
  

电子顺磁共振在原位固液光催化中的应用—— 

光重整甲醇溶液直接制甲酸甲酯反应机理研究 

介绍 

甲酸甲酯是生产甲酰胺、二甲基甲酰胺、乙二醇、氯甲酸三氯甲酯、乙二酸酯的原料，还可

以作为甲酰化剂、杀菌剂、乙酸纤维素的溶剂等使用，在化工生产中有不可替代的作用。过

去数十年，甲酸甲酯的生产方式一般在高温高压下通过甲醇直接或间接氧化脱氢制得，光催

化甲醇制甲酸甲酯作为一条新的“绿色合成路线”逐渐成为研究热点，具有潜在的实际应用

价值。石墨相碳化氮（g-C3N4）作为一种可见光响应的半导体光催化剂，具有光催化活性高、

性质稳定、原料便宜的优点，在负载铂族贵金属后，在甲酸甲酯反应中光催化活性提高，产

率提升。 

 

电子顺磁共振(EPR)是研究未成对电子物质的重要工具，其工作原理是测量可变磁场中特定

共振频率下未配对电子的能级跃迁，近年来在光催化反应机理研究中具有重要的应用。由于

光催化反应中产生的自由基大部分是不稳定的，为了使自由基相对稳定且能达到一定浓度，

通常使用自旋捕获技术，在反应体系中加入自旋捕获剂，生成寿命较长的自旋加合物，以用

于 EPR 检测 ， 本实 验中 使 用 的自 旋 捕获 剂为 N- 叔 丁基 -α- 苯基硝 酮 (PBN ，

N−t−Butyl−α−phenylnitrone)。国仪量子拥有多款高性能电子顺磁共振谱仪产品，本实验使用

X 波段脉冲/连续波电子顺磁共振谱仪 EPR100，测试甲酸甲酯合成光催化反应中的自由基信

号，证明了在该过程中贵金属负载的 g-C3N4催化剂能够促进-CH3O 自由基的生成，从而提高

甲酸甲酯产率。 



  

 

图 1. 国仪量子 X 波段脉冲/连续波电子顺磁共振谱仪 EPR100 

实验部分 

光催化反应体系 

(1) 样品为贵金属负载 g-C3N4 催化剂+甲醇+自旋捕获剂 PBN，超声 5min 后，使用

PerfectLight PLS-SXE300/300UV 氙灯照射 10 分钟，原位检测 EPR 样品管溶液中光催化反

应自由基信号。 

 

图 2. 国仪量子电子顺磁共振谱仪原位光催化实验系统 



  

EPR谱仪 

本实验使用国仪量子 X 波段脉冲/连续波电子顺磁共振谱仪 EPR100 测量甲酸甲酯合成光催

化反应的 EPR 信号。为实现 EPR 信号的准确测量，应合理优化实验条件，具体如下： 

检测平台 国仪量子 EPR100 

测试样品 催化剂+甲醇+ PBN 

Cavity Option 高 Q 连续波探头 

氙灯光源 PerfectLight PLS-SXE300/300UV 

磁场扫描范围 3305 - 3425 Gauss 

Receiver Gain 100 

Time Constant 0.1 s 

Modulation Frequency 100 kHz 

Modulation Amplitude 0.2 Gauss 

MW Power 2 mW 

Sweep Time 100 s 

 

实验结果与分析 

贵金属负载在 g-C3N4 表面形成纳米级原子簇，它通过改变体系中电子的分布，实现催化剂

的修饰，从而提升光催化性能。由于贵金属与 g-C3N4 的费米能级不同，当时用费米能级比

g-C3N4 低的金属负载，电子会从 g-C3N4 向金属迁移，直至两者能级相同。在两者接触之后

形成的空间电荷层中，金属表面将获得多余的负电荷，富集的电子密度有利于甲醇的还原，

从而大大提高光催化电子传输的速率，增强了光催化反应。 



  

 

图 3. 甲醇直接脱氢制甲酸甲酯光催化反应机理 

甲醇在贵金属负载 g-C3N4 上光氧化生成甲酸甲酯，我们利用电子顺磁共振谱图证明了该过

程中甲氧自由基的生成。根据相关文献，甲醇氧化的第一步是氧氢键的热活化分解，即甲醇

分子吸附在催化剂表面并发生 CH3O-H 键的断裂，并生成大量甲氧基 CH3O·。随后甲氧基在

催化剂表面生成甲醛，接下来甲醛产生瞬态 HCO·，HCO·与表面残留的甲氧基 CH3O·偶联生

成甲酸甲酯。本实验中，使用自旋捕获剂 PBN 捕获反应中的甲氧基 CH3O·，在 EPR 谱图中

清晰的观察到了甲氧基 CH3O·的六重峰（外侧两个小峰为 Mn 标的信号峰），证明了该反应的

部分实验机理。这一实验使我们对贵金属负载 g-C3N4 催化剂的光化学特性有了更深入的了

解，并为检测甲酸甲酯绿色合成途径的中间产物提供了有效的分析手段。 

 

图 4. PBN- CH3O·加合物的 EPR 理论谱图 



  

 

图 5. 国仪 EPR100 检测的 PBN- CH3O·加合物的 EPR 谱图 

总结 

光催化研究是新材料和化学领域的前沿课题，在新能源（光解水制氢）和环境保护方面具有

广阔的应用前景。实验结果表明，使用自旋捕获技术和电子顺磁共振技术能够提供了一种快

速可靠的光催化反应机理研究方法，该方法能够实现原位光照固液光催化反应自由基的检

测，研究发生在催化剂表面的微观物理和化学过程，并通过机理的研究来指导高效光催化剂

的合成。由于生物体系和化学反应中产生的自由基大部分是不稳定的，因此常使用自由基捕

获剂（如 DMPO、PBN、DPPH、TEMPO）与短寿命的羟基自由基（·OH）、超氧阴离子自由基

（·O2
-）、硫酸根自由基（·SO4

-）等特定的结合，从而形成长寿命的自由基加合物，根据产

生的 EPR 谱图就能判断产生的自由基种类。 

 

国 仪 量 子 X 波 段 脉 冲 / 连 续 波 电 子 顺 磁 共 振 谱 仪 EPR100 具 有 高 灵 敏 度

（
93 10 / ( )spins G Hz  ）、高磁场均匀性（优于 10 ppm）和稳定性（优于 10 mG/h）的

特点，同时可配备多种高性能 EPR 探头和光照、低温、转角装置，能够满足客户的各种通用

连续波和脉冲 EPR 测样需求，EPR-Pro 软件能够提供快捷的实验操作流程和科学的数据分析

功能，帮助用户快速建立 EPR 测样实验方法。 
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