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摘要    基于对紫外光电子能谱(PES)仪的不断改进, 成功地生成与表征了系列新颖瞬态物种. 
简要综述了 PES 的基本原理; 系列新颖瞬态物种活性卤素化合物、短寿命自由基、亚稳态拟卤素

化合物的PES实验和理论量子化学研究; 以及新建立的紫外光电子能谱与HeI光光电离飞行时间

质谱联合谱仪(PES/HeI-TOFMS)在瞬态物种的研究进展. 而 PES/HeI-TOFMS 联合谱仪的建立使

得 PES 在复杂化学过程以及瞬态物种的捕获与表征研究中发挥更大的作用. 

关键词    活性卤素物种  自由基  拟卤素化合物  瞬态光电子能谱  量子化学计算 

众所周知, 瞬态物种在大气化学、燃烧以及生物 
化学过程中起着重要的作用, 但是由于寿命短、稳定 
性差、反应活性高等特殊性质, 限制了人们对这些瞬 
态物种的了解, 这不仅需要特殊的反应来生成、分离 
这些瞬态物种, 同时还需要特殊的检测与表征手段 
来进行结构与性质的研究. 其中研究瞬态物种最常 
用的方法就是结合光化学或热解反应的原位红外/拉 
曼光谱法, 如众多在大气光化学过程中重要瞬态自 
由基(CF3OOO[1], SF5Ox(x=0~3)[2], C6H5

[3]等)以及亚稳 
态化合物(ON-N3

[4], OCN-NCO[5], (CH3)2Ge=CH2
[6] 

等)的性质研究都借助了原位振动光谱; 此外, 闪光 
光解也被广泛应用于生成基态和激发态的自由基 ,  
然后结合时间分辨红外、吸收或荧光光谱对产生的瞬 
态物种进行表征 [7,8]. 

长期以来, 紫外光电子能谱(photoelectron spect- 
roscopy, PES)一直被用于研究稳定化合物的电子结 
构, 而很少用于研究瞬态物种. 本课题组基于对紫外 
光电子能谱仪的不断改进, 在成功地生成了系列活 

性卤素化合物、短寿命自由基以及亚稳态拟卤素化合 
物的同时, 结合 PES 实验和理论量子化学计算, 研究 
了这些新颖瞬态物种的结构、轨道特性以及相关反 
应. 不仅提供了生成这些物种的方法和基本物理化 
学参数, 同时拓展了 PES 在瞬态物种的捕获与表征 
领域的应用. 

1  PES 基本原理 
PES是上世纪 70 年代发展起来的一门新的能谱

学技术, 通过其测定的实验数据结合理论量子化学

分析能够直接获得化合物分子轨道能级、轨道特性、

态密度以及化学键性质等众多信息, 是其他任何一

种常规谱学技术难能比拟的. 此外, 它能够为理论量

子化学、固体物理、表面科学与材料科学的研究提供

重要的直接证据与相应电子结构信息. 而自从 1962
年Turner和其研究小组 [9]第一次使用惰性气体氦气的

HeIα共振线(HeI: He1S2P(1P) → He1S2(1S), 21.22 eV)
作为电离光源以来, HeI PES就被广泛应用于研究气
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相分子的电子结构. 关于PES的基本原理、实验方法

以及数据分析已有很多综述 [10~12]. 
紫外光电子能谱的基本原理是单电子过程的爱

因斯坦光电效应, 即用单色短波长的紫外光(hν)辐射

分子, 分子吸收一个光子后发射出一个自由电子, 同
时, 分子失去一个电子成为阳离子的光电效应过程: 

 M M ehv + −+ → +  (1) 
其中 M 和 M+分别为分子和相应阳离子, hν为入射光

子, e−为发射出的光电子. 当辐射光子的能量 hν大于

分子轨道上电子电离所需要的能量时, 电离过程中

除了产生阳离子 M+之外, 剩余能量就会完全以电子

动能(Ekin)的形式释放出来. 通过测量电离过程中发

射电子的动能 Ekin 结合如下方程:  
 kinIP (e),hv E= −  (2) 

就能够得到相应分子轨道的电离能 IP. 而光电子能谱

仪正是通过半球电子能量分析器来区分来自不同能

级具有不同动能的电子, 并采用电子倍增器记录单

位时间光电子数目, 以固定时间内光电子的计数(光
电子信号的强度)对光电子动能或电离能作图来获得

光电子能谱图. 
在光电子能谱图中经常能观察到谱峰具有振动

精细结构, 这反映了电离过程中基态中性分子到基

态正离子不同振动态之间的跃迁 , 而依据 Franck- 
Condon 原理, 垂直电离能所对应的跃迁为:  

 M( , 0) M ( , ) eX v hv x v n+ −′′ ′= + → = +  (3) 

这里振动量子数 v′=n, 对应于离子的振动能级: 它的

振动波函数与分子基态 v″= 0 的振动波函数有最大程

度重叠, 即有最大的 Franck-Condon 因子. 因此, 这
种跃迁是最可几跃迁, 对应于垂直跃迁, 跃迁后的几

何构型类似于基态的几何构型. 而绝热电离能则对

应于从分子的电子基态X到离子的电子态 x所需要的

最小电离能, 即从分子的振动基态到离子振动基态

的跃迁:  
 M(X, v″= 0) + hν → M+(x, v′= 0) + e− (4) 

绝热电离能代表或接近光电子能谱带的起始点, 
而垂直电离能代表光电子能谱带的最高点, 有时二

者也重合在一起. 可见光电子能谱所反映的电离能

与被电离分子轨道的能量直接相关, 而Koopmans定
理认为正则Hartree-Fock方程中的第k个本征值εk近似

等于第k个轨道上电子的电离能IPk的负值 [13], 即:  
 −εk ≈ ESCF(离子) − ESCF(分子) = IPk, (5) 

其中, ESCF(离子)为在Ψk 轨道分子轨道上失去一个电

子后形成的离子的能量. 由此我们可以通过量子化

学理论来计算不同分子轨道的电离能, 并与实验所

观察的数据相比较, 以此来分析光电子能谱中的电

离峰, 并验证理论与实验的可靠性. 
对于简单分子的光电子能谱的指认通常只需要

分析其电离峰的位置、强度以及谱峰所反映的振动精

细结构, 同时考虑Jahn-Teller和Spin-orbital相互作用

等因素就足够了, 但是对于多原子复杂体系的光电

子能谱的指认就必须依据Koopmans定理相关的理论

量子化学计算 , 其中就包括半经验方法(MINDO/3, 
MNDO, PM3)、Hatree-Fock从头算法(HF)、密度泛函

理论(DFT)、能量差减法(IP= E(离子) − E(分子)), 尤
其是最近由Cederbaum研究小组发展的OVGF(Outer 
Valence Green’s Function)方法, 其充分考虑了电子相

关和轨道的弛豫效应, 从而能够得到非常准确的理

论电离能数据, 并被广泛用于分析复杂分子体系的

紫外光电子能谱 [12,14~16]. 
对于一般化合物而言, 最能反映其物理化学性

质的就是外壳层最高占据轨道(HOMOs)上的电子 , 
而采用 HeI(58.43 nm, 21.22 eV)作为电离源, 足以电

离绝大多数化合物 HOMOs 轨道上的电子, 同时具有

理想的分辨率(约 20 meV), 通过获取化合物的 HeI 光
电子能谱就能同时提供关于这些化合物中性分子以

及相应离子的结构、成键特性、稳定性、反应活性等

众多其他谱学手段所无法提供的有用信息. 

2  系列活性卤素化合物的产生与紫外光电
子能谱研究 

活性卤素化合物(reactive halogen species, RHS)
是包括X, X2, XY, XO, OXO, HOX, XNO2, XONO2 等

在大气环境过程中对臭氧损耗起着重要作用的一类

重要卤素化合物, 其中X, Y代表F, Cl, Br, I等卤素原

子. 关于RHS消耗臭氧的作用机理研究已经有了相

当多的报道 [17,18], 由于这类化合物在大气中多以较

低浓度存在, 有些甚至只是大气光化学过程中的反

应中间体, 在浓度较高的常温条件下非常不稳定而

难于分离与表征, 使得对于系列重要的活性卤素物

种的基本物理化学性质研究比较缺乏. 

2.1  F, Cl, Br, I 原子 

卤素原子F, Cl, Br, I作为最简单的RHS, 其在大

气中消耗臭氧的机理主要是以下系列反应 [19]:  
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 X + O3 → XO + O2 (6) 
 Y + O3 → YO + O2 (7) 
 XO + YO → X + Y + O2 (8) 

 净反应: 2O3 → 3O2 (9) 

其中X, Y = Cl, Br, I. 为了能在实验室研究它们在大

气光化学反应过程中所发挥的作用, 就需要特殊的

实验方法来生成这些瞬态物种. 对于最具代表性的

氯原子而言, 已经报道的生成方法包括: 300 nm以上

波长范围Cl2 的光解 [20]与流动体系中Cl2 的微波放  

电 [21], 其中后一种方法被用于生成足够浓度的Cl原

子来研究其紫外光电子能谱, 但是研究发现, 即使在

流动微波放电体系中涂抹H3PO4, H3AsO4, H2SO4 或

H3BO3 来减少因器壁碰撞而发生的氯原子复合, 实验

中仍然只有不到 50%的Cl2 分子发生了分解, 这样即

使获得了其紫外光电子能谱图, 但是分辨较差 [21]. 

我们在采用H3PO4 对微波放电(MR-301, Servo Co., 

Ltd.)体系进行壁涂层的同时, 将放电点与HeI光电离

点之间的距离缩短到 16 cm, 同时对放电管的直径进

行了优化, 由 4.2 mm增加到 8.5 mm, 这样减少了碰

撞复合, 以此获得了清晰的Cl原子PES谱图 [22]. 

实验发现虽然分子Br2 的微波放电能获得Br原子

的信号, 但是不仅信号本底高, 而且由于产物的复合

导致放电石英管被污染而无法长时间产生持续的Br

原子流; 通过尝试, 我们幸运地发现了采用SiBr4 作

为微波放电前体, 可实现长时间产生持续的高纯度

Br原子流, 并获得了Br原子的特征电离谱峰: 11.80, 

12.23, 12.34, 13.31, 15.25 eV, 各电离峰所对应的基态

向不同离子态的电离跃迁能量列于表 1, 这种通过

SiBr4
 微波放电获取高纯度Br原子流的方法获得了国

际同行的认可和广泛采用 [23,24]. De Leeuw等 [25]曾采

用CH3I和I2 的微波放电来产生碘原子, 但是实验结果

并没有发现与理论预测电离能相对应的电离峰. 而

在我们的实验过程中 , 通过对双室双真空系统的

UPS-Machine-II型紫外光电子能谱仪与微波放电体系

之间的匹配优化, 采用CH3I的微波放电, 首次获取了

高纯度碘原子束流以及低本底、高分辨的光电子能谱

图 , 报道了从碘原子基态 2P3/2 到不同离子激发态
2P2,1,0, 1D2和

1S0之间的跃迁能(表 1), 该方法至今仍被

广泛用于实验室高浓度碘原子的生成 [26]. 

表 1  F[25], Cl[22], Br[24], I[26]原子不同离子态的实验电离能

(eV) 

离子态 F (2P3/2) Cl (2P3/2) Br (2P3/2) I (2P3/2) 
3P2 17.42 12.97 11.80 10.44 
3P1 17.47 13.06 12.23 11.33 
3P0 17.48 13.10 12.34 11.24 
1D2 20.01 14.42 13.31 12.16 
1S0 22.99 16.42 15.25 14.11 

 

2.2  HOBr 与 BrOBr 

含溴物种与大气臭氧损耗之间有着密切的关系, 
如平流层臭氧层破坏, 南极臭氧洞形成以及海盐粒

子的大气化学环境过程都伴随着含溴物种的参与 . 
尽管含溴物种在大气中的含量远小于含氯物种, 但
是最近研究表明溴原子损耗臭氧的能力是氯原子的

100 倍, 其对臭氧洞的贡献更是达到了 20%; 此外, 
随着极地平流层“溴爆炸(bromine explosion)”现象的

发现使含溴物种, 尤其是各种含溴不稳定物种的产

生、性质以及反应成为了目前研究的焦点 [27].  
HOBr是含溴物种光化学反应过程中一个重要 

的反应中间体 , 同时也是大气中活性含溴物种的  
重要汇之一. 在大气中HOBr的形成主要通过如下反

应 [28]:  
 Br + O3 → BrO + O2 (10) 
 BrO + HO2 → HOBr + O2 (11) 
而实验室研究一般采用 BrOBr 的水解来制备 HOBr, 
以此来研究其物化性质和相关反应. 关于 HOBr 分子

结构性质的研究已有诸多报道, 但是由于其在浓度

较高的气相条件下极易分解, 而使得未有该物种的

电子结构研究.  
为了减少HOBr从低温冷阱中气化进入电离室过

程中的分解, 我们采用了真空气-固异相反应与原位

检测相结合的方法: 首先将热活化(100℃, 5 h)过的

黄色HgO放置在反应器中并抽真空; 然后在闭光条

件下通入Br2/H2O(5:1)混合气体, 体系温度控制在 30
℃; 反应 10 min之后将体系中的气相产物真空转移

到液氮冷阱中; 之后逐渐升高体系温度, 并在  −50
℃时除去Br2/BrOBr, 同时监测气相产物的紫外光电

子能谱, 直到Br2/BrOBr谱图完全消失; 最终在此温

度下得到黄绿色产物HOBr. 在测定HOBr的紫外光电

子能谱时, 需要将进样系统温度控制在−60℃, 以防

止其分解, HOBr在真空中升华并被HeI光电  离 [28]. 
HOBr 分子具有 Cs对称性, 其外壳层电子组态可
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以描述为~(14a′)2(5a″)2(15a′)2(16a′)2(6a″)2. PES实验得

到 HOBr 的电离能数据与 OVGF/6-311++G**计算结

果列于表 2. 实验得到 HOBr 的第一垂直电离能为

10.73 eV, 与理论计算值 10.69 eV 相吻合; 而自然键

分子轨道(natural bonding orbitals, NBO)分析表明此

电离峰对应于 HOBr 分子最高占据轨道{HOMO: 
6a''(πBr—O)}−1 上电子的电离. 此电离峰所反映的振动

精细结构 750 ± 60 cm−1 与中性 HOBr 分子的 Br—O
伸缩振动频率 620 cm−1 相接近 , NBO 分析表明

HOMO 的主要成分是反键πBr—O 轨道, 这意味着从此

轨道上电离一个电子后得到的 HOBr+离子中 Br—O
键力常数和振动频率增加, 导致离子的振动能级间

隔比中性分子的大, 即基态离子 HOBr+中的伸缩振

动频率高于中性 HOBr 分子中的 Br—O 振动频率, 与
实验结果一致. 而第二电离峰对应于从次最高占据

轨道 SHOMO 16a'上电离出一个电子, PES 实验得到

此电离过程对应的电离能为 11.56 eV, 并伴有 650±60 
cm−1 的振动精细结构. NBO 分析表明该分子轨道主

要体现了 Br 原子上的孤对电子 nBr 成分. 其他电离峰

的指认列于表 2. 

表 2  HOBr 与 BrOBr 实验电离能、理论计算电离能、分

子轨道特性以及振动频率 

物种 IPexptl/eV IEcalcd/eV 分子轨道 特性 振动频率

/cm−1 
10.73 10.69 6a'' πBr—O 750 ± 60

11.56 11.25 16a' nBr 650 ± 60

14.20 13.75 15a' σBr—O  

 

HOBr 

17.74 14.72 5a'' πBr—O  

10.26 10.40 6b1 nBr 550 ± 60

11.23 11.11 13b2 σBr—O 240 ± 60

11.73 11.33 15a1 σBr—O  

BrOBr 

13.34 14.82 5a2 nBr  
 

为了便于比较, 我们对物种 BrOBr 的紫外光电

子能谱进行了研究. 在其 PE 谱图的低电离能区的谱

峰上出现了具有相应 Br—O 特征振动的精细结构. 
实验获得 BrOBr 的第一垂直电离能为 10.26 eV, 对应

于具有类似反键特性的最高占据轨道 {HOMO: 
6b1(nBr)}−1 上电子的电离, 且 BrOBr+中 Br—O 振动频

率为 550 ± 60 cm−1; 第二电离峰位于 11.23 eV, 对应

于次最高占据轨道 13b2上电子的电离, 伴有 240 ± 60 
cm−1 的振动精细结构. 

2.3  XONO2 (X = F, Cl, Br, I) 

与HOX类似, 化合物XONO2 (X = F, Cl, Br, I)同
样属于活性卤素化合物RHS的一类重要的储库物种, 
并且在极地平流层云的表面和大气光化学过程中起

着重要作用 [27]:  
 XO + NO2 + M ↔ XONO2 + M (12) 
 XONO2 + hν → X + NO3 (13) 
其中X=F, Cl, Br, I. 虽然人们对于这些化合物在大气

环境中的反应机理和环境效应已经有了较多认    
识 [29~32], 但是限于这些化合物的强氧化性, 而且对

碰撞敏感易爆炸等特殊性, 限制了对这类化合物的

广泛深入研究, 使得对这类化合物自身分子结构、成

键特性, 特别是气相条件下的电子结构仍未有了解. 
庆幸的是 : 我们找到了安全合成纯的系列化合物

XONO2 (X = F, Cl, Br, I)的方法, 并在此基础上用气

相紫外光电子能谱仪对它们的电子结构开展了系统

研究. 
FONO2 的合成采用KNO3 的直接F2/He(10:1)氟

化, 将反应 30 min后的气相产物通过多级冷阱分离

提纯, 得到−112℃时的无色固体FONO2, 并直接导入

PES进样室测样, 由于体系的强腐蚀性, 整个反应与

分离实验需要在不锈钢体系中进行 . PES实验表明

FONO2 在低电离能区(12.0~14.0 eV)具有简单的能谱

图, 虽然出现了电离峰的叠加, 但是通过对此电离区

域的谱峰做扩展谱扫描还是能发现清晰的振动精细

结构 [33]. 一般而言, 对振动精细结构的指认主要通

过与中性分子振动频率的比较; 同时参考该电离峰

对应分子轨道所反映的特定基团的属性: 孤对电子

(lone-pair)的电离会得到低电离能区的尖峰, 而从反

键(anti-bonding)或弱成键(weak bonding)分子轨道上

电离电子则会得到具有明显振动精细结构的电离峰. 
借助于自然键分子轨道NBO分析, FONO2 的第

一电离峰(13.21 eV)被指认为HOMO {4a''(πO2N)}−1 上

电子的电离, 伴有的振动频率为 660 ± 40 cm−1, 对应

于电离之后产生的基态 2FONO+ 离子中NO2 基团的伸

缩振动 , 低于中性分子N—O伸缩振动频率 1301 
cm−1[34]. 而位于 13.65 eV的第二电离峰所伴有的振动

频率为 1090 ± 40 cm−1, 分子轨道分析表明此电离峰

反 映 了 NO2 基 团 上 σ 电 子 的 电 离 SHOMO: 

{16a'(σO2N)}−1, 而此振动结构刚好对应于 2FONO+ 离

子中NO2 基团的不对称伸缩振动. 具体电离峰的指认

列在表 3 中. 
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表 3  系列化合物 XONO2 (X = F, Cl, Br, I)的 PES 实验垂直电离能与对应前线分子轨道属性 

FONO2
[33] ClONO2

[35] BrONO2
[36] IONO2

[37] 

吸收带 
IPexptl/eV 分子轨道 特性

 

IPexptl/eV 分子轨道 特性 IPexptl/eV 分子轨道 特性

 

IPexptl/eV 分子轨道 特性 
I1 4a'' πO2N 11.56 5a'' πO2N,ClO 10.60 9.27 
I2 

13.21 
16a' σO2N 12.14 19a' nCl 10.91

8a'' nBrO (S.O.) 
9.89 

11a'' nI(S.O.)

I3 13.65 15a' σO2N 4a'' πO2NOCl 11.25 23a' σBrO 11.10 31a' nI 
I4 16.24 3a'' πOF 

12.94 
18a' σO2NO 11.78 7a'' πO2N 30a' πNO2 

I5 17.05 14a' σFON 13.87 17a' σClONO2 22a' σO2N 
12.05 

10a'' nO 
I6 13a' σFONO2 3a'' πClONO2

12.50
21a' σO2N 29a' πNO 

I7 
18.19 

2a'' πFONO2
14.68 

16a' σClONO2 13.12 6a'' πOBr 
12.88 

9a'' πIO 
I8 19.17 12a' σO2NOF 16.10 15a' σNO2 13.66 20a' σOBr,NO2 16.86 28a' πIO,NO2 

 
与FONO2 的合成相比, ClONO2 的合成相对复杂, 

但是由于后者在常温下具有较高的稳定性, 所以对

于此化合物分子结构的气相电子衍射 (gas-phase 
electron diffraction, GED)研究早有报道 [38], 但是紫外

光电子能谱研究结果表明: 由于Cl原子孤对电子nCl

与其他分子轨道之间的相互作用, 使得ClONO2 在低

电离能区的PE谱图相比FONO2 要复杂的多. 最明显

的特点就是在低电离能区出现了较多的电离峰, 并
伴有一定的叠加, 相应峰值的确认需要借助于扩展

谱扫描. ClONO2的第一垂直电离能为 11.56 eV, 远低

于FONO2的第一垂直电离能13.21 eV, 这种变化源于

Cl原子更低的电负性. 而分子轨道分析表明ClONO2

的HOMO(5a'')中除了包括πO2N成分外, 还包括了πClO

电子的贡献 ; 同时第一电离峰所反映的  1240±60 
cm−1 振动频率要低于中性分子中N—O伸缩振动频率

(v1 = 1735 cm−1), 意味着电离产生的 2ClONO+ 中的N

—O振动力常数小于中性分子, 相应的振动间距增加. 
有趣的是ClONO2的第二电离峰(12.14 eV)较窄, 而且

强 度 较 大 , NBO 分 析 表 明 此 电 离 峰 对 应 的

SHOMO(19a')主要体现了分子中氯原子孤对电子nCl

的特性, 而且扩展谱中此峰低电离能一侧并没有振

动精细结构, 这刚好反映了此电离峰峰型较窄且强

度较大的特点. 而仔细的分析此电离峰的右侧, 依然

能够发现较弱的 770 ± 50 cm−1 振动结 构, 与中性分

子中Cl—O键的伸缩振动频率(v4=780 cm−1)很接近. 
低电离能区另一电离谱带 12.50~13.50 eV, 谱峰中心

位于 12.94 eV的宽电离峰体现了两个电离过程的叠

加 : {4a''(πO2NOCl)}−1 和{18a'(σO2NO)}−1, 分别表现出

2ClONO+ 离子中— ONO2 基团的两种振动频率 : 

545±50 和 415 ± 50 cm−1. 
由于Br原子的电负性较F和Cl要小, 同时通过对

溴代烷烃的光电子能谱研究表明: 含溴化合物中由

于自旋-轨道耦合(spin orbital: S.O.)相互作用导致了

能级分裂, 即 2Π3/2 与
2Π1/2 两个离子态之间有 0.31 eV

的能级间隔 [39], 于是可以推测BrONO2的紫外光电子

能谱相比FONO2
[33]和ClONO2

[35]的PE谱图复杂的多, 
PES实验结果也印证了这一点 [36], 在低电离能区出

现了 7 个明显的电离谱带 , 而且有一定的叠加 . 
BrONO2的PES谱图中位于 10.60和 10.91 eV的两个尖

电离峰应该就是代表含Br化合物的特征自旋-轨道耦

合双峰, 除了之间的间隔刚好为 0.31 eV外, 扩展谱

扫描同样反映了两个峰均具有相同的振动精细结构: 
400 ± 50 cm−1, 对应于Br—O振动, 即具有相近的

Franck-Condon因子. 而位于 11.25 eV的无结构宽峰

则体现了反键轨道上电子的电离 : {23a'(σBrO)}−1. 
BrONO2 的PES谱图中位于 11.78 eV的宽电离峰与

ClONO2 的第一电离峰位(11.56 eV)接近, NBO分析也

表明二者具有类似的πO2N分子轨道特性. 对于中心位

于 12.50 eV处的宽电离峰则包含了两个电离峰的叠

加, 扩展谱扫描发现两个电离峰分别具有 1050 ± 60
和 1130 ± 60 cm−1 的振动结构, 刚好体现了BrONO2

+

离子中—NO2 基团的N—O伸缩振动. 位于低电离能

区的另外一个具有振动结构(670 ± 60 cm−1)的电离峰

在 13.12 eV, 体现了正离子中的Br—O键的伸缩振动. 
随着在海洋边界层(marine boundary layer, MBL) 

的大气化学过程中检测出碘的氧化物IO和OIO [40], 
人们对大气中含碘物种的重要性有了重新的认识 , 
作为大气中含碘化合物的重要储库物种的 IONO2 更 
是成为众多理论和实验研究的焦点之一 [32]. 虽然 
IONO2是光化学反应链中的重要中间体, 但是由于其 
非常不稳定而未被直接实验合成与性质表征. 我们 
在大气中海盐粒子表面异相反应(gas-solid heteroge- 
neous reactions)过程的启发下, 研究了活性卤素互化 
物ICl与AgNO3 和AgNO2 之间新颖的气-固异相反应, 
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采用原位紫外光电子能谱对反应的气相产物进行了

原位表征, 结合实验和理论量子化学计算首次合成

并表征了重要瞬态物种IONO2 和IONO, 不但提供了

它们简单可行的生成方法, 而且获得了相应的基本

物理化学参数 [37]. 
IONO2与BrONO2的紫外光电子能谱具有相似性, 

在低电离能区的前两个电离峰(9.27 与 9.89 eV)同样

较窄, 而且与含碘烷烃 PE 谱图中的特征自旋-轨道耦

合分裂峰间距相吻合, 为 0.62 eV. 位于 12.05 eV的电

离峰具有 1250 ± 60 cm−1 的振动精细结构, 恰好反映

了 2IONO+ 离子中N—O的伸缩振动. 实验和理论计算

的一致性, 以及 PE 谱图反映的特征电离峰都证实了

产物为 IONO2. 而 ICl与 AgNO2之间的反应温度控制

在 0℃时, 获得了与反应物不同的紫外光电子能谱, 
无论依据特征碘原子未成对电子的自旋-轨道耦合分

裂峰(9.16 和 9.78 eV)间距ΔIp = 0.62 eV, 还是分析

11.78 eV 处电离峰的特征 N—O 伸缩振动频率 1760 ± 
60 cm−1 都证实了新颖物种 IONO 的实验室成功合成. 

为了比较系列化合物 XONO2 (X = H, F, Cl, Br, I)
前线分子轨道的组成, 我们利用 NBO 分析方法给出

了这些化合物的最具代表性的最高占据轨道 HOMO
与次最高占据轨道 SHOMO 的示意图, 如图 1 所示. 
很明显, 随着—ONO2 基团上取代基团电负性的增加, 
前线分子轨道成分发生了变化, 在 HONO2 和 FONO2

中, HOMO 与 SHOMO 体现更多的是 NO2 基团上电 
子; 而对 ClONO2 而言, HOMO 轨道电子主要集中在

NO2 基团上, 而 SHOMO 则主要是氯原子上的孤对电

子 n●

Cl , 但是在 BrONO2 与 IONO2 分子中, 前两个最

高占据轨道都已经体现出明显的 Br 或 I 原子孤对电

子自旋-轨道耦合电子. 

 
 

图 1  XONO2 (X = H, F, Cl, Br, I)的前线分子轨道示意图 

2.4  XOClO3 (X = H, F) 

自从Simonaitis等于 1975 年提出HClO4 是平流层

含氯物种的汇以来, HClO4 在大气中的反应机理就得

到了广泛的关注. 研究表明, 大气中重要自由基  ●

ClO3 通过与HO, F, Cl等自由基的复合过程就能生成

储库物种XOClO3 (X=H, F, Cl)[41,42]. 而自由基●ClO3

的形成过程主要为:  
 Cl + O3 + M →●ClO3 + M (14) 
由于缺乏●ClO3 自由基的产生方法而无法对其结构进

行研究, 为此较为稳定的 XOClO3 (X=H, F)就成为了

解●ClO3 自由基的替代物. 在 HOClO3 中, —OClO3 基

团呈 C3v 对称性, 但是由于氟原子的较强电负性使得

在 FOClO3分子中—OClO3基团C3v对称性被破坏, 这
种对称性的变化必然会导致二者电子结构的差异 , 
以及出现 Jahn-Teller 效应. 

由于高氯酸化合物具有极强的氧化性而且对碰

撞敏感, 所以PES实验过程中需要特别注意, 并采用

必要的安全措施 [43]. 实验发现两个化合物的PE谱图

具有相似性, 在低电离能区有三个强度较高的电离

峰. 对于HOClO3而言, 位于 12.0~13.0 eV电离区间的

宽电离谱带上出现了明显了两个电离峰 12.37 与

12.77 eV, 借助于理论量子化学计算和分子轨道分析, 
前三个最高占据轨道上电子的电离都集中在此电离

区间, 并且主要成分都是—ClO3 基团上O原子孤对电

子的组合, 其中位于 12.37 eV的电离峰对应于HOMO 
{8a''(nO3)}−1, 而位于 12.77 eV的宽峰则是{7a''(nO3)}−1

与{17a'(nO3)}−1 两个线分子轨道上电子电离叠加的结

果. —ClO3 基团上氧原子的孤对轨道的线性组合在

C3v对称性下可以转变为a1 + e, 这种简单的轨道重叠

通过键间的相互作用使得二重简并的e轨道能量高于

a1 轨道 , 在光电子能谱上应该表现为第一电离峰

(12.37 eV)的面积应该是第二电离峰(12.77 eV)的两

倍, 但是在实际PE谱图中结果刚好相反, 这种实验现

象可以理解为—ClO3 基团上氧原子孤对电子之间的

彼此空间相互作用, e能级高于a1 能级, 这种轨道相互

作用发生了Jahn-Teller效应, 进而消除了 2E态的简并

度 . 在PE谱图中 , 原本二重简并的e轨道发生分裂 , 
能级间隔为 0.40 eV, 足产生可观察到的峰分裂, 而且

存在谱峰强度之间的二倍关系. 
由于 FOClO3分子中—ClO3基团偏离 C3v对称性, 

使得在 FOClO3 的 PE 谱图中中心位于 13.20 eV 的第

一电离峰并没有出现类似于HOClO3能谱图中峰的分

裂, 前线分子轨道分析也表明其前三个分子轨道的

成分主要都是 ClO3 基团上 O 原子孤对电子, 由此可



 
 
 
 

 
第 3 期 曾小庆等: 新颖瞬态物种的产生与表征 215 

 

 

 

见此峰是三个轨道上电子电离叠加的结果. 而 13.20 
eV 的电离能高于 HOClO3 的第一垂直电离能(12.37 
eV)主要是源于 F 原子的强电负性. 

2.5  BrCl 

作为活性卤素化合物光化学反应过程中重要的

反应中间体, 卤素互化物IF, Icl, BrCl, ICl3 等具有特

殊的反应活性与成键特性 [27], 借助于紫外光电子能

谱实验, 我们分析了具有代表性的卤素互化物BrCl
的电子结构 [44,45]. BrCl在常温下不稳定, 与分解产物

Br2 和Cl2 处于动态平衡, 所以制备和相应的表征都需

要在−30℃条件下进行. 和其他含溴物种的PE谱图类

似, PES实验获得BrCl的前两个电离峰来自于特征含

溴化合物中自旋-轨道耦合分裂峰 11.00 和 11.27 eV, 
分别对应于BrCl基态向BrCl+的自旋-轨道耦合离子态: 
2Π3/2 与

2Π1/2 的跃迁, 此能级分裂间隔 0.27 eV低于

Br2(0.35 eV), BrF(0.32 eV)和BrI(0.57 eV)中自旋-轨道

耦合分裂. 通过扩展谱扫描分析发现前两个电离峰

具有相近的振动精细结构: 460 ± 50 与 510 ± 50 cm−1. 

3  系列瞬态自由基的产生与紫外光电子能
谱研究 

众所周知, 在大气、生命以及燃烧化学过程中, 
往往伴随着许多复杂的自由基反应, 但是由于自由

基自身寿命短、反应活性高、不稳定等特殊性使得人

们对于它们的了解还很缺乏. 一般而言, 为了实验室

研究瞬态自由基的性质和相关反应, 需要找到合适

的产生自由基的方法, 还要具备对瞬态自由基表征

的特殊手段, 特别是对于产生高浓度的自由基而言, 
找到合适的反应前体、产生方式显得格外重要. 目前

实验室产生高浓度自由基的方法主要包括光解和热

解合适的前体化合物, 而表征手段主要采用原位振

动光谱法, 通过获取自由基振动光谱结合理论量子

化学计算对自由基进行确认. 这些表征方法需要将自

由基冷却在低温基质上以达到一定浓度的富积 [1~3]. 
然而很多自由基过程都是在气相条件下进行, 基于

紫外光电子能谱对气相瞬态物种表征性能, 我们通

过寻找到有效的自由基生成方法, 同时结合原位紫

外光电子能谱PES与高精度理论量子化学计算, 对系

列重要自由基的产生、结构与反应机理开展了系统的

研究. 

3.1  RO●(R = CH3, CH3CH2, (CH3)2CH, (CH3)3C)
自由基 

自从 20世纪 50年代人们开始意识到碳氢化合物

在大气平流层中的重要性开始, 碳氢化合物的光氧

化导致城市光化学烟雾的反应就成为了大气科学家

关注的重点, 而且发现含氧碳氢化合物通过与大气

中的臭氧之间的光氧化反应生成了大气中重要的OH
与HO2 自由基 , 引发光化学烟雾和潜在的“温室效

应 ”[46,47]. 关于这些挥发性有机物 (volatile organic 
chemicals, VOCs)的光氧化机理已经有了详细的研 
究 [48]: 首先是大气中的OH自由基与挥发性有机污染

物在有氧条件下的快速光氧化发应, 生成有机过氧

自由基 2ROi , 其中VOCs主要包括烷烃、烯烃、芳香

烃以及含氧或含氮的挥发性有机物; 然后过氧自由

基 2ROi 经过与NO自由基或过氧自由基彼此之间的反

应被转化成烷基氧自由基RO●:  

 2ROi  + NO → RO●+ NO2 (15) 

 2ROi  + 2R O′ i  → RO●+ R′O●+ O2 (16) 

 RONO + hν (Δ) → RO●+NO (17) 
分析以上的反应过程可以发现, 在 RO●自由基产生的

整个过程中, RONO 作为一种中性稳定物种是最有可

能成为实验室产生高浓度 RO●自由基的前体化合物. 
虽然已有部分烷基氧自由基已经被低温原位振动光

谱实验所研究, 但是关于这些重要自由基的气相结

构, 特别是能体现物种反应活性的价壳层电子结构

的研究未有报道. 为此, 我们采用 RONO 作为热解前

体化合物, 研究了 RONO(R=CH3, CH3CH2, (CH3)2CH, 
(CH3)3C)的热解反应, 在实验中开创性地使用了分子

筛催化剂, 发现了分子筛的使用不仅明显降低了母

体分子的热解温度, 而且极大提高了热解效率. 结合

原位紫外光电子能谱实验和理论量子化学计算, 对
RO●(R=CH3, CH3CH2, (CH3)2CH, (CH3)3C)自由基的

电子结构进行了系统研究. 
甲基氧自由基CH3O●是甲醇不完全燃烧过程中

产生的重要自由基之一, 同时也是光化学烟雾中一

种重要中间物种. 关于该自由基的结构与电离能已

有诸多理论报道: Curtiss等 [49]采用G2 计算方法精确

计算CH3O ●自由基的绝热电离能为 10.78 eV; 而
Berkowitz[50]与Liebman[51]两个研究小组分别采用光

电离质谱PIMS研究了CD3O●的第一电离能, 得到的
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实验值分别为 10.726 ± 0.008与 10.74 ± 0.02 eV. 虽然

有了第一电离能的实验和理论研究, 但是由于缺乏

适于PES研究的高浓度CH3O●自由基束流的产生方法, 
限制了对其电子结构的认识.  

为了获得高分辨PE谱图所需的高浓度CH3O●自

由基源, 我们采用原位产生与原位探测的PES装置, 
以CH3ONO作为热解前体, 首次采用 4 Å分子筛作为

催化剂, 并将热解点与电离点之间的距离缩短到 1.5 
cm, 当热解温度达到 275 ± 0.5℃时, 得到了与母体分

子CH3ONO完全不一样的PE谱图 , 通过与已有的

PIMS实验数据和理论计算值的比较, 证实我们第一

次获得了CH3O●自由基的PE谱图. CH3O●自由基的首

次成功PES研究不仅提供了获得高浓度CH3O●自由基

的方法及其基本物理化学参数, 而且也第一次发现

了分子筛在热解CH3ONO产生CH3O●自由基的过程中

的有效催化作用, 在为其他自由基的产生提供一种

新颖方法的同时, 促进了CH3O●自由基大气化学反应

的实验室研究. 结合理论量子化学计算对相应的电

离峰进行了指认, 分析结果列于表 4[52]. 
根据 CH3

●自由基的 C3v 对称性, 其基态为 2E, 外
壳层电子组态可以表示为 : ~(3a1)2(4a1)2(1e)4(5a1)2 

(2e)3. 可见其最高占据轨道 HOMO(2e)为二重简并, 
分子轨道分析表明其主要体现了氧原子的孤对电子

成分, 当从该分子轨道上电离一个电子的时候必将

导致三种电子态的 CH3O+离子, 分别为 3A2, 1E 和 1A1. 
依据光电子能谱基本理论, 由基态 CH3O●(2E)向这三

个离子态之间的跃迁所产生的电离峰不仅峰型较窄, 

而且三个电离峰的统计权重比应该为 3:2:1, 而这种

理论预测刚好与 PES 实验结果一致. 热解产物的紫

外光电子能谱中除了明显的 NO 特征电离峰之外, 在
10.78 eV 处出现了明显的窄电离峰, 这与之前 G2 理

论计算和 PIMS 实验获得的 CH3O●自由基的第一电离

能值非常吻合 , 对应的电离跃迁为 CH3O ● (2E) → 
CH3O+(3A2); 此外, 扩展谱分析表明此电离峰上出现

了反映基态离子 CH3O+(3A2)中 C—O 伸缩振动的振动

精细结构 : 1950 ± 60 cm−1. 此外 , 在低电离能区   
(< 14.0 eV)出现了另外两个较窄的电离峰, 分别位于

12.50 与 13.72 eV, 与 DFT 方法计算值 12.501 和

13.728 eV 非常接近, 各自对应于 1E 和 1A1 离子态的

CH3O+, 而 且 前 三 个 电 离 峰 的 相 对 强 度 为

3.11:2.01:1.00, 证实了三个电离峰均来自于二重简

并的 HOMO(2e)轨道上电子的电离. PE 谱图显示在

15.20 eV 处出现了一个较宽的谱带, 来自于 CH3O●自

由基次最高占据轨道 SHOMO(5a1)上电子的电离, 而
根据自由基的电子组态可以推测从 SHOMO 上电离

一个电子会得到 3E 和 1E 两个离子态的 CH3O+, 且相

应计算电离能分别为 14.994 与 15.381 eV, 以此推断

15.20 eV 处的宽电离峰是两者叠加的体现 . 显然 , 
CH3O●自由基电子结构的特殊性导致了由物种同一

基态分子轨道上电子电离而得到不同离子态正离子

的实验现象的出现. 
乙基氧自由基CH3CH2O●的生成方法与CH3O●自

由基的相似, 通过前体化合物CH3CH2ONO的热解失

去NO来实现, 具体实验中采用的催化剂为 8 Å分子

筛 , 而且实验发现CH3CH2ONO稳定热解的温度为

(223±0.5)℃, 此时母体分子CH3CH2ONO的特征电离

峰完全消失, 出现了分解产物NO与CH3CH2O●自由基

的电离峰 [53]. 理论计算表明基态自由基CH3CH2O● 

(2A'')具有Cs对称性, 其外壳层电子组态可以表示为

~(7a')2(8a')2(2a'')2(9a')2(10a')2(3a'')1. 分子轨道分析表明

自由基CH3CH2O●(2A'')的最高占据轨道HOMO(3a'')具
有氧原子孤对电子属性 ; 而次最高占据轨道SHO- 
MO(10a')则反映了C—O反键π属性, 且主要集中在氧

原子上. 依据这种分析可以推断HOMO(3a'')轨道上

电子的电离将得到尖锐的电离峰, 对应于 2A''态自由

基向单态正离子 1A'的电离跃迁; 而SHOMO(10a')轨
道上电子的电离将产生两个反映CH3CH2O+正离子中

C—O键振动的具有振动精细结构的电离峰, 分别 
 

表 4  PES 实验获得系列烷氧自由基 RO●(R = CH3, CH3CH2, (CH3)2CH, (CH3)3C)不同离子态的电离能 

C3v-CH3O
●(2E)[52] Cs-CH3CH2O

●(2A'')[53] Cs-(CH3)2CHO●(2A')[54] C3v-(CH3)3CO●(2E)[55] 

离子态 IPexptl/eV 离子态 IPexptl/eV 离子态 IPexptl/eV 
 

离子态 IPexptl/eV 
3A2 10.78 3A'' 10.21 3A'' 9.70 3A2 9.40 
1E 12.50 1A' 10.87 1A' 10.21 1E 10.75 

1A1 13.72 1A'' 11.36 1A'' 11.35 1A1 11.31 
3E 15.20 3A'' 12.96 3A' 12.10 3E 12.10 

    1A' 13.14 1E 13.30 
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对应于 CH3CH2O+的两个离子态 3A''与 1A''. PES 实验

发现位于 10.21 eV 的第一电离峰的强度是 11.36 eV
处谱峰的 2.97 倍, 而位于 10.87 eV 的第二电离峰强

度是 11.36 eV 处谱峰的 5 倍, 这意味着 10.21 和 11.36 
eV 的两个电离峰应该是基态自由基同一轨道上电子

电离所产生的三重态(3A'')和单重态(1A''), 同时扩展

谱图分析显示在这两个电离峰上出现了明显的振动

精细结构, 相应振动频率分别为 1260 ± 60 和 1170 ± 
60 cm−1, 而位于 10.87 eV 处的则为无振动精细结构

的尖锐电离峰, 刚好反映了孤对电子电离的特性, 这
也更进一步证实了前面的谱峰指认. 具体电离峰指

认列于表 4. 很明显, CH3CH2O●自由基HOMO轨道上

电子的电离能高于 SHOMO轨道上电子的电离能, 这
为我们提供了一个能级交错的直接实验证据. 

通过热解(CH3)2CHONO成功获得了具有Cs对称

性的(CH3)2CHO●自由基, 实验中热解温度进一步降

到(145±0.5)℃, 而且改用 20 Å分子筛作为催化剂 [54]. 
与Cs对称性的CH3CH2O●自由基相类似, (CH3)2CHO●

自由基的外壳层电子组态可以表示为: ~(3a″)2(9a′)2 

(4a″)2(5a″)2(10a′)2(6a″)2(11a′)1, 意味着其PE谱图也应

该与CH3CH2O● [53]的相似, 而且会出现类似的能级交

错情形 . 在(CH3)2CHO●自由基的PE谱图中 , 位于 
9.70 eV 的第一电离峰的高电离能一侧出现了 1200 ± 
60 cm−1 的振动精细结构; 而谱峰的低电离能一侧快

速上升, 表明绝热电离能与垂直电离能近似相等; 位
于 10.21 eV 的尖锐电离峰反映了非键电子的电离; 
位于 11.35 eV 的第三个电离峰的强度则是第一电离

峰的 3.03 倍. 更具自由基的电子组态可以推测: 从最

高占据轨道 11a′上电离一个电子将产生 1A'离子态的

正离子, 而从次最高占据轨道 6a″上电离一个电子将

导致 3A″与 1A″两个离子态的正离子. 借助于理论分

析和紫外光电子能谱的谱峰强度反映离子态统计权

重(2J＋1)的原理, 将第一和第三个电离峰都指认为

SHOMO(6a″)上电子的电离 , 这与 G2 理论计算值

9.878 eV 吻合, 而 SHOMO(6a″)轨道上电子的电离对

应于 10.21 eV 处的电离峰. 
叔丁基氧自由基(CH3)3CO●与CH3O●自由基具有

同样的C 3 v对称性和类似的外壳层电子组态结构 : 
~(4e)4(8a1)2(5e)4(1a2)2(6e)3. 为了获得(CH3)3CO●自由

基, 我们首先采用了热解(CH3)3CONO的方法, 实验

表明其完全热解的温度为(115±0.5)℃, 而且催化剂

为 20 Å的分子筛 [55]. 此外, 我们还研究了过氧化物 
(CH3)3COOC(CH3)3 在 20 Å 分子筛催化下的热解, 实 
验发现在(87±0.5)℃时得到了与(CH3)3CONO 在热解 
产物 PE 谱图中除去 NO 电离峰之后类似的电离峰,  
这表明两种化合物的热解都能得到稳定的叔丁基氧 
自由基束流. 由于(CH3)3C 基团的较强给电子作用,  
使得自由基(CH3)3CO●的第一电离谱峰与 NO 的电离 
峰在 9.0~10.0 eV 的电离区间发生了重叠, 但是由于 
在低电离能区 NO 的电离峰只是等间距(0.28 eV)的尖 
峰, 所以分析时易于从 PE 谱图中剥离. 于是在 9.40  
eV处发现了具有 1130 ± 60 cm−1振动精细结构的电离 
峰, 而在 10.75 与 11.31 eV 处发现了属于(CH3)3CO●自 
由基电离的第二与第三个电离峰. 前三个电离峰的 

强度比为 3.12:1.97:1.00, 分别对应于从基态自由基 
(CH3)3CO●(2E)向(CH3)3CO+正离子的 A2, 1E, 1A1 三个 
离子态的电离跃迁, DFT 计算三个电离能分别为: 
9.497, 10.520 与 11.20 eV, 与 PES 实验值吻合. 

通过系列化合物 RONO(R = CH3, CH3CH2, 
(CH3)2CH, (CH3)3C)在不同尺寸分子筛催化条件下的

热解反应, 成功地对相应烷基氧自由基 RO●(R=CH3, 
CH3CH2, (CH3)2CH, (CH3)3C)的电子结构进行了系统

研究. 在热解反应过程中, 首次发现催化剂分子筛起

到了明显降低热解温度的作用, 有利于自由基的稳

定与捕获; 此外, 母体分子的热解对于分子筛的尺寸

具有选择性, 随着母体分子中烷基基团的增加, 起催

化作用的分子筛的尺寸也相应增加.  

3.2  RS●(R = CH3, CH3S, CH3CH2, (CH3)2CH)自
由基 

挥发性有机硫化物(volatile organic sulfur com-
pounds, VOSCs)同样是燃烧、酸雨形成等大气化学过

程中一类重要化合物, 参与了全球变暖、酸沉降以及

云的形成等复杂过程, 在地球硫循环过程中起着重

要的作用. VOSCs的来源主要是海洋中生物体系的排

放, 约占大气中挥发性有机硫化物总量的 98%. 随着

人们对VOSCs在大气环境中所起作用的认识的加深, 
关于这些化合物在大气中参与的反应也成为了研究

的热点之一 [56,57]. 了解这些释放到大气中的VOSCs
的热分解及光氧化反应过程对于了解这些化合物在

大气中的行为和作用有着重要的指导意义, 但是对

于VOSCs最简单的分解产物烷基硫自由基RS●的相关

性质研究却因为缺乏合适的实验室生成方法和相应
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的表征手段而少有报道. 为此, 我们在烷基氧自由基

PES研究方法的启发下, 找到了生成高浓度烷基硫自

由基RS●(R = CH3, CH3S, CH3CH2, (CH3)2CH)的方法, 
同时结合PES实验和理论量子化学计算对这些瞬态

自由基的电子结构进行了研究. 
虽然已有CH 3 S ●自由基的实验和理论研究报   

道 [58,59], 但是由于缺乏产生足够浓度的自由基粒子

源而未有其完整紫外光电子能谱的研究. 在分子筛

催化热解产生系列RO●自由基的基础上, 我们又将该

方法应用于获取R S ● 自由基的实验中 .  我们在

(285±0.5)℃条件下, 采用 5 Å分子筛催化热解母体分

子CH3SSCH3 的方法, 首次获得了稳定CH3S●自由基

束流, 利用原位紫外光电子能谱仪获得其完整的PE
谱图 [52]. 其中在 9.26, 9.91 和 10.32 eV三个位置出现

了不同于母体分子CH3SSCH3 的窄电离谱峰, 其中最

能反应物种性质的第一电离峰值与之前报道的G2 理

论计算值 9.25 eV[60]和PIMS实验值 9.26 eV[61]非常吻

合, 证实了热解产物确实为CH3S●自由基. 拓展谱扫

描显示此电离峰上出现了频率为 1100 ± 60 cm−1 的清

晰振动精细结构 ,  这刚好反映了电离所得正离子

CH3S+中的C—S伸缩振动. 基于CH3S.自由基的C3v对

称性, 其基态CH3S●(2E)外壳层电子组态可以表示为: 
~(5a1)2(2e)4(6a1)2(7a1)2(3e)3. 分子轨道分析表明

HOMO(3e)主要反映了硫原子孤对电子属性, 当从 
HOMO 轨道上电离一个电子时, 会得到三个不同离 
子态的 CH3S+正离子, 相应的离子态分别为 3A2 (J =  
1), 1E (J = 1/2)和 1A1 (J = 0), 而 PE 谱图中分别位于 
9.26, 9.91 和 10.32 eV 的三个电离峰则刚好反映了这 
三个离子态所对应的电离能. 三个电离峰的强度比 
为 3.02:1.95:1.00, 与统计权重比 3:2:1 相吻合, 且 
DFT 理论计算从基态 CH3S●(2E)向 CH3S+正离子的三 
个离子态跃迁的电离能分别为: 9.266 eV (3A2), 10.024  
eV(1E)和 10.421 eV (1A1), 与实验值相近. 此外, 中心 
位于 11.92, 13.60 和 14.73 eV 的电离峰较宽, 说明了 
这些谱带主要源于甲基硫自由基中成键电子的电离. 

结合 DFT 计算结果分析 , 11.92 eV 的谱带是由 
SHOMO(7a1)上电子电离所致, 包括了 3E和 1E两个离 
子态所对应谱带的叠加; 同样, 13.60 eV 的谱带则是 
由 6a1 轨道上电子电离产生的 3E 和 1E 两个离子态对 
应电离峰的叠加; 而 14.73 eV 附近的宽电离谱带是 
由更内层轨道电子的电离所致. 

有趣的是, 在 5 Å 分子筛催化热解 CH3SSCH3 的 
实验中, 通过降低热解温度到(215±0.5)℃时, 我们首 
次获得了自由基CH3SS. 的光电子能谱图 [62]. 其中第 
一电离峰位于 8.63 eV, 与之前文献 [63]报道的绝热电 
离能值 Ia = 8.62 eV非常相近. 此外, 扩展谱扫描表明 
第一电离峰上出现了体现S—S特征振动的精细结构:  
600 ± 60 cm−1, 而且进一步的DFT计算也证明了在此 
温度条件下获得的其他电离峰都归属于 CH3SSCH3 

异裂产物 CH3SS●自由基不同外层轨道上电子的电离. 
基态自由基 CH3SS●(2A'')的外壳层分子电子组态可以 
表示为: ~(13a')2(14a')2(4a'')2(15a')2(16a')2(5a'')1. 从最 
高占据轨道 HOMO(5a'')上电离一个电子会产生 1A'态
的正离子 CH3SS+, NBO 分析表明 HOMO 轨道主要体

现了自由基特征 S—S 反键电子特性, 因而在第一电

离峰上出现了相应的振动精细结构. 分析自由基的

电子组态可以发现从 HOMO 以外的其他外壳层电离

一个电子都会得到单重态与三重态两种离子态的正

离子, 而且反映在 PE 谱图中应该是强度比为 3:1 的

两个电离峰. PES实验结果表明: 在 9.36 eV处的谱峰

强度是 9.94 eV 处谱峰强度的 3.05 倍; 10.29 eV 处的

电离峰的强度则是 10.72 eV 处谱峰的 2.97 倍, 分别

源于 16a'和 15a'轨道上电子电离, 对应的离子态分别

为 3A''与 1A'', 具体电离峰的指认列于表 5. 
乙 基 硫 自由 基 C H 3 C H 2 S ● 的 生 成 是 通 过

(CH3CH2)2S2 在(242± 0.5)℃温度下 8 Å分子筛催化分

解 [64]. 在此条件下, PES实验检测到了与母体分子 
(CH3CH2)2S2 完全不一样的PE谱图. 在低电离能区的 

表 5  PES 实验获得系列烷基硫自由基 RS●(R = CH3, CH3S, CH3CH2, (CH3)2CH)不同离子态的电离能 

C3v-CH3S
●(2E)[52] Cs-CH3SS●(2A'')[62] Cs-CH3CH2S

●(2A'')[64] Cs-(CH3)2CHS●(2A')[65] C3v-CH3Se●(2E)[66] 

离子态 IPexptl/eV 离子态 IPexptl/eV 离子态 IPexptl/eV 离子态 IPexptl/eV 
 

离子态 IPexptl/eV 
3A2 9.26 1A' 8.63 3A'' 9.08 3A'' 8.95 3A2 8.78 
1E 9.91 3A'' 9.36 1A' 10.31 1A' 10.30 1E 9.26 

1A1 10.32 1A'' 9.94 1A'' 10.50 1A'' 10.72 1A1 9.71 
3E 11.92 3A'' 10.29 3A'' 12.55 3A' 11.85 3E 12.19 
1E  1A'' 10.72 1A''  1A'  1E  
3E 13.60 3A' 11.82 3A' 13.41   3A2

 14.76 
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9.08, 10.31 和 10.50 eV 处都出现了明显的尖峰, 意味

着电离峰归属于非键电子的电离, 同时第一电离峰

上出现了振动频率为 700 ± 60 cm−1 的振动精细结构, 
刚好对应于电离之后正离子 CH3CH2S+中 C—S 伸缩

振动相对应. 具有 Cs 对称性的 CH3CH2S●自由基的外

壳层电子组态可以描述为: ~(10a′)2(11a′)2(3a″)2(12a′)2 

(13a′)2(4a″)1, 这表明 HOMO(4a″)轨道上电子的电离

后得到的是单态正离子 CH3CH2S+(1A′); SHOMO  
(13a′)轨道上电子的电离则会同时产生 3A″和 1A″两种

离子态的正离子. 自然键轨道分析表明 HOMO 主要

体现了硫原子上孤对电子属性; 而 SHOMO则主要体

现了反键π(C—S)特性. 仔细分析(CH3CH2)2S2 热解产物

的 PE 谱图, 在 9.08 eV 处的电离峰强度是 10.50 eV
处电离峰的 3.05 倍, 而 10.31 eV 处电离峰强度则是

10.50 eV 处电离峰的 5 倍. 参考具有类似电子结构的

CH3CH2O●自由基 PE谱图的分析方法, 即同一轨道上

电子电离产生的不同离子态对应的谱带强度之比应

该等于它们各自对应离子态的统计权重(2J＋1)之比, 
所以第一与第三电离谱带分别对应于乙基硫自由基

SHOMO轨道上电子电离后产生的 3A''和 1A''两种离子

态, 而 HOMO 轨道上电子的电离所对应的则是第二

个电离峰 . 这种不同离子态能级交错的情形与

CH3CH2O●自由基的类似. 
此外, 我们还研究了(CH3)2CHSSCH(CH3)2 的分

子筛催化热解, 获得了(CH3)2CHS●自由基的完整紫

外光电子能谱图, 具体实验条件为(227± 0.5)℃下 30 
Å分子筛催化热解 [65]. 基于基态自由基(CH3)2CHS●

(2A′)的外壳层电子组态 : ~(12a′)2(6a″)2(13a′)2(7a″)2 

(14a′)1, 以及与(CH3)2CHO●自由基之间的相似电子结

构, 相应电离峰的指认参考(CH3)2CHO●自由基的指

认, 结果列于表 5. 
上面的实验表明: 分子筛催化热解二硫化合物

是实验室产生高浓度烷基硫自由基 RS●(R = CH3, 
CH3S, CH3CH2, (CH3)2CH)的有效方法, 母体分子的

热解产物取决于所选分子筛的尺寸以及热解温度 , 
随着母体分子中烷基基团的增加, 热解产生烷基硫

自由基所需温度降低, 而有效分子筛催化剂的尺寸

变大. 借助于与热解反应体系相耦合的原位紫外光

电子能谱实验, 我们获得了这些瞬态自由基的不同

离子态所对应的电离能, 以及相应离子的振动精细

结构, 此外, 在此体系的电离过程中也观察到了能级

交错现象. 

3.3  CH3Se●自由基 

与烷基氧和烷基硫自由基不同, 很少有关于烷

基硒自由基的研究报道. 而作为植物新陈代谢产物

的硒化物在大气的全球硒循环中起着重要作用, 最
简单的烷基硒自由基CH3Se●也被认为是有机硒化物

在大气演变过程中的重要中间物种, 但是缺乏此瞬

态物种的产生方法, 以及相应的结构与性质认识 [67]. 
在成功发现母体分子的分子筛催化热解产生CH3O●

与CH3S●自由基 [52]的基础上, 我们采用(145±0.5)℃条

件下 15 Å分子筛催化热解母体化合物CH3SeSeCH3, 
生成并捕获了人们至今尚未实验得到的CH3Se●自由

基 , 结合PES实验和密度泛函理论DFT (B3LYP/6- 
311++G(3df,3pd))计算研究了其电子结构 [66]. 

在 CH3SeSeCH3 的热解产物 PE 谱图的低电离能

区出现了三个峰宽窄的电离峰: 8.78, 9.26 和 9.71 eV, 
其中第一电离峰值 8.78 eV与自由基CH3Se●的第一电

离能的 G2 计算值 8.821 eV 以及 OVGF 的计算值

8.764 eV 都相近, 而且扩展谱显示此峰上出现了频率

为 600 ± 60 cm−1 的振动精细结构, 与 DFT 计算的中

性自由基中 C—Se 伸缩振动频率 585.4 cm−1 相近. 依
据自由基所具有的 C3v 对称性, 基态 CH3Se●的外壳层

电子组态为: ~(8a1)2(9a1)2(5e)4(10a1)2(6e)3, 从 HOMO 
(6e)轨道上电离一个电子必然得到 3A2, 1E 与 1A1 三个

不同离子态的正离子, 而且分子轨道成分分析表明

HOMO 主要属性是 Se 原子上孤对电子, 由此可以推

测在 PE 谱图上应该出现三个尖电离峰, 而且谱峰强

度比接近 3:2:1, 这与 PES 实验得到前三个电离峰之

间的强度比值 2.89:1.93:1 吻合, 进一步证实了热解

产物就是瞬态自由基 CH3Se●. 

3.4  R2N●(R = CH3, CH3CH2, CH3CH2CH2)自由
基 

N-亚硝基化合物R2N-NO是一类致癌物质, 这些

化合物广泛存在于食物, 尤其是熏制食品中, 而且在

大气环境中也有少量挥发性的N-亚硝基化合物. 大
多数N-亚硝基化合物不稳定 , N—N键易发生断裂, 
产生具有生物活性的NO●自由基和R2N●自由基. 虽然

R2N●自由基是一类重要的生物活性自由基和有机化

学反应中重要的中间体, 但是对于这类自由基的研

究报道主要集中于电子顺磁共振光谱(ESR)研究, 缺
乏对其结构和分子轨道特性的了解 [68,69]. 之前我们
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采用分子筛催化热解反应与原位紫外光电子能谱之

间的联合, 成功的生成了稳定烷基氧和烷基硫自由

基束流, 并结合理论量子化学计算对这些重要物种

的紫外光电子能谱进行了分析, 加深了对这些瞬态

物种的物化性质的了解 . 而在N-亚硝基化合物

R2N-NO中, N—N键强度较弱, 而且具有代表性的母

体化合物R2N-NO (R = CH3, CH3CH2, CH3CH2CH2)易
于实验室合成 [70], 虽然在热解实验过程中发现分子

筛对于N-亚硝基化合物R2N-NO的热解没有明显的催

化作用, 但是我们还是通过紫外光电子能谱仪的双

加热进样装置, 直接采用镍铬双螺旋加热丝原位真

空热解(vacuum flash pyrolysis)气相母体分子R2N-NO, 
成功获得了系列自由基R2N●(R = CH3

[71], CH3CH2
[72], 

CH3CH2CH2
[73])的紫外光电子能谱, 结合实验和理论

量子化学计算分析了其电子结构 , 系列化合物

R2N-NO的分解以及相应自由基的性质研究促进了人

们对于这类化合物致癌作用机理的了解. 
(CH3)2N-NO 的热解温度控制在(850±0.5)℃, 此

时母体分子的特征 PE 谱峰消失, 在低电离能区除了

出现明显的具有特征 N—O 伸缩振动精细结构  
(2260 ± 60 cm−1)的分解产物 NO 的谱峰之外, 还出现

了与 DFT 计算的(CH3)2N●自由基的电离能相吻合的

电离谱峰. 实验和理论计算电离能数据, 以及各个电

离峰所对应离子态列于表 6. 
(CH3)2N●自由基的 PE 谱图中第一电离峰位于

9.01 eV, 根据峰型可以判断垂直电离能 Iv与绝热电离

能 Ia 相等, 意味着电离前的基态自由基(CH3)2N●(2B1)
与电离后的基态阳离子(CH3)2N+(1A1)的结构相似, 而
且对应基态之间的电离跃迁能为 9.01 eV. 依据基态

自由基(CH3)2N●(2B1)的 C2v 对称性, 其外壳层电子组

态为: ~(5a1)2(3b2)2(6a1)2(4b2)2(1a2)2 (2b1)1. 可以推测

从HOMO(2b1)上电离出一个电子会产生 1A1态的正离

子, 分子轨道分析表明自由基(CH3)2N●的 HOMO 轨

道主要是垂直于 C—N—C 平面的氮原子上 pπ成分. 
而次最高占据轨道SHOMO(1a2)上一个电子的电离必

将导致 3B1 和
1B1 两种离子态正离子的产生, 反映在

PE 谱图上应该是谱峰强度比为 3:1 的两个电离峰. 
PES 实验结果证实了这种推测, 在 9.65 和 11.25 eV
处的电离峰的强度比接近理论值 3:1, 而且在前者的

谱峰上出现了频率为 1980 ± 60 cm−1的振动精细结构, 
较高的振动频率表明(CH3)2N●(2B1) → (CH3)2N+(3B1)
的跃迁过程主要反映了成键分子轨道上电子的电离. 
而位于 13.40 eV 的宽电离谱带则为 4b2分子轨道上电

子电离得到的 3A2 与
1A2 两个电子态所对应跃迁过程

的叠加. 
(CH3CH2)2N ● 自由基的生成是通过母体分子

(CH3CH2)2N-NO 的原位真空热解, 具体的热解温度

为(725±0.5)℃, 此时出现了热解产物 NO 的特征电离

峰, 同时在低电离能区还出现了新的电离峰. 通过与

理论计算(CH3CH2)2N●自由基的垂直电离能之间的比

较(表 6), 以及与(CH3)2N●自由基的 PE 谱峰峰型的对

比, 可以判断分解产物中产生了大量的(CH3CH2)2N●

自由基. 由于(CH3CH2)2N●与(CH3)2N●具有同样的 C2v

对称性以及相似的外壳层电子结构, 所以 PE 谱峰的

指认相对比较简单. 位于 8.56 eV 的无结构电离峰反

映了垂直电离能与绝热电离能相等, 且 NBO 分析表

明 HOMO(3b1)轨道上电子主要体现氮原子上的 pπ成

分 , 实验值与 DFT 计算值 8.57 eV 一致 . 从

SHOMO(3a2)上电离一个电子则会得到 3B1和
1B1两个

离子态的正离子, 由于烷基基团的较强给电子作用

使两个离子态所对应的电离谱峰在 9.85 eV 发生叠 
加, 出现了较宽的电离谱带. 

热解(CH3CH2CH2)2N-NO 产生(CH3CH2CH2)2N●

自由基的温度为(615±0.5)℃, 且基态为 2B1 的中性 
( C H 3 C H 2 C H 2 ) 2 N ●自由基的外壳层电子组态为 : 
~(9b2)2-(3b1)2(3a2)2(10b2)2(12a1)2(4b1)1, HOMO(4b1)上 

 
表 6  系列自由基 R2N●(R = CH3, CH3CH2, CH3CH2CH2)不同离子态的实验与理论计算电离能 

C2v-(CH3)2N
●(2B1)[71] C2v-(CH3CH2)2N

●(2B1)[72] C2v-(CH3CH2CH2)2N
●(2B1)[73] 

离子态 IPexptl/eV IPcalcd/eV 
 

离子态 IPexptl/eV IPcalcd/eV 离子态 IPexptl/eV IPcalcd/eV 
1A1 9.01 9.26 1A1 8.56 8.57 1A1 8.36 8.35 
3B1 9.65 9.68 3B1 9.85 9.25 3B1 9.37 9.28 
1B1 11.25 10.78 1B1  9.68 1B1  9.64 
3A2 13.40 12.62 3B2 11.15 11.35 3A2 11.10 10.73 
1A2  12.75 1B2

  11.38 1A2  11.05 
3B2 14.87 13.17 3A2

  11.40 3B2
  11.22 
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电子的电离对应于 PE 谱图中 8.36 eV 处的尖电离峰, 
得到了基态为 1A1 的(CH3CH2CH2)2N+正离子, 其他电

离谱带的指认列于表 6. 

3.5  RN:(R = CH3, CH3CH2, (CH3)2CH, Ph)自由
基 

烷基氮自由基 RN: 是一类重要的双自由基

(diradical), 是许多有机化学反应中的重要中间体 . 
虽然有很多关于这些自由基的实验和理论研究, 但
是由于其寿命很短不易捕获; 此外, 已有的实验研究

表明, 双自由基RN:极易发生异构化作用而生成具有

闭壳层结构的稳定分子R'C=NH, 这使实验室捕获

与表征这些瞬态自由基具有一定的难度. 尽管Berry
认为烷基氮自由基应该与HN:自由基具有类似的电

子结构, 但是由于物种的不同对称性直接影响其电

子组态和相应的轨道特性, 可以预测系列双自由基

RN: (R = CH3, CH3CH2, (CH3)2CH, Ph)应该具有特殊

的电子结构 [74].  
甲基氮自由基CH3N:是烷基氮自由基系列中最

简单的成员, 也是被实验和理论研究得最多的自由

基之一. 理论计算表明CH3N3 分子中连接CH3N—与

—N2 两个基团之间的N—N键相对较弱, 易发生分裂, 
这表明CH3N3 是产生CH3N:自由基理想的母体化合物

之一. 但是Bock等 [75]曾经采用紫外光电子能谱仪研

究过CH3N3 在 500℃条件下的热解过程, 他们的实验

结果表明在实验中除了获得H2C=NH的光电离信号

之外, 并没有获得瞬态自由基CH3N:的PE谱图. 仔细

分析Bock等 [75]的实验条件, 可以发现有两方面的因

素不利于CH3N:自由基的稳定产生与PES表征 : (1) 
CH3N3 的热解点与电离点之间的距离较远(约 50 cm), 
导致自由基从产生点到电离点之间就发生了异构化; 
(2) 热解温度过高(500℃), 不利于稳定活性较高的瞬

态自由基. 为了获得稳定的CH3N:自由基PE谱图, 我
们对PES实验中CH3N3 的热解与检测条件进行了优化: 
首先选取了 5 Å分子筛作为热解催化剂, 实验发现分

子筛的利用大大的降低了CH3N3 的热解温度, 由原来

的 500℃降低到了(145±0.5)℃; 其次缩短了热解点与

电离点之间的间距, 由原来的约 50 cm缩短到 1.5 cm; 
此外在R2N●自由基产生方式的启发 下, 选取NO作

为保护载气, 这样在CH3N:产生之后可以与NO自由

基之间复合形成中间体CH3N-NO, 有利于自由基的

稳定, 同时也方便了低电离能区电离峰振动精细结

构的定标 [76]. 在实验过程中, 我们对不采用分子筛

催化和NO保护两种实验条件下的热解反应分别进行

了对比实验研究 , 结果表明 : 不采用分子筛时 , 
CH3N3 的热解温度需要升高到(650±0.5)℃, 而且PES
实验获得的是异构化产物H2C=NH, N2与少量CH3N:
信号的混合PE谱图; 在分子筛催化而不采用NO作保

护气时, 当温度到达(215±0.5)℃时CH3N3 发生完全分

解, 但是获得的也只是H2C=NH, N2 与少量CH3N:信
号的混合PE谱图.  

以NO为保护载气下CH3N3 的热解((145±0.5)℃)产
物的紫外光电子能谱图中除了保护气NO和分解产物

N2的特征电离峰之外, 在 11.04, 11.40, 12.85 和 15.53 
eV处分别出现了明显的电离谱带, 而且扩展谱显示在

低电离能区的前三个电离峰都具有清晰的振动精细结

构, 其中第一电离峰所体现的振动频率为 1040±60 
cm−1, 刚好与之前文献 [77]报道的CH3N:(3A2)自由基的

C—N伸缩振动频率 1040 cm−1 吻合, 而且位于低电离

能方向的较窄电离峰型也表明了此峰主要对应于非键

电子的电离. 基于CH3N:(3A2)自由基的C3v对称性, 其
电 子 组 态 可 以 表 示 为 : (1a1)2 (2a1)2(3a1)2 

(4a1)2(1e)4(5a1)2(2e)2. 从HOMO(2e)上电离一个电子会

得到 2E离子态的CH3N●+自由基正离子, 而且分子轨道

分析表明HOMO轨道主要体现了C—N反键特性, 主
要集中于N原子上的未成对电子, 这意味着此电离过

程必然得到较窄的电离峰和反映C—N伸缩振动的精

细结构. G2 理论计算基态自由基CH3N:(3A2)与基态正

离子CH3N●+(2E)之间的跃迁能为 11.06 eV, 与PES实验

获得的第一电离能值 11.04 eV相吻合. 
SHOMO(5a1)上电子的电离将会产生 4A2 和 2A2

两种离子态的 CH3N●+自由基正离子, 同时分子轨道

分析表明 SHOMO 的主要成分是氮原子上的孤对电

子(nN), 依据光电子能谱基本原理, 两个离子态所对

应的电离峰应该具有相似的 Franck-Condon 因子, 即
相似的电离峰型和振动精细结构, 而且电离峰的强度

比应该为 2:1. PES 实验结果证实了这种推测, 对应于

CH3N:(3A2)→CH3N●+(4A2)与 CH3N:(3A2)→CH3N●+(2A2)
跃迁的两个电离峰分别位于 11.40 和 12.85 eV, 各自

具有 750 ± 60与 730 ± 60 cm−1的振动精细结构, 而且

电离峰的强度比为 1.95:1. 而位于高电离能区 15.53 
eV 处的宽电离峰则源于更深壳层轨道上电子的电离, 
相应离子态的指认列于表 7.  
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表 7  系列自由基 RN: (R = CH3, CH3CH2, (CH3)2CH, Ph)不同离子态的实验与理论计算电离能 

C3v-CH3N:(3A2)[76] Cs-CH3CH2N:(3A'')[78] Cs-(CH3)2CHN:(3A'')[79] C2v-PhN:(3A2)[80] 

离子态 IPexptl/eV G2 
 
离子态 IPexptl/eV G2 离子态 IPexptl/eV G2 

 

离子态 IPexptl/eV G2
2E 11.04 11.06 2A' 10.19 10.63 2A' 9.70 10.31 2B2 8.21 8.36

4A2 11.40 11.30 2A'' 10.48 10.66 2A'' 10.72 10.32 2B1 9.30  
2A2 12.85 12.88 4A'' 12.06 11.94 4A'' 12.56 12.44 4A1 10.79  
4E 15.53 15.50 2A' 13.89 13.73 2A'' 14.05 13.96 2A1   

 
CH3N●自由基的成功捕获不仅使我们得到了自

由基自身的基本物理化学实验数据, 而且正是由于

CH3N●自由基的公认纳秒(ns)寿命, 使得我们实验室

建立的PES技术捕获自由基寿命的能力也从以往公

认的μs提高到了现在的ns, 这意味着通过改进的原位

产生与原位检测瞬态光电子能谱极大提高了其表征

瞬态物种的能力 , 扩展了原有PES技术的适用范围
[76]. 

为了获得稳定的CH3CH2N:自由基源 , 选取了 
20 Å的分子筛作为热解催化剂, 而且CH3CH2N3 的热

解温度控制在(135±0.5)℃, NO同时用作保护载气和

定标试剂 [78]. 基于Cs的对称性, 基态CH3CH2N:自由

基外壳层电子组态可以描述为 : ~(7a')2(8a')2(2a'')2 

(9a')2(10a')1(3a'')1. 依据自旋守恒原理, 热解反应是一

个自旋允许的过程 , 那么作为分解产物之一的

CH3CH2N:自由基应该是 1A''单重态的双自由基. 但是

依据CH3CH2N:自由基的电子组态, 即两个电子分别

占据HOMO(3a'')和SHOMO(10a')两个轨道, 可以推测

该自由基可能是自旋平行的三重态 3A'', 或者是自旋

相反的单重态 1A'', 理论量子化学计算表明 3A''态自由

基要比自由基处于 1A''时能量更低: 1.389 eV (G2)或
1.730 eV (DFT), 这意味着PES实验最终得到的自由

基应该是更稳定的三重态自由基(反应(18))或者是单

重态CH3CH2N:自由基异构化之后的单重态稳定异构

体CH3CH=NH(反应(19)):  
 1RN3 → 3RN: + 1N2 (18) 
 1RN3 → 1R'C=NH + 1N2 (19) 

为了验证这种推测, 我们对 CH3CH2N3 热解产物

的 PE 谱图结合理论量子化学计算进行了分析. 在
(135±0.5)℃下得到 CH3CH2N:自由基的第一垂直电离

能为 10.19 eV, 而且扩展谱图表明其具有 750 ± 60 
cm−1 的振动精细结构 , 分子轨道成分分析表明

HOMO 轨道主要体现了自由基中氮原子的 2p 孤对电

子特性. G2 计算 CH3CH2N:(3A″) → CH3CH2N·+(2A′)的
电离跃迁能为 10.63 eV, 而 CH3CH2N:(1A″) → 

CH3CH2N·+(2A′)跃迁电离能为 12.02 eV, 显然与实验

值较接近的是前一电离过程 , 这也反映了基态的

CH3CH2N:自由基应该是处于三重态. 当从 SHOMO 
(10a′)轨道上电离一个电子时, 得到 2A″离子态的自由

基正离子 , 对应的电离跃迁为 CH3CH2N:(3A″) → 
CH3CH2N·+(2A″), G2 计算这一电离能为 10.66 eV, 刚
好与 PE 谱图上位于 10.48 eV 的第二电离峰相接近, 
同时谱峰上出现的 910 ± 60 cm−1 振动精细结构体现

了CH3CH2N·+离子中N—C伸缩振动(1040 ± 60 cm−1). 
前两个电离峰之间0.29 eV的间距与G2计算 2A′与 2A″
两个离子态之间的 0.031 eV 相差较大, 主要是源于

CH3 基团上πCH3 电子与氮原子上的孤对电子 N2p 之间

的相互作用, 而这种电子相互作用在 G2 计算中并没

有得到完全的考虑. 从 HOMO-2(9a′)轨道上电离一个

电子则会同时得到 4A″, 2A″与 2A′三个离子态的正离 
子, 反映在 PE 谱图上的三个电离峰, 具体电离峰的

指认见表 7.  
前面已经讨论了RN3 的热解可以得到瞬态双自

由基RN:, 也可以得到自由基的异构体R'C=NH, 为
了从实验观察到这种过程, 我们研究了(CH3)2CHN3

在不同条件下的热解产物. 原位紫外光电子能谱实

验结果表明可以通过简单控制热解条件就可以分别

获得 (CH3)2CHN: 自由基或 (CH3)2C=NH[79]. 维持

(CH3)2CHN3 的分解条件在 NO 载气保护时 (113±   
0.5)℃条件下 30 Å分子筛催化热解, 为了获得不同分

解产物, 我们对热解石英管的进样口尺寸做了不同

的调整, PES结果表明: 采用 8 mm口径的石英进样管

时, 得到的分解产物为N2 与(CH3)2CHN:自由基; 而
采用 0.4 mm口径的石英进样管时, 得到的产物则为

N2 与(CH3)2C=NH. 实验现象可以解释为: 当缩小进

样管的口径时 , 原本由 (CH3)2CHN3 热解产生的

(CH3)2CHN:自由基在产生点与电离点之间要停留更

长的时间, 使得大量的自由基发生了异构化, 而得到

更稳定的闭壳层化合物 (CH3)2C=NH. 为此 , 结合

PES实验和理论量子化学计算分别对(CH3)2CHN:自
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由基和(CH3)2C=NH的电子结构进行了研究. 
具有 Cs 对称性的基态(CH3)2CHN:自由基外壳层

电子组态为 : ~(9a′)2(5a″)2(10a′)2(11a′)1(6a″)1, 其中

HOMO(6a″)与 SHOMO(11a′)分别为单占据分子轨道. 
与 CH3CH2N3 的热解情况相似, (CH3)2CHN3 热解产生

的应该是单态(CH3)2CHN:自由基, 但是理论计算了
3A″与 1A″之间的能量差, 发现前者比后者的能量低

1.750 eV (G2)或 1.717 eV (DFT), 意味着 PES 实验观

察 到 的 基态 自 由 基应 该 是 (CH3)2CHN:(3A″). 从

HOMO(6a″)轨道上电离一个得到的自由基正离子将

是 2A′离子态, 而从 SHOMO(11a′)上电离一个电子得

到的是 2A″离子态的自由基正离子. NBO 分析表明

HOMO 轨道的成分是氮原子上的 2p 孤对电子 , 
SHOMO 则主要体现了较强的 C—N 成键电子, 从而

可以推测 HOMO 轨道上电子的电离会得到强度较大

的窄电离峰, 而 SHOMO 轨道上电子电离反映在 PE
谱图上应该是具有振动精细结构的宽电离谱带.  

在(CH3)2CHN:自由基的 PE谱图中出现了四个明

显的电离峰, 分别位于 9.70, 10.72, 12.56 和 14.05 eV. 
其第一电离能值 9.70 eV 明显低于 CH3N:(11.04 eV)
与 CH3CH2N:(10.19 eV)的第一垂直电离能, 体现了

烷基基团的给电子效应, 扩展谱扫描显示前两个电

离峰上的振动精细结构分别为 1140±60 和 850±60 
cm−1. 在与计算结果相比较时, 发现对应于 2A′和 2A″
两个离子态的实验电离能差值(1.02 eV)明显大于 G2
计算差值(0.003 eV), 这源于甲基基团的πCH3 电子与

氮原子孤对电子之间的相互作用 . 通过改变

(CH3)2CHN3 的热解条件, 我们得到了同样具有 Cs 对

称性的自由基异构体(CH3)2C=NH 的 PE 能谱图, 其
中前两个电离峰的位置分别为 8.95 和 9.80 eV, 基于

其外壳层电子组态为: ~(9a′)2(4a″)2(5a″)2(10a′)2(6a″)2, 
很容易对其电离峰进行指认. 此外, 通过升高热解温

度到(345±0.5)℃, 得到了包括 HCN, NH3, N2 等小分

子在内的(CH3)2CHN3 完全分解产物的混合 PE 谱图. 
与烷基氮自由基不同, 苯基氮自由基PhN:中氮

原子容易与芳香环之间发生成环异构化, 但是理论

研究表明苯基氮自由基异构化过程需要克服一定的

势垒 [81,82]. 作为系统研究工作的一部分, 我们采用

30Å分子筛分别催化热解母体化合物PhN3 和PhNCO, 
两种方法都成功获得了PhN:自由基, 同时结合原位

紫外光电子能谱实验和量子化学计算研究了其电子

结构 [80]. 
PES 实验中, PhN3 和 PhNCO 的分子筛催化热解

温度分别为(83±0.5)和(105±0.5)℃, 在前者的热解产

物 PE 谱图中出现了 N2的特征电离峰, 而后者热解产

物 PE 谱图中则出现了 CO 的特征电离峰, 除此之外

的其余电离峰对应的电离能值完全一样, 而且 PES
实验获得的电离能值(8.21, 9.30, 10.79 和 12.28 eV)与
DFT 计算得到的苯基氮自由基电离能值(8.337, 9.567, 
10.480 和 11.671 eV)接近, 同时实验得到的第一电离

能 8.21 eV 与 G2 精确计算值 8.356 eV 也符合, 由此

可以初步推测此PE谱图对应于苯基氮自由基的电离. 
具有 C2v 对称性的 PhN:自由基的外壳层电子组态为: 
~(12a1)2(2b1)2(1a2)2(3b1)1(8b2)1, 其中最外层轨道 8b2

与 3b1 上分别只被一个电子占据, 体现其双自由基的

特性. 理论计算得出三重态 PhN: (3A2)比单重态 PhN: 

(1A2)的能量低 0.320 eV (DFT)/1.157 eV (G2), 意味着

PES 实验所观察到的应该是三重态 PhN: (3A2)自由基. 
从 3b1 轨道上电离一个电子对应的电离过程为

PhN:(3A2) → PhN+(2B2), 在 PE 谱图中得到相应电离

能为 8.21 eV, 主要体现了苯环上共轭π电子成分; 而
位于 9.30 eV 处的窄电离峰则对应于 PhN:(3A2) → 
PhN+(2B1)电离过程, 主要体现了氮原子上的孤对电

子, 所以谱峰较窄且垂直电离能与绝热电离能之间

接近相等. 其他轨道上电子的电离同时会得到二重

态与四重态两种离子态的正离子, 具体的电离能和

对应离子态列于表 7. 

3.6  热解机理的理论模型 

为了解释烷基叠氮化合物RN3 在不同温度条件

下有不同热解产物的实验现象, 我们对RN3(R = CH3, 
CH3CH2, (CH3)2CH, (CH3)3C)系列化合物的可能裂解

途径和机理进行了系统的理论研究, 借助于量子化

学中的过渡态理论分析方法, 成功提出了与实验一

致的分解机理, 解释了实验现象 [83]. 理论计算结果

表明单重态的RN3 分解经过两个步骤: 首先是自旋允

许过程 1RN3 → 1RN: + 1N2, 然后单重态自由基 1RN:
异构化成相应的产物 1R′C=NH, 具体过程可以描述

为: 1RN3 → ISC1 → 1TS (单态过渡态) → 1RN: + 1N2 
→ 1R′C=NH + 1N2, 也就是单态的自由基CH3N:, 
CH3CH2N:, (CH3)2CHN:与(CH3)3CN:分别异构化成单

态的闭壳层化合物C H 2 =N H ,  C H 3 C H=N H , 
(CH3)2C=NH与(CH3)2C=NCH3, 这与不采用分子 
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表 8  不同自由基产生过程中热解实验所选取的母体分子、分子筛催化剂尺寸以及热解温度 
自由基 R 母体分子 分子筛 温度/℃ 参考文献 

CH3 CH3ONO 4 Å 275 [52] 
CH3CH2 CH3CH2ONO 8 Å 223 [53] 

(CH3)2CH (CH3)2CHONO 20 Å 145 [54] 
(CH3)3CONO 20 Å 115 [55] 

RO● 

(CH3)3C 
(CH3)3COOC(CH3)3 20 Å 87 [55] 

CH3 CH3SSCH3 5 Å 285 [52] 
CH3S CH3SSCH3 5 Å 215 [62] 

CH3CH2 CH3CH2SSCH2CH3 8 Å 242 [63] 

RS● 

(CH3)2CH (CH3)2CHSSCH(CH3)2 30 Å 227 [64] 
RSe● CH3 CH3SeSeCH3 15 Å 145 [65] 

CH3 (CH3)2NNO － 850 [71] 
CH3CH2 (CH3CH2)2NNO － 725 [72] 

R2N
● 

CH3CH2CH2 (CH3CH2CH2)2NNO － 615 [73] 
CH3 CH3N3 5 Å 145 [76] 

CH3CH2 CH3CH2N3 20 Å 135 [78] 
(CH3)2CH (CH3)2CHN3 30 Å 113 [79] 

PhN3 30 Å 83 [80] 

RN: 

Ph 
PhNCO 30 Å 105 [80] 

 
筛催化高温热解RN3 的实验现象一致. 而过渡态理论

计算也表明单态解离势能面和三态解离势能面之间

存在交叉点ISC1(过渡态TS), 而且出现在各自单态过

渡态之前, 这意味着采用催化剂后的较低温度条件

下的热解机理为: 1RN3 → ‘TS’ (ISC1) → 3RN: + 1N2, 
其中ISC1 可以理解为自旋禁阻反应 1RN3 → 3RN: + 
1N2 的“过渡态”. 此外, 基态反应物与单重态/三重态

的交叉点ISC1 之间的能量差分别比各自基态反应物

与 单 态 过 渡 态 之 间 的 能 量 差 小 , 按 照 CH3N3, 
CH3CH2N3和(CH3)2CHN3 的顺序, ISC1 与单态过渡态

之间的能量差越来越小, 这不仅解释了我们采用分

子筛催化热解RN3 获得的是基态三重态的 3RN:双自

由基, 而且热解温度随着母体分子中烷基基团的增

加而逐渐降低的实验事实一致 [76,78,79]. 
此外, 我们还对分子筛在叠氮化合物热解过程

中的催化机理进行了理论探讨 [84]. 选取“T3”化合物

Al(OHSiH3)(OSiH3)(OH)2 作为分子筛簇模型 , 采用

DFT方法研究了简单叠氮化合物XN3(X = Cl, Br)与T3
分子筛模型化合物之间的相互作用.  

理论研究表明: 母体分子与分子筛模型化合物

之间形成了化学键相互作用, 形成了具有稳定结构

的分子簇化物. 振动频率分析结果表明: 热解 XN3  

(X=Cl, Br)产生的单重态自由基与分子筛模型化合物

T3 之间形成的单重态络合物分解过渡态的虚振动频

率强度降低, 而对于三重态解离过程中与分子筛模

型 T3 之间形成的三重态络合物分解过渡态的虚振动

频率强度增加 , 这表明在与分子筛络合后 , 通过

XN3(X=Cl, Br)热解产生三重态解离产物 3XN 要比没

有分子筛存在时容易一些; 此外, 分析 XN3 络合分子

筛前后解离反应的势垒表明: 在与分子筛之间发生

络合作用之后, 基态反应物与解离过渡态之间的势

垒减小, 也就是解离变得更容易. 结合以上两个方面

的分析结果可以得出结论: 分子筛的加入不仅减小

了叠氮化合物的分解势垒, 同时使分解过程更加有

利于三重态烷基氮自由基的产生, 这正与 PES 实验

结果一致. 
通过分子筛选择性催化热解产生自由基的方法

以及原位紫外光电子能谱PES相结合的方式, 我们成

功找到了产生大气过程中系列重要瞬态物种烷基氧

RO●

、烷基硫RS●

、烷基硒RSe●

、烷基氮R2N●以及双自由

基RN:的产生方法, 同时结合PES实验与理论量子化

学计算首次对这些重要瞬态物种的完整电子结构进

行了系统研究, 相应的实验数据均被完整地收录在

国际物理化学数据库中 [85]. 此外, 结合量子化学对

热解过程中分子筛的催化机理进行了探讨, 揭示了

母体分子与分子筛之间的相互作用, 以及三重态烷

基氮双自由基的产生机理; 提出分子筛与被热解化

合物间形成络合分子簇化物的概念, 并从理论上论

证了这种分子簇化物的稳定存在, 揭示了被热解化

合物在分子筛表面断裂形成自由基的机理, 为分子
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筛热解产生自由基方法提供理论依据. 

3.7  NO3自由基 

NO3自由基是大气中一种重要的瞬态物种, 它的

形成主要是通过夜间平流层NO2 的氧化反应 [86]:  
 NO2 + O3 → NO3 + O2 (20) 
在白天, NO3 自由基通过光解生成NO2 或NO, 对平流

层臭氧消耗起着重要作用; 此外, NO3 自由基还是大

气中重要氧化剂, 参与挥发性有机物VOCs的氧化分

解反应. 虽然对于这一重要自由基的大气化学反应

有了很多实验和理论的研究, 但是关于NO3 自由基结

构到底是D3h还是C2v对称性的争议由来已久, 至于它

的电子结构更是有大量互相矛盾的实验和理论研究, 
虽然不少理论计算预测具有C2v对称性的NO3 自由基

能量最低, 但是光谱实验结果却表明基态时自由基

应该具有D3h对称性 [87]. 其中最具代表性的研究工作

就是Monks等 [88]采用光电离质谱(PIMS)研究了NO3

自由基的第一电离过程, 通过实验获得的第一绝热

电离能Ia为 12.57 eV, 依据实验和理论计算推测此电

离过程对应于具有 D3h 对称性的 NO3 自由基的

NO3(2A′2) → 3NO+ (1A′1)电离跃迁. 但是仍然有理论研

究支持C2v对称性的NO3 自由基才应该是实验最可能

观察到的物种. 众所周知, 紫外光电子能谱能够提供

中性基态物种和电离之后正离子的几何结构、电子组

态、成键特性以及能级等众多信息. 为此, 我们采用

紫外光电子能谱原位探测N2O5 在(280±0.5)℃条件下

的真空热解产物, 获得了高分辨的NO3 自由基的完整

紫外光电子能谱图, 并结合量子化学计算分析了其

对称性与电子结构 [89]. PES实验与DFT理论计算得到

NO3 自由基的电离能列于表 9.  

表 9  PES 实验与 DFT 计算得到 D3h-NO3 自由基不同离子

态所对应的电离能 
IPexptl/eV DFT 电离能/eV 离子态 

12.55 13.027 1A'1 

13.18 13.507 3E'' 
13.62 13.741 3E' 
14.05 14.039 1E'' 
15.54 15.843 1E' 

 
在PE谱图中, 12.55 eV处出现了强度较高且无振

动精细结构的窄电离峰, 对应于NO3 自由基的第一垂

直电离能, 谱图反映垂直电离能与绝热电离能接近

相等, 依据Franck-Condon原理可以推测NO3 自由基

从中性基态向 3NO+ 基态正离子的电离跃迁过程中并

没有发生明显的几何结构变化. 基于D3h对称性, NO3

自 由 基 的 电 子 组 态 可 以 表 达 为 : (s1s2s3)6(1a′1)2 

(1a″1)2(3e′)4(4e′)4(1e″)4(1a′2)1, 所以NO3 自由基的基态

应该为 2A′2. 当从HOMO(1a′2)轨道上电离一个电子时, 

将产生单重态 1A′1 正离子 3NO+ , 而从其他满价壳层

轨道上电离一个电子将同时产生单重态和三重态的

正离子. 因此, 第一电离峰源于NO3 自由基HOMO轨

道上电子的电离 , 对应的光电离跃迁过程为NO3  

(2A′2) → 3NO+ (1A′1), 这与Monks等 [88]的PIMS研究结

果吻合. 从NO3 自由基的扩展PE谱图中可以发现在

13.18 eV处的第二电离峰上出现了清晰的振动精细结

构, 振动频率为 1050 ± 60 cm−1, 这表明导致此谱峰

的电离源于中性NO3 自由基向一个强的束缚态的跃

迁, 即从SHOMO(1e″)轨道上电离一个电子得到 3E″
离子态正离子的过程, 13.18 eV 的实验电离能值与

DFT计算值 13.507 eV相对应. 而从SHOMO(1e″)轨道

上电离一个电子得到 1E″离子态正离子的过程在PE谱
图中体现的电离能为 14.05 eV, 与理论计算值 14.039 
eV非常接近, 此电离峰与 13.18 eV处电离峰的强度

比接近 1:3, 反映了分子轨道上电子电离的多重度效

应. 位于 13.62 eV的第三电离谱带较宽, 且无明显的

振动精细结构, 对应于NO3(2A′2) → 3NO+ (3E′)光电离

跃迁, 与理论计算值 13.741 eV相对应. 
PES实验与理论计算之间的一致性不仅为我们

提供了基态NO3(2A′2)自由基具有D3h对称性以及 3NO+

正离子存在单重态和三重态的有力直接证据, 同时

也表明PES技术也能成为确定自由基对称性以及构

型的新方法. 之后Yeager等 [87]采用精确的理论计算

方法对我们的实验结果进行了进一步分析与论证 , 
支持了我们的PES实验结果. 

4  亚稳态拟卤素化合物的产生与表征 
自从 1925 年首次提出拟卤素(pseudohalogen)的

概念以来, 各种新颖拟卤素化合物不断地被合成与表

征, 而且拟卤素的概念也在不断发展, 目前拟卤素基

团成员已经包括—CN, —N3, —OCN, —CNO, —
SCN, —SeCN, —TeCN,—CS2N3等

[90]. 依据拟卤素基

团与卤素原子之间的相似性, 很多拟卤素化合物的结

构、稳定性、反应以及物理性质都可以结合理论进行
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预测, 但是由于拟卤素基团自身特殊的性质, 使得仍

然有一些拟卤素化合物还只是理论预测, 并没有得

到实验制备与表征 [91,92]. 例如含叠氮基团(N3)的拟卤

素化合物, 这些化合物不仅不稳定易分解, 而且还具

有一定的爆炸性, 这使得很多叠氮化合物没有被制

备和表征; 此外, NC, NCO, NCS等基团的共轭结构

使得相应拟卤素化合物的成键方式可以多样化, 存
在多种异构体. 此外, 多数拟卤素化合物在室温下往

往不稳定, 这意味着要制备和表征这些亚稳态化合

物都需要特殊的反应和表征手段. 而我们基于对原

位紫外光电子能谱的不断改进, 不仅发现一批活性

卤素化合物与银盐之间的真空气-固异相新反应与可

控温原位紫外光电子能谱相结合的产生与表征手段, 
而且进一步建立了紫外光电子能谱与HeI光光电离飞

行时间质谱联合谱仪(PES/HeI-TOFMS), 实现物种电

离之后电子动能与电离碎片离子的同步检测. 结合

这些实验研究与理论量子化学计算, 在首次产生和

表征了系列含—N3, —NCO, —NCS等拟卤素基团的

亚稳态拟卤素化合物的同时, 建立了新的研究方法, 
拓展了紫外光电子能谱仪PES的应用领域. 

4.1  含—N3基团拟卤素化合物 

尽管第一个共轭叠氮化合物 HN3 的合成是在一 
个世纪以前 [93], 但是由于叠氮化合物特殊的不稳定 
性和对热、摩擦以及碰撞的敏感性, 使得人们对于共 
轭叠氮化合物的研究直到 20世纪 60年代才受到人们 
的关注. 近来, 随着对含能材料的不断探索, 人们又 
开始把研究目光投向了含能极高的叠氮化合物上 .  
一般而言, 每当往分子中加入一个叠氮基团, 化合物 
的能量增加将近 292.6 kJ/mol, 包含多个叠氮基团的 
化合物就自然成为了众多理论与实验研究工作者的 
热点, 也成为目前高能量密度物质(high energy den- 
sity materials, HEDM)研究领域的重要组成部分. 但 
叠氮化合物的制备充满挑战性, 由于在常温条件下 
易快速分解而引发潜在的爆炸, 使得仍然有很多叠 
氮化合物, 尤其是不少主族非金属元素的叠氮化合 
物还只是理论研究并未被实验证实. 为了产生并表 
征这些亚稳态高能化合物, 我们设计了与原位紫外 
光电子能谱仪相匹配的可控温气-固异相反应附件,  
通过选取不同活性卤素化合物与高反应活性的叠氮 
银之间的真空气-固异相反应, 并控制反应体系的温 
度来产生不同—N3 基团取代的亚稳态叠氮化合物, 

在真空中, 这些气相物种产生之后即被 PES 表征, 从 
而避免了因叠氮化合物的分离表征而带来的爆炸危 
险. 由于实验中需要对叠氮化合物进行实验操作, 所 
以必须采取一定的安全防护措施. 
4.1.1  单叠氮化合物(Monoazides) 

卤素原子的拟卤素N3 基团之间形成的XN3(X = F, 
Cl, Br, I)是一类重要的化合物, 由于它们在高浓度的

时候极易爆炸, 所以关于这些化合物的性质研究多

在溶液中进行, 而这些物种的成键特性以及电子结

构都没有得到表征 [94]. 为此, 我们采用不同的方法

产生了这些不稳定物种, 结合原位PES实验与理论计

算研究了它们的电子结构 [95]. PES实验所需的气相

FN3 的产生过程是通过He气稀释的F2(10:1)与石英棉

分散的NaN3 之间异相反应, 体系的温度控制在  0℃, 
而且He气稀释的F2 需要控制在较低的流速, 以避免

因快速反应而导致FN3 的过量所引发的爆炸. 气相

ClN3 与BrN3 的产生条件则比较温和, 分别采用低流

速的Cl2 或Br2 与NaN3 在常温下的反应即可获得纯度

较高的产物. 然而IN3 的制备则需要使用反应活性更

高的AgN3 作为反应前体, 并将碘蒸气与AgN3 的反应

体系温度控制在−10℃, 反应得到的产物IN3 通过真

空升华到达PES实验的电离点. 
系列叠氮化合物 XN3(X = F, Cl, Br, I)的 PE 谱图

具有明显的相似性和变化规律. 首先, 这些化合物的

第一电离能从 FN3 到 IN3 依次降低, 这与化合物中卤

素原子的电负性变化趋势一致; 其次, 每个化合物的

PE 谱图中的第一个电离峰强度相对较高而且均表现

出明显的振动精细结构, 这反映了这些电离峰源于

反键分子轨道上电子的电离, 而且振动频率随着分

子中卤素原子的原子量的增加而减小. 其中 FN3的第

一电离能为 10.86 eV, 谱峰上出现的 850 ± 60 cm−1 振

动精细结构对应于 3FN+ 离子中的 F—N 伸缩振动; 化

合物 ClN3与 BrN3的第一电离能分别为 10.32 和 10.08 
eV, 第一电离峰上各自体现的振动频率为: 725 ± 60
和 700 ± 60 cm−1. 而在 IN3 的 PE 谱图中, 特征自旋-
轨道耦合分裂峰位于 9.34 和 10.34 eV, 对应 IN3

+离子

中 I—N 伸缩振动频率为 390 ± 60 cm−1. 化合物

XN3(X = F, Cl, Br, I)的 PES 实验与 OVGF 理论计算的

垂直电离能值, 以及相应分子轨道的主要成分列于

表 10.  
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表 10  化合物XN3(X = F, Cl, Br, I)的PES实验与OVGF理论

计算的垂直电离能以及相应分子轨道的主要成分 [95] 

物种 IPexptl/eV IPcalcd/eV 分子轨道 特性 
10.86 10.84 3a'' (15) πNF 

13.73 14.10 12a' (14) σNF 
16.05 15.49 11a' (13) πNNN 

 15.97 2a'' (12) πFNNN 

FN3 

17.80 17.32 10a' (11) σFNNN 
10.32 10.18 4a'' (19) πNCl 
12.00 12.01 15a' (18) σNCl 
13.38 13.40 14a' (17) nCl 

 13.41 3a'' (16) πClNNN 

ClN3 

15.96 16.57 13a' (15) σClNNN 
10.08 10.00 7a'' (28) πNBr 
11.35 11.41 21a' (27) nBr 
12.40 12.38 20a' (26) πBrNNN 
12.67 12.60 6a'' (25) σBrNNN 

BrN3 

15.70 16.28 19a' (24) σBrNNN 
9.34 9.47 10a'' (37) πNI 

10.34 10.45 27a' (36) nI 
11.27 11.51 26a' (35) πIN 
11.89 11.73 9a'' (34) πINNN 

IN3 

15.16 15.90 25a' (33) σINNN 

 
通过N—N单键与N3基团相连接的叠氮化合物如

N4O, N4O2, N6 等被认为是一类新的潜在低温火箭推

进剂, 这些化合物完全分解成N2, N2O等稳定分子的

同时, 释放出高的能量, 所以备受理论和实验研 究. 
Klapötke等 [96,97]曾通过ClNO与NaN3 在−95℃时的低

温反应, 借助于原位拉曼光谱首次获得了N4O的实验

数据, 证实了该分子为链式结构, 且完全分解产物为

N2 和N2O. 而关于N4O2 的实验研究却存在争议, 1973
年Doyle等 [98]研究了室温下CCl4 溶剂中LiN3 与

NO2BF4 的反应, 首次报道了N4O2 的红外光谱, 并指

出N4O2 应该比N4O更稳定 [98]; 但是在 1994 年

Klapötke等 [99]重新研究了这一反应, 实验并没有得到

Doyle等 [98]的研究结果, 为此他们采用CO2 的溶剂中

NaN3 和NO2SbF6 的低温反应, 重新给出了在−49℃下

N4O2 的拉曼光谱, 并依据实验和理论计算推断该分

子是开链而非环式的平面结构, 同时指出由于其非

常容易分解而几乎不可能得到纯的N4O2 产物. 
为了对N4O2 分子的结构、成键特性以及稳定性

进行详细的研究, 我们研究了AgN3 与ClNO2 在不同

温度条件下的气-固异相反应, 找到了产生稳定气相

N4O2的方法, 同时获得了其紫外光电子能谱, 依据不

同反应条件下的产物, 结合理论量子化学计算分析

了N4O2 的异构化以及分解机理 [100]. 实验采用可控温

气-固异相反应附件, 当反应温度控制在−50℃时, 得
到了气相产物N4O2 的PE谱图; 而当反应温度升高到

−30℃时, 得到了完全分解产物N2O的PE谱图; 在实

验中尝试将气相ClNO2 在低温条件下冷却到AgN3 固

体表面, 之后升高体系温度以此积累N4O2的量, 但是

当温度升高到−60℃附近时往往会发生强烈的爆炸. 
N4O2 的 PE 谱图中第一个电离峰位于 11.39 eV, 

与 OVGF/6-311+G(d)计算 O2N-N3 分子的开链异构体

的第一垂直电离能 11.19 eV相近, 分子轨道分析表明

此电离峰源于HOMO {4a″(πnb(N4-N5-N6))}−1轨道上电子

的电离; 中心位于 12.52 eV 的第二电离峰较宽, 而且

具有频率为 1600 ± 60 cm−1 的振动精细结构, 体现了

分子中硝基基团—NO2 的特征振动模式 , 对应于

SHOMO {3a″(πnb(ONO))}−1 轨道上电子电离, 具有硝基

振动频率的实验事实也证明了反应产物为开链结构. 
此外 , 我们采用 DFT(B3LYP/6-311+G(d))方法对于

O2N-N3 分子开链和环式两种异构体之间的异构化过

程和分解机理进行了理论研究. 结果表明: 开链异构

体比环式异构体能量低 48.1 kJ/mol, 且异构化势垒为

88.6 kJ/mol, 而环式异构体完全分解成两分子 N2O 只

需要越过 24.2 kJ/mol 的势垒, 这使得气相条件下几

乎不可能得到环式异构体. 此外, 开链异构体还可以

经过一个四元环式过渡态而分解成两分子的N2O, 但
是这个过程需要克服 209.0 kJ/mol 的势垒, 所以 N4O2

的分解过程应该是开链异构体经过五元环过渡态异

构化为五元环式异构体, 然后只需要克服较小的势

垒就分解成实验观察到的完全分解产物 N2O. 
4.1.2  二叠氮化合物(diazides) 

对于主族非金属元素而言, 叠氮基团之间存在

空间排斥作用, 使分子呈现出有趣的结构与光谱性

质. 但是随着分子中叠氮基团数目的增加, 其能量增

加的同时稳定性却下降, 相应的合成与表征难度增

加. 我们采用类似于产生O2N-N3 的实验方法 [100], 用
原位紫外光电子能谱仪分别研究了C2O2Cl2 和SOCl2

与AgN3 之间异相反应的气相产物, 首次产生了二叠

氮化合物C2O2(N3)2
[101]和SO(N3)2

[102], 并结合量子化

学研究了两者的电子结构. 
通过对 C2O2(N3)2 分子在 B3LYP/6-311++G(3df)

水平上的理论计算, 在其势能面上找到了能量接近

的五个构像异构体, 其中具有平面 C2h 对称性, 且两

个羰基基团相对于 C—C键呈反式结构时的异构体能
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量最低、最稳定. PES 实验得到 C2O2(N3)2 分子第一电

离峰的中心位于 10.50 eV, 扩展谱扫描显示此电离峰

上出现了频率为 1560 ± 60 cm−1 的振动精细结构. 分
子轨道成分分析表明C2O2(N3)2的HOMO轨道主要体

现了羰基基团上氧原子的孤对电子成分(nO(C=O)), 而
且 1560 ± 60 cm−1 的振动精细结构与羰基特征振动频

率一致. 仔细分析第一电离峰得出其绝热电离能 Ia为

10.11 eV, 较垂直电离能低了 0.39 eV, 依据 Franck- 
Condon原理可以推测C2O2(N3)2分子在被电离过程中

发生了明显的结构变化. PE 谱图中第二、第三个电离

峰强度较大且峰型很窄, 各自的电离能分别为 10.98
和 11.22 eV, NBO 分析表明这对电离峰主要源于两个

叠氮基团上垂直于分子平面(out-of-plane)轨道上的

πN-N-N 电子的电离; 而两个叠氮基团上分子对称面内

(in-plane)轨道上的πN-N-N 电子的电离则分别对应于

11.97 和 13.11 eV 处的一对电离峰. 产生这种谱峰分

裂的主要原因是平面结构的 C2O2(N3)2 分子中的—N3

基团与羰基基团 C=O 之间形成了一定的共轭相互

作用, 基团上电子得到离域的同时使得原本简并的

分子轨道能级发生了分裂. 
与 C2O2(N3)2 分子结构不同, 理论计算结果表明

SO(N3)2 分子中两个 N3 基团相对于 S=O 基团处于不

对称的位置, 而且整个分子呈非平面结构, 这意味着

不同 N3 基团上电子的电离将导致不同的电离峰. PES
实验也证实了这种推测 , 在低电离能区 (10.0~12.0 
eV), 出现了两对电离峰 . 第一对电离峰分别位于

10.18 和 10.50 eV, 均源于与 S=O 基团距离较近

(2.884 Å)的那个N3基团上具有πN-N-N特性的轨道上电

子的电离; 而第二对电离峰分别位于 11.15 和 11.48 
eV, 均源于与 S=O 基团距离较远(3.001 Å)的那个 N3

基团上具有πN-N-N 特性的轨道上电子的电离. 由此可

见, S=O 基团与 N3 基团之间的相互作用使得原本简

并且具有πN-N-N 特性的轨道发生了能级分裂.  

4.1.3  三叠氮化合物(triazides) 

目前关于多叠氮化合物的实验室研究最成功的

就是Klapötke等 [91,96]采用低温原位红外和拉曼光谱

手段, 得到并表征了系列主族非金属元素的多叠氮

化合物. 而我们所感兴趣的不仅是新颖二元三叠氮

化合物(binary triazides)B(N3)3, P(N3)3, As(N3)3 的产生

方法, 更重要的是这些多叠氮化合物中中心原子与

各个叠氮基团之间的相互作用所导致的分子结构与

相应光谱性质 . 为此, 我们通过气相含卤素化合物

BBr3, PCl3, AsCl3 与固体AgN3 之间的异相反应, 产生

了这些亚稳态二元叠氮化合物, 然后结合原位PES实
验和量子化学计算研究了这些化合物的分子、电子结

构 [103,104]. 
B(N3)3 分子中心 B 原子的三个 sp2 杂化轨道位于

互成 120º的平面上, 且三个 N3 基团处于等价位置, 
分子具有平面 C3h 对称性, 虽然分子包含十个原子, 
但是其紫外光电子能谱依然显得相对简单, 而且谱

峰上出现了明显的振动精细结构, 具体的 PE 谱图见

图 2.  

 
 

图 2  B(N3)3 的紫外光电子能谱图 
 

B(N3)3 的第一垂直电离能为 10.30 eV, 而且从图

2 中可以看出第一电离峰左侧上升很快, 表明 B(N3)3

分子在电离前后结构几乎不发生变化, 而在电离峰

的右侧则出现了明显的振动精细结构, 相应的振动

频率为 2200 ± 60 cm−1. 分子轨道分析表明: B(N3)3 分

子的 HOMO(2e″)轨道是二重简并, 而且体现了定域

在三个 N3 基团上垂直于分子平面(out-of-plane)的π轨

道, 其中 HOMO(34(2e″))和 HOMO(33(2e″))分别定域

在不同的 N3 基团上, 如图 3 所示. 此外, 谱峰上的振

动精细结构刚好反映了 N3 基团的特征振动. 而中心

位于 11.52 eV的第二个电离峰则较宽, 且无明显的振

动结构, 分子轨道分析表明此电离峰同样来源于一
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个二重简并的 SHOMO(32(9e′)与 31(9e′))轨道上电子

电离, 主要成分是三个N3基团上平面内(in-plane)π电
子的电离. 位于 11.80 eV的第三个电离峰虽然与第二

电离峰之间有叠加 , 但是仍然可以观察到频率为

1250 ± 60 cm−1 的振动精细结构, 分析此电离峰所对

应的分子轨道 30(10a′)可以发现其具有σB—N 属性, 所
以该振动结构反应了 B(N3)3 分子被电离之后正离子

中 B—N 的伸缩振动, 而且与中性分子中 B—N 伸缩

振动频率 1360 cm−1相接近. B(N3)3的实验与计算电离

能值, 以及相应前线分子轨道的主要成分列于表 11. 

 
 

图 3  B(N3)3 分子前线轨道(HOMOs)示意图 
 

与具有C3h对称性的B(N3)3 分子不同, P(N3)3 和

As(N3)3 分子中中心原子上的孤对电子与三个叠氮基

团之间的空间排斥作用, 使得两者不再具有平面结

构; 虽然中心P/As原子和与之相连接的三个N原子之

间呈三角锥结构 [105], 但是理论计算结果表明两个化

合物最稳定的分子结构中三个N3 基团并不处在等价

位置, 即不具有C3 对称性. 正是中心原子上的孤对电

子与—N3 的相互作用, 使得P(N3)3 和As(N3)3 的PE能
谱和B(N3)3 的相比变得复杂, 在低电离能区不仅电离

峰的数目增加, 而且有明显的叠加. 尽管如 此, 电
离峰的外形都较窄, 无明显的振动精细结构, 通过对

P(N3)3和As(N3)3的前线分子轨道HOMOs的分析发现, 
两个化合物的前四个HOMOs的主要成分均对应于—

N3 基团上的π电子、或是中心P/As原子上的孤对电子. 
PES实验得出P(N3)3 的第一电离能为 9.74 eV, 对应于

HOMO {14a''(πN-N-N)}−1 轨 道上电子 的电离 ; 而

As(N3)3 的第一电离能为 9.98 eV, 对应于HOMO 
{17a''(As4p)}-1 轨道As原子 4p孤对电子的电离. 

4.2  含—NCO 基团拟卤素化合物 

为了进一步拓展PES的研究领域, 增强对新颖物

种的产生、反应以及动力学等研究能力, 我们在原有

紫外光电子能谱仪的基础上, 不仅在国际上开创了

动 力 学 研 究 的 新 方 法 — PES 法 , 首 次 获 得 了

FSSF/F2SS[106], CH3CN/CH3NC[107]等异构化反应体系

的反应级数、速率常数和反应活化能等动力学参数, 
而且最近还成功研制了目前国际上唯一的与PES共
享同一HeI(21.22 eV)的光电离飞行时间质谱, 建成了

紫外光电子能谱-HeI光光电离飞行时间质谱联合谱

仪(photoelectron spectroscopy-HeI time of flight mass 
spectrometer, PES/HeI-TOFMS)[108], 结构如图 4 所示. 
这样就实现了对检测样品光电离过程中光电子和光

电离碎片的同步检测, 在根据光电子能谱分析物种

电子结构的同时, 还能结合理论量子化学计算对电

离后产生的离子的分解过程进行研究. 不仅表征了

瞬态物种自身性质, 还实现了对反应过程的时间分

辨检测, 结合理论分析就能够对反应过程和机理进

行研究. 
采用新建立的 PES/HeI-TOFMS 手段对系列   

—NCO 亚稳态化合物进行了研究 , 在生成新颖含 

表 11  化合物 B(N3)3, P(N3)3, As(N3)3 的实验与理论计算(OVGF/6-31+G(d))电离能值, 以及相应前线分子轨道的主要成分 

C3h-B(N3)3
[103] Cs-P(N3)3

[104] Cs-As(N3)3
[104] 

IPexptl/eV Ev/eV 分子轨道 特性 
 

IPexptl/eV Ev/eV 分子轨道 特性 IPexptl/eV Ev/eV 分子轨道 特性 
2e″ πN-N-N, 

π'N-N-N 
9.81 14a′′ πN-N-N 9.98 9.73 17a′′ As4p 10.30 10.322 

2e″ π''N-N-N 

9.74 

9.83 25a′ P3p  9.87 31a′ πN-N-N 
9e′ πN-N-N, 

π'N-N-N 
10.37 10.43 24 a′ πN-N-N 10.22 10.18 30a′ πN-N-N, 

As4p 
11.52 11.557 

9e′ π'N-N-N, 
π''N-N-N 

11.08 10.79 13a′′ πN-N-N 10.70 10.36 16a′′ πN-N-N 

11.80 11.737 10a′ σB-N  11.93 12a′′ σP-N 11.43 11.61 15a′′ σAs-N 
12.49 12.448 2a″ πB-N 12.17 12.19 23a′ πP-N 11.91 11.72 29a′ πAs-N 
15.45 16.131 8e′ σN-N-N 13.59 13.82 22a′ P3p 12.95 13.99 28a′ As4p 



 
 
 
 

 
230 中国科学 B 辑 化学 第 37 卷 

 

 

 

 
 

图 4  紫外光电子能谱-HeI 光光电离飞行时间质谱联合谱仪(PES/HeI-TOFMS). 
 
—NCO基团拟卤素化合物时, 我们选取AgNCO作为

气-固异相反应的前体化合物, 而气相物种则为ClNO, 
SCl2, SOCl2 等 , 首次得到了新颖物种ON-NCO[109], 
S(NCO)2

[110], OS(NCO)2
[111]等. 一个典型例子就是采

用PES/HeI-TOFMS研究了SOCl2 与AgOCN反应的气

相产物在不同温度条件下的异构化反应过程, 在获

得不稳定物种OS(NCO)2 和OC(NCO)(NSO)的同 时, 
对两个化合物的电子结构进行了研究, 结合理论计

算探讨了电离过程中离子的分解机理 [111]. 在室温条

件下, 反应得到气相产物的TOFMS谱图中出现了母

体离子 2 2 3SN C O+ (m/z = 132)以及碎片离子峰: m/z = 

90(OSNCO+)和m/z = 42(NCO+); 而且此时的PE谱图

中电离峰所对应的电离能与OS(NCO)2 的理论计算值

一致 , 由此可以判断在此温度条件下 SOCl2 与

AgOCN 的反应产物应该是OS(NCO)2. 当对此气相

产物在真空中加热到 350℃时, 得到了完全不一样的

TOFMS和PE谱图 , 在质谱图中 , 除了母体离子峰

2 2 3SN C O+ (m/z = 132)仍然存在外, 之前的m/z = 90 与 

m/z = 42 离子峰消失, 出现了m/z = 62(NSO+)和m/z = 
70(OCNCO+)两个新的离子峰; 此外, PE谱图中电离

峰所对应的电离能则与OS(NCO)2 的异构体分子

OC(NCO)(NSO)的理论计算值相吻合, 由此可以判断

在 350 ℃ 时 , 原 本 产 生 的 OS(NCO)2 异 构 化 为

OC(NCO)(NSO). 实验获得 OS(NCO)2 与 OC(NCO) 
(NSO)的第一垂直电离能分别为 10.60和 11.20 eV, 对
应于{HOMO 33a'(9nS)}−1 和{HOMO 33a(πnb(NSO))}−1

轨道上电子的电离. 另外, 采用PES/HeI-TOFMS研究

了SCl2 与AgOCN之间的异相反应, 实验不仅获得了

瞬态物种S(NCO)2 的紫外光电子能谱, 同时结合光电

离质谱数据和理论 , 分析了 S(NCO)2 电离之后

2S(NCO)+ 离子的解离机理 , 绘制了其解离势能曲  

线 [110]. 而采用原位PES研究不同温度下ClNO和

AgOCN之间的异相反应, 获得了亚稳态高能量化合

物ON-NCO, 报道了其光谱实验数据 [109,112]. 

4.3  含—SCN 基团拟卤素化合物 

在产生含—SCN基团亚稳态拟卤素化合物的研

究中, 我们选取AgSCN作为固相反应前体, 而气相反

应物则是Icl, ClNO, SCl2 等含卤素化合物, 采用原位

PES/HeI-TOFMS对反应的气相产物进行了原位表征
[113~116]. 比如通过ClNO与AgSCN在−60℃温度下的异

相反应, 首次在气相条件下产生了具有生物活性的

瞬态物种 ON-SCN[117], 依据 TOFMS 碎片离子峰

(30(NO+), 58(SCN+), 88(ONSCN+))推断分子的连接方

式应该是ON-SCN而不是ON-NCS; 此外, PE谱图得

出ON-SCN的前两个电离峰分别位于 10.45 和 10.65 
eV, 各自源于最高占据轨道HOMO面内(in-plane)和
次最高占据轨道SHOMO面外(out-of-plane)具有πSCN

属性的电子的电离. 当反应体系温度升高到室温时, 
得到了ON-SCN分解产物NO和(SCN)2 的混合PE谱图. 
采用类似的实验方法, 我们获得了ClSO2- NCS[118]、

I-SCN与I-SeCN[113]、ClS-SCN[116]等亚稳态化合物的

紫外光电子能谱, 结合理论量子化学计算分析了这

些化合物的电子结构. 

5  总结与展望 
通过对紫外光电子能谱仪的不断改进, 包括微

波放电、分子筛催化热解、原位气-固异相反应、动

力学PES法以及PES/HeI-TOFMS等新颖方法的建立, 
使得我们实现了对系列重要瞬态物种: 活性卤素化

合物、短寿命自由基、以及亚稳态拟卤素化合物的产
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生和表征, 不仅提供了这些新颖物种的实验室产生

方法, 而且还结合紫外光电子能谱 PES 实验和理论

量子化学计算对其分子结构、稳定性、电子结构以及

相关反应进行了实验和理论研究. 在发现新颖瞬态

物种的同时, 拓展了 PES 在新领域的应用. 
特别是在原有 PES 的基础上搭建了共享 HeI 电

离源的飞行时间质谱分析仪(PES/HeI-TOFMS), 这使

得在对分子被电离之后产生的光电子动能分析的同

时, 也实现了对电离过程中产生的离子碎片进行同

步分析, 极大地拓展了 PES 在新领域的研究能力, 除
了分析分子自身的几何结构与电子结构性质, 同时

结合 TOFMS 实验数据和高精度理论量子化学计算就

能详细地分析在电离过程中新颖物种可能发生的变

化过程, 以及相应的动力学研究. 此外利用 PES/HeI- 
TOFMS 还能实现对复杂化学过程的在线原位检测与

动力学研究, 为复杂的大气环境异相过程研究提供

了非常有效的研究方法 . 通过不断的改进和创新 , 
PES/HeI-TOFMS 必然在新的研究领域发挥更大的作

用. 
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