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摘要!研制了一种具有低剂量响应特征的辐射变色薄膜&剂量范围从几十至若干个千戈瑞)选用隐色孔雀绿

#

MdW

%为染料&以聚乙烯缩丁醛#
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b70
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&Z.;
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\$]

%为基材制备辐射变色薄膜剂量计&该剂量计经几百

W

<

剂量辐照后颜色从无色变成深绿色&利用钴源对该种辐射变色薄膜剂量计的剂量学性能进行了研究&结果

表明&该剂量计具有较好的剂量响应线性特性和较大的剂量响应范围#

)*

%

,@**W

<

%&可用于血液辐照,食品

辐照和环境辐射监测等更多领域)
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辐射变色薄膜#

/157%38/%97327&9

%受到电离

辐射辐照后发生化学反应&会产生明显的颜色变

化)这一过程不需要热学,光学或化学等其他方

法的进一步处理&具有直观,简单的特点)由于变

色物质的辐射化学产额正比于吸收剂量&因此用

薄膜辐照前后的光密度来表征变色物质的产额&

就能得到吸收剂量)当前使用的辐射剂量计主要

包括量热剂量计#如电流量热剂量计%,电离室剂

量计#如
H194/

剂量计和
\YX

剂量计%,热释光

剂量计#如氟化锂和氟化钙%和化学剂量计#如

H/73_4

剂量计%)与这些辐射剂量计相比&辐射

变色薄膜剂量计操作更简单,测试方便&具有空

间分辨率高,响应一致性好并可以直接读取等

优点&使其成为测量
)

和电子束吸收剂量及电

子加速器场分布,深度剂量分布及能量等参数

较理想的剂量计*

+A!

+

)

国际上辐射变色薄膜剂量计目前有美国
H1/

X4:;

公司的
HXYA,*

,美国
WDQ

公司的
]@

等产

品&可用于辐射加工中高剂量#

+

%

+**_W

<

%测

量&另外&美国
SR\

公司研制生产的
W1238/%973

剂量计&剂量范围从
+

%

@**W

<

&可以满足不同应

用领域的需要)

而国内研究开发的辐射变色薄膜剂量计还

是偏重于辐射加工水平的剂量测量&如军事医

学科学院,北京师范大学,中国原子能科学研究

院等&主要以尼龙为基材&剂量测量下限约为

+**W

<

*

#A,

+

)近年来&四川大学研制了一种辐射

变色薄膜剂量计&以聚乙烯缩丁醛#

\$]

%为基

材&感光成分为隐形孔雀绿染料和有机卤代物

光引发剂&其探测下限为
@W

<

*

C

+

)尽管如此&国

内对于低剂量测量的薄膜剂量计研究进展不

大&该类薄膜剂量计并未得到推广&实际应用的

薄膜剂量计主要依赖于进口&价格昂贵)

本工作拟研制一种具有低剂量响应特征的辐

射变色薄膜&以
\$]

为基材&隐色孔雀绿#

MdW

%

为染料&选用有机卤代物水合氯醛作为光引发剂&

可用于血液辐照,食品辐照和环境辐射监测等更

多领域)该染料在辐射作用下&发生氧化还原反

应&生成
dW

c

)由无色的苯式结构变成着色的

醌式结构&且染料颜色变化的深浅与吸收剂量成

正比关系)

dW

c的产额比例于体系的吸收剂量&

颜色从无色变为绿色*
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材料与方法

:;:

!

试剂与材料

\$]

&美国
R7

>

91A=&5/738

化学有限公司!无

水乙醇&质量分数大于
BB'Cf

&国药集团化学试

剂有限公司!隐色孔雀绿#

MdW

%&美国
R7

>

91A

=&5/738

化学试剂有限公司!

)A

甲氧基乙醇,丁醇&

阿法埃莎#天津%化学有限公司!水合氯醛&美国

R7

>

91A=&5/738

化学有限公司)以上溶剂均为分

析纯)

:;<

!

仪器与设备

6VY

型磁力搅拌器&德国'
Sh=

仪器有限公

司!

++!)(

型涂膜机&英国
R8440

#精英%公司!

V1/

<

#***

紫外
A

可见双光束分光光度计&美国瓦

里安仪器有限公司!

d1/_V+)*"d

测厚仪&精度

为
*'**+99

&德国马尔精密量仪#苏州%有限公

司!

)9MH/73_4

标准剂量计&自制)

:;>

!

MN5@OKP

辐射变色薄膜剂量计的制备方法

将定量的聚乙烯缩丁醛加入到无水乙醇中&

在
#@e

水浴中加热搅拌
#

%

@8

溶解&同时&配制

染料溶液&将一定量的
MdW

染料于常温下溶于

)A

甲氧基乙醇中&然后将溶解好的
MdW

染料溶

液与
\$]

溶液在室温下充分搅拌约
+*8

&最后在

混合溶液中加入适量的水合氯醛混合均匀)最后

采用涂膜机在玻璃平板上涂布胶体&约
@5

后干

燥完全&揭膜避光保存)

:;?

!

辐照实验

,*

V%

)

射线辐照实验在中国原子能科学研究

院钴源辐照中心进行&辐射变色薄膜剂量计对光

子的吸收剂量值由
H/73_4

标准剂量计给出)即"

首先将
H/73_4

标准剂量计在聚苯乙烯模体校准

点处进行辐照&给出校准点处的吸收剂量率)然

后采用替代法在校准点处对辐射变色薄膜剂量计

按预计时间进行辐照&辐照后的辐射变色薄膜剂

量计用校准点处
H/73_4

剂量计给出的吸收剂量

率赋值)从而得到辐射变色薄膜剂量计单位厚度

吸光度变化值#

*

9

&

99

I+

%与吸收剂量
A

之间的

关系&即剂量校准曲线)

校准得到辐照模体中心孔位置处剂量率为

#,W

<

'

970

)实验用的辐射变色薄膜剂量计裁切

成
+39L+39

&每片膜均进行厚度修正&其厚度

由测厚仪测量)采用紫外
A

可见双光束分光光度

#+)

核化学与放射化学
!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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计测量硫酸亚铁剂量计和辐射变色薄膜剂量计辐

照前后吸光度的变化)

<

!

结果与讨论

<;:

!

吸收光谱的选择

辐射变色薄膜剂量计的吸收光谱示于图
+

)

由图
+

可知&该辐射变色薄膜剂量计在可见光区

形成两个吸收峰#

#)@

,

,)B09

%&最大吸收峰波长

为
,)B09

)本工作中
\$]AMdW

薄膜剂量计吸

光度值均在
,)B09

波长下测定)

剂量&

W

<

"

+

$$$

*

&

)

$$$

,**

&

!

$$$

+)@*

&

#

$$$

)***

&

@

$$$

!)**

&

,

$$$

,B**

&

C

$$$

"C**

图
+

!

\$]AMdW

薄膜剂量计吸收光谱
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>
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!

N

`

;731&1Z:%/

`

;7%0:

`

43;/1

%2\$]AMdW27&9:7//1571;45

Z
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A/1

<

:E7;857224/40;5%:4:
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!

染料比例的影响

增加变色染料含量&可以适当提高辐射变色

薄膜剂量计灵敏度#灵敏度"单位剂量变化引起吸

光度值的变化大小%"

MdW

的含量增加会导致薄

膜更加敏感&剂量范围向较低的剂量移动)

通过实验改变
MdW

用量#

B

为
)f

%

"f

&以

聚合物基材
\$]

质量用量为基准%&固定水合氯

醛的用量为
!@f

#质量分数&下同%&制备具有不

同
B

#

MdW

%的辐射变色薄膜&在,*

V%

)

射线装置

上辐照同一剂量
+'*@_W

<

&通过分光光度计测量

单位厚度吸光度变化值#

*

9

%&不同薄膜灵敏度结

果列入表
+

)由表
+

可知&

B

#

MdW

%越高&灵敏度

逐渐 增 大&但 制 备 成 膜 的 本 底 逐 渐 增 加&

B

#

MdW

%

J"f

的薄膜颜色明显较深&基于此&本

工作选择成膜灵敏度较高,但本底颜色较浅的染

料质量分数"

@f

)

表
+

!

含不同
B

#

MdW

%的
\$]AMdW

薄膜剂量测量灵敏度

Y1Z&4+

!

R40:7;7b7;

<

%2\$]AMdW27&9:

E7;857224/40;B

#

MdW

%

B

#

MdW

%'

f

*

9

'

99

I+ 灵敏度'#

99

I+

(

_W

<

I+

%

) !'#" !'!)

@ C'+" ,'"!

" B'#) "'B"

!!

注"水合氯醛的质量分数为
!@f

<;>

!

水合氯醛用量的影响

水合氯醛作为氧化剂&可以促使辐照后辐射变

色薄膜中的隐色染料
MdW

被氧化&而发生变色反

应)水合氯醛用量不一样&对薄膜辐射变色的增敏

效果也不一样)实验中制备了一批
B

#

MdW

%

J

@f

&水合氯醛质量分数为
+*f

%

#@f

的辐射变

色薄膜&在,*

V%

)

射线装置上辐照
*

%

)',_W

<

&

辐射变色薄膜单位厚度吸光度变化值随着吸收剂

量变化曲线示于图
)

)由图
)

可知&随着水合氯

醛质量分数的增加&辐射变色薄膜剂量测量灵敏

度也越高)根据辐射变色薄膜辐照后测量结果&

B

#水合氯醛%为
+*f

和
)@f

制备的辐射变色薄

膜测量下限约为
,*W

<

&

B

#水合氯醛%为
!@f

和

#@f

制备的辐射变色薄膜则可以将测量下限拓展

到约
)*W

<

)

B

#水合氯醛%"

-

$$$

+*f

&

/

J*'**!@0c*'*B+#

&

$

)

J*'BBB*

!

(

$$$

)@f

&

/

J*'**@+0c*')+))

&

$

)

J*'BB",

!

+

$$$

!@f

&

/

J*'**,+0c*'#)*B

&

$

)

J*'BBB!

!

L

$$$

#@f

&

/

J*'**,B0c*'@#*)

&

$

)

J*'BB"B

图
)

!

不同水合氯醛用量的辐射变色薄膜剂量响应曲线

H7

>

?)

!

[%:4A/4:

`

%0:43./b4:%2\$]AMdW27&9:

3%0;17070

>

57224/40;38&%/1&8

<

5/1;4

综合染料及水合氯醛用量影响&比较
!@f

及

#@f

两种水合氯醛浓度辐射变色薄膜剂量线性曲

线的线性相关系数及制成薄膜后的本底颜色深

浅&选择
@fMdW

及
!@f

水合氯醛配方)以下工

@+)
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作主要针对该配方的薄膜剂量计开展相关计量性

能研究)

<;?

!

剂量响应曲线

在,*

V%

)

射线参考辐射场校准点处辐照若干

组
B

#染料%

J@f

,

B

#水合氯醛%

J!@f

的
\$]A

MdW

辐射变色薄膜&测量得到的剂量响应线性

曲线示于图
!

)由图
!

可知&在
,)B09

波长下&

薄膜剂量计的剂量响应范围为
)*

%

,@**W

<

&在

此范围内其单位厚度吸光度变化值
*

9

与吸收剂

量之间存在线性关系#

$

)

J*'BBB*

%)

图
!

!

)*

%

,@**W

<

薄膜剂量响应曲线

H7

>

?!

!

[%:4A/4:

`

%0:43./b4%2\$]AMdW27&9:

70;845%:4/10

>

4)*A,@**W

<

B

#

MdW

%

J@f

&

B

#水合氯醛%

J!@f

&

AJ,**W

<

图
#

!

\$]AMdW

薄膜剂量计辐照后

吸光度值随贮存时间的变化

H7

>

?#

!

V810

>

470;841Z:%/Z1034%2\$]AMdW27&9:

1:12.03;7%0%2:;%/1

>

4;79412;4/7//1571;7%0

<;J

!

剂量计照后效应

为了检验薄膜剂量计辐照后效应&选取一组

BJ@fMdW

,

BJ!@f

水合氯醛配方的薄膜剂量

计在,*

V%

)

射线装置上辐照
,**W

<

&以辐照完成

后时间为零点&测量薄膜剂量计辐照后短时间内

吸光度值变化&以第一次测量结果归一&结果示于

图
#

)由图
#

可知&该剂量计经辐照
)#8

后吸光

度值趋于稳定)

<;Q

!

辐照前后薄膜稳定性初步研究

稳定性是辐射变色薄膜剂量计剂量学性能

的重要指标之一)为了检验自制辐射变色薄膜

剂量计的稳定性&将制成的薄膜剂量计#剂量计

尺寸为
+39L+39

%在,*

V%

)

辐照装置上辐照不

同剂量&然后置于暗室常温#

)@ e

%常湿下密封

保存&测量存放不同时间膜剂量计的吸光度值

#扣除本底值%&结果列入表
)

)由表
)

可知&吸

光度值每天变化
*')f

)

表
)

!

辐射变色薄膜本底稳定性

Y1Z&4)

!

R;1Z7&7;

<

%2\$]AMdW27&9:

Z42%/47//1571;7%0

日期
*

日期
*

)*+#A*+A*" *'!,)# )*+#A*)A+C *'!B))

)*+#A*+A+* *'!,"* )*+#A*)A)+ *'!B!C

)*+#A*+A+# *'!C## )*+#A*)A)C *'!B"*

)*+#A*+A)* *'!B*+ )*+#A*!A*C *'#*+B

)*+#A*+A)C *'!"C+

!!

注"

$

J)@e

不同剂量辐射变色薄膜剂量计稳定性结果示

于图
@

&

*

*

+

为不同辐照时间的吸光度与第
+

次

测量值的差)由图
@

可知&在两个月内&未辐照及

辐照一定剂量的薄膜剂量计
*

*

+

值随时间递增&

吸光度值每天变化
*'+f

)

+

$$$

@#W

<

&

*

$$$

,##W

<

&

(

$$$

)+!)W

<

&

,

$$$

",#BW

<

图
@

!

\$]AMdW

薄膜剂量计辐照后稳定性

H7

>

?@

!

R;1Z7&7;

<

%2\$]AMdW

27&9:12;4/7//1571;7%0

<;R

!

膜的厚度与灵敏度关系

为了检验自制膜的灵敏度与厚度的关系&将

同批染料含量相同,厚度在
!@

%

C*

(

9

的自制薄

膜剂量计置于钴源同一位置辐照同一剂量进行了

检验)首先选用厚度不同的膜在相同条件下辐照

,+)
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不同剂量&然后在相同的条件下测量其吸光度值&

计算其与辐照前吸光度的差值#

*

*

)

%&结果示于

图
,

)由图
,

可知&膜的灵敏度与其厚度基本呈

正比关系)因此为消除薄膜厚度影响&所有测量

值均对膜的厚度进行归一)

<;S

!

测量重复性

剂量计测量重复性是薄膜剂量计剂量学性

能的重要指标)为了考察薄膜剂量计的测量重

复性&选用了
+@

片剂量计&三片为一组经厚度

归一后&用单次测量的相对标准偏差来表示测

量结果&结果列入表
!

)由表
!

可知&薄膜剂量

计测量重复性好于
)f

)

<;T

!

加速器束流横向扫描不均匀度

由于电子束在材料中射程短,剂量率高,剂量

分布梯度大&因此在测量材料中吸收剂量与剂量

分布时&通常选用空间分辨能力高的薄膜剂量计)

本工作采用自制薄膜剂量计对中国原子能科学研

究院计量测试部新建的
[TA+)

'

#

多能量档#

,

,

"

,

+*

,

+)d4$

%电子直线加速器的辐照参数"束流扫

描宽度及扫描不均匀度进行测量)

图
,

!

染料膜的灵敏度与厚度的关系

H7

>

?,

!

64&1;7%0:87

`

Z4;E440;84:40:7;7b7;

<

105

;873_04::%2\$]AMdW27&9:

表
!

!

薄膜剂量计测量重复性结果

Y1Z&4!

!

64

`

41;1Z7&7;

<

/4:.&;:%2941:./4940;%2\$]AMdW27&9:

(%'

平均膜厚'
(

9

*

9

'

99

I+

+ ) !

*

.

9

'

99

I+

?

/

+ @"'@ "'"+# "')#B "'#)) "'#B@ +'B@f

) @"') "'+,@ "')CB "'+#, "'+BC

! ,+'* "'!++ C'"BB "'#", "')!)

# @#'" "'*!# "'+B* "'++, "'++!

@ @B'! "')@B "'!,, "',,, "'#!*

!!

调节加速器的高压,微波,电子枪等参数&

使加速器工作于能量
+*d4$

状态下&重复频率

+**GF

&束流强度
+**

(

=

)在加速器辐照钛窗

束下
@*39

处沿加速器钛窗方向放置自制薄膜

剂量计&长度覆盖加速器钛窗&然后在动态辐照

方式下进行束流扫描不均匀度测试&所得结果

示于图
C

)

通过测量自制薄膜剂量计得到横向辐射场相

对吸收剂量分布曲线)在
,**99

扫描宽度内&

根据所得最大吸收剂量
A

91O

和最小吸收剂量

A

970

&按下式计算
,**99

扫描宽度内的扫描不

均匀度
C

:

"

C

:

%

A

91O

&

A

970

A

91O

)

A

970

1

+**f

!!

计算得到
,**99

扫描宽度内的扫描不均匀

度为
#'"f

)因此&自制的辐射变色薄膜可用于

图
C

!

+*d4$

扫描宽度

H7

>

?C

!

]419:310E75;8%2+*d4$

加速器束流扫描宽度及扫描不均匀度等辐照参数

的测量)

>

!

结
!

论

确定了低剂量辐射变色薄膜剂量计的配方"

以
\$]

为基材&无水乙醇为基材溶剂&染料
MdW
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第
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期
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的
BJ@f

&添加剂水合氯醛的
BJ!@f

)

通过初步的性能试验&结果表明"该配方薄膜

剂量计在
)*

%

,@**W

<

剂量范围内&对,*

V%

)

射

线的剂量响应线性好于
*'BBB*

!测量重复性好于

)f

#

'J@

%!辐照后薄膜剂量计吸光度值随时间增

加略有增大&每天变化
*'+f

&因此利用该辐射变

色薄膜准确测量吸收剂量时应根据照后测量时间

对吸收剂量值进行修正)最后对加速器束流扫描

宽度及扫描不均匀度辐照参数进行测量&结果进

一步表明了自制辐射变色薄膜剂量计测量电子束

辐照参数的适用性和实用性)
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