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基于真空紫外灯的光电离质谱

在催化反应过程监测中的应用
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摘要!催化反应机理研究是一个关键且极具挑战性的课题&在线监测催化反应过程中反应物%中间体和

产物"可为复杂的催化反应网络%反应路径和反应动力学研究提供证据&真空紫外光电离质谱!

$a$A

]B67

$具有软电离%高灵敏度的优势"已成为备受关注的催化反应实时在线监测技术&本文综述了

$a$A]B67

技术的发展情况"特别是基于真空紫外灯的光电离源研究进展"介绍了其在催化反应过程

中稳定产物和活性中间体实时在线监测方面的最新应用"并针对催化反应过程精准表征的需求"对

$a$A]B67

未来的发展趋势进行展望&
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催化涉及到许多与人类生产生活相关的化

学反应+

#A)

,

"如合成氨%甲烷转化%甲醇制烯烃%

合成气转化等"是解决能源利用和环境污染%生

产化学品等领域的关键技术之一&对潜在化学

机制与反应机理的研究是优化催化反应获得高

选择性和高转化率的关键"可为工艺优化和新

型高效催化剂设计提供指导&催化剂表面的活

性位点选择性地加快反应速率"由于反应过程

中活性位点的动态变化与短寿命反应中间体之

间复杂的相互作用"使反应机理研究成为一项

关键而又具有挑战性的课题&催化反应过程监

测能够实时获取催化反应的中间体及产物%反

应路径和反应动力学等信息"可为反应机理研

究提供直接证据&目前"红外光谱+

=

,

%拉曼光

谱+

!

,

%

c

射线光电子能谱+

"

,

%电子顺磁共振光

谱+

D

,和固态核磁共振光谱!

(6b

$

+

E

,等多种先

进的谱学技术已广泛应用于监测和表征催化反

应过程中催化产物的演变过程与反应路径&光

谱技术能够实时获得化学键及官能团变化信

息"多用于催化剂的原位表征"但在分析组分

复杂的反应产物和中间体时"谱峰易重叠且

定量分析能力不足&如"

(6b

具有较强的物

种和结构分辨能力"但其信号灵敏度相对较

低"需要较长时间才能达到高分辨率"因此对

反应快速变化体系及低含量物种的检测效率

不高"常需使用特殊制备%价格昂贵的同位素

!

#=

1

%

#"

(

等$富集反应物&质谱技术可以根据

质荷比不同而同时检测反应物%中间体和产

物"具有分析速度快%谱峰分辨率和检测灵敏

度高的特点"已逐渐发展成催化反应过程监

测的重要表征手段之一&

电子轰击电离!

PB

$是一种经典的质谱电离

方法"其谱图重现性好"借助
(B7?

数据库可以

对未知物的碎片进行基于统计的分子识别"便

于确定未知化合物的分子结构+

G

,

&然而"由于

PB

使用的电子能量为
E*4$

"被分析物在电离

过程中的碎片化程度较高"对于复杂组分的混

合物易发生谱峰重叠"难以识别单个化合物的

质谱信息"通常需要结合气相色谱!

M1

$等预分

离方法"但
M1

法的分析速度慢"不适用于分析

快速变化过程&此外"传统
PB

源使用加热的灯

丝作为电子束源"为保护灯丝不被氧化"电离源

腔体必须保持较高的真空度"从而限制了仪器

的检测灵敏度&

近年来"光电离质谱以软电离%高灵敏度的

优势逐渐发展成为一种强有力的催化反应实时
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在线监测技术&从电离机理角度来看"光电离

技术可以分为共振增强多光子电离!

bP6]B

$

+

>

,和

真空紫外单光子电离!

$a$A7]B

$

+

#*

,

&其中"

bP6]B

对芳香烃具有较高的选择性和敏感性"

可以实现极高的检测灵敏度"但由于选择性较

高"限制了实际应用范围"使其难以成为通用的

质谱电离方法+

##

,

#

$a$A7]B

仅需光子能量高

于待测物分子的电离能即可实现电离"产物以

分子离子为主"碎片干扰小"灵敏度高"是一种

通用的软电离技术+

#)

,

&

本文将介绍
$a$A7]B

电离技术"综述用

于催化反应过程监测的
$a$

光电离质谱装

置"特别是基于真空紫外灯的光电离源研究进

展"介绍光电离质谱在不同催化反应过程中实

时在线监测稳定产物和活性中间体的最新应

用"并展望未来的发展趋势&

A

!

_8_

光电离技术

电离源不仅决定质谱图的特征"在很大程

度上还决定整个仪器的灵敏度"是能否实现在

线监测的关键性因素&围绕
$a$

光电离源灵

敏度和可电离化合物的覆盖度"电离源性能的

提升主要基于
=

个方面(

#

$发展简单%易用的

高光强
$a$

光源#

)

$改进电离区设计"提高

离子产率#

=

$开发光电离
A

化学电离复合电离

源技术"通过引入丙酮%二溴甲烷等试剂分子产

生试剂离子"诱导发生化学电离"提高电离效

率"拓宽可分析化合物的范围&

ACA

!

_8_

光源

$a$

光源可由同步辐射光源%激光器或

低压惰性气体放电
$a$

灯提供&常见的用于

催化反应过程监测的光电离质谱装置包括同步

辐射真空紫外光电离质谱!

7$a$A]B67

$

+

#=A#E

,

%

光电子光离子符合!

]P]B1C

$光谱+

#GA#>

,和基于

$a$

灯的光电离质谱"其中
7$a$A]B67

与

]P]B1C

光谱均采用同步辐射产生的真空紫外

光作为光源&同步辐射光源具有光束发散程度

小%光通量高%波长可调以及性能稳定等优点"

可最大限度地减少碎片干扰"并可通过光子能

量扫描获得光电离效率谱!

]BP

$曲线"用于鉴

别同分异构体&常见的用于催化反应检测的

7$a$A]B67

系统由高温催化反应器和分子束

质谱组成"其结构示于图
#/

&催化剂装载于石

英管式反应器的固定床上或沉积在管式反应器

的内壁上#反应混合气体由质量流量控制器送

入位于差分泵室前部的反应器#逸出反应器的

分子束由锥形孔
7V3;;4-

提取"并送入电离

室#在电离室中"气相分子被同步辐射光源发出

的特定光子能量的
$a$

光电离&

7$a$A

]B67

在检测催化反应中自由基与活泼中间体

方面取得了较多成果"如对甲烷氧化偶联反应

中/
1L

=

自由基+

)*

,

%乙烷氧化脱氢反应中/
1

)

L

"

图
A

!

原位催化反应器与
3_8_4L$;3

系统示意图"

EG

#

$

+

%'用于催化反应检测的
L-L$OF

反应器装置"

EJ

#

$

>

%

B#

*

DA

!

3/1'2+)#/(')7

<

",+%$")$%&/+)+.

:

)#/0'+/)"0/"%%'/)'!@#)1)1'3_8_4L$;3(

:

()'2

"

EG

#

$

+

%'

L-L$OF0'+/)"0,"0!')'/)#"%#%/+)+.

:

(#(

"

EJ

#

$

>

%
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自由基+

)#

,

%丙烷氧化脱氢反应中/

1

=

L

E

自由

基+

))

,以及甲醇制烯烃反应中的甲醛+

)=

,

%合成气

制烯烃反应中的乙烯酮中间体+

)!

,等检测&

]P]B1C

光谱是随第三代同步加速器设备

出现的新技术"可同时记录光电子动能以及来

自同一电离事件的光离子延时"获得质量选择

阈值光电子谱!

;5A]P]B1C

$"其结合了质谱的

优点和阈值光电子能谱的异构体选择性优势"

可实现同分异构体和同重化合物的鉴别&常用

于催化反应检测的
]P]B1C

反应器装置+

)"A)D

,

示于图
#J

&反应物被送入放置在真空室中%含

有催化剂床的预热反应器"流出物从反应器膨

胀到高真空!

#*

W)

]/

$形成分子束"被同步辐射

光源发出的特定光子能量的
$a$

光电离产生

阳离子和光电子"它们在相反的方向上被加速"

并被检测器检测&

]P]B1C

光谱已在催化反应

中活泼自由基和烯酮中间体的检测应用方面取

得重要进展+

#DA#E

,

&然而"同步辐射装置的体积

庞大%结构复杂%价格昂贵"且较为稀缺"其应用

具有一定的局限性&

$a$

灯具有结构小巧%易于操作的优势"

基于
$a$

灯的光电离质谱在催化反应过程监

测方面的应用越来越多&

$a$

灯释放的光子

能量与灯内放电气体的种类有关"如氙气!

c4

$%

氪气!

-̀

$和氩气!

F-

$等&其中"最常用的
$a$A

-̀

灯释放的光子能量为
#*_D4$

!

)*h

$和

#*_*4$

!

G*h

$"略高于大部分挥发性有机物

!

$C15

$的电离能"因此适用于
$C15

的软电

离分析&然而"通常
$a$

放电灯的光通量相

对较低"仅约为
#*

#)光子'
5

"限制了检测灵敏度

及其在光电离质谱中的应用&

K3;;4-;/..

等+

)EA)G

,开发了高强度电子泵浦稀有气体准分子

灯!

PXP[

$"光通量达
#*

#=

"

#*

#!光子'
5

"对甲

苯的检出限达
*_#!;

S

'

;

=

&

72,

等+

)>A=#

,开发

了
$a$

射频
-̀

放电灯"光通量约为
"o#*

#!

光子'
5

!

#)=_>.;

$"对苯%甲苯%乙苯等的检

出限达
.

S

'

;

= 量级#随后"该团队还发展了利

用微通道板作为光窗材料的高通量极紫外光

源"光波长为
E=_D.;

!

#D_>4$

$"对
1L

=

1&

%

1L

)

1&

)

%

1L1&

=

和
11&

!

的检出限为
*_*>"

"

*_#)>

!

S

'

;

=

+

=)

,

&

[3

等+

==

,开发了基于无光窗式

射频放电灯的高气压单光子电离源"不仅可以

避免
$a$

灯光窗污染造成的信号衰减问题"

还可以更换不同的放电气体!

F-

%

-̀

等$"扩大

了分析物的检测范围"并有效减少或消除碎片

离子的产生"对乙烯%丙烯的检出限分别低至

*_*)#

%

*_*#G;

S

'

;

=

#将其应用于甲醇制烯烃初始

反应阶段短链烯烃产物以及中间产物的实时在线

检测"捕捉到乙烯先于丙烯生成"为研究第
#

个

1

.

1

键的形成机理提供了有力的数据支撑&

ACE

!

基于
_8_

灯的光电离源

ACECA

!

高气压光电离源!

L]]B

$

!

从朗伯比尔

定律可以得出离子产生速率与电离区气压成正

比+

=!

,

"因此提高电离区气压有助于提高灵敏度&

L,/

等+

="

,设计了中等真空光电离源!

6$]A

7]B

$"气压范围为
#

"

#**]/

"并以苯%甲苯和

二甲苯为例"对光电离长度和电离区气压进行

优化&研究发现"电离区气压从
)]/

提高到

=*]/

的过程中"苯%甲苯和二甲苯的信号强度

迅速提高#与
)]/

相比"

=*]/

时的信号强度提

高了约
)"

倍&

c34

等+

=D

,结合臭氧分解衍生化

技术发展了单光子电离飞行时间质谱!

7]BA

?C@67

$法"快速测量了线性长链烯烃同分异

构体的双键位置"实现了烯烃同分异构体不同

双键位置的准确快速测定&然而"当电离区气

压继续升高时"信号强度开始下降"这是因为随

着电离区气压的升高"离子在传输过程中发散

严重"离子传输效率变差&随后"

O/.

S

等+

=!

,提

出了新型
L]]B

电离源技术"引入射频四极杆

作为离子传输系统的重要组件对离子进行高效

地整形和传输"通过将电离区气压提升至
E**

]/

"增加样品分子数密度"提高光电离的检测

灵敏度&在无需任何前处理"相对湿度
#**h

!

=E^

$条件下"

L]]B

对小分子挥发性代谢物

的检出限低至
.

S

'

;

= 量级&

L]]B

保留了传统

光电离的软电离特性"主要生成待测物的分子

离子峰和准分子离子峰"谱图解析简单&结合

末端缓冲呼出气体采样技术"

L]]BA?C@ 67

可实现人体呼出气中小分子挥发性代谢物的高

灵敏在线检测&

ACECE

!

光电离
A

光电子电离!

7]BA]PB

$复合电

离源
!

由于
$a$A7]B

无法有效电离和检测电

离能高于光子能量的化合物分子+

#*

,

"因此"为

拓宽可检测物质的范围"针对电离能高于
#*_D

4$

的化合物无法被
-̀

灯电离的问题"

O,

等+

=E

,利用静电场调控
$a$

光照射在金属电

E!
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极表面产生光电子的能量"结合磁场使光电子

螺旋运动"开发了可快速切换的
7]B

'

]PB

复合

电离源"实现了
L1&

%

7C

)

%

7@

D

等高电离能化

合物的电离和检测"克服了热灯丝对高真空度

的要求和不耐氧化的缺点&

M,%

等+

=G

,将
7]BA

]PB

光电离质谱用于基于吸附法分离
1L

!

'

(

)

混合物中分子筛的动态穿透实验"在线检测出

口气体组成!

1L

!

%

(

)

等小分子$"定性和定量

分析材料的吸附分离性能&

ACECG

!

光电离
A

化学电离!

7]BA1B

$复合电离源

当电离区气压提高至几十
]/

以上时"在

电离源内会诱发一些离子分子反应"即化学电

离"为分析物分子的电离提供了另一种通道"可

提高光电离截面较小物质的电离效率&下面将

分别介绍单光子电离
A

电荷转移复合电离源

!

7]BA1?B

"

C

)

\试剂离子$%单光子电离
A

质子转

移反应复合电离源!

7]BA]?b

"

L

=

C

\ 试剂离

子$%单光子电离
A

二溴甲烷阳离子复合电离源

!

7]BA]Y1B

"

1L

)

X-

)

\试剂离子$等几种
7]BA1B

复合电离源&

#

$

7]BA1?B

复合电离源&

7]B

对氨分子等

的直接电离效率较低"为此"

c34

等+

=>

,发展了以

C

)

\作为试剂离子的
1?B

电离方法"其工作原

理示于图
)/

&

C

)

试剂气体和待测气体样品分

别通过进样毛细管
@71#

和
@71)

进入电离区"

其中"

C

)

试剂气体进入灯头电极
7P#

和光电

子发射电极
7P)

之间的区域"待测气体样品进

入
7P)

与
7/;

8

&4-

电极之间的离子引出电极

区域&

$a$

光照射到
7P)

电极上产生的光电

子在加速电场加速下获得足够的能量"通过光

电子电离将
C

)

试剂气体分子电离"产生的

C

)

\试剂离子经
7P)

上小孔传输至电离区域"

与样品分子之间发生电荷转移电离"得到样品

分子离子&与
7]B

电离相比"

1?B

电离模式下

(L

=

的检测灵敏度提高了
#**

倍"示于图
)J

&由

于
$a$À-

灯光窗污染及光电子发射电极表

面氧化等原因"试剂离子
C

)

\的强度呈逐渐衰

减趋势&基于上述问题并结合电离源内
(L

=

的
1?B

反应动力学原理设计了自动校正程序"

通过调节灯头电极电压的大小获得能量不同的

光电子"使光电子电离得到的
C

)

\强度保持相

对稳定"从而得到相对稳定的样品离子信号&

124.

等+

!*

,在
7]B

电离源中加入射频调控的准

离子阱"发展了准离子阱化学电离!

Z?A1B

$源"

利用射频场下的准离子阱作用约束离子运动"

增加
C

)

\试剂离子与样品分子的碰撞频率"从

而提高化学电离效率"与
$a$A7]B

相比"该方

法对芳香烃%氯代烃和硫化物等多种化合物的

信号强度提高了
#)

"

##G

倍&

O/.

S

等+

!#

,发展

了基于
C

)

\试剂离子的高气压光电离源"将电

离源气压提高至
#***]/

"利用碰撞去活化效

应实现了对光电离截面低%电离能高的短链正

构烷烃!

1=

"

1D

$的高效软电离"获得准分子离

子+

6WL

,

\

&

图
E

!

3L$4O9$

复合电离源
O9$

电离模式$

+

%'

O9$

和
3L$

模式下的氨信号强度$

>

%

"

GH

#

B#

*

DE

!

O9$#"%#K+)#"%2"!'",3L$4O9$#"%#K+)#"%("70/'

$

+

%'

)1'+22"%#+(#

*

%+.()0'%

*

)1#%O9$+%!3L$2"!'(

$

>

%

"

GH

#

G!
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)

$

7]BA]?b

复合电离源&基于
L

=

C

\的

质子转移反应电离对质子亲和势高的强极性化

合物的电离效率较高"可以弥补光电离对这部

分化合物!如小分子醛%醇%酸等$光电离截面低

的缺点&因此"针对
$a$A7]B

对小分子含氧

有机物检测能力不足的问题"

O/.

等+

!)

,发展了

新型非均匀场高气压光电离'光致化学电离

!

(P@AL]]B

'

]B1B

$复合电离源"示于图
=/

&该

分区电离源可以在高气压光电离!

L]]B

$和光

致化学电离!

]B1B

$两种模式下工作&

L]]B

模

式下"电离过程以
7]B

为主#

]B1B

模式下"经电

场加速后的光电子电离相对湿度
#**h

的氦气

中
L

)

C

分子"产生高强度的
L

=

C

\试剂离子"

通过
]?b

反应实现了质子亲和势较高的含氧

化合物!如甲醇%甲酸%丁酮%乙醚等$的高效电

离"检出限低于
#

!

S

'

;

=

&在三区电离区内设

计了
#

个源内离子解离和聚集区
P=

"通过调节

该区的电场强度"并使用高纯
L4

作为载气"不

仅大大减少了团簇离子的形成"而且极大地提

高了离子的传输效率&结果表明"该电离源对

+

6

)

,

\和+

6L

,

\

/!

L

)

C

$

&

!

&f#

"

)

$表现出良

好的团簇解离性能"

L]]B

模式下的分子离子

6

\和
]B1B

模式下的质子化分子离子+

6L

,

\

的产率均超过
G*h

"示于图
=J

&

图
G

!

基于
_8_4?0

灯的
Y-B4MLL$

(

L$O$

电离源剖面图$

+

%'试剂离子
M

G

F

X

)$

M

E

F

%

"

$

"[A

'

E

%

与甲酸产物离子"

;M

#

X

)$

M

E

F

%

"

$

"[A

'

E

%的产率随
-G

区电场强度的变化$

>

%

"

IE

#

B#

*

DG

!

O7)+@+

:

!#+

*

0+2",)1'_8_4.+2

<

4>+('!Y-B4MLL$

(

L$O$("70/'

$

+

%'

)1'

:

#'.!",0'+

*

'%)

#"%M

G

F

X

)$

M

E

F

%

"

$

"[A

'

E

%

+%!,"02#/+/#!

<

0"!7/)#"%

"

;M

#

X

)$

M

E

F

%

"

$

"[A

'

E

%

&+0#'(@#)1)1''.'/)0#/,#'.!#%)'%(#)

:

#%)1'-G0'

*

#"%

$

>

%

"

IE

#

!!

=

$

7]BA]Y1B

复合电离源&

+3/.

S

等+

=!

,发

展了新型的光致
1L

)

X-

)

\阳离子化学电离源"

在电离源气压
"**]/

的条件下"二溴甲烷

!

1L

)

X-

)

"

=Bf#*_!#4$

$试剂气体直接发生光

电离产生大量的
1L

)

X-

)

\试剂离子"样品分子

通过与
1L

)

X-

)

\离子发生电荷转移和离子缔合

化学反应而被有效电离&相比
$a$A7]B

"

]Y1B

显著提高了样品中高电离能化合物的电离效

率"如
)A

丙醇%

=A

氯丙烯和乙酸乙酯等化合物的

信号强度提高超
#**

倍&将
]Y1BA?C@67

应

用于分析挥发性含硫化合物!

$715

$"使硫化氢

!

L

)

7

$%甲硫醇!

1L

=

7L

$%二硫化碳!

17

)

$等信号

强度提高了
#

个数量级以上"检出限!

5

'

(f=

$

达
*_*#"

!

S

'

;

=

&另外"

L

)

7

%

1L

=

7L

和
17

)

还可与
1L

)

X-

)

\试剂离子形成特异性加和离

子+

6\1L

)

X-

)

,

\

"避免小质量歧视"增强谱图

的物质识别能力&

]Y1BA?C@67

已成功用于

健康人呼出气体中
$715

浓度分布的研究"以

及下水道中
$715

浓度日间变化的测量&

E

!

_8_

光电离质谱在催化反应过程监

测中的应用

ECA

!

催化反应稳定中间体及产物监测

对于催化反应中的稳定中间体及产物可采

>!
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用毛细管进样技术进行采集"该技术结构简单%

进样量小"不会对催化反应过程造成干扰+

!=A!!

,

"

并且可以根据需要选择不同内径和长度的石英

或金属毛细管"对于沸点高%挥发性弱的物质

需将其加热解吸并通过载气携带通过毛细管

进入电离区"同时加热毛细管以减少内壁吸

附&光电离质谱结合毛细管进样技术能够实

现催化反应稳定产物的实时在线监测"已成

功应用于合成氨反应%甲烷'乙烷催化转化%

1C

)

加氢制甲醇+

!"

,

%甲醇制烯烃+

)"

,等反应的

在线监测&

ECACA

!

合成氨反应监测
!

氨是氮肥的原料和

潜在的无碳能源载体"随着社会经济的发展和

人口的不断增长"氨的需求量日益增大"合成

氨工业在全球范围内迅速发展&但工业合成

氨需要高温高压的条件"如通常使用的
L/J4-

X%592

工艺&为了克服工业合成氨的高能耗%

高成本等缺点"研究人员不断改进氨的合成

工艺"探索中低温%常压等温合成条件下的相

应催化剂&常规的电导率仪检测氨浓度的灵敏

度相对较低!最低检出限约为
#"_)#;

S

'

;

=

$"无

法满足低浓度氨检测的需求&

c34

等+

=>

,将
7]BA

1?B

电离源与
?C@67

结合"成功用于催化合

成氨反应的长期在线监测"

(L

=

在
*_#"

"

ED*

;

S

'

;

= 范围内具有良好的线性关系"定量限达

*_*"G;

S

'

;

=

!

5

'

(f#*

$"能够检测到温和反

应条件下产生的低浓度
(L

=

"快速获得稳定

条件下产物
(L

=

的平衡浓度"提高了实验效

率"同时追踪到短时间内催化剂的变化信息"

便于催化剂的活性评价"

1?BA?C@67

在线监

测催化合成氨反应过程中
(L

=

浓度随温度的

变化趋势示于图
!

&

124.

等+

!D

,使用基于铁和

三维石墨烯的催化剂
@4

&

=YM-/

8

24.4

在光

照下光催化合成氨"利用
1?BA?C@ 67

证明

了反应产物氨的形成"并通过大气压负离子

质谱检测到中间体
(

)

L

!

"辅助证明了该反应

机理为预解离的氢原子与
(

)

分子结合生成

中间产物
(

)

L

)

和
(

)

L

!

"随后
(

.

(

键断裂

生成
(L

=

&

124.

等+

!E

,采用
1?BA?C@67

实现

了
X/

)

b,L

D

'

6

S

C

催化剂在较低反应温度下

!

"

=E=`

$的合成氨产物检测"

X/

)

b,L

D

'

6

S

C

催化剂温度为
=!G

%

=)=`

时的产氨浓度分别为

=_G

和
#_";

S

'

;

=

&

注(蓝色%紫色和绿色线分别代表

C

)

\试剂离子强度%温度和
(L

=

\强度

图
I

!

O9$49FB;3

在线监测催化合成氨

反应过程中
YM

G

浓度随温度的变化趋势"

GH

#

B#

*

DI

!

_+0#+)#"%)0'%!(",YM

G

/"%/'%)0+)#"%!70#%

*

/+)+.

:

)#/+22"%#+(

:

%)1'(#(0'+/)#"%

<

0"/'((

@#)1)'2

<

'0+)70'(>

:

O9$49FB;3

"

GH

#

ECACE

!

甲烷'乙烷催化转化反应监测
!

将甲烷

或乙烷直接转化为高附加值化学品是催化领域

的一大挑战"通常需要输入高能量以克服反应

势垒&石墨烯限域的单铁原子非贵金属催化剂

可在温和条件下将甲烷或乙烷直接转化为含氧

的
1#

产物&

O/.

等+

!)

,将
7]BA]?b?C@ 67

分析系统应用于甲烷催化转化反应产物的原

位%实时%连续检测"成功解决了含氧
$C15

产

物电离过程中团簇离子或碎片离子对谱图定性

的干扰"并捕捉到甲烷催化转化反应的不稳定

过氧化中间体"如甲基过氧化氢!

1L

=

CCL

$和

羟甲基过氧化氢!

LC1L

)

CCL

$"更加准确地

反映了真实条件下反应产物的化学变化信息"

展示了该分析系统在过程监测%反应机理研究

和在线质量控制等方面的潜力&

Y4.

S

等+

!GA!>

,

将原位光电离质谱应用于甲烷及乙烷催化转

化机理的研究"其中甲烷室温催化转化反应

的表征示于图
"

"成功检测到典型的反应产物

与稳定中间体"如
1L

=

CL

!甲醇$%

1L

=

CCL

%

L1CCL

!甲酸$%

LC1L

)

CCL

等"并对不同

压强下这些物质的变化规律进行监测&结合

(6b

技术与密度泛函理论!

Y@?

$计算"推测甲

烷催化转化机理为(

1L

!

首先氧化为
1L

=

CL

和

1L

=

CCL

"

1L

=

CL

进一步氧化为
LC1L

)

CCL

和
L1CCL

&同理"推测乙烷催化转化机理

为(乙烷通过单键氧化生成
1L

=

1L

)

CL

和

1L

=

1L

)

CCL

"然后进一步氧化生成
1L

=

1CCL

*"
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和
1L

=

1L

!

CL

$

)

&

Y4.

S

等+

"*

,进一步将原位

光电离质谱与
(6b

结合"用于研究温和条件

下甲烷在
K76A"

束缚的
@4

位点催化剂上高效

转化为甲酸"结果表明"甲烷氧化为甲酸的反应

中间产物为
1L

=

CL

"

L

)

C

)

在反应过程中发挥

了重要作用&

注(

/_

反应装置设计与原位光电离质谱#

J_@4(

!

'

M(

催化剂上甲烷氧化的可能反应途径#

9_

甲烷室温催化转化的典型反应产物质谱图#

R_

压强为
#_*

%

#_"

和
#_G6]/

的#=

1L

!

反应中得到的
?C@67

数据

图
N

!

原位光电离质谱表征甲烷室温催化转化反应"

I]

#

B#

*

DN

!

O1+0+/)'0#K+)#"%",)1'/+)+.

:

)#//"%&'0(#"%2'/1+%#(2

",2')1+%'+)0""2)'2

<

'0+)70'>

:

$")$%&L$;3

"

I]

#
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ECE

!

催化反应活性中间体检测

催化反应中间体活性高%寿命短"其检测极

具挑战&由于毛细管内部分子间的剧烈碰撞"

常规的毛细管进样方式不适合活性中间产物的

捕集&分子束采样+

"#

,利用小孔两端较大的气

压差"使气流经过直径几十到几百
!

;

的小孔

进样"通过绝热膨胀"在小孔后端形成)自由射

流膨胀*的超声分子束&束内的分子碰撞频率

大幅减小"速度方向较单一"束强度易于控制"

示于图
D

&化学反应是由分子间碰撞介导的"

自由射流膨胀的分子束环境可有效减少不稳定

中间体因碰撞发生化学反应造成的损失&如果

所研究的化学反应时间比分子间碰撞所需的时

间短"可以)冻结*采样气体的化学成分"避免二

次反应的发生"自由射流膨胀取样即可提供小

孔处的气体成分快照&此外"分子束采样几乎

不干扰气源"利用该技术可实现原位采样并最

大限度保持活性物种的初始状态&结合分子束

采样技术"

$a$

光电离质谱可以有针对性地

捕获和检测催化反应过程中的活性中间体&

图
J

!

分子束质谱的超声分子束采样$

+

%'自由射流膨胀的结构$

>

%

B#

*

DJ

!

;".'/7.+0>'+2,"02+)#"%#%)1'2".'/7.+0>'+22+(((

<

'/)0"2')'0

$

+

%'

)1'()07/)70'",,0''

`

')'U

<

+%(#"%()07/)70'

$

>

%

!!

792&p

S

&

等+

")A"=

,提出了一种阈值
PBA

分子束

质谱系统"结合催化壁式反应器研究高温催化

反应"将该系统用于在线测量
1L

!

在
]:

催化

剂上发生部分氧化反应产生的气相瞬态中间

体"成功检测到/
1L

=

自由基"并发现其与
1)

产

物的生成有关&与
PB

电离相比"光电离质谱结

合分子束采样技术在催化反应活性中间体检测

方面已取得了较好发展&目前"已有
7$a$A

]B67

在催化反应活性自由基+

)*A))

,和活泼中间

体+

)=A)!

"

"!

,检测方面的综述+

#=

"

#>

,

"本文将主要介

绍基于
$a$

灯的分子束质谱技术在自由基与

活性中间体检测中的应用&

X/%

等+

""

,采用
$a$

灯光电离
A

分子束质

谱检测到甲烷无氧催化转化制乙烯%芳烃和氢

气过程中产生了甲基自由基"证实该反应为自

由基反应过程&基于
$a$À-

灯设计了分子

束质谱和
a

型管催化反应器"示于图
E

&

a

型

管出口直接连接尾气"右侧喷嘴直径为
*_#

;;

"可使反应气处于常压气氛"使反应条件与

实际反应一致"保证了原位实验的准确性&当

催化剂质量为
*_E"

S

"温度为
>"* ^

"空速为

!G!*;[

'

S

9/:

'

2

时"测得的质谱图示于图
E9

"

可以清晰地看到
;

'

C#"

处的/
1L

=

谱峰"另外

还观察到
;

'

C)G

!乙烯$%

!*

!丙炔$%

!)

!丙烯$%

EG

!苯$%

>)

!甲苯$和
#)G

!萘$&

G

!

总结与展望

本文主要介绍了基于
$a$

灯的光电离源

技术的发展"以及光电离质谱在催化反应稳定

中间体%产物和活性中间体检测方面的应用&

由于光电离源技术的不断发展和质谱性能的不

断提升"光电离质谱为深度理解催化反应机理

提供了重要的实验工具&

基于催化反应过程中反应物%中间体和产

物的检测"光电离质谱仪器性能的提升将主要

围绕以下
=

个方面(

#

$提高质谱分辨率"有助

于去除相邻化合物的干扰"提高催化反应复杂

)"
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图
Q

!

_8_

灯光电离
4

分子束质谱和反应装置组合示意图$

+

%'反应器示意图$

>

%'

HNSa

条件下的质谱检测结果$

/

%'甲烷催化转化循环示意图$

!

%

"

NN

#

B#

*

DQ

!

3/1'2+)#/",)1'2".'/7.+0>'+22+(((

<

'/)0"2')0

:

(

:

()'2/"7

<

.'!)"+/+)+.

:

)#/0'+/)"0

$

+

%'

(/1'2+)#/",)1'/+)+.

:

)#/0'+/)"0

$

>

%'

+%+.

:

(#(",)1'',,.7'%)

*

'%'0+)'!#%)1'0'+/)"0+)HNSa

$

/

%'

)1'/+)+.

:

)#/0'/

:

/.'",!#0'/)/"%&'0)2')1+%'

$

!

%

"

NN

#

组分的定性与定量分析能力&

)

$提高检测灵

敏度"有利于低浓度中间体%自由基的检测"甚

至从反应初期开始即可准确获得目标物的产

率"有利于深入理解反应机理&例如"虽然通过

7$a$A]B67

和
]P]B1C

光谱分别在合成气制

烯烃和甲醇制烯烃中检测到烯酮"但由于其稳

定性和浓度低"目前只能从理论上研究其在反

应初始阶段的作用&如果能够进一步提高烯酮

检测的灵敏度"研究其在反应过程中的变化规

律"可深入理解合成气制烯烃与甲醇制烯烃的

作用机理&

=

$与光谱%核磁共振等其他技术联

用鉴别同分异构体等物质"更加全面地表征催

化反应过程&
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