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摘　要　羟基自由基（·ＯＨ）是活跃性最强的氧分子，是一种重要的活性氧化剂，具有寿命短、浓度低等特

点，是自然界中氧化能力仅次于氟的氧化剂，·ＯＨ能与有机物或无机物发生不同类型的反应，其氧化能力超过

普通的化学氧化剂。文章介绍了·ＯＨ的氧化机理、性质及检测方法，并且分析了电子自旋共振法测定·ＯＨ的应

用情况。
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０　引　言

羟基自由基（·ＯＨ）由氧原子与氢原子键合构

成，是一种活性较高的氧化剂，可以与有机物或无机

物发生不同的化学反应，有非常高的反应速率常

数［１］，其氧化能力远远超过普通的化学氧化剂，·ＯＨ

的强氧化性质可以与有机分子中的碳—碳不饱和键

及芳香环发生加成、取代、电子转移等反应，将其氧化

分解成ＣＯ２、Ｈ２Ｏ和无机物。目前，·ＯＨ 已广泛应

用于有机污染物的降解，在环境保护和超精密加工等

领域具有广阔的应用前景。

本文综述了·ＯＨ目前主要的测定方法，如：电子

自旋共振法（ＥｌｅｃｔｒｏｎＳｐｉｎＲｅｓｏｎａｎｃｅ，ＥＳＲ）、高效液相

色谱法（ＨｉｇｈＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＬｉｑｕｉｄＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，

ＨＰＬＣ）、电化学方法（ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｅｓ）、分

光光度法、荧光光谱法等。电子自旋共振法主要用于

自由基的定性分析；高效液相色谱法需与其他技术

联用，才能进行准确的定量分析；电化学法通过电信

号的变化定量检测自由基；分光光度法和荧光光谱

法则分别通过反应前后吸光度、发光强度来检测自

由基。
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１　羟基自由基的特性

·ＯＨ是由氢氧根（ＯＨ－）失去一个电子所形成，

它具有极强的得电子能力，也就是所说的氧化能力，

其氧化电位２．８Ｖ。它的氧化电极电位比常用的其他

氧化剂（除氟之外）的氧化电极电位都高，由于·ＯＨ存

在大量的未成对电子，因此非常活泼，其反应活性非

常强［２］，反应速率快，是自然界中仅次于氟的氧化剂。

·ＯＨ生成条件温和、极强的氧化能力决定了它是许

多自由基氧化反应的反应主体。

·ＯＨ可以将有机物完全矿化为ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ，反

应分解为Ｈ２Ｏ和Ｏ２，不造成二次污染
［３］。·ＯＨ的氧

化还原电位为２．８Ｖ，Ｏ３ 的氧化还原电位为２．０７Ｖ，

Ｈ２Ｏ２ 为１．７７Ｖ，ＣｌＯ２ 为１．５０Ｖ，·ＯＨ的氧化性明

显高于一些常用的强氧化剂［４］。

·ＯＨ可以通过不同的反应使溶解态的无机物

和有机物氧化，主要包括［５］：

１）电子转移反应：从其他物质上提取电子，自身

被还原为ＯＨ－。

ＨＯ＋Ｃｌ－→Ｃｌ
－ ＋ＯＨ－

ＨＯ＋ＲＸ→ＲＸ
＋ ＋ＯＨ－

ＨＯ＋Ｏ２
－ 
→ＯＨ

－＋Ｏ２

２）脱氢反应：从有机物的不同取代基上提取氢，

从而使有机物变为有机物自由基，自身则转变为Ｈ２Ｏ。

３）ＨＯ加成反应：ＨＯ加成到烯烃或芳香环的

碳氢不饱和双键上，形成—ＯＨ基团在α位碳原子上

的碳中心自由基。这主要是由ＨＯ的亲电反应特性

所决定的。

４）自身的猝灭反应：

ＨＯ＋ＨＯ→Ｈ２Ｏ２

２　羟基自由基的产生方法

２．１ 芬顿法

芬顿法是目前高级氧化技术中研究与应用最广

泛的方法，其原理是Ｈ２Ｏ２ 在Ｆｅ
２＋的催化下反应产生

·ＯＨ，·ＯＨ具有较高的氧化性，该方法能有效地氧

化废水中难降解有机污染物，芬顿法对溶液的ｐＨ值

有着较为严格的要求，要求溶液的ｐＨ值在３～４
［６］。

２．２ 电芬顿法

电芬顿法原理是以铁为阳极，多孔碳电极为阴

极，在阴极通氧气或空气进行反应，多数是将 Ｈ２Ｏ２

加入电化学体系中，在电场的作用下，Ｆｅ２＋通过电化

学方法持续地产生，Ｆｅ２＋和 Ｈ２Ｏ２ 反应产生·ＯＨ来

处理废水，反应溶液的ｐＨ 值对反应有较大的影响，

溶液的ｐＨ值一般为３～４
［７］。

２．３ 光催化氧化法

光催化法原理是在紫外光（ＵＶ）的照射下，在反

应过程中投加催化剂［８］，目前比较常用的催化剂为纳

米ＴｉＯ２，纳米ＴｉＯ２ 在紫外光下，发生能级跃迁产生

电子（ｅ－）－空穴（ｈ＋）对，与水接触，生成强氧化性的

·ＯＨ，同时还生成的强还原性ｅ－，还可将无机物还

原成低氧化态的氧化物或单质，达到治理和回收的

目的。

２．４ 声化学法

声化学法的原理是利用超声波使溶液产生超声

空化作用，超声空化作用是进入空化泡的液体分子被

汽化，这时空化泡随周围液体分子的振动而不断长

大，最后导致破灭，破灭产生局部高温高压，使水蒸气

被分解为·ＯＨ。余忆玄
［９］指出，在超声体系中，超声

波为活性自由基的生成提供大量热量，通过湍流增加水

溶液的传质速率。当反应体系通入Ｏ２ 时，Ｏ２ 裂解生成

的·ＯＨ能引发Ｈ２Ｏ和Ｈ２Ｏ２进一步反应生成·ＯＨ。

３　羟基自由基检测方法

通常·ＯＨ的检测方法主要有电子自旋共振法、

高效液相色谱法、电化学法、分光光度法、荧光光度

法等。

３．１ 电子自旋共振法

电子自旋共振法是通过电子自旋共振波谱仪检测

含有未成对电子的物质。由于·ＯＨ极为活泼，寿命

短，难以直接用自旋共振波谱仪进行检测，一般需要采

用捕获剂进行捕获。比较常用的捕获剂为 ＤＭＰＯ

（５，５二甲基１吡咯啉Ｎ氧化物）
［１０］，是亚硝基化合

物和氮氧化合物。ＤＭＰＯ与·ＯＨ 反应生成自旋加

成产物，通电子自旋共振技术检测可检测到ＤＭＰＯＯＨ。

电子自旋共振法与其他方法相比，其测试条件简

单，测试信号受周围环境影响小；波谱较简单，易于分

析。该方法也有一些缺点，仪器设备贵，对操作要求

较高，一般需要使用大量捕获剂，而捕获剂成本较高，

所以该方法经济性差。

３．２ 高效液相色谱法

高效液相色谱法可间接测定自由基，由于不能直

接检测·ＯＨ，需要先用捕捉剂捕捉自由基，所使用的

捕获剂有安息香酸、水杨酸和二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）

等，这些捕捉剂要能够捕捉自由基形成稳定的产物。

该方法具有高效、高速、高灵敏度等优点，但是检测时

使用的捕获剂不同，导致检测的产物差异比较大，因
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此该检测过程和检测方法较为复杂［１１］。

３．３ 电化学法

电化学法一般是用电化学仪器检测溶液中的·ＯＨ，

从而获得其谱图。黄志凌等［１２］用自组装传感器检测

溶液中的·ＯＨ，以水杨酸为捕捉剂测定·ＯＨ，·ＯＨ攻

击水杨酸可产生羟基化合物２，３二羟基苯甲酸（２，３

ＤＨＢＡ）与２，５二羟基苯甲酸（２，５ＤＨＢＡ）。在捕集

·ＯＨ后，插入参比电极和对电极，用循环伏安法、差

分脉冲伏安法、库仑法等电化学方法对捕集羟基自由

基后膜中的二羟基芳香化合物进行定量检测，研究不

同底液、不同ｐＨ值、温度等对检测的影响
［１３］。电化

学检测法具有操作简便、快速测定等特点，一般与其

他方法联合使用。

３．４ 分光光度法

分光光度法是·ＯＨ与捕获剂反应，在反应过程

中捕获剂发生颜色改变，由于吸光度与反应前发生变

化，从而可进行·ＯＨ 定量，常用的捕获剂一般为邻

二氮菲Ｆｅ２＋、溴邻苯三酚红、ＤＭＳＯ等。分光光度法

具有操作简单实用、仪器设备廉价、分析快速的特

点［１４１５］。分光光度法能够快递测定·ＯＨ，且捕捉剂

容易获得，操作简单。

３．５ 荧光光度法

荧光光度法是利用·ＯＨ与底物发生反应，从而

使荧光强度增强或减弱，记录反应前后荧光强度差

值，通过函数关系式换算得到·ＯＨ含量
［１６］。常用的

荧光底物分为两类，一是荧光减弱型的有苯基荧光

酮、Ｃｅ３＋、水杨基荧光酮和吖啶红等；二是荧光增强型

的底物有哌啶类氮氧自由基自旋标记荧光探针等。

荧光光度法操作方便，但是准确度较差，由于底物耐

光性不足等原因，在应用中受到一定限制［１７］。

４　电子自旋共振法测定羟基自由基的应用

１）污水处理方面

陈忠林等［１８］为了提高纳米ＴｉＯ２ 光催化体系的

催化活性，考察了Ｏ３ 与纳米ＴｉＯ２ 光催化联用技术降

解对氯硝基苯（ｐＣＮＢ）的效能。利用电子自旋共振技

术测定 ＵＶ／ａｉｒ、Ｏ３、ＴｉＯ２／Ｏ３、ＴｉＯ２／ＵＶ／Ｏ２、ＵＶ／Ｏ３

和ＴｉＯ２／ＵＶ／Ｏ３ 六种反应体系的·ＯＨ，研究结果表

明，在纳米ＴｉＯ２ 光催化体系中通入臭氧能显著提高

体系ＴＯＣ的去除率，３０ｍｉｎ时去除率达９１．８％，比

ＵＶ／ａｉｒ、Ｏ３、ＴｉＯ２／Ｏ３、ＴｉＯ２／ＵＶ／Ｏ２、ＵＶ／Ｏ３ 分别高

出８７．１％，５２．１％，４１．２％，５７．０％，１９．０％；从电子

自旋波谱信号的强度看，ＤＭＰＯＯＨ加合物的信号峰

强度顺序为 ＵＶ／ａｉｒ＜Ｏ３＜ＴｉＯ２／Ｏ３＜ＵＶ／Ｏ３＜

ＴｉＯ２／ＵＶ／Ｏ２＜ＴｉＯ２／ＵＶ／Ｏ３。对 ＴｉＯ２／ＵＶ／Ｏ３ 体

系，苯环上的氯和硝基能完全转化为Ｃｌ－和ＮＯ３－，并

且当体系中臭氧投量大于２４ｍｇ／ｍｉｎ，或催化剂投量

大于２ｇ／Ｌ时，部分Ｃｌ
－能进一步转化为ＣｌＯ３－。

２）金属材料方面

Ｎ掺杂石墨烯在多用途非金属催化过程中表现

出非凡的活性。王郁现等［１９］通过微波还原的方法合

成了还原氧化石墨烯（ｒＧＯ）和Ｎ型的ｒＧＯ，其能量输

入低，反应时间短。用臭氧氧化法对４硝基苯酚（４ＮＰ）

进行催化氧化，考察了所得碳催化剂的活性。与在氩

气环境中高温焙烧所制备的石墨烯（ｒＧＯｓ）相比，微

波处理的还原氧化石墨烯表现出更好的催化氧化性

能，而Ｎ掺杂进一步提高其催化活性。研究发现，微

波辐照不仅使还原氧化石墨烯中暴露出了更多的边

缘缺陷和悬空键，使其对臭氧分解的催化活性高于高

温焙烧所制备的还原氧化石墨烯；同时，微波辐照可

以使Ｎ掺杂的浓度更高。ＸＰＳ研究表明，在微波还

原过程中，有更多的石墨态氮物种进入碳片层。通过

电子自旋共振和自由基淬灭实验，对４ＮＰ氧化过程

中的活性氧（ＲＯＳ）进行了评价和鉴定，表明４ＮＰ降

解过程中生成了羟基自由基，超氧自由基和单线态氧

等活性物种。本该研究为制备具有高催化活性的纳

米碳材料提供了一种简便的方案。

３）印染工艺方面

强氧化剂协同多相光催化是改善有机废水处理的

一种简单而有效的方法。本研究证实ＴｉＯ２ 的协同效应

和两个氧化剂，Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７（铬（Ⅵ）和ＫＭｎＯ４（Ｍｎ（Ⅷ）），

可以有效提高偶氮染料的降解酸性橙７（ＡＯ７）在模拟

太阳照射下，基于氧化剂的氧化能力和增强的协同催

化活性。同时，近６０％的有毒Ｃｒ（Ⅵ）可光催化还原

为无毒Ｃｒ（Ⅲ），不受二次污染
［２０］。·ＯＨ 的测量和

超氧化物自由基（Ｏ２－）利用电子自旋共振和荧光探

针技术表明，增强协同ＴｉＯ２／光催化活性的氧化剂可

以归因于增加促进电子空穴对的分离和利用电子，从

而促进·ＯＨ的形成。通过液相色谱质谱（ＬＣ／ＭＳ）

分析，确定ＡＯ７ 降解的中间产物分布，进一步提出可

能的降解途径。通过对·ＯＨ反应效率的定量分析，

发现·ＯＨ反应浓度与ＡＯ７ 降解呈良好的线性关系

（狉＝０．９２４）。因此，以·ＯＨ 反应浓度作为指示参

数，进一步建立了ＯＨ的化学计量学，可定量描述光

催化降解ＡＯ７ 过程中的发生机理和产物生成特征。

该研究为揭示不同·ＯＨ 高级氧化工艺处理废水过

程中产物生成规律提供了实验途径。

·５３·　２０２３年２月 刘译阳等：电子自旋共振测定羟基自由基的研究



５　结　论

电子自旋共振法可以用电子自旋共振波谱仪直

接测定·ＯＨ，由于·ＯＨ的寿命短，同时捕获剂成本

高，在捕获过程中反应步骤较多，其产物较复杂，目前

还处在实验阶段，因此经济上较差。在各种·ＯＨ产

生方法中，普遍存在捕获剂成本高和利用率低等问

题。因此，今后的研究过程中，需要开发新型的捕获

剂，从而提高捕获剂与·ＯＨ 反应后衍生物的寿命，

例如处理难降解废水反应时间较长，在处理过程中需

要考察反应时间等参数，因此捕获剂与·ＯＨ反应后

衍生物的寿命和稳定性对反应参数的考察至关重要；

另一方面电子自旋共振法协同光照对体系中产生的

·ＯＨ的影响是目前研究的一个方向，需要优化实验

参数，从而进行精确的定性定量分析。

参 考 文 献

［１］　齐萌．羟基自由基检测技术方法概述［Ｊ］．电力科技与环

保，２０１４，３０（６）：２７３０．

［２］　潘继生，邓家云，张琪祥，等．羟基自由基高级氧化技术

应用进展综述［Ｊ］．广东工业大学学报，２０１９，３６（２）：

７０７７．

［３］　李灵香玉，马香娟．羟基自由基（爛ＯＨ）的特性及其在光

化学氧化中的反应机理［Ｊ］．化工技术与开发，２００６（８）：

２７２９．

［４］　余双菊．羟基自由基的特性及检测方法比较［Ｊ］．广东化

工，２０１０，３７（９）：１４１１４３．

［５］　吴迪．羟基自由基在电催化氧化体系中的形成规律及其

在废水处理中的应用研究［Ｄ］．长春：吉林大学，２００７：

１１５３．

［６］　谢树泼．电生羟基自由基的检测及其在２，４二氯苯酚废

水处理中的应用研究［Ｄ］．哈尔滨：哈尔滨工业大学，

２０１９：１２１３．

［７］　张云山，李日扬，吴淮，等．电生羟基自由基在有机废水

处理中的应用［Ｊ］．化工时刊，２００５，１９（６）：４０４２．

［８］　刘光虹，王晓旋，胡少刚，等．电子自旋共振仪测定羟基

自由基［Ｊ］．高校实验室科学技术，２０１９（１）：５５５６．

［９］　余忆玄．羟基自由基的生成及降解磺胺嘧啶方法和机理

［Ｄ］．大连：大连海事大学，２０１９：１１４５．

［１０］杜鹃山，车迪，许彦平，等．电芬顿处理亚甲基蓝类染料

废水研究［Ｊ］．黑龙江电力，２０１０，３２（１）：９１２．

［１１］常文贵，张胜义．高级氧化技术中羟基自由基产生的机

理［Ｊ］．安庆师范学院学报（自然科学版），２００４（４）：

２４２６．

［１２］黄志凌，徐琴，胡效亚．电化学方法检测溶液中的羟基自

由基［Ｒ］．中国化学会学术年会第二十六分会：环境化

学，２０１６．

［１３］曾旭，曾德芳．芬顿氧化深度处理印染废水的实验研究

［Ｊ］．广州化工，２０１８，４６（１）：９２９４．

［１４］艾军勇，张道勇，牟书勇，等．超声波／紫外线Ｆｅｎｔｏｎ反

应联用去除克拉玛依土壤中石油类污染物［Ｊ］．环境工

程学报，２０１２（３）：９８３９８８．

［１５］王春霞，肖书虎，赵旭，等．光电芬顿氧化法深度处理垃

圾渗滤液研究［Ｊ］．环境工程学报，２００９（１）：１１１６．

［１６］ＰＥＲＡＬＴＡＥ，ＲＯＡ Ｇ，ＨＥＲＮＡＮＤＥＺＳＥＲＶＩＮＪＡ，

ｅｔａｌ．ＨｙｄｒｏｘｙｌｒａｄｉｃａｌｓｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｂｙＵＶｓｐｅｃｔｒｏ

ｐｈｏｔｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａａｃｔａ，２０１４，１２９：１３７１４１．

［１７］ＹＡＮＧＭ，ＳＯＲＯＫＡＩ，ＪＯＮＳＳＯＮ Ｍ．Ｅｘｐｌｏｒｉｎｇｔｈｅ

ｌｉｍｉｔａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅＨａｎｔｚｓｃｈｍｅｔｈｏｄｕｓｅｄｆｏｒｑｕａｎｔｉｆｉｃａ

ｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌｒａｄｉｃａｌｓｉｎｓｙｓｔｅｍｓｏｆｒｅｌｅｖａｎｃｅｆｏｒｉｎ

ｔｅｒｆａｃｉａｌｒａｄｉａｔｉｏｎｃｈｅｍｉｓｔｒｙ［Ｊ］．Ｒａｄｉａｔｉｏｎｐｈｙｓｉｃｓａｎｄ

ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，１３０：１４．

［１８］陈忠林，叶苗苗，刘小为，等．臭氧提高纳米ＴｉＯ２ 光催化

降解对氯硝基苯的活性［Ｒ］．２００８年全国博士生学术论

坛，２００８．

［１９］ＷＡＮＧＹＵＸＩＡＮ，ＣＡＯ ＨＯＮＧＢＩＮ，ＣＨＥＮ ＣＨＡＵ

ＭＡＯ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔａｌｆｒｅｅｃａｔａｌｙｔｉｃｏｚｏｎａｔｉｏｎｏｎｓｕｒｆａｃｅ

ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄｇｒａｐｈｅｎｅ：Ｍｉｃｒｏｗａｖｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｈｅｔｅｒｏａ

ｔｏｍｄｏｐｉｎｇ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｊｏｕｒｎａｌ，２０１９，３５５：

１１８１２９．

［２０］ＪＹＵＮＨＳ，ＺＨＵＷＪ，ＤＯＮＧＱＬ，ｅｔａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｄｓｙｎ

ｅｒｇｉｓｔｉｃｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆＴｉＯ２／ｏｘｉｄａｎｔｆｏｒａｚｏ

ｄｙｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｓｉｍｕｌａｔｅｄｓｏｌａｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ：Ａｄｅ

ｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｄｕｃｔｆｏｒｍａｔｉｏｎｒｅｇｕｌａｒｉｔｙｂｙｑｕａｎｔｉｆ

ｙｉｎｇｈｙｄｒｏｘｙｌｒａｄｉｃａｌｒｅａｃｔｅｄｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ｗａｔｅｒｐｒｏｃｅｓｓｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２１，４０：１０１８９３．

（收稿日期　２０２２０５１７）

（编辑　　王 蕊）

环 境 保 护　　从 我 做 起

·６３· 油气田环境保护·技术研究与应用　　　　　　　　　　　　　Ｖｏｌ．３３　Ｎｏ．１　




