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摘 要 ：阐述 了在 355 nm 激 光作 用下超声分 子束 中丙 酮分 子 的两种 异构化 过程 ，其 中一种 为此 实 

验条件 下首次观 测到 的丙 酮到丙烯 醇的异构．对两种异构 化反应分别 给 出 了过程描述 ．使用 氘代 丙 

酮对异构产物的可能性进行 了验证．并通过中间产物的实验结果进一步说明异构过程． 
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1 引言 

异构化 过程是 自然 界 中广泛存 在 的一 种单分 子 

化学反应过 程．反应 分 子 自身结 构发 生 改变 ，生 成 

的产物分 子在化学组分 上与 反应 分子 相 同 ，而结 构 

不同 ，因此会具有 不 同的化 学 性质．一个 典 型 的例 

子是视紫质．视紫质 是人 眼产生 视觉 的一 种重要 物 

质 ，其产生视觉 的光化学过 程就 是一 种光致 异构 化 

过 程L1]．关 于有机小分 子 的异构化 反应 及其 动力 学 

过程研究 很多L2 ]．丙 酮是工 业 生产 及科 学研 究 中 

广泛使 用的一种化学 物质 ，丙酮 分子 是最 简单 的酮 

类分 子 ，是相 当大小 的此类 型分子 的一 个 代表 ，因 

此 ，丙 酮分子本身及 其 同份 异构 体 的异构 化过程 研 

究 得到了广泛关 注．Zhang等L7 使用 电子束 轰击 的 

方 法观 测 到 了 丙 酮 到 1～丙 烯一2一羟 基 的异 构．Ma— 

jumder等L8]在 355 nm 多光 子电离 解 离实验 中也 观 

测到并证 明 了这一异构 过程 的发 生．而相 反 的异 构 

过程 ，即从 l_丙 烯一2一羟 基分 子 到丙 酮 分子 的异构 ， 

也在 Osterheld等Lg 的红外多光子解离实验 中被观 

测到．Bobylev等L1。]报道 了在宏 观体 系中从环 氧丙 

烷到丙 烯醇 的异构 过程． 

本文使用 355 nm 激光与 脉 冲超声 分子束 中的 

丙酮分子相互作用，通过其飞行时间质谱 ，并结合 

氘代丙酮和异构过程中间产物的质谱 ，观测在单分 

子反应条件下丙酮分子的异构化过程． 

2 实验 

本实验设备 主要 包括 ：激光器 系统 、反射 式飞 

行时 间质谱 仪系统 、气 源 系统 和数 据 采集 系统 ，其 

示意 图如 图 1． 

图 1 实验 系 统示 意 图 

激 光 器 系 统 为 Quanta-Ray Nd” ：YAG 激 光 

器 ，重 复频率为 10 Hz，输 出脉 宽大约 6 ns．其输 出 

光 的三倍 频 (355 nm)经过焦 距为 25 cm 的聚焦透镜 

聚焦后被引入反射式飞行时间质谱仪，聚焦激光的 

束腰 半径 大 约 0．1 mm，产 生 的激 光 光 强 在 1O 一 

10 W／cm 范围内可调．在质 谱 仪 中 ，激光 与分子 

束垂 直交叉 ，产 生的离子被 引 出和加 速 电极 在与激 

光束 和分子束构 成的平面垂 直 的方 向上引 出．粒子 

被反射器反射后 飞 向探测 器 ，探 测器 由两块微 通 道 
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板组成 ，其增益大概在 10 电子／离子量 级．丙 酮 

(99．5 )或氘代丙酮(99．9 )或环氧丙烷(99 )的 

蒸气和氩气 (99．99％)在 气 源 系统 中充 分 混合 后 通 

过脉冲分子束阀门喷入差分室并再通过一个 Skim— 

mer后形成准直分子束．混合气体的气压最高可达 

1．5 MPa，脉冲分子束阀门开阀脉宽可在几十微秒 

到几百微秒范围内调节．脉冲分子束阀门开 阀时间 

与激光脉冲时间之间的延迟由一个脉冲及延迟产生 

器 (D0535)控制．微通道 板接 收 的离 子信号 经 过快 

速前级放大器(EG&G VT120)放大后送往 LeCroy 

9 361数 字示 波 器 (300 MHz，2．5 GS／s)，并 经过 

1 000次 平 均；或 送 往 ps时 间 分 析 仪 (EG&G 

9 308)．结果最后送入计算机处理． 

3 结果与讨 论 

0．02 MPa的丙酮蒸 汽 ，加氩气 至 0．1 MPa，混 

合气体喷入 飞行 时间质谱 仪形成脉 冲分子束 ，在 

355 nm 激光 作 用下 得 到 的 飞行 时间 质谱 图如 图 2 

所示 ．激光 焦点 处 光强 约 2×10 w／cm ．从 中可 

以看 到清 晰的荷质 比为 29和 31的峰．其 中 m／e一 

29的峰较强 ，而 m／e=31峰较弱 ．这些质谱 峰在较 

强光强下 才 出现 ，但 如 果光 强过 强 ，则可 能 由于 进 

一 步解离 而消失． 
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图 2 355 nm激光作用下丙酮分子质谱图 

仅凭丙酮分子的多光子解离质谱图将难 以判断 

某些质谱 峰所 对应基 团的组份．为确定 m／e=29和 

m／e=31峰的组份 ，进行 了 355 nm激光下氘代丙 

酮 的多光 子 电离解 离 实验 ．图 3为获 得 的质 谱 图． 

CD。COCD。样品分压 为 0．01 MPa，与氩 的混合气 

总压 强为 0．1 MPa． 

从图 3中可以清晰地看到荷质 比为 30和 34的 

峰．Majumder等 ]在 丙 酮 分 子 多 光子 解 离 实验 中 

没有观测 到 m／e=31的峰 ，因此 ，在 该 文 中可 以根 

据其 中 的 m／e一29峰 在氘 代 丙酮 的多 光子 解 离 实 

验质谱 中变为 m／e一30还 是 m／e一34来 判 断 m／e 

一 29是对应 于 COH 还是 C H。 ．其 氘代 丙 酮质 

谱图中的 m／e一30峰清楚地说明了在丙酮质谱图 

中的 m／e=29峰来源于 COH ．而在本 工作实验条 

件 下 ，由于 丙 酮 的质 谱 中有 m／e一 2 7峰 (C H ) 
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图 3 355 nm激光作用下氘代丙酮分子质谱图 

的存在 ，在氘代丙 酮质谱 中，它会对应为 30．同 

时，在氘代丙酮质谱 中还有 ／e一34峰的存在．所 

以不可作类 似于 Majumder文 中的判 断．但 对 比图 

2和图 3中各 峰的相对 强 度可 发 现 ，在 丙酮 的质 谱 

图中的 m／e=27峰相 对于其 他 峰很 小 ，而在氘 代丙 

酮质谱 中的 m／e=30峰相对其他 峰则 较强．这 说 明 

m／e=30峰除很 少一部分来 源于 C D。 以外还 有很 

大一 部分 来 自 COD ．从 而说 明 在 丙 酮 质 谱 中 的 

m／e=29峰来 自丙 酮 的 同份 异构 产 物 CH (COH) 

CH。，即发生 了图 4(a)所 示 的异构 化过 程．由上 面 

的结论可知 ，在 氘代丙酮质谱 中的 m／e=34峰在丙 

酮 质谱 中对应 为 m／e=31峰 ，即其基 团内含 有 3个 

氢 原子 ，说 明此 m／e=31质谱 峰对应 的基 团离子结 

构 为CH 3O ． 

在丙酮 的所 有可 能同分异构 体 中 ，在光解 离 过 

程 中 可 以 产 生 CH。O 基 团 的 只 有 丙 烯 醇 

(CH2CHCH2 OH)和 乙烯 甲基 醚 (CH2 CHOCH。)． 

考虑 它们 以及丙酮 的结构 ，丙 酮无 法直接 一步 异构 

化 为这两种产物 中 的任 何一 种．因此 ，提 出一 种两 

步异构 过程 ，如 图 4(b)、(c)所示 ． 

其他可能的异构过程都需要 3步或 以上 ，其可 

能性很小 ，不 予考虑．在 图 4(b)中，第 一 步异构 过 

程 ，丙酮异构 为环 氧丙 烷．而 在第 二 步 中 ，丙 酮 异 
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构为 乙烯 甲基醚(图 4(ci))或 者异 构 为丙 烯醇 (图 

4(c2))．为进一步 验证此一异 构过程 的可能性 ，使用 
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图 4 丙 酮 分 子异 构 过程 

环氧丙烷进 行 了 355 nm 激 光光 解 离 实验．环 氧 丙 

烷分压 0．02 MPa，总混合气压强为 0．1 MPa．质谱 

图如 图 5所 示 ．其 中 ，可 以看 到 很 强 的 ／ 一 31 

峰 ，说 明图 4(c)过 程极 易 发 生．另外 ，对 于 ／ 一 

24，25，26，27几 个 峰 ，从 广 为接 受 的丙酮 分子 逐 

步解 离通道模型[11]可 知 ，丙酮分子 解离过 程首 先为 

a键 断裂 ，产 生 甲基 和 乙 酰基．然后 ，乙酰基 再 解 

离为 甲基 和 羰 基．所 以这 几 个 峰 并 非 来 自丙 酮 解 

离 ，而是来 自丙酮异 构化产 物丙 烯醇 或者 乙烯 甲基 

醚 中的 C H。基 团．比较 图 2和 图 5可看 出，两 者 

m／e=24— 27这 几 个 峰 上 的相 对 强 度 比例 非 常 相 

似 ，更加说明 ／ 一24，25，26，27几个峰是来 自 

丙酮的同分异构体 ，且其异构过程经过 了中间产物 

环 氧丙烷．所 以 ，图 4(b)、(c)给 出的两步异构过程 

是可行 的． 

I2 I3 14 I5 I 6 
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图 5 环氧 丙烷 在 355 nm激 光作 用 下 的质谱 图 

本 文使用 Gaussian 98W 程序 对丙 烯 醇和 乙烯 

甲基 醚在 UB3LYP／6—31+G(d，2p)水平上 进行 了 

从头计算 ，得到了其优化构型和相应能量．丙烯醇 

和 乙烯 甲基醚 的构 型数据分别列 于表 1和表 2． 

表 1 丙 烯醇 构 型数 据 

表 2 乙烯 甲基 醚构 型数 据 
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在此优化构 型下计算 得到 的丙烯醇分子 和 乙烯 

甲基醚分子 的能量列于表3．可见丙烯醇分子的能 

表 3 丙 烯醇 和 乙烯 甲基 醚分 子 能 

分子 能量 (Hartree。) 

丙烯醇 (CH 2：CHCH zOH) 

乙烯甲基醚 (CH zCHOCH3) 

一

193．138 349 648 

— —

193．131 517 975 

fl 1HartFee= 27．211 4 eV． 

量要比乙烯甲基醚分子低大约 0．19eV．由于在图 4 

(c1)和 (c2)两 种异 构 过程 中都 经 过相 同 的中 间态 ， 

即原来在环氧丙 烷 的甲基 上 的一 个氢原子 与该碳 原 
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Isomerization Processes of Acetone Induced by 355 am Laser 

Hu Zhan。JIN Ming—xing。LIU Hang，DING Da-jun 

(Institute of Atomic and Molecular Physics。Jilin University。Changchun 130023，China) 

Abstract：Two isomerization processes of acetone molecule in supersonic beams induced by 355 nm laser 

are discussed．It is the first time to observe the isomerization from acetone to ally alcohol in this experi— 

mental condition．The isomerization process is suggested and verified by time of flight mass spectrum ex— 

periments of deuterated acetone and fl transient product． 
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