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〔摘要〕用 MP2/ 6231G33 / / UHF/ 6231G33 水平对丙醇质谱涉及到的离子构型进行

了能量学计算 ,讨论在质谱分析条件下 ,丙醇分子离子及其碎片发生单分子反

应 :失氢、重排、异构化、裂分反应 ,指出质谱碎片离子的可能结构 ,解释在质谱图

中分子离子峰极低的原因。C3 H7O
+ 离子异构化形成多种不同构型的离子 ,包括

多种乙烯分子和质子化甲醛离子形成的离子2分子配合物 ,指出在质谱分析条件

下 ,不可能生成的多种异构体。从量子化学计算得到的结论与实验事实符合。
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1 　引言

质谱是研究单分子反应的有效手段 ,研究和阐明各类化合物的质谱特征 ,一直是质谱

学的重要课题。醇类的质谱在低质量数范围的特征离子系列是[ Cn H2n + 1 O ]
+ ·

,即 m/ z 31 ,

45 ,59 ⋯等。这些离子的生成机理 ,已有成熟和完整的讨论。丙醇的质谱中除分子离子

(mΠz 60)外 ,还有特征离子 mΠz 31 ,41 ,45 ,59 ,其他低质量数离子还有 mΠz 19 和 29。丙醇分

子离子脱氢形成的[M - H]
+ (mΠz 59)是混合物 ,其中存在多个异构体的平衡 ,形成多种弱

配位阳离子[3 ,8 ] 。正是这些异构体存在 ,使得丙醇的分子离子不可能有其他高级醇一样的

特征质谱离子。弱配位阳离子的单分子反应正在越来越多的受到关注[3 ,8 ] 。本文用量子

化学方法 ,探讨丙醇分子在电子轰击质谱分析条件下 ,分子离子和 [M - H]
+ 的重排和裂

分 ,形成的分子 —离子配合物及各种碎片离子结构。根据计算结果 ,从理论观点解释丙醇

质谱图的组成 ,丙醇分子离子的单分子反应 ,讨论丙醇质谱特征峰的离子结构。

2 　计算和实验

在 Z H 204 质谱仪上用电子离子化方式重新研究了丙醇的质谱 ,电离电压 20 到 70V。

Gaussian 92 程序进行从头计算。首先在 HF/ 3231G
3 水平上对可能的构型进行初步优化 ,
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然后 ,用 UHF/ 6231G
33 水平上进行全优化。在相同的水平上 ,以 Moller2Plesset (MP) 微扰法

校正电子相关及零点振动能。在相同的基组和水平上进行力常数矩阵分析 ,确认所得的

构型处于稳态或一级鞍点。

3 　结果和讨论

在实验的电离电压范围内 ,丙醇的质谱图基本特征不变 (图 1) 。用 ab initio 方法对这

些特征离子及有关碎片可能的结构进行计算 ,所有有关能量及力常数矩阵分析的结果列

于表 1。被分析物质在质谱计离子源中停留时间为 10
- 5 —10

- 6
s ,因此 ,质谱分析只能检测

到寿命为 10
- 5 —10

- 6
s 的低能稳定离子、亚稳离子 ,或在这段时间内形成的离子。按照有

机分子在 70 eV 电子轰击下电离的规律 ,丙醇分子在离子源中电离后 ,平均剩余能量约 20

多 eV
[6 ]

,大部分处于激发态。在质谱离子源中 ,丙醇分子离子发生简单的单分子开裂反

应以及各种重排反应 ,包括失去氢自由基生成[M - H]
+ 的反应。

图 1 　丙醇质谱图 　Fig. 1 　Spectrum of 12propanol

表 1 　有关分子、离子及碎片的能量★

Table. 1 　Calculated relative energies E ,for the relative molecule , ions and fragments★

构型号种★★ 总能量 E
(a. u. )

MP2 校正能量
(a. u. )

总能量 (包含 MP2
能量) (a. u. )

零点振动能
(kJΠmol)

频率 (1Πcm)

C3 H7OH 1931112994547 - 01622029721 - 19317350243 302159

01 - 1921744792041 - 01576142497 - 19313209345 278112 - 161115 , - 143118

1 - 1921266069805 - 01589884504 - 19218559543 274121 57145

2 - 1921260167578 - 01588915780 - 19218490834 272187 101105

3 - 1921228697153 - 01573833526 - 19218025307 262159 71167

4 - 1921185733432 - 01576898179 - 19217626316 266148 88166

5 - 1911861455837 - 01603843704 - 19214652995 263155 60121

6 - 1921249751143 - 01591570735 - 19218413219 274138 147125

7 - 1921253460127 - 01585958379 - 19218394185 282128 163143

8 - 1371229832994 - 01600218608 - 13718300516 232178 - 1583176 , - 55110

9 - 1911879365517 - 01600642128 - 19214800076 263155 60130

10 - 1551346634956 - 01853440374 - 15612000753 265189 92111

45 - 1 - 1531167226012 - 01431701032 - 15315989270 43117266 - 172169

52 - 2 - 1531238798049 - 01444128720 - 15316829268 46127537 120155

45 - 3 - 1531190103517 - 01447527923 - 15316376314 47130530 642174

45 - 4 - 1531206594616 - 01437582889 - 15316441775 45121571 - 62148
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续表 1

构型号种★★ 总能量 E
(a. u. )

MP2 校正能量
(a. u. )

总能量 (包含 MP2
能量) (a. u. )

零点振动能
(kJΠmol)

频率 (1Πcm)

41 - 1 - 1161201816099 - 01373913489 - 11615757296 45195012 390170

41 - 2 - 1161017794392 - 01345703742 - 11613634981 41117804 - 165109

41 - 3 - 1161150155746 - 01374185830 - 11615243416 43172694 191130
+ (CH2OH) - 1141166694991 - 01297161023 - 11414638560 27160070 1054134

C2 H4 - 781038733064 - 01275105494 - 7813138386 34132722

H2O - 761023610371 - 01195450467 - 7612190608 14167312

·CH2 - 381876306058 - 01110786983 - 3819870930 11122699 1527179

·CH3. - 391564415929 - 01127003465 - 3916914194 19140887 341145

Epoxy propane - 1911914322211 - 01592093262 - 19215064155 58154254 89196

Allyl alcohol - 1911924320108 - 01587680742 - 19215120009

表 1 　有关分子、离子及碎片的能量★(续)

Table. 1 　Calculated relative energies E ,for the relative molecule , ions and fragments★( continuous)

构型品种 33 相对能量

kJΠmol 　　　　eV
产物体系 33 相对能量

kJΠmol 　　　　eV

C3 H7OH - 108514 　　　- 11127 ·CH3 + (45 - 1) - 2113 　　　- 0122

01 0100 　　　0100 ·CH2 + (45 - 1) + 182612 　　　+ 18195

1 + 121915 　　　12170 H2O + (41 - 1) + 138011 　　　+ 14132

2 + 127317 　　　+ 12180 C2 H4 + (CH2OH) + + 142419 　　　+ 14178

3 + 147216 　　　+ 14111 CH3 + (45 —3) - 12214 　　　- 1127

4 + 146414 　　　+ 15119

5 + 224413 　　　+ 23128

6 + 125718 　　　+ 13105

7 + 126310 　　　+ 13110

8 + 14555212 　　　+ 1510102

9 + 9736719 　　　+ 1010114

10 + 220517 　　　+ 22188

★按 MP2/ 6231G33 / / HF/ 6231G33 水平、并对 ZPE计算的结果。

★★构型与图 1、图 2 表达的意义相同

311 　分子离子 M
+ ·

在UHF/ 6231G
33 水平上优化丙醇分子离子进行力常数矩阵分析 ,根据 Meiver 判据 ,

M
+ ·是不稳定构型 ,也不处于一级鞍点。质谱实验结果证实这个结论 :在丙醇质谱中的分

子离子峰极低 ,说明丙醇分子离子在离子源中的寿命很短。可以认为 ,丙醇分子电离后立

即发生单分子反应 ,结果生成相应于质谱图中 mΠz 45 离子 ,以及 mΠz 59 离子[ C3 H7O]
+

,即

[M - H]
+ 。

在丙醇的质谱图中 ,离子 mΠz 45 有较大的丰度。通过两个反应途径可以得到 mΠz 45
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离子 :由电离的丙醇分子 M
+ ·直接脱去甲基 ,或由[M - H]

+ (例如图 2 中的 124) 脱去次甲

基。表 1 的数据显示了经历这些过程时 ,体系能量的变化 ;第二个途径 ,从离子 [M - H]
+

脱去次甲基 ,体系的能量升高 466140 kJ·mol
- 1 (4128eV) ,能量比 M

+ ·体系升高约 1826kJ·

mol - 1 (18195eV) 。而第一个途径 ,M
+ ·脱去甲基 ,却使体系能量降低 21132kJ·mol - 1 。除能

量因素外 ,M+ ·体系是自由基离子 ,按照化学动力学理论 ,由于直接断键脱甲基的是自由

基反应 ,不需要活化能。因此 M
+ ·脱甲基比[M - H]

+ 脱次甲基有显著的优势。

丙醇分子在电子轰击下电离成为自由基离子 ,电离能为 107912kJ·mol
- 1 (11120eV) ;在

70eV 电子轰击下 ,电离过程得的剩余能量可达 20 多 eV
[6 ]

,这些能量在分子内的各个自由

度上随机分配[3 ,4 ]
,各个自由度都可能成为单分子反应的反应坐标。因此 , [M

+ ·
- H

·
]生

成时 ,丙醇分子离子的脱氢自由基也是随机的[6 ] 。因而最初丙甲醇分子电离后所发生的

单分子反应就可能已形成了各种结构的 [M - H]
+

. 计算结果得到可以稳定存在的 [M -

H]
+ 的可能构型如图 2 所示。

图 2 　[M - H] + 可能的几何构型

Fig. 2 　Geometries of [M - H] + ions

312 　次级碎片离子结构

在丙醇的质谱图中 ,除[M - H]
+ 外 ,通过单分子反应产生的次级碎片体系有 :mΠz 45

{[C2 H5O]
+

+ [ CH3
·

]} ,mΠz 41{[ C3 H5 ]
+

+ [ H2O]} ,mΠz 31{[
+

CH3O] + [ C2 H4 ]}。这些碎片

体系的能量分别比 [M
+ ·

]体系高约 - 21131 kJ·mol
- 1 ( - 0. 22 eV) , + 1380. 1kJ·mol

- 1 ( +

14132 eV) , + 142419 kJ·mol - 1 ( + 14132 eV) 。

以UHF/ 6231G
33 优化 mΠz 45[ C2 H5O]

+ 离子 ,得到处于稳态或一级鞍点的四种构型 ,mΠ

z 41[ C3 H5 ]
+ 离子的三种构型 ,如图 3 所示。

在离子电离剩余能量较大时 (次级裂分的动能释放量间接说明其含有较高的内能) ,
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直接断键的单分子反应要比重排反应 (或含有重排过程的开裂反应) 快得多[6 ]
,因而可以

断定 ,从 M
+ ·脱甲基得到的 mΠz 45 离子只能是构型 45 —1。其余 mΠz 45 的构型无论是由

M
+ ·脱甲基或者由[M - H]

+ 脱次甲基得到 ,都含有氢重排过程 ,总的单分子反应速率比没

有重排时小得多。从几何构型考虑 ,丙醇分子离子直接断键脱去甲基生成 45 —1 是最有

利的。计算结果显示 ,45 —1 并不是这四个构型中能量最低的构型 ,经力常数矩阵分析确

认为是过渡态。45 —1 形成后立即环化成为 45 —3 ,使体系能量进一步降低。计算证实

45 —3 是稳态。根据质谱的亚稳离子次级碎片分析 , [ C2 H5O ]
+ 离子的次级碎片丰度比

[ H3O ]
+

/ [ CHO ]
+

= 1. 8 ;而且 ,实验测定 [ C2 H5O ]
+ 次级裂分 [ CHO ]

+ 动能释放量 T =

0. 50eV ,都证实由丙醇分子离子获得的[ C2 H5O] + 碎片离子具有质子化环氧乙烷离子结构

(图 2 的 7) 。

图 3 　离子 mΠz 45 和 41 的最佳化几何构型 　　　　Fig. 3 　Optimized geometries of mΠz 45 and 41 ions

碎片离子 mΠz 41[ C3 H5 ]
+ 由[ C3 H7O]

+ 脱水生成。41 —1 的构型为平面形的质子化丙

二烯结构 ,具有其轭π电子体系 ,因而是很稳定的结构。另外 ,MP2/ 6231G
33

/ / UHF/ 62
31G

33
+ ZPE计算结果表明 41 —1 能量比 41 —2 低 557kJ·mol

- 1 (5178eV) ,比 41 —3 低约

135 kJ·mol
- 1 (1140 eV) 。因此 ,无论从能量上或从构象上考虑 ,离子 mΠz 41 都应具有 41 —

1 所示的构型。

313 　[M - H]
+ 离子 (mΠz 50)的异构体

离子 mΠz 59[M - H] + 由氢重排或骨架重排而异构化。在 HF/ 3231G3 水平上计算得到

十个可能的异构体构型进行了优化 ,如图 2 所示。这些构型与文献[3 ] 得到的大致相同。

其中 ,构型 8 和 9 也是 Nobes 和 Radom(文献[8 ])在 HFΠ3221G33 水平上对[ C3 H7O ] + 进行优

化得到的稳定结构[5 ] 。

在 MP2/ 6231G33 / / UHF/ 6231G33 + ZPE计算的结果中 ,构型 10 有质子化环丙醇的构

型 ,这与文献[3 ]相同。本文计算得到构型 10 和 8 的势能分别比电离的丙醇分子高 11010

×10
3
eV 和 11510 ×10

3
eV。从能量和物料平衡考虑 ,即使丙醇分子在电离时获取了全部

70eV 电离电子能量 ,丙醇分子离子的剩余能量也远远不能满足 [M - H]
+ 跃迁到构型 10

或 8 的需要。这就说明在离子源中实际不存在通过单分子反应形成的异构体 10 和 8。对

8 的全优化构型进行力常数矩阵分析证实 ,8 不是稳定构型。因此 ,我们认为 ,文献 [ 8 ]在

RHF/ 3221G3 水平上作从头计算来研究离子 [ C3 H7O ] + ,提出在离子回旋共振质谱仪中的

[ C3 H7O]
+ 离子可以形成 8 ,并且有对于 C - 0 键的顺反结构 ,提出 8 的反式异构体 ,即构型

9 会异构化形成 5。这些论点 ,在理论和实验上都是不真实的。在质谱离子源中由于能量

上的限制 ,同样不可能生成构型 10 ;文献 [3 ,8 ]中提出的 8 →1、8 →7 和 8 →5 的异构化反
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应 ,以及这些反应的过渡态在质谱过程的单分子反应中也不可能存在。计算结果显示 ,构

型 5 的能量比分子离子高 23128eV ,仅次于构型 8 和 10 ,是所有[M - H]
+ 异构体中能量最

高的 ,计算结果表明它是稳定构型。从 70eV 电子轰击电离获得的剩余能量高于 23128eV

的丙醇分子 ,会异构化形成 5. 因此 5 是可以存在的。对类似 9 构型进行全优化的所有努

力 ,最后总是得到构型 5。

根据MP2/ 6231G
33

/ / UHF/ 6231G
33 的计算并进行 ZPE校正 ,同时考虑到质谱分析中的

电离电子能量的限制 ,得出结论 :在质谱条件下 , [M - H]
+ 有 7 个异构体 ,异构化及其裂

分反应如图 4 所示。

图 4 　丙醇质谱中分子离子的裂分/ 异构化反应及其碎片产物

Fig. 4 　The fragmentation/ isomerization reactions of the molecular ion in the mass spectrum of propanol.

314 　具有离子—分子配合物结构的稳定离子[M - H]
+

构型 5 各原子的空间排布明显是由乙烯分子和质子化甲醛分子构成的配合物 :乙烯

的两个碳原子和质子化甲醛分子在同一平面内 ,这个平面与乙烯分子平面垂直。它是由

质子化甲醛离子[ CH2OH]
+ 通过氢原子与乙烯桥连 ,由于乙烯的π电子体系的相互作用

而成为稳定性结构。在本文计算所采用的基组水平上 ,没有得到文献[7 ]在 HF/ 6231G3 水

平上得到的稳定或处于一级鞍点的离子分子配合物构型 8 ,由乙基阳离子通过π电子与

甲醛分子的 C原子相互作用形成。本文在 MP2/ 6231G
33

/ / UHF/ 6231G
33 水平上对所有类

似 9 的构型进行优化 ,都没有获得稳定构型。当优化乙基阳离子和羟基卡宾相互作用形

成配合物时最终也是得到构型 5。

构型 4 同样是乙烯分子和质子化甲醛分子形成的配合物 ,但其中乙烯的 C —C 键与

质子化甲醛的 C —O —H同在一个平面内[ ( H2 CH2 C - CH2OH) ]由甲醛的 C 原子与乙烯体
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系的π电子体系的相互作用而成稳定的弱配合物 ,在形成弱配合物的同时 ,正电荷中心转

移到乙烯的一个 C原子上 ,成为[ (H2
+

CH2 C - CH2OH) ]。构型 3 也具有平面构型 ,其中间

的 C —H键和另外 C 的空 p 轨道的超共轭效应使其更为稳定 ,其能量比 4 低约 104kJ·

mol
- 1 (1108eV) ,由构型 4 通过氢的位移重排形成。

315 　具有稳定共价结构的离子[M - H]
+

构型 1 和 2 具有类似的稳定性。在MP2/ 6231G33 / / 6231G33 水平上优化并进行 ZPE校

正 ,得到构型 1 具有质子化丙醛的构型 ,是乙烯与质子化甲醛离子的共价化合物。构型 2

是质子化乙烯离子与甲醛分子的共价化合物 ,在能量上只比构型 1 高 18kJ ·mol
- 1

(0. 19eV) ,由于电离剩余能量远大于这个数值 ,它们之间的互变异构是可能迅速进行的。

构型 1 氢位移重排形成 3 ,再继续进行氢位移重排形成另一个共价结构的离子是 6 ,它有

质子化烯丙基醇构型 ,氧和烯丙基不在同一平面上 ,可以看成是水和烯丙基正离子的共价

化合物。质子化环氧丙烷 7 在能量上比 6 只低约 5kJ·mol - 1 (0105eV) ,处在同一能量水平

上。

316 　反应途径和势能图像 (图 5)

图 5 　丙醇质谱单分子反应的势能图像

Fig. 5 　Schematic potential energy diagram for dissociasionΠisomerization of[M] + ·

丙醇分子在离子源中受电子轰击电离后 ,有两个反应途径 : ( 1) 直接裂分生成

[CH2 CH2OH]
+

+ [ CH3·] ,离子 mΠz 45 具有质子化环氧乙烷构型 ,低质量数离子 mΠz 19 和

29 是 mΠz 45 裂分生成的次级碎片离子。(2)直接脱 H ,得到[M - H]
+ 离子 ,由于丙醇分子

电离后获得的剩余能量在各个自由度上随机分布 ,分子离子可直接脱氢得到三种构型的

mΠz 59 离子 ,如图 2 中的构型 1、3、4。

在 MP2/ 6231G33 / / HF/ 6231G33 水平上并进行 ZPE校正得到离子 4 是除异构体 5 外总

能量最高的构型 ,它比 3 高出约 104kJ·mol
- 1 (1108eV) ,是最活跃的[M - H]

+ 离子。3 和 4
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都是π电子体系稳定化的平面构型 ,因而 4 可以直接进行氢重排成为 3 ,是可逆异构化反

应。这种行为与研究 [ CH2 CH2 CH2NH2 ]
+ 所得的结果类似[7 ] 。构型 4 通过环化作用形成

了质子化环氧丙烷 7 ,构型 7 的能量比 4 低 201kJ·mol
- 1 (2109eV) ,在能量上有很大优势。

7 裂分脱去乙烯 ,形成 mΠz 31 离子。文献[3 ]3221G
33 水平上研究认为 ,4 可以重排生成质

子化环丙醇离子构型 10
[7 ] 。本文计算结果指出 ,由于能量上的原因 ,在质谱过程中这是

不可能的。构型 5 比 4 高 8109eV ,若 4 在形成时获得足够的剩余能量 ,则可以异构化形成

5。在 70eV 电子作用下 ,这完全可能。5 是离子2分子配合物 ,大量的质谱实验已经证实离

子2分子配合物裂分获得组成离子需要能量是最低的[6 ,8 ]
,这种热力学上的优势使得从离

子2分子配合物得到的最终产物离子 ,质子化甲醛离子 mΠz 31 ,有最高的质谱丰度。

构型 6 是水分子与烯丙基正离子的弱配合物 ,通过重排反应 3 →6 得到。此后的连续

反应是 6 脱水生成离子 mΠz 41 ,伴随着体系能量升高 1122eV ;6 的另一反应途径是 6 →3 ,

体系能量升高 1101eV。这两个竞争反应中 ,脱水是直接断键的裂分反应 ,反应速率比重

排恢复到构型 3 快得多 ,而且从构型上看 6 →3 的重排需要一定的空间姿态。虽然从能量

上看 ,计算结果显示重排反应 6 →3 使体系能量的升高比裂分脱水时能量的升高少 012eV ,

但这种能量上的差别对于 6 的剩余能量来说 ,是微不足道的。反应 6 →3 也没有能量上的

优势。因此 ,3 →6 的反应基本上是不可逆的。

4 　结论

从理论上解释了丙醇质谱图中分子离子丰度很低、离子 mΠz 31 具有最高的丰度 ,丙

醇质谱图中各个离子的生成途径及其结构。丙醇分子电离后按两个途径进行单分子反

应 :直接断键裂分生成 mΠz 45 离子 ,具有质子化环氧乙烷的结构 ;另一途径是成为多种异

构化 mΠz 59 离子 :有分子 —离子弱配位化合物及共价化合物两类。理论上 2、5、6、8 是四

种类型的稳定的分子 —离子配合物 ,2 和 6 具有共价结构。由于能量上的原因 ,在质谱条

件下 ,构型 8 不可能存在。4 具有较高的能量、是反应性最活泼的构型。mΠz 59 离子脱水

的主导反应途径是 6 直接断键。消除乙烯生成 mΠz 41 离子的反应由构型 2、5 和 7 的单分

子反应实现。
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Abstract

Quantum chemistry method is used to study the constituted mass spectrum of the propanol .

The relative ions and fragments in the mass spectrum of the propanol are re2examined. Molecular

orbital and ZPE calculations conducted at the MP2Π6231G33 / / UHF/ 6231G33 level were used to

characterize the corresponding potential energy profile. The unimolecular reactions of the molecu2
lar ion and the fragments of propanol are investigated ,that involiving dehydrogenation ,rearrange2
ment ,isomerization and fragmentation. The results of ab initio show the configurations of the frag2
ment ions and the ion2neutral complexes ,and explain why the molecular ion is very weakly in the

mass spectrum. It is explained that some of the theoretical species of ion2neutral complexes are

unavailable in effect at the mass spectrometry to account for the energies. The ion C3 H7O + com2
prises multi2isomer consisting of ethene and protoned formaldehyde ion. The isomerization of

C3 H7O + ion is essentially the reorientation of the two partners [ CH2OH] + and C2 H4 .

Key Words :propanol ,Mass Spectrometry ,quantum chemistry ,ion2neutral complexe
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