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摘要： 目的　 建立电子自旋共振 （ＥＳＲ） 波谱法检测电子束辐照百蕊草。 方法　 ３ 批药材分别经电子束辐照 １、 ３、 ６、
１０、 １５、 ２０ ｋＧｙ 后， 考察 ＥＳＲ 波谱特征。 探讨 ＥＳＲ 信号强度与辐照剂量、 贮藏时间的关系。 附加计量法 （分别附加

４、 ７、 １０、 １３、 １６、 ２０ ｋＧｙ） 估算初始剂量。 结果　 不同辐照剂量下 ＥＳＲ 信号强度与辐照剂量均呈正相关线性关系，
并且随着贮藏时间延长而衰减， 其中产生诱导信号的高剂量程度较小。 初始辐照剂量分别为 ６、 １０、 １５ ｋＧｙ 时， 可进

行定量。 结论　 ＥＳＲ 波谱法能较好地鉴别电子束辐照百蕊草， 并且可对该药材初始辐照剂量进行精准估算， 为其溯源

提供了参考。
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　 　 辐照灭菌作为冷灭菌技术， 其穿透力强， 能耗

少， 操作简便［１］， 辐照的高能射线不仅能直接破

坏微生物的 ＤＮＡ， 还能间接激发自由基的生成［２］，
故近年来已成为中药灭菌主流方式， 但很多企业为

了达到限度标准会进行超剂量辐照， 故亟需建立辐

照鉴别、 剂量追溯方法。 电子自旋共振 （ＥＳＲ） 波

谱法可检测辐照诱导的自由基和顺磁性物质［３］，
其原理为样品经电离辐照后会产生一定数量的稳定

自由基， 能被 ＥＳＲ 波谱仪检测到， 其操作简便，
灵敏度高， 广泛应用于植物［４⁃５］、 肉类［６］、 医疗器

械［７］检测， 并且涉及中药领域， 如杜仲［８］、 蛇床

子、 泽泻［９］等， 适用前景广阔。
百蕊草主要含有黄酮、 酚类等成分［１０］， 课题

组前期发现， 辐照会降低该药材中 ５⁃Ｏ⁃阿魏酰奎

宁酸等有效成分的含量［１１］， 从而影响其品质［１２］，
故有必要对其进行监管。 本实验参考相关标准结合

文献 ［１３⁃１５］， 建立 ＥＳＲ 波谱法检测电子束辐照

百蕊草， 探索其信号强度的动力学规律， 并结合附

加计量法进行验证， 以期为相关指导原则的建立提

供一定参考。
１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 ＸＰ２６ ／ ＭＬ２０４ 电子天平 ［梅特勒⁃托利

多仪器 （上海） 有限公司］； ＥＰＲ２００Ｍ 台式电子

顺磁共振谱仪 ［国仪量子技术 （合肥） 股份有限

公司］； ＲＡＤＰＲＯ 台式 Ｘ 射线辐照器 （德国 Ｒａｄｐｒｏ
公司）； ＤＺ⁃１０ ／ ２０ 电子直线加速器 （合肥杰能辐照

科技有限公司）； ＥＰＲ 石英玻璃样品管 （４ ｍｍ×２５０
ｍｍ， 杭州雷迈科技有限公司）； ＳｔｅｒｉｌｉｎＴＭ ５０ ｍｍ 带

盖皮氏皿 （美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司）。
１􀆰 ２　 试剂 　 ４⁃羟基⁃２， ２， ６， ６⁃四甲基哌啶⁃１⁃氧
自由基 （Ｔｅｍｐｏｌ， 批号 ３９００６， 含量≥９９􀆰 ９％ ， 美

国 ＭｅｄＣｈｅｍＥｘｐｒｅｓｓ 公司）。
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１􀆰 ３　 药材　 百蕊草共 ３ 批 （编号 ＢＲＣ⁃１、 ＢＲＣ⁃２、
ＢＲＣ⁃３， 产地甘肃省天水市麦积区、 陕西省铜川市

宜君县、 山西省临汾市洪洞县）， 经安徽省食品药

品检验研究院张亚中博士鉴定为檀香科植物百蕊草

Ｔｈｅｓｉｕｍ Ｃｈｉｎｅｎｓｅ Ｔｕｒｃｚ． 的干燥全草。
２　 方法

２􀆰 １　 药材处理　 ３ 批药材粉碎成细粉， 过 ４ 号筛，
每批取 １０ ｇ， 置于自封袋中， 常温避光保存。
２􀆰 ２　 实际辐照剂量确定　 ３ 批药材各平行取 ７ 份，
其中 １ 份作为阴性样品 （０ ｋＧｙ）， 其余 ６ 份送至合

肥杰能辐照科技有限公司进行处理， 设置初始辐照

剂量分别为 １、 ３、 ６、 １０、 １５、 ２０ ｋＧｙ， 再采用重铬

酸钾剂量计测得实际辐照剂量分别为 １􀆰 ２３、 ３􀆰 ４１、
６􀆰 ８５、 １１􀆰 ０２、 １５􀆰 ６０、 ２０􀆰 ７４ ｋＧｙ， 密封避光保存。
２􀆰 ３　 附加辐照剂量确定　 取 “２􀆰 ２” 项下初始辐照

剂量分别为 ６、 １０、 １５ ｋＧｙ 的药材粉末 （ＢＲＣ⁃３） 适

量， 平行 ６ 份， 采用电子加速器 （额定能量 １０
ＭｅＶ、 功率 １０ ｋＷ） 进行重复辐照处理， 设置辐照

剂量分别为 ４、 ７、 １０、 １３、 １６、 ２０ ｋＧｙ， 再采用重

铬酸钾剂量计测得附加辐照剂量分别为 ３􀆰 ９９、 ７􀆰 ５３、
１１􀆰 ０５、 １２􀆰 １７、 １５􀆰 ７８、 ２０􀆰 ０４ ｋＧｙ， 密封避光保存。
２􀆰 ４　 Ｔｅｍｐｏｌ 溶液制备　 精密称取 Ｔｅｍｐｏｌ 粉末 ８􀆰 ７
ｍｇ， 置于 ５０ ｍＬ 量瓶中， 纯水溶解并定容至刻度，
取 ０􀆰 １ ｍＬ， 置于 １ ｍＬ 量瓶中， 纯水定容至刻度，
即得 （浓度为 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ ／ ｍＬ）。
２􀆰 ５　 ＥＳＲ 检测　 称取辐照后药材约 ５０ ｍｇ， 平行 ３

份， 重复 ２ 次， 装入外径 ４ ｍｍ 的 ＥＰＲ 玻璃管中，
压实， 封口膜密封， 放入波谱仪谐振腔中， 设定工

作条件为中心磁场 （ ３ ５０６ ± ３） Ｇｓ； 中心频率

（９􀆰 ８３１ ８±０􀆰 ０００ ５） ＧＨｚ； 扫描宽度 １００ Ｇｓ； 扫描范

围 ３ ４５０～ ３ ５５０ Ｇｓ； 增益 ３０３ Ｇｓ； 调制振幅 ３ Ｇｓ；
衰减值 ２１ ｄＢ； 信号接收调制频率 １００ ｋＨｚ； 时间常

数 ０􀆰 ２ ｓ； 转换时间 １００ ｍｓ； 扫描点数 １ ０００ 点； 温

度室温。 以 ＥＳＲ 信号强度计算相对自由基浓度，
Ｔｅｍｐｏｌ 溶液校正。
２􀆰 ６　 数据分析 　 分别采用 ＥＰＲ Ｄａｔａ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ、
Ｍｉｃｒｏｓｏｆｔ Ｅｘｃｅｌ ２０２１、 Ｏｒｉｇｉｎ ２０１８ 软件进行数据分析

和绘图。
３　 结果

３􀆰 １　 ＥＳＲ 定性检测

３􀆰 １􀆰 １ 　 辐照剂量与 ＥＳＲ 信号强度的关系 　 将

“２􀆰 ２” 项下未辐照、 辐照样品的检测结果导入

ＥＰＲ Ｄａｔａ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ 软件， 计算 ＥＳＲ 信号强度， 并

以辐照剂量为横坐标 （Ｘ）， ＥＳＲ 信号强度为纵坐

标 （Ｙ） 进行回归， 结果见表 １。 由此可知， ３ 批

药材辐照前后 ＥＳＲ 信号强度差异均较大， 相同辐

照剂量下不同产地药材之间的也存在明显差异； 各

辐照剂量下 ＢＲＣ⁃３ 的 ＥＳＲ 信号强度大于 ＢＲＣ⁃１、
ＢＲＣ⁃２ 的， 主要是因为它本身具有更多的稳定自由

基、 糖含量和顺磁性物质， 受辐照激发后产生更多

的稳定自由基［１６⁃１８］； ３ 批药材在 １ ～ ２０ ｋＧｙ 范围内

线性关系良好， 可进行定量分析。
表 １　 辐照剂量与 ＥＳＲ 信号强度的关系 （ｘ±ｓ， ｎ＝３）

辐照剂量 ／ ｋＧｙ ＢＲＣ⁃１ ＢＲＣ⁃２ ＢＲＣ⁃３

０ ６３􀆰 １７±２􀆰 ９６ ６９􀆰 ５７±２􀆰 ６６ １８７􀆰 ５０±７􀆰 ３７

１ ９９􀆰 ５１±１０􀆰 ８４ １５６􀆰 ３０±８􀆰 １３ ２９３􀆰 １４±３３􀆰 ０９

３ １６３􀆰 ９７±３５􀆰 １３ ２４５􀆰 ７３±６􀆰 ４０ ５１５􀆰 ５１±２３􀆰 ３６

６ ３２１􀆰 ５２±１２􀆰 ８２ ４４４􀆰 ８６±３１􀆰 ８６ ８３８􀆰 ７１±２８􀆰 ０７

１０ ４５０􀆰 ８８±１６􀆰 ８８ ６０４􀆰 ０８±７􀆰 ９１ １ ２０８􀆰 ７７±５８􀆰 ３６

１５ ５８５􀆰 １７±６４􀆰 ８２ ７９０􀆰 ２２±１８􀆰 ３６ １ ５６８􀆰 ９８±１５０􀆰 ７４

２０ ７２２􀆰 ５９±１３７􀆰 １５ ９９４􀆰 ３１±２０􀆰 ４９ ２ ０２２􀆰 ６７±１０６􀆰 ４３

回归方程 Ｙ＝ ３２􀆰 ８１６Ｘ＋９０􀆰 ７９８ Ｙ＝ ４３􀆰 ７８８Ｘ＋１３７􀆰 ８５ Ｙ＝ ８９􀆰 ３５６Ｘ＋２５５􀆰 ５３

ｒ ０􀆰 ９８４ ８ ０􀆰 ９９１ ６ ０􀆰 ９９５ ５

３􀆰 １􀆰 ２　 ＥＳＲ 信号特征 　 取辐照剂量分别为 ０、 １、
３、 ６、 １０、 １５、 ２０ ｋＧｙ 的药材各 ３ 批， 进行 ＥＳＲ
测试， 结果见图 １。 由此可知， 未辐照的阴性样品

呈现平滑、 峰窄、 信号低的单个信号特征峰， 为本

底信号， 其中心磁场的波谱特征参数 ｇ０ 为 ２􀆰 ００３ ４±
０􀆰 ００１ ０， 磁场宽度约为 ２８ Ｇｓ； １、 ３ ｋＧｙ 辐照的

ＥＳＲ 波谱图中心磁场范围增宽、 信号增强、 峰面

积增加， 根据特征峰磁场宽度和信号强度可与阴性

样品区分， 但因辐照剂量小、 能量低而对药材的影

响较小， 未产生明显辐照诱导信号； ６、 １０、 １５、
２０ ｋＧｙ 辐照的 ＥＳＲ 波谱图均产生了区别于本底信

号的 ４ 个特征峰， 可能是糖类成分受到足够辐照能

量激发产生的自由基信号， 四者 ｇ 因子分别为

２􀆰 ０１６ ０ ± ０􀆰 ００１ ０、 ２􀆰 ００８ ８ ± ０􀆰 ００２ ７、 １􀆰 ９９３ ０ ±
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０􀆰 ００２ １、 １􀆰 ９９１ ３±０􀆰 ０００ ８， 与阴性样品差异显著。
综上所述， 辐照后波谱信号增强， 峰形展宽， 峰面

积增大， 具有辐照依赖性； 虽然在较低辐照剂量下

３ 批药材 ＥＳＲ 检测结果与阴性样品的相似， 但为

６～２０ ｋＧｙ 时差异明显； ４ 个特征峰在 ３ 批药材中

稳定存在， ｇ 因子在一定范围内恒定， 可标定为共

有辐照特征峰。 另外， ＢＲＣ⁃２、 ＢＲＣ⁃３ 在辐照剂量

为 ３ ｋＧｙ 时已有诱导趋势， 而为 ６ ｋＧｙ 时诱导特征

峰比 ＢＲＣ⁃１ 的更明显。

图 １　 不同辐照剂量下百蕊草 ＥＳＲ 波谱图

３􀆰 ２　 方法学考察

３􀆰 ２􀆰 １　 精密度试验 　 采用毛细管吸取 “２􀆰 ４” 项

下 Ｔｅｍｐｏｌ 溶液 ５０ μＬ， 封口泥将毛细管两端密封，
装至 ＥＰＲ 样品管中， 在 “２􀆰 ５” 项工作条件下进样

测定 ６ 次， 测得 ＥＳＲ 信号强度 ＲＳＤ 为 １􀆰 １５％ ， 表

明仪器精密度良好。
３􀆰 ２􀆰 ２　 重复性试验　 取辐照剂量为 １０ ｋＧｙ 的 ３ 批

药材， 按 “２􀆰 ５” 项下方法平行装样 ６ 份， 在 “２􀆰 ５”
项工作条件下进样测定， 测得 ＥＳＲ 信号强度 ＲＳＤ
分别为 ２􀆰 ２９％ 、 ２􀆰 ２３％ 、 ２􀆰 ５２％ ， 表明该方法重复

性良好。
３􀆰 ２􀆰 ３　 中间精密度试验　 取辐照剂量为 １０ ｋＧｙ 的

３ 批药材， 按 “２􀆰 ５” 项下方法平行装样， 于 ０、 ２、
４、 ６、 ８、 １０ ｈ 在 “２􀆰 ５” 项工作条件下进样测定，
测得 ＥＳＲ 信号强度 ＲＳＤ 分别为 ２􀆰 ６６％ 、 ２􀆰 ４０％ 、
２􀆰 ５０％ ， 表明中间精密度良好。

３􀆰 ３　 ＥＳＲ 衰减动力学研究　 取 ＥＳＲ 样品管中密封

避光常温保存的药材， 于辐照后第 １、 １５、 ３０、
６０、 ９０、 １２０、 １５０ 天进行 ＥＳＲ 测试， 以贮藏时间

为横坐标 （Ｘ）， ＥＳＲ 信号强度为纵坐标 （Ｙ） 进

行回归， 结果见图 ２、 表 ２。 由图 ２ 可知， ＥＳＲ 信

号强度随着贮藏时间延长而逐渐衰减， 表明辐照诱

导的自由基含量衰减或被清除， 在 ３０ ｄ 内程度最

大， 其中辐照 １ ｋＧｙ 后衰减约 ５０％ ， ３ ～ ２０ ｋＧｙ 后

衰减约 １５％ ～ ３０％ ， 之后逐渐平缓； 在 １５０ ｄ 时，
辐照 １ ｋＧｙ 后 ＥＳＲ 信号强度与阴性样品的接近，
３～２０ ｋＧｙ 后仍高于阴性样品的， 表明药材最佳检

测时间在 ３０ ｄ 内， 并且辐照剂量超过 １ ｋＧｙ 时，
在贮存 １５０ ｄ 后仍可采用 ＥＳＲ 法进行定性鉴别。 由

表 ２ 可知， 辐照 １～２０ ｋＧｙ 后 ＥＳＲ 信号强度与贮藏

时间不呈线性关系， 故不能估算出各剂量每天 ＥＳＲ
信号衰减值。

图 ２　 百蕊草 ＥＳＲ 信号强度衰减曲线

３􀆰 ４　 ＥＳＲ 定量检测

３􀆰 ４􀆰 １　 附加计量法估算初始辐照剂量　 取 “２􀆰 ３”
项下 ４ ～ ２０ ｋＧｙ 附加剂量辐照的药材进行 ＥＳＲ 检

测， 结果见图 ３， 再以辐照剂量为横坐标 （Ｘ），
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　 　 　 　 　 表 ２　 ＥＳＲ 信号强度与贮藏时间 （１５０ ｄ） 的关系

辐照剂量 ／ ｋＧｙ ＢＲＣ⁃１ ＢＲＣ⁃２ ＢＲＣ⁃３
１ Ｙ＝－０􀆰 １８Ｘ＋７６􀆰 ３２（ ｒ＝ ０􀆰 ５４１ ２） Ｙ＝－０􀆰 ２７Ｘ＋８７􀆰 １９（ ｒ＝ ０􀆰 ８１２ ９） Ｙ＝－０􀆰 ６９Ｘ＋２４７􀆰 ８１（ ｒ＝ ０􀆰 ６６０ ８）
３ Ｙ＝－０􀆰 １５Ｘ＋１６１􀆰 ８６（ ｒ＝ ０􀆰 ３１２ ８） Ｙ＝－０􀆰 ４３Ｘ＋２１１􀆰 ７９（ ｒ＝ ０􀆰 ５６５ ０） Ｙ＝－０􀆰 ２４Ｘ＋４２４􀆰 ３８（ ｒ＝ ０􀆰 ０６５ ７）
６ Ｙ＝ ０􀆰 ０５Ｘ＋２９８􀆰 ８３（ ｒ＝ ０􀆰 ００５ ２） Ｙ＝－０􀆰 ７６Ｘ＋３６５􀆰 ２３（ ｒ＝ ０􀆰 ４９６ ９） Ｙ＝－１􀆰 ５２Ｘ＋７６２􀆰 ８４（ ｒ＝ ０􀆰 ７６４ ７）
１０ Ｙ＝－０􀆰 ６３Ｘ＋４８３􀆰 ２８（ ｒ＝ ０􀆰 ３１４ ８） Ｙ＝－１􀆰 ２４Ｘ＋６０３􀆰 ３２（ ｒ＝ ０􀆰 ５１４ ８） Ｙ＝－２􀆰 ０４Ｘ＋１ ０９５􀆰 ２０（ ｒ＝ ０􀆰 ６５１ ２）
１５ Ｙ＝－０􀆰 ５３Ｘ＋５１４􀆰 ０９（ ｒ＝ ０􀆰 ２３８ ３） Ｙ＝－１􀆰 ５９Ｘ＋７００􀆰 ８２（ ｒ＝ ０􀆰 ７６３ ４） Ｙ＝－１􀆰 ３２Ｘ＋１ ３５９􀆰 ６０（ ｒ＝ ０􀆰 ２６８ ６）
２０ Ｙ＝－１􀆰 １４Ｘ＋６６６􀆰 ３９（ ｒ＝ ０􀆰 ６２７ ３） Ｙ＝－１􀆰 ４０Ｘ＋８３９􀆰 ７５（ ｒ＝ ０􀆰 ４８７ ９） Ｙ＝－２􀆰 ７４Ｘ＋１ ７８８􀆰 ９０（ ｒ＝ ０􀆰 ５６５ ６）

ＥＳＲ 信号强度为纵坐标 （Ｙ） 进行回归， 结果见表

３～４ （当 Ｙ 为 ０ 时， 校正曲线与横坐标的交点的绝

对值即为估算的初始辐照剂量［１９⁃２０］ ）。 由图 ３ 可

知， 附加剂量辐照后 ＥＳＲ 波谱在初始辐照剂量的

谱图上均保留辐照诱导信号。 由表 ３ 可知， ＥＳＲ 信

号强度与附加辐照剂量之间的线性关系良好， 可用

于定量分析。 由表 ４ 可知， 估算剂量与实际吸收剂

量的误差在 ０􀆰 ６１ ～ ０􀆰 ６８ ｋＧｙ 之间， 而与理论初始

剂量的误差在 ０􀆰 ０２ ～ １􀆰 ６３ ｋＧｙ 之间， 表明该方法

较准确。

图 ３　 附加辐照剂量下百蕊草 ＥＳＲ 波谱图

表 ３　 附加辐照剂量下百蕊草 ＥＳＲ 信号强度 （ｘ±ｓ， ｎ＝６）
理论剂量 ／ ｋＧｙ 实际剂量 ／ ｋＧｙ 初始 ６ ｋＧｙ 初始 １０ ｋＧｙ 初始 １５ ｋＧｙ

４ ３􀆰 ９９ １ ４５２􀆰 ８０±９􀆰 ４４ １ ９５８􀆰 ７１±１４􀆰 １６ ２ ５９６􀆰 ０５±５４􀆰 ０９
７ ７􀆰 ５３ １ ８６３􀆰 ７０±９􀆰 ５２ ２ ４０２􀆰 ８９±４７􀆰 ７０ ３ ０８９􀆰 ８０±２６􀆰 ３２
１０ １１􀆰 ０５ ２ ２９５􀆰 ０３±２􀆰 ５７ ２ ７４４􀆰 ９８±３８􀆰 １１ ３ ５９９􀆰 ０４±２３􀆰 １８
１３ １２􀆰 １７ ２ ６５６􀆰 ３７±９１􀆰 ２４ ３ １９２􀆰 ６７±７８􀆰 ５０ ３ ９５２􀆰 ０１±９􀆰 ５９
１６ １５􀆰 ７８ ３ ０６３􀆰 ８３±２１􀆰 ０５ ３ ５５８􀆰 ０５±５３􀆰 １３ ４ ４５６􀆰 ８４±２３􀆰 ７１
２０ ２０􀆰 ０４ ３ ４９９􀆰 ００±４７􀆰 ０４ ３ ９９２􀆰 ０２±１０３􀆰 ３３ ４ ８１７􀆰 ４２±３０􀆰 ８５

回归方程 Ｙ＝ １２８􀆰 ７５Ｘ＋９６９􀆰 ７３ Ｙ＝ １２７􀆰 ７１Ｘ＋１ ４８４􀆰 ９０ Ｙ＝ １４０􀆰 ８１Ｘ＋２ １０９􀆰 １０
ｒ ０􀆰 ９９７ ９ ０􀆰 ９９７ ３ ０􀆰 ９９０ ４

表 ４　 初始辐照剂量估算结果

初始剂量 ／ ｋＧｙ 实际剂量 ／ ｋＧｙ 估算剂量 ／ ｋＧｙ 偏差值 ／ ％
６ ６􀆰 ８５ ７􀆰 ５３ ９􀆰 ９３
１０ １１􀆰 ０２ １１􀆰 ６３ ５􀆰 ５４
１５ １５􀆰 ６０ １４􀆰 ９８ －３􀆰 ９７

３􀆰 ４􀆰 ２　 附加剂量法适应性　 分别于贮藏第 ２０、 ３０、
６０、 ９０ 天， 取 “ ２􀆰 ３” 项下 ４、 ７、 １０、 １３、 １６、

２０ ｋＧｙ附加剂量辐照的药材进行 ＥＳＲ 检测， 按

“３􀆰 ４􀆰 １” 项下方法估算并计算偏差， 结果见表 ５。
由此可知， ９０ ｄ 内估算剂量 （６、 １０、 １５ ｋＧｙ） 与

实际辐照剂量 （６􀆰 ８５、 １１􀆰 ０２、 １５􀆰 ６０ ｋＧｙ） 仍接

近， 表明即使贮藏时间较长， 该方法也能对初始辐

照剂量进行较精准地估算。

表 ５　 不同贮藏时间下初始剂量估算、 偏差计算结果 （ｎ＝６）
贮藏第 １０ 天 贮藏第 ２０ 天 贮藏第 ３０ 天 贮藏第 ６０ 天 贮藏第 ９０ 天

估算剂量 ／ ｋＧｙ 偏差率 ／ ％ 估算剂量 ／ ｋＧｙ 偏差率 ／ ％ 估算剂量 ／ ｋＧｙ 偏差率 ／ ％ 估算剂量 ／ ｋＧｙ 偏差率 ／ ％ 估算剂量 ／ ｋＧｙ 偏差率 ／ ％
７􀆰 ５３ ９􀆰 ９３ ６􀆰 ７８ －１􀆰 ０２ ７􀆰 ０８ ３􀆰 ３６ ７􀆰 ８７ １４􀆰 ８９ ７􀆰 ５８ １０􀆰 ６６
１１􀆰 ６３ ５􀆰 ５４ １１􀆰 １４ １􀆰 ０９ １０􀆰 ８９ －１􀆰 １８ １０􀆰 ６１ －３􀆰 ７２ １１􀆰 ７０ ６􀆰 １７
１４􀆰 ９８ －３􀆰 ９７ １４􀆰 ３８ －７􀆰 ８２ １６􀆰 ５２ ５􀆰 ９０ １５􀆰 ２１ －２􀆰 ５０ １４􀆰 ４７ －７􀆰 ２４
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４　 讨论

植物性来源样品的 ＥＳＲ 检测主要分为 “类纤

维素” ＥＳＲ 波谱和 “类糖” ＥＳＲ 波谱， 前者主要

包括草药和香辛料， 大多数草本、 木本植物属于此

类， 后者主要是含糖量较高的干果以及单、 双糖含

量高的植物样本［２］。 “类糖” ＥＳＲ 波谱的具有多线

态的诱导信号， 会根据单、 双糖自由基的类型和含

量比例呈现复合 ＥＳＲ 波谱信息， 另外糖类自由基

会在晶格中固定， 难以重组还原因此稳定性极高，
衰减缓慢［２１］。 本研究中的 ３ 批百蕊草在大于 ３ ｋＧｙ
辐照时表现出明显的 “类糖” 信号， 其随贮藏时

间的衰减动力学研究表明其信号稳定， 在 １５０ ｄ 内

均可采用 ＥＳＲ 法对百蕊草进行辐照定性检测。
本研究辐照中药的定量方法是基于 ＥＳＲ 检测

原理和辐照电离原理， 对样品初始辐照剂量进行估

算， 从侧面来说是对辐照样品产生的自由基进行相

对定量检测。 由于高辐照会影响百蕊草的有效成

分［１１］， 因此追溯其初始辐照剂量并加以控制对于

百蕊草药材及其制剂的质量保证具有现实价值。 国

内外辐照剂量的定量研究甚少， 有文献报道， 拟合

了辐照孜然和小茴香等香料的 ＥＳＲ 信号强度与辐

照剂量的指数和 ３ 次多项式关系式来估算初始剂

量［２２⁃２３］。 ＥＳＲ 信号强度与辐照剂量的数学关系式

对估算辐照剂量尤为重要， 本研究发现辐照百蕊草

的 ＥＳＲ 信号强度与辐照剂量的正相关线性关系，
用以估算初始剂量较可靠。 本研究首次采用 ＥＳＲ
法结合附加计量法对 ３ 批辐照百蕊草的初始剂量进

行定量， 拟合了 ＥＳＲ 信号强度与辐照剂量之间的

线性方程， 成功建立了辐照百蕊草的定量数学模

型， 并且研究的初始剂量 （６、 １０、 １５ ｋＧｙ） 样品

在 ９０ ｄ 内的估算值与实际值偏差较小， 完成了在

较长时间范围内追溯百蕊草的辐照情况， 为辐照百

蕊草的定性、 定量检测方法完善和市场监管提供了

参考。
５　 结论

本研究首次采用 ＥＳＲ 波谱法对百蕊草进行定

性鉴别， 探索了其 ＥＳＲ 信号强度与贮藏时间的衰

减关系， 并结合附加计量法对其初始辐照剂量进行

估算。 从定性表征结果可知， 辐照会使百蕊草产生

大量自由基， 当辐照剂量充足 （ ＞３ ｋＧｙ） 时会出

现辐照诱导信号， 产生 “类糖” ＥＳＲ 波谱， 且

ＥＳＲ 信号强度与辐照剂量呈正相关； ９０ ｄ 贮藏期

内采用附加计量法对初始辐照剂量进行估算仍较为

准确， 估算剂量与药材实际辐照剂量接近。 此外，

如果能探索样品贮藏环境或水分等因素的影响， 加

以控制自由基的衰减， 辐照剂量的估算将更加精

准， 对辐照中药市场控制和辐照监管体系的建立具

有重要意义。
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摘要： 目的　 表征荆芥及其炮制品中挥发性成分， 并分析差异成分。 方法 　 采用气相⁃离子迁移谱 （ＧＣ⁃ＩＭＳ） 对荆

芥、 炒荆芥、 荆芥炭中的挥发性成分进行鉴定， 结合化学计量学分析其差异。 结果　 共鉴定出 １７０ 种挥发性成分， 包

括醛类、 酮类、 醇类等 １３ 种类型， 并筛选出 ２７ 种差异成分。 荆芥单独聚为一类， 炒荆芥和荆芥炭聚为一类， 丙酮、
乙酸橙花酯等差异成分可体现三者特征性。 结论　 本研究筛选出荆芥、 炒荆芥、 荆芥炭中差异挥发性成分， 可为该药

材不同炮制品辨识提供思路。
关键词： 荆芥； 炒荆芥； 荆芥炭； 炮制； 挥发性成分； 气相色谱⁃离子迁移谱 （ＧＣ⁃ＩＭＳ）； 化学计量学
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　 　 荆芥为唇形科植物荆芥 Ｓｃｈｉｚｏｎｅｐｅｔａ ｔｅｎｕｉｆｏｌｉａ
Ｂｒｉｑ． 的干燥地上部分［１］， 始载于 《神农本草经》，
是我国大宗药材， 历代医家根据不同病症建立其多

种炮制方法， 包括净制、 焙制、 炒制等， 其中炒制

品中有炒荆芥和荆芥炭。 荆芥常用于祛风解热，
《得配本草》 ［２］记载 “散风生用”； 炒荆芥辛散作用

减弱， 重在祛风理血［３］； 荆芥炭长于止血［４］， 并

且炒荆芥和荆芥炭在多个省份炮制规范中均有收

载， 但 ２０２５ 年版 《中国药典》 仅收载荆芥炭， 而

炒荆芥大多为临方特色炮制品种。
挥发油是荆芥主要成分， 由多种活性物质组

成， 由于炒制温度等因素其种类和含量会发生变

化。 目前， 关于荆芥挥发性成分的研究主要集中于

生品及不同药用部位， 炒荆芥涉及较少。 因此， 本

研究采用气相色谱⁃离子迁移谱 （ＧＣ⁃ＩＭＳ） 对荆

芥、 炒荆芥、 荆芥炭中挥发性成分进行检测， 结合

化学计量学筛选差异成分， 以期揭示炮制对该药材

挥发性成分的影响， 为其特异香气物质研究、 临床

应用提供依据。
１　 材料

１􀆰 １　 试剂与药材　 荆芥 （编号 ＪＪ） 购于河北省安

国市， 经南京中医药大学附属医院朱育凤主任中药

师鉴定为唇形科植物荆芥 Ｓｃｈｉｚｏｎｅｐｅｔａ ｔｅｎｕｉｆｏｌｉａ
Ｂｒｉｑ． 的干燥地上部分； 炒荆芥、 荆芥炭为实验室

自制。 ２⁃丁酮、 ２⁃戊酮、 ２⁃己酮、 ２⁃庚酮、 ２⁃辛酮、
２⁃壬酮 （分析纯， 上海阿拉丁生化科技股份有限
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