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1 电子自旋共振（electron spin resonance，ESR）
的基本原理及种类

ESR 的研究对象是具有未成对电子的物质，

通过共振谱线的研究，可以获得有关分子、原子及

离子中未成对电子的状态及其周围环境等信息，从

而推断有关物质的结构和化学键组成[1]。
在 ESR 波谱仪的研发进程中，先后出现了 X

波段和 Q 波段的波谱仪。Q 波段的波谱仪较 X 波

段灵敏度高、分辨率好，但是由于高频微波热效应

很大，因此不能用于测量活体中的自由基，而最近

发展起来的低频 L 波段的 ESR 波谱仪解决了这一

问题[2]。

2 回顾剂量学中使用的 ESR材料

利用钙化组织，特别是牙齿的 ESR 波谱进行

核事故的剂量估算是一种经典的回顾剂量学方法，

除此之外，指（趾）甲、头发、手机屏幕等易获取材

料的 ESR 波谱与辐射剂量亦存在着一定的关系。

现从材料的背景信号、剂量学的线性关系、探测下

限以及信号的稳定性等方面进行综述。

2.1 钙化组织

人的钙化组织，如牙釉质和骨组织的主要矿物

质是羟基磷灰石，它可以用来估算事故剂量。牙釉
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质中含有较多的矿物质，其中羟基磷灰石的含量约

为 97%，骨组织中羟基磷灰石的含量约为 70%，

电离辐射产生的稳定的 CO2-3 自由基来自于碳酸盐

的杂质，这些物质会植入到羟基磷灰石的晶体结构

中。ESR 波谱通过测量 CO2-3 自由基浓度，确定吸

收剂量。

由辐射引起的活体的牙釉质的信号即使经过数

十年也依然很稳定，而骨组织的信号可能会因为骨组

织的重塑而发生改变。牙釉质的探测下限是 20mGy，
骨组织的探测下限是几个戈瑞。因为牙釉质的探测

下限很低，所以牙釉质可以用在辐射流行病学的研

究中[3]。牙釉质和骨组织在急性核事故中评估个人

吸收剂量的模型已经建立 [4-8]。此外，当身体的局

部受到意外照射时，照射部位骨组织的活检是非常

重要的[6-7]。利用人牙釉质进行个人剂量估算已经

应用到广岛、长崎原子弹核爆[9]和切尔诺贝利核事

故[10]的幸存者人群当中。

X 波段的 ESR 波谱仪可以用于人体钙化组织

的剂量估算，但提取牙齿或骨组织活检是有损伤

的，因此学者又研发了 L 波段的波谱仪，可以测

量活体牙釉质的信号[4，6]。
2.2 头发

人的头发更容易获取。其主要是由 琢 角质蛋

白组成，与指甲角质蛋白和黑色素属于同一类。

黑色素是一种不定形的、难溶解的异质性的黑色

生物高聚物，包含大量的类似半醌的自由基 [3，11]。
Kudinsky 等 [12]研究发现，经过 640 Gy 照射的头发

得到的是一个 琢 角质蛋白自由基信号；而未经照

射的头发则表现出黑色素类似半醌的自由基信号，

这个信号能够覆盖数十戈瑞照射产生的信号。未经

照射样品的背景信号的强度也是不同的，金色头发

的背景信号非常小，深棕色头发的背景信号能够等

同于数个戈瑞剂量照射产生的信号，其强度取决于

黑色素的水平 [11-12]。Kudinsky 等 [12]在 20 益和 13 益
下测量了 50、100 和 600 Gy 剂量照射后的样品，

发现剂量响应是非线性的，这表明存在多种不同类

型的自由基；同时他们还发现，ESR 波谱信号强

度随时间以指数的形式衰减，衰减常数与头发的颜

色等性质有关。

对于低于 50 Gy 的剂量，120 h 后信号损失

95%。然而，若将样品存放在-196 益的液氮中，辐

射产生的自由基衰减的过程几乎停止。头发样品的

湿度对信号的影响需要做进一步的研究（以上实验都

是在 15%的相对湿度的工作环境下进行的）[12]。
黑色素对于紫外线照射很敏感，它可以作为一

种强有力的自由基捕获剂，保护物质逃逸紫外线照

射产生的自由基损伤。黑色素信号的强度与紫外线

照射的剂量在一定范围内成正比，信号强度的饱和

度取决于头发中的黑色素的质量及类型 [13-14]。因

此，与头发相比，使用没有暴露在阳光下的体毛对

剂量重建更为有利。总体来说，与指甲相比，由于

干扰信号的存在以及 ESR 信号稳定、存在时间较

短使得毛发不适用于剂量重建。

2.3 指（趾）甲

20 多年以前，人们就已经发现指（趾）甲受电

离辐射后可产生特异性的 ESR 信号 [15]。与牙釉质

的 ESR 信号相比，指（趾）甲的 ESR 波谱信号较复

杂且不稳定。Symons 等[16]研究发现，未经照射的手

指甲的 ESR 波谱由两种信号组成：一种信号是由

剪断指甲产生的机械信号 [15]；第二种信号是复杂

的背景信号 [17]。最近的研究表明，指甲剪切边缘

产生的自由基的信号是背景信号的组成部分 [18-19]。
在样品处理时，水洗可以彻底排除机械信号，同时

可以相应地减少第二种背景信号。Reyes 等[18]关于

塑料及其形变的实验解释了这两种信号的来源，

值得注意的是第二种信号（背景信号）中的波谱峰与

照射产生的峰是一致的；同时发现，指（趾）甲经过

水洗后ESR 背景信号可降至最低，但随着时间的推

移，背景信号的强度逐渐增强。

剂量响应特性与样品中水的含量和机械应力的

状态有关。对于机械应力比较大和（或）比较干燥的

样品，其线性范围的上限可以达到 100 Gy，然而

对于无机械应力的样品（水处理后），其剂量响应是

非线性的[20]。指（趾）甲的 ESR 信号很复杂，需要

更多的实验来建立一个估算剂量的标准方法。

2.4 玻璃

玻璃是一种非晶体结构的、透明的、无生物活

性的材料，通常由二氧化硅和添加物（多为氧化物）

组成。玻璃的特性随着添加物的改变而改变。与此

同时，玻璃是一种容易处理、稳定且便宜的材料，

可以被切割成很小的碎片甚至是微粒。学者们对受

到大剂量照射或核事故发生现场的玻璃的 ESR 波

谱进行研究，结果均表明，照射后玻璃呈现出一种

特殊的 ESR 波谱，但照射产生信号的原理尚不明
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确；部分学者认为，与氧化物中心的孔有关；另

有部分学者认为，信号是由成对的 Fe3+离子交换产

生[21-26]。所有的玻璃样品都存在背景信号，部分覆

盖了照射产生的信号。背景信号可能来源于玻璃制

造过程中加入的杂质和金属物质。当玻璃被切割成

小片时，并不会因为机械力而产生额外的信号，但

是把玻璃粉碎成粉末后（<315 滋m），却会产生一些

额外的信号[27]。玻璃的探测下限约为 2 Gy，线性剂

量鄄效应曲线能够达到几千戈瑞的水平。玻璃受到照

射后信号的稳定性不是很好。室温下照射 24~48 h
后，约有 10%~35%的信号衰减[21，26-27]，48 h 后衰减

的速度明显加快。与此同时，衰减率与样品保存

的温度也有关。在 4 益下保存的样品，信号衰减

率非常大；在室温下，50 d 后信号强度衰减 50%，

250 d 后衰减 60%；在 40 益下保存的样品，1 h 后

信号强度衰减 20%~35%[27]。衰减相关的问题可以

利用衰减率与温度的关系来解决。优化温度、调整

加热时间都可以使信号快速稳定。温度达到 200~
400 益的时候，玻璃加热超过 40 min，辐射产生的

信号完全消失，ESR 波谱只剩下背景信号[21-27]。玻

璃的这种特性可以用来提高剂量评估的准确率。光

以及其他无能量的辐射不会对玻璃的 ESR 信号产

生影响。

2.5 塑料

塑料在事故现场很容易采集到，而且很容易将

它切成小片，因此样品处理相对简单。很多学者研

究大剂量照射对塑料的影响，结果仅有少部分材料

用于事故剂量的研究。考虑到剂量的敏感性以及信

号衰减，仅有塑料按钮能用于剂量重建。最近，很

多学者也在研究手机、眼镜、手表及证件保护壳塑

料等[30，34]用于剂量重建的可能性[28-31]。
多数塑料在照射前有不同的 ESR 波谱，照射

引起的信号取决于塑料的类型。多数照射后的塑料

按钮（主要成分是聚酯）的 ESR 波谱是与背景信号

类似的单一谱线[30，32-33]。聚甲基丙烯酸甲酯、聚碳

酸酯和烯丙基二甘醇酸脂等其他塑料经照射后

ESR 波谱是复杂的。甚至对于同一类型的塑料，

如聚碳酸酯和烯丙基二甘醇酸脂，经过相同剂量的

照射后，其 ESR 波谱也都是不同的[30]。
多数塑料的剂量响应是非线性的，但 Trompier

等[30]报道了一种用于眼镜中的塑料，其剂量响应是

线性的。多数塑料的 ESR 信号随着时间而衰减。

在室温下，塑料在照射 20~30 h 内信号衰减约为

50%，5~7 d 后由照射引起的信号基本消失。低温

保存会降低衰减速度，在-30 益的条件下，信号几

乎没有衰减[30]。由于多数塑料的信号随时间衰减较

快，因此塑料不适合用于核事故剂量的重建。

3 小结

综上所述，在利用 ESR 波谱来估算剂量所使

用的材料中，除了牙釉质以外，玻璃是最好的替

代材料，因为手机、手表等含有玻璃的物质是人

们随身携带的，但仍需更多的研究来建立一套完

整的关于玻璃在核事故剂量估算中应用的标准方

法[20，35]。
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