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电子自旋共振技术鉴别辐照茶叶  

费 晨 1  叶馨今 1  张海伟 1  梁 进 1  郑文佳 2 
1（安徽农业大学茶与食品科技学院  合肥 230036） 

2（贵州省茶叶科学研究所  贵阳 550000） 

摘要  研究黄山毛峰和祁门红茶经 Co-60 γ 射线辐照诱导的电子自旋共振(Electron spin resonance, ESR)波谱特

征，以及吸收剂量、贮藏时间与茶叶中自由基ESR信号强度的关系，考察利用ESR技术鉴别辐照茶叶的可行

性。结果显示，低吸收剂量能显著增加茶叶中 ESR 信号强度(p<0.01)；茶叶中自由基的信号强度随吸收剂量

呈多项式关系增长，与贮藏时间呈乘幂函数关系下降；在常温贮藏 70 d 后，信号强度逐渐稳定，但依然显著

高于未辐照样品的信号强度(p<0.01)，据此表明，使用 ESR 法可以鉴别辐照与非辐照的茶叶。 
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Identification of irradiated tea by ESR spectroscopy 
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ABSTRACT  In order to explore the possibility to identify the irradiated tea by electron spin resonance (ESR), 

green tea (Huangshan Maofeng Tea) and black tea (Keemun Black Tea) were detected by ESR after irradiation with 

Co-60 γ-rays. The relations between ESR intensity of the tea samples and absorbed doses as well as storage time were 

analyzed. It turned out that there was a significant increase of free radicals intensity in all tea samples at low absorbed 

doses (p<0.01). The relations between the tea ESR intensity and absorbed doses fitted the multinomial growth while 

the relations between the tea ESR intensity and storage time fitted the power correlation decrease. After storage at 

room temperature for 70 d, the ESR intensity in irradiated tea decreased to the steady state which was still 

significantly higher than that in unirradiated tea samples (p<0.01). Therefore, it is possible to use ESR to identify 

whether the green or black tea was irradiated or not. 
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茶叶作为一种传统的健康饮品，是世界范围内

最受欢迎的饮料之一[1]。但是茶叶在生产加工、运

输及贮藏过程中易被微生物污染或陈化变质，影响

茶叶的营养成分和感官品质，使茶叶失去应有的商

品价值，造成巨大的经济损失[2]。 

食品辐照技术作为安全高效的物理加工方法在

茶叶中已经达到商业化应用要求，能杀灭茶叶在生

产加工过程中遭受的微生物污染，延长货架期，降

低茶叶的质量安全风险[3-4]。另有研究报道，辐照技

术应用于茶叶能够提高茶叶内含物含量，改善茶叶

品质；还能够显著降解茶叶中的拟除虫菊酯等农药

残留[5]。 

随着国内外茶叶贸易的日益繁盛，以及辐照茶

叶商业化的不断发展，为保证辐照茶叶的质量，打

破“技术性”贸易壁垒及满足消费者的知情权，鉴

别辐照茶叶的方法研究与相关法规的制定变得至关

重要。 

我国仅制定了茶叶辐照杀菌工艺的行业标准

(NY/T1206-2006)，鉴别辐照茶叶尚无标准可依[6]。

欧盟已经批准 10 项辐照食品的鉴定方法标准，包括

热释光(Thermoluminescence, TL)法、电子自旋共振

(Electron spin resonance, ESR)法、气相色谱(Gas 

chromatography, GC)分析法等，这些检测方法已在

国际贸易中普遍使用[7-9]。其中 ESR 法作为快速有

效检测辐照食品的方法已越来越多地被世界各国广

泛使用[10]。 

ESR 检测方法的原理是食品经过电离辐射后，

其物质分子受到电离或激发形成一定数量的自由

基，由于自由基含有未成对电子，具有自旋角动量，

能够产生磁性和自旋磁矩，当用 ESR 谱仪检测时自

由基将会产生电子自旋共振现象[11]。一般 ESR 信号

强度与吸收剂量呈正相关，因此，可以通过对吸收

图谱的定量分析获得自由基浓度的相关信息，从而

来推断可能的吸收剂量[12]。此方法现已被广泛应用

于检测蔬菜、水果、菌菇以及肉类等辐照食品[13-15]，

但在辐照茶叶的鉴别分析研究较少。 

茶叶是一种富含黄酮类化合物的天然饮品，具

有一定清除自由基的能力，但在接受辐照后，依然

能产生长寿命自由基[16-17]。本研究以绿茶（黄山毛

峰）和红茶（祁门红茶）为原料，分析吸收剂量、

贮藏时间与茶叶中 ESR 信号强度的相关性，以期为

建立辐照茶叶 ESR 检测方法提供理论依据。 

1 材料与方法 

1.1 材料 

绿茶（黄山毛峰）与红茶（祁门红茶）茶叶样

品由安徽农业大学茶叶系提供，未经辐照处理。 

1.2 仪器与设备 

Co-60 γ 射线辐照源（活度 1.0×1016 Bq），安徽

省农科院辐照中心；JES-FA200 型 ESR 波谱仪，日

本电子株式会社；BZF50 型电热真空干燥箱，上海

博迅实业有限公司医疗设备厂；SQ2119C 型多功能

食品加工机，上海帅佳电子科技有限公司；80 目标

准检验筛，浙江上虞市公路仪器厂。 

1.3 试验方法 

1.3.1 辐照处理 

将绿茶与红茶分别用聚乙烯自封袋包装，每个

剂量设 3 个重复。根据茶叶辐照杀菌工艺农业行业

标准(NY/T 1206-2006)，设定绿茶与红茶的吸收剂

量分别为 0、0.5、1、3、5 kGy 和 0、1、3、5、9 kGy，

剂量率均为 0.5 kGy/h[6]。 

1.3.2 样品处理 

受照后的茶叶样品用多功能食品加工机粉碎，

过 80 目筛，分别收集到自封袋中。于电热干燥箱中

40 ℃干燥处理 4 h。室温下过夜后，样品分别装入

内径为 3.5 mm 的 ESR 管中，紧密堆积至 20 mm 高

度（约 0.1 g），待 ESR 波谱测定。每样品每剂量重

复测定 3 次。 

1.3.3 ESR 检测 

ESR 波谱仪测定参数：中心磁场为 323.5 mT；

扫场宽度为 20 mT；微波辐射频率为 9.054 GHz；

微波功率为 0.998 mW；信号通道调制频率 100 kHz；

微波调制幅度(Modulation amplitude, MA) 0.1 mT；

扫描时间为 60 s；温度为室温。 

2 结果与分析 

2.1 辐照前后茶叶的 ESR 波谱特征 

食品中的自由基信号可能来源于纤维素自由

基，糖基自由基以及 Mn2+等金属离子。茶叶含有丰

富的化学物质，自由基的种类丰富，ESR 所测的自

由基为茶叶中各种自由基总和的信号强度。辐照处

理后，植物样品中的纤维素和多糖等物质在射线作

用下能诱导产生长寿自由基。这些自由基中含有未
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成对电子，具有净电子自旋角动量，在外加磁场作

用下会产生自旋共振吸收现象[18]，因此，可用 ESR

波谱技术测定。ESR 信号强度反映的是共振条件下

样品所吸收的总能量[19]，样品中自由基含量越大，

信号强度越大。从图 1 可知，未辐照的绿茶与红茶

样品在中心磁场区域（g=2.005±0.001，其中 g 因子

表征磁场共振的位置）均出现了弱的共振吸收峰，

说明未辐照的茶叶样品中含有一定量的自由基。较

低剂量辐照处理，如照射绿茶与红茶至吸收剂量分

别为 0.5 kGy 和 1 kGy 后，在相同的中心磁场区域

共振吸收峰的振幅显著增大，说明高能 γ 射线诱导

茶叶机体产生了相对长寿命的自由基。ESR 波谱图

中的 g 值反映的是不成对电子所在分子的特征量，

即所测样品中自由基的特征值。辐照前后检测到绿

茶与红茶中自由基的 g 值都没有发生变化，表明茶

叶中自由基的主要类型并未发生变化。 

   

 

图 1  ESR 波谱图：(a)未辐照和吸收剂量 0.5 kGy 的绿茶，(b)未辐照和吸收剂量为 1 kGy 的红茶 
Fig.1  Relative ESR signal intensities of green tea before and after irradiation at 0.5 kGy (a) and black tea before and after  

irradiation at 1.0 kGy (b) 

 

使用 ESR 波谱技术检测花椒、孜然和核桃等富

含纤维素的辐照样品时，在中心信号附近会出现 2

个磁场宽度约为 0.006 T 相对微弱的对称峰[19-20]。

这 2 个小峰是辐照诱导产生的纤维素自由基在磁场

作用下产生的共振吸收峰。根据 EN 1787-2000 和

NY/T 2211-2012，纤维素自由基特征峰是权威机构

使用 ESR 方法鉴定某些农产品是否经过辐照的重

要依据之一[21]。如图 2 所示，利用 ESR 光谱检测辐

照绿茶叶和红茶叶，在中心特征峰的附近未出现 2

个对称小峰，即未检测到纤维素自由基信号。这与

Jae 等[7]和 Semra 等[22]的研究结果相似，辐照处理

仅使非特异性中心特征峰信号强度显著增加，但未

发现不同于非受照样品的特征峰。这对利用纤维素

自由基峰信号鉴定辐照茶叶带来了困难，因为在贮

藏期间，中心特征峰信号强度通常以非常快的速度

进行衰变。 

 

 

图 2  典型 ESR 谱图：(a)未辐照绿茶放大 8 倍，(b)吸收剂量为 5 kGy 绿茶放大 8 倍，(c)未辐照红茶放大 4 倍， 
(d)吸收剂量为 5 kGy 绿茶放大 4 倍 

Fig.2  Typical ESR spectra recorded for green tea unirradiated (×8) (a), green tea irradiated at 5 kGy (×8) (b),  
black tea unirradiated (×4) (c), and black tea irradiated at 5 kGy (×4) (d) 
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2.2 茶叶 ESR 信号强度与吸收剂量相关性 

当物质受到电离激发时处于上下两能级的电子

发生受激跃迁，有一部分低能级的电子吸收电磁波

能量跃迁到高能级，故辐射诱发的顺磁性物质产额

与吸收剂量是直接相关的[23]。为进一步研究茶叶的 

 

 

ESR 信号强度与吸收剂量之间的关系，在同一剂量

率条件下对样品分别进行梯度剂量的辐照处理，实

验结果如图 3 所示。不同吸收剂量的茶叶样品在同

一磁场位置均出现了特征吸收峰，随着吸收剂量的

增加，样品的自由基信号强度也呈显著性增加

(p<0.05)。 

       

图 3  不同吸收剂量绿茶(a)与红茶(b)的 ESR 谱图 
Fig.3  ESR spectra of green tea (a) and black tea (b) irradiated at different doses 

 

吸收剂量分别为 0.5、1、3、5 kGy 和 1、3、5、

9 kGy 的绿茶和红茶样品用来构建剂量−ESR 信号

响应曲线。茶叶样品的 ESR 信号强度随着吸收剂量

的变化趋势见图 4。由图 4 可见，茶叶中自由基含

量与吸收剂量之间呈显著正相关关系。一般辐照样

品中自由基信号强度 y 与吸收剂量 x 之间呈线性或

多项式关系 [24]，本研究拟合受照绿茶与受照红茶的

剂量−信号响应方程见表 1。曲线拟合所得的线性方

程与多项式方程的相关系数均在 0.95 以上。多项式

方程的相关系数高于线性方程的相关系数，说明茶

叶 ESR 信号强度与吸收剂量之间的关系更符合多

项式曲线的变化趋势。 

 

图 4  茶叶 ESR 信号强度与吸收剂量的拟合曲线 
Fig.4  Curves of ESR signal intensity vs. absorbed doses 

 

表 1  ESR 信号强度与吸收剂量拟合曲线的方程参数与相关系数 
Table 1  Equation parameters and correlation coefficients of ESR signal intensity and absorbed doses fitting curves 

拟合形式 
Fitted curve 

品种 
Species 

参数 
Parameters 

a b c R2 

y=ax+b 红茶 Black tea 6 463.8 8 366.6 0 0.979 0 

 绿茶 Green tea 6 962.7 5 025.5 0 0.955 9 

y=ax2+bx+c 红茶 Black tea −327.6 9 435.4 5 269.6 0.996 9 

 绿茶 Green tea −1 095.8 12 451.3 2 322.6 0.993 1 
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由图 4 还可见，吸收剂量在较小范围内，剂量

与 ESR 信号强度有良好的线性关系，随着吸收剂量

的增大，信号强度的增大趋势逐渐变缓，偏离线性

范围。这可能是因为高剂量的辐照诱导产生的短寿

命自由基比例相对较高，这个结果与 Semra 等[22]、

Polat 等[24]和 Ukai 等[25]的研究结果一致。因此，在

一定吸收剂量范围内，可以通过 ESR 信号强度初

步估算出吸收剂量，但在实际应用中 ESR 的信号

强度会随着贮藏时间而逐渐下降，而且还会受到诸

如环境湿度、温度等影响。因此，为得到更准确的

剂量−ESR 信号效应关系，还需要对 ESR 信号强度

随贮藏时间的变化规律进行进一步研究。 

2.3 茶叶 ESR 信号强度与贮藏时间相关性 

食品辐照处理后产生的部分自由基会通过相互

反应（耦合）而消失，因此，贮藏时间是影响 ESR

信号强度变化的重要因素，需要研究辐照产生的自

由基随时间衰减的变化规律[26]。根据胡芳芳等[27]

对奶粉、面粉、干辣椒和大米等辐照食品的自由基

研究可知，γ 射线辐照产生的自由基在受照后随时

间的衰变规律符合乘幂公式。本研究对辐照茶叶自

由基信号强度与贮藏时间之间的关系进行了乘幂曲

线拟合，得到吸收剂量 3 kGy 绿茶 ESR 信号与贮藏

时间的拟合方程为 y=31 135x−0.296，相关系数 R2 为 

 

0.969；吸收剂量为 5 kGy 绿茶的拟合方程为

y=38501x−0.297，相关系数 R2=0.993；吸收剂量 3 kGy

红茶的拟合方程为 y = 33 894x−0.333，相关系数 R2为

0.978 ；吸收剂量 5 kGy 红茶的拟合方程为

y=45263x−0.360，相关系数 R2 为 0.995。以上拟合曲

线的相关系数均在 0.96 以上，说明辐照茶叶的 ESR

信号强度随贮藏时间的变化趋势与乘幂函数的曲线

类似。 

图 5是以茶叶样品的ESR检测谱图的信号强度

为纵坐标，贮藏时间为横坐标，根据乘幂函数方程

拟合得到的曲线。在贮存时间的前 20 d，两种吸收

剂量的红茶和绿茶的自由基含量都急剧下降，吸收

剂量 3 kGy 的绿茶与红茶中的自由基含量分别降低

了 44.3%和 46.1%；吸收剂量 5 kGy 的绿茶与红茶

中的自由基含量分别降低了 46.8%和 54.5%。70 d

后，吸收剂量 3 kGy 和 5 kGy 的绿茶与红茶中的自

由基含量减少均超过了 70%，但所有辐照茶叶的自

由基信号强度均显著高于未辐照茶叶的信号强度

(p<0.01)。这与 Polat 等[24]利用 ESR 技术对红茶和

Rooibos 茶的研究以及 Ukai 等[25]对辐照胡椒粉中自

由基含量的衰减变化是类似的。通过研究辐照茶叶

信号强度与贮藏时间的关系，可以对已建立起的信

号强度与吸收剂量的拟合曲线进行修正，从而对吸

收剂量的追溯鉴定有着重要的意义。 

 

图 5  吸收剂量 0、3、5 kGy 茶叶 ESR 信号强度与贮藏时间的拟合曲线：(a)绿茶，(b)红茶 
Fig.5  Experimental and calculated ESR signal intensity decay curves for green tea (a) and black tea (b) samples  

irradiated at 0, 3, 5 kGy 

 

3 结论 

通过 ESR 检测可知辐照前后的茶叶自由基信

号有显著差异(p<0.01)；辐照茶叶中自由基的信号强

度随吸收剂量成多项式关系增长；辐照茶叶的自由

基信号与贮藏时间成乘幂函数关系，随着贮藏时间

延长而降低至信号稳定，但依然显著高于未受照样

品的自由基信号强度(p<0.01)。本研究表明，可以使
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用 ESR 法鉴别茶叶是否经过辐照处理。ESR 法辐照

茶叶的初始吸收剂量的推断、辐照茶叶中是否存在

纤维素自由基以及是否可以通过纤维素自由基的特

征峰定性定量的鉴别检测辐照茶叶则需要进一步的

实验研究。 
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