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摘要!以丙烯酰胺凝胶为载体%类丁二炔"

*"

!

*)H

二十五碳二炔酸#囊泡为显色物质!合成了一种新型辐

射变色复合材料!并对其性能进行了系统研究$辐照后复合材料由无色透明变为蓝色!主吸收峰出现在

##"1-

附近!其吸光度与吸收剂量具有线性关系$辐照前后类丁二炔囊泡的拉曼光谱分析发现!随着

吸收剂量的增加!类丁二炔的拉曼位移在
))""/-

C*处的共轭三键振动吸收峰逐渐减弱并消失!
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C*处的三键
H

双键共轭吸收峰增强且向低波数区域移动!表明类丁二炔囊泡单体在辐照过程中

发生了聚合反应$剂量率%分次辐照和扩散效应等因素对类丁二炔凝胶复合材料的影响研究结果显示(

在
)
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的范围内!剂量响应随剂量率的变化较小&分次辐照与单次辐照的结果一致&类丁二炔

囊泡在丙烯酰胺凝胶中无明显扩散效应$综上!该复合材料有望用于三维空间的剂量测定!剂量测量范

围为
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在辐射加工过程%核电机组和一些特殊的

狭小异形环境的科学实验中需进行三维空间的

剂量测定!这就要求剂量计具有三维%灵敏和可

塑的特性$传统的剂量计包括电离室剂量计%

硫酸亚铁剂量计和热释光剂量计等!均属于一

维剂量计*

*H=

+

$之后出现的辐射变色薄膜剂量

计能给出二维剂量分布信息*

!H#

+

$凝胶剂量计

最早可追溯到
*G!"

年
R7

5

等*

I

+的凝胶中电离

辐射引起的化学变化一文!文中提出将此变化

应用在三维空间的剂量监测$

*GJ=

年!

O%32

等*

JH*"

+提出!利用硫酸亚铁溶液与凝胶相结合

制备硫酸亚铁凝胶剂量计"

@3./M2

凝胶剂量

计#!该剂量计可提供三维剂量信息分布$其缺

点在于
@3./M2

凝胶剂量计中亚铁离子易扩散!

给剂量的测定带来较大误差$之后出现了一系

列聚合物凝胶剂量计!如
(

!

(H

双丙烯酰胺与

明胶剂量计"

a+(O

*

**

+

#和聚丙烯酰胺凝胶剂

量计"

?+O

*

*)

+

#等!但其样品制备和剂量测定过

程受氧气的影响十分明显$

)""*

年
@%1

4

等*

*>

+提出了可在空气中制备和存储的聚合物

凝胶剂量计!即甲基丙烯酸甲酯"

e+OVD

#凝胶

剂量计"在凝胶中加入了除氧剂#!也是目前新

型聚丙烯酰胺凝胶剂量计"

?+O+9

*

*=

+

#广泛采

用的方法!但辐射后效应较为严重*

*!

+

$由于剂

量监测的时效性要求较高!且聚合物凝胶剂量

计往往需利用容器作为承载体!增大了剂量计

的体积!降低了其空间适用性$因此!现有的凝

胶剂量计还无法同时满足精度高%时效性强和

空间适用性等综合要求$将扩散速率低%辐射

后效应小的变色材料与凝胶载体结合有望改善

聚合物凝胶剂量计时效性差和体积大等缺点$

类丁二炔是指含有丁二炔"

R+

#这种交替

三键结构的化合物及相应的衍生物$在适当的

条件下!它可发生聚合反应生成聚丁二炔

"

?R+

#!其颜色会随之发生变化*

*#H*J

+

$

B.-

等*

*G

+研究了不同温度下聚丁二炔薄膜的显色

特性!结果显示!随着温度的升高变色薄膜由蓝

色向红色转变$刘强等*

)"

+以类丁二炔为显色

剂制备了具有灵敏度高%电子剂量响应好等特

点的辐射变色薄膜剂量计$孙鹏等*

)*

+在此基

础上对该薄膜剂量计进行了
$

射线辐射效应研

究$以上研究表明!类丁二炔可作为一种稳定

可靠的辐射显色材料$常见的类丁二炔包括

*"

!

*)H

二十五碳二炔酸%

*"

!

*)H

二十三碳二炔

酸等$它们均不溶于水!但因一端为具有亲水

性的羧基官能团!另一端为疏水性的长碳链!可

在水中依靠氢键自组装形成均匀透明的囊泡结

构$目前!国内外对类丁二炔的囊泡进行了很

多研究*

*#H*I

!

))H)=

+

!已可制备出粒径均一%稳定性

好%易于储存的类丁二炔囊泡$

本文以类丁二炔囊泡作为显色剂!将其固

化于丙烯酰胺凝胶之中!制备辐射变色复合材

料!以期制备出新型辐射变色凝胶剂量计$采

用#"

D%H

$

辐射源对其进行辐照实验!系统研究

剂量率%分次辐照和扩散效应等对该复合材料

的影响$
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实验

(@(

!

试剂

*"

!

*)H

二十五碳二炔酸"质量分数大于

GIE

#!日本
9DV

公司生产$乙酸乙酯"

+]

#!

广东华大化学试剂研发中心生产$丙烯酰胺

"质量分数大于
GGE

#%

(

!

(H

二甲基丙烯酰胺

"质量分数大于
GJE

!稳定剂为对羟基苯甲醚#

和过硫酸铵"质量分数大于
GJE

#均为北京百

灵威科技有限公司生产$以上试剂在使用前均

未经进一步处理$去离子水采用英国
0QO+

公司的
?<32&7ZS&2U

的纯水仪制备$

(@)

!

类丁二炔囊泡的制备

取
IA!-

4

*"

!

*)H

二十五碳二炔酸!溶于

)"-Q

乙酸乙酯中!通过
"A=!

&

-

的针孔过滤

器"魔速科学仪器有限公司#过滤去除杂质后转

移到圆底烧瓶中!利用
]0#"*

旋转蒸发仪"日

本
N7-7,%

#蒸发去除溶剂$向烧瓶中加入

)!-Q

去离子水!利用
e!I!R+0

超声清洗仪

"美国
D]069

#于
#"

#

I"`

下超声
*:

!静置至

室温后于
=`

左右冷藏
*":

!自组装形成浓度

约为
"AJ--%&

)

Q

的囊泡$

取
>-Q

囊泡溶液于比色皿中!利用
T0(

>#""

激光粒度仪"英国
e7&[231

#测定囊泡尺

寸$测试结果表明!自组装形成的类丁二炔囊

泡粒径主要在
#"

#

J"1-

左右"图
*

#$

图
*

!

类丁二炔囊泡粒径分布
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!

?73,./&2X.L28.X,3.Z<,.%1%S8.7/2,

5

&212[2X./&2

(@B

!

类丁二炔凝胶复合材料的制备

取
)"-Q

类丁二炔囊泡液!加入
#

4

丙烯

酰胺!再加入
"A=

4

(

!

(H

二甲基丙烯酰胺以及

"A"!

4

过硫酸铵!溶解后倒入比色皿中!在

!!

#

#"`

水浴中交联形成凝胶体系!即类丁二

炔凝胶复合材料$

(@'

!

辐照实验

剂量学性能(将类丁二炔凝胶复合材料送

入#"

D%H

$

辐照室"中国工程物理研究院核物理

与化学研究所#中分别进行不同剂量%剂量率等

条件的辐照$

扩散效应(为避免高剂量率
$

辐照源的准

直性较差带来的误差影响!将样品送入电子加

速器辐照室"四川大学原子核科学技术研究所#

中进行辐照!以带孔的铝板作为准直装置!电子

束能量为
*A"e2$

!电子束注量率约为
>A*b

*"

**

/-

C)

,

X

C*

!辐照时间为
>"X

$

(@N

!

分析测试

紫外分析(用
Q7-Z87G!"

紫外
H

可见分光

光度计"美国
?23M.10&-23

#分析样品!以最大

吸光度作为剂量响应值$

拉曼光谱分析(将经辐照后不同吸收剂量

的囊泡干燥处理!通过
]7-71G!"

拉曼光谱仪

"美国
(./%&2,

#测定其拉曼光谱$扫描范围为

=""

#

="""/-

C*

$

)

!

结果与讨论

)@(

!

剂量响应特征

类丁二炔凝胶复合材料的辐射变色结果示

于图
)

$经
$

辐照后!类丁二炔凝胶复合材料

的颜色由无色透明变为蓝色!并随吸收剂量的

增加而加深"图
)7

#$未辐照的样品为无色透

明状!吸收剂量达
*!"O

5

时呈浅蓝色!

!""O

5

后颜色明显加深$由图
)Z

可见!样品辐照后在

可见光区
!""

#

J""1-

范围内出现两个吸收

峰!主吸收峰在
##"1-

附近*

))H)#

+

!该峰的吸光

度随剂量的增加而增大$从图
)/

可见!在
!"

#

)"""O

5

剂量范围内!吸光度与吸收剂量具有

良好的线性关系!

E

)

^"AGGJG

!因此可通过吸

光度来定量反映受辐照样品的吸收剂量$

采用拉曼光谱分析类丁二炔囊泡粉末样

品!研究类丁二炔凝胶复合材料经辐照后的结

构变化!结果示于图
>

$图
>

中!

))!=/-

C*处

炔键
D

(

D

'

D

(

D

吸收峰的强度随着剂量的

增加而降低!而
)*""/-

C*处炔键
D

(

D

'

D̂ D

的信号则明显加强!且向低波数方向移动$这

是由于辐照过程中产生了离域的
'

键!

'

键的

增大使得分子伸缩振动减弱!炔键的吸收峰向

低波数移动$此外!

*=!"/-

C*处的双键*
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+
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'''辐照前后类丁二炔凝胶复合材料&

Z

'''不同吸收剂量的类丁二炔凝胶复合材料的吸收光谱&

/

'''吸光度与吸收剂量的关系

图
)

!

类丁二炔凝胶复合材料的辐射变色结果
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图
>

!

类丁二炔囊泡辐照前后的拉曼光谱

@.
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'>
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]7-71X

Y

2/,37%S8.7/2,

5

&212[2X./&2X

Z2S%327187S,23.3378.7,.%1

D^D

'

D

(

D

伸缩振动吸收峰信号的强度也随

剂量的增加而明显加强$这表明随着吸收剂量

的增加!类丁二炔单体发生了聚合反应!由

D

(

D

'

D

(

D

单体逐渐转变为*

D

(

D

'

D^D

+

+

的大共轭结构$体系聚合度增加并形成大的离

域
'

键$光子激发共轭体系中的离域
'

电子产

生
'

H

'

"跃迁!导致类丁二炔囊泡在可见光区产

生强烈的吸收而显示蓝色*

)#

+

$

)@)

!

类丁二炔凝胶复合材料辐射后效应的研究

类丁二炔凝胶复合材料受
$

射线辐照后!

产生自由基并引发类丁二炔单体聚合!自由基

存在一定寿命!体系存在一定的辐射后效应$

因此!本文研究了复合材料辐照后放置时间与

吸光度的关系!结果如图
=

所示$由图
=

可见!

样品辐照后其吸光度会继续增加!增幅约为

*"E

$吸光度增加的拐点出现在
>:

左右!之

后增速缓慢!

)":

后吸光度趋于恒定值$因

此!在低精度情况下!样品分析可在辐照结束

>:

后进行$精度要求较高时为避开辐射后效

应的影响!分析可在
)":

后进行$本工作为避

免辐射后效应的影响!后续研究均在辐照后

)=:

进行$

图
=

!

类丁二炔凝胶复合材料辐射后效应

@.

4

'=

!

?%X,H2SS2/,%S8.7/2,

5

&212

4

2&/%-

Y

%X.,2

)@B

!

剂量率对类丁二炔凝胶复合材料响应的

影响

为考察类丁二炔凝胶复合材料在不同辐照

环境下的剂量响应特性!将样品分别置于不同

剂量率的环境下进行等剂量辐照$图
!

为类丁

二炔凝胶复合材料在吸收剂量分别为
!""

%

*"""

%

)"""O

5

时吸光度与剂量率的关系$从

图
!

可知!在
)

#

="O

5

)

-.1

剂量率范围内!剂

量率对样品的吸光度影响很小!不同剂量率下

的结果与平均值的最大相对偏差为
!A#E

$

)@'

!

分次辐照对类丁二炔凝胶复合材料响应

性能的影响

在辐照场中!因实际需求而经常频繁升降
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辐射源!因此有必要研究多次辐照对类丁二炔

凝胶复合材料剂量响应的影响!并与单次辐照

进行比较$图
#

为样品多次辐照后吸收剂量达

到预定值"

*"""O

5

#的吸光度的变化$结果表

明!在相同吸收剂量下!样品分
*"

次辐照!每次

相隔
*"-.1

!样品的吸光度与单次辐照的相对

偏差最大!但仅为
C>A#E

$该结果表明!分次

辐照对样品的剂量响应影响很小!因此该复合

材料可用于多次分段辐照的场景$

图
!

!

类丁二炔凝胶复合材料吸光度与剂量率的关系

@.

4

'!

!

]2&7,.%1X:.

Y

Z2,\2217ZX%3Z71/2

%S8.7/2,

5

&212

4

2&/%-

Y

%X.,27188%X2H37,2

图
#

!

分次辐照对类丁二炔凝胶复合材料吸光度的影响

@.

4

'#

!

0SS2/,%SS37/,.%17,28H.3378.7,.%1

%17ZX%3Z71/2%S8.7/2,

5

&212

4

2&/%-

Y

%X.,2

)@N

!

类丁二炔囊泡在凝胶中的扩散效应

类丁二炔囊泡在凝胶体系中可能会发生扩

散!这将直接影响其剂量标定的分辨率!因此需

对囊泡的扩散效应进行研究$为避免高剂量率

$

辐照源的准直性较差带来的误差影响!实验

中利用电子加速器对类丁二炔凝胶复合材料进

行辐照!根据辐照后不同时间样品的变色范围

研究其扩散效应!通过二维空间的扩散效应即

可推广至三维情况$类丁二炔凝胶复合材料辐

照前后的照片如图
I

所示$辐照前样品为无色

透明!经电子束辐照后样品中央出现蓝色圆斑!

边界清晰明显$

图
I

!

电子束辐照前后的类丁二炔凝胶复合材料

@.

4

'I

!

R.7/2,

5

&212

4

2&/%-

Y

%X.,2Z2S%32718

7S,23.3378.7,.%1Z

5

2&2/,3%1Z27-

利用
e+9Q+a

软件对辐照后不同时间的

类丁二炔凝胶复合材料的图片进行灰度处理!

结果示于图
J

!样品灰度图的灰度与位置的关

系示于图
G

$从图
J

%

G

可看出!经电子束辐照后

图
J

!

电子束辐照后类丁二炔凝胶复合材料的灰度

@.

4

'J

!

O37

5

&2[2&%S8.7/2,

5

&212

4

2&

/%-

Y

%X.,2.3378.7,28Z

5

2&2/,3%1Z27-

图
G

!

类丁二炔凝胶复合材料灰度分布
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的凝胶样品中心区域深灰色范围灰度基本无变

化!说明辐照后
=J:

时的显色区域与辐照后

*:

时的相比无变化$可见!类丁二炔囊泡扩散

程度低!囊泡被有效地固定在凝胶体系当中!表

明该类丁二炔凝胶复合材料能记录三维空间的

剂量分布信息$

B

!

结论

本文合成了一种新型辐射变色的类丁二炔

凝胶复合材料!并对其性能进行了研究$结果

表明!在一定吸收剂量范围内该复合材料的吸

光度与吸收剂量具有良好的线性关系$辐照过

程中类丁二炔单体发生了聚合反应!形成了三

键
H

双键的共轭体系$该类丁二炔凝胶复合材

料辐照后效应较小!体系辐照后
>:

吸光度增

加缓慢!

)":

后趋于恒定$在
)

#

="O

5

)

-.1

范围内!不同剂量率下的吸光度与平均值的最

大相对偏差为
!A#E

!可见剂量率对复合材料

的吸光度影响很小$分次辐照与单次辐照的结

果最大相对偏差为
C>A#E

!表明该复合材料适

用于非连续辐照的环境$类丁二炔囊泡在丙烯

酰胺凝胶中无明显扩散效应$综上!这种类丁

二炔凝胶复合材料有望用于三维空间剂量的

测定$
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