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Podstawy dozymetrii chemicznej
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Streszczenie

Szeroko pojgta dozymetria chemiczna znajduje istotne zastosowanie, gtéwnie w nauce oraz praktyce labo-
ratoryjnej. Jest to bardzo rozwojowa, cickawa i przydatna gataz wiedzy. U jej podstaw leza wlasciwie wszystkie
zaobserwowane procesy radiacyjne, zas mechanizmy wielu z nich zostaty poznane, wtasnie dzigki osiagom dozymetrii
chemicznej. Najpopularniejszymi dozymetrami chemicznymi pozostaja dozymetr Frickego oraz cerowy. U podstaw
ich dziatania leza rozne zjawiska fizyczne oraz radiochemiczne istotne dla dozymetrii.
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1. Oddzialywanie promieniowania jonizujacego z materia

Promieniowanie jonizujace mozna podzieli¢, za wzgl¢du na sposodb w jaki jonizuja materi¢ na dwie
grupy. Do jonizacji moze dochodzi¢ w sposob bezposredni, na drodze oddzialywan kulombowskich szyb-
kich czastek natadowanych, ktére przekazuja swoja energi¢ do materii. Drugim sposobem jonizacji jest tzw.
jonizacja posrednia, gdzie fotony X oraz gamma generuja szybkie czastki natadowane i przekazuja im swoja
energi¢ podczas oddzialywania z materia.

Kazdy z rodzajow promieniowania jonizujacego oddziatuje z materia i przekazuje jej swoja energie
na kilka mozliwych sposobow. W przypadku czastek natadowanych kazdego rodzaju, czastek alfa, beta,
protonow, do przekazu energii do materii dochodzi gtdwnie na skutek kulombowskich oddziatywan czastek
z elektronami atomowymi na zewngtrznych powtokach. Skutkiem tego jest jonizacja atomow, czyli wyrwa-
nie elektronu z najbardziej zewngtrznej powtoki. Elektron taki zostaje uwolniony i dalej moze oddziatywac
z materia juz jako czastka beta. Tory ruchu tych czastek natadowanych w materii sa mocno pozakrzywiane,
co wynika z ich ciagltego oddziatywania z elektronami atomowymi, po kazdym akcie oddziatywania tor
ruchu czastki natadowanej zostaje zakrzywiony, w sposoéb wynikajacy z zasad zachowania pgdu i energii
[5]. Oprocz jonizacji atomow czastki natadowane o dostatecznie duzej energii moga wzbudza¢ atomy, czyli
wybija¢ elektrony nie tylko z najbardziej zewngtrznych, ale takze wewngtrznych powtok elektronowych [3].

W przypadku lekkich czastek natadowanych jakimi sa elektrony dochodzi do ich przyspieszania w sil-
nym elektrycznym polu jadra, co prowadzi do generacji i emisji promieniowania hamowania nazywanego
takze bremsstrahlung. Przyspieszenie jakiemu ulega elektron w polu elektrycznym jadra jest proporcjonalne
do ilorazu liczby masowej danego nuklidu oraz masy elektronu. Wynika z tego, ze natgzenie powstatego
promieniowania jest kwadratem tej zalezno$ci. Kolejnym sposobem przekazu energii czastek natadowa-
nych do materii sg zderzenia spr¢zyste na jadrze atomowym. Dochodzi do nich gdy rozpedzona czastka
natadowana zblizy si¢ do jadra atomu na odleglto$¢ mniejsza od promienia atomowego na tyle, aby doszto
do kulombowskich oddziatywan migdzy czastka naladowana, a jadrem atomowym [5].

Promieniowanie jonizujace posrednio np. promieniowanie y sktada si¢ z wysokoenergetycznych foto-
ndéw, ktore moga oddziatywac z materia na kilka sposobow. Do jakiego zjawiska dojdzie zalezy od warunkow
zewnetrznych, w jakich dochodzi do oddzialywania. Efekt fotoelektryczny, nazywany takze fotoelektryczna
absorpcja, polega na interakcji padajacego fotonu gamma z atomem, wskutek ktorej foton zostaje catkowicie
zaabsorbowany i znika, za$ elektron atomowy opuszcza jadro z pewna energia kinetycznag [5]. Kolejnym
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zjawiskiem zachodzacym w przypadku oddziatywan fotondw promieniowania z materia jest efekt Comptona.
W procesie tym padajacy foton w wyniku interakcji z elektronem silnie zwigzanym z jadrem zmienia zarow-
no swoja energig jak i tor ruchu. W zwiazku z tym faktem zjawisko to bywa tez nazywane rozpraszaniem
niekoherentnym. W procesie foton promieniowania pada na elektron atomowy przekazujac mu czgs¢ swoje;j
energii, wskutek czego elektron zostaje uwolniony oraz porusza si¢ z energia i w kierunku, ktore wynikaja
z zasad zachowania pedu i energii. Foton za$ po oddaniu czgsci swojej energii elektronowi rozprasza si¢ pod
pewnym katem i pojawia si¢ znowu jako foton wtdérny, o odpowiednio mniejszej energii. Cata kinematyka
tego zjawiska wynika z zasad zachowania energii oraz pgdu [3]. Innym efektem jaki moze zajs¢ w czasie
i interakcji promieniowania jonizujacego z materig jest efekt tworzenia par. Polega on na zamianie energii
fotonu na mas¢ dwoch czasteczek, elektronu i pozytonu, w polu elektrycznym jadra atomowego [5].

2. Wielkosci dozymetryczne: dawka, kerma

Podstawowym rodzajem dawki jest dawka zaabsorbowana, nazywana pochtonigta. Opisuje ona kazdy
rodzaj promieniowania, jonizujace oraz niejonizujace, jak rowniez kazde promieniowanie jonizujace zaab-
sorbowane w medium. Dawka pochtonigta zdefiniowana jest jako energia jaka promieniowanie jonizujace
przechodzace przez skonczona objetos¢ V zdeponowato w masie m medium absorbujacego. Jednostka dawki
pochlonigtej jest grej (Gy), czyli dzul na kilogram (J/kg) [1].

Kolejna istotna niestochastyczna wartoscia zwiazana z dozymetria i ochrona radiologiczng jest daw-
ka ekspozycyjna, nazywana takze ekspozycja. Zgodnie z definicja dQ jest warto$cia absolutnego tadunku
czastek lub jonow jednego znaku wytworzonych w powietrzu, gdy wszystkie uwolnione w wyniku jonizacji
masy powietrza dm elektrony zostaly w tym medium catkowicie zatrzymane. Jednostka ekspozycji wynika
bezposrednio z jej definicji i wynosi kulomb na kilogram (C/kg) [1].

Dawka réwnowazna definiowana jest jako dawka pochtonigta w tkance z uwzglednieniem rodzaju
oddzialywujacego promieniowania oraz jego energii [4]. Aby uwzgledni¢ napromieniowanie calego ciata lub
kilku narzadow jednoczesnie, uzywane jest pojecie dawki skutecznej (efektywnej). Celem wprowadzenia tej
wartosci nalezy uwzgledni¢ najpierw wspotczynniki wagowe dla danych tkanek lub narzadow. Uwzgledniaja
one r6zng wrazliwo$¢ danych narzadow i tkanek na promieniowanie oraz ich znaczenie dla prawidlowego
funkcjonowania organizmu. Dawke efektywna definiuje sig¢ jako sume wszystkich dawek rownowaznych
pochodzenia zewngtrznego i wewngtrznego po uwzglednieniu odpowiednich czynnikéw wagowych tkanek,
co w efekcie opisuje narazenie radiologiczne catego ciata [4]. Dla podkreslenia faktu, obydwie powyzsze
wartoséci uwzgledniaja biologiczny skutek promieniowania, ich jednostka jest siwert (Sv) [1].

Jedna z najbardziej charakterystycznych dla dozymetrii warto$cig jest karma. Odnosi si¢ ona jednak,
tylko do promieniowania jonizujacego posrednio [1]. Kerma moze zosta¢ zdefiniowana jako:
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W powyzszym wzorze &, jest spodziewana wartoscia energii przeniesionej w skonczonej objetosci V,
podczas czasowego interwatu d(¢,.),, odnosi si¢ to do nieskonczenie malej objetosci dv, zwiazanej z punktem
przestrzeni P, za$ dm jest masa zawarta w omawianej objetosci dv [1].

3. Dozymetr Frickego

Zapostulowany w 1927 roku, jako pierwszy dozymetr chemiczny, pozostaje najpopularniejszym ukta-
dem dozymetrii chemicznej, ktory odegrat znaczna rolg w rozwoju zardwno chemii radiacyjnej, jak rowniez
dozymetrii chemicznej, dla ktérej pozostaje podstawowym dozymetrem poréwnawczym. Poczatkowo,
zgodnie z zatozeniami jego tworcy, Hugo Fricka, od ktorego wywodzi si¢ nazwa jego nazwa, do budowy
dozymetru uzywano siarczanu zelazawego o stezeniu (molowym) od 107 do 1072 M, rozpuszczonego
w 0,4 molowym kwasie siarkowym. W roztworze takim stwierdzono przebieg utleniania zelaza niezalezny
od dhugosci fali promieniowania rentgenowskiego w zakresie 0,2 do 0,75 A [2]. Wspdlczesny dozymetr
Frickego ma jednak lekko zmieniony sktad, tworzy go 107> molowy roztwor FeSO,, albo Fe(NH,),(SO,),,
w 0,4 molowym H,SOy,, do ktérego dodawany jest NaCl do stezenia 10> M. Co istotne roztwor ten nie jest
odtleniony. Stezenie rozpuszczalnika, jakim w tym przypadku jest woda pochtaniajaca promieniowanie
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jonizujace, jest tak duze, w porownaniu ze stgzeniami wszystkich substancji rozpuszczonych, ze te ostatnie
staja si¢ pomijalnie male [2]. W ukladzie tym obserwowany jest proces utleniania zelaza, ktory jest podsta-
wa o jaka oparte jest dzialanie uktadu dozymetrycznego Frickego [2]. Narys. 1 przedstawiona jest zmiana
stezenia jonéw Fe>* w zaleznoéci od pochtonigtej dawki.
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Rys. 1. Utlenianie 0,01 molowego FeSO4 w 0,8 molowym roztworze H,SO, [2]

Zasadnicza cecha dozymetru Frickego jest liniowy wzrost stezenia jonéw Fe>" w funkcji pochtonigte;
dawki. Liniowos¢ ta jest zachowana jedynie dla stezenia jonéw w granicach od 10 do 102 M [6]. Celem
okreslenia dawki zarejestrowanej przez dozymetr Frickego przeprowadza si¢ bezposrednie oznaczenia
stezenia jonow zelazowych poprzez jego pomiar metoda spektrofotometrii w nadfiolecie. Opiera si¢ ona na
roznych wiasnoéciach absorpcyjnych jonéw zelazowych i zelazawych w nadfiolecie. Jony Fe*" w roztworze
kwasu siarkowego wykazuja absorpcje w nadfiolecie. Przeciwnie, jony Fe?" w tych samych warunkach nie
wykazuja prawie wcale absorpcji. Dzigki tym wlasno$ciom, poprzez oznaczenie ekstynkcji napromienio-
wanego roztworu, bez konieczno$ci dokonywania dodatkowych zabiegéw mozna oznaczy¢ stezenie jondw
zelazowych, a co za tym idzie pochtonigta dawke. Ponizej zamieszczone zostato widmo absorpcyjne jondw
zelazowych w roztworze kwasu siarkowego. Na rys. 2 zamieszczone zostalo widmo absorpcyjne jonow
zelazowych w roztworze kwasu siarkowego, w zaleznosci od dtugosci fali $wiatta [2].

5x103
mem=!

4x10° /\

3x103 \

N
3
N
)

Wspdlczynnik ekstynkeji €

1x103

0
200 250 300 nm
Dlugos¢ fali swiatla

Rys. 2. Widmo absorpcyjne jondw zelazowych w kwasie siarkowym [2]
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Obydwa widoczne na wykresie lokalne maksima absorpcji, moga by¢ wykorzystane do celéw ana-
litycznych, gdyz dla kazdego z nich w szerokim zakresie stezen Fe** spetnione jest prawo Beera. Jedynym
wymogiem jest stalos¢ stezenia kwasu siarkowego, silnie wptywajacego na warto§¢ wspolczynnika eks-
tynkcji [2].

4. Dozymetr cerowy

Dozymetr ten jest roztworem siarczanu cerowego w 0,8 M H,SO,4. W tym uktadzie dozymetrycznym
za miar¢ pochtonigtej dawki uznawana jest ilo§¢ jonéw cerowych zredukowanych dzigki atomom wodoru.
Istotnym jest fakt, ze zgromadzony material do§wiadczalny zwigzany z dozymetrem cerowym jest znacznie
ubozszy, niz ten opracowany dla dozymetru Frickego, nie zmienia to jednak faktu, ze w poréwnaniu z jeszcze
innymi wodnymi uktadami dozymetrycznymi jest przynajmniej wystarczajacy, aby stosowa¢ go w labo-
ratoryjnej praktyce [2]. W dozymetrii, z uzyciem dozymetru cerowego, dwie najistotniejsze i najczesciej
stosowane metody analityczne to miareczkowanie roztworem siarczanu zelazawego — metoda ta uzywana jest
do oznaczania duzych stezen, odwrotnie do metody bezposredniego pomiaru metoda spektrofotometryczna,
ktéra to jest uzyteczna przy oznaczaniu dawek niewielkich. Zadna z nich nie jest oczywiécie pozbawiona
wad, a uzycie jednej z nich jest podyktowane wieloma czynnikami [2]. Na rys. 3 zamieszczone jest widmo
absorpcyjne jonow Ce*", z wyraznie widocznym maksimum w okolicy 320 nm. Maksimum to jest uzywane
w analitycznej metodzie spektrofotometrycznej [2].
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Rys. 3. Widmo absorpcji jonu Ce** [2]

Znajomos¢ wartosci wspotczynnikow ekstynkcji jest konieczna, aby wyznaczy¢ dawke zabsorbowana
przez roztwor. Wielkosci te zostaly wyznaczone przez wielu autoréw, wykazuja jednak znaczne rozbieznosci,
dla tego tez najefektywniej i najbezpieczniej jest zmierzy¢ wspotczynnik ekstynkeji wasnego spektrofoto-
metru. W przypadku wickszych stezen jondéw cerowych proponowany jest pomiar, nie we wspomnianym
maksimum absorpcji, ale w §wietle widzialnym. Wspdtczynniki ekstynkcji oznaczane sa dla dtugosci fali
$wiatta 370 oraz 395 nm [2].
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5. Zastosowania dozymetréw chemicznych

Dozymetr Frickego moze stuzy¢ do pomiaréw dawek o bardzo duzej rozpigtosci wartosci. Aby jednak
mozliwy byt pomiar dawek o wartosciach mniejszych od 4000 radéw oraz wigkszych od 40’000 radow,
konieczne jest wprowadzenie pewnych modyfikacji w sktadzie dozymetru, gtéwnie po to, aby podstawowy
mechanizm reakcji, jakim jest chemoradiacyjne utlenianie jondw zelazawych, pozostat niezmieniony [2].

W przypadku dolnej granicy stosowalno$ci dozymetru Frickego wynika ona nie z samego mechanizmu
reakcji, ale z doktadnosci stosowanych metod analitycznych. Przy zastosowaniu odpowiednich metod ana-
litycznych mozliwe jest obnizenie dolnej granicy stosowalnosci dozymetru do ok. 50 radow [2]. Dozymetr
Frickego moze stuzy¢ do pomiarow dawek nie tylko od promieniowania elektromagnetycznego, ale takze
neutronowego. W przypadku neutronow termicznych dawka od nich pochodzaca moze zosta¢ oznaczona na
podstawie reakcji jadrowych, jakie zachodza w roztworze dozymetrycznym pod wptywem dziatania tych
neutronow. Dla tego tez do roztworu dodawany jest dodatek substancji wykazujacych duzy przekroj czynny
na reakcje (n, a), takich jak °Li, czy '°B. Nie sa one jednak wprowadzane do roztworu w postaci czystej, ale
jako zwiazki chemiczne. Lit dodawany jest w postaci Li,SOy,, za$ bor jako H;BO;, poniewaz zwiazki te nie
wprowadzaja do roztworu zadnych zaktocen wplywajacych na dalsze procesy analityczne, dodatkowo nie
zaburzaja pochtaniania promieniowania stabojonizujacego. Znaczenie tego jest duze o tyle, Ze promienio-
waniu neutronowemu zwykle towarzyszy promieniowanie y, a w efekcie wspomnianej modyfikacji mozliwy
jest pomiar tacznej dawki pochodzenia neutronowego oraz od promieniowania y. Tak okreslona dawka moze
zosta¢ rozdzielona na dawki sktadowe. Mozna to osiagnac¢ odcinajac neutrony termiczne ostona kadmowa
lub stosujac dozymetr bez wspomnianej modyfikacji [2].

Dozymetr Frickego moze by¢ stosowany z powodzeniem w temperaturze, az do 90°C, a swoje wla-
sno$ci zachowuje nawet do temperatury 200°C. Oznaczenia dozymetryczne w warunkach podwyzszonej
temperatury prowadzone sa gtdéwnie w schronach na odpady paliwa jadrowego. Dawka pochodzaca od
wspomnianych odpadow jest tak duze, ze pojemniki, w jakich sa one sktadowane, nagrzewaja si¢ nawet do
temperatury 200°C [2].

Kolejnym specyficznym zastosowaniem dozymetru Frickego jest uzycie go do pomiaru dawek po-
chodzacych od bardzo migkkiego promieniowania rentgenowskiego o widmie ciaglym. W tym przypadku
problemow nastrgcza gtdwnie przeliczenie wynikow na badane uktady, gdyz istotny udziat efektu fotoelek-
trycznego nie pozwala na proste zastosowanie elektronowej gestosci osrodka. Trudnosci te sa jednak moz-
liwe do ominigcia dzigki wprowadzeniu pomigdzy otwarte naczynie dozymetryczne, zawierajace roztwor
dozymetryczny, a lampe rentgenowska folii polietylenowej, zachowujac przy tym stale odleglo$ci migdzy
wszystkimi elementami uktadu pomiarowego. Nastepnie nalezy obliczy¢ dawke pochtonigta w dozymetrze
przy zastosowaniu folii i bez niej, z réznicy tych wartosci wyznaczy¢ mozna dawke pochtonigta przez folig,
anastepnie przeliczy¢ ja dla innych materialow typu weglowodorow. Nalezy jednak zauwazy¢, ze metoda ta
nie pozwala na rzeczywiste wyznaczenie dawki, a jedynie okreslenie ostabiania nat¢zenia promieniowania,
jakie osiagnie roztwor dozymetryczny [2].

Warto wspomnie¢, ze dozymetr Frickego znajduje takze zastosowanie do badania dawek na powierzchni
kos$ci w badaniach radiobiologicznych. W tym celu warstwy roztworu dozymetrycznego o rdéznej grubosci
podgalaja napromienianiu, a nast¢pnie dawka zostaje ekstrapolowana do zerowej grubosci. Kolejne dawki
zostaly obliczone poprzez wprowadzenie do kosci woreczka polietylenowego wypetmionego roztworem
dozymetrycznym, istotna jest tu znajomo$¢ grubosci warstwy dozymetru. Nastgpnie elementy kostne sa
sktadane, woreczek z dozymetrem usztywniany, a caly uktad napromieniowany, za§ dawka pochtonigta
w dozymetrze zostaje przeliczona na dawke na powierzchni kosci [2].
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The basics of the chemical dosimetry

Abstract

Chemical dosimetry is very widley applicated, especially in science and laboratory practice. It is a very de-
velopmental, interesting and useful branch of knowledge. At its root lies alomost all observed radiative processes,
and mechanisms and many of them were known, thanks to the performances of the chemical dosimetry. The most
common chemical dosimeters are Fricke and cerium dosimeter. At the core of their work are different physical
phenomena and radiochemical important for dosimetry.
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