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摘要: 用含金属氧化物的石墨棒作电极, 在氩气氛中利用弧放电制备碳纳米类物质。用于分析测定的物质是

碳纳米类物质C60、C70、C76、C78、C84以及L a@C82, 得到其在正离子状态下的分子离子及碎片离子。碳纳米类

分子以C22碎片丢失的方式进行特征解离。对不同碳纳米物质的系列碎片峰的强度进行研究结果表明: 碎片

[M 2C2nH ]+ 丰度随球形分子的体积的增大而增加, 而且碎片[M 2C2nH ]+ 的丰度略大于[M 2C2n ]+ 。激光飞行

时间质谱分析为碳纳米分子结构及其稳定性提供了十分有用的信息。
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　　富勒烯是由碳原子在等离子体状态下自身

键合而成的一类新型球体分子[ 1 ] , 由纳米管与纳

米管共生而成。这种网状结构的分子由 12 个 5

元环和若干个 6 元环构成, 具有自行闭合而形成

球 (笼)体的机能 (发现者于 1996 年获得诺贝尔

奖)。该物质具有特殊的球体空间结构和球形电

子构造, 具有特异的电子特性、光学特性、导电特

性等。在很多领域具有潜在应用价值。如感光材

料、光电转换元件、太阳能电池、非线性光学元

件、开关元件、高温超导体, 半导体、传感器及储

氢材料等。金属内包富勒烯是将金属原子封闭在

由碳原子所形成的富勒烯球笼之中而生成的一

种新物质[ 2 ]。这类物质的最大特点是金属原子存

在于一个封闭的三维结构的球体电子云中。球体

壁的电子云将笼体内部与外界隔离, 使金属原子

悬浮在一个纳米量级 (约 1 nm ) 的真空球体空间

里。自从创立了碳纳米物质的大量合成法以

来[ 3 ] , 该类新型物质的结构与功能的关系等问题

已经引起了物理学、化学、材料科学、能源科学、

生命科学等研究领域的极大关注。

尽管飞行时间质谱分析对碳纳米物质的发

现起了关键的作用[ 1 ] , 但是, 在以后的研究中, 这

种技术大多被用来测定该类物质的分子量, 有关

物质结构以及稳定性信息方面的研究报道很少。

本工作打算利用激光飞行时间质谱法, 观察碳纳

米物质的结构以及稳定性方面的信息, 为研究碳

纳米物质提供有力的手段和方法。

1　实验部分
111　仪器

英国M icrom ass 公司M @LD I2R 型基质辅

助激光解吸飞行时间质谱仪, N 2 激光器, 发射波

长 337 nm , 反射式飞行管道长 1. 2 m , 加速电压

15 kV , 检测器电压 1 950 V , 信号为 50～ 80 次

单次扫描的累加。

112　试剂

实验中所用试剂除特别说明外均为分析纯。

二硫化碳、二甲基甲酰胺 (D im ethyl fo rm am ide,



DM F ) 及甲苯在使用前进行蒸馏纯化; 石墨和金

属氧化物 (L a2O 3) 的纯度大于 99. 99%。质谱分

析上样浓度为 20 ΛgöL。
113　碳纳米物质的制备与分离

以石墨棒 (Υ10 mm ×150 mm ) 的轴心为圆

心钻成 Υ8 mm 的空孔。在其中填入石墨粉与金

属氧化物的混合物 (碳与金属的原子比为 100∶

1)。将填充后的石墨棒在 1 600 ℃烧结 24 h。冷

却至室温, 安装到弧形放电装置的阳极上。在

5. 32 kPa氩气氛环境中, 电压约 30 V , 电流为

100 A 条件下利用弧形放电合成富勒烯以及金

属富勒烯物质[ 4 ]。

收集弧形放电器里的物质, 用DM F 溶解,

在氮气保护下回流约 24 h, 过滤除去固体残渣,

用减压旋转蒸馏法除去DM F, 干燥后用甲苯溶

解, 经过 200 nm 滤膜过滤后, 用高效液相色谱

分离, 收集不同保留时间的色谱峰, 得到各种不

同分子量的富勒烯以及金属富勒烯物质。

2　结果和讨论
所有富勒烯样品的溶剂为二硫化碳, 金属富

勒烯样品的溶剂为甲苯。首先, 分别对提纯的

C 60、C70、C76、C 78及 C 84进行了激光飞行时间质谱

分析。为避免基质对信号的干扰, 在样品靶上不

加基质, 采用直接点样法, 使用极易挥发的有机

物为溶剂, 这不仅可以增大样品的溶解度, 而且

由于溶剂的易挥发性, 大大减小了样品在光滑金

属表面 (样品靶)上的扩散, 保证了靶上样品的浓

缩和富集, 从而大大提高信噪比。为了使收集到

的质谱图中谱峰的信号强度具有可比性, 选用了

相同的激光能量以及等量谱图累加的方法, 一般

为 50 次单次扫描的累加。

由于球体分子的对称性使分子电子云密度

分布相对均匀, 电荷的高度分散使分子无论是在

得到或失去电子都可以处于相对稳定的状态。因

此, 富勒烯分子既是优良的电子接受体 (易带负

电荷) , 又是优良的电子提供体 (易带正电荷)。在

负离子方式下的质谱分析已经检测到了丰度较

高的分子离子峰[ 5 ] , 但是其碎片离子的信息较

少, 规律性不明显, 从而限制了从质谱分析结果

获得富勒烯分子结构方面的信息。

应用正离子方式, 分别对 C 60、C 70、C76、C 78及

C 84进行了直接激光飞行时间质谱分析。测得的

结果示于图 1。图 1 表明, 在正离子检测方式下

不仅可以得到富勒烯分子较强的分子离子峰, 而

且在一定的激光能量下, 可以得到一系列极其规

律的碎片离子: [M 2C 2n ]+ (M 为富勒烯的相对分

子量, C 为碳原子, n= 1、2、3⋯⋯)。仔细研究这

些碎片离子的特征, 发现随着富勒烯分子的碳原

子数目的增加, [M 2C 2n ]+ 碎片峰随之增多, 而且

碎片峰的相对强度也逐渐增大。结果表明, 随着

碳笼的碳原子数目的增加, 富勒烯分子的稳定性

逐渐减弱。

图 1　C60、C70、C76、C78以及C84

的飞行时间质谱图 (从上到下)

F ig. 1　TOF-M S of C60, C70, C76, C78

and C84 (Top to bottom )

富勒烯分子结构示于图 2。图 2 表明上述的

质谱分析结果直接反映了该类物质的分子结构

的特征。C 60分子由 12 个 5 元环和 20 个 6 元环

构成。核磁共振谱的研究结果表明, C 60的空间对

称性为 I h
[ 6 ] , 是一个完全对称的球体。它的分子

中无手性碳, 偶极矩为零, 因此很难解离, 不易产
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生碎片离子。当碳笼增大 (碳原子数目增多)时,

富勒烯分子中的 5 元环的数目仍保持 12 个, 增

加的只是 6 元环的数目。C60分子所具有的这种

完全对称的结构在高次富勒烯 (如C 70、C 76、C78及

C 84 ) 分子中被破坏。比如, C 70的空间对称性为

D 5h
[ 6 ] , C 76为D 2

[ 7 ] , C78为 C 2v
[ 8 ] , 而 C 84主要为D 2

和D 2d
[ 9 ]。这些分子具有偶极矩, 分子振动自由度

增大, 分子的稳定性随之逐渐降低。因此, 发生解

离所需要的能量逐渐减小, 在相同激光能量下产

生碎片的几率就相应增大。

从图 1 可知, 富勒烯分子碎片的形成规律为

[M 2C 2n ] (n = 1、2、3⋯⋯) , 该现象被称为“C 22
lo ss”[ 10 ]。以C 84分子为例, 它可以发生如下的反

应过程: C84
+  C 82

+  C 80 + C 78
+  ⋯⋯富勒烯

分子发生这种高次裂解的机理还不清楚。但可以

推论, 这种现象不仅与富勒烯球体分子的自我闭

合功能有关, 而且与富勒烯球体分子的形成机

理、稳定性等存在密切关系。

另一个非常有意义的现象是碎片离子峰的

相对强度变化规律。富勒烯分子的[M 2C 2n ]+ 系

列碎片峰的相对强度 (基峰为分子离子峰M + )

分别列于表 1。研究发现在所有的碎片中, 第一

碎片 (n = 1) 的丰度最高; 随着碳原子数目的增

加, 可观测的碎片的数目增多; 在同一系列 (n 相

同)碎片中, 随着碳原子数目的增加, 碎片峰的相

对强度增大。 [M 2C 2n H ]+ 的丰度略高于 [M 2
C 2n ]+ 。这表明, 在其分子裂解过程中生成的碎片

不仅可以从分析系统中获取H + 离子, 而且加氢

碎片离子的稳定性比加氢前有所增加。

图 2　富勒烯分子结构示意图 (A-C60, B-C70, C-C76,D -C78, E-C84)

F ig. 2　Geom etr ic structure of carbon nano-network mater ia ls A-C60, B-C70, C-C76,D -C78, E-C84

表 1　富勒烯分子碎片相对丰度 (相对标准偏差小于 0. 1 % )

Table 1　Rela tive in ten sity of carbon nano-network mater ia ls

碎片

(F ragm ents)

C60 C70 C76 C78 C84

M öD Γö% M öD Γö% M öD Γö% M öD Γö% M öD Γö%

M + 720. 0 100. 00 840. 0 100. 00 912. 0 100. 00 936. 0 100. 00 1 008. 0 100. 00

[M 2C2H ]+ 697. 1 12. 64 817. 0 14. 77 889. 0 35. 40 913. 0 29. 23 985. 0 41. 4

[M 2C2 ]+ 695. 9 3. 95 815. 9 4. 25 887. 9 15. 23 912. 0 20. 22 984. 0 30. 85

[M 2C4H ]+ 865. 0 6. 07 889. 0 6. 95 961. 0 14. 85

[M 2C4 ]+ 864. 0 0. 95 887. 9 1. 22 960. 0 3. 07
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对金属富勒烯L a@C 82 (M + = 1 123)进行质谱分

析的结果示于图 4。它同样观察到了[M 2C 2n ]+ 系

列的碎片离子的质量峰。在此将不对它们进行讨

论, 因为它们与上面空富勒烯的结果相似。同时,

从质谱分析结果给出的结构方面的信息也与前

面的空富勒烯分子的结果吻合很好。

图 3　C60、C70、C76、C78以及C84的各个系列

碎片离子相对强度图

F ig. 3　Rela tive in ten sity of fragm en t of C60、

C70、C76、C78 and C84

　

图 4　La@C82的飞行时间质谱图

F ig. 4　TOF-M S of La@C82

3　结　论
利用直接激光飞行时间质谱分析, 成功地测

定了C 60、C 70、C76、C 78、C 84及L a@C 82等碳纳米类

物质。在正离子检测方式下不仅得到了富勒烯的

分子离子峰M + , 而且得到了一系列极其规律的

碎片离子峰: [M 2C 2n ]+ 。随着碳原子数目的增

加, 可观测的碎片的数目增多, 而且同一类碎片

(n 相同) 的强度也逐渐增大。结果表明, 随着碳

笼的碳原子数目的增大, 富勒烯分子的稳定性在

逐渐减弱。这与富勒烯随球笼体积增大、对称性

的降低导致分子空间结构的稳定性下降的结构

特征是一致的。
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Ana lys is of Carbon Nano-Network M a ter ia ls by D irect La ser

T im e of Fl ightM a ss Spectrom etry

CA I Yun1, W AN G J ing2lan1, Y IN G W an2tao 1, YAN G H e2yi1, L IU Shang2yi1, Q IAN X iao2hong1,

CH EN Zhen2ling2, QU L i2, ZHAN G Jun2, ZHAO Yu2liang2, GAO X ing2fa2, CHA I Zh i2fang2

(1. Institu te of R ad ia tion M ed icine A cad em y , M ilita ry M ed ica l S ciences, 100850, Ch ina;

2. Institu te of H ig h E nergy p hy sics, Ch inese A cad em y of S cience, B eij ing 100039, Ch ina)

Abstract: T he carbon nano2netw o rk m ateria l is syn thesized by the arc d ischarge of the electrode,

w h ich is m ade of the graph ite and m eta l ox ide and p laced in the argon atm o sphere. T he carbon

nano2netw o rk m ateria ls, C 60, C70, C 76, C78, C 84 and C82@L a are u sed as ana lyzed m ateria ls. A series

of fragm en t m ass peak s co rresponding to the C2n2lo ss (n = 1, 2, 3⋯⋯) of fu llerene and m eta llo2
fu llerene m o lecu les are ob served in po sit ive m ode. T he in ten sit ies of the fragm en t ion s are found to

increase regu larly w ith the increasing size of the carbon cage. Fu rtherm o re, in ten sit ies fo r [M 2C2n

H ]+ ion s are found to be h igher than tho se fo r [M 2C2n ]+ in a ll sam p les. T he resu lts p rovide u s w ith

u sefu l info rm at ion abou t the cage structu re and stab ility of carbon nano2netw o rk m ateria ls.

Key words: m ass spectrom etry; ana lysis of carbon nano2netw o rk m ateria ls; d irect laser TO F2M S;

fu llerene; m eta llofu llerene
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