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电子自旋共振波谱法对干果类辐照食品的鉴定
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3.中国检验检疫科学研究院，北京      100025；4.烟台出入境检验检疫局，山东 烟台      264000)

摘   要：研究电子自旋共振波谱法对干果类辐照食品的鉴定。分析开心果、核桃、桂圆的电子自旋共振波谱特征

和样品干燥温度对信号强度的影响。结果表明：电子自旋共振特征峰信号强度与吸收剂量呈正相关，检测限为

0.5kGy；进一步干燥时，开心果和核桃的最佳温度为 40℃，桂圆的最佳温度为 55℃；电子自旋共振特征峰的信

号强度受微波功率影响，检测开心果、核桃、桂圆最佳的微波功率依次为 0.59、0.37、0.24mW。通过电子自

旋共振特征峰可判定干果是否经过辐照处理。
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Abstract ：Electron spin resonance (ESR) spectroscopy is an effective method to identify irradiated dried nuts. In this
experiment, ESR spectral characteristics of pistachio, walnut and longan were determined and the effect of drying temperature
of samples on ESR signal intensity was also explored. The results showed that ESR signal intensity of characteristic peak was
positively correlated with irradiation dose, and the detection limit of irradiation was 0.5 kGy. However, during further drying,
the optimal temperature was 40 ℃ for pistachio and walnut, and 55 ℃ for longan. ESR signal intensity of characteristic peak was
also affected by microwave power. The optimal microwave power were 0.59, 0.37 mW and 0.24 mW for pistachio, walnut and
longan, respectively. Therefore, ESR characteristic peak can qualitatively determine the irradiation of dried nuts, which can
provide a theoretical basis for detecting the dried nuts by ESR.
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食品辐照技术是 20 世纪发展起来的一种灭菌保鲜技

术，是以辐照加工技术为基础，运用γ射线或电子加

速器产生的高能射线对食品进行加工处理，在能量的传

递和转移过程中，产生物理效应和生物效应，达到杀

虫、杀菌、抑制生理过程、提高食品卫生质量、保

持营养品质及风味、延长货架期的目的 [ 1 ]。

随着新兴工业技术的发展，近年来辐照保鲜技术被

广泛应用于食品加工行业，该技术已经解决了美国及其

他地区的由致病菌引起的食源性疾病。由于人们对辐照

食品安全知识了解不深，对辐照食品具有一定的恐惧心

理，辐照食品的安全性在社会上还存在一些争议[2]；在

国际贸易方面，有些国家允许输出本国辐照食品，却

禁止其他国家的辐照食品的输入[3]。这些使得我国不得

不对辐照食品的检测投入大量的精力，制定出更有权威

性的检测辐照食品的方法。

为了延长干果类的贮藏期、减少虫害作用，辐照

保鲜技术也被经用于这类食品的生产加工过程中。干果

类食品因果皮中含有大量的纤维素经辐照后会生成稳定

的长寿命自由基(含有未成对电子)，通过电子自旋共振

(electron spin resonance，ESR)波谱可检测其自由基顺
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磁中心，由于每一种辐照食品有其特征电子自旋共振波

谱，因此可对食品是否经过辐照进行定性判断。电子

自旋共振波谱已成为发达国家公认的辐照食品检测标准

方法 [ 4 - 5 ]，但我国在这方面的研究仍略显单薄。为此，

本实验对干果类食品的电子自旋共振波谱进行探讨。

1 材料与方法

1.1 材料

从当地购买新鲜的开心果(水分含量 30%～35%)、
核桃(去青皮，水分含量 30%～45%)、桂圆(水分含量

80%～90%)。
1.2 仪器与设备

ESR 仪(X 波段)、ESR 管(内径 5.0mm)    德国 Bruker
公司；DKNC812 送风定温恒温器    雅马拓科技贸易(上
海)有限公司；真空干燥箱    上海道京仪器有限公司；

SEY-20 红外线快速水分仪     潍坊中特电子仪器有限公

司；电动粉碎机    上海日晖微电机厂；电子天平(感量

1mg)     苏州中泽仪器有限公司；解剖刀。

1.3 方法

1.3.1 干燥样品的制备

开心果和核桃都属于脂肪含量较高、外壳坚硬的坚

果，并且水分含量相似，所以可以采取同样的干燥方

法。目前，国外主要采用低温热风干燥方法对核桃进

行干燥。热风干燥的速率比自然干燥快 6 倍，一般在

24h 内就可以将坚果干燥到安全水分含量(低于 8%)[6]。实

验中采用送风定温恒温器对新鲜的开心果、核桃进行干

燥，干燥温度 4 3℃、时间 2 4 h；若温度过高会使核仁

内含的油脂败坏，并破坏核仁种皮的天然化合物 [ 6 ]。

新鲜桂圆水分含量达到 80%～90%，且无油脂，因

此采用送风定温恒温器干燥时，温度可高达 6 0℃，时

间为 24h，最终水分含量低于 10%，若温度过高会引起

果壳的褐变 [ 7 ]。

1.3.2 样品的辐照处理

将干燥样品在正常的室温条件下密封装入聚乙烯袋

中。用 60Coγ射线在室温、有氧环境条件下分别照射，

辐照剂量为 0 . 5、1 、2、3 、5、1 0 、2 0 k G y [ 8 ]，未

经辐照的样品作为 0kGy 对照。

1.3.3 样品前处理

用解剖刀将样品的外壳与果肉分离，去肉留壳。

将样品壳置于真空干燥箱(开心果、核桃为 40℃，桂圆

为 5 5℃) 3 h，使样品达到尽可能完全干燥的程度。3 h
后，取出样品使其冷却。最后用电动粉碎机将样品粉

碎，使其内径约为 3～3 .5mm。

1.3.4 ESR 测量

将 0.3g 样品置于 ESR 管中，擦净管外壁，置于谐

振腔中。ESR 工作参数如下，磁场：中心磁场 3509.8G，

扫场宽度 200G；微波辐射：微波频率 9.5～10.0GHz，功

率 0.4～1.0mW；信号通道：时间常数 40.960ms，扫描

时间 41.943s；信号接收：调制频率 100kHz，调制振幅

0 .2～1 .0mT，增益 10 3～10 5；温度：室温。

2 结果与分析

2.1 干果类辐照食品的 ESR 波谱特征

从图 1 可明显看出，未辐照的开心果经检测后，ESR
图谱中间位置会出现两个明显的峰；辐照后的开心果经

检测，图谱中出现 4 个峰，包含上述中间的两个大峰和

左(低磁场)右(高磁场)两侧两个相对较小的峰，这两峰磁

场宽度约为(60.5 ± 0.5)G(图 2)。由此可见，两个小峰是

辐照样品经 ESR 仪检测后形成的特征峰，这主要是由纤

维素经辐照后产生的长寿命自由基引起的[9]。因此，可

根据特征峰来定性的判断干果类食品是否经过辐照。

图 1  不同吸收剂量开心果的 ESR 图谱

Fig.1   ESR spectrum of pistachio with different absorben doses
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图 2 20kGy 开心果 ESR 图谱

Fig.2   ESR spectrum of 20 kGy pistachio
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图 3 吸收剂量与 ESR 特征峰信号强度的关系

Fig.3   Relationship between absorbent dose and ESR signal intensity
of characteristic peak
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ESR 谱图上下峰值高度为 ESR 信号强度，特征峰

上下高度则为 ESR 辐照特征峰信号强度，实验中选用左

侧特征峰进行定量分析。从图 1 还可以看出，随着辐照

吸收剂量的增加，ESR 特征峰信号强度显著增加，特征

峰也变得越来越明显，这正说明了 ESR 特征峰信号强度

与吸收剂量正相关。图 3 显示，室温贮存 3 0 d、0 . 5～
10kGy 的开心果、核桃、桂圆辐照吸收剂量与 ESR 特征

峰信号强度的关系曲线，可以看出在同一吸收剂量下，

开心果、核桃的 ESR 特征峰信号强度远远高于桂圆，这

是由它们外壳中的纤维素含量高于桂圆的纤维素含量引

起的 [ 1 0 ]，纤维素的含量越高，辐照产生的纤维素自由

基越多，检测到的特征峰信号强度越大 [ 1 1 ]。辐照吸收

剂量为 0.5～10kGy 的 3 种干果其吸收剂量与 ESR 特征峰

信号强度满足以下关系式：

Y开心果＝ 3238.7X ＋ 4951.1(R2 ＝ 0.9933)
Y核桃＝ 3427.7X－ 909.05(R2 ＝ 0.9965)
Y桂圆＝ 3056.4X－ 1653.3(R2 ＝ 0.9802)
式中：X 为吸收剂量 kGy；Y 为 ESR 特征峰信号

强 度 。

可以看出，在 0.5～10kGy 的剂量范围内，吸收剂

量与 ESR 特征峰的信号强度有良好的线性相关性。利用

ESR扫描检测，这 3种干果类的检出限都可以低达 0.5kGy
(辐照贮藏期为 30d)。0.5kGy 开心果的 ESR 特征峰信号

强度为 6560 ± 100，0.5kGy 核桃的 ESR 特征峰信号强度

为 2013 ± 100，0.5kGy 桂圆的 ESR 特征峰信号强度为

1297 ± 100。由此可见，ESR 法在鉴别干果类辐照食品

上有巨大的发展潜力。

2.2 样品干燥温度对 ESR 特征峰信号强度的影响

干果类的干燥程度会影响辐照保鲜效果，水分含量

越大，保鲜时间越短。虽然样品前处理过程中已经将

样品进行了初步的干燥，但是果壳中还存有部分的水

分，若水分含量过大时，会导致样品检测前仪器的调

谐失败而停止检测。因此需要进一步的真空干燥处理。

研究发现，干果类的干燥温度对其 ESR 特征峰信号强度

有一定的影响。从图 4 可以看到，在相同的贮藏条件下

(30d，室温)，辐照吸收剂量为 10kGy 的核桃经真空干

燥 3h，当干燥温度低于 40℃时，随着温度的升高，ESR
特征峰信号强度增大，干燥温度高于 4 0℃时，随着温

度的升高，E S R 特征峰信号强度减小。其原因是，低

温干燥未能使核桃达到尽干的状态，且在检测过程中水

分的存在会导致噪音信号较大；而过高的温度会加速纤

维素自由基的衰减，影响到检测的准确性 [ 1 2 ]。因此，

实验选择核桃进一步的干燥温度为 40℃，同样得到开心

果的干燥温度为 4 0℃，桂圆的干燥温度为 5 5℃。

2.3 ESR 测定参数的优化确定

2.3.1 微波功率的选择

为了能够检测到低辐照剂量样品的特征峰，需要在

检测的过程中不停的进行着参数的优化。经过多次的摸

索发现，微波功率对特征峰强度的影响很大，并且不

同样品检测时所需的最佳微波功率有所不同。图 5 是辐

照贮藏期为 30d、吸收剂量为 20kGy 的开心果经过 12 次

ESR 衰减扫描所形成的图谱。比较得知，当微波功率为

0.37mW 时，核桃的辐照特征峰更为明显；同样优化参

数得到微波功率为 0.59mW 时，开心果的辐照特征峰更

为显著；微波功率为 0.24mW 时，桂圆的辐照特征峰更

为突出。

2.3.2 扫描次数的确定

随着样品贮藏时间的延长，辐照产生的纤维素自由基

会慢慢地衰减，ESR特征峰信号强度也会随之变弱[13-15]，这

使得低辐照剂量样品的 ESR 特征峰难以检出，即使通过

增加增益放大信号强度也难以判断特征峰是否存在。这

就需要采取多次累加扫描方式来解决这一难题。实验规

定只要在满足 3 倍信噪比、累加次数 n ≤ 30 的情况下出

现 E S R 特征峰，均可定性判断样品经过辐照。虽然也

可通过无限制地加大累加次数对低辐照剂量样品进行扫

图 4 10kGy 的核桃干燥温度与 ESR 特征峰信号强度的关系

Fig.4   Relationship between drying temperature of 10 kGy walnut and
ESR signal intensity of characteristic peak
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图 5 20kGy 的开心果微波功率与 ESR 特征峰信号强度的关系

Fig.5   Relationship between microwave power for 20 kGy pistachio and
ESR signal intensity of characteristic peak
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描，但这需要消耗大量的时间，而且较低的辐照剂量

对食品的保鲜效果并不明显，所以把最大的累加扫描次

数定为 3 0 次。图 6 显示了辐照贮藏期为 3 0 d、吸收剂

量为 1kGy 的桂圆经过 1 次扫描和 30 次累加扫描的区别，

1 次扫描图谱中难以辨别辐照特征峰，而 30 次累加扫描

曲线中辐照特征峰则较为清晰。所以，对于这种低辐

照剂量的样品，多次累加扫描则显得十分必要。

3 结  论

干果经辐照处理，通过 ESR 仪扫描检测，根据剂

量不同出现不同信号强度的特征峰，依据这些特征峰可

以定性判断食品是否经过辐照。ESR 特征峰信号强度与

辐照剂量呈正相关，且满足一定的关系方程。ESR 特征

峰信号强度受样品的干燥温度影响很大，实验过程中应

尽可能使样品达到尽干的状态。检测不同样品所需的最

佳微波功率不同，且微波功率会影响特征峰的信号强

度。可以通过多次累加扫描来检测低辐照吸收剂量的样

品，扫描次数最多为 30 次。ESR 特征峰信号强度受样

品的种类、产地、贮藏时间、湿度等影响很大 [ 1 6 - 1 7 ]，

这给 ESR 检测方法确定食品的辐照吸收剂量带来较大困

难，这也是今后研究工作的重点。
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A. 1 次；B. 30 次。

图 6 1kGy 的桂圆不同次数扫描的 ESR 图谱

Fig.6   ESR spectrum of 1 kGy longan with different sweep numbers
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