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摘要：以类丁二炔化合物为有机染色材料，添加适量光引发剂，以聚酯片 为 基 材，成 功 制 备 了 一 种 高 灵

敏 度辐射变色薄膜剂量计。经过５～１　５００Ｇｙ的γ射线辐照后，薄膜灵敏层颜色由辐照前的淡粉色变

为辐照后的蓝色，且随着辐照 剂 量 的 增 加，颜 色 深 度 逐 渐 加 深；分 光 光 度 计 测 试 其 吸 收 光 谱，发 现 其

主、次吸收峰分别在６７０ｎｍ、６１３ｎｍ附近；吸收峰处的 吸 光 度 响 应 与 吸 收 剂 量 呈 良 好 的 线 性 关 系；薄

膜配方中添加适当比例的光引发剂，能够提高其响应灵敏度；吸光度响应随敏感 层 厚 度 与 有 机 染 色 材

料浓度的增加而增大；室温下避光贮存１００ｄ，吸收峰处的吸光度响应几乎不变，说明此 种 变 色 薄 膜 的

稳定性良好。
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　　辐射变色薄膜（ＲＣＦ）是自动指示薄膜剂量

计的基本组成部分，其主要特点是受辐照后颜

色呈明显的梯度变化，可以快速直观的显示所

受辐照剂量大小［１］。１９世纪中叶Ｎｉｅｐｃｅ发现

了辐射变色反应［２］，此后辐射产 生 的 颜 色 变 化

灵 敏 性 和 准 确 性 一 直 是 辐 射 剂 量 计 的 研 究 重

点。国内在此领域展开了许多相关工 作，并 取

得了不少研究成果。根据变色物质的辐射化学

性质不 同，ＲＣＦ剂 量 计 的 剂 量 响 应 范 围 也 不

同。唐掌熊［３］等以含卤共聚物和某染料隐色体

制成的变色片对γ射线的剂量响应的动态范围

为１０２～１０５　Ｇｙ；李华芝［４］等 以 尼 龙 为 基 材、六

羟基乙基副品红氰化物为染料研制辐射变色薄

膜剂量计，其γ射线剂量响应 范 围 较 宽（１０２～
１０５　Ｇｙ）；徐雪 春［５］等 以 高 聚 物 为 载 体、有 机 染

料及添加剂为变色指示剂体系的辐射变色膜剂

量计，其γ剂量响应线性范围为１０～９０ｋＧｙ。
上述辐射变色薄膜γ射线剂量响应最低阈值均

大于１００Ｇｙ，不能满足一些应用中低剂量辐照

的要求。近年来，一种基于丁二炔材料 的 辐 射

剂量计发展很快，这类剂量计的最主要特点就

是剂量下限低，国外已成功开发了相关的剂量

计，如ＳＩＲＡＤ自显色剂量计 等［６］，国 内 对 类 丁

二炔类辐射变色薄膜的γ辐照剂量研究局限于

低剂量范围［７－８］。本 文 制 备 了 一 批 以 类 丁 二 炔

化合物为有 机 染 色 材 料 的 辐 射 变 色 薄 膜，γ射

线响应阈值低至５Ｇｙ，高剂量阈值可达１．５ｋＧｙ，
拓宽了 其 剂 量 响 应 范 围，从 而 拓 展 了 其 应 用

范围，使其既可 以 用 作 个 人 剂 量 计，又 可 以 用

于辐射加工 水 平 的 剂 量 测 量。本 文 从 剂 量 学

的角度讨论了 此 种 辐 照 变 色 薄 膜 的γ辐 照 特

性，验证 了 其 作 为 高 剂 量 范 围 内 自 动 指 示 剂

量计的可行性。

１　实验方法

１．１　辐射变色薄膜的制备

辐射变色薄膜配方中的主要原料及作用列

于表１。
常温、常湿条件下，将有机染色材料及一定

比 例 的 光 引 发 剂 加 入 无 水 乙 醇 中 使 其 完 全 溶

解，添加适量的聚乙烯醇缩丁醛在磁力搅拌器

中充分搅拌至均匀透明的辐射敏感变色溶液，
用 甩 胶 工 艺 将 其 均 匀 涂 覆 在 带 有 凹 槽 的 基 材

上，然后置于恒温干燥箱中进行干燥处理（温度

４０℃）约１５ｍｉｎ，待干燥完成后将另一片与凹

槽大小一样的聚酯片压进凹槽中，赶走间隙的

空气，使其完全贴合并均匀成膜。在进 行 辐 照

前，制成所需要的大小，实验前后避光保存。研

制的辐射变色薄膜的制膜要求较高，实验过程

中应精确掌握好各种主要原料的添加量，并控

制好薄膜的厚度以及环境的温度、湿度等条件。
由以上步骤制备得到的淡粉红色透明固体薄膜

剂量片模型６００如图１所示。薄膜成品的敏感

层厚度为（６０±０．２）μｍ。

表１　辐射变色薄膜配方中主要原料

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｍａｉｎ　ｒａｗ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｉｎ　ｒａｄｉｏｃｈｒｏｍｉｃ　ｆｉｌｍ　ｆｏｒｍｕｌａｔｉｏｎ

主要原料 作用

１０，１２－二十五烷二炔羧酸（类丁二炔化合物） 有机染色材料

聚乙烯醇缩丁醛（ＰＶＢ，航空级） 胶黏剂

１－羟基环己基苯基甲酮 光引发剂

无水乙醇（分析纯，质量分数大于９９．７％） 有机溶剂

聚酯片 基材

图１　辐射变色薄膜剂量片模型６００

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ｍｏｄｅｌ　ｏｆ　ｒａｄｉｏｃｈｒｏｍｉｃ　ｆｉｌｍ　ｄｏｓｅ　ｔａｂｌｅｔ　６００

１．２　辐照实验

性能测试实验在南京航空航天大学材料与

科学技 术 学 院 辐 照 中 心 进 行，所 用 放 射 源 为
６０Ｃｏ源，辐射剂量率为０．２Ｇｙ／ｓ，采用硫酸亚铁
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剂量计进行吸收剂量率标定。所有实验的环境

均保证在常温、常湿且避光的条件下进行，分别

设置了不同辐照剂量、添加不同比例光引发剂、
不同灵敏层厚度、不同染料浓度及稳定性测试

辐照实验。

１．３　吸收光谱测试

用日本岛津ＵＶ－２５００ＰＣ型紫外－可见分光

光度计测试被辐照薄膜的吸收光谱，波长范围

５５０～７５０ｎｍ，狭缝宽５ｎｍ，采样间隔０．５ｎｍ。
所有样品测试均在辐照结束２４ｈ以后进行，且
测试时避光。

１．４　实验原理

类丁二炔化合物单体具有碳碳三键与碳碳

单键相互交替的链状结构，在制备成膜时为淡

粉色透明固体，当单体接受辐照能量后，发生了

固相辐射聚合及交联反应，生成具有共轭结构

的聚合物（双键和三键共轭），使得其在可见光

区６７０ｎｍ处 产 生 了 特 征 吸 收，薄 膜 呈 现 出 对

应的蓝色。聚合物数量的增多表现为剂量计颜

色的加深。实验原理图如图２所示。

图２　类丁二炔化合物变色原理图

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｃｏｌｏｒ－ｃｈａｎｇｅｄ　ｓｃｈｅｍａｔｉｃ

ｏｆ　ｐｏｌｙｄｉａｃｅｔｙｌｅｎｅ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

２　结果与讨论

２．１　样品辐照颜色对比

图３、图４分别为样品经过５～３０Ｇｙ、５００～
１　５００Ｇｙ辐照后的实物图。可见此种辐射变色

薄膜经γ射线辐照后颜色由淡粉红色透明状态

渐变为蓝色，且随着辐照剂量的增加，颜色深度

递增为深蓝色，辐照剂量达到１．５ｋＧｙ时变为蓝

黑色，几乎达到了肉眼可辨剂量阈值。这是由于

样品中光变色物质的产额随着辐照剂量的增加

而增大。据样品颜色的变化与所受辐照剂量的

梯度依赖关系可制成类似图２、图３的标准剂量

对比卡片，做好辐照标识后，在薄膜配方不变的

条件下，通过对比受辐照样品的颜色与标准剂量

比对卡上的颜色，可以直观地判断出样品是否经

过辐照和其所受剂量的大致范围。

图３　样品受低剂量辐照后灵敏层颜色梯度变化

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｃｏｌｏｒ　ｇｒａｄｉｅｎｔｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　ｌａｙｅｒ

ｂｙ　ｌｏｗ－ｄｏｓｅ　ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

图４　样品受高剂量辐照后灵敏层颜色梯度变化

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｃｏｌｏｒ　ｇｒａｄｉｅｎｔｓ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　ｌａｙｅｒ

ｂｙ　ｈｉｇｈ－ｄｏｓｅ　ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

图５　不同剂量辐照后样品的吸收光谱

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｉｒｒａｄｉａｔｅｄ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ

ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｏｓｅｓ

２．２　剂量响应

为了研究变色薄膜的剂量 响 应，制 备 了 一

批薄 膜 配 方 相 同（变 色 溶 液 中 染 料 浓 度 为

０．２ｇ／ｍＬ，类丁二炔化合物与光引发剂质量比

为１∶４），厚 度 为（６０±０．２）μｍ的 样 品，在 剂

量率相同（０．２Ｇｙ／ｓ）的条件下，分别对 其 进 行

了６００、７００、８００、９００、１　０００Ｇｙ剂 量 的γ射 线

辐照，辐 照 结 束２４ｈ后 测 试 其 吸 收 光 谱。如

图５所 示，在 可 见 光 区 其 最 强 吸 收 峰 均 在

６７０ｎｍ附近，次吸收峰均在６１３ｎｍ附近，且不

同剂量 辐 照 下 吸 收 峰 位 只 有 微 小 的 偏 移。同
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时，主、次吸收峰处的吸光度响应随着辐照剂量

的增加而增大。
图６是辐射变色薄膜的剂量响应关系，可见

吸收峰处的吸光度响应与吸收剂量近似成线性

关系，且剂量灵敏度为１．３７×１０－３／Ｇｙ。该辐射

变色薄膜体系经γ射线辐照后发生了变色化学

反应，体系中有机染料生成新物质的产额与体系

的吸收剂量成正比。据此规律，在薄膜配方不变

的情况下，只要测出受辐照薄膜吸收峰处吸光度

响应值就可以确定其所受的吸收剂量。图７是

５５０ｎｍ～７００ｎｍ范围内吸收光谱下全面积与吸

收剂量的线性响应，可见受辐照后剂量片的性能

不仅可以利用分光光度计测试，也可以通过其他

较简易的设备（如ＬＥＤ脉冲灯等）测量透过光强

得到，由此可提高检测效率。

图６　吸收剂量与吸光度的线性响应关系

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ
ｂｅｔｗｅｅｎ　ａｂｓｏｒｂｅｄ　ｄｏｓｅ　ａｎｄ　ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ

ｉｎ　ｔｈｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｅａｋ

图７　波长５５０ｎｍ～７００ｎｍ范围内吸收剂量与

吸收光谱总面积的线性响应

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅ　ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ
ｂｅｔｗｅｅｎ　ａｂｓｏｒｂｅｄ　ｄｏｓｅ　ａｎｄ

ｔｏｔａｌ　ａｒｅａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ

ｆｒｏｍ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ　５５０ｎｍ　ｔｏ　７００ｎｍ

２．３　光引发剂对薄膜响应灵敏度的影响

在薄膜配方中添加适量的光引发剂能够提

高变色薄膜的响应灵敏度，这是由于光引发剂

受辐照后，吸收辐照能量产生了受激发的活性

分子，活性分子均裂后产生与类丁二炔化合物

发生反应的活泼自由基，使固相辐射聚合反应

速率增加，即单位时间内固相辐射聚合反应产

额加大，进而提高了辐射变色薄膜的变色特性。
为了验证上述特性并研究薄膜配方中类丁

二炔化合物与光引发剂的最佳质量比值，制备

了８组变色薄膜，配方中有机染料和光引发剂

的质量比例不同，均辐照５００Ｇｙ。图８为主吸

收峰处的吸光度响应趋势，可见掺入光引发剂

后６７０ｎｍ处 的 吸 光 度 响 应 值 明 显 增 加，类 丁

二炔化合 物 与 光 引 发 剂 的 质 量 比 在１／１～１／４
范围内时，主 吸 收 峰 吸 光 度 响 应 值 逐 渐 提 高。
但随着掺入光引发剂比例的增加，吸光度响应

逐渐趋于饱和，达１∶４后不再提高，确定薄膜

配方中类丁二炔化合物与光引发剂的最优质量

比例为１∶４。

图８　掺入不同比例光引发剂后

主吸收峰处的吸光度响应

Ｆｉｇ．８　Ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ

ｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｔｏｒ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｍａｉｎ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｅａｋ

２．４　薄膜灵敏层厚度对吸光度响应的影响

在薄膜配方不变的条件下，制 备 了 一 组 变

色 薄 膜，灵 敏 层 厚 度 分 别 为 ４０、５３、６０、７１、

９８μｍ，均进行 了５００Ｇｙ的γ射 线 辐 照，辐 照

结束后测试其吸收光谱，发现主吸收峰处的吸

光度响应随着薄膜厚度的增加而增大，可以拟

合 成 线 性 关 系 示 于 图９，薄 膜 厚 度 灵 敏 度 为

２．３４×１０－２／μｍ。由于灵敏层厚度增加使得辐

射化学反应更加深入，固态辐射聚合反应率相
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应提高，吸光度随之增强，进而提高了灵敏层对

剂量的响应度和灵敏度。基于此，在制 备 变 色

薄膜时，在一定范围内调节灵敏层厚度也是调

节薄膜灵敏度的有效方法之一。

图９　主吸收峰处吸收剂量与

薄膜厚度的线性响应关系

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅ　ｌｉｎｅａｒ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ
ｂｅｔｗｅｅｎ　ａｂｓｏｒｂｅｄ　ｄｏｓｅ　ａｎｄ

ｆｉｌｍ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｍａｉｎ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｅａｋ

图１０　主吸收峰处吸收剂量与

染料浓度的响应关系

Ｆｉｇ．１０　Ｔｈｅ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ
ｂｅｔｗｅｅｎ　ａｂｓｏｒｂｅｄ　ｄｏｓｅ　ａｎｄ

ｄｙｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｍａｉｎ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｅａｋ

２．５　染料浓度对薄膜吸光度响应的影响

为研究染料浓度对变色薄膜吸光度响应的

影响，制备了５组 染 料 浓 度（０．０１、０．０２、０．０３、

０．０４、０．０５ｇ／ｍＬ）不 同 的 变 色 薄 膜，在 保 证 其

他条件不变的情况下，分别对每组变色薄膜进

行相同剂量的γ射线辐照，辐照后测量样品的

吸收光谱。图１０为主吸收峰处吸光度 与 染 料

浓度的响应关系，可见增加变色薄膜的染料浓

度会提高主吸收峰处的吸光度响应。这是由于

灵敏溶液中的染料浓度能影响单位时间内的辐

射化学产额，进而影响到薄膜的吸收剂量，吸收

峰的吸光度响应随之改变。

２．６　变色薄膜的稳定性分析

变色薄膜的稳定程度是衡量其性能的一个

重要指标，与其保质期密切相关。为了 研 究 其

稳定性，新制备了一批片状变色薄膜，制备完成

后，在 避 光、常 温、常 湿 的 环 境 下 保 存。在１～
１００ｄ内进行了１０次实验，每次取出３片样品，
在其他条件 均 相 同 时 均 辐 照５００Ｇｙ。测 试 其

吸光 度 响 应 随 贮 存 时 间 的 变 化，结 果 示 于

图１１。随着贮存天数的增多，吸光度响应几乎

不变，相对标准偏差约为０．９％，可见此种变色

薄膜的稳定性良好，可以保证较好的准确度。

图１１　贮存１００ｄ内样品辐照后

主吸收峰处吸光度响应比较

Ｆｉｇ．１１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ　ｒｅｓｐｏｎｓｅ

ｉｎ　ｔｈｅ　ｍａｉｎ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｅａｋ

ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｉｍｅ　ｉｎ　１００ｄａｙｓ

３　结论

本文以类丁二炔化合物为 有 机 染 色 材 料，
成功制备了一种自动指示薄膜剂量计。此薄膜

剂量计最低剂量阈值为５Ｇｙ，高剂量阈值可达

１．５ｋＧｙ，受γ射线辐照后颜色发生明显变化，
且随着辐照剂量的增加，颜色越深。颜 色 的 深

浅程度与样品吸收剂量有良好的对应关系，据

此可直接用作辐照标识；利用分光光度计测量

其吸收光谱，主吸收峰在６７０ｎｍ附近，次吸收

峰在６１３ｎｍ附 近，吸 收 峰 处 的 吸 光 度 与 吸 收

剂量存在线性响应关系。因此，只要测 量 出 受

辐照后剂量片吸收峰处的吸光度，就可以得到

其所受吸收剂量大小；薄膜配方中掺入适当比

例的光引发剂能改善变色薄膜的灵敏度，有机

染色材料与光引发剂的最佳质量比为１∶４；在

一定范围内，调节薄膜敏感层厚度与有机染色
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材料的浓度也是调节薄膜灵敏度的手段；在常

温、常湿、避光的条件下，此辐射变色薄 膜 剂 量

计的稳定性 良 好（相 对 标 准 偏 差 低 于１％），可

长期贮存。
综上所述，本工作制得的辐 射 变 色 薄 膜 剂

量计可通过颜色变化即时判断辐照剂量，无需

额外的读数装置，能量下限低且辐射响应范围

较宽，即可用作应急条件下或者特殊场所个人

预警剂量计使用，又可以用在放射医学或者辐

射加工等场所，且成本低廉，稳定性良 好，适 合

批量生产。
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