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有机物间反应速率常数

潘　月1，张强领2，邹　雪2，沈成银2，储焰南2,3

（1. 巢湖学院电子工程学院，安徽 合肥　238024；2. 中国科学院合肥物质科学研究院健康与医学技术研究所，

医学物理与技术安徽省重点实验室，安徽 合肥　230031；3. 中国科学院合肥肿瘤医院，安徽 合肥　230000）

摘要：近年来，一种新的质子提取反应质谱（proton extraction reaction mass  spectrometry，PER-MS）技术被提

出 ，其使用 OH−作为母体离子检测 VOCs，相对于传统质子转移反应质谱 （proton  transfer  reaction  mass

spectrometry，PTR-MS）技术扩大了可检测范围，但由于缺乏 OH−和 VOCs之间的反应速率常数数据，限制了其自

定量测量的能力。本研究建立了一种可测量 OH−和 VOCs之间反应速率常数的方法，在漂移管温度为 308 K的

环境中，对 OH−和 7种 VOCs（丙酮、2-丁酮、2-戊酮、2-己酮、2-庚酮、甲酸和乙酸）之间的反应速率常数进行测

定，其中，丙酮、2-丁酮和甲酸的测量结果与文献理论计算/测量数据一致，证明了该方法的可靠性。本研究丰富

了 OH−和 VOCs之间的反应速率常数数据库，提高了 PER-MS技术的自定量测量能力。
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Abstract: Due  to  its  characteristics  of  short  response  time  (1-10  s),  low  limit  of  detection  (LOD)

(10−12  (V/V)),  and  self-quantitative  measurement,  proton  transfer  reaction  mass  spectrometry  (PTR-

MS)  has  become  a  powerful  technique  for  real-time  trace  detection  of  volatile  organic  compounds

(VOCs).  Different  from  traditional  VOCs  detection  technology,  PTR-MS  is  termed  as  self-

quantitative detection, can provide empirical concentration of the analytes without calibration, which

makes it more advantageous in the quantitative detection of multi-component VOCs. Self-quantitative

measurement  detects  the  concentration  of  VOCs  by  calculating  the  reaction  rate  constants  of  ion-

molecule  reactions,  there  is  no  need  for  prior  calibration  unless  exceptionally  high  measurement
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accuracy is desired. In 2014, our research team developed a new method of proton-extraction-reaction
mass  spectrometry  (PER-MS)  with  OH−  anion  as  the  reagent  ions,  which  can  be  applied  for  the
detection of VOCs and even inorganic compounds. Due to the lack of reaction rate constant data of
OH−  and  VOCs,  the  ability  for  self-quantitative  measurements  is  limited.  Therefore,  in  order  to
expand  the  data  on  the  reaction  rate  constants  of  OH−  and  VOCs  and  promote  the  self-quantitative
measurement  ability  of  PER-MS  technique,  a  new  method  of  proton  extraction  reaction  mass
spectrometry (PER-MS) was developed for measuring reaction rate constants of OH− and VOCs. The
reaction  rate  constants  were  calculated  based  on  the  reaction  kinetic  equations  after  detecting  the
signal intensity of product ions and reactive ions by PER-MS and measuring the number density of
VOCs and the reaction time. In this work, the pressure in the ion detection system was 7.4×10−5 Pa,
the  pressure  in  the  drift  tube  was  200  Pa,  and  the  temperature  of  drift  tube  was  kept  at  308  K.
Acetonitrile was used as a reference to measure the reaction rate constants of acetone with OH−. The
measured results are agreement with the data reported in the literature. The reaction rate constants of
seven  VOCs  (acetone,  2-butanone,  2-pentanone,  2-hexanone,  2-heptanone,  formic  acid  and  acetic
acid) reacting with OH− ion were measured by the proposed method. The results enrich the contents
of the reaction rate constants between OH− and VOCs, and improve the capability of self-quantitative
detection for PER-MS, and also provide a useful reference for the research of ion-molecular reactions.
Key  words: proton  extraction  reaction  mass  spectrometry  (PER-MS)； reaction  rate  constants； self-
quantitative detection；OH−

目 前 ， 气 相 挥 发 性 有 机 化 合 物 （volatile
organic compounds，VOCs）的常规检测技术需要

进行校准才能完成定量分析[1-3]，如，气相色谱-质
谱（gas chromatography-mass spectrometry，GC-MS）
和单光子电离质谱（single photon ionization mass
spectrometer，SPI-MS）。在这种情况下，若待测物

成分复杂，则很难全部校准；若检测未知成分，则

无法提前校准。

质子转移反应质谱（proton transfer reaction mass
spectrometry，PTR-MS）是一种在线监测 VOCs的
技术，由于响应时间短（秒量级）、检测限低（10−12

(V/V) 量级）和可自定量检测的特点[4-5]，已广泛应

用于环境监测、生命科学、食品检验、公共安全

等领域[6-10]。该技术可在无需校准的情况下提供

分析物的经验浓度（自定量测量），使其在多组

分 VOCs的定量检测中更具优势。

I(M−H)−

IOH− τ(M−H)−

自定量测量是通过离子/分子反应的动力学方

程来获得 VOCs的经验浓度，在不需要特别高测

量精度的情况下，定量检测时不需要预先校准[11]。

当待测 VOCs与母离子的反应速率常数已知时，

结合计算公式 （1），利用测量的峰高 （ 和

）、反应时间（t）、相对透射率（ ）、漂移

管内温度（T）和压力（P）等参数可获得VOCs浓度：

[VOCs]×10−12 (V/V) =
1

6.02×1014

I(M−H)−

IOH−

RT
Pktτ(M−H)−

（1）
自 20世纪 90年代以来，提供 H3O+作为母体

离子的传统 PTR-MS已发展了几十年 [12]。因此，

有着丰富的 H3O+与 VOCs之间的反应速率常数

数据[13]。通过查询反应速率常数，并结合实验中

测量的其他参数，可以实现自定量测量。

以 H3O+为母体离子的传统 PTR-MS只能检

测质子亲和势 （proton  affinity， PA）高于 H2O的

VOCs[14]。为扩大检测范围 ，更好地检测特定

VOCs，研究者尝试利用 O2
+、NO+ 和 NH4

+等作为

母体离子[15-17]。2014年，中国科学院合肥物质科

学研究院团队开发了一种以 OH−为母体离子的

质 子 提 取 反 应 质 谱 （proton  extraction  reaction
mass  spectrometry，PER-MS）技术，可用于 VOCs
甚至无机化合物的检测 [18]，并且将 PTR-MS和

PER-MS的功能相结合，开发了双极性质子转移

反 应 质 谱 （dipolar  proton  transfer  reaction  mass
spectrometry， DP-PTR-MS）。 在 DP-PTR-MS中 ，

OH−可以与 H3O+协同检测 VOCs，提高了定性能

力 [19-20]。然而，OH−与 H3O+离子不同，关于 OH−

和 VOCs之间的反应速率常数数据相对匮乏，这

给 PER-MS自定量测量带来一定困难。
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本研究使用比较法在 PER-MS装置上（漂移

管温度维持在 308 K）测量 OH−和 VOCs之间发

生质子提取反应的速率常数。以丙酮、2-丁酮、

2-戊酮、2-己酮、2-庚酮、甲酸和乙酸等 7种 VOCs

为例，测定它们与 OH−的反应速率常数，并与文

献数据进行对比，验证该方法的可靠性。 

1    实验部分 

1.1    实验装置

中国科学院合肥物质科学研究院开发的

PER-MS结构示意图示于图 1，其由离子源、漂移

管、过渡腔和离子检测系统 4部分组成。由空

心阴极离子源的水蒸气放电产生高浓度 OH−。在

电场力引导下，OH−进入漂移管，与分析物（M）发

生质子提取反应，示于式（2），其中 k 为反应速率

常数。产物离子（M−H）−在离子检测系统中被检

测，以谱图的形式呈现离子的质荷比和离子强度。

OH−+M
k→ H2O+ (M−H)− （2）

实 验 中 ， 通 过 离 子 源 的 水 蒸 气 流 速 为

1.4 mL/min，漂移管压强为 200 Pa，漂移管温度通

过加热保温装置保持在 308 K。漂移管的 E/N 设

置为 66.2 Td（1 Td=10−17 V·cm2），其中，E 为漂移

管内的电场，N 为漂移管中的气体数密度。离子

检测系统压强为 7.4×10−5 Pa。 

1.2    实验原理

本实验的进样方法示于图 1左侧。分析物

M的饱和蒸气通过注射泵以恒定速率引入聚四

氟乙烯（PTFE）管中。在管道中，饱和蒸气与高

纯氮气混合，氮气流量由浮子流量计控制。混合

气体通过长度约 20 cm的毛细管进入漂移管，毛

细管温度保持在 333 K，以防止气体在管壁上冷

凝。饱和蒸气和高纯氮气的流速均可观察和调

节。通常，在 PER-MS检测时，待测有机物浓度

很低，所以产物离子的数密度 (M−H)−（以[(M−H)−]

表示 ）远小于反应离子 OH−的初始数密度 （以

[OH−]0 表示），根据反应动力学方程，[(M−H)−]可

以表示为：[
(M−H)−

]
=
[
OH−
]

0[1−exp(−k [M] t) ≈ [OH−
]

0[M]kt
（3）

同样，由于待测物浓度很低，反应离子的数

密度在反应前后变化很小，可认为是 1个常数，

即[OH−]0≈[OH−]，所以反应速率常数为：

k =
[
(M−H)−

][
OH−
] 1

[M] t
（4）

式中， t 是反应时间，可以用离子 OH−的迁移率

和 E/N 值计算； [M]是分析物 M的数密度。式

（3）、（4）常用于常规 PTR-MS的定量测量 [21]，只

是反应离子和产物离子有所区别。

尽管离子的数密度与检测到的离子强度成

正比，但 PER-MS对于不同离子的检测效率不同：[
(M−H)−

][
OH−
] τ(M−H)− =

I(M−H)−

IOH−
（5）

I(M−H)− IOH−

τ(M−H)−

式中， 、 分别是测量得到的 (M−H)−和

OH−的离子强度， 是产物离子 (M−H)−的相

对透过率，可表示为式（6）：
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图 1    PER-MS 的结构示意图[19]

Fig. 1    Schematic view of PER-MS instrument[19]
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τ(M−H)− =
∆I(M−H)−

∆I(OH)−
（6）

因此，通过式（4）、（5），反应速率常数可以

表示为：

k =
I(M−H)−

IOH−

1
τ(M−H)− [M] t

（7）

τ(M−H)−

若想通过式（7）计算反应速率常数，需获取

反应时间 t、产物离子相对透过率 等参数

信息，涉及的计算相对复杂。为简化计算过程，

本文采用比较法测定 OH−和 VOCs发生质子提

取反应的速率常数。 

1.3    实验方法

选择 2支 1 mL注射器（甲和乙）。使用注射

器甲提取大约 0.1 mL液体纯样 M，从注射器乙

的后端注射到注射器乙中，以防止注射器乙的针

头被液体 M污染。然后，将注射器乙静置半小

时，使管中充满 M的饱和蒸气。将注射器乙放

置在注射泵上，并以固定速率将 M的饱和蒸气

推入 PTFE管中，与载气（具有恒定流速的高纯

度氮气）混合并稀释，混合气体由毛细管进入漂

移管。

M的数密度可表示为：

[M] =
PMvM

Pv
（8）

式中，PM 是 M在实验温度下的饱和蒸气压，vM
是 M饱和蒸气的进样流速，P 是 PTFE管道中的

压强，v 是通过 PTFE管道的总流速（氮气流速和

vM 的总和）。

IOH−M

IOH−R

当检测到 M时，母体离子的强度用 表

示。母体离子在检测参照物 R时的强度用

表示。通过实验可以测得 R和 M的离子强度和

数密度。M的进样流速是 R进样流速的 n 倍。

实验过程中，保持高纯氮气流速和 PTFE管道中

压力不变，式（9）可以简化为式（10）：

kM+OH−

kR+OH−
=

I(M−H)−

IOH−M

1
τ(M−H)−[M]t

I(R−H)−

IOH−R

1
τ(R−H)−[R]t

=

I(M−H)−

IOH−Mτ(M−H)−

Pv
PMvM

I(R−H)−

IOH−Rτ(R−H)−

Pv
PRvR

（9）

kM+OH−

kR+OH−
=

I(M−H)−

IOH−Mτ(M−H)−
PR

I(R−H)−

IOH−Rτ(R−H)−
PMn

（10）

 

1.4    试剂和装置

丙酮 ：上海振企化学试剂有限公司产品 ；

2-丁酮、2-戊酮、2-己酮、2-庚酮、甲酸和乙酸：上

海精纯试剂有限公司产品；环戊酮、环己酮：国

药集团上海化学试剂有限责任公司产品；高纯氮

气（99.999%）：南京特种气体有限公司产品。

通过将 2种实验室水净化系统（KNTR-I-10
和 Micropure UF）结合来生产用于产生水蒸气的

高纯水；LSP01-1A微量注射泵：保定朗格恒流泵

有限公司产品。 

2    结果与讨论 

2.1    丙酮与 OH−反应速率常数的测量

PRI(M−H)−

IOH−τ(M−H)−

PMI(R−H)−

IOH−τ(R−H)−

为减少偶然误差，增加实验的准确性，以

5组流速将待测物 M和参照物 R分别送入进样

口进行检测，每组检测重复 3～4次，即对应 5组

（用 y 表示 ）和 （用 x 表示 ）。

以 y 为因变量，x 为自变量，采用线性回归对数据

构建模型。

kM+OH−

kR+OH−
n

由式（10）可知，该线性拟合方程的斜率为

。

为证明该方法的有效性，首先选择乙腈（乙腈

与 OH−离子的反应速率常数为 4.4×10−9 cm3/mol·s）
作为参考物，测量 OH−与丙酮的反应速率常数，

并与文献[22]对比。实验过程中，实验室环境温度

为 290.15  K，该温度下 ，丙酮的饱和蒸气压为

21.498 kPa，乙腈的饱和蒸气压为 8.068 kPa（数据

来自 http://webbook.nist.gov）。以 0.05、0.1、0.15、
0.2和 0.25 mL/h 流速将丙酮注入 PTFE管中，相

应的乙腈流速分别为 0.1、0.2、0.3、0.4和 0.5 mL/h，
高纯氮气流速始终保持 0.6 L/min。5组实验的

线性拟合结果示于图 2。
根据图 2中线性拟合的斜率值 0.45，可以

计算出丙酮与 OH−之间的反应速率常数为 3.96×
10−9 cm3/mol·s，与文献 [22]（3.7±0.9×10−9 cm3/mol·s）
一致，表明该方法能够准确测量 OH−与被分析

物M之间的反应速率常数。 

2.2    VOCs 与 OH−反应速率常数的测量

利用相同的装置和方法测定 OH−与 2-丁酮、

2-戊酮、2-己酮、2-庚酮、甲酸和乙酸的反应速率

常数，每组流速测量均至少独立进行 3次实验，结

果列于表 1。本研究测量结果与文献[22-23]报道一致。

将测量结果应用于 PER-MS技术，可以实时

自定量测量待测物浓度，避免了定标过程，提高

了该方法的定量测量能力。 
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3    结论
本研究基于 PER-MS技术建立了一种可测

定 OH−与被分析物之间反应速率常数的方法。

选择乙腈作为参照物 ，在漂移管温度 308  K
下，首先对丙酮的反应速率常数进行检测，所得

结果为 3.96×10−9 cm3/mol·s，与文献报道（3.7±0.9×
10−9 cm3/mol·s）一致，证明了该方法的有效性。

随后，基于本方法进一步测量了 OH−与另外 6种

VOCs的反应速率常数，其中，丙酮、2-丁酮和甲

酸的测量值与文献中理论计算/测量值具有较好

的一致性 ，另外 4种反应速率常数通过 PER-
MS技术测量得到。本研究丰富了 OH−和 VOCs
之间反应速率常数数据库，利用已知的反应速率

常数结合 PER-MS技术可以实时在线检测 VOCs
浓度。同时，该测量结果和方法对离子分子反应

研究具有一定的参考意义。
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表 1    OH−与 VOCs 的反应速率常数

Table 1    Reaction rate constants between
OH− and VOCs

挥发性有机物
VOCs

反应速率常数
Reaction rate constant (×10−9 cm3/mol·s)
测量值
Measured
value

理论计算值
Theory

calculation[23]

文献参考值
Literature
value[22]

丙酮 3.96 3.5±0.8 3.7±0.9

2-丁酮 3.82 3.5±0.5 —

2-戊酮 3.14 — —

2-己酮 3.90 — —

2-庚酮 2.52 — —

甲酸 2.07 — 2.2±0.7

乙酸 2.86 — —

注：—表示未在文献中找到参考值
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