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C4H2 等离子体放电产生的中性碳氢团簇(CnHm)分子束质谱表征
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摘要:利用分子束飞行时间质谱和激光电离技术研究C4H2 等离子体放电过程产生的中性

碳氢团簇(CnHm)的质谱分布、稳定结构和形成机理.实验结果显示,碳氢团簇的质谱峰分布

与其所含碳原子的个数有关,当碳原子的个数小于等于8时,偶数碳的碳氢团簇由于共轭效

应的影响,其稳定性和质谱峰的强度均大于奇数碳的碳氢团簇;当碳原子的个数大于等于9
时,出现偶数和奇数碳氢团簇的相间分布,奇数碳的碳氢团簇的质谱峰强度大于与其相邻的

两个偶数碳的碳氢团簇的;当碳原子的个数为6、8、9~15、17时,CnH3 出现较强的质谱峰,这
与其具有较低电离能有关.随着碳原子个数的增加,碳氢团簇质谱峰的强度总体呈现减弱趋

势,这说明碳氢团簇的形成机理可能以碳原子分步加成为主.
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0 引 言

星 际 弥 散 带 (diffuseinterstellarbands,

DIBs)是星际空间的数百条吸收谱线的总称.自
发现以来,已观测到300多条DIBs,但是没有一

条DIBs的载体被完全认证[1].现今普遍认为含

有复杂碳结构的气相分子如富勒烯、碳链分子、多
环芳香烃(PAHs)和碳氢链是可能的载体[2,3].丁
二炔(C4H2)被认为是在星际空间(等离子体)环
境下产生碳氢长链和纳米尺度的富勒烯最好的前

驱物,研究该分子在等离子体反应过程中产生的

碳氢团簇质谱分布是理解其形成的一个重要步

骤.另外,C4H2 还是星际与拱星的分子和分子离

子样品[4]之一,研究该分子等离子体放电产生碳

氢团簇的质谱,可以为人类确认DIBs的载体提

供线索,相关的研究备受关注[5,6].本文利用分子

束质谱结合激光电离技术研究C4H2 等离子体放

电过程产生的中性碳氢团簇(CnHm)的质谱分布、
稳定结构及其形成机理.

1 主要仪器和实验装置

本文的实验装置是一套自行研制的激光电离

分子束飞行时间(MB-TOF)质谱仪[7],如图1所

示.

图1 分子束飞行时间质谱仪装置框图

Fig.1 SchematicdiagramofMB-TOFspectrometer

为了防止离子在飞行过程中的猝灭和损失,
飞行时间质谱采用差分抽空的方法来保证良好的

真空条件.进样系统在没有气体进入的状态下,Ⅰ
区和Ⅱ区的真空度均在4.5×10-4Pa左右,Ⅲ区

的真空度在1.0×10-4Pa左右.Ⅰ区和Ⅱ区分别

由两台抽速为1500L/s和800L/s扩散泵保持

真空.Ⅲ区采用的是一台抽速为1200L/s的分



子泵.当脉冲阀工作频率为10Hz,气体以0.7
MPa的背压进入Ⅰ区时,Ⅱ区的气压为8.0×
10-4Pa左右,Ⅲ区的气压为3.0×10-4Pa左右.

脉冲放电等离子体反应器用于等离子体合成

碳氢团簇.高纯载气携带C4H2 样品经由脉冲电

磁阀进入Ⅰ区,当气体流过反应器的放电区时,等
离子体被引发,生成碳原子、氢原子,及其离子和

碳氢自由基等,随后产生的等离子体经由一个直

径1mm、长10mm的通道超声膨胀到真空腔中,
在等离子体膨胀冷却过程中,碳氢团簇分子及其

离子被合成.产生的物种经SKIMMER分流后,
形成分子束进入质谱脉冲引出场(Ⅱ区),在到达

Ⅱ区前,分子束中的带电粒子被一对偏转电极移

除.中性物种继续前行进入Ⅱ区.在引出场中这些

中性物种被激光电离.本实验采用F2 激光作为激

光光源,输出波长为157nm的激光,输出脉宽为

15ns,经175mm的透镜聚焦在分子束中心.激
光电离产生的离子在引出场的作用下进入无场飞

行区,最 后 到 达 离 子 信 号 探 测 器 微 通 道 板

(MCP),信号输出至数字示波器并由计算机采集

和处理.实验中使用的载气(Ar气)的纯度大于

99.99%,C4H2 通过1,4-二氯-2-丁炔和氢氧化钾

反应自行合成[8],并经液氮低温冷冻纯化.

2 结果与讨论

2.1 碳氢团簇的质谱分析

图2是丁二炔与载气的体积比V(C4H2)/

V(Ar)=0.5%,进样气压为0.7MPa,放电电压

为700V,电流为115mA条件下,经等离子体放

电产生的中性碳氢团簇的质谱图.

图2 激光电离产生的碳氢团簇质谱图

Fig.2 Massspectraofhydrocarbonclusterswith

laserionization

通过对质谱信号的归纳与分析,认为质谱信

号主要来自下列碳氢团簇系列.

2.1.1 丁二炔母体分子C4H2 团簇 图2显示,
核质比为50时出现较强的质谱峰,其对应的是样

品 的 母 体 分 子 C4H2,其 稳 定 构 型 为

H C C C C H .说明母体分子比 较 稳

定,在分子束中存在较丰富.可能的原因有两个:
一是在等离子体放电过程中C4H2 没有完全解

离,二是在碳氢团簇的等离子体合成过程中,部分

母体分子被合成.
2.1.2 CnHm(n=5~8,m=2~7)团簇  图3是

核质比从45到110的质谱图.通过对质谱图3观

察发现,这个团簇系列中强度较大的质谱峰m/z
为75和99,对应的分子式分别为C6H3 和C8H3,
其稳定结构如图4(a)、(b)所示,其产生的可能原

因有两种:一种是由于其对应的结构稳定性强;另
一种是其对应的电离能低,容易被激光电离,具有

高的探测效率.理论计算表明,C6H3 和C8H3 团

簇的电离能低,是其在质谱图上呈现较强峰的主

要原因.
而奇数碳的碳氢团簇在质谱图中呈现明显弱

于偶数碳的质谱峰,可能是由于共轭效应的影响,
奇数碳的碳氢团簇没有偶数碳的碳氢团簇稳定.

图3 核质比从45到110的碳氢团簇质谱图

Fig.3 Massspectraofhydrocarbonclusterswith

m/zfrom45to110
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图4 C6H3 和C8H3 团簇结构示意图

Fig.4 StructuresofC6H3andC8H3

2.1.3 CnHm(n=9~17,m=1~9) 图5是核

质比从105到215的质谱图.观察质谱图5可知,
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在CnHm 的分子结构中,当n=9~15,17时,

CnH3 在质谱图上出现较强的峰,这是由于碳有6
个电子而氢只有1个电子,CnH3 是具有奇数电子

的自由基,其电离能较低,在激光的作用下,容易

失去一个电子,形成稳定的正离子,具有高的质谱

探测效率.

图5 核质比从105到215的碳氢团簇质谱

Fig.5 Massspectraofhydrocarbonclusterswith

m/zfrom105to215

当n≥9时,出现偶数和奇数碳的碳氢团簇的

相间分布,奇数碳的碳氢团簇的强度大于相邻两

个偶数碳的碳氢团簇的强度,这可能是由于其结

构不同而引起的.奇数碳的碳氢团簇形成具有三

元环的长链[9],而偶数碳的碳氢团簇的稳定结构

是共轭长链或大环[10].C9H3 和C10H3 团簇的稳

定构型如图6(a)、(b)所示.构型(a)所对应的团

簇正离子,具有14个π电子,而构型(b)所对应的

团簇正离子有16个π电子.根据休克尔规则π电

子数符合4n+2(n是大于或等于零的整数)规则,
对应稳定结构,所以结构(a)所对应的正离子更稳

定,在质谱上出现较强的峰.

(a)C9H3

(b)C10H3
图6 C9H3 和C10H3 团簇结构示意图

Fig.6 StructuresofC9H3andC10H3

2.2 碳氢团簇形成机理

当碳原子个数n等于9、11、13、15和17时,
碳氢团簇在质谱图上的峰强度呈现以下规律:(1)
碳原子个数相同时,峰强度最大的碳氢团簇是

CnH3,其次是具有2个氢的碳氢团簇CnH2,再次

是CnH5.(2)随着碳原子个数的增加,碳氢团簇在

质谱上呈现的峰强度逐渐减弱.说明碳氢团簇的

形成以C2 分步加成为主,可能的机理为C9Hm+
C2 →C11Hm;C2+C11Hm →C13Hm;C2+
C13Hm →C15Hm;C2+C15Hm →C17Hm.

当碳原子个数为10、12时,碳氢团簇的质谱

峰呈现相似的规律,由此推测其形成的机理也是

以C2 分步加成为主.

3 结 语

本文采用分子束飞行时间质谱结合激光电离

技术研究了C4H2 放电等离子体过程产生的中性

碳氢团簇质谱.结果显示,碳氢团簇的质谱峰分布

与其所含碳原子的个数有关,当碳原子的个数小

于等于8时,偶数碳的碳氢团簇的质谱峰强度大

于奇数碳的碳氢团簇的质谱峰强度;当碳原子的

个数大于等于9时,奇数碳的碳氢团簇的质谱峰

强度大于与其相邻的两个偶数碳的碳氢团簇的质

谱峰强度.随着碳原子个数的增加,碳氢团簇质谱

峰的强度总体呈现减弱趋势,这表明碳氢团簇的

形成机理可能以碳原子分步加成为主.
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Characterizationofneutralhydrocarbonclusters(CnHm)

fromC4H2plasmadischargebymolecular-beammassspectrometry
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Abstract:Themassspectrometricdistribution,stablestructureandthesynthesismechanismof
neutralhydrocarbonclusters(CnHm)fromC4H2plasmadischargearestudiedbymolecular-beamtime-
of-flightmassspectrometryandlaserionizationtechnology.Theexperimentalresultsshowthatthe
distributionofmassspectrometricpeaksisdependentonthenumberofcarbon(n)ofCnHm.Whenn
≤8,thepeaksignalsstrengthandstabilitywiththeeven-ngroupsarestrongerthanthoseofodd-n

groupsduetoconjugativeeffect.ThealternationofCnHm peaksignalswitheven/oddngroups
appearsforn≥9withtheodd-ngroupshavingstrongersignals.Whenn=6,8,9-15,17,stronger
abundantclustersareCnH3duetotheirlowionizationpotentials.TheCnHm massspectrometric
signalsgenerallybecomeweakwithincreasingn,whichindicatesthesynthesismechanismismainly
basedonastep-additionapproach.

Keywords:C4H2;plasmadischarge;hydrocarbonclusters;laserionization;molecular-beamtime-of-
flightmassspectrometry
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