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激光作用于稠环芳烃及其衍生物

产生碳原子簇的负离子质谱研究
¹

黄荣彬 刘朝 阳 赵剑红 郑兰荪
(固体表面物理化学国家重点实验室 化学系 )

摘要 在自制的装里上以脉冲激光束作用于多种稠环芳烃及衍生物
,

产生各种大小的碳原

子簇与它们的化合物 对这些簇负离子的质谱分析表明
,

其中质t 较高的离子具有球姆 (Fu lle Te ne )

的空间封闭体构型
,

信号强度最突出的是c而 ,

次为c 丽,

而 c 而在实验记录的多数质谱中并不突出
。
质

t 较低的离子 的构型则是直链状的
,

其组成 为c: 和 c. x 一 ( x 因样品的不同分别为 N 、B
、

H
、

P 和

o H)
.

而 c. x 一

因其杂原子 x 的组成的不 同
, ,

或者必须为偶数
、

或者必须为奇数
;
质t 靠近样品分子

盆的离子则仍为环状构型
,

其中保留了较多数t 的氮原子
·

关键词 碳原子簇
,

负离子
,

球烯
,

质谱

近年来
,

碳原子簇的产生与研究成为化学界十分热门的研究课题
.

H er cu les 等人曾以激光

作用于芳香族化合物
,

发现可以产生包括 Fu lle re n e
在内的许多碳原子簇正离子〔

1〕
.

最近
,

我们

以含有芳环的多种有机化合物为样品
,

在自制的装置上记录了由激光作用样品产生的负离子

质谱
.

观察到的物种十分丰富
,

其中质量最高的负离子所含的碳原子数高达 20 0 个以上
;
而且

尽管各种样品的组成与结构均不相同
,

但它们的负离子质潜却具有相似的特征
,

揭示了碳原子

簇负离子的结构规律
.

1 实 验
·

实验装置 已有介绍; 才〕
,

本实验选用 N d :
.

Y A G 激光器的倍频输出
,

波长 532 n m ,

脉宽 7 n : .

聚焦后作用在样品上的激光功率密度约 扣
, w /c m ,

.

离子的加速电压 1 k v ,

无场漂移距离 1
.

15
m ,

记录与暂存离子信号的瞬态记录仪的模数转换速度是 Z x l印次/s
‘

仪器的控制与数据的输

入
、

处理和输出均用微机完成
.

实验所用的样品有菲
、

苯并〔9
, 1。〕菲

、

窟等稠环芳香烃
,

咔哇等杂环化合物及葱酿
、

二笨

呱
、

三 苯基腆
、

四笨硼钠等芳香族化合物的衍生物
,

实验时均压制成 2~ 4 m m 厚的圆片
.

这些

化合物均含有多个苯环
,

体系中氢原子所占的比例较少
.

在实验过程中曾多次以单质碳为标

样
,

对仅器的有关参数加以标定
.

保证了各谱峰对应质量的准确标识
.

2 结 果

实验研究的样品约有 10 种
,

作用在样品表面的激光能量与光点的大小不同
,

所产生的负

离子质潜大致上可以分为三个区域
:

l) 所有负离子质谱中都出现 了 l 个信号强度十分突出的谱峰
,

其质量往往与样品的分子

量相近
.

该谱峰所对应的离子因样品不同分别是 M 一H (咔哇
、

葱醒等样品 ) 、 M 一

Ph (三苯基麟
、

四
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苯硼钠等 )及 M
一
c H (菲

、

苗等 )
.

由此可 见
.

在由仅含碳
、

氢原子的稠环务烃所产生的负离子中
.

所增加的电子进入了体系的离域大
:
键

,

因此它们必须解离去环上的 l 个碳原子 (及其连接在

该碳原子上的氢原子)
,

以使体系中的
,

电子总数维持不变
.

仍然具有芳香性 ; 而当体系中还有

0
、

N
、

B
、

P 等杂原子时
.

负离子的这一额外的电子则主要定域在该

上的电子数不变
.

则解离去与之相连的 l 个氢原子或苯基
.

分布在该i

为了佩特杂原子
的各小; 所 :寸应

的负离子均含有相当数量的氢原子 (其数目往往与样品分子中的相近势
,

其他非氢原子(主要是

碳原子 )的数量通常在 13~ 46 左右
.

2) 当负离子中的碳原子数不超过 1 3 时
.

其中不含或最多只含有 1 个非碳原子
,

更有意思

的是
,

在实验观寮到的一系列 c. x 一

中
,

负离子中的碳原子数
R

因其中杂原子 x 的不同
.

或者必

须为奇数
,

或者必须为偶数
·

当 X 是氮原子时
,

负离子质谱中仅出现 n

为奇数的 c. ““ ;而 x 为

H
、

B
、

P 时
,

则仅观察到
,

为偶数的负离子
.

在各含氧的样品的负离子威谱中没有观察到 c. 。
一 ,

却出现了一系列的 c. O H
一 ,

其
:

值均为偶数
.

M
.

C H

C l .

e 、

I
c,

t /产s

图 1 由慈产生的负离子的飞行时间质潜

Fi ‘
.

1 T jm e 一 o f- f. ig h l ma 绍
s
尸

e tr o n 飞 o f n e岁主之iv e 序。郎 名e n o r a t目 frol n ehr y se n e

3) 当负离子中的碳原子数高于 约 托 时
,

所有样品的负离子质谱都极为相似
,

出现在这个

质量区间的负离子 几乎都是只含有偶数个成簇原子的裸碳原子簇离子
.

这些高核簇离子的信

号强度往往变化不大
.

其中的碳原子数可高达 20 。个以上
.

在本实验所记录的负离子质谱中
,
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C 弓。的信号强度都很突 出
.
C云的信号强度也显得较高(尤其是相 对于 C 而)

,

而 C而仅在少 数质讲

中显得较高些
.

图 1 显示 了 l扫激光作用于苗产生的质潜
.

图 2 显示咔哇的低质量区域的负离 子质潜
,

从中

可以观察到 c ‘
、

C
,

H
一 、

c. N
一

等离子
.

图 3 显示了菲的负离子质潜的高质量区域
,

表明 c 屁
、

c 晶
、

C ;
。

的信号强度较为突出
,

而含奇数个碳原子的负离子则基本上观察不到
.

这几幅质潜〔及我仁

实验记录的绝大多数负离子质潜)均山 2 0 0 次连续记录的离子信号叠加而成
.
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图 2 低质 t 区 的 飞行时 l’e] 质谱犷样品
:

咔哇 ,

F ig
.

2 T lo t七 o f
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体

c t了 u rn in Io w n 、u 巴
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图 3 高 贡滋区的 饭行时间质谱 ( 样品
:

菲 )

F i g
.

3 T i n l心一。 r
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rl一g tlt n l

踢
‘
沐‘tr u m i n h j名ti 爪腮

r e 名jQ n 吸跟 m p . 亡 :
曲

亡n d 川hr e n e )

3 讨 论

上述负离子质谱的三个质量区域代表了碳原 户簇的 二种琴本构型
J 一维直链

、

二维环状 阳

兰维的空间封闭体
.

我们实验的样品墓本
_

L属平面环状构型 这些样品在高能姑密度的激光作

用 卜不仅会得失电 子
,

而且还会发生解离或通过离 子
一

分子反 应而生成新的物种
,

包括发生碳

化
.

我们在类似的实验条件对单质碳样品进行的研究发现
:

当碳原
一

r族负离子
￡

l”价勺碳原 厂数低

于 13 时
,

它主要采取直链的构型! ‘1 ; 而随着成簇碳原子数的增加
,

由 比 个丁 i : ;勺乙和若干范
、

正 六边形组成的空心的 凸多面体即 Full er en 。

的构型将比 平面环状更为稳定
’

‘1 当碳流 户问
:
三

成直链时
,

这些碳原子均取叩 杂化
,

相互间除 了
Q

键外
,

还形成了两个离域的大
双
键

.

这样
,

在

这些簇负离子中只有 l 个端越碳原子能再结合 1 个氢原子 ( 另 l 个端基碳原子由于结合了负

离子多余的 1 个电子
、

形成 1 个孤对而不能再与氢原子成键 ) ,

其他碳原子均没有窟裕的价电
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}协千1扩稠环 朴
.

之硬其 i行生物产生碳原子簇的负离
一

子质潜研究 1 9 1
·

户与坟他原
一

f结含
,

我们在实验中观察到的
, < 工3 的负离子中的氢原子(或其他杂原子 )的数

峨确实都没 有超过 l 个
,

这 就证实 了这些负离子为直链的构型
.

当碳原子簇采取 Full er e

ne 的多

窝体构 创时
,

可以 形成 l 个复盖整个
一

球
”

面的共扼大
几
键

.

所有的碳原子均 无富裕的价电子与

其他原 r 成键
:

而且 从 E u !er 定理 可以推出
:

所有 Full o cn
e

中的碳原子数必然是偶数“ ’,

这些现

渗 我妇存尖验山 也观 察jlj
.

有意思的是
,

尽管我们所研究的一些样品中还含有 o
、

P 等杂原

子
,

坦从亡们在
, ) 巧 的负 离子中即不存在

.

说 明 Ful er en
e
是这些高核碳原子簇的唯一稳定的

场望
.

帐 果碳 原 歹间仍然保持祥品原有的平面环状的构型 (单环或多环 )
,

位于环的外缘上碳原

子絮戌 为 [’1 由 基
、

显然 有较强的结合氢原子的倾向
,

这也是我们在实验中所观察到的
.

卜川。。
, 。

足当前 f仁学研究的热点之 一
,

但是对其负离子的研究并不充分
.

S m ail ey 等报道

胜 多神 F洲
: f

二
e

负 离 广的相对 信号强度与正 离子质谱基本相同
,

C“的峰高十分突出
c 」

,

但是

他们所现察到的负离于是 由中性分子结合电子后产生
,

而且在产生的过程中得到 了超 声分 子

膨 胀的充分冷却
,

实际
_

卜反映了大大小小的中性 c
.

在分子束中的相对丰度!‘J
.

而我们观察到

的 F 。肚 r c o e

负离子却直接产生于激光等离子体中的离子
一

分子反应
,

它们的相对信号强度应当

是这些负离子杜】对稳定性的反映
,

因此
,

我们的实验结果首次提供 了关于 Ful icr o ne 结构稳定

性的证据
.

我们的实验结果表明
,

c 肠要 比 C而稳定
.

C 6。

也具有比较突出的稳定性
,

而在中性

F以掩re lle 分子中的丰度仅次 , C
。。

的 C
7 。
的负离 子的信号强度特别低

,

这说 明 Full er e

。 负离子

的结构稳定性与其几何结构对称性的关联不如其由性分子那样显著
.

在链状构型的碳原子簇中
,

碳原子间除了存在着定域的
, 、
键外

,

还形成了两个遍及整个体

系
、

相互垂直的等价的大
。
键

.

N
、

B 等原子的轨道能级与 C 原子相近
,

所以也有可能与 c 原 子

一 样参与成键
.

在 c. B
一

中共有 4 (, + l) 个价电子
,

其中的
,

个
。
键共有 加 个

a
电子

,

两个端基

c 原子还各有 l 对孤对电子
,

这样
,

进 人 : 轨道的电子共有 4 (: 十 I) 一 2 , 一 2 火 2 二 加 个
.

而体系

巾的
:

轨道为
: 斗 l 组

.

每组的 2 个简并轨道可填人 4 个
九
电

一

户
.

当体系中的碳原子数为偶数
、

娜
、 二 肚 盯

,

成键 与反键 的
九
轨道 各有 k 组

,

尚有 1 组非键轨道
.

2 : 二 4无个
刀
电子刚 好填满了所

有的成键轨道
,

形成稳定的满壳层的电子结构
.

如果
, 一 2k + 1

.

即碳原
一

子数为奇数时
.

体系中

的成链与反键
。
轨道各有 无+ 1 组

、

因此在成键的 2 个简并的 H O M O 中各只有 l 个未成对电

户
.

显然较 不德定
,

所以在实验中观察不列 c. N 一
中的

n
电子比 c

.

n
一

多了 2 个
,

!闷而情形恰好

相反
:

当
几

为奇数时
,

负离子中的 H O M O 恰好全满
;
如 ‘ 为偶数

,

势必 有 2 个
:
电子分别进人 全

个简炸的非键轨道
,

反不如
,
为奇数时稳定

.

上述分子轨道的定性分析很好地解释
一

r我们的实

壮纪 果
.

在 认 H
一

中的 c H 可以等价为 I 个 N 原子
,

如果在 c. N
~

中的碳原 广数
,

为奇数时 比较

秘定
,

则在 c
.

H 一

件
,
较 稳定的负离子中的碳原子数就应当是偶数

,

这 汪是我们在 买验中观察到

的
,

井已 得到 厂量化计算的证明
{ 了’

.

几O
一

是奇电子的物种
,

所以仅观察到 C’. O H
’

.

C 与O H 之间

钾 可能形成单键
,

其情形应与 c
.

H
一

相似
,

所以我们现察到的 C. 以1
一

中的
,
均为偶数

.
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