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·研究论文· 

OH 抽提 1-戊醇分子中 α-H 和 β-H 引发的大气反应机理的理论研究 

赵  燕 a    王  慧 b     孙孝敏 a    张庆竹*,a    王文兴 a 

(a山东大学环境研究院  济南 250100) 

(b清华大学环境科学与工程系  北京 100080) 

摘要  采用量子化学密度泛函理论研究了 OH抽提 1-戊醇分子中 α-H和 β-H引发的大气反应的机理. 在 B3LYP/6-311

＋G(3df,2p)//B3LYP/6-31G(d)水平上对该反应体系的反应物、中间体、过渡态及产物进行了几何构型优化和频率计算, 

给出了各反应通道的自由能剖面图. 计算结果表明: OH抽提 1-戊醇分子中 α-H和 β-H引发的反应通道的主要产物分别

为 1-戊醛和 1-丁醛; 生成的产物极性和水溶性增强, 易通过成核、水合或吸附反应形成二次有机气溶胶.   
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Theoretical Study on the Reaction Mechanism of the α-H and β-H 
Abstractions from 1-Pentanol by OH in Atmosphere 

Zhao, Yana    Wang, Huib    Sun, Xiaomina    Zhang, Qingzhu*,a     

Wang, Wenxinga 
(a Environment Research Institute, Shandong University, Jinan 250100) 

(b Environment Science and Engineering Institute, Tsinghua University, Beijing 100080) 

Abstract  The reaction mechanism of the α-H and β-H abstractions from 1-pentanol by OH radical has 

been studied using density functional theory at the B3LYP/6-31G(d) level. The geometries of the stationary 

points were optimized, and the harmonic vibration frequencies were calculated. The detailed profiles of the 

free energy surfaces for the reactions were constructed. The calculation results show that the main products 

of the α-H and β-H abstraction-initiated channels are 1-pentanal and 1-butanal, respectively. All the products 

from the two reaction channels can contribute to the formation of secondary organic aerosol through nuclea-

tion, hydration or absorption since their polarity and water-solubility are enhanced.  
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醇是一类重要的挥发性有机物, 自然界的生物排放

和人为使用都可以使醇类进入大气环境[1]. 醇在化工、

医药生产中具有广泛的应用, 并且其消费量有逐年增长

的趋势, 导致排放进入环境的量也越来越多. 仅 1998年

日本 1-戊醇的消费量就达到 36 千吨, 并且每年都在增

长[2]. 存在于大气中的挥发性醇可以通过呼吸或经由皮

肤吸入, 造成多种疾病, 危害人的健康. 更重要的是, 

大气环境中的醇能与氧化性物种 OH, NO3和 O3发生氧

化反应[3], 生成大量的自由基和极性更强的醛、酮、有

机酸、酯等二次污染物, 同时将NO转化为NO2. 而NO2

的光分解过程是 O3 的重要来源之一. 二次污染物可继

续对大气造成污染: 一是促进二次有机气溶胶(SOA, 

Secondary Organic Aerosol)的形成; 二是参与光化学反

应, 二次污染物和一次污染物混合形成光化学烟雾(洛

杉矶型), 危害更大.   

为了更好地了解醇类对环境的影响以及对形成



 
 No. 2 赵  燕等：OH抽提 1-戊醇分子中 α-H和 β-H引发的大气反应机理的理论研究 123 

 

SOA 的贡献, 深入研究醇在大气中的氧化降解机理及

其产物具有重要的意义. 目前实验上主要对 OH 引发的

醇大气反应进行了反应动力学性质方面的研究[4～13], 对

于反应产物和反应机理研究的报道相对来说比较少[14～19]. 

1976年, Overend等[8]研究了 OH与甲醇、乙醇、1-丙醇

和 2-丙醇在室温下的反应, 并得到了它们各自的速率常

数, 其速率常数的大小顺序是甲醇＜乙醇＜1-丙醇＜2-

丙醇. Teton等[4]通过实验测定了叔丁基醇与 OH自由基

反应的绝对速率常数[(1.08±0.10)×10－12]. Fantechi等[11]

研究了 2-甲基-3-丁烯-2-醇与 OH, O3, NO3和 Cl自由基

的氧化反应的速率常数, 预测了它在大气中的停留时

间, 并指出与 OH 的反应是该醇在大气中的主要去除过

程. Grosjean等[13]经过研究指出 OH与醇进行 H抽提反

应时, 羟基中的 H抽提反应是很难发生的. Baxley等[14]

测定了 2-丁醇和 2-戊醇与OH的大气反应的速率常数以

及各自的反应产物; 与 2-丁醇反应的主要产物是甲基乙

基酮和乙醛; 与 2-戊醇反应的主要产物是 2-戊酮、丙醛

和乙醛, 并且根据产物产率得出了反应的活性位点主要

是 α和 β位的结论. Azad等[18]对于 1-丙醇与 OH的反应

产物及产率的实验研究也得到了相似的结论: H 抽提反

应主要反应位点是 α和 β位. 2000年, Cavalli等[19]分析

了 1-戊醇与 OH反应的气相反应产物, 并推测了反应机

理; 但是由于实验条件和检测技术的限制, 主要是缺少

活性中间体的检测技术, 他们未能给出详细的反应机

理 . 而量子化学计算可以得到详细的自由能剖面图

(FES, Free Energy Surface)及反应物、产物、中间体和过

渡态的结构参数, 这些信息一方面可以对实验结果加以

验证, 另一方面也为实验提供了理论指导. 目前尚未见

用量子化学方法研究大气环境中OH引发的 1-戊醇氧化

反应机理的报道.  

本文基于前人部分实验数据, 采用密度泛函理论

(DFT, Density Functional Theory), 对 OH抽提 1-戊醇分

子中 α-H和 β-H的大气反应通道进行了研究, 详细分析

了转化过程中各竞争反应的反应势垒和反应焓变, 构筑

了反应的自由能剖面图. 并对反应中间体异构化、单分

子分解以及与 O2/NO 可能的反应机理进行了详细的描

述, 完善了实验提出的反应机理.   

1  计算方法 

采用密度泛函理论(DFT)在 B3LYP/6-31G(d)水平上

对反应物、产物、中间体和过渡态的几何构型进行了优

化, 同时在此水平上计算了振动频率, 确认所得到的构

型为无虚频的反应物、中间体、产物或具有一个虚频的

过渡态; 并对每一个过渡态加以内禀反应坐标(IRC)[20]

计算验证, 确定其所连接的反应物和产物; 最后为得到

更准确的能量信息, 在 B3LYP/6-311＋G(3df,2p)水平上

进行了单点能计算 . 反应势垒、反应焓变均由

B3LYP/6-311＋G(3df,2p)水平能量加 B3LYP/6-31G(d)

吉布斯自由能、焓的矫正因子得到. 本文所涉及的所有

量子化学计算都由 Gaussian 03[21]程序和 SGI 工作站完

成(注: 本文研究的是1-戊醇与OH在大气环境中的反应

机理, 因此结果和讨论部分采用的能量参数为自由能与

焓的数据). 

2  结果和讨论 

OH抽提 1-戊醇分子中 α-H和 β-H引发的大气反应

通道的反应物、中间体、过渡态以及产物的结构及参数

见图 1; 图 2是 H抽提反应、IM2及 IM4与 O2/NO反应

通道的自由能剖面图; 图 3是 IM8的大气反应通道的自

由能剖面图. 

2.1  H 抽提反应 

在 1-戊醇分子中, 官能团 OH的存在破坏了碳链结

构的对称性, 使得分子中存在六种不同类型的 H 原子, 

因此它与OH自由基的H抽提反应存在六种可能的反应

通道. 实验上已经证实醇分子中羟基(OH)上的 H 的抽

提反应对总抽提反应的贡献是微乎其微的[13]. 对 OH引

发的 2-丁醇、2-戊醇[14]、1-丙醇[18]和 1-戊醇[19]的实验结

果表明 α-H 和 β-H 的抽提反应通道要优于其它的 H 抽

提反应通道. 因此本文选择了 OH 抽提 1-戊醇分子中

α-H和 β-H引发的反应通道作为研究对象. OH 与 1-戊

醇中的 α-H 和 β-H 发生抽提反应时先生成氢键络合物

IM1 和 IM3, 其中氢键的键长分别为 1.702 和 1.902 Å. 

从键长来看, 均属于较强的氢键作用. IM1和 IM3的能

量分别比初始反应物低 4.89和 15.66 kJ/mol. 显然, IM3

比 IM1的能量要低, 这是因为在 IM3中还存在着另外一

个氢键, 即 IM3中的O(1)与OH中的H原子之间也存在

着氢键作用, 键长为 2.258 Å. IM1 和 IM3 经过过渡态

TS1和 TS2分别得到中间体 IM2和 IM4, 反应势垒分别

是 1.90和 4.67 kJ/mol. 反应物、产物、中间体以及过渡

态的结构见图 1, 自由能变化见图 2. 

2.2  二级反应  

H 抽提反应中得到的 IM2 和 IM4 均是活泼的自由

基, 有很高的反应活性, 能与大气中存在的 O2/NO 分子

发生反应. 

2.2.1  IM2 与 O2的反应 

在 IM2中, C(1)原子由于失去一个与之相连的 H原

子, 因而外层带有一个单电子, 极易与大气中广泛存在

的O2分子反应, 生成中间体 IM5. 计算结果表明 IM2与
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O2分子的加成反应是无垒过程, IM5 的能量比 IM2 和

O2分子的总能量低 87.26 kJ/mol. 图 1中列出了 IM5的

结构和部分结构参数. O(3)上单电子的存在使得 IM5也

不稳定, 经过过渡态 TS3生成产物 P1(戊醛)和 HO2, 反

应势垒为 35.91 kJ/mol, 并放出 90.75 kJ/mol 的热量, 说

明该反应过程在大气环境条件下是容易进行的. 这与实

验研究的结论是一致的[19]. 
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图 1  OH抽提 1-戊醇分子中 α-H和 β-H引发的大气反应通道的反应物、中间体、过渡态以及产物的结构及参数(键长: Å) 

Figure 1  Optimized geometries for the reactant, intermediates, transition states and products involved in the α-H and β-H abstraction 

reaction pathways of 1-pentanol (Bond length in Å) 

 

图 2  OH抽提 1-戊醇 α-H和 β-H的反应及 IM2和 IM4与 O2/NO反应通道的自由能剖面图 

Figure 2  Profile of the free energy surface for the reaction pathways of α-H and β-H abstractions, IM2 and IM4 in the presence of 

O2/NO 
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图 3  IM8的反应通道的自由能剖面图 

Figure 3  Profile of the free energy surface for the reaction pathways of IM8 

2.2.2  IM4 的大气反应 

(1) IM4 与 O2/NO 的反应 

IM4 与 O2分子经过一个无垒加成反应生成中间体

IM6, 反应焓变是－130.08 kJ/mol. IM6是活泼的富氧自

由基, 与大气中的NO分子进一步反应生成 IM7. IM7中

O(2)—O(3)和O(3)—N键的键长分别是1.450和1.422 Å. 

IM7 是不稳定的, 它在大气中有两种反应方式: 一种是

经过过渡态 TS4异构化反应生成 P2. 反应势垒为 64.68 

kJ/mol, P2是一种有机硝酸酯, 而有机硝酸酯是 SOA的

一种常见的组分; 另一种反应方式是单分子分解反应, 

经过过渡态 TS5 生成中间体 IM8 和 NO2, 反应势垒是

41.53 kJ/mol. 单分子分解反应的势垒比异构化反应的

势垒低 23.05 kJ/mol, 因此单分子分解反应通道要优于

异构化反应通道. 这与 Cavalli 等[19]的实验结果是一致

的. 反应通道的自由能剖面见图 2. 反应物、产物、中间

体以及过渡态的结构见图 1. 

(2) IM8 的大气反应  

IM8 在大气中反应的方式有三种: 异构化反应、分

解反应以及与 O2的氧化反应
[19]. 反应物、产物、中间体

以及过渡态的结构见图 1.   

IM8 的异构化过程为分子内氢迁移过程. 这种氢迁

移过程有两种方式: 一种是 1,5 氢迁移, 即与 C(5)相连

的 H(10)迁移到 O(2)上, 经过六元环过渡态 TS6生成中

间体 IM9. TS6中 C(5)—H(10)键断裂, O(2)—H(10)键生

成, 键的断裂与生成同时发生, C(5)—H(10)和 O(2)—

H(10)的键长分别是 1.322和 1.209 Å. 反应势垒为 27.85 

kJ/mol. 另一种是 1,4-氢迁移, 即与 C(4)相连的 H(8)迁

移到 O(2)上, 经过五元环过渡态 TS6'生成 IM9'. TS6'中

C(4)—H(8)键断裂, 同时 O(2)—H(8)键生成, C(4)—H(8)

和O(2)—H(8)的键长分别是 1.306和 1.262 Å. 反应势垒

高达 84.32 kJ/mol, 因而该反应过程在大气环境中很难

进行. 这与 Eberhard[22]的实验及 Tim[23]的理论研究结果

是吻合的. 接下来, IM9 与 O2/NO 发生反应, 其反应过

程与 IM4与O2/NO的反应过程相似, 经过中间体 IM10、

IM11和过渡态 TS7生成 IM12. 接下来, IM12发生异构

化反应, 即与C(2)相连的H(4)迁移到与C(5)相连的O(3)

上, 经过六元环过渡态 TS8 生成 IM13. TS8 中 C(2)—

H(4)键断裂 , 同时  O(3)—H(4)键生成 , C(2)—H(4)和

O(3)—H(4)的键长分别是 1.256和 1.314 Å. 反应势垒是

17.08 kJ/mol. 比较异构化反应 IM8→TS6→IM9 及 

IM12→TS8→IM13 的反应势垒可知仲碳上的 H 比伯碳

上的 H 更容易发生迁移反应 , 这与 Atkinson 和

Aschmann的实验结果是一致的[24,25]. IM13与 O2反应生

成 IM14, 反应是无垒过程. IM14 是活泼的富氧自由基, 

经过过渡态 TS9 生成产物 P3 (1,5-二羟基-2-戊酮)和

HO2. 具体反应过程是: 在 TS9中, 与O(2)相连的H(10)

迁移到 O(4)上; O(2)—H(10)和 O(4)—H(10)的键长分别

是 1.178和 1.251 Å, O(2)—H(10)键断裂, O(4)—H(10)生

成, 同时C(2)—O(3)键断裂, HO2离去, 生成稳定的产物

1,5-二羟基-2-戊酮. 反应的势垒是 24.16 kJ/mol.   

在 IM8 中, 有两种键断裂方式: C(1)—C(2)键断裂

和 C(2)—C(3)键断裂. 其中 C(1)—C(2)键的断裂生成产

物 P4(丁醛)和 IM15. 该反应的过渡态 TS10 中 C(1)—

C(2)键的键长比 IM8 中 C(1)—C(2)键的键长增长了

0.547 Å, 反应的势垒是 1.07 kJ/mol. P4和 IM15的总能

量比 IM8的能量低 72.63 kJ/mol. IM15是活泼的自由基, 
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在大气中与 O2加成生成 IM16, 而后经过过渡态 TS11

得到产物 P5(甲醛)和 HO2. 反应的势垒为 44.93 kJ/mol. 

该加成-消除反应 IM15＋O2→P5＋HO2 的焓变为－81.38 

kJ/mol. IM8通过 C(2)—C(3)键的断裂发生分解反应, 经

过过渡态 TS12 生成产物 P6(乙醇醛)和 IM17. TS12 中

C(2)—C(3)键的键长比 IM8中的 C(2)—C(3)键的键长增

长了 0.628 Å, 反应势垒是 30.93 kJ/mol. IM17可以与O2

反应生成 IM18, 接着 IM18 与甲基过氧基(CH3O2)发生

无垒加成反应生成 IM19, IM19不稳定经过过渡态 TS13

生成产物 P7(丙醛), 反应势垒是 68.93 kJ/mol. 

IM8 能与大气中的 O2分子相互作用生成五元环络

合物 IM20. IM20中 O(2)—O(3)和 O(4)—H(5)的键长分

别是 3.084和 2.716 Å. IM20的能量比反应物 IM8和 O2

的总能量低 1.19 kJ/mol. 接下来 IM21经过过渡态 TS14

得到产物 P8 (1-羟基-2-戊酮)和 HO2, 并放出 238.36 

kJ/mol 的热量 . 反应势垒为 20.92 kJ/mol. TS14 中

C(2)—H(5)键和 H(5)—O(4)键的键长分别是 1.236 和

1.472 Å.   

由反应的自由能剖面(图 3)及以上的分析可知, IM8

中的 C(1)—C(2)键断裂的单分子分解反应的势垒比较

低, 在大气中是容易进行的; 其次是与O2的氧化反应通

道; C(2)—C(3)键断裂的分解反应通道、异构化反应通道

相对来说势垒较高. 因而 IM8大气反应的主要产物是丁

醛. 

2.3  环境意义 

为了探索反应产物形成二次有机气溶胶的潜能, 我

们通过计算得到了它们的偶极矩. 1-戊醇的偶极矩是

1.46 D, 而产物 P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7和 P8的偶极矩

分别为 2.88, 3.87, 4.23, 2.19, 2.41, 2.98, 2.74和 4.05 D. 

显然, 产物的偶极矩要远远大于反应物(1-戊醇)的偶极

矩. 偶极矩是衡量分子极性大小的物理量, 即偶极矩越

大, 分子的极性就越强. 因此, OH 抽提 1-戊醇分子中

α-H 和 β-H 引发的大气反应生成了极性更强的产物, 水

溶性也随之增强, 容易自身成核、发生水合反应以及吸

附在大气颗粒物的表面, 从而促进了二次有机气溶胶的

形成. 

3  结论   

本文在 B3LYP/6-31G(d)理论水平上对 OH 抽提 1-

戊醇中 α-H 和 β-H 的大气氧化反应通道进行了理论计

算, 得到了驻点的构型参数, 构建了自由能剖面图. 并

对 O2 和 NO存在下的可能的反应机理进行了详细描述. 

得出了一些有价值的结论.   

(1) 对于 OH通过抽提 1-戊醇中 α-H而引发的大气

反应通道 , 反应的主要产物为 1-戊醛 . 反应

IM5→TS3→P1＋HO2的势垒为35.91 kJ/mol且反应过程

放出热量, 因此在大气环境中是比较容易进行的. 

(2) 对于 OH通过抽提 1-戊醇中 β-H引发的大气反

应通道, 反应过程比较复杂. 其中对于中间体 IM8的两

种异构化反应过程, 1,5-氢迁移是主要的异构化反应过

程, 而 1,4-氢迁移反应势垒比较高, 在大气环境中难于

进行; 由 IM8及 IM12的异构化反应势垒可知仲碳上的

H 比伯碳上的 H 更容易发生分子内迁移反应; IM8 中

C(1)—C(2)键断裂的分解反应的势垒比较低, 仅仅 1.07 

kJ/mol, 因此该反应的产物 1-丁醛为 OH 抽提 1-戊醇中

β-H引发的大气反应通道的主要产物. 

(3) 与 1-戊醇相比, 产物的极性和水溶性增强, 极

易通过成核、水合以及吸附等物理化学过程形成二次有

机气溶胶. 
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