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摘要:为测量大气中羟基自由基(􀅰ＯＨ)的浓度ꎬ开发了一种能够捕获大气中􀅰ＯＨ 并检测其浓度的荧光探针ꎬ通过 １－苯基－
３－羧酸基－５－吡唑酮(ＰＣＰ)与 ２－噻吩甲醇的酯化反应ꎬ合成了 ＰＣＰ－Ｔ 荧光探针ꎬ并对探针进行了表征ꎮ 傅里叶变换红外光谱

(ＦＴ－ＩＲ)验证了其结构ꎬ高效液相色谱(ＨＰＬＣ)分析显示纯度达 ９７􀆰 ３６％ꎬ然后利用静电纺丝技术合成了大气􀅰ＯＨ 捕获膜ꎮ大气

􀅰ＯＨ 捕获膜纤维分布均匀、孔隙率高ꎬ能有效捕获大气中的􀅰ＯＨꎬ通过荧光光谱检测其浓度变化ꎬ并建立了定量分析大气􀅰ＯＨ
的方法ꎮ
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　 　 随着全球工业化进程的加速ꎬ大气环境问题日

益严峻ꎬ对人类健康、生态系统和全球气候产生了深

远影响[１]ꎮ 近年来ꎬ大气中温室气体浓度的上升、
大气污染物的大量排放以及极端气候事件的频繁发

生ꎬ使得大气化学过程变得更加复杂[２]ꎮ 大气羟基

自由基(􀅰ＯＨ)是对流层中最重要的氧化剂之一ꎬ其
生成机制、浓度分布以及对大气化学过程的影响成

为研究的关键[３]ꎮ
大气􀅰ＯＨ 的浓度和活性直接影响大气氧化能

力ꎬ􀅰ＯＨ 通过与人为排放的有机物(如 ＶＯＣｓ、ＣＯ、
ＮＯ２ 等)发生反应ꎬ引发一系列自由基链反应[４]ꎮ

这一过程对温室气体的寿命产生显著影响[５]ꎮ 此

外ꎬ􀅰ＯＨ 能够氧化 ＶＯＣｓ 生成中间产物ꎬ并与氮氧化

物(ＮＯｘ)进一步反应ꎬ形成二次气溶胶[６－７]ꎮ 这一过

程促进了大气中 Ｈ２ＳＯ４ 的生成ꎬ还推动 ＳＯ２ 向 Ｈ２ＳＯ４

的均相气相转化ꎬ成为 ＰＭ２􀆰 ５ 的重要前体物质[８]ꎮ
近年来ꎬ众多研究团队开发了多种检测􀅰ＯＨ 的

方法[９]ꎬ包括激光诱导荧光法(ＬＩＦ) [１０]、气体膨胀荧

光法(ＦＡＧＥ) [１１]、差分光学吸收光谱法(ＤＯＡＳ) [１２]、
化学电离质谱法(ＣＩＭＳ) [１３] 以及溶液吸收法[１４]ꎬ这
些方法在实际应用中仍存在诸多局限性ꎮ 例如ꎬＬＩＦ
技术在背景光干扰下信号分离困难ꎬ而 ＦＡＧＥ 技术

􀅰２５２􀅰
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需要昂贵的泵组进行采样ꎬ且仪器复杂不便携ꎮ
荧光探针技术在化学、生物学、医学以及环境科

学等多个领域得到了广泛应用[１５－１６]ꎮ 通过与目标
分析物相互作用ꎬ产生显著的荧光信号变化ꎬ从而对

目标分子进行高灵敏度、高选择性检测[１７]ꎮ 通过设
计合成特定的荧光探针ꎬ可以实现对大气中􀅰ＯＨ 的

检测[１８]ꎮ
本研究开发一种新型的、便捷高效的羟基自由

基检测技术ꎮ 通过制备一种噻吩基荧光探针 ＰＣＰ－
Ｔ(１－苯基吡唑酮－３－甲酸－噻吩甲酯)及其静电纺

丝捕获膜技术[１９]ꎬ实现对大气中􀅰ＯＨ 的高效、灵敏
检测ꎬ能够为大气􀅰ＯＨ 的检测提供一种高效、可靠

的新方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂
ＬＳ５５ 荧光分光光度计ꎬ美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司

生产ꎻＴＨ－１５０Ａ 型智能中流量空气悬浮颗粒物采样

器ꎬ武汉天虹仪器有限公司生产ꎻ８４－１Ａ６Ｓ 磁力搅

拌器ꎬ上海司乐仪器有限公司生产ꎻＮｅｘｕｓ ６７０ 傅里

叶变换红外光谱ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产ꎻＳＳ－
２５３３ 静电纺丝设备ꎬ北京永康乐业科技发展有限公

司生产ꎻＵｌｔｉｍａｔｅ ３０００ 高效液相色谱ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司生产ꎻＳＥＭ５０００ｘ 扫描电子显微镜ꎬ合
肥国义量子技术有限公司生产ꎻＢＳ－２０１Ｓ 电子天平ꎬ
北京赛多利斯仪器有限公司生产ꎮ

１－苯基－３－羧酸基－５－吡唑酮(ＰＣＰ)、２－噻吩

甲醇、氯化亚砜、吡啶、聚乙烯吡咯烷酮、ＮꎬＮ－二甲

基甲酰胺、无水甲醇、乙酸乙酯ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 荧光探针 ＰＣＰ－Ｔ 的制备

(１)ＰＣＰ 的酰氯化反应

取 １０ ｍｍｏｌ １ －苯基 － ３ －羧酸基 － ５ －吡唑酮

(ＰＣＰꎬ２􀆰 ０４２ ｇ) 和过量的氯化亚砜 ( ２０ ｍＬ) 在

５０ ｍＬ 圆底瓶中ꎬ混合搅拌ꎬ加入 ０􀆰 ０５ ｍＬ ＤＭＦ 催

化反应ꎬ并在 ７５℃下油浴中搅拌回流反应 ５􀆰 ５ ｈꎬ反
应得到深黄色澄清液体ꎬ然后通过减压蒸馏去除过

量的氯化亚砜ꎬ实验最终得到结晶状深黄色固体

(ＰＣＰ 酰氯化产物ꎬ产率为 ９１􀆰 ７％)ꎬ并用 １５ ｍＬ 二

氯甲烷溶解后备用ꎬ反应流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＰＣＰ 酰氯化反应的流程

(２)ＰＣＰ－Ｔ 探针的酯化合成

取 １５ ｍＬ 二氯甲烷于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ在磁力

搅拌器不断搅拌下ꎬ将 １０ ｍｍｏｌ ２－噻吩甲醇溶解于

二氯甲烷中ꎬ同时加入 ０􀆰 ０５ ｍＬ 吡啶催化反应ꎬ并使

用 ０􀆰 ０５ ｍＬ 三乙胺作为酸结合剂ꎮ 第二步ꎬ将第一

步得到的 ＰＣＰ 酰氯化产物逐滴加入锥形瓶中ꎬ在氮

气保护及室温下ꎬ搅拌 １６ ｈꎮ 最后ꎬ将反应溶液过滤

并减压旋干ꎬ除去溶剂ꎬ再加入乙酸乙酯萃取ꎬ减压

旋干除去乙酸乙酯ꎬ得到 ＰＣＰ－Ｔ 荧光探针粗品ꎬ为
棕黄色固体ꎬ反应流程如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 ＰＣＰ－Ｔ 探针的酯化合成流程

１􀆰 ２􀆰 ２　 静电纺丝法制备大气􀅰ＯＨ 捕集膜

ＰＣＰ－Ｔ 大气􀅰ＯＨ 捕集膜的制备方法如下ꎮ
(１)静电纺丝溶液的制备:取 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ ＰＣＰ－

Ｔ 探针甲醇溶液 １０ ｍＬꎬ加入 ０􀆰 ５ ｇ 聚乙烯吡咯烷

酮ꎬ室温下混合搅拌 ２ ｈꎬ所得溶液注入 ２ 支 ５ ｍＬ 的

注射器中ꎮ
(２)制备大气􀅰ＯＨ 捕集膜:在接收轴上放置好

直径 ９０ ｍｍ 大气玻璃纤维膜作为支撑物ꎬ实验在以

下纺丝条件下进行ꎬ负电压－２􀆰 ０ ｋＶ、正电压 １５􀆰 ０ ｋＶ、
轴间距 ２０ ｃｍ、推动速度 ０􀆰 ０８ ｍＬ / ｍｉｎ、１８Ｇ 型号针

头、接收速度 ５０ ｒ / ｍｉｎꎮ 制备得到的大气􀅰ＯＨ 捕集

膜隔绝空气密封待用ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＰＣＰ－Ｔ 荧光探针的表征

图 ３ 显示了 ＰＣＰ－Ｔ 探针的傅里叶变换红外光

谱ꎬ噻吩环的共轭结构在 ３ １００、３ ０００ ｃｍ－１处有 ２ 个

连续的吸收峰ꎮ 在 １ ７５０ ｃｍ－１ 附近有 １ 个强烈的

—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动的吸收峰ꎬ在 １ ２５０ ｃｍ－１ 处有 １
个—Ｃ—Ｏ 伸缩振动峰ꎬ表明含有酯键中的—Ｃ—Ｏ
键ꎬ因此可以确定分子结构中存在酯键ꎬ酯键是区分

２ 种合成原料与目标产物结构的关键官能团ꎻ此外ꎬ
在 １ ３６０ ｃｍ－１ 处观察到了—Ｃ—Ｎ 的特征吸收峰ꎬ
６８０ ｃｍ－１处有—Ｃ—Ｓ 键的吸收峰ꎬ证明探针结构中

含有噻吩环结构ꎬ因此可以判断探针中含有噻吩环、
酯键和 Ｃ—Ｎ 的官能团等结构ꎬ证明合成的 ＰＣＰ－Ｔ
探针的分子结构正确ꎮ
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图 ３　 ＰＣＰ－Ｔ 探针的傅里叶变换红外光谱

图 ４ 所示为 ＰＣＰ －Ｔ 探针的液相色谱图ꎬ在对

ＰＣＰ－Ｔ 探针进行高效液相色谱(ＨＰＬＣ)检测时ꎬ发
现色谱图中存在 ２ 个色谱峰ꎬ具体成分详见表 １ꎮ
经鉴定ꎬ色谱峰 １ 保留时间为 １３􀆰 ２０ ｍｉｎꎬ是 ＰＣＰ－Ｔ
探针的液相色谱峰ꎬ色谱峰 ２ 为合成探针过程中残

留的少量原料ꎬ这不会对大气􀅰ＯＨ 的测量产生干扰ꎮ

图 ４　 ＰＣＰ－Ｔ 探针的液相色谱图

表 １　 纯化的 ＰＣＰ－Ｔ 探针化学成分

峰编号 保留时间 / ｍｉｎ 峰面积 峰高 峰面积百分比 / ％

１ １３􀆰 ２０ １５３８０９７８０ ２３５５０６５ ９７􀆰 ３６

２ ２０􀆰 ０８ ４１７４８６２ ７２６８５ ２􀆰 ６４

为了进一步评估探针分子的纯度和适用性ꎬ采
用归一化方法对色谱峰面积进行定量分析ꎮ 结果显

示ꎬＰＣＰ－Ｔ 探针分子的峰面积占比高达 ９７􀆰 ３６％ꎮ
２􀆰 ２　 ＰＣＰ－Ｔ 探针静电纺丝膜表征

如图 ５ 所示ꎬ在静电纺丝加载 ＰＣＰ－Ｔ 探针后ꎬ
静电纺丝膜的纤维分布均匀ꎬ纺丝纤维细且离散度

小ꎬ提高了对较低浓度的自由基的捕集效率和吸附

能力[２０]ꎮ 光滑的纤维表面和无结点的结构提高了

捕集的效率ꎮ 较大的孔隙率提高了采样气体的通过

性ꎬ提高对大气自由基的吸附和检测能力[２１]ꎮ

(ａ) (ｂ)

(ｃ)

图 ５　 不同放大倍数下负载 ＰＣＰ－Ｔ 探针的

静电纺丝膜 ＳＥＭ 图像

２􀆰 ３　 ＰＣＰ－Ｔ 探针膜捕获大气􀅰ＯＨ 的应用

２􀆰 ３􀆰 １　 实验室模拟产生标准大气􀅰ＯＨ 的方法

颗粒物氧化流动反应器( ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｅｒｏｓｏｌ ｍａｓｓ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｆｌｏｗ ｒｅａｃｔｏｒꎬＰＡＭ)是一种能够标准化产生

自由基的装置[２２]ꎮ 该装置能够通过控制温度、相对

湿度、氧化剂浓度等参数ꎬ用于模拟大气中挥发性有

机化合物(ＶＯＣｓ)氧化过程和实际大气环境下的高

氧化条件ꎮ
在实验室使用颗粒物氧化流动反应器 ＰＡＭ 生

成􀅰ＯＨꎬＰＡＭ 利用 １８５、２５４ ｎｍ 低压汞灯的照射来

高效生成􀅰ＯＨꎬ并广泛应用于大气化学和其他领

域[２３]ꎮ 可以通过调节 １８５、２５４ ｎｍ 低压汞灯的电压

从而调控产生􀅰ＯＨ 的浓度ꎮ生成􀅰ＯＨ 的反应如下:
Ｏ３ ＋ ｈｖ(λ < ３１５ ｎｍ) → Ｏ( １Ｄ) ＋ Ｏ２ (１)

Ｏ( １Ｄ) ＋ Ｈ２Ｏ → ２􀅰ＯＨ (２)

２􀆰 ３􀆰 ２　 大气􀅰ＯＨ 捕集膜的采样方法

图６所示是捕集大气中􀅰ＯＨ 的静电纺丝膜及其

在大气采样器上的采样过程ꎮ该装置有几个关键构

成ꎬ静电纺丝膜、采样器主体以及连接管道[２４]ꎮ 采

样器包括抽气泵、流量计、采样入口和出口等部件ꎬ
抽气泵产生负压ꎬ将大气气流抽入ꎬ大气气流通过采

样入口进入采样器ꎬ被大气􀅰ＯＨ 捕获膜采集[２５]ꎮ

图 ６　 ＰＣＰ－Ｔ 探针膜捕获大气中􀅰ＯＨ 示意图

２􀆰 ４　 ＰＣＰ－Ｔ 探针膜捕集大气􀅰ＯＨ 定量方法

荧光光谱法定量􀅰ＯＨ 的原理是利用􀅰ＯＨ 与

ＰＣＰ－Ｔ 探针反应生成一种独特的加成产物ꎬ即 ＰＣＰ－
Ｔ－ＯＨꎮ ＰＣＰ－Ｔ－ＯＨ 具有独特的荧光特性ꎬ在 ３００ ｎｍ
的激发波长处有一个清晰的荧光峰ꎮ 因此ꎬ可以利

􀅰４５２􀅰
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用激发波长为 ３００ ｎｍ 处的荧光峰来定量加成产物

ＰＣＰ－Ｔ－ＯＨꎬ并推断出􀅰ＯＨ 的浓度ꎮ
利用荧光光谱法快速、方便地确定大气中的

􀅰ＯＨ 浓度ꎬ采用 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ－ＬＳ５５ 荧光分光光度计

进行荧光光谱的测量ꎬ狭缝宽度:Ｅｘ Ｓｌｉｔ ＝ １５􀆰 ０ ｎｍꎻ
Ｅｍ Ｓｌｉｔ ＝ ２０􀆰 ０ ｎｍꎬ在 ＰＣＰ －Ｔ－ＯＨ 的激发波长 λ ＝
３００ ｎｍ 处进行测试ꎮ

实验控制在􀅰ＯＨ 浓度为０􀆰 ５×１０－６ ~ ２􀆰 ５×１０－６的

范围内ꎬ验证了不同浓度的􀅰ＯＨ 与加合产物荧光强

度的关系ꎬＰＣＰ－Ｔ 探针捕集􀅰ＯＨ 后ꎬ在 ３００ ｎｍ 处观

察荧光峰强度的变化ꎬ发现随着􀅰ＯＨ 浓度的增加ꎬ
３００ ｎｍ 处加合产物 ＰＣＰ－Ｔ－ＯＨ 的荧光强度不断地

增加ꎬ如图 ７(ａ)ꎬ接着进行了线性拟合后发现ꎬ􀅰ＯＨ
浓度与加合产物 ＰＣＰ－Ｔ－ＯＨ 的荧光强度有着良好

的线性关系ꎬ如图 ７(ｂ)所示ꎮ 然后利用荧光光谱的

峰值强度进行换算ꎬ得到大气􀅰ＯＨ 浓度的计算公式:
Ｃ􀅰ＯＨ(ｃｍ

－３) ＝ ＦＬ × ＣＰＣＰ －Ｔ{[Ｐ × ｔ × Ｆ × α ×
(１ － β) × ＮＡ] / (Ｐｘ × ｔｘ × Ｆｘ × Ｋ × Ｄｆ)} (３)

式中ꎬＰｘ 为工况下的大气压ꎻＰ 为标准大气压ꎬ１０１
ｋＰａꎻｔｘ 为捕集时间ꎬｍｉｎꎻｔ 为标准捕集时间ꎬ６０ ｍｉｎꎻ
Ｆｘ 为采样气体流速ꎬＬ / ｍｉｎꎻＦ 为标准采样气体流

速ꎬ１００ Ｌ / ｍｉｎꎻＫ 为自由基修正系数ꎻＦＬ 为探针加

合产物的荧光强度ꎻα 为探针的有效捕获率ꎬ７５％ꎻβ
为加合产物 ＰＣＰ －Ｔ－ＯＨ 的损失率ꎬ２７％ꎻＣＰＣＰ－Ｔ 为

ＰＣＰ－Ｔ 荧光探针浓度ꎬ１０ ｍｍｏｌ / Ｌ 为标准ꎻＣ􀅰ＯＨ为探

１—空白ꎻ２—０􀆰 ５×１０－６ꎻ３—１􀆰 ０×１０－６ꎻ４—１􀆰 ５×１０－６ꎻ

５—２􀆰 ０×１０－６ꎻ６—２􀆰 ５×１０－６

(ａ)不同􀅰ＯＨ 浓度下 ＰＣＰ－Ｔ－ＯＨ 的荧光强度

(ｂ)ＯＨ 浓度和 ＰＣＰ－Ｔ－ＯＨ 荧光强度的线性拟合曲线

图 ７　 不同􀅰ＯＨ 浓度与 ＰＣＰ－Ｔ－ＯＨ
荧光强度之间的关系

针捕获的􀅰ＯＨ 浓度ꎬｍｏｌｅｃｕｌｅ / ｃｍ３ꎻＮＡ 为阿伏加德罗

常数(６􀆰 ０２×１０２３)ꎻＤｆ 为探针稀释倍率ꎬ以 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ
为标准ꎮ

３　 结论

(１)通过 １－苯基－３－羧酸基－５－吡唑酮(ＰＣＰ)
与 ２－噻吩甲醇的酯化反应ꎬ合成了 ＰＣＰ－Ｔ 探针ꎬ并
对其结构进行了表征ꎮ ＦＴ－ＩＲ 显示了噻吩环、酯基、
Ｃ—Ｎ 键和 Ｃ—Ｓ 键的存在ꎬ验证了 ＰＣＰ －Ｔ 探针的

结构ꎮ ＨＰＬＣ 分析表明ꎬＰＣＰ －Ｔ 探针的纯度高达

９７􀆰 ３６％ꎮ
(２)采用静电纺丝法将 ＰＣＰ －Ｔ 探针制备成大

气􀅰ＯＨ 捕集膜ꎮＳＥＭ 观察结果显示ꎬ膜纤维分布均

匀ꎬ孔隙率高ꎬ且纤维直径细且均匀ꎬ这些特性有利

于提高自由基的捕获效率ꎮ
(３) 通过实验室 ＰＡＭ 装置高效生成高浓度

􀅰ＯＨꎬ模拟出标准的大气􀅰ＯＨ 环境ꎬＰＣＰ －Ｔ 探针膜

能够高效地捕获大气􀅰ＯＨꎬ然后生成加合产物 ＰＣＰ－
Ｔ－ＯＨꎬ利用荧光光谱建立了定量分析大气􀅰ＯＨ 的

方法ꎮ
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