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ИНСТИТУТ ЯДЕРНЫХ ИССЛБДОБАБИЙ

ИЗМЕРЕНИЕ ДОЗЫ С ПОМОЦЬЮ ДОЗИМЕТРОВ: ФЕРРОСУЛЬФАТНОГО,
ФЕРРОСУЛЬФАТНОГО С ДОБАВКОЙ МЕДИ И ЩАВЕЛЬНОГО

POMIAR DAWKI ZA POMOCĄ DOZYMETRÓW: ŹSLAZAWO-ŻELAZObESO,

ŻELAZAWO-ŻBLAZOWBGO Z DODATKIEM MIEDZI ORAZ SZCZAWIOWEGO

DOSE HEASURBMEITS BY PSRRODS-PEBRIC, PERROUS-PERRIC

WITH COPPER ADDED AID OXALIC ACID DOSIMETERS

P.K. Брошкевич
3 . Булхак



Содержание
Обсуждено методы измерения доз и мощности

дозы гамма-излучения при помощи трех дозиметров:
I. Ферросульфатного для измерения доз в диада-Ферросульфатного для из]

зоне IOOO-30*000 радов,
2с Ферросульфатного с добавкой меди для изме-

рения доз в диапазоне 0,4-10 Мрадов,
3. Водного раствора щавельной кислоты для изме-

рения доз в диапазоне 0,3*20 мрадов.

Streszczenie

Opisano metod; pomiaru dawki ora* aocy dawki pro-
mieniowania za poaocą trzech dozymetrów
1. żelazawo-żelasowego do pomiaru dawek w zakresie od

1000-30.000 radów,
2. łelazawo-zelasowego z dodatkiem miedzi do pomiaru

dawek w zakresie od 0,4-10 Kradów
3. z roatworu wodnego kwasu szczawiowego do pomiaru da-

wek w zakresie od 0,3-2C Mradów.

Abstract

The methods of the doae and the dose rate measure-
ments of the ionising radiation uaing three dosimeters
are described:

1. ferrous-ferric dosimeter for the mage of doses froc
10ОС-30.000 rad*,

2. ferrous-ferric dosimeter with copper added for the
range of doses from 0,4 to 10 Mrads,

3. oxalic acid aqueous solution for the range of doses
from 0,3 to 20 Hrada.
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Быстрое развитие радиационной химии вызвало необходи-
мость точного измерения интенсивности применяемых источников
излучения а также дозы поглощённой облученными системами. Так
как измерение дозы физическими методами порой связано с боль-
шими трудностями, начались попытки разработки дозиметров осно-
ванных на использование химических реакций, вызванных облу-
чением.

Было установлено, что для дозиметрических делай можно
применить любую химическую реакцию, которая отвечает следующим
требованиям:

1. количество продукта, образующегося после ре&кции про-
порционально к полной поглощённой дозе

2 . радиационный выход - 6 (количество образующихся мо-
лекул на 100 эв поглощенной энергии) не зависит от
мощности дозы и энергии излучения

3 . продукт реакции стабилен и не изменяется под воздей-
ствием температуры и света

4 . существует простой и скорый метод определения про-
дукта реакции

5 . полученные результата повторяемы и не зависят от з а -

грязнений.

ЗЕРРОСУЯШТШЙ ДОЗИЕТР

Одной из первых химических реакций, примененных в дози-
метрических целях, бнло оисление железистых жонов в железные
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ионы в кислом водном растворе. Первые работы в этом направлении
проводились Фриком ( 1 , 2 ) ухе в конце двадцатых годов и до на-
стоящего времени эта реакция широко применяется в дозиметри-
ческих целях. Благодаря больной точности, с которой определен
выход окисления F e + 2 — * F e + 3 , можно применять этот дозиметр
в качестве очень удобного вторичного стандарта, избегая хлопот-
ливых калориметрические методов.

Большим недостатком этой дозиметрической системы является
относительно узкий диапазон доз, которые можно измерять с её
помощью. Этот диапазон охватывает 1000-50.000 радов.Нижний предел
является пределом чувствительности аналитических методов, а
верхний определён ограниченной растворимостью кислорода в раст-
воре, Кроме того радиационный выход окисления Ре**-—-Fe
в больяой степени зависит от содержания даже следовых количеств
органических веществ в дозиметрическом растворе. Влияние этих
примесей можно частично исключить, добавляя к раствору небольшое
СЮ"*3 моль/л) количество N a C L 3 \ Однако даже этим путем не
удалось исключить влияния ненасыщенных органических соединений;
поэтому как вода, так и применяемые химикаты и посуда должны
быть исключительно чистыми.

Для приготовления дозиметрического раствора чаще всего
применяемым соединением железа является железжето-аммониевый
сульфат Fe(NH^) 2 х 6HgO (свежо рекристаллязнрованный из сла-
бокислого водного раствора), который растворяется в 0,8 N Н2$04
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Аналитический метод

Наиболее удобным и чаще всего применяемым методом опреде-
ления железа (fi) является спехтрофотометричесхий метод.
Максимумы абсорбции Fe + 3 лежат в диапазоне 302-305 нм и 224 им.
Коэффициенты экстинкции соответственно составляют ок. 2200 и
4560 л/моль,см и варирую* в пределах нескольких процентов в за-
висимости от применяемого соединения железа и спектрофотометра4).
Поэтому для увеличения точности спектрофотометрического измерения
рекомендуется определить этот коэффициент для данного спектрофото-
метра и примененной соли железа. .

Условием достижения высшей точности и хорошей повторяе-
мости результатов является проведение измерений в растворах,
для которых получаемая экстинхция лежит в пределах 1>Ез*0,1 ,
что соответствует дозам от 1000 до 30000 радов.

Дозы ниже 1000 радов должны быть измерены другими, более
чувствительными методами. К таким методам относятся прежде всего
два калометрические метода: ортофенантролиновыг' и родани-
довый6»7 ', а для доз ниже 200 радов - радиометрический 8 ' .

Составление дозиметрического раствора

1. железисто-аммониевый сульфат х 6Н20 - 0.3922 г
2 . хлористым натрий - 0.С684 г
3 . серная кислота 0,8 N до объема - I л

Точно отвешенный железисто-аммониевый сульфат и зло-
ристый натрий перенести в мернув колбу и дополнять 0,8 N серной
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кислотой (которую приготовлено, дополняя 22,2 мл концентриро-

ванной серной кислоты d - 1,84 до I л четерехкратно дистил-

лированной водой), затем всё вместе охладить до комнатной темпе-

ратуры, хорошо перемешать и снова проверить объём. Приготовленным

таким образом раствором наполнить дозиметрический сосуд. Облу-

чение повторить несколько раз с различной продолжительностью

облучения. Продолжительность облучения надо подобрать так, чтобы

1,0 ^ Е * 0,1. .

Условием точного проведения дозиметрии является тщательное

воссоздание условий облучения исследуемого образца, что проще

всего достигается проведением дозиметрии в том же самом сосуде,

в каком проводилось облучение. Одновременно надо обратить внимание

на то, чтобы диаметр этих сосудов не был меньше, чем 8 мм; в. про-

тивном случае электроны, выбиваемые из стенок сосуда, могут иска-

зить результаты, увеличивая^ их на несколько процентов.

После облучения и 15-минутного промежутка, чтобы реакции,

протекающие в пост-эффекте дошли до конца, раствор наливается в

кварцевые кюветы и далее измеряется на спектрофотометре при

X = 302 ни,' используя водородную лампу.

Лоза рассчитывается по следующей формуле: \

или

[14*007 (t-25fld
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где Е - измеряемая экстинкция
t - температура измерения в °С
d - длина пути света в кювете
6 - 2 2 3 Ш 5 л/моль.см%

Чтобы получить мощность дозы,6* полученные результаты
надо разделить на время облучения в соответственных единицах.

ФЕРРОСУЛЪФАТНЫЙ ДОЗИМЕТР С ДОБАВКОЙ МЕДИ

Вышеописанный ферросульфатный дозиметр дает возможность
измерять дозы не превышающие 50000 радов, в связи с чем приме-
нение его как в лабораторных, так и в промышленных исследованиях
ограничено Поэтому во многих центрах ведутся исследования над
модифицированием и приспособлением его для измерения выемах д о з ,
порядка нескольких мёгарадов.

Среди множества работ над расвирением диапазона использо-
вания дозиметра Фрика *"»** ' на первое место выдвигаемся метод
разработанный Х а р т е м 1 2 ' 1 3 \ который основан на добавлении серно-
кислом меди к раствору железистого сульфата. Добавка эта вызы-
вает значительное уменьшение выхода окисления F e + 2 ( с 1 5 , 6 до
0 , 6 6 ) I 2 » W | 1 5 ' благодаря чему диапазон применяемости дозиметра
расширяется вплоть до 10 Мрадов. Дозы от 0 ,4 до I Мрада можно
измерить дозиметрическим раствором, концентрация железа в кото-
ром равняется концентрации используемой в дозиметре Фрика ,
однако больше дозы требувт увеличения е ё так же как ш большего
количества ыеда.
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Состав дозиметрического раствора

1. Железисто-аммониевый сульфат (х 6Н 2О) - 0,3922 г
2. сульфат меди - 1,5960 г

Точно отвешенный железисто-аммониевый сульфат и сульфат
-•в

меди перенести в мерную колбу и растворить в 0,01 N HgSO^
(0,28 мл концентрированной кислоты дополнить четырехкротно
дистиллированной водой до I литра), всё вместе охладить и по
достижению комнатной температуры наполнить до чёрточки. Облучать
одновременно с исследуемым образцом, если измеряем дозу, или в*
точно таком же сосуде как и для облучения исследуемого образца,
если измеряем мощность дозы.

Спектрофотометрические измерения проводятся при X =302 им,
не принимая во внимание влияния меди и дальнейшего растворения
кислоты, поскольку оба эти фактора не оказывают влияния на вели-
чину коэффициента экстинкции.

Все использованные препараты не требуют дополнительной
очистки поскольку содержание органических примесей в присутствии
меди не вызывает изменения степени окисления Fe .

Однако "отмечено, что добавка меди вызывает почти двойное
увеличение температурного коэффициента (от 0,7 % до 1,3 % на
1°С в присутствии меди).

Доза рас считываете я по следующим форкулам:

т^ - 3 , 9 9 • 1 0 1 9 - Е
,О13 (t- 25)] d
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6 , 3 9 - 1 0 5 - Е
D= -7— :— =

[1 + 0,013 Ct-25)]d

г д е ; D - доза в соответствующих единицах
Е - экстмикцня
d - длина пути света в спектрофотометре
t - температура измерения в °С

ДОЗИМЕТР СО ЩАВЕЛЬНОЙ КИСЛОТОЙ

Облучение водных растворов щавельной кислоты приводит
к её разложению, которое протекает с выделением С0 2 , Н 2 , а
также Н 2 0 2 . Во время проведения радиолиза в бескислородной
среде главным продуктом является С0 2

СООН
! > 2 С0 2 + Н2

СООН

Выделение С0 2 вызывает изменение концентрации кислоты в рас-
творе, что можно обнаружить простыми аналитическими методами.

Облученные водные растворы цавельной кислоты не требуют
дополнительного удаления кислорода, поскольку весь кислород,
находящийся с растворе, будет израсходован уже после погло-
щения I 0 5 р а д е в 1 6 } Однако условием именно такого протекании
процесса является облучение в пробирках жля запаянных9иди з а -
крытых пробкой с о шлифом, что предохраняет перед дополнитель-
ным прж-токон кислорода во время облучения.

Дозиметр с о цавельной кислотой можно принанять для



•змеренвя как гамма излучения 7 « 1 8 ^ п + $ , так и электронов.
Диапазон его использования очень ашрок,поскольку охватывает
дозы 0,3-160 Мегарадов.

Белыми достижением этого дозиметра являются простота
и скорость аналитического обозначения, которое основано га
двух принципиальных методах:

1. епектрофотометрическом^ '
2. ацидиметрическом21'.

В спектрометрическом we?оде определяемая щавельная кис-
лота связывается в бензидиново-медный комплекс, максимум аб~
сорбцки которого лежит в обласги 246 нм. Коэффициент экетинкцки
составляет 2*90* 250 леМ"1 см" 1, а температурный коэффициент
0,7 %/1 °С.

Условием успеха этого метода является применение очень
чистого бензидина (нногоЕратная кристаллизация). Особенно ре»
комевдован этот метод в случае слабых концентраций кислоты.

Другой метод, все чаще з настоящее время используемый!,
заключается в титровании щавельное кислоты (после предвари-
тельного удадевкя С02) 0,1 М натряевой щеясчьв» Этот метод
особенно хороя н дает повторяемые результаты для более сняъ-
siEs концентраций кислоты. Определенным недостатком этого дози-
метра является необходимость подбора соответственна! концен-
траций С ^ О ^ для данного диапазона доз, а такхе соответствен-
ного интерпретационного уравнения. Рекснендуемо» формой ураи-
ненжя является уравненше Драгаявча2 9^ пескояыу его шошц
применять в широком диапазоне яощевтрацям:
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D = a Co Log -^-

C o и С - число молей щавельной ЕНСЛОТН В 1 МЛ раствора
до и после облучения,

а - экспериментально определенные коэффициент
(ок. 40 eV/мояекулу)

Уравнение это правильно, если количество разложенной
кислоты, выраженное в процентах, больше 15, но меньше 70„
В противном случае вышепредставленная зависимость уже не яв-
ляется линейной. Дозометркческий раствор приготавливается
растворением в дестиллированной воде соответственного коли-
чества щавельной кислоты. Точная нормальность этой Кислоты
определяется при помощи КйпО .̂ Приготовленный дозометрический
раствор остаётся стабильным в течение нескольких месяцев: свет
и температура не влияют на его хранение.

Простейшим, точным и повторяющимся аналитическим методом
является титрованме 0,1 N натриевой щелочью в присутствии фенол-
фталеина. Не-обязательно знать нормальность NaOH.

Дозометри^ееЕмй раствор наливается в стеклянные пробирки
с объемом около 25 мл, которые наполняются до 2/3 объема, за-
крывают пробкой со ялнфом нли запаиваю?, а затем облучают. Для
определения берёгся по 5 мл облученного раствора," растворяется
до 50 мл к медаенно нагревается до кипения в течение 30 мин.
с целью удалёшя ввделенного во время обяученвя 002» Посяе еж-
яаждейня твтруется калиброванной бюреткой ОД NaOHe Колетеsfво
разложенной ше-aofH раесчетнваа?ся по следующей



V o 2 2 4

V и V - количество мл NaOH требуемое для нейтрализации
первоначального и облученного раствора щавельной
кислоты

С - первоначальная концентрация щавельной кислоты в М/л .

Из проведенных нами исследований вытекает, что для изме-
рения доз в диапазоне от 2 до 20 Мрадов наиболее соответствую-
щими являются растворы с концентрацией от 0,05 до 0,15 молярны.

Точность полученных нами результатов - около 10 # .
Дозиметр с щавельной кислотой очень удобен с точки зрения

простоты аналитического метода, а также отсутствия пост-эффекта,
благодарил чему определение мохно вести в любое время после
облучения. -

Калибрационная кривая зависимости CQ l o g -sr- от дозы,
составленная нами на основе дозиметра Фрикого для концентраций
щавельной кислоты: 0,05; 0,10; 0,15 и 0,25 представлена
на рис.ч.

При сравнении вышеописанных трех дозиметров вытекает, что
для измерения мощности дозы от малых источников удобнее всего
применять ферросульфатный дозиметр, а для больших источников -
модифицированный добовкой меди. Для измерения полной дозы видимо
наиболее подходящим будет дозиметр из щавельной кислоты, а также
ферросульфатный дозиметр с добавкой меди. Самым болыям качест-
вом всех этих дозиметров является простота и точность аналити-
ческого метода.

-Ю-
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