
光化学在许多化学过程中发挥着重要作用。使用
合适波长的光照射样品通常会产生自由基、自由
基对、激发态或导致氧化态发生变化。

电子顺磁共振（EPR）是深入了解这些反应和过
程的最佳技术，因为其具有直接、非侵入式地明
确检测顺磁性物质的独特能力。

EPR可以鉴定光化学反应的中间体，并量化其
浓度，从而揭示光化学反应的反应机理和动力
学。EPR可以应用于大范围温度区间内的气体、
液体或固体样品。

光化学和EPR
利用光获得洞见

EPR
Innovation with Integrity

挑战：了解光化学反应机理，以及鉴定和量化通常
寿命较短和极其不稳定的中间体。

解决方案：布鲁克Magnettech ESR5000台式
EPR波谱仪
	� 监测光化学反应，了解电子转移机制
	� 鉴定活性中间体，评估其活性并提供机理信息
	� 量化反应过程中的顺磁性中间体 

	� 测定聚合物、食品饮料、药品和许多其他产品在
光暴露下的降解程度



医疗保健产品稳定性

护肤品的光老化

护肤品中的自由基是在紫外线暴露下产生，进而通过自
由基反应来损害皮肤的。可以通过压力测试来评估和筛
查产品的有效性和安全性。这就需要一种抗环境氧化应
激，并且在很长一段时间内保持活性的高效抗氧化剂。

评估紫外线照射下抗氧化剂对护肤品的影响：

护肤配方中抗氧化剂的功效取决于其穿透动力学、与非
自由基成分的反应性，以及光稳定性。

Magnettech ESR5000可以监测时间-功效关系，揭示抗
氧化剂在皮肤中发挥其全部潜力的速度和其活性的稳定
程度。

药品的光降解

� 药物硝苯地平在光暴露下发生的光降解表明氮基自由
基的形成。自由基数量与降解程度相对应。

� 使用EPR可以跟踪自由基随时间的演变情况。
� 自由基含量的增幅表明活性药物成分（API）的降解程
度，这可以用于预测药品的稳定性。

Magnettech ESR5000的主要特点：

� 无需拥有EPR经验
� 结果精确
� 卓越的灵敏度
� 易用性
� 测定、分析和量化自由基的完整工作流程
� 尺寸紧凑
� 持有成本低
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图1. 抗氧化剂（绿茶、BHT和维生素E）在护肤品受紫外线照射老化过程中的
功效

图2. 硝苯地平的光降解 – 活性药物成分中氮基自由基随时间的演变情况



食品饮料品质

啤酒贮藏寿命

啤酒风味会由于光暴露而受到影响。光暴露导致光
氧化，产生“光臭味”。

EPR通过检测可见光照射下产生的自由基，揭示形成
这种难闻风味的反应机制。EPR鉴定出三种自由基，
并监测了其反应动力学。
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食用油的光氧化

� 不饱和脂肪酸的光氧化反应导致含脂肪的食品发
生酸败。

� 氧化曲线和精准的自由基浓度可以用于测定生产
过程每个阶段的抗氧化性。

� 抗氧化剂可以提高食用油的稳定性。EPR支持生产
商快速做出明智的过程控制决策，从而优化产品
贮藏寿命。

图3. 紫外可见光（UV-Vis）照射下啤酒中自由基的形成。利用自旋捕获法捕获
短寿命自由基。

图4. 对暴露于窗口光照2个月后的食用油进行的自由基定量分析



材料的光稳定性

保护OLED

OLED（有机发光二极管）老化通常通过弱键断裂发生。这
导致参与有害二次化学过程的有机自由基的产生。电极界
面上的电荷转移反应也涉及有机自由基。典型的自由基生

成试剂包括有机锂盐和无机锂盐，通常用作阴极和电子传输
层（ETL）之间的夹层。EPR可以检测和量化OLED中存在的
自由基。

案例研究：阴极界面电荷转移反应中的自由基检测

OLED结构：石英 I 阻挡层 I ETL I EIL I Me
OLED结构：石英 I阻挡层I ETL I EIL I 阻挡层 I Me
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� 在电子注入层（EIL）和阴极金属（Me）之间设计一个阻
挡层，可以大大减少有机自由基的数量（左图）。EPR结
果证实，第二个阻挡层降低了OLED的老化速度。

� 定量EPR分析提供了关于有机自由基的面密度与ETL层
厚度之间关系的信息（右图）。

图 5A. 结构中存在（绿线）和不存在（红线）额外阻挡层的OLED样品的
EPR谱图

图 5B. 有机自由基的面密度与电子传输层厚度的关系



聚合物的光降解

聚合物的聚合、交联和降解等多个过程涉及自由基反应。
在学术和工业领域都可以利用电子顺磁共振（EPR）波谱研
究这些现象，用于研究和质量控制。

由于光照发生的聚合物降解会导致聚合物变色和机械性能
（弹性、韧度等）下降。为了防止这种分解发生，受阻胺类光
稳定剂（HALS）被添加到聚合物中。通过使用Magnettech 

ESR5000监测这些光稳定剂的EPR信号，可以评估光稳定剂
的有效性。
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� 使用ESR5000可轻松评估光稳定剂（HALS）防止紫外线
照射下聚合物发生降解的有效性。

� 添加HALS稳定剂后，紫外线照射下聚合物中产生的EPR

信号（左图）完全被抑制，仅观察到HALS的EPR谱图（右
图）。

案例研究：HALS的EPR信号表明紫外线照射后发生
劣化

漆膜劣化的主要原因是包括粘结剂和颜料在内的多个组分
发生降解。这是由于长期暴露于紫外线（阳光）、水分和冻
融循环而形成的自由基造成的。紫外线照射产生的自由基
具有很高的活性，可以导致物质中的化学键形成或断裂。就
油漆的耐久性而言，在紫外线照射下，自由基实际上会损坏
漆膜。

� Magnettech ESR5000可以检测紫外线照射下油漆氧化
过程中产生的HALS硝酰基自由基。

� 定量EPR分析表明，自由基浓度与紫外线暴露时间之间
存在相关性，这证实了HALS作为抗氧化剂的有效性。
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图6A. 未添加HALS的聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）在紫外线照射前
（红线）和照射后（蓝线）的EPR谱图

图6B. 添加HALS的聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）在紫外线照射前
（红线）和照射后（蓝线）的EPR谱图

图7.经阳光照射后所检测到油漆中自由基的EPR谱图。图例中显
示了时间点。



油漆的光降解

案例研究：针对使用HALS、暴露于自然气候的
汽车油漆系统的EPR研究

防止自由基形成的抗氧化剂可以提高汽车油漆系统
的长期耐候性。抗氧化剂必须在气候暴露早期抑制
清漆的光氧化作用，并维持多年的抑制作用。基于
EPR的分析技术业已开发用于估计长期气候暴露的
清漆系统中的HALS添加剂的寿命。

� EPR检测到的HALS自由基的浓度与汽车油漆中
活性HALS的数量存在相关性，并在任意地点的
阳光暴露下迅速达到最大值。

� 活性HALS的失去率很大程度上取决于气候暴露
的地点，并与这些暴露地点的日照强度存在定性
匹配关系：比利时，9 MJ/ m2；佛罗里达州迈阿
密，17 MJ/m2；澳大利亚汤斯维尔，20 MJ/m2。

� 定量EPR分析数据表明，该涂料系统在比利时使
用时可能非常稳定，而在高日照强度的环境中使
用时则不太稳定。
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图8. 对澳大利亚、欧洲和美国3个不同地点阳光暴露下汽车油漆中所形成HALS
自由基的定量EPR分析。



光催化作用

二氧化钛（TiO2）光催化剂

� 了解TiO2光催化剂的光催化机理是提高其在各种
各样应用中的效率的先决条件。

� EPR可以检测和鉴定TiO2悬浮液经辐照后产生的
关键活性物种（羟基自由基、超氧自由基、单线态
氧）

� 使用不同波长的光照和不同种类的溶剂，其间通
过EPR来监测自由基中间体，实现对TiO2的光活性
的完整表征

时间 = 400 s 

时间 = 0 s

紫外线照射下的TiO2水相悬浮液

图9. 紫外线照射下光催化剂TiO2中自由基的检测。采用自旋捕获法捕获
自由基。



� 纳米材料的光催化和光生物活性与EPR监测到的ROS浓度
存在相关性。

� 促进ROS生成的能力可以被视为给定纳米材料的固有特
性，类似于颗粒尺寸、形态、活性表面积等其他理化特性。

纳米颗粒

� 光催化纳米材料（ZnIn2S4, CdIn2S4, AgInS2）在可见光照
射下促进活性氧自由基（ROS）生成。

� EPR可以检测并量化形成的三种不同ROS⸺� 超氧自由基
（O2

•-）、羟基自由基（•OH）和单线态氧（1O2）。



光聚合作用

� 光引发剂用来在蓝光照射下产生高效自由基，用于甲基丙
烯酸酯的聚合。

� 拟定机理表明，光引发过程通过多种自由基进行。
� 对所有三种中间体（甲硅烷基自由基、酰基自由基和苯基
自由基）的定量EPR分析提供了关于光聚合效率的信息。

小结：
理解光化学反应对于科学技术领域的许多应用至关重
要。EPR具有直接测定在这些反应中发挥作用的自由基的
独特能力。通过检测、鉴定、监测和量化自由基中间体，
Magnettech ESR5000揭示了潜在的反应机理。

Magnettech ESR5000紫外光照系统采用集成光源，可以安
全照射液体和固体，以观察自由基中间体和产物。该紫外光
源的宽带辐射范围，可以针对各种波长的特定应用有选择地
进行缩小。光照暴露时间可以通过ESRStudio软件轻松进行
控制。

ESRStudio软件具有内置的易用型定性和定量套件，能够在
短时间内完成从数据收集到全面分析的流程。

凭借大量可用的附件和独特的软件功能，M agnet tech 

ESR5000台式解决方案可以轻松地针对广泛的应用进行
定制。

甲硅烷基

甲硅烷基-
酰基自由基

苯基

光引发剂
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图10. 用于（比如牙科材料中的）甲基丙烯酸酯光聚合的光引发剂二
甲基苯甲硅烷基酮中所生成自由基的EPR谱图。
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关于布鲁克公司
布鲁克致力于让科学家能够取得突破性发现，并开发新的应用以提高人
类生活质量。布鲁克的高性能科学仪器和高价值的分析及诊断解决方案
使科学家能够在分子、细胞和微观层面探索生命和材料。凭借与客户的
密切合作，布鲁克在生命科学分子研究、应用和制药应用以及显微学、
纳米分析和工业应用，以及细胞生物学、临床前成像、临床表型组学和
蛋白质组学研究、临床微生物学等领域实现了创新突破和生产力提升，
并创造了诸多客户成功案例。
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