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吡啶团簇的飞秒光电离和从头计算研究"
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（中国科学院大连化学物理研究所分子反应动力学国家重点室验室，大连 !!A"’#）
摘 要： 用飞秒激光电离飞行时间质谱研究了吡啶分子团簇在 )"" 94波长下的多光子光电离，实验观测到一
系列的质子化和非质子化团簇离子 2结果表明，质子转移也能发生在弱氢键结合的分子间 2通过分析离子峰宽和
离子信号强度随气源压力的变化，得到质子化团簇离子来源于大团簇离子的碎裂，而非质子化团簇离子是中性团

簇直接电离的结果 2从头计算结果表明，吡啶团簇是通过弱氢键 0 B C⋯* 结合在一起的，并且团簇离子离解倾
向于生成质子化产物 2
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! 引 言

在许多生物分子的功能和结构中，氢键起到了

非常重要的作用［!，’］2传统上认为氢键具有 EC⋯,
的形式，其中 E 和 ,是电负性较强的 * 和 D 等原
子 2但随着理论和实验的发展，一些电负性较弱的原
子间的氢键［# B %］，如 0C⋯* 键等也逐渐被人们所了
解 2当在两个分子间有较强的氢键形成时，质子能够
从一个分子转移到另一个分子 2目前大部分质子转
移的研究也主要集中在具有较强氢键的团簇［(］2为

了探讨通过弱氢键形成的团簇的质子转移现象，我

们对吡啶团簇进行了飞秒光电离和从头计算研究 2

" 实验装置和计算方法

实验所使用的是典型的 FD/质谱如图 !所示，
详细说明见文献［1］2实验中所使用的吡啶的纯度大
于等于 11 2 1G（.6:45）2复合物的稳定结构是在
,#HIJ & A$#!K""水平下优化得到，并通过相应的频
率计算而加以确认 2在计算过程中使用的是 K5LMM1(
（E21）程序［!"］2

图 ! 实验装置示意图

/6: 2 ! .?NO4O PQ O;@OR64O9S57 MOSL@



! 实验结果和讨论

! !" 实验结果
图 " 给出了实验所测量的典型质谱图，由图可

知吡啶团簇的光电离和离解反应后既有质子化产物

也有非质子化产物 !从质子化产物和非质子化产物
离子的峰宽的对比可以知道，质子化离子的峰宽总

比相应的非质子化离子的峰宽要大 !这说明非质子
化产物是中性团簇直接电离的结果，而质子化产物

是大团簇离子离解产生的，从而使质谱加宽 !

图 " 在 #$$ %&处吡啶团簇光电离和离解的质谱图
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为了进一步证实上述结论，我们测量了质子化

离子和非质子化离子的强度随分子束气源压力变

化 !如图 8所示，随着气源压力的减小，质子化离子

图 8 9:;:< =和 9:;:<;=的离子强度

随分子束气源压力变化
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的强度快速降低，而非质子化离子的强度变化却较

小 !正如我们所知随着气源压力的减小，分子束中形
成的大团簇快速变少，因而由大团簇离子离解而生

成的质子化离子也快速减小 !尽管随着气源压力的
减小，进入到电离区的吡啶分子也会减小，但是减小

的速度要低得多，单分子的电离信号强度变化不会

很显著 !所以，随着气源压力的变化质子化和非质化
离子强度变化的不同（如图 8），再一次表明，非质子
化产物是中性团簇直接电离的结果，而质子化产物

是大团簇离子离解产生的 !
! !# 计算结果
本工作用 !" #$#%#& 方法计算了中性的吡啶二

聚体及相应的离子的结构如图 #所示 !从图 #（+）可
以看出，中性的吡啶二聚体是通过弯曲的 9;⋯<
氢键相互作用的，近似有 9"@结构 ! 此结果类似
A8BCD EF G 8HH = = I（"5，"-）水平下的计算结
果［HH］!因而，这里所选计算方法能够给出比较合理
的精度 !吡啶二聚体离子有两种结构如图 #（J）和
（/）所示，一个具有质子转移结构特征（; 靠近 <）
（图 #（/）），另一个没有质子转移特征（图 #（J））!比
较图 #（J）和（+）可知，相对于中性团簇，在离子团簇
里，两个吡啶单体之间的相互作用明显得到加强（氢

键长度 9;⋯< 缩短）!从计算的能量图 : 可知，团
簇离子离解生成质子化产物的通道比生成非质子化

产物的通道所需的能量要低，所以团簇离子离解将

主要生成质子化产物 !从图 :还可以看出，没有质子
转移结构特征的离子图 #（J）过渡到有质子转移结
构特征的离子只须克服约 K ! # LM E &26的能垒，由此
可以推测吡啶团簇离子里的质子转过程移将会是很

快的 !
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图 ! "#$%& ’ ()#*+!!能级下的吡啶二聚体及相应的离子的结构图（键长 ’ ,，键角 ’（-））
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图 F "#$%& ’ ( G #** H +!! ’ ’ "#$%& ’ ()#*+!! H I&J下计算的吡啶团簇离子的相对能量
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! 结 论

利用飞行时间质谱仪获得了吡啶团簇的飞秒光

电离质谱 !探测到了非质子化和质子化离子 !吡啶质
子化团簇离子的生成表明质子转移同样能够发生在

弱氢键结合的团簇内 !吡啶质子化团簇离子是由吡
啶大团簇离子离解产生的，而非质子化离子是中性

的吡啶团簇直接电离的结果 !理论计算得到了吡啶
二聚体及其相应离子的结构；同时计算结果还预示

吡啶团簇离子离解更趋向于生成质子化产物 !
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