
电子顺磁共振（EPR）波谱是唯一能直接检测具有未成对电子
的物质的方法。

具有未成对电子的物质数量多得惊人，它们包括自由基、许多
过渡金属离子以及材料中的缺陷。自由基通常寿命很短，但在
诸如光合作用、氧化、催化和聚合反应等许多重要过程中发挥
至关重要的作用。因此，EPR的应用几乎涵盖了主流分析技术
所面向的所有领域，从分子研究，一直到众多不同领域的质量
控制，如：化学、量子物理、结构生物学、材料科学和医学研
究等等。重要的是，EPR数据的采集只需数秒，并且，通过数
据分析既能获得被测物质的定性信息，也能获得定量信息。尽
管已有70多年的历史，EPR仍在不断带来新的突破和发现。那
么，这一切是如何开始的呢？

早期 – 从学术到应用

1945年，苏联物理学家扎沃伊斯基（Zavoisky）发表了其首
次成功观测到EPR吸收现象的报告。基于这一成果，英国牛津
大学的一个小组发表了一系列相关的理论和实验研究报告。在
10年时间内，该小组联合其他研究团队成功建立起EPR这一�
学科。

后来，化学家开始对使用EPR方法产生兴趣，并在20世纪六七
十年代，出现了主要围绕分子轨道理论与EPR之间的关系的研
究热潮。整个20世纪80年代，特别是受到非晶硅和磁泡存储器
元件等材料的开发的驱动，电子自旋的重要性，以及它与材料
的物理性质之间的深刻联系，成为了重点研究方向。这使得材
料科学相关领域对EPR的需求逐渐上升。

因为能够“捕获”非常短寿命的自由基，将它们固定成能被EPR

检测的更稳定形态，自旋捕获剂的开发，帮助拓宽了EPR的应用
领域。一种常用的自旋捕获方法是，将自由基加成到硝酮类自
旋捕获剂上，形成一种能够利用EPR进行检测的自旋加合物，即

氮氧基形式的持久性自由基。该自旋加合物通常产生很容易辨
识的、为被捕获自由基所特有的EPR谱图。这使得EPR开始在医
学和制药领域的体内和体外研究中得到广泛应用。

自旋捕获方法对于非细胞系统非常有效，但要想让EPR进一步
应用至基于细胞的生物环境中，则需要新技术。相应地，环状
羟胺的开发满足了这一需求，它被用作所谓的“自旋探针”。
自旋探针的优点在于：与自由基的反应速度快得多（速度是自
旋捕获剂的大约100倍），且能形成相比硝酮类自旋捕获剂的相
应加合物更稳定、半衰期更长的氮氧自由基。各种疾病与生物
体内的反应中不稳定自由基的产生/湮灭机制之间的关系，以及
这些自由基与医药制剂之间的相互作用，都成为了利用该技术
研究的重要课题。

为了研究蛋白质的结构和局部动力学，定点自旋标记（SDSL）
方法因为1990年前后发表的开创性成果而兴起。SDSL的理论
是基于总是含有未成对电子的自旋标记物与氨基酸之间的特异
性反应。因此，内置自旋标记物的蛋白结构，能利用EPR波谱
检测。SDSL也被证明是检测蛋白质折叠过程的有用工具。自旋
标记物为一种独特的分子报告工具，许多氮氧基自旋标记物因
为它们的稳定性和简单的EPR信号，被广泛用于大分子结构和
动力学的研究。

仪器技术的发展也推动了EPR应用领域的扩展。决定灵敏度、
分辨率和稳定性的基本原理，都与波谱仪中的微波或磁体技术
有关。仪器用户与生产厂商（如布鲁克）之间一直密切合作，
致力于拓宽EPR的应用范围，并打造更强大、更稳定且更灵活
的EPR波谱仪。

日常易用性

如今，由于已经具备非常稳固的EPR硬件平台，工作流和软件
的发展在持续帮助开辟新的应用领域。

电子顺磁共振：助力科学家获得新发现

Kalina Ranguelova博士（布鲁克拜厄斯宾公司 EPR应用科学家）



易用性是关键 – 随着为特定应用量身定制的套件的出现，在日
常测试或质控监测情形中的易用性将能得到保证。

这些系统包括：

	�  布鲁克的microESR，它是一款小型便携式研究级仪器，很
容易安装到通风橱或手套式操作箱中，也能被运送至户外使
用。它不需要特殊的安装或定期维护。

当然，基础研究还在继续，高端仪器赋予科学家更多灵活性和
无穷的能力，让他们能够进军新的基础研究领域。布鲁克的模
块化仪器系列ELEXSYS-II EPR即满足这一需求。ELEXSYS-II

波谱仪具有杰出的性能和灵活性，还具有可扩展性，如添加成
像附件、FT系统、ENDOR设备，以及1 GHz - 263 GHz的微波
桥——满足CW和/或FT工作模式所需，帮助实现真正的多频率
多共振EPR。

最近，布鲁克还推出了研究级的EMXnano台式波谱仪。在2015

年第56届实验核磁共振年度大会（ENC）上推出的EMXnano，
是一款采用了最新数字技术和微波技术的全新产品。通过结合
新一代的可全范围扫场至场强高达6.5kG的磁体系统和高效的微
波谐振腔，这一最先进的台式仪器具备了优异的灵敏度和稳定
性，这使其成为众多不同分析应用的理想选择。

顺磁性物质的鉴定通过布鲁克的谱图模拟和拟合模块（Spin-

Fit）进行。由于仪器已完全校准，且拥有布鲁克获得专利的自

旋计数软件模块（SpinCount）——使得浓度测定无需参比物即
可实现，EPR定量变得尽可能地简单直观，这在这类仪器中尚
属首次。

持续振奋人心

EPR波谱学仍是一个活跃的研究领域。无论是波谱仪和成像设
备硬件，还是实验方法，以及化学和生物领域的重要应用，都
在持续不断地取得进展。回顾英国皇家化学学会（RSC）EPR

专家组在2017年的会议上提出的课题，以及近期发表的文章，
都能发现一系列令人振奋的新进展和应用，它们包括：

	� 在结构生物学领域实现从低温到室温测距的转变

	� 阐明呼吸复合物I和ATP合成中的电子转移机制

	� 分子磁体中过渡金属离子的超高场EPR研究

	� 揭示动物模型研究中候选药物的药代动力学

本文不对上述每一项进展逐一进行详细的探讨，只着重讲述三
大重点应用领域：监测药品的降解和稳定性，研究光化学与光
老化，以及检测用于太阳能/燃料电池及蓄电池的材料的缺陷，
以此作为活跃的EPR研究群体在研工作的例证。

光化学与光老化

包括污染、压力、营养和光照在内的几项因素都会影响皮肤健
康。皮肤很容易受到紫外线辐射的影响，因此，充分防晒对

降解检测和评估 稳定性和贮藏寿命优化 反应监测 灭菌过程 杂质分析

挑战

化学稳定性影响药品的安
全性和有效性

了解稳定性和贮藏寿命对于正
确配方至关重要

IHC*的规范要求进行应力
试验

含有自由基的化学物质或
其他具有未成对电子的物
质，影响产品收率

灭菌过程可能造成药物
失活，或者功能性辅料/
API发生改变

法规要求鉴定和监测杂质

适用的阶段 研发 研发 研发 研发、生产和质量评价
或控制

研发和质量评价或控制

EPR提供的
信息

	� 确定降解的根本原因
	� 测定降解程度
	� 预测API、辅料和制剂的
长期稳定性

	� 通过监测产生自由基的过
程来预测长期稳定性（化
学稳定性、光稳定性和热
稳定性）
	� 确定淬灭自由基所需的抗
氧化剂的效率

	� 鉴定反应中间体
	� 解答收率和反应动力学
的关键问题
	� 生成构建动力学模型所
需的数据
	� 对反应过程中的顺磁性
物质进行定量

	� 确定灭菌后的稳
定性
	� 表征自由基并确定自
由基来源
	� 为产品是否准予发布
提供依据

	� 检测和鉴定痕量过
渡金属
	� 监测产生自由基的降
解过程
	� 观测杂质催化产生的
自由基

*人用药品技术要求国际协调理事会

在药物开发和生产中的五个重要的EPR应用领域



于防止紫外线所致疾病，如晒伤、光老化和光致癌等，至关重
要。现代多功能护肤产品日趋复杂，致使业界在产品开发方面
面临新的问题。活性成分和基础原料可能加剧产品和/或皮肤内
部的自由基产生，尽管它们原本是要抑制自由基产生。一些自
由基来源包括：

	� �天然油脂或乳化剂中的不饱和脂肪酸成分，会导致紫外线辐
射之下的油脂过氧化风险上升。

	� �在被涂抹到皮肤上时，对光照不稳定的紫外线阻隔剂会使过
氧化物自由基浓度上升。

	� ��保湿剂可能会强化紫外线向皮肤深层的穿透力，进而影响到
紫外线辐照时皮肤中的自由基含量。皮肤含水量越高，自由
基形成的风险越高。

	� �香水和染色剂居于过氧化物自由基污染风险最高的成分之
列。在紫外线辐射下可能发生自由基链式反应。

近期利用EPR波谱进行的研究已经表明，防晒霜中紫外线诱导
产生的自由基含量与夏季痤疮的临床症状之间有明显关联。

在实际中，通过EPR测定紫外线诱导产生的自由基含量，现在
可被视为研发新护肤品配方时的一项预测工具。

有机太阳能电池效率和稳定性

随着近年来光伏组件和电池市场的发展，光伏电池的累计销量
每增加一倍，价格则平均下降20%。此外，由于相比其他类型
的电池具有更高的工作电压和容量，锂离子电池对于便携式电
子产品具有更重要的作用。制备太阳能电池所需的高纯度硅和
聚合物的可得性，以及对用于大功率电池的新型电极和电解质
材料的搜寻，一直是阻碍太阳能电池快速增长的重要因素。而
且，制造商一直在寻找成本更低的、合成硅和聚合物的技术，
但这些低成本的生产技术可能会使纯度降低，自由基缺陷数增
加，并影响批次间的重现性。

要想消除光伏或电极材料中的所有缺陷和杂质是不可能的。近
期通过评估三批用于制备有机太阳能电池的聚合物材料的缺陷
密度（用EPR波谱测定，以“自旋数/g”为单位进行报告）获得
的数据已表明，测得的缺陷数与光伏电池的效率和稳定性之间
有密切的关联。该结果看来有助于必要原材料的精准指标要求
的设定。下面的图1显示了被测的三批聚合物的EPR谱图，以及
测算出的性能参数的关联表格。

图1A：EPR谱图 图1B：性能关联

自旋密度（自
旋数/g）

能量转换效率（%）
半衰期（小时
数）

A 2.2e17 4.5 30

B 1.4e17 6.2 50

C 0.3e17 7.1 150

图1：EPR谱图（A）和测算得到的数据（B），用于显示三个代表性批次的聚合物的自旋密度、光伏效率和稳定性之间的关联（改编自1.Ding Z.等人
（2016 （1））的结果）



案例：EPR 101

EPR是一种与NMR（核磁共振）非常相似的磁共振技术。但EPR不是检测样品中的核跃迁，而是检测外加磁场中未成对电
子的跃迁。和质子一样，电子也有“自旋”，使其具有被称之为“磁矩”的磁学性质。磁矩使得电子表现得像一块极小的
条形磁铁。施加外部磁场后，未成对电子的磁矩取向会平行于或反平行于磁场方向。这使得未成对电子产生了两个不同的能
级，进而可在它们跃迁于两个能级之间时对它们进行检测。

一开始，位于低能级（即磁矩平行于磁场方向）的电子数比位于高能级（磁矩反平行于磁场方向）的电子数多。利用固定频
率的微波照射，可将位于低能级的一些电子激发至高能级。为了使跃迁成为可能，外部磁场必须维持在特定强度，以使低能
态与高能态之间的能级间隔和微波频率恰好匹配。为了达到这一条件，必须在样品接受固定频率的微波照射的同时，对外部
磁场进行“扫描”。磁场和微波频率“刚好”能产生EPR共振（或吸收）的条件，就是所谓的共振条件。

下图是一台典型的EPR波谱仪完成五步式典型测试的示意图。

图2
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学习和奖励

作为EPR仪器的领先供应商，布鲁克认识到自己促进
EPR技术的基础知识传播的必要性。为此，布鲁克开发
出一个全面的教学套件。其中包含：一台简单易用的、
针对教学环境进行了全面优化的连续波EPR波谱仪，一
个“EPR入门”理论和实践套件，用于实验室分析的现
实生活样品，以及一系列需要用于教授EPR测试、数据
采集及处理步骤的实验。

如欲进一步了解布鲁克这一独一无二的行动计划，请访问： 

https://www.bruker.com/products/mr/epr/epr-in-education.html

此外，布鲁克还为由英国皇家化学学会管理并在其年度大会上
颁发的年度研究和学生奖励提供支持。如欲了解更多信息，请
访问：http://www.esr-group.org

如欲了解布鲁克EPR仪器的信息，以及获取直播和点播式网络
研讨会资源及其他培训资料，请访问：https://www.bruker.

com/products/mr/epr.html

关于布鲁克公司（NASDAQ: BRKR）
近六十年来，布鲁克致力于让科学家能够取得突破性发现，并开发新的应用以提高人类生活质量。布鲁克的高性能科学仪器和高
价值的分析及诊断解决方案使科学家能够在分子、细胞和微观层面探索生命和材料。

凭借与客户的密切合作，布鲁克在生命科学分子研究、应用和制药应用以及显微学、纳米分析和工业应用等领域实现了创新突破
和生产力提升，并创造了诸多客户成功案例。近年来，布鲁克也成为细胞生物学、临床前成像、临床表型组学和蛋白质组学研
究、临床微生物学和分子病理学研究所需的高性能系统的提供者。

如欲了解更多信息，请访问：

www.bruker.com/epr

布鲁克（北京）科技有限公司
网址：www.bruker.com
E-mail：sales.bbio.cn@bruker.com
布鲁克应用技术咨询： 
400-898-5858
布鲁克售后技术支持： 
400-898-1088
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电话：�(010) 58333000
传真：�(010) 58333299

上海办公室
上海市闵行区合川路�
2570号1号楼9楼
邮编：200233
电话：(021) 51720800
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