
 

 

真空紫外光电离分子束质谱研制及其在光解和
等离子体反应活性中间产物检测中的应用
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摘要：化学反应中间产物的检测对于探究反应机理具有重要价值。由于中间体具有浓度低、寿命短、种类多等

特点，使其检测面临挑战。本工作开发了一种基于真空紫外（VUV）灯的光电离分子束飞行时间质谱仪，用于高

效检测活性中间产物。设计了一种反应池分子束光电离质谱接口，通过反应池与质谱进样微孔的一体化设计，显

著缩短了活性物种的传输路径，从而提高其提取与电离效率。同时，VUV灯采用垂直侧照设计，避免了光电子电

离的干扰。圆柱形电极聚焦设计和电离区气压的提升（0.3 Pa）有效提高了仪器的检测灵敏度，使甲苯的检测限达

到 0.63 mg/m3。同时，开展了碘甲烷光解实验，成功检测到生成的碘自由基（I•），并在等离子体辅助甲烷转化实验

中成功检测到自由基（•CH3、•OH、O•）及活性中间体（CH3OOH），证实了基于 VUV灯的光电离分子束质谱技术

在化学反应活性中间产物检测方面具有潜力。
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Abstract: The  detection  of  intermediate  products  in  chemical  reactions  is  of  great  significance  for
understanding  reaction  mechanisms.  Due  to  the  characteristics  of  intermediates,  such  as  low

concentration, short lifetime, and diverse species, their detection presents a great challenge. Molecular

beam mass spectrometry (MBMS) is a technique used for detecting gas-phase reaction intermediates

and free radicals. Currently, the two commonly used ion sources in laboratory-based MBMS are the

threshold  electron  ionization  (EI)  source  and  the  photoionization  (PI)  source.  Due  to  the  oxidation

problem  of  the  hot  filament,  it  can  only  operate  at  low  pressure  (about  10−3  Pa),  which  limits  the
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enhancement  of  its  sensitivity.  The light  source  of  the  photoionization  source  can be  classified  into
two  types:  synchrotron  radiation  sources  and  low-pressure  inert  gas  discharge  vacuum  ultraviolet
(VUV) lamps. Synchrotron radiation sources offer high energy resolution and tunable photon energy,
but  their  application  range  is  limited  due  to  their  high  cost.  In  this  work,  a  novel  photoionization
molecular beam time-of-flight mass spectrometer (TOF MS) based on a VUV lamp was developed for
the efficient detection of active intermediates in chemical reactions. To enhance detection efficiency,
a  molecular  beam  photoionization  mass  spectrometry  interface  for  the  reaction  chamber  was
designed.  By  integrating  the  reaction  chamber  with  the  sample  inlet  micropore  of  the  mass
spectrometer,  the  transport  path  of  active  intermediates  was  significantly  shortened,  which  was
beneficial for efficient extraction and ionization of reactive species. Moreover, the VUV light source
was  designed  with  vertical  side  illumination,  which  effectively  avoided  interference  from
photoelectron ionization, thereby ensuring more accurate measurements. Additionally, the cylindrical
electrode focusing design and the increased ionization chamber pressure (0.3 Pa) greatly improved the
sensitivity  of  the  mass  spectrometer.  The  standard  curve  and  quantitative  information  of  toluene
showed a good linear relationship. The coefficient of determination (R2) was 0.998 4, and the limit of
detection of toluene was determined to be 0.63 mg/m3. To demonstrate the analytical capability of the
instrument  for  active  intermediates,  a  methyl  iodide  photolysis  experiment  and  plasma-assisted
methane conversion experiment were conducted. The iodine radical (I•) was successfully detected in
the photolysis reaction, and various free radicals and active intermediates formed during the plasma-
assisted  methane  conversion  reaction  were  also  successfully  identified.  By  detecting  free  radicals
( •CH3,   •OH,  O•),  active  intermediates  (CH3OOH),  and  products  (CO,  HCHO,  CH3OH,  CO2,
HCOOH),  the  reaction  mechanism of  methane-oxygen  plasma  reactions  was  clarified,  with  the  gas
decomposition  mechanism  identified  as  the  primary  reaction  pathway.  These  experimental  results
fully demonstrate the great potential of the VUV photoionization molecular beam time-of-flight mass
spectrometer  for  detecting  active  intermediates  in  chemical  reactions,  especially  in  the  study  of
complex reaction mechanisms, and highlight its significant application value.
Key  words: photoionization  mass  spectrometry； inlet  interface  of  mass  spectrometry； vacuum
ultraviolet lamp；intermediate detection

活性中间产物的检测在催化 [1]、燃烧 [2]、电

化学 [3-4]、药物研发与制药 [5]、生命科学与生物学

研究 [6]和环境监测 [7]等领域具有重要意义。然

而，这些活性中间产物具有反应活性高、寿命

短、丰度低等特点，使其检测面临着较大挑战。

常用于气相反应中间体和自由基检测的技术包

括分子束质谱（MBMS）[8-10]和红外光谱（IR）[11-12]。

其中，MBMS是一种高灵敏检测技术，它结合了

分子束取样和质谱技术，能够对反应物种（包括

自由基和活泼的反应中间体）进行实时检测和分

析。该技术适用于复杂气相系统的分析，尤其是

催化过程 [13-14]、放电过程 [9]和燃烧过程 [15-16]中气

相反应中间体的检测。

目前，实验室中 MBMS常用的离子源为阈

值电子电离源（EI）[17-18]和光电离源（PI）。EI源
具有结构简单、体积小、安装方便的特点，在

MBMS发展初期被广泛应用。Horn等 [17]利用阈

值电子电离-分子束质谱技术结合新型催化壁式

反应器研究高温催化反应，将该装置用于在线检

测 CH4 在 Pt催化剂上部分氧化反应产生的气相

瞬态中间体，成功捕获到甲基自由基（•CH3）。

EI通过热灯丝产生电子，但由于灯丝易氧化，仅

能在较低气压（约 10−3 Pa）下工作，导致电离区分

子数密度较低，限制了仪器灵敏度的提升。

MBMS光电离源常用的光源可分为同步辐

射光源 [10]和低压惰性气体放电真空紫外（VUV）

灯[19]。同步辐射源性能稳定，能够产生光子能量

可调的准连续光束；通过测量质谱和光电离效率
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谱，能够有效区分复杂反应中的同分异构体。

Luo等 [13]采用在线同步辐射真空紫外光电离质

谱（SVUV-PIMS）技术，研究了甲烷氧化偶联 [20]

与乙烷氧化脱氢反应；在甲烷氧化偶联反应中，

首次原位实时捕获到催化剂表面活化生成的甲

基自由基；在乙烷氧化脱氢反应过程中，成功检

测到乙基自由基和甲基自由基，并构建了这两类

反应的气相反应网络。此外，该技术还实现了丙

烷氧化脱氢反应中•C3H7 自由基 [21]、甲醇制烯烃

反应中甲醛 [14]及合成气制烯烃反应中乙烯酮中

间体 [22]的检测。Chen等 [10]利用 MBMS和可调

谐 VUV同步辐射加速器光电离技术，研究苯甲

醛氧化过程中产生的中间产物，成功检测到甲醛、

1,4-苯二醇、呋喃、过氧化氢和烯酮等 29种物

质，并建立了涉及多物种、多反应的动力学模

型。然而，SVUV-PIMS仪器结构复杂、体积庞

大、使用成本高，全球仅有中国合肥国家同步辐

射实验室（NSRL）[23]、美国劳伦斯伯克利国家实

验室 （ALS）[24]、阿贡国家实验室的高级光源

（APS）[25]以及韩国浦项科技大学的浦项加速器

实验室[26]等少数机构拥有同步辐射光源，因此其

应用范围受到限制。

低压惰性气体放电灯具有体积小、功耗低、

安装与使用便捷的优点，常见类型包括氘灯、氪

灯和氙灯 [27]等。低压氪灯释放的光子能量为

10.6 eV（占比 20%）和 10.0 eV（占比 80%），略高

于大部分挥发性有机物的电离能，可产生高达

1012 光子 /s的光子通量。结合分子束采样技术，

基于 VUV灯的光电离质谱，能够针对性地捕获

并检测化学反应过程中的活性中间体。Bao等[19]

采用 VUV灯光电离分子束质谱技术，检测到甲

烷无氧催化转化制乙烯、芳烃和氢气过程中产

生的甲基自由基，并鉴定出 m/z 28（乙烯）、40（丙
炔）、42（丙烯）、78（苯）、92（甲苯）和 128（萘）等

产物，证实了该反应为自由基反应过程。但该仪

器的电离位置气压较低（＜10−3 Pa），限制了其检

测灵敏度。Li等[28]提出一种基于 VUV灯的高气

压光电离飞行时间质谱（TOF MS），通过提高电

离源内气压、增加分子数密度，进而提升检测灵

敏度。然而，目前尚未见关于分子束质谱光电离

源的研究报道。

本研究拟自主研制一种基于 VUV灯的光电

离分子束飞行时间质谱仪。首先，设计反应池分

子束进样接口光电离源，反应池与质谱进样微孔

采用一体化结构设计，VUV光出射方向与分子

束方向垂直，以避免光电子电离带来的干扰。其

次，在取样微孔和截取锥（skimmer）之间引入圆

柱形电极对离子进行聚焦，提高离子传输到下一

级的传输效率，并提升电离位置气压，以提高仪

器的检测灵敏度。最后，开展碘甲烷光解和等离

子体辅助甲烷转化中间体检测实验。

 1    实验部分

 1.1    仪器装置

实验室自制的光电离分子束飞行时间质谱

仪的结构示意图示于图 1。仪器由反应池分子

束进样接口与光电离源、静电透镜系统和垂直

加速反射式飞行时间质量分析器组成。反应池

为底部带有 100 μm微孔（Nozzle）的介质阻挡放

电石英反应管，外部套有一圈长度为 10 cm的不

锈钢网。石英管里面嵌套 1根孔径更小的石英

反应管，其内部插有铜丝，且底部封闭。铜丝和

不锈钢网作为放电电极，分别连接高压电源与

地，放电发生在电极与石英反应管之间的气体

中。实验气体通过质量流量控制器通入 2根石

英反应管的夹层中。等离子体由 CTP-2000 K型

等离子体发生器（南京苏曼等离子体科技有限公

司产品）驱动，其射频电压频率为 10 kHz，输入功

率为 5 W。圆柱形电极放置于反应池微孔与截取锥

之间，距离为 14.5 mm；该圆柱形电极内径 8 mm，

侧壁开有孔径 6 mm的通孔。VUV灯与离子通

路垂直放置，通过圆柱形电极侧壁小孔照射至圆

柱形电极内，所使用的 VUV灯为 10.6 eV氪灯

（Cathodeon Ltd., UK）。考虑到射频冷却存在碰

撞干扰和质量歧视，仪器的离子传输系统采用静

电透镜设计，可有效避免上述问题。离子在圆柱

形电极内部发生电离后，在电场和气流作用下进

入截取锥，经静电透镜整形后进入垂直加速反射

式飞行时间质量分析器，最终被微通道板探测器

检测。电离区工作气压为 0.3 Pa，静电透镜区气

压约为 2×10−3 Pa，垂直加速反射式飞行时间质量

分析器的工作气压约为 2.4×10−4 Pa。本仪器静

电透镜与飞行时间质量分析器的结构同文献[28]
相似，为提高质量分辨率，将飞行时间质量分析

器的长度优化至 700 mm，在 m/z 42处的质量分

辨率可达 4 266。
 1.2    分子束采样与电离质谱接口结构设计

VUV光照射金属电极时会产生光电子，该
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光子经加速后可电离目标分子并产生碎片离子，

进而干扰活性中间产物的检测。例如，同轴式结

构 VUV光会照射到截取锥上，通过光电效应产

生光电子 [29]而干扰测量。为避免光电子电离的

干扰，本研究提出采用 VUV光束侧照，使光束与

分子束呈交叉垂直方式。针对光程变短对灵敏

度不利的影响，将 VUV光照射在分子束马赫盘

内部，且尽量靠近取样微孔，以保证在无碰撞条

件下尽快将活性中间产物电离为稳态离子，同时

有效提高检测灵敏度。综上，分子束真空设计和

VUV光电离位置是仪器设计的关键问题。

分子束采样技术通过自由射流膨胀提取活

性物种，膨胀过程中形成的放射状激波称为桶状

激波（barrel shocks），而垂直于气流中心轴线的激

波则称为马赫盘（Mach disk）。激波是具有平均

自由程量级厚度的一种高密度梯度区域，由于分

子在激波中碰撞频繁，因此在无激波结构的静音

区（zone of silence）采样活性物种可获得最佳效

果，此时分子碰撞可忽略。马赫盘与喷嘴出口的

距离（xm）与喷嘴直径（D）的比值可用式（1）表示，

其中 P0、P1 分别为喷嘴前端和后端的压强。本

实验中，喷嘴直径为 0.1 mm，电离源内气压为

0.3 Pa（即 P1=0.3 Pa），假设石英反应管内气压为

大气压（即 P0=105 Pa），由式（1）可得马赫盘与喷

嘴出口的距离为 38.5 mm。因此，若要实现静

音区采样 ，仅需使截取锥与喷嘴的间距小于

38.5 mm。本仪器设计中，喷嘴与截取锥  1的距

离为 14.5 mm，电离位置位于喷嘴和截取锥 1之

间的圆柱形电极内，该设计可实现对活性中间产

物的高效取样。

xm

D
=

2
3

√
P0

P1
（1）

该结构设计有 3个优点：1）无光电子电离干

扰：侧向垂直设置的 VUV 灯，光束不会照射至截

取锥孔电极上，避免了光电子加速轰击反应气电

离产生碎片离子，降低了背景干扰；2）可高效捕

获和电离活性中间产物，其可在取样孔下方光照

射区域快速转化为稳定态离子，无碰撞损耗；

3）电离位置气压较高，分子数密度高，提高了光

电离的检测灵敏度。

 1.3    试剂与样品

411.34 mg/m3 甲苯（背景气体为 N2）：大连大

特气体有限公司产品，使用质量流量计控制样品

气和载气（氮气）的流量比例，将其分别稀释获得

所需浓度（2.06、4.11、8.23、20.57、41.13、82.27、
205.67  mg/m3 甲 苯 ）； 甲 烷 （99.999%）、 氧 气

（99.999%）、6 337.05 mg/m3 碘甲烷（背景气体为

N2）：大连大特气体有限公司产品；939.29 mg/m3

丙烯（背景气体为 N2）：由中国科学院大连化学

物理研究所气体库提供。

 

流量计

气体入口

石英反应管
P
0

P
1

铜丝 不锈钢网

放电电极

微孔

分子泵 分子泵

分子泵

圆柱形电极

截取锥

真空紫外灯

静电透镜

加速器 微通道板
检测器

飞行时间质量分析器

反射器

图 1    基于 VUV 灯的光电离分子束质谱结构示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the photoionization MBMS system based on VUV lamp
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 2    结果与讨论

 2.1    圆柱形电极电压的聚焦效果

以 939.29 mg/m3 丙烯（背景气体为 N2）作为

标准样品，研究圆柱形电极施加不同电压时，丙

烯离子（C3H6
+）与其碎片离子（C2H4

+）的信号强度

变化，示于图 2。可见，随着圆柱形电极电压升

高，丙烯分子离子信号强度先增强后减弱；当电

压为 6 V时，信号强度最强，且在电压低于 13 V

时，未检测到碎片离子；当电压升高至 13 V时，

开始出现 C2H4
+碎片离子峰，推测其原因可能为

电压过高时会加速圆柱形电极发射的光电子轰

击电离丙烯分子，从而产生碎片离子峰。因此，

需准确控制圆柱形电极电压为 6 V，以同时兼顾

检测灵敏度和电离选择性。

 2.2    灵敏度

以 411.34 mg/m3 甲苯（背景气体为 N2）作为

母气，用于考察仪器的检测灵敏度。通过质量流

量计控制样品气体与载气（氮气）的流量比例，将

母气逐级稀释 ，得到浓度为 2.06、 4.11、 8.23、
20.57、41.13、82.27、205.67 mg/m3 的甲苯。实验

过程中，电离区气压维持在 0.3 Pa，每张谱图的

采集时间为 30 s。
82.27 mg/m3 甲苯的质谱图示于图 3a，主要检

测到甲苯的分子离子（C7H8
+）。甲苯的信号强度

与浓度之间的关系示于图 3b。可见，甲苯校准

曲线的线性关系良好，线性回归系数为 0.998 4，
动态范围为 2.06～205.67 mg/m3。根据公式（2），
得到甲苯的检测限（LOD）为 0.63 mg/m3。

LOD = 3σc/(S −B) （2）
σ式中， 为两质谱峰之间的噪声方差值，c 为待测

物浓度，S 为待测物的信号峰高度，B 为质量峰之

间的噪声平均值。

 2.3    碘甲烷光解反应检测

碘甲烷在 200～270 nm波长范围的光照下

会发生光解反应，生成甲基自由基（•CH3）和碘自

由基（•I）。本研究通过低压汞灯（Gp3Hg-2型笔

形汞灯，上海同创电子科技有限公司产品）照射

碘甲烷，以验证光电离分子束质谱检测活性自由

基的能力。光解装置由 JGS2型石英玻璃管构成，

该石英管的一端开口并连接进样气路的针阀，另

一端开有 1.5 mm小孔。样品气为 6 337.05 mg/m3

碘甲烷（背景气体为 N2）。

碘甲烷光解产物的质谱检测结果示于图 4。
关闭汞灯时，通入碘甲烷标气，打开 VUV灯，检
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Fig. 2    Focusing effect of the cylindrical electrode
voltage
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Fig. 3    Mass spectrum of 82.27 mg/m3 toluene (a), relationship between signal intensity and

concentration of toluene (b)
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测到强的 CH3I+（m/z 142）信号；打开汞灯时，通入

碘甲烷标气，打开 VUV灯，除检测到强的 CH3I+

和 I2+信号外，还测到 I+、CH3IO+和 CH3IO2
+信号。

分析实验数据可知，光电离分子束质谱可以成功

检测到 CH3I 光解产生的 I•自由基，其进一步反

应生成 I2。
 2.4    等离子体辅助甲烷转化反应中间体监测

甲烷作为一种重要的能源和化学原料，广泛

应用于农业、能源、建筑和工业等领域。近年

来，许多研究聚焦于将甲烷直接转化为高附加值

化学品，如甲醇、乙醇、乙烯、氢气、合成气、氯

化甲烷、烯烃类物质等。等离子体辅助甲烷重

整（PARM）技术凭借低温高效、副产物少、使用

寿命长、反应条件温和、响应速度快、反应器结

构紧凑及低污染等优点，已受到广泛关注[30]。

CH4 和 O2 等离子体反应过程有 2种合理的

反应途径[31]，分别为气体分解机理和主自由基随

机重组机理，示于图 5。本研究通过自制的光电

离分子束质谱仪，探索 CH4 和 O2 等离子体反应

机理的主要通道。实验搭建的等离子体反应池

结构示于图 1，甲烷和氧气的流量分别为 25、
5 mL/min，反应温度为常温。

气体分解机理反应式：

CH4+ e→ CH3+H+ e （3）

O2+ e→ O+O+ e （4）

CH3+O→ CH3O （5）

CH3O+OH→ CH3OOH （6）

CH3O+H→ CH3OH （7）

CH3OOH→ CO+CO2 （8）
主自由基随机重组机理反应式：

CH4+ e→ CH3+H （9）

CH3+O2→ CH3OO （10）

H+O2→ HO2 （11）

O+HO2→ O2+OH （12）

O+CH3OO→ CH3O+O2 （13）

OH+CH3OO→ CH3OH+O2 （14）
CH4 和 O2 等离子体放电过程的质谱检测结

果示于图 6a，检测到 m/z 15（•CH3）、m/z 16（O•）、
m/z  17（•OH）、 m/z  28（CO+）、 m/z  30（HCHO+）、
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Fig. 4    Photoionization mass spectra of
6 337.05 mg/m3 iodomethane
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m/z 31（CH3O+）、m/z 32（CH3OH+）、m/z 33（HO2
+）、

m/z 44（CO2
+）、m/z 46（HCOOH+）、m/z 47（CH3OO+）、

m/z 48（CH3OOH+）等离子信号。实验不仅捕获到

稳定反应产物，还检测到•CH3、•OH、O•等自由

基及活性中间产物 CH3OOH。与文献报道中光

谱法 [31]和气相色谱-质谱法 [32]仅能检测到稳定反

应产物（如CO、HCHO、CH3OH、CO2、HCOOH等）

或少数自由基相比，分子束质谱技术可捕获更多

反应过程中产生的活性中间产物。CH4 和 O2 等

离子体放电反应过程中不同产物的连续监测谱

图示于图 6b。加湿后（相对湿度 90%），CH4 和

O2 等离子体放电过程测得的质谱图和不同产物

连续监测谱图分别示于图 6c和 6d，两者均检测

到活性中间产物•CH3、•OH、O•和 CH3OOH，以

及产物 CH3OH、HCOOH、CO和 CO2 等。CH4 和

O2 体系加湿后生成产物种类没有发生显著变

化，但中间体和产物含量明显不同。其中，•CH3

含量提升超过 100倍，其原因可能是 H2O参与该

反应。一方面，H2O在等离子体放电过程中产生

的 H•、O•和•OH等活性物种可与甲烷直接反应

生成甲基；另一方面，H2O可作为保护剂。加湿

后水蒸气可以吸附一些高能电子，减少氧气在等

离子体放电时产生的氧化活性物种，改变了等离

子体放电状态，抑制了 •CH3 与氧化物种的反

应。关于加湿后的详细机理还需进一步的理论

研究和实验探讨。

 3    结论
本研究开发了一种基于 VUV灯的光电离分

子束飞行时间质谱仪。通过反应池与质谱进样

微孔的一体化设计，缩短了活性物种的传输距

离，有利于活性物种的高效提取与电离。VUV
灯垂直侧照的结构设计有效避免了光电子电离

干扰，同时结合圆柱形电极聚焦和电离区气压的

优化，将仪器的检测限提升至 0.63 mg/m3（甲苯）。

本实验成功检测到碘甲烷光解过程中生成的 I•，
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Fig. 6    Mass spectrum (a) and continuous detection spectrum (b) of CH4 and O2, and mass spectrum (c) and
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以及等离子体辅助甲烷转化反应中产生的

•CH3、•OH和 O•和活性中间体 CH3OOH。结果

表明，基于 VUV灯的光电离分子束飞行时间质

谱在化学反应中间体的高效捕获与检测方面具

有巨大潜力。未来将进一步提高质量分辨率和

检测灵敏度，提高复杂组分中活性中间产物的定

性和定量分析能力，探索与光谱、核磁共振等技

术联用，全面提升表征化学反应的能力。
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