
相连

,

其键能要弱于二

元团簇中 q 凡 N一 (珑 0 )
。

氢键 N一 .H 二 O 的键

一~ △石 l

一一△瓦

.

一
. ~

一
卜一 ~

_ _

一
_一

之 、 二 ~

水分子数

图 3 团簇反应过程 ( l) 和 ( 2) 的反应能随水分子

数量的变化

能
.

这就是多元 毗咯
一

水 团簇离子 的产量很

小
,

而且难 以探测的原因
.

提 出了 3 类团簇离子 〔(q 残 N)
二

(珑O )
, 」

+ ,

〔( q 氏N)
二

(玩O )
, H〕

十

和 [ ( q 氏N 》 ( q 珑 N )
二

(玩 O )
, 〕

+

可能的生成机理
.

在电离过程中伴随有团簇解离
,

质子转移

和脱氢反应等 3 种相互竞争的通道
,

其中解离为主通道
,

同时质子转移和脱氢反应也可能发

生
.
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H` 9
.

、

.
0 8 1

H 16
’

` 带 . H 17

411H 2. /
,

飞
.

H 1 3

H 14

H9

(
a
) [P

r认叼 l
+

( b) [p r

叭 H ]
+ (

e ) 尸Wr
3 H ]

+

H I斗

0 10

H 12

( e ) 〔( P r
一

H )w Z
I
+

(幻 [(P -r H )W 31
+

毗咯
一

水体系的质子化团簇和脱氢团簇的离子结构

计算水平是 HF/ 6
一

31 G 二

卜

4

n图H

(d ) [( P r
一

H )W]
十
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