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摘  要：本研究以不同类型土壤为研究对象，分别对电子顺磁/自旋共振波谱仪(EPR/ESR，X-波段连续波)的中心磁场、微波功率、

调制幅度等主要测试参数进行调试与优选，确立 EPR 测定土壤环境持久性自由基(EPFRs)的仪器参数优选方法及参考值。结果表

明，根据样品实测频率 ν(约 9.82 GHz)与 EPFRs 的 g 因子可设置谱仪中心磁场约 3 502 G。微波功率可采用微波功率饱和曲线法、

微波衰减相邻 6 dB 信号比较法优选，两法各有优缺点，建议结合选用。若与 27 dB 相比，微波衰减设置为≤15 dB，低场峰(g=2.003 0 

~ 2.003 5)有由于功率饱和而引起其自旋浓度被不同程度抑制的趋势，并且 27 dB 左右(25 ~ 30 dB)被认为是该峰的较优微波衰减

值。然而，高场峰(g=2.000 4)对其响应存在差异，高衰减值为较佳。此外，调制幅度应小于峰-峰宽(3.28 G)，若兼顾研究较窄峰

(约 1 G)，1 G 较为适宜。本 EPR 谱仪测试参数优选方法可确保 g 因子的准确度、EPR 图谱的分辨率与超精细分裂等信息的可靠

性，为土壤与环境固态样品 EPFRs 的测定提供科学依据，促进该项技术的应用与发展。 
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Study on Method of Environmental Persistent Free Radicals in Soils by Electron 
Paramagnetic Resonance Spectroscopy 
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(CAS Key Laboratory of Soil Environment and Pollution Remediation, Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences, 
Nanjing  210008, China) 

Abstract: A method for the determination of environmental persistent free radicals (EPFRs) in soil by electron paramagnetic/spin 

resonance spectroscopy (EPR/ESR) was established. In this paper, the central magnetic field, microwave power and modulation 

amplitude of the EPR spectrometer (x-band continuous wave) are tested and optimized. Based on the measured microwave 

frequency ν (9.82 GHz) and the g factor of the EPFRs, the central magnetic field of the spectrometer can be set to about 3 502 G. 

The microwave power saturation curve method and the microwave attenuation comparison method are used to optimize the 

microwave power. The two methods have their advantages and disadvantages, should be applied complementarily by both. 

Compared with 27 dB, microwave attenuation is set to ≤15 dB, and the peak (g=2.003 0 ~ 2.003 5) is suppressed by more or less 

due to power saturation. Therefore, about 27 dB or 25-30 dB is considered to be the optimal microwave attenuation value of this 

peak. However, the response of the other peak of higher magnetic field (g=2.000 4) is different, and the peak intensity is stronger 

at the higher attenuation value. In addition, the modulation amplitude should be smaller than the least peak-peak width (3.28 G), 

and 1 G is suitable if the narrower peak (1 G) is also studied. This method can be applied to the determination of EPFRs in soils 

and environmental solid samples, and it can ensure the accuracy of g factor, the resolution and the reliability of superfine splitting 

of EPR spectra. 
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环境持久性自由基(environmental persistent free 

radicals，EPFRs)是分子结构极为稳定、半衰期较长

的新型环境污染物，可以稳定存在数分钟至几十天左

右[1]。研究表明，EPFRs 广泛存在于天然有机质和土

壤沉积物等环境介质中 [2–6]。其中，土壤沉积物中

EPFRs 主要源于工业热处理过程与人类的活动，比如

煤炭与秸秆的燃烧，以及汽车尾气的释放等[7]。近年

来，研究人员对土壤 EPFRs 形成与有机质、金属离

子及污染物的相互作用进行了大量的研究并取得进

展。比如土壤有机质中的腐殖酸和金属离子等能够与

土壤中的含氯农药等有机污染物作用产生多酚类自

由基[8]，并且在土壤腐殖质和类腐殖质中也发现半醌

类自由基的存在[9]。土壤 EPFRs 形成来源于有机质、

土壤无机矿物质或者金属离子等与有机污染物相互

作用，并且有机污染物与黏土矿物的结合对 EPFRs 

形成和稳定起着重要作用[10]。目前，也有土壤 EPFRs

浓度与 Fe3+、Cu2+ 等金属离子含量呈正相关关系的

报道[11]。但 Aeschbacher 等[3]则提出了土壤有机质能

够作为电子导体，使有机污染物在不与金属离子接触

的条件下发生电子转移，也可产生 EPFRs。这些研究

结果表明，EPFRs 是有机污染物环境归趋的重要组

成部分，且与土壤无机矿物及过渡金属位点的结合

会提高其稳定性和持久性，使其有条件进行长距离、

不同环境介质的迁移与转化，可能增大了潜在的环

境风险[12–13]。另一方面，EPFRs 也正在被研究者应

用在污染物降解的研究中，其可以激发双氧水和过硫

酸盐产生羟基和硫酸根等自由基，这些活性组分可用

于降解有机污染物[14–16]。可见，如果将具有高活性、

高反应性的 EPFRs 影响有机和无机污染物转化这一

特性应用到土壤与环境催化领域，将对解决目前国内

外一些环境污染问题具有重要的意义。 

国内外研究中，EPFRs 的主要检测方法是电子顺

磁共振波谱法 /自旋共振(electron paramagnetic/spin 

resonance，简称 EPR/ESR)波谱法[1]。基本原理是未

配对电子在磁场中吸收频率 v 的电磁辐射，若吸收能

量与能级间间距∆E 相匹配，则会发生塞曼跃迁与顺

磁共振现象。该方法可直接检测样品中自由基，是一

种可原位、无损和直接跟踪含有未配对电子的技术方

法，具有检测速度较快、无干扰，且对后续分析测试

项目无影响等优点[17]。其不足之处是对样品管与制

备均有相应的要求，比如石英材质样品管介电损耗更

低、更利于微波场分布而被选用；样品管形状大小受

限于样品的性质，如固体粉末需选用直径 3 ~ 4 mm

的圆柱形管；瞬态自由基通常需现场即时捕获等[18]。

EPR 图谱信息中，g 因子反映未成对电子的自旋角动

量与轨道角动量之间的耦合，是表征自由基的重要参

数[19]。对 EPFRs 的 g 因子进行解析可获知其类型信

息，若 g 因子为 2.002 8，则表明 EPFRs 以碳为中心，

如芳烃类自由基[4，6，20]；若 g 因子为 2.003 0 ~ 2.004 0，

则表明 EPFRs 以碳氧为中心或是碳中心与氧中心的

混合物[13，21–22]；若 g 因子值大于 2.004 0，则 EPFRs

是以氧原子为中心，如半醌自由基[23]。可见，g 因子

信息有助于解析信号的来源和磁性粒子的性质，进而

获悉土壤的污染来源及类型[24]。同时，该法也可对

图谱峰进行自旋浓度的定量分析。目前，电子顺磁共

振波谱法已广泛应用于土壤、生物质炭等介质中

EPFRs 的检测[25–27]。然而，关于顺磁共振波谱仪测

定 EPFRs 适宜参数的研究报道较少，这不仅会影响

自由基定性定量的可靠性，也会在一定程度上制约该

技术的应用。本研究以不同类型土壤 EPFRs 为研究

对象，对 EPR 谱仪的主要测试参数进行逐一调试与

优选，旨在建立准确的谱仪参数优选方法，促进该

技术在土壤与环境固态样品 EPFRs 测试中的应用与

发展。 

1  实验部分 

1.1  仪器 

电子天平(ML503T，梅特勒，瑞士)；电子顺磁

共振波谱仪(X 波段连续波，E-500 9.5/12，布鲁克，

德国)。 

1.2  试剂 

为了确保电子顺磁共振波谱法测试数据的准确

性和可靠性，定期采用相应的标准试剂，遵照检定规

程以及仪器商提供的使用指南对 EPR 谱仪进行检定

与校准[28–30]。以下试剂均由布鲁克公司提供。 

锰标，Mn2+ 为六重峰，第三峰(g=2.032 7±0.000 2)

与第四峰(g=1.980 3±0.000 2)的间隔为 9.076 mT。

六重分裂的间隔从低场到高场稍有增加，线宽也如

此 [18]，校准磁场等。 

弱酶 (weak pitch，WP)，g=2.002 8±0.000 2，检

验仪器噪声水平等。 

强酶 (strong pitch，SP)，g=2.002 8±0.000 2，校

准仪器定量等。 

BDPA 苯自由基络合物  (bis diphenyl allyI- 

benzene complex)，g=2.002 54±0.000 32，校准仪器调

制幅度、相位、数据质量控制等。 

丙氨酸片(alanine)，其电子自旋数的参考值为

1.43×1017，数据质量控制。 
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1.3  样品 

本研究选用土壤样品 S1 ~ S8 涉及沉积物、棕壤、

潮壤、水稻土等多种土壤类型，并且有机质(OM)、过

渡金属含量差异较大(表 1)，更多理化指标参见标准物

质证书。其中，S1 ~ S6 为购自河北廊坊地球物理地球

化学勘查研究所土壤标准样品。S7、S8 分别取自河南

封丘、江苏常熟的土壤样品，土样经风干，剔除植物

残体、植物须根与石块等侵入体后，用玛瑙研钵研磨，

按照土壤研磨四分法，分别过 2 mm (10 目)、0.25 

mm(60 目)、0.149 mm(100 目)孔径尼龙筛，待用[30]。 

表 1  土壤样品基本性质 
Table 1  Basic characters of soil samples 

分析号 样号 土壤类型 地点 OM 
(%) 

Fe2O3 

(%) 
Al2O3 
(%) 

Mn 
(μg/g) 

Cu 
(μg/g)

Zn 
(μg/g)

S1 GBW07391 沉积物 黑龙江肇东 3.73 4.09 12.99 706 21 59 

S2 GBW07387 沉积物 湖北汉川 1.93 5.92 14.85 907 37 104 

S3 GBW(E)070041 棕壤 辽宁开源 1.42 4.98 15.06 728 24 67 

S4 GBW(E)070042 潮土 河南安阳 1.88 4.49 12.76 596 25 68 

S5 GBW(E)070044 水稻土 湖北黄梅 3.83 6.20 16.21 387 42 93 

S6 GBW(E)070046 赤红壤 广州花县 1.23 1.34 8.89 116 3 22 

S7 土壤样品 潮土 河南封丘 1.31 3.42 10.80 459 14 43 

S8 土壤样品 黄棕壤 江苏常熟 5.20 4.81 8.40 410 39 112 

注：有机质 (OM) 及 S7 和 S8 样品的相关数据均是本文测定值，其余数据源自标准物质证书。 

 
 

2  结果与讨论 

2.1  样品高度与质量的选择 

称取土壤样品的质量由其强度决定，样品高度

应小于谐振腔的灵敏上限值。本研究使用谱仪谐振

腔型号为 ER4122SHQE-W1，样品高度最佳灵敏上

限值为 20 mm。EPFRs 检测中，应视样品的信号响

应强度与谱仪的调谐难易程度等情况来选择适宜

的样品质量。据图 1，样品 S1 ~ S6 分别置于内径

为 4 mm 石英管中，其高度分别从 10 mm 增至 15 

mm、20 mm，谱仪的 Q 值会逐渐降低，其下降范围

为 6 000 ~ 2 400，意味着仪器灵敏度随着样品高度

的增加而下降，这是由于土壤样品内金属对微波的

介电损耗造成的。本文为了保持谱仪的较高灵敏度

与所有研究样品具有较高信号强度(图 1)，选用样品

高度中间值 15 mm。 

 

图 1  不同高度样品的响应 
Fig. 1  Intensity responses of different heights for samples 
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此外，本文对具有相同样品高度且目数不同的

土壤 S7、S8 中 EPFRs 进行了研究。从图 2 可知，

10 目、60 目、100 目土样的峰强无明显差异。在检

测过程中，观察到谱仪谐振腔品质因子 Q 值存在较

小波动(范围分别为 2 800 ~ 2 600、2 000 ~ 1 900)，

这种现象可能是同高度且不同孔径的样品间存在质

量差异而引起的。为了尽量确保仪器条件一致，实

际样品应尽量与标样目数保持一致或相近，即优先

选择 100 目。 

在保持样品约 15 mm 的相同高度情况下，土壤

S1 ~ S8 的质量约在 0.162 9 ~ 0.267 8 g(表 2)。为了控

制自旋浓度的定量偏差，应准确称量样品质量至

0.000 1 g。当然，也可在仪器灵敏上限的样品高度前

提下，选择某一相同样品质量。 

 

图 2  不同目数样品的响应 
Fig. 2  Intensity responses of various sizes for samples 

表 2  电子顺磁共振波谱法测定土壤 EPFRs 
Table 2  EPFRs of soil samples measured by EPR 

低场峰 高场峰 分析号 质量 

(g) 

高度 

(mm) 

Wpp 
(G) 

Q 

g 因子 ΔHpp 

(G) 

电子自旋数 

(1016) 

g 因子 ΔHpp 

(G) 

电子自旋数 

(1014) 

S1 0.222 4 15 36.2 4 100 2.003 3 4.59 29.70 2.000 4 1.15 14.40 

S2 0.177 7 15 35.4 4 200 2.003 1 4.48 22.10 2.000 4 1.45 9.59 

S3 0.211 0 15 45.1 3 000 2.003 2 3.82 46.90 2.000 4 1.10 13.80 

S4 0.183 2 15 33.4 3 500 2.003 0 6.91 18.20 2.000 4 0.96 44.10 

S5 0.176 8 15 14.8 3 900 2.003 5 6.91 5.70 2.000 4 0.96 9.16 

S6 0.162 9 15 15.0 6 000 2.003 1 3.28 2.15 2.000 4 0.90 6.09 

S7 0.267 8 15 18.6 2 600 2.003 0 4.25 0.16 2.000 4 1.62 0.62 

S8 0.227 9 15 32.1 1 900 2.003 1 4.22 0.85 2.000 4 0.98 0.29 

注：Wpp 为谱峰宽；ΔHpp 为峰–峰宽；Q 为品质因子。 

 

2.2  中心磁场、扫描宽度的选择 

据 B0、ν、g 因子的计算关系[17]，可计算出中心

磁场 B0：  

0 714.47735
v

B
g

   (1) 

式中：B0，磁场强度，单位为高斯(G)；ν，测试时实

际频率，单位为吉赫兹(GHz)。对于样品 S1 ~ S6 中

低场峰，实际频率 ν 约为 9.82 GHz，则可计算出中

心磁场约为 3 502 G。 

图谱扫描宽度一般设置为检测峰宽的 2 倍 ~ 3

倍，即整峰宽占整张 EPR 图谱的 1/2 ~ 1/3 较为适宜，

也可根据自己的实际需求进行调整。据表 2，本研究

样品峰宽在 14.8 ~ 45.1 G 范围，可设置扫描宽度为

100 G。面对未知样品 EPR 图谱的中心磁场或 g 因子

的情况，可先以谱仪默认中心磁场为中心，设置较大

扫宽进行扫描，初步确定峰信号后，再锁定小范围进

行优选扫描。 

2.3  微波功率的选择 

由于化学结构的差异，各物质具有自身特征饱和

功率，甚至在温度等测试条件变化时其值也会有所不

同。只有谱仪微波功率设置未饱和值时，EPR 信号强

度才正比于微波功率的平方根。并且，最佳功率应设
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为略低于饱和功率[19]。可见，获取并掌握微波功率

的饱和值尤为重要，常用方法有：微波功率饱和曲线

法、相邻微波衰减 6 dB 信号比较法等[30]。 

2.3.1  微波功率饱和曲线法     根据仪器使用指

南 [30]，在确立峰中心磁场与扫描宽度的条件下，设

置微波衰减为 0 ~ 60 dB，步长为 1 dB，可获得一组

61 张磁场-功率二维 EPR 图谱。对这组图谱进行基线

校准、洛伦兹偏差线型拟合、线型与微波功率的函数

创建，从 0 mW 起画一条直线与曲线的相切值，再开

平方即为饱和功率。 

参照上述步骤，可获得样品 S1 ~ S8 峰(g=2.003 3)

的微波功率饱和曲线图(图 3)。从图中可读出直线与

该曲线相切点约为 0.473 ~ 1.939 mW，对应的微波

衰减值约 21 ~ 26 dB，趋向集中在 23 ~ 24 dB 范围

内(表 3)。显然，该方法可准确地实现微波功率的优

选，但由于耗费仪器机时较长(不少于 40 min)，其广

泛使用受到了限制。 

 

图 3  土壤 S1 ~ S8 微波功率饱和曲线图 
Fig. 3  Microwave power saturation curves of soils S1~S8 

表 3  两种方法对多类土壤 EPFRs 的微波功率优选结果对比 
Table 3  Optimization of microwave power for EPFRs in multi-type 

soil samples by two methods 

分析号 
 

切点① 

(mW) 
微波功率① 

(mW) 
对应衰减① 

(dB) 
微波衰减② 

(dB) 
适宜范围

(dB) 

S1 0.473 0.688 24 ~ 25 27 ~ 39 25 ~ 30

S2 0.684 0.827 23 ~ 24 21 ~ 33  

S3 0.777 0.881 23 ~24 27  

S4 0.753 0.867 23 ~ 24 21 ~ 39  

S5 1.939 1.392 21 ~ 22 21 ~ 27  

S6 1.090 1.044 22 ~ 23 21 ~ 33  

S7 0.352 0.593 25 ~ 26 21 ~ 33  

S8 0.867 0.931 23 ~ 24 21 ~ 39  

注：①微波功率饱和曲线法；②相邻微波衰减 6 dB 信号比

较法。 

2.3.2  相邻微波衰减 6 dB 信号比较法    以 6 dB 为

步长，相邻两个未达饱和微波功率条件下 EPFRs 信

号强度间存在 2 倍或 1/2 的关系。通过直接比较这两

个相邻信号强度的大小可判断饱和范围值。不同微波

功率下，S1 ~ S8 中 EPFRs 低场峰实测信号与微波衰

减的关系见图 4。以 S1 为例，判定步骤：①从 9 dB

到 27 dB，2 倍较大微波衰减信号(如 27 dB)均小于相

邻较小者(21 dB)，则其较小微波功率被判定为处于

饱和状态；②2 倍微波衰减 33 dB 信号约等于 27 dB，

可判断微波衰减的最佳选择在 27 ~ 39 dB 范围。据

图 2 可知，土壤样品 S2 ~ S8 的响应结果尽管存在细

微差异，但微波衰减值仍趋同于 21 ~ 33 dB 范围内。

文献报道[2，4，26，31]中，微波衰减 20、23、25、30 dB

均有被采用，本文研究结论基本一致。在选用时，应

基于实际样品峰强弱进行选择，较弱峰可选较高功

率，即较低微波衰减值。值得注意的是，需定量的样

品应谨慎选择高功率参数，比如，在 20 dB 时 S1 ~ 

S8(除S2外)EPFRs其自旋浓度的值会受到不同程度的

抑制已被证实(图 4)。并且，由图 4 可知，与 27 dB 相

比(除 S2 与 21 dB 比)，在微波衰减≤15 dB 时，所有

样品由于微波功率饱和而被不同程度地抑制(3.5% ~ 

98.3%)，在微波衰减≥45 dB 时，所有样品的减少可

能是因电子未被低功率完全激发而引起的(24.0% ~ 

58.1%)。参照略高于饱和曲线法微波衰减值，并且兼

顾各类型土壤，本研究确立 27 dB 左右(25 ~ 30 dB)

为较适宜值。 

与微波功率曲线法相比，相邻微波衰减 6 dB 信

号比较法耗时较少(2 ~ 5 min)，操作步骤更容易。但

是，由于该方法需要 6 dB 的步长，导致其判定结果

范围跨度较大。实际测试过程中，建议以饱和功率曲

线法为主，以相邻微波衰减 6 dB 信号比较法为补充，

两者相结合的方式选用。 

2.3.3  微波功率的影响     有研究表明，土壤中有

机质、过渡金属与有机污染物可发生相互作用，并通

过电子的传递与转移生成稳定的 EPFRs[6，21，32]。本

研究结果显示，土壤样品 S5 中 Fe2O3、Cu、Zn 等含

量都较高，其谱仪的饱和曲线法与微波衰减法均对应

了最小饱和衰减值，意味着检测中最易功率饱和。而

其他土壤样品中某一个项目含量高并不会显著影响

EPFRs 微波衰减的优选值(表 3)，这一现象将在以后

更多的样品检测中进行进一步验证。 

由于不同未配对电子基团对微波功率的响应

存在不同，调节微波功率常被作为区分自由基的有

效方法之一。从图 5 可知，样品 S1 中除存在 2.003 3  
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(S1 ~ S8 图中，柱上方百分数为理论计算自旋浓度是实测值的相对标准偏差；0% 表示以此微波条件实际测定值为基准计算其他微波设

置参数的理论值；百分数值前符号“+”“–”分别表示实测值较理论值的高与低) 

图 4  不同微波衰减对土壤 S1 ~ S8 中 EPFRs 自旋浓度的影响 
Fig. 4  Effects of different microwave attenuations on spins concentrations of EPFRs in soil S1–S8 

 

图 5  土壤 S1 中 EPFRs 在不同微波衰减下 EPR 图谱 
Fig. 5  EPR spectra of EPFRs in soil S1 under different microwave attenuations 

 
峰外，高场还有另一 EPFRs(g=2.000 4)信号，并且

两者对微波功率的响应完全不同。S2 ~ S8 样品也存

在相似的情况，当微波衰减至大于约 16 dB 时，这

一峰才会被检测到，继续增大衰减，直至 33 dB，

高、低场两个 g 因子的自由基可较明显同时出峰，

并且当微波衰减 ≥45 dB 时，高场自由基信号强度

增加幅度明显强于低场信号。研究报道中，根据 g

因子可判断低场峰来源于碳中心与含氧基团自由基

或碳氧混合中心自由基[6，22]，高场峰却为另一顺磁

信号。可见，适宜的微波功率是确保样品自由基类

型判定的可靠定性与自旋浓度定量的准确性的关键

前提。 
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2.4  调制幅度与频率的选择 

2.4.1  调制幅度    随着调制幅度从 1 G 增加至 9 G，

EPR 图谱的信号强度也会相同倍数地增大。当调制幅

度等于线宽时，记录信号最大，如果其值继续增大，

EPR 信号高度就开始下降，而且线宽被增宽，波谱图

出现畸变[19](图 6)。本研究样品 S1 ~ S8 的 EPFRs 信

号中，g较大(2.003 0 ~ 2.003 5)峰的线宽为 3.28 ~ 6.91 

G，另一高场峰(g=2.000 4)为 0.90 ~ 1.45 G，应视研

究需求而选择合适的调制幅度。若只关注前一峰，则

应选择小于 3.28 G 即可，若需兼顾较窄峰，则可选

择 1 G (表 2)。文献报道[2,4,26,32]，调制幅度 1、2、4、

5 G 均有被采用，为了增强信号较弱实际样品的强

度，可适当调高调制幅度，为了兼顾灵敏度与分辨率，

调制幅度的设置值应小于或等于峰–峰线宽[18]。 

 

图 6  不同调制幅度的响应 
Fig. 6  Intensity responses of various modulation amplitudes for samples 

 

2.4.2  调制频率    由图 7 显示，分别设置 10、

20、50、100 kHz 检测样品 S1 ~ S8 中 EPFRs，其

响应并无明显差异，建议选用 X 波段仪器默认调制

频率值 100 kHz 即可。但是对于特别细的 EPR 信

号，调制频率应调小，才能将所有的图谱峰都分辨

出来。 

2.5  扫描时间、次数的选择 

EPR 图谱扫描速度应尽量设置在 1 ~ 2 G/s 范围

内，即在扩大扫描宽度时，应相应地增加扫描时间，

这样才能控制 g 因子在误差允许范围内。本文中扫描

宽度设置为 100 G，结合实际峰与测试效率，扫描时

间可略调整至 40 s 左右。 

对于信号较弱的样品，可增加扫描次数来提高其

信噪比。如扫描 n 次，则信噪比将提高 n 倍。本研

究中，对信噪较低的样品 S3、S5、S7 分别扫描单次

与多次(3、5、7、10 次)，两者并无明显差异(图 8)。

从样品具有较强的信号强度与高效利用谱仪机时的

角度考虑，扫描 1 次即可。 
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图 7  不同调制频率的响应 
Fig. 7  Intensity responses of various modulation frequencies for samples 

 

图 8  不同扫描次数的响应 
Fig. 8  Intensity responses of various scan times for samples 
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2.6  增益值的选择 

增益值(receive gain)是信号接收端对信号的放

大系数，单位 dB，实质为放大倍数，其值越大谱线

信号与噪声强度均被放大，过大会出现谱峰被切削的

情况，应适当调低此值。对 S1 ~ S8 土壤样品 EPFRs

对不同增益值的响应进行测试，结果见图 9。从图中

可知，3、15、45、60 dB 对其峰的响应并没有明显

差异。但是，为了兼顾样品信号强度与峰型，一般不

选用谱仪可设置的最大值 60 dB，而选用稍低值，本

研究中选用 42 dB。 

 

图 9  不同增益值的响应 
Fig. 9  Intensity responses of various receive gains for samples 

 
2.7  测试温度的选择 

低温条件下谱仪的灵敏度会变高，从而获得更强

的信号强度，但为了节约资源与成本，本研究样品中

EPFRs 在常温条件下进行测试。在具备条件时，可在

低温条件下测试，应注意其频率与中心磁场的变化。

随着温度降至 100 K，微波频率下降至约为 9.4 GHz，

相对应中心磁场在 3 350 G 左右。 

2.8  自旋浓度定量参数的选择 

按照仪器操作步骤[29]，本文采用谱仪可对已读

取微波衰减至 33 dB时谐振腔的品质因子Q时EPFRs

峰进行定量。在仪器安装的软件 xepr 中点击定量

EPR，选中峰的起止范围并进行二次积分，对应填入

样品管内径 4 mm、谐振腔的中心距离 62.5 mm、样

品高度 15 mm、电子自旋数 1/2，即可自动计算并显 
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示 EPFRs 的电子自旋数，再与质量之比即为自旋质

量浓度。本研究中仪器采用绝对定量法，其他设备可

能会需选用比较法，具体方法可参见文献[28]。 

3  数据质量控制与检出限 

土壤 EPFRs 检测过程中，监测标准样品 BDPA

的 g 值可对自由基的定性进行质量控制。参照仪器操

作手册[29]设置检测参数，BDPA 的 g 值分别为 2.002 

61、2.002 60、2.002 54，均在标准物质范围 2.002 22 

~ 2.002 87 内，其图谱见图 10。由此可判定仪器检测

样品中自由基的 g 因子准确、可靠。 

 

图 10  BDPA 标准样品图谱 
Fig. 10  EPR spectrum of BDPA 

 

图 11  丙氨酸片标准样品图谱 
Fig. 11  EPR spectrum of Alanine 

 
当需对土壤 EPFRs 进行定量检测时，丙氨酸片

可作为自由基电子自旋数数据质量的评估。在测试过

程中，参照厂商证书参数检测丙氨酸片标样，结果见

图 11。3 次电子自旋数定量值分别为 1.43×1017、

1.39×1017、1.40×1017，与证书标准参考值(1.43×1017)

比，其定量结果在允许波动范围 ±10% 内。可见，

谱仪检测样品中自由基自旋浓度准确、可靠。 

据谱仪厂商提供，仪器最小检出绝对自旋数为

1×109 spins/G。实际样品的检出限应对应样品响应信

号为基线信号的 3 倍(S/N=3)时的浓度值。 

4  结论 

土壤中 EPFRs 的 EPR 谱仪测试参数可设置为：

中心磁场约 3 502 G、微波频率 9.82 GHz、调制幅度

1 G、扫描宽度 100 G、扫描时间 40 s 等。微波功率

饱和曲线法确立微波功率的参考范围更窄，微波衰减

相邻 6 dB 信号比较法耗时少，建议以前者为主，后

者为补充，根据实际情况两者结合选用。本研究的土

壤 EPFRs 低场峰(g=2.003 0 ~ 2.003 5)较优的微波衰

减值为 27 dB 左右(25 ~ 30 dB)，实验中应根据实际样

品信号强弱来决定选择较大或较小值。然而，另一高

场峰(g=2.000 4)在高微波衰减值信号更佳。本文优选

方法及适宜值可为土壤与环境固态样品 EPFRs 的准

确测定提供重要参考。 
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