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摘 � 要 � 在 ( 298 � 3) K的温度下, 采用相对速率法测得了 3�甲基丁酮与 OH 自由基在气相中的反应速率

常数: k = ( 2� 6 � 0� 4) � 10- 12 cm3� m olecu le- 1� s- 1. 该结果与根据结构活性法估算的结果相一致. 实验

中还测定了该反应的主要产物: 丙酮、甲醛和过氧乙酰基硝酸酯 ( PAN ), 讨论了该气体在 NOx 存在下与

OH 自由基反应的机理. 根据上述实验结果讨论了 3�甲基丁酮对对流层臭氧浓度的影响: 3�甲基丁酮在大气

对流层中的氧化反应活性不高, 它的主要氧化产物丙酮同样具有低的反应活性. 因此, 3�甲基丁酮对大气

中臭氧生成的贡献不是很大.

关键词 � 3�甲基丁酮, OH自由基, 相对速率常数, 机理.

� � 在工业生产过程中, 3�甲基丁酮能够通过挥发进入大气中, 而且 3�甲基丁酮也是大气中一些挥发
性有机物降解过程的中间产物

[ 1 ]
. 它在对流层大气光化学反应过程中起到重要的作用. 与其它一些饱

和的酮相类似, 对流层大气中的 3�甲基丁酮的汇主要是与 OH自由基反应以及在大气中的光解过程,

这些过程对于城市污染大气中臭氧的形成以及光化学烟雾污染物质的形成有重要贡献
[ 2]

. 所以, 对该

气体与 OH自由基反应的速率常数以及反应机理的研究, 对于确定该气体在大气中的寿命、估计该气

体对城市局地污染的影响有重要意义.

� � 本文利用烟雾箱 ( 200L聚四氟乙烯气袋 ) 进行模拟实验, 测定了 3�甲基丁酮与 OH自由基反应

的速率常数 (相对法 ) ; 研究了该气体与 OH自由基反应的机理.

1� 实验部分
1�1� 实验原理
� � 选择一种已知速率常数的有机物, 其与 OH自由基反应的速率常数和所研究物质与 OH自由基反

应的速率常数要尽可能接近. 烟雾箱内两种物质与 OH 自由基的反应是竞争反应机制. 以 R (参考

物 ) 和 X (被测物 ) 为例, 它们与自由基的反应可以阐述如下:

R + OH→产物 ( kR ) ( 1)

X + OH →产物 ( kx ) ( 2)

则:

- d[R ] / dt = kR [ OH ] [R ] ( 3)

- d[ X ] / dt = kx [ OH ] [ X ] ( 4)

ln( [ R ] 0 / [R ] t ) = kR � �[ OH ] dt ( 5)

ln( [ X] 0 / [ X ] t ) = kx � �[ OH ] dt ( 6)

由式 ( 5) 和式 ( 6) 可以得到:

kx�= kx / kR = ln( [ X ] 0 / [ X] t ) / ln( [ R] 0 / [ R ] t ) ( 7)

式中, [ R ] 0, [ X ] 0表示光照之前参考物质与被测物质的浓度; [ R ] t, [ X] t表示光照一段时间之后参

考物质与被测物质的浓度; kR, kx表示参考物质和被测物质与 OH自由基反应的二级速率常数; kx�表
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示被测物质和参考物质与 OH自由基反应的反应速率常数之比. 所以, 被测物质的反应速率常数为:

kx = kR � kx� ( 8)

1�2� 实验步骤
� � 将 200L聚四氟乙烯材料的透明气袋 (烟雾箱 ) 置于一个木箱内. 木箱内壁安装 12支低压汞灯,

其中 6支波长为 254nm ( Sy lnan ia, G 30W ), 用于光解 H 2O 2产生 OH自由基; 其余 6支波长为 365nm

( Ph ilips, TL 20W /05) , 用于光解 HONO产生 OH自由基. 箱内壁衬有反射铝箔, 可以提高紫外光的

利用率, 并防止紫外线泄露和外界光线进入. 箱子底部四周装有直径约 7mm的管道, 管道上均匀分

布小孔, 空气流自小孔中排出, 用于降低箱内温度, 保持正常室温. 实验装置详见参考文献 [ 3] .

� � ( 1) 被测气体和参考气体的导入

� � 被测气体和参考气体由配气装置导入. 配气装置由定量瓶、缓冲管、压力表以及真空泵等装置组

成. 定量瓶有三个开口, 分别连接纯净空气、气袋和缓冲玻璃管, 玻璃管内的气体压力由压力表测

定, 缓冲玻璃管连接真空泵. 实验前, 用空气清洗聚四氟乙烯气袋 2次, 然后抽空气袋, 向气袋中充

入 40L纯净空气. 将配气部分压力抽空至 0�2Torr左右, 关闭定量瓶连接气袋和纯净空气的开口, 将

参考气体以一定的压力充满已知体积的定量瓶和缓冲管, 待压力表读数稳定后关闭定量瓶和缓冲管之

间的连接. 打开定量瓶连接纯净空气的开口, 使纯净空气以一定的速度 ( 10L� m in
- 1

) 冲过定量瓶,

同时打开定量瓶连接气袋的接口, 使空气将参考气体带入气袋, 充入 20L空气. 用同样的方法将被测

气体充入气袋, 并充入 20L空气.

� � ( 2) OH自由基的来源

� � OH自由基来源于 H2O2的光解 ( 254nm ). 用微量进样器将 20� 50� l的 H2O2注入与气袋相连接的

聚四氟乙烯管, 聚四氟乙烯管用不锈钢三通阀与气袋和检测器相连接, 三通阀的另一开口为进样口.

然后将纯净空气以一定速度冲过聚四氟乙烯管, 将 H2 O 2带入气袋. 此时, 气袋内气体体积共约

120L. 此时反应物和参考物质的浓度为:

[反应物 ] = (P定量瓶 � V定量瓶 ) / (P气袋 � V气袋 ) ( 9)

式中, P定量瓶为压力表的读数, V定量瓶 = 579m ,l P气袋 = 760 Torr, V气袋为充入的空气量.

� � ( 3) 气体的检测

� � 充气完成后, 抖动气袋使气体混合均匀. 利用气相色谱�质谱 ( GC�MS, FID, S tar 3800, V arian,

柱型为 DB�1 ( 30m � 0�25mm � 5�m ), J&W 公司生产 ) 测定气袋中的参考物质和被测物质的含量,

柱温为 80� , 利用傅立叶红外光谱 (N ico letM agna�IR 550, 光程长 10m, 分辨率 1cm
- 1

) 测定物质的

含量并检测气袋内物质成分的变化. 将气袋内的混合气体静置 1h, 检测其浓度的稳定性. 然后用紫

外光 ( 254nm ) 照射混合气体, 同时在木箱四周的管道内充入空气, 保持箱内温度在室温状态. 此时

H2O2进行光解, 产生 OH自由基, 被测气体和参考气体与 OH自由基开始反应, 通过气相色谱和红外

光谱可以观察到两种物质浓度的降低, 以及新物质 (产物 ) 的产生.

2� 结果与讨论
2�1� OH自由基反应的相对速率常数

� � 3�甲基丁酮 (M IPK ) 与 OH自由基反应速率常数的测定在常温 ( 298 � 3K ) 常压 ( 760Torr) 下

进行, 参考物质为: 正己烷、甲酸丁酯. 3�甲基丁酮与参考物质的初始浓度为 54� 58g� m
- 3

. 被测

物质与参考物质以及 H2O 2的混合气体在没有光照的条件下, 1h内用 GC和 FTIR测得的浓度是稳定

的; 但是被测物质在没有 H2O2的条件下光照 2h, 浓度呈下降趋势, 光解速率每小时约为 6% . 图 1

为 3�甲基丁酮在光照条件下浓度随时间的变化曲线, 以及在有 H 2O2存在没有光照条件下的浓度 �时间
曲线. 同时给出了丙酮在光照和未光照条件下的浓度�时间曲线. 将不同时间下 3�甲基丁酮的浓度和
参考物质的浓度按 ln( [M IPK] 0 / [M IPK] t ) �ln( [ Ref] 0 / [R ef] t ) 作图, 进行线形回归 (图 2) , 其相

关系数 (R
2
) 均大于 0�99. 实验中采用的参考物质与 OH自由基反应的速率常数分别是:

k正己烷 = ( 5�45 � 0�16) � 10
- 12

cm
3
� m olecu le

- 1
� s

- 1[ 4]
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k甲酸丁酯 = ( 3�45 � 0�52) � 10
- 12

cm
3 � m o lecu le

- 1 � s
- 1[ 5 ]

图 1� 3�甲基丁酮和丙酮在光照和未光照

条件下的浓度�时间变化

F ig� 1� Photo lys is of m ethy l isopropy l ketone and

ace tone w ith and w ithout irradiation

图 2� 3�甲基丁酮的 ln ( [ M IPK ] 0 / [M IPK ] t )

对 ln ( [ Ref] 0 / [ Ref] t ) 线性图

Fig�2� Decay s o fm ethy l isopropy l ke tone vs. reference

com pounds in the presence o f OH

� � 表 1给出了测定速率常数的实验条件、3�甲基丁酮与参考物质速率常数的比值、以及 3�甲基丁酮
与 OH自由基反应的速率常数. 表中所用的误差是两倍的相对标准偏差.

� � 利用 Kwok和 A tk inson的结构活性系数法 ( SAR )
[ 6]
计算该物质与 OH自由基在 298K时的反应速

率常数. C� H键上 H的摘取反应是计算 � CH 3, � CH2, � CH与 OH自由基反应速率常数的基础.

假设连接这三种基团的相邻基团不相同, 那么该基团的反应系数也不同.

� � 在 298K时, 连接不同基团的 C� H键与 OH自由基的反应速率常数分别为: k ( CH3 �X ) = kp rim F( X),

k (Y�CH2 �X) = ksec F( X ) F( Y ), k ( ( Y ) ( Z ) CH ( X) ) = k tert F( X ) F ( Y ) F ( Z ) , 其中, kpr im, ksec和 ktert是

每个 � CH3, � CH2 � , � CH <基团的基础速率常数, F (X ), F( Y ), F( Z )是相邻基团的系数. 对于

3�甲基丁酮有相应的系数 ( 298 K ): kp rim = 0�136 � 10
- 12

, k tert = 1�94 � 10
- 12

cm
3 � m o lecu le

- 1 � s
- 1

,

F ( � CH3 ) = 1, F ( C� O) = 0�75, F ( > CHC (O ) ) = 3�9, 3�甲基丁酮与 OH自由基反应的速率常数

k = 2�62 � 10
- 12

cm
3 � m o lecule

- 1� s
- 1

, 该结果与本实验的结果很接近 ( k3�甲基丁酮 = ( 2�63 � 0�35) �

10
- 12

cm
3 � m o lecu le

- 1 � s
- 1

) .

表 1� 3�甲基丁酮的 OH 自由基反应速率常数以及反应浓度

Tab le 1� Reactant concentra tions, ratios ( kM IPK /kRe f ) and the obtained rate constants for the reac tion o f

OH w ith me thy l isopropyl ketone a t ( 298 � 2) K

[M IPK ] ( � 10- 6 ) /m ol� 1- 1 参考物质 [参考物质 ] ( � 10- 6 ) /m ol� 1- 1 kM IPK /kR ef kM IPK / cm3� molecule- 1� s- 1

2�41 正己烷 2�50 0�47 � 0�02 ( 2�57 � 0�18) � 10- 12

2�50 正己烷 2�50 0�45 � 0�02 ( 2�47 � 0�18) � 10- 12

2�54 甲酸丁酯 2�50 0�77 � 0�04 ( 2�71 � 0�18) � 10- 12

2�59 甲酸丁酯 2�41 0�78 � 0�03 ( 2�75 � 0�18) � 10- 12

平均 ( 2�63 � 0�35) � 10- 12

2�2� 3�甲基丁酮与 OH自由基反应的机理研究

� � 在 200L聚四氟乙烯气袋中, 利用 H2O2的光解作为 OH自由基的来源. 3�甲基丁酮和 NO的初始

浓度分别为 ( 45� 204) g� m
- 3
和 ( 62� 191) g� m

- 3
. 在没有光照的情况下, 混合气体在气袋中静

置 1h, 呈稳定状态. 但是, 未加入 H 2O2进行光照, 3�甲基丁酮的浓度因为光解而以 6%的速率递减.

GC�FID和 FTIR的结果显示, 光解的主要产物是丙酮. 在 3�甲基丁酮与 OH自由基反应过程中, 利用

GC�FID和 FTIR检测反应过程中反应物和产物的浓度变化 (峰面积 ) : 对于 3�甲基丁酮取用 2752�
3116cm

- 1
波段; 对于丙酮取用 1150� 1280cm

- 1
波段; 对于甲醛取用 2638� 2900cm

- 1
波段; 对于 PAN

取 1103� 1215cm
- 1
波段. 丙酮产率为 ( 55 � 15)%; 甲醛产率为 ( 49 � 9)%; 过氧乙酰基硝酸酯
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( PAN ) 产率为 ( 11 � 3)% (图 3) . 关于产率的数据都是在校正了 3�甲基丁酮的光解反应以及丙酮
和乙醛的光解反应后得到的.

图 3� 3�甲基丁酮的 OH自由基氧化反应中的产物浓度增加�反应物浓度减少

Fig�3� Concentra tions of produc ts vs. consum ption of m ethy l isopropy l ketone in theOH�in itiated

ox idation ofM IPK in a ir in the presence of NOx

� � 从上述实验 3�甲基丁酮与 OH自由基反应的产物及其产率可以看出, 该反应主要是 � CH3基团和

> CH � 基团的 H � 摘取反应:

OH + ( CH3 ) 2 CH C (O ) CH3→ ( CH3 ) 2 C
�

C ( O) CH3 + H2O ( 10)

OH + ( CH3 ) 2 CH C (O ) CH3→ CH 3CH ( C
�
H 2 ) C ( O) CH3 + H 2O ( 11)

OH + ( CH3 ) 2CH C (O ) CH3→ ( CH3 ) 2 CH C (O ) C
�
H2 + H 2O ( 12)

� � 根据 A tkinson的结构活性理论 ( SAR) , OH自由基与 M IPK的反应主要是 H原子的摘取反应. 本

反应中, > CH � 基团上的 H摘取占 56% , 与 > CH � 基团相邻的两个 � CH 3基团上 H原子的摘取各

自占 20% , 其余途径的反应可以视为忽略不计.

� � 实验中检测到的反应产物可以解释为主要是 > CH � 基团上的 H�原子摘取反应, 反应的中间产物

( CH 3 ) 2C
�

C (O ) CH 3迅速与 O2反应生成过氧自由基:

OH + ( CH3 ) 2 CH C (O ) CH3→ ( CH3 ) 2 C
�

C ( O) CH3 + H2O ( 10)

( CH 3 ) 2CC( O ) CH 3 + O2 + M→ ( CH3 ) 2 C( O
�
2 ) C( O ) CH 3 + M ( 13)

当有 NOx存在的时候, 过氧自由基主要是与 NO反应转化为烷氧自由基:

( CH3 ) 2C (O
�
2 ) C (O ) CH3 + NO→ ( CH3 ) 2C( O

�
) C (O ) CH3 + NO2 ( 14)

� � 烷氧自由基 ( CH3 ) 2 C( O
�

) C( O ) CH 3通过 C� C键断裂分解生成丙酮 ( CH3 C (O ) CH3 )或者直接与

O 2反应生成 2, 3�丁二酮 ( CH3C ( O) C( O) CH3 ), 但是该物质在实验过程中没有测到.

( CH 3 ) 2C (O
�

) C (O ) CH3→ CH3C
�

O + CH 3C ( O) CH3 ( 15)

→ CH3 C( O ) C( O ) CH 3 + CH3 ( 16)

生成的 CH 3CO继续反应:

CH3C
�

O + O2 + NO→ H CHO + CO2 ( 17)

CH3 C
�

O + O2→ CH 3C ( O) O
�
2 ( 18)

CH 3C (O ) O
�
2 + NO2→ CH3C ( O) O2NO2 ( PAN ) (有 NOx 存在时 ) ( 19)

从结构活性理论可以得出: 这一反应途径约占整个反应的 55%, 这与实验中得到的结果相吻合, 说

明烷氧自由基 ( CH 3 ) 2C ( O
�

) C ( O) CH3几乎全部通过 C� C键断裂分解生成丙酮 ( CH 3C (O ) CH 3 ) .

� � 该反应的另一可能途径是与 > CH � 基团的相邻的两个 � CH3基团上的 H原子的摘取:

OH + ( CH3 ) 2 CH C (O ) CH3→ CH 3CH ( C
�
H 2 ) C ( O) CH3 + H 2O ( 11)

CH 3CH ( C
�
H2 ) C (O ) CH3 + O2 + M→ CH3CH ( CH 2O

�
2 ) C ( O) CH 3 + M ( 20)

� � 当有 NOx存在的时候, 过氧自由基主要是与 NO反应转化为烷氧自由基:

CH 3CH ( CH2O
�
2 ) C (O ) CH3 + NO→ CH3CH ( CH 2O

�
) C( O) CH 3 + NO 2 ( 21)
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� � 烷氧自由基 CH 3CH ( CH 2O
�

) C ( O ) CH 3通过 C� C键断裂分解生成乙醛 ( CH 3 CHO ) 和甲基乙二

醛 ( CH 3C( O ) CHO ):

CH 3CH ( CH 2O
�

) C ( O) CH3→ CH3 C
�

HC ( O) CH 3 + HCHO ( 22)

CH3 C
�
H C (O ) CH3 + O2→ CH 3CH ( O

�
2 ) C (O ) CH3 ( 23)

CH3 CH ( O
�
2 ) C( O) CH 3 + NO→ CH3 CH ( O

�
) C( O) CH 3 + NO 2 ( NOx存在时 ) ( 24)

CH 3CH ( O
�

) C( O ) CH 3→ CH 3CH O + CH3C
�

O ( 25)

→ CH 3C ( O) CHO + CH 3 ( 26)

� � 生成的 CH 3C
�

O自由基可以与 NO和 O2反应生成甲醛或者 PAN:

CH3C
�

O + O2 + NO→ H CHO + CO2 + NO2 ( 27)

CH3C
�

O + NO /NO2 + O2→ CH3C ( O) O2NO 2 ( PAN ) ( NOx存在时 ) ( 28)

� � NOx 存在下, 生成的 C
�

H3自由基可以与 O2反应生成甲醛和 NO 2:

C
�
H3 + O2→ ( CH3O2 )

�
( 29)

( CH3O2 )
�

+ NO→ ( CH 3O)
�

+ NO2 ( 30)

( CH 3O)
�
→ H CH O + H

�
( 31)

2�3� 对于对流层中的臭氧浓度的影响
� � 区域性光化学污染是以高浓度的二次污染物如臭氧 (O3 )、过氧乙酰基硝酸酯 ( PAN, CH3C (O) OONO2 )

等为主要污染物
[ 7]

. 大气中臭氧含量超过一定浓度会危害人体健康, 伤害植物和材料等, 因此臭氧浓

度的升高受到了极大关注, 一些相应的控制政策也不断提出
[ 8]

.

� � 对流层臭氧主要是在 NOx 存在的情况下, 有机物 ( VOC s) 的光化学氧化反应过程中产生的
[ 9]

.

所以, 对流层大气中臭氧浓度受其前体物 VOCs及产物的光化学反应活性的影响. 不同的有机物, 其

结构和反应活性不同, 发生氧化反应的速率、产物不一样, 对臭氧的贡献也不同.

� � 对流层大气中 OH自由基的浓度在 24h内的平均值为 1�0 � 10
6
m o lecu le� cm

- 3[ 10]
. 由此可以计算

得到 3�甲基丁酮在大气中的寿命 � = ( kM IPK � [ OH ] )
- 1� 4d. 说明 3�甲基丁酮在大气对流层中的氧

化反应活性不高. 它的主要氧化产物丙酮的寿命约是 1个月, 同样具有低的反应活性
[ 11]

. 由此可见,

3�甲基丁酮对大气中臭氧生成的贡献不是很大. 另外, 丙酮在大气中停留时间比较长, 能够影响大气

中丙酮的浓度. 而研究已经证明, 丙酮是高层对流层中 HO 2自由基的重要来源
[ 12]

. 其它的产物如

PAN在大气中具有可逆的反应, 能够将 NOx进行远程输送:

CH 3C (O ) OONO2 CH3 C( O )OO + NO2 ( 32)

3� 结论
� � 采用相对速率法测得了 3�甲基丁酮与 OH自由基在气相中的反应速率常数: k = ( 2�6 � 0�4) �

10
- 12

cm
3 � m o lecu le

- 1 � s
- 1
并测定了该反应的主要产物: 丙酮、甲醛和过氧乙酰基硝酸酯 ( PAN ) , 产

率分别为 ( 55 � 15)%, ( 49 � 9)%和 ( 11 � 3)% . 根据以上结果讨论了 3�甲基丁酮与 OH自由基反

应的机理以及 3�甲基丁酮对对流层臭氧浓度的影响.
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THE RATE CONSTANT ANDMECHANISM FOR THE REACTION OF

METHYL ISOPROPYL KETONEW ITH OH RADICALS

LUN X iao�x iu1, 2 � � ZHANG X iao�shan1 � � MOU Yu�jing1

( 1� Reseach C en ter for E co�Environm en tal S cien ces, C h inese A cadem y of S cien ces, Beijing , 100085;

2� Bei jing Forestry Un ivers ity, B eijing, 100083)

ABSTRACT

� � The rate constant for the reaction o fM ethyl Isopropy lKetone, ( CH 3 ) 2CH C( O ) CH 3, w ith OH rad ica ls,

w as determ ined at ( 298 � 3) K using a relat ive ratem ethod : k=( 2�6 � 0�4) � 10
- 12

cm
3� m olecu le

- 1 � s
- 1

and had been found in good agreem entw ith SAR ( structure�activ ity relationsh ip) est im ations. The resu lts also

show ed the form ation o f the pr incipal products, .i e. , acetone, form a ldehyde and PAN. The m echan ism of

th is reaction w as d iscussed and their atm ospheric im plicat ions w ere a lso briefly d iscussed. Resu lts im p lied that

M IPK d id no t have large ozone po tent ia ls in atm osphere.

� � Keywords: m ethyl isopropy l ketone, OH radica,l re lative rate constan,t m echanism.


