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摘要： 目的　 建立电子自旋共振 （ＥＳＲ） 波谱法检测６０Ｃｏ⁃γ 射线辐照中药材。 方法　 以杜仲、 金银花、 黑骨藤为对

象， 探究在吸收剂量范围 ０、 １、 ３、 ５、 ７、 ９、 １２ ｋＧｙ 下经６０Ｃｏ⁃γ 射线辐照后 ＥＳＲ 波谱特征， 以及 ＥＳＲ 波谱峰信号强

度与吸收剂量、 微波功率、 贮藏时间的关系。 结果　 各药材经过不同剂量辐照后， ＥＳＲ 波谱峰信号强度与吸收剂量均

呈二次项关系增长， 微波功率对信号强度有一定影响， 贮藏时间对信号强度的影响较大。 结论　 本研究能为 ＥＳＲ 在

辐照中药材中的应用提供参考。
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　 　 由于中药材植物生长的特性， 常含有大量的有机质，
容易受到微生物的污染［１］ ， 需要进行灭菌处理， 常用方法

有化学熏蒸灭菌、 干热湿热灭菌、 水洗除菌及辐照灭

菌［２］ ， 但均存在一定的局限性， 对中药材中易挥发、 热不

稳定成分影响较大， 而且会对环境造成一定的污染［３⁃４］ 。
２０１５ 年版 《中国药典》 规定， 辐照灭菌技术为原料药灭菌

方法之一， 它是指将物品置于适宜放射源辐射的 γ 射线或

适宜的电子加速器发生的电子束中进行电离辐射而达到杀

灭微生物的方法， 具有穿透力强、 无化学残留、 处理成本

低、 能耗少等优点［５⁃６］ ， 适用于含有热敏性成分、 含糖成分

高、 易霉变的中药材的灭菌［７⁃８］ 。
目前， 中药材辐照灭菌存在以下问题： 企业在生产加

工中药材过程中卫生要求达不到标准， 导致中药材细菌数

量严重超标， 或者省去中药材原材料的灭菌过程，对其进行

加工成制剂后利用高剂量辐照对其进行处理，导致辐照剂量

超过国家标准；中药材辐照灭菌的效果不一，部分微生物例

（如革兰氏阳性微生物）很难杀死，大多数药厂会因其不达

标而进行重复辐照。 中药材辐照灭菌技术得到推广应用的

同时， 其安全性问题也成为了关注点之一［９⁃１０］ 。
常用于鉴定辐照物品和食品的检测方法有光释光法、

热释光法、 电子自旋共振 （ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｉｎ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ， ＥＳＲ）
波谱法等［１１⁃１２］ ， 但目前对 ＥＳＲ 波谱法的应用相对较少， 它

可以灵敏地检测出自由基的产生［１３⁃１４］ ， 其原理是样品通过

辐照产生的自由基被样品中的骨头、 纤维素等固体或干硬

物捕获， 从而被检测出来， 具有灵敏、 便捷、 对样品无损

伤等 优 点， 已 成 功 应 用 在 干 果［１５⁃１６］ 、 植 物［１７⁃１８］ 、 肉

类［１９⁃２０］ 、 医疗器械［２１］检测中， 但鲜有涉及中药材。 本实验

对辐照杜仲、 金银花、 黑骨藤 ＥＳＲ 信号强度与吸收剂量之

间关系等进行研究， 为中药材辐照质量控制提供参考。
１　 材料与方法

１􀆰 １　 仪器 　 微型电子自旋共振 （ ＥＳＲ） 波谱仪， 德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司； ＣＸ⁃１００ 型高速多功能粉碎机， 上海缘沃工贸

有限公司； ４０ 目标准检验筛， 浙江上虞市华丰五金仪器有

限公司；６０Ｃｏ⁃γ 辐射源， 贵州省金农辐照技术有限公司。
１􀆰 ２　 药材　 杜仲、 金银花、 黑骨藤购于贵州省贵阳市中

药材市场， 经专家鉴定为正品， 自然晾干后用粉碎机将其

粉碎， 过 ４０ 目筛， 聚乙烯自封袋包装， 备用。
１􀆰 ３　 方法

１􀆰 ３􀆰 １　 ６０Ｃｏ⁃γ 射线辐照　 称取 ３ 种药材各 １０ ｇ， 装入 ７ 组

聚乙烯自封包装袋中， 每种 ６ 组， 设置吸收剂量为 １、 ３、
５、 ７、 ９、 １２ ｋＧｙ， 对其进行６０ Ｃｏ⁃γ 射线辐照， 室温保存。
采用重铬酸银剂量计标定， 剂量计与中国计量科学院剂量

计 （ＮＤＡＳ） 对比， 要求误差小于±３％ 。
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＥＳＲ 检测 　 准确称取辐照后样品适量， 装入 ＥＳＲ
管中， 压实， 置于谐振腔中， 每个样品平行 ３ 份， 重复测

量 ３ 次。 工作条件为中心磁场 ３ ４６０ Ｇｓ； 扫描宽度 １００ Ｇｓ；
微波功率 １５～４０ ｍＷ； 调制振幅 ５􀆰 ３ Ｇｓ； 温度室温。
２　 结果

２􀆰 １　 ＥＳＲ 对杜仲６０Ｃｏ⁃γ 射线辐照后的影响

２􀆰 １􀆰 １　 信号强度与微波功率的关系 　 图 １ 显示，吸收剂量

７ ｋＧｙ、微波功率 ０􀆰 ５ ～ １５ ｍＷ 时波谱峰信号强度为 １􀆰 ２ ～
１３􀆰 ４７，信号强度越大，波谱峰振幅越明显，故选择 １５ ｍＷ。
２􀆰 １􀆰 ２　 波谱信号　 辐照处理后， 植物中重点纤维素和多糖

在６０Ｃｏ⁃γ 射线作用下能诱导产生自由基， 含有未成对电子，
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图 １　 微波功率对杜仲６０Ｃｏ⁃γ射线辐照后信号强度的影响

在外加磁场的作用下会产生自旋共振吸收现象［２２］ 。 不同剂

量辐照后杜仲粉 ＥＳＲ 波谱图 （０～ １２ ｋＧｙ） 见图 ２， 可知在

０ ｋＧｙ 时在中心磁场出现 １ 个特征峰， 其中波谱特征参数

ｇ＝ ２􀆰 ００６ ８ ± ０􀆰 ００１ ９， 正 负 峰 高 之 间 磁 场 宽 度 ΔＨ ＝
４９􀆰 ３２ Ｇｓ； 经过 ０～１２ ｋＧｙ 剂量辐照后， 在中心磁场区域出

现的波谱峰信号强度均增大， 在 １２ ｋＧｙ 时更明显。
２􀆰 １􀆰 ３　 信号强度与吸收剂量的关系　 杜仲吸收剂量与 ＥＳＲ
波谱信号强度呈正相关， 二次拟合式为 Ｙ ＝ － ０􀆰 ００６ ５Ｘ２ ＋
１􀆰 ２０７ １Ｘ＋６􀆰 ７７８ ７ （ ｒ＝ ０􀆰 ９８４ ３）， 在 ０～１２ ｋＧｙ 范围内线性

关系良好。

图 ２　 不同剂量６０Ｃｏ⁃γ射线辐照后杜仲 ＥＳＲ 波谱图

２􀆰 １􀆰 ４　 信号强度与贮藏时间的关系　 贮藏时间是影响 ＥＳＲ
强度变化的重要因素［２３］ ， 本实验在相同贮藏条件下， 检测

０～８０ ｄ 内各药材６０Ｃｏ⁃γ 射线辐照后 ＥＳＲ 信号强度， 结果见

表 １。 由此可知， 在 ２０ ｄ 时吸收剂量 １ ｋＧｙ 的 ＥＳＲ 信号强

度衰变了 ４４％ ， ３～９ ｋＧｙ 衰变了 ６０％ 左右， １２ ｋＧｙ 衰变了

８０％ ； 在 ２０～８０ ｄ 时， 衰变趋势变平缓； 在 ８０ ｄ 时， 所有

吸收剂量的 ＥＳＲ 信号强度衰变平均超过 ７０％ ， 其中 １２ ｋＧｙ
衰变了 ９０％ ， 表明杜仲最佳检测时间在 ８０ ｄ 内。

表 １　 ６０Ｃｏ⁃γ射线辐照后杜仲在不同贮藏时间的 ＥＳＲ 信号强度 （ｘ±ｓ）

贮藏时间 ／ ｄ
信号强度

０ ｋＧｙ １ ｋＧｙ ３ ｋＧｙ ５ ｋＧｙ ７ ｋＧｙ ９ ｋＧｙ １２ ｋＧｙ
０ ５􀆰 ５０±０􀆰 ０３ ９􀆰 １６±０􀆰 ０８ １１􀆰 ３４±０􀆰 ０６ １２􀆰 ０９±０􀆰 ０４ １４􀆰 ３７±０􀆰 ０８ １７􀆰 ０５±０􀆰 １１ ２０􀆰 ５７±０􀆰 ０１
１０ ５􀆰 ４９±０􀆰 ０４ ６􀆰 ７６±０􀆰 ０６ ８􀆰 １９±０􀆰 １０ ８􀆰 ８０±０􀆰 ０６ ９􀆰 ０１±０􀆰 ０５ １０􀆰 ７０±０􀆰 ０５ ９􀆰 ９５±０􀆰 ０４
２０ ４􀆰 ６４±０􀆰 ０３ ５􀆰 ０４±０􀆰 ０５ ４􀆰 ７０±０􀆰 ０７ ５􀆰 ５８±０􀆰 ０７ ５􀆰 ３０±０􀆰 ０８ ６􀆰 １５±０􀆰 ０８ ４􀆰 ３１±０􀆰 ０６
５０ ４􀆰 ７４±０􀆰 ０２ ４􀆰 ９７±０􀆰 ０４ ４􀆰 ６８±０􀆰 ０５ ５􀆰 ３８±０􀆰 ０７ ５􀆰 ６２±０􀆰 ０７ ５􀆰 ６０±０􀆰 ０７ ４􀆰 ５４±０􀆰 ０８
８０ ４􀆰 ６５±０􀆰 ０２ ４􀆰 ８５±０􀆰 ０４ ３􀆰 ４１±０􀆰 ０５ ５􀆰 ３０±０􀆰 ０５ ６􀆰 ３１±０􀆰 １２ ５􀆰 ６２±０􀆰 ０９ ４􀆰 ０３±０􀆰 ０８

２􀆰 ２　 ＥＳＲ 对金银花６０Ｃｏ⁃γ 射线辐照后的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 信号强度与微波功率的关系　 图 ３ 显示，吸收剂量

７ ｋＧｙ、微波功率 ２５ ｍＷ 时波谱峰振幅较明显，故选择 ２５ ｍＷ。

图 ３　 金银花６０Ｃｏ⁃γ射线辐照后微波功率对信号强度的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 波谱信号　 金银花经 １、 ３、 ５、 ７、 ９、 １２ ｋＧｙ６０Ｃｏ⁃γ
射线辐照后， ＥＳＲ 波谱信号强度见图 ４。 由此可知， 辐照

前在中心磁场出现 １ 个特征峰， 其中波谱特征参数 ｇ ＝
２􀆰 ００６ ５±０􀆰 ００１ ０， 正负峰高之间磁场宽度 ΔＨ ＝ ４１􀆰 ３ Ｇｓ；
辐照后中心磁场的波谱峰信号强度均发生改变， ＥＳＲ 波谱

峰信号强度均有所增大； 随着吸收剂量增加， 波谱峰信号

强度、 自由基总量升高， 在特征峰两边出现较不明显的对

称峰， 这是由于纤维素辐照后产生的自由基特征峰［２４］ 。

图 ４　 不同剂量６０Ｃｏ⁃γ射线辐照后的金银花 ＥＳＲ 波谱图

２􀆰 ２􀆰 ３　 信号强度与吸收剂量的关系　 金银花吸收剂量与

ＥＳＲ 波谱信号强度呈正相关，二次项拟合式为 Ｙ＝－０􀆰 ０３２ ４Ｘ２＋
１􀆰 ７０７ ８Ｘ＋２􀆰 ７８８ ９ （ ｒ＝ ０􀆰 ９９８ ８）， 在 ０～１２ ｋＧｙ 范围内线性

关系良好。
２􀆰 ２􀆰 ４　 信号强度与贮藏时间的关系 　 在 ０ ～ ８０ ｄ 内６０Ｃｏ⁃γ
射线辐照后金银花 ＥＳＲ 信号强度随时间的变化规律见表 ２。
由此可知， 在 ２０ ｄ 时， 吸收剂量 １～９ ｋＧｙ 的 ＥＳＲ 信号强度

衰变在 ５０％ ～ ７０％ 之间， １２ ｋＧｙ 衰变了 ８０％ ； 在 ２ ～ ８０ ｄ
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时， 衰变趋势变平缓； 在 ８０ ｄ 时， 所有吸收剂量的 ＥＳＲ 信

号强度衰变均超过 ６０％ ， 并且与未辐照时的信号强度峰值

接近， 表明金银花最佳检测时间在 ８０ ｄ 内。

表 ２　 ６０Ｃｏ⁃γ射线辐照后金银花在不同贮藏时间的 ＥＳＲ 信号强度 （ｘ±ｓ）

贮藏时间 ／ ｄ
信号强度

０ ｋＧｙ １ ｋＧｙ ３ ｋＧｙ ５ ｋＧｙ ７ ｋＧｙ ９ ｋＧｙ １２ ｋＧｙ
０ ２􀆰 ５１±０􀆰 ０５ ４􀆰 ８９±０􀆰 ０６ ７􀆰 ４５±０􀆰 １１ １０􀆰 ３５±０􀆰 ０７ １３􀆰 ０２±０􀆰 １０ １６􀆰 ００±０􀆰 ０８ １８􀆰 ４８±０􀆰 ０８

１０ ２􀆰 ４９±０􀆰 ０３ ４􀆰 ３９±０􀆰 ０４ ４􀆰 ００±０􀆰 ０３ ５􀆰 ３４±０􀆰 ０８ ５􀆰 ９８±０􀆰 ０５ ６􀆰 ７７±０􀆰 ０４ ６􀆰 ４２±０􀆰 ０２

２０ ２􀆰 ４０±０􀆰 ０５ ２􀆰 ３３±０􀆰 １２ ２􀆰 ８５±０􀆰 ０５ ３􀆰 ２６±０􀆰 ０４ ４􀆰 ４２±０􀆰 １０ ４􀆰 ７４±０􀆰 ０５ ３􀆰 ７０±０􀆰 ０４

５０ ２􀆰 ４５±０􀆰 ０３ ２􀆰 １８±０􀆰 ０３ １􀆰 ８９±０􀆰 ０４ ２􀆰 ３６±０􀆰 ０１ ２􀆰 ７４±０􀆰 ０２ ２􀆰 １５±０􀆰 ０４ ２􀆰 ７０±０􀆰 ０３

８０ ２􀆰 ４０±０􀆰 ０３ ２􀆰 ６２±０􀆰 ０４ １􀆰 ２９±０􀆰 ０４ １􀆰 ９３±０􀆰 ０５ ２􀆰 ８２±０􀆰 ０１ ２􀆰 ２７±０􀆰 ０２ ２􀆰 ８６２±０􀆰 ０１

２􀆰 ３　 ＥＳＲ 对黑骨藤６０Ｃｏ⁃γ 射线辐照后的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 信号强度与微波功率的关系　 图 ５ 显示， 吸收剂量

７ ｋＧｙ、 微波功率 ０􀆰 ５～ ７０ ｍＷ 时， 波谱信号强度先明显升

高在 ４０ ｍＷ 后趋于平稳， 而且微波功率过高会引起波谱峰

的不稳定， 故选择 ４０ ｍＷ。

图 ５　 黑骨藤６０Ｃｏ⁃γ射线辐照后微波功率对信号强度的影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 波谱信号分析　 黑骨藤经 １、 ３、 ５、 ７、 ９、 １２ ｋＧｙ
６０Ｃｏ⁃γ射线辐照后， ＥＳＲ 波谱信号强度见图 ６。 由此可知，
辐照前 ＥＳＲ 波谱峰出现在磁场中心范围， ｇ ＝ ２􀆰 ００６ ４ ±
０􀆰 ００１ ０， 磁场宽度 ΔＨ＝ ５１􀆰 ６８ Ｇｓ； 辐照后谱峰信号强度升

高； 黑骨藤以根茎入药， 该部位有大量纤维， 而在特征峰

两旁也产生了具有纤维素特征的对称峰。

图 ６　 不同剂量６０Ｃｏ⁃γ射线辐照后的黑骨藤 ＥＳＲ 波谱图

２􀆰 ３􀆰 ３　 信号强度与吸收剂量关系　 黑骨藤吸收剂量与 ＥＳＲ
波谱信号强度呈正相关， 二次项拟合式为 Ｙ ＝ －０􀆰 ２０１ ２Ｘ２＋
４􀆰 ０８３ ３Ｘ＋９􀆰 ４２６ ９ （ ｒ＝ ０􀆰 ９４０ ４）， 在 ０～１２ ｋＧｙ 范围内线性

关系良好。
２􀆰 ３􀆰 ４　 信号强度与贮藏时间关系　 在 ０ ～ ８０ ｄ 内６０Ｃｏ⁃γ 射

线辐照后黑骨藤 ＥＳＲ 信号强度随时间的变化规律见表 ３。
由此可知， 在 ２０ ｄ 时， 所有吸收剂量的 ＥＳＲ 信号强度在吸

收剂量 １、 ３ ｋＧｙ 下衰变为 ４０％ ， 其余均衰变超过 ６０％ ； 在

表 ３　 ６０Ｃｏ⁃γ射线辐照后黑骨藤在不同贮藏时间的 ＥＳＲ 信号强度 （ｘ±ｓ）

贮藏时间 ／ ｄ
信号强度

０ ｋＧｙ １ ｋＧｙ ３ ｋＧｙ ５ ｋＧｙ ７ ｋＧｙ ９ ｋＧｙ １２ ｋＧｙ
０ ４􀆰 ９７±０􀆰 ０５ １８􀆰 ３３±０􀆰 ０６ ２０􀆰 ５０±０􀆰 ０７ ２５􀆰 ５９±０􀆰 ０５ ２６􀆰 ３６±０􀆰 ０６ ２８􀆰 ５０±０􀆰 ０２ ３０􀆰 ６３±０􀆰 ０４

１０ ４􀆰 ９２±０􀆰 ０４ １７􀆰 ４４±０􀆰 ０２ ２０􀆰 ２５±０􀆰 ０４ １６􀆰 ８８±０􀆰 ０５ １４􀆰 １９±０􀆰 １６ １７􀆰 ８４±０􀆰 ０８ ２０􀆰 ４２±０􀆰 １１

２０ ４􀆰 ８４±０􀆰 ０１ １２􀆰 ５８±０􀆰 ０７ １１􀆰 ６８±０􀆰 １２ １０􀆰 ０３８±０􀆰 ０２ １２􀆰 ６５±０􀆰 ０１ １４􀆰 ３２±０􀆰 ０５ １２􀆰 ８２±０􀆰 ０８

５０ ４􀆰 ９２±０􀆰 ０６ ８􀆰 ９３±０􀆰 ０２ １１􀆰 ５４±０􀆰 ０６ １０􀆰 ７０±０􀆰 １０ １２􀆰 ６５±０􀆰 ０５ １３􀆰 ６２±０􀆰 ０２ １２􀆰 １８±０􀆰 ０１

８０ ４􀆰 ９４±０􀆰 ０３ １０􀆰 ０２±０􀆰 ０１ １１􀆰 ９１±０􀆰 ０８ １０􀆰 １２±０􀆰 １３ １１􀆰 ６６±０􀆰 ０２ １２􀆰 ３３±０􀆰 ０２ １２􀆰 ７７±０􀆰 ０３

２０～８０ ｄ 时， 衰变趋势变平缓； 在 ８０ ｄ 时， ＥＳＲ 信号强度

衰变值均未达到辐照前水平。 再考察 ＥＳＲ 信号强度与贮藏

时间的关系， 结果见表 ４， 发现最短检测时间为 ９７ ｄ， 表

明黑骨藤最佳检测时间在 ９７ ｄ 内。
３　 讨论

杜仲、 金银花、 黑骨藤在射线的作用下能诱导自由基

的产生， 自由基中有未成对电子， 在外加磁场作用下会产

生自旋共振吸收现象， ＥＳＲ 检测后信号强度反映了共振条

件下样品吸收的总能量， 自由基含量越大， 信号强度越

　 　 　 　表 ４　 黑骨藤信号强度与贮藏时间的拟合结果

吸收剂量 ／ ｋＧｙ 拟合方程 检测时间 ／ ｄ
１ Ｅ＝－０􀆰 １１２ｔ＋１７􀆰 ０５１ １０７
３ Ｅ＝－０􀆰 １０８ｔ＋１８􀆰 ６３９ １２６
５ Ｅ＝－０􀆰 １４７ｔ＋１９􀆰 ３９７ ９７
７ Ｅ＝－０􀆰 １２１ｔ＋１９􀆰 ３９５ １１８
９ Ｅ＝－０􀆰 １４９ｔ＋２２􀆰 １０８ １４７
１２ Ｅ＝－０􀆰 １７５ｔ＋２３􀆰 ３８４ １３３

　 　 注：Ｅ 为信号强度，ｔ 为贮藏时间。

大［２５］ 。 辐照后， ３ 种中药材 ＥＳＲ 波谱峰振幅强度均发生改
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变， 并且与未辐照的波谱峰振幅强度相比均有所增大， 说

明辐照产生的自由基含量随着吸收剂量增加而增加， 与辐

照树豆荚［２６］一致。 吸收剂量与波谱信号之间呈正相关， 在

辐照范围内相关性均良好 （ ｒ≥０􀆰 ９５）， 与辐照中药颗粒［２７］

一致， 说明用 ＥＳＲ 可以检测辐照中药材。 李伟明［２８］ 等发

现， 在 １５ ｄ 内葡萄皮 ＥＳＲ 信号强度衰减为 ８０％ ， 葡萄籽和

葡萄柄衰减为 ５０％ 。 贮藏时间直接影响了辐照后信号强度

的衰变［２９］ ， 在 ８０ ｄ 内杜仲与金银花药材的辐照信号强度衰

变值与未辐照的信号强度值接近， 因此≤８０ ｄ 内对辐照杜

仲、 金银花的检测较为准确； 通过线性拟合得出， 黑骨藤

最佳检测时间为≤９７ ｄ。 另外， 微波功率对波谱信号强度

有一定的影响， 这与前期报道一致［３０］ 。
４　 结论

本实验探索杜仲、 金银花、 黑骨藤辐照后 ＥＳＲ 信号强

度与微波功率、 吸收剂量、 贮藏时间之间的关系， 证明诱

导产生的自由基与波谱峰信号强度之间呈正相关， 微波功

率对波谱信号有一定的影响； 吸收剂量与波谱信号之间呈

正相关， 在辐照范围内相关性良好 （ ｒ≥０􀆰 ９５）； 贮藏时间

对波谱信号有一定的影响。 因此， 建议在 ８０ ｄ 内对辐照杜

仲、 金银花， ９７ ｄ 内对辐照黑骨藤进行鉴定。
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