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顺磁共振法测定气相中 OH自由基的研究*
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摘要　采用电子顺磁共振(E PR)法测定气相中 OH 自由基的研究表明, 4-POBN 是气相中 OH 自由基的较好自旋捕集剂,得到

的 4-POBN -OH 加合物稳定性好. 样品避光保存 2d后,测得EPR 谱的峰形和大小不变. 测得OH 加合物的EPR 谱中超精细偶

合常数分别为�N= 1. 45mT 和�H�= 0. 22mT .除去样品溶液中微量的 O 2,将改善 EPR谱的峰形.还报道了用这种方法对上海地

区大气中采样实测得到OH 加合物的 EPR 谱,它与实验室模拟试验的 EPR谱相符.
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Abstract　T he paper described the method of detecting gas-phase·OH using Electr on Paramagnetic Resonance

( EPR) . Hydroxyl radical w as t rapped in a spin tr ap to fo rm a stable hydroxyl adduct and determined by Electron

Paramagnetic Resonance lat er. 4-POBN w as cho sen as the spin tr ap because it show ed the higher·OH trapping

ability and the higher st ability of spin adduct . T he EPR spectra of OH-adduct r emains unchanged w it hout light

for tw o days. T he hyper fine co incidence const ants,�N and �H�w ere 1. 45mT and 0. 22mT respectively. Also it w as

show ed t hat the EPR spectr a of OH-adduct from a tmosphere sam pling in Shanghai wer e in ag reement with tho se

obtained fr om the model exper iments.
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　　有研究表明, OH 自由基几乎控制了大气

中各种微量气体的氧化和去除过程
[ 1]
. 对大气

污染化学的研究也表明, OH 自由基参与了许

多污染化学的过程. 由于它在大气中浓度很低

(用数学模式计算,清洁大气中, OH 自由基的

浓度约为 106 个/ cm3 ) ,且又具高活性, 因此,测

定方法受到限制. 美国和欧洲一些科学家曾用

激光诱导荧光法 ( L IF )
[ 2]
和长程光子吸收法

( LPA )
[ 3]
测定了对流层中 OH 自由基的浓度和

日分布曲线
[ 4]
, 日本研究者用电子顺磁共振

( Eleet ron Paramagnet ic Resonance, EPR)法测

定了高层大气中OH 自由基的浓度
[ 5] . 此外,曾

有人报道用标记化合物14
CO 和 OH 自由基作

用生成14
CO 2, 通过同位素测定的方法来确定

OH 自由基浓度
[ 6, 7] . 本文报道采用自旋捕集技

术的 EPR 法测定气相中 OH 自由基浓度的实

验室研究结果,并对上海地区大气中 OH 自由

基浓度的实测作了尝试.

1　实验方法

1. 1　仪器和试剂

BRUKER　ER200D-SRC 型电子顺磁共

振仪; 15W 管状低压汞灯; 抽气泵.

H2O 2 ( A. R级, 30%) ; 苯( A. R 级) ;

�-( 4-pyridyl 1-ox ide) -N-tert-buty lnit rone



(简称 4-POBN) , 95% SIGMA产品.

1. 2　实验装置

如图 1所示.

1. 空气净化器　2. 转子流量计　3. 针形阀　4.H 2O 2 池

5. 反应池　6. 紫外灯　7. 搏集器　8. 抽气泵

图 1　实验装置示意图

1. 3　OH 自由基的发生

干燥空气经 H2O 2 水溶液,以鼓泡方式将

H2O 2带入气流,进入反应池后,在紫外光(主要

波长为 253. 7nm)照射下,产生 OH 自由基.

1. 4　自旋捕集

在暗室中将一定浓度的 4-POBN 苯溶液

均匀地滴加在捕集膜上,待溶剂挥发后,即可使

用. 实验时, 将捕集膜装入捕集器中,当气流中

OH 自由基到达捕集膜时,被膜上的 4-POBN

捕集生成 4-POBN -OH 加合物
[ 7] .

1. 5　EPR 谱的测定

在暗室中用苯溶液多次浸取捕集膜,得到

4-POBN-OH 加合物的苯溶液, 经浓缩至一定

体积后, 移入 EPR 样品管, 再经 N 2 气鼓泡除

O 2后测其EPR谱. EPR的测定参数:微波功率

和频率分别为 20W 和 9. 81GHz; 调制频率和

幅度分别为 12. 5kHz和 0. 08mT .

2　研究结果与讨论

2. 1　自旋捕集技术和捕集剂

本实验选择 4-POBN 作为自旋捕集剂. 4-

POBN与 OH 自由基的反应如下:

O N CH N

O

C( CH3) 3 + �OH

4-POBN

O N CH

OH

N

O �

C( CH3) 3

4-POBN-OH 加合物

实验中将捕集·OH 后的捕集膜或浸取后

的 4-POBN -OH 加合物溶液避光保存 48h 后,

EPR 谱的测定结果基本不变, 这与文献[ 7]结

果一致. 表 1列出测定结果.

表 1　4-POBN-OH加合物的 EPR谱峰高/ cm

编号 第 1d 第 2d

1 3. 3 3. 0

2 3. 7 3. 8

3 4. 9 4. 9

　　表 1结果说明 4-POBN -OH 加合物的稳定

性好, 这使现场采样后带回实验室测定的方法

有了保证.

2. 2　膜的选择

选择几种玻璃纤维膜和普通定性、定量滤

纸作为捕集膜进行实验, 得到的 EPR 谱如图 2

所示. 从图 2可见,定量滤纸作为捕集膜时,得

到的加合物 EPR 谱有清晰的峰形,定性滤纸和

玻璃纤维膜则可能存在某种杂质而使加合物的

EPR 谱明显掺杂异峰, 这将影响测定结果, 因

此采用定量滤纸为捕集膜较合适.

2. 3　O 2的影响

样品溶液中若含有 O 2 气,顺磁共振谱峰

将变宽.用 N 2 气鼓泡的方法除去样品溶液中

O 2气, 将改善峰形,提高测量的灵敏度. 未经除

O 2和除 O 2后的 EPR谱见图 3.

2. 4　EPR 谱的特征参数

实验室中用 H2O 2 光照产生 OH 自由基所

测得 4-POBN -OH 加合物的EPR 谱见图 4. 加

合物中未成对电子与14N 核发生超精细相互作

用, 产生三重峰, 其超精细偶合常数 �N =
1. 45mT , 由

1
H 引起的超精细偶合常数 �H�=

0. 22mT .

这一结果与文献[ 7]的数据相符.表 2列出

不同实验室测得 EPR谱的 �N 和 �H�值. 其中除
了 Janzen等

[ 9]
的 �N 值偏高, �H�值较低外, 其它

实验室测得 �N均在 1. 44～1. 45mT , �H�为 0. 20

±0. 02mT . 这是由于采用不同溶剂引起的.

Janzen 测的是 4-POBN-OH 加合物的水溶液,
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其它实验室测的是 4-POBN-OH 加合物的苯或

甲苯溶液.

图 2　各种材质捕集膜得到的 EPR谱

图 3　除 O 2对 EPR 峰形的影响

图 4　4-POBN-OH 加合物的 EPR谱

表 2　4-POBN-OH加合物 EPR谱的 �N和 �H�值/ m T

实验者 OH 自由基来源 溶剂 �N �H�

Watanabe等[ 5]

　

对流层大气

( 6km, 10km )

苯(先用

苯浸取)
1. 45 0. 19

Watanabe等[ 5] O 3+ H2O→OH (同上) 1. 44 0. 18

S tok es 等[ 7] H2O 2→2OH 甲苯 1. 445 0. 20

本文 H2O 2→2OH 苯 1. 45 0. 22

Janzen等[ 9]

　

pH 值为 7的水

溶液
水 1. 497 0. 168

3　实测例

用 EPR 法对上海市区 3个点采样实测时,

将直径为 9cm 的载有 4-POBN 的捕集膜安装

在空气采样器的采样头上,并附上一个具 120°

弯角的黑色套筒,以避免捕集膜被阳光直射,以

100L/ min～110L/ m in 的流速采样. 采样后的

捕集膜带回实验室,在暗室中剪成小块,用苯多

次浸取得4-POBN-OH 加合物苯溶液,除O 2后

测得的 EPR谱如图 5所示. 超精细偶合常数�N
和 �H�值与实验室模拟试验所得的结果相符.

图 5　实测样品的 EPR谱

用已知自旋数的 DPPH 作标准样品, 用比

较法确定被测样品的自旋数. 即被测样品的自

旋数 N x 可以通过与标准样品的自旋数 N s 比

较而定. 可由式( 1)计算:

N x = N s( A x / A s) ( 1)

式中, A x、A s 分别为被测样品和标准样品的
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EPR峰面积.

若实验采用不同的仪器放大倍数 G,则( 1)

式应为:

N x = N s[ ( A x �Gs) / ( A s �Gx) ] ( 2)

式中, Gx、Gs 分别为被测样品和标准样品测定

时仪器的放大倍数.

　　得到的自旋数 N x 即为 OH 自由基数目

N OH,再由采样体积、温度、大气压、捕集和萃取

效率可计算 OH 自由基浓度.

1997-07～10间, 对上海市的东北、西北和

西南城乡交界处 3个采样点实测,在阳光强,天

气闷热的中午测得 OH 自由基浓度分别为 3. 2

×107cm
- 3、4. 2×107cm

- 3和 6. 1×107cm
- 3, 而

阴天则未测得.测量值的相对误差约 35%.

由于大气中 OH 自由基浓度极低,又非常

活泼,极易与其它污染物反应,因此它的浓度涨

落很大. 此外本方法在各操作步骤, 如捕集、浸

取、浓缩等,也产生不可避免的误差. 目前国外

用该法测定的相对误差一般均在 30%以上
[ 5]
.

即使采用目前国际上公认的较好的激光诱导荧

光法( L IF) ,在短时间内测得的数据中·OH 浓

度也在 1. 15×10
7
cm

- 3
～1. 5×10

6
cm

- 3
范围

内
[ 4]
涨落. 本实验的相对误差也主要来源于这

一点.

本文的实测结果比文献[ 4]和[ 5]的数据要

高,可能的原因为: � 文献[ 4]测定的是德国东

部乡村上空大气, 文献[ 5]测定的是日本高空

6km～10km 的大气, 本文测定的是上海城乡交

界处近地面的大气. 而城乡交界处 O 3 浓度往

往比城市中心和乡村的要高, 这有可能引起

·OH浓度增大; � ·OH 浓度的涨落很大, 本

测定的数据不多, 因此可能具有一定的偶然性;

� 在用 EPR 法定量测定时,本文暂采用 DPPH

作标准, 这是一个通用标准, 它的谱峰结构与

4-POBN-OH 加合物的谱峰有差异, 若能改用

谱峰结构与之相近的物质 (例如, 2, 2, 6, 6-

trimethy lpiperidine-1-oxy1-4-o1 或 3-car -

bamoy1-2, 2, 5, 5-ter tr amethyl pyrro lidin-1-

ylo xy l)作为标准样品, 则将增加测定结果的准

确度.

4　小结

气相 OH 自由基浓度可用电子顺磁共振法

测定. 以 4-POBN 作自旋捕集剂捕集 OH 自由

基形成较稳定的加合物,测定加合物的 EPR谱

并确定 OH 自由基浓度. 4-POBN-OH 加合物

稳定性优于其它捕集剂,避光保存 2d内测定结

果不变. 表明 4-POBN 是气相 OH自由基很有

效的捕集剂.该方法采样方便,有利于带回实验

室测定.本文实测结果仅是初步尝试,有待进一

步的工作.
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