
通过吸收光形式的能量可触发光化学反应，该反应会涉

及到自由基和瞬态激发态的形成，它们的化学和物理性

质与原始分子差异很大。例如，全球广为人知的啤酒风

味缺陷之一，是啤酒暴露于紫外光照射之后散发出的臭

鼬味或“光臭味”。产生这种“光臭味”的原因是，啤

酒花的主要风味成分——异葎草酮类物质通过自由基光

降解机制发生了光解。自由基和激发态的寿命往往很

短，但在许多重要的光化学过程中扮演着关键的角色，

如光氧化、光降解、光稳定性、光催化、光合成以及光�

聚合。

电子顺磁共振（EPR）波谱是唯一能够直接和非侵入式地检

测含有自由基和瞬态激发态的物种的分析技术。该技术适用

于大范围温度区间内的气体、液体或固体样品测试，因而用

途非常广泛。它可以用来检测、量化和监测内在的光致产生

的短寿命物种，因此对于聚合物科学、制药、环境等领域的

光化学反应中的自由基检测极其有用。本文旨在概述EPR在

光化学反应方面的应用的多样性。

一、EPR用于光降解研究

在考察物质的稳定性时，光是需要考虑的一个重要因素；如

果光照会导致最终产品发生不可接受的变化，或影响其贮藏寿

命，则研究和评估光的影响非常重要。例如，聚合物因为光照

发生降解而导致颜色变化和机械性能（弹性、韧性等）下降。

为了防止发生这种分解，通常会在聚合物中添加受阻胺类光稳

定剂（HALS）。当聚合物暴露于紫外光照射时，HALS通过形

成基于HALS的硝酰自由基来抑制聚合物中的自由基损伤，也

就是说，HALS通过牺牲自身来保护聚合物分子。EPR可检测

HALS自由基，因此通过监测和量化EPR信号，可以评估HALS

的有效性。基于这一应用，EPR在学术界和工业界都被成功地

用于测定聚合物的光降解程度，以实现研究和质控目的。例

如，福特汽车公司曾经发表了一项EPR研究，研究发现，汽车

油漆系统（清漆或底漆）的长期耐候性，与气候暴露早期的

HALS自由基浓度直接相关（1）。

皮肤是很容易受光降解影响（光老化）的器官。紫外线是造成

晒伤、早衰和光致癌等皮肤疾病的主要原因，这源自于紫外线

诱导并由短寿命的自由基——活性氧自由基（ROS）介导的氧

化应激作用。因此，防晒对于防止阳光照射造成的不利影响至

关重要，防晒主要通过使用防晒霜，以及其他含有紫外线过滤

成分和抗氧化成分的护肤品来实现。通过EPR波谱可以检测它

们的自由基清除活性，并筛查它们的有效性和安全性。通常在

利用电子顺磁共振（EPR）波谱监测日常生活中光的影响
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加速条件（紫外线照射）下测试产品，以提高光降解速度；

这些稳定性研究（压力测试）所产生的数据可转换为实时稳

定性数据。

护肤品中抗氧化成分的功效，取决于它们的渗透动力学，与非

自由基成分的反应性，以及光稳定性。例如，在加速紫外线照

射条件下研究护肤品中常用的三种抗氧化成分（绿茶、丁羟甲

苯和维生素E）的功效时，EPR数据显示，使用维生素E时自由

基产生量降低近90%，而使用丁羟甲苯和绿茶时自由基产生量

EPR波谱还成功地用于监测药品光降解过程中自由基的形成，

鉴定自由基中间体，并帮助确定反应机理。光照会影响药品稳

定性，并可能导致活性药物成分（API）、惰性物质（辅料）或

最终药品（制剂）发生降解，从而导致药品丧失效力或生成有

毒副产物。光降解过程通常会涉及到自由基和过渡金属，它们

是导致药品变质最主要的原因。国际协调会议（ICH）发布的指

南指出，应评估所有新API和药品内在的光稳定性，以证明光照

不会导致不可接受的变化。该指南已在欧洲、美国和日本实施

了20多年。EPR波谱可用于确定降解的根本原因，测定降解程

度，并预测API、辅料和制剂的长期稳定性。由于具备固有的高

灵敏度，EPR测试可以很快速地完成，且只需使用少量API或药

物制剂作为样品，这使得该技术可以用于药物开发的早期阶段

（2）。例如，高血压药硝苯地平在光照下发生的光降解过程产

生了自由基（图2）。自由基随时间的演化过程借由EPR追踪监

测，且其信号经鉴定为API光降解产生的N基自由基。通过EPR

测定的不断增加的自由基含量，揭示了API的降解程度，并能用

于预测药品的光稳定性。

自由基光化学反应在食品饮料中很常见，是导致食品发生光

降解的主要原因。此外，大量有力的证据证明，自由基是

造成许多疾病的根本原因。但也有研究表明，在食品加工

过程中产生的自由基，可能在织构化、风味形成和其他贡

献食品特性和品质的反应中发挥重要功能和作用。因此，

鉴定和理解食品饮料中由自由基介导的光化学反应，并学

习控制这些影响食品品质和贮藏稳定性的反应，为我们致

力于通过EPR检测和研究食品饮料中的自由基提供了充分的
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分别降低约60%和25%（图1）。这三种抗氧化成分和空白对

照样品的EPR数据采集时间总计大约两小时，证明EPR能够作

为一种快速评估护肤品质量的方法。
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理由。在本文的开篇，我们就提到紫外线对啤酒的影响，

即，使啤酒出现“光臭味”。食用油酸败是另一个食品光

降解的例子。它发生在贮存或运输过程中，由不饱和脂肪

酸发生自由基介导的光氧化作用所致，不仅影响食用油品

质，且在很多情况下还决定了食用油的保质期。脂肪酸的

光降解过程可明确地分为三个阶段：（1）起始，（2）

扩展，（3）终止。在光降解过程的最后产生的氧化产物使油

散发出难闻的气味。在EPR压力测试的帮助下，通过氧化曲线

的测绘和自由基浓度的精准计算，可以度量生产过程每个阶段

的抗氧化性（图3）。这使得生产厂家可以做出快速且明智的过

程控制决策，从而提高产品的贮藏寿命。

EPR波谱已成功地应用于材料科学领域，用于太阳能电池、燃

料电池、蓄电池等产品的光降解反应研究。顺磁性的缺陷、空

位和自由基等，会对这些材料的性能和特性有影响。因此，检

测并鉴别这些物种是必须且至关重要的；使用EPR法可以洞悉

对于开发出稳固耐用的产品至关重要的材料稳定性“软肋”。

例如，Susarova等人将EPR作为一种高灵敏度的分析技术，用

于有机太阳能电池中共轭聚合物的质量及其性能评估（3）。

结果表明，同一聚合物的不同批次呈现出不同的光伏性能，且

与各自的自由基浓度密切相关。EPR数据显示，这与具有未成

对电子的结构缺陷或杂质有关（图4）。这些自由基被认为是

可移动载流子的深阱，因而会影响太阳能电池中的共轭聚合物

性能。

光降解是一把双刃剑。光降解在废水处理——� 尤其是含少量难降

解有机物（如药物残留）的废水处理方面日益受到重视。在世界

各地的地表水和饮用水中已检出大量药物残留，这表明它们难以

通过传统处理工艺从水和废水中去除。药物残留对公众健康和水
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图 3

利用EPR对暴露于窗口光照60天的食用油进行自由基定量分析。

图4

利用EPR对（太阳能电池中使用的）共轭聚合物的自由基缺陷进行的定量分析，结果用自旋数/g来表示。缺陷数目与太阳能电池的效率和稳定性有关。



生环境的潜在不利影响已经引起关注。在不同的处理技术选

择中，光化学高级氧化技术（光-AOP），在高效降解水和废

水中的药物残留及其他有机污染物方面，有着光明的应用前

景。一般而言，AOP是基于羟基自由基（•OH）的化学反应，

它是一种非选择性的活性氧物种，能将水中的污染物氧化成

失活的最终产物。与光-AOP有关的例子包括：臭氧/紫外线辐

射，H2O2/紫外线辐射，光-芬顿工艺，以及用TiO2作为光催化

剂的非均相光催化降解。有文章基于去除有机污染物的效力

这一角度比较了不同的AOP，度量标准为特定物种的累积浓

度——如天然有机质和总有机碳，但不包括•OH浓度；结果显

示，氧化效率严格依赖于AOP条件，使得不同方法的性能比较

与单一变量无关，而是依赖于大量无法对结果进行合理化的参

数。检测、鉴定和量化光-AOP中产生的羟基自由基的唯一技

术是EPR，因此它可以用于支持目标AOP的设计和优化，以便

实现最有效的处理并降低经营成本（4）。

二、EPR用于光催化研究

稳定性、低成本、无毒和合适的光催化活性，是判断光催

化剂是否优质的一些标准。在众多光催化剂中，二氧化钛

（TiO2）符合这些工业规模应用的标准，可以适用于各领域

的众多不同应用，如光催化剂、太阳能电池、薄膜电容器、

气体传感器、自清洁表面等。一般而言，TiO2的光活性取决

于电子/空穴对的产生、重组和界面转移过程，以及这些载流

子与吸附在光催化剂表面的物种之间发生的表面反应。TiO2

所具有的活性源自于，当特定波长的光子入射到它的表面

时，电子从价带跃升出来，迁移至导带。这在价带上留下了

带正电的空穴，它们与羟基化的表面反应产生•OH自由基，

而正如我们在前面已经提到的，•OH是一种最强效的氧化剂

（图5）。

光催化原理图（来自参考文献（5））

图5

t = 0 s

t = 400 s

通过EPR检测经紫外线照射0秒和400秒后的TiO2中的羟基自由基。自旋捕
获技术捕获自由基。

图6

EPR在光催化中的另一项应用是，检测纳米材料光催化过程

中的顺磁性活性氧自由基（ROS）。例如，Vankayala等人报

道称，金纳米粒子经过光照可产生单线态氧，而单线态氧可

以作为光热介质用于治疗恶性肿瘤（6）。许多微纳米材料

都能在不同的实验条件下引发ROS产生，这可被视作特定纳

米材料的一个固有特性，就像粒径、形态等其他物理化学性

质一样。EPR被用于为特定应用开发合适的ROS活性纳米材

料，因为它们的光催化和光生物活性与通过该共振技术测定

的ROS浓度相关（7）。

三、EPR用于光聚合研究

自由基光聚合是目前最广泛的一种应用，现代技术不断在

寻找新的、高效的自由基型光引发剂。吸收光能后，光引

发剂诱导发生自由基化学反应，导致适用制剂的溶解度和

物理性质发生显著变化。EPR波谱用于检测和监测自由基

中间体，从而揭示潜在机制。例如，EPR方法已被成功地

用于开发一类新型的可产生甲硅烷基自由基的光引发剂，



它适用于牙科材料用甲基丙烯酸酯的光聚合（8）。通过

EPR已检测和鉴别出三种不同的自由基中间体（图7）。

此外，EPR定量分析还提供与自由基活性和光聚合效率有关

的信息。这些数据可为开发本系列中的其他光引发体系提供

思路。

总之，理解光化学反应对于科技领域的许多应用至关重

要。EPR是直接测定在这些反应中发挥作用的自由基的唯一方

法。通过检测、鉴定、监测和量化自由基中间体，EPR可用于

更好地理解自由基光化学反应，从而帮助提升产品性能和延

长贮藏寿命。

光引发剂

甲硅烷基

甲硅烷基-
酰基自由基

苯基

光引发剂双甲硅烷酮（用于牙科材料用甲基丙烯酸酯的光聚合）中产生的
自由基的EPR谱图。

图7
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