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n Spektrometria ciektoscyn

Metoda detekcji promieniowania jadrowego (o, B, v)

Zalety metody:

*Geometria bliska 4x

*Duza wydajnos¢ detekceji dla promieniowania o i 3

*Niski prog wykrywalnosci (pomiary niskottowe)
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Il Mierzone izotopy

Najczesciej mierzone radioizotopy

Naturalne:

3H
140
222Rp
226Ra, 228Ra

Sztuczne:
Isotope  Energy (E,,) keV Applications
H 18.6 metabolism

L 156 metabolism

%g 167 protein labeling, molecular biology
32p 1,709 molecular biology

33p 248 molecular biology

129] 35 protein labeling
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s Proces pomiaioi

Proces pomiarowy

Mierzona probka w spektrometrii cieklo-scyntylacyjnej sktada si¢ z materialu
aktywnego zmieszanego z rozpuszczalnikiem i scyntylatorem organicznym - tworzy
tzw. koktajl scyntylacyjny.

Promieniowanie jonizujagce wzbudza molekuly rozpuszczalnika ktore z kolei
przekazuja energie do molekut scyntylatora (pierwotnego i wtérnego), a te oddaja ja
w postaci promieniowania EM w zakresie widzialnym.

Promieniowanie swietlne jest przetwarzane przez fotopowielacz na fotoelektrony ktore
sg wzmacniane 1 rejestrowane jako Impuls napieciowy. Wielko§¢ impulsu jest
proporcjonalna do energii rejestrowanego promieniowania jonizujacego.

Ao o=

Radioactive decay Solvent Fluor Light
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Konwersja energii

promieniowania jonizujacego ha S$wiatlo w spektrometrii

scyntylacyjnej:

Liquid Scintillant

/

Nuclear decay
(alpha, beta, gamma)

Solid Scintillant

\ Yttrium silicate

X N
X | |
o T
solvent —>» o.rgalmlc
scintillator

e

Bismuth germanate-BGO
Sodium lodide* -Nal

Powszechnie stosowanymi rozpuszczalnikami sa zwigzki aromatyczne, posiadajace
elektrony typu =z tatwo wzbudzane np. promieniowaniem B (np. benzen, toluen,

pseudokumen, p-ksylen).

“I'S CHg CHy
Toluane dmm pXylene
0™ (e
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Qo (e
o




Scyntylator pierwotny
Liczba wzbudzonych molekut rozpuszczalnika wyraza si¢ wzorem:

‘ o
A=S W

gdzie A — liczba wzbudzonych molekut rozpuszczalnika; W — energia czastek p.

Wspoétczynnik proporcjonalnosci S wyraza si¢ W liczbie wzbudzonych molekut na 100 eV

energii czastek B. Wartos¢ S jest rzedu 100 (od 65 dla dioksanu do 112 dla
pseudokumenu).

Scyntylator pierwotny:

. . . p-Terphenyl
Bardzo istotnym wymogiem stawianym

zwigzkom chemicznym stosowanym jako @JL— )J_Q Q_Q_@

pierwotne scyntylatory jest, aby przekaz

energii  rozpuszczalnik —>  scyntylator Q_Q-—U\_N
gii - rozp ynty O

zachodzit Z maksymalnym
prawdopodobienstwem. ~ Wydajnoé¢  tego e

S 5 iki > kté C(CH;);
przekazu okreslana wspétczynnikiem ,,f° ktory @—@—LKO)J—@—

osigga wartosci bliskie jednosci.
BBOT

(CHa)3C NWNU
T~

C(CHy),
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I = Scyntylator wtorny

Scyntylator wtorny:

Podstawowym zadaniem scyntylatora Ly
wtornego jest lepsze dopasowanie widma M Yl
emisyjnego  wychodzacego z mieszaniny S
scyntylacyjnej do widma absorpcyjnego Q_CH=CH_©_CH=CH_©
fotokatody. Zwiazek chemiczny dodany do o
pierwotnej mieszaniny scyntylacyjnej, y
powodujacy lepsze dopasowanie nazywa si¢ Q_Q_D—Q—@
scyntylatorem wtornym. dimethyl-POPOP

GH, CH,

a-NPO

o8

DPHT

’ @ -CH=CH-CH=CH-CH=CH- @

METODY ANALIZY INSTRUMENTALNE] ~ Spektrometria ciekloscyntylacyjna *



‘ = Scyntylatory - wymagania

Wymagania stawiane scyntylatorom:

 generowanie wysokiego impulsu,

» krotki czas odwzbudzania scyntylacyjnego,

» brak naktadania si¢ widma emisyjnego 1 absorpcyjnego,

* brak samogaszenia,

» duza wydajnos¢ przekazu energii,

* dopasowanie widma emisyjnego do parametrow fotokatody,
* latwos¢ uzyskania chemicznie czystego zwigzku,

* odpornos¢ na zewnetrzne czynniki gaszace,
» mozliwos¢ dhugiego przechowywania,
* dobra rozpuszczalnos¢ (w rozpuszczalnikach organicznych),

* chemiczna tolerancja materiatu probki,

* niski koszt produkcii.
_ 8



Spektrometria ciektoscyntylacyjna

Promieniowanie swietlne jest przetwarzane przez fotopowielacz na fotoelektrony ktore
sg wzmacniane i rejestrowane jako impuls napieciowy. Wielkos¢ impulsu jest
proporcjonalna do energii rejestrowanego promieniowania jonizujacego.

odes
FPhoton \ ™\
Photo- / \' \\ =
electron ‘ / i 2 i Anode
7 "
.-.-"' ____.-"' I ‘-‘:':-:.i N R E IE':I”-B”
Secondary *  Read-out
R 2 electrons 5 5
1 g
J
o O
Photocathode - + 1
Acceleration Voltage =

(Gain; 300 - 1500 V)
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Tto spektrometru scyn

Tto - sygnal rejestrowany przez spektrometr przy braku mierzonego izotopu
promieniotworczego w probce.

Rozrozniamy dwie glowne sktadowe tla spektrometru scyntylacyjnego:
(1) sktadowa podlegajaca gaszeniu (quenchable background),

(1) sktadowa nie podlegajaca gaszeniu (unquenchable background).

Tto kategorii (i) daje ok. 30-procentowy wktad do tta catkowitego I jest generowane
przez promieniowanie kosmiczne i inne promieniowanie jonizujace 0 Wysokiej energii,
ktore zanim wywotalo scyntylacje w mieszaninie scyntylacyjnej, oddziatywato
wczesniej z materiatem spektrometru (ostona otowiana, reflektor, $cianki naczynka
pomiarowego).

Sktadowa tla podlegajaca gaszeniu zwicksza si¢ wraz ze wzrostem objgtosci
mieszaniny scyntylacyjnej i jest redukowana przez dodanie czynnika gaszacego.

Pierwotnym zrodtem sktadowej ( 11) odpowiedzialnej za ok. 70% catkowitego sygnatu
tta, jest wysokoenergetyczne promieniowanie kosmiczne 1 promieniotworczos¢é
naturalna zawarta materiatach spektrometru I w naczynku pomiarowym, ktora
oddzialywujac ze szklem fotopowielacza generuje niskoenergetyczne kwanty
promieniowania Czerenkowa 1 kwanty fluorescencyjne o niskiej pierwotnej energii
ktére wchodza w zakres energetyczny promieniowania g trytu. Impulsy sygnalu
elektrycznego pochodzace od tego promieniowania charakteryzuja si¢ duzg iloscig
impulséw wtornych.
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I = Systemy redukcji tla

Systemy redukcji tla:

*Ostona materiatowa (bierna)
*Detekcja impulsow w koincydencji

*Indywidualna analiza ksztattu impulsu

*Ostona czynna




‘ - Ostona materialowa

Oslona materialowa
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Pomiar koincydencyjny

Zasada pomiaru koincydencyjnego:

\ PMT 1 | —

Valid Scintillation \/ i PMT VAL PMT
Event

= A PMT 2

v > & N

i E / \ COINCIDENCE CIRCUIT | . 15 ns

\ PMT 1 tonm A
Rejected Noise \/

PMT 2

L—3P AMPLIFIER

COINCIDENCE PULSE

\
SCALER

Rezultatem zastosowania uktadu koincydencyjnego jest radykalna redukcja tla
pochodzacego od szumow termicznych fotopowielaczy.

e



. Analiza ksztaltu impuls

Indywidualna analiza ksztaltu impulsu:

Wykorzystuje si¢ rozne parametry impulsu przetworzonego na sygnat elektryczny:

(i) Analiza ksztattu impulsu (PSA - Pulse Shape Analysis) - analizuje si¢ ksztalt
indywidualnych impulsow biorac pod uwage stosunek tzw. ,,ogona impulsu” (koncowej czesci
impulsu) do catkowitej wielkosci impulsu. Stosunek ten niesie informacje 0 pochodzeniu
czastki.

(i) Poréwnanie amplitud impulsu (PAC - Pulse Amplitude Comparison) opiera si¢ na
porownaniu impulsow pochodzacych z dwoch fotopowielaczy. Czastka, ktora oddala swa
energic W scyntylatorze powoduje generacje kwantow fluorescencyjnych o prawie
rownomiernym rozkladzie przestrzennym. Nie ma to miejsca, gdy oddzialywanie nastgpito w
$ciance naczynka lub w szkle fotopowielacza.

(ili) Analiza czasowa impulsu (TR-LSC - Time-Resolved Liquid Scintillation Counting)
polega na rejestrowaniu impulséw, ktore pojawiaja si¢ po impulsie gtownym. Obecnosé
impulsow wtornych, opoznionych nawet do kilku ms wskazuje na pochodzenie sygnatu od
wysokoenergetycznych czastek tla. Liczba impulséw wtornych shuzy do stworzenia tzw.
,indeksu impulsu”, a ten z kolei jest podstawa do dyskryminacji (odrzucenia) tego typu
impulsow.
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. Analiza ksztaltu impulsu

Typical Beta Scintillation Pulse Background Pulse
mmpt Pulse
Prompt Pulse or Fast Component e ety o
R . Afterpulses (Pulse [ndm-l)
. s
Polse Delayed Pulse or Slaw Companent g‘gf‘;‘ X /
Height / x
' i3 ¢ .
' b X .
s ~ -~ - » 2
L -t L0y o
lqzm»'..‘ l)p to Y00ns ..l l“'_ Up '05!5 ———————a

3-D Spectrum of Background

3-D Spectrum of a Beta Sample

x=energy (keV)

y=counts
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s Ostona czyuiia

Oslona czynna:

W spektrometrach przeznaczonych do pomiarow niskottowych promieniowania {3 *H
oraz 14C stosuje si¢ dodatkowo oston¢ czynng z BGO (Bismuth Germanium Oxide)
ktora produkuje odpowiednig liczbe impulsow wtornych réwniez dla niskiego zakresu
energetycznego. W innych rozwigzaniach spektrometrow niskotlowych (Quantulus)

stosuje si¢ dodatkowg aktywna ostone antykoincydencyjng otaczajaca komorg
pomiarowa.
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Efekt 3-wymiarowej analizy impulsow (TriCarb, 3780 TR-LSC):

*H performance*; 8 mL water: 12 mL Ultima Gold LLT; “C performance™* comparison of ultra low level and super low level

*H(0-18.6) keV region. count modes with and without BGO vial holders. 4 gm benzene in
7mL glass vials with brass caps. Optimized windows.

Amountof TR-LSC Vil  %°H  Background

Discrimination Type Efficiency CPM  EYB | Count Vial  %"“C  Background

Niié s M2 "1 ) Mode Holder Efficiency  CPM EY/B

Normal Glass  33.8 17.8 64 | UltraLow Level None 67.20 1.63 2,710

Low Activity Glass 339 12.8 90 | SuperLowLevel ~ None  63.00 0.41 9,680

Ultra Low Level Glass 294 6.2 139 | SuperLowLevel — BGO 61.40 024 15,708

Super Low Level Glass 267 28 255

None Plastic 337 111 102

Normal Plastic 339 [L1 104

Low Activity Plastic 334 102 109

Ultra Low Level Plastic 28,7 49 168

Super Low Level Plagtic 277 20 384

e



I [ Skladniki tta

Skladniki tla spektrometru cieklo-scyntylacyjnego:

*Tto instrumentalne (zakres niskich energii) - 10 %

*Sprzezenie fotopowielaczy (crosstalk)

(zakres niskich i wysokich energii) -25 %
*Naczynka szklane 1 front PMT

(zakres wysokich i niskich energii) - 35%
*Mieszanina scyntylacyjna - 30%

Schemat ideowy spektrometru cieklo-scyntylacyjnego

A

— A A
PMT 1

Coingidenc Summ. | A . JUL

= AmplifierH
' Cirguitry + Circuitry dlliled | S ‘
A Summed

L A Coincidence

Pulse

R e



‘ = Kalibracja pomiarow

Kalibracja pomiaréw cieklo-scyntylacyjnych:

W niskotlowej spektrometrii cickloscyntylacyjnej sygnat jest generalnie rejestrowany
jako impulsy na minute (counts per minute - CPM). W pomiarach ilo$ciowych sygnat
ten musi by¢ skalibrowany tzn. przetworzony na aktywnos$¢ probki, mierzong np. w
rozpadach na minute (decays per minute — DPM) lub w Ba.

W procesie pomiarowym generalnie:

DPM (decays per minute) # CPM (counts per minute)

W spektrometrii ciekto-scyntylacyjnej decyduja o tym nastepujace czynniki:
egaszenie impulsow
*naktadanie si¢ widm
eluminescencja
*wytadowania statyczne
a takze:
ezmiany objetosci scyntylatora
*probki heterogeniczne

tlo

e



= Wydajnos¢ pomiaru

Wydajnos¢ pomiaru

Poprzez wydajnos¢ pomiaru ,,E” rozumiany jest stosunek wielkosci sygnatu
uzyskiwanego z urzadzenia pomiarowego (spektrometru LSC), w postaci czestosci
zliczen do sygnatu generowanego przez probke (czestosci rozpadow):

E=1/S)-100 %
gdzie:

| — czestos¢ zliczen netto (po odjeciu czestosci zliczen tla [cpml];
S — czgstos¢ rozpadow [dpml].
Wydajnos¢ pomiaru zwykle wyrazana jest w procentach.

Termin ,,cze¢sto$¢ rozpadow” odpowiada aktywno$ci promieniotworczej (st¢zenie
promieniotworcze) znajdujacej sie W probee, natomiast termin ,,czestos¢ zliczen™ jest
to wieclkos¢ podawana przez aparaturg I jest wynikiem zmierzenia ilosci czastek
towarzyszacych zjawisku rozpadu (nie wszystkie czastki musza by¢ zarejestrowane,
oraz moga by¢ zarejestrowane czastki nie zwigzane z mierzonym rozpadem
promieniotworczym danego pierwiastka). Wydajnos¢ pomiaru zalezy od aparatury,
ustawien jej parametrow, a takze od medium mierzonego tzn. naczynka pomiarowego,
iloSci cieczy w nim zawartej oraz stezenia scyntylatora.
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| L Odwrotna wydajno$¢ pomiaru

Odwrotna wydajnos¢ pomiaru

Odwrotna wydajnos¢ pomiaru ,,CE”, jest miarg czutoSci aparatury przy pomiarach
danego radioizotopu:

CE=Sw/I dla pomiaréw °H: [TU/cpm]

gdzie:
Sw — aktywnos$¢ wtasciwa mierzonego radioizotopu,
| - czestos¢ zliczen netto [cpml].

Sw moze by¢ wyrazane W réznych jednostkach, w zaleznosci od mierzonego
radioizotopu.

Na przyktad:

SH: TU,

14C : pMC lub %0 wegla wspotczesnego lub stosujac jednostki uktadowe: Bg/kg.
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| L Wspotczynnik dobroci

Wspolczynnik dobroci

Jest to wielkos¢ umozliwiajagca poréwnanie jakosci procesu pomiarowego dla réoznych

instrumentéw pomiarowych. Wspoélczynnik dobroci ,,FOM” (Figure of Merit) jest
czesto definiowany jako:

FOM = E?/B
gdzie:

E - wydajnos¢ pomiaru, B — cz¢stosc¢ zliczen tla [cpm]
Jezeli wydajnos¢ pomiaru wyraza si¢ w procentach to FOM przyjmuje duze wartosci
liczbowe.




‘ - Efekty gaszenia

Efekty gaszenia:

Liczba fotonow wyprodukowana w wyniku pojedynczego rozpadu 3 w probce jest
proporcjonalna do energii czastek B. Liczba fotoelektronow wyprodukowanych na
fotokatodzie fotopowielacza jest proporcjonalna do liczby padajacych na nig fotonow:

-ok. 30 fotonoéw na pojedynczy rozpad 3H (E, ., = 18.3 keV);
-ok. 300 fotonow na pojedynczy rozpad 4C (E,,, = 155 keV

Stad, wysokos¢ impulsu wyprodukowanego przez fotopowielacz jest proporcjonalna
do energii rejestrowanego promieniowania 3.
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I = Efekt gaszenia

Efekt gaszenia powoduje przesunigcie widma energetycznego rejestrowanych

czastek w kierunku nizszych energii oraz zmniejszenie liczby rejestrowanych
impulsow. |

Log
>Energy scale / keV

Peak CPM DPM ‘ B>-Energy scale / kev

1 60,000 100,000
50,000 100,000
37,000 100,000
20,000 100,000
15,000 100,000

Unquenched

g b WODN

< Quenched




‘ - Efekt gaszenia

Rodzaje gaszenia: R i h,
Radionuclide ~x Solvent Scintillant
y ,
egaszenie chemiczne OX
X

egaszenie kolorem Chemical Color
Quench Quench

egaszenie fizyczne

The higher the energy of nuclear decay, the less effect
quench has on counting efficiency.

Gaszenie chemiczne:

Jest spowodowane gltownie obecno$cig  zanieczyszczen  elektroujemnych
absorbujacych elektrony. Stad, energia wzbudzonych molekut rozpuszczalnika jest
tracona bezpromieniscie.

Gaszenie kolorem:

Absorpcja swiatta w czasie transmisji fotonow ze scyntylatora do fotopowielacza.

Gaszenie fizyczne:

Gaszenie spowodowane fizyczng naturg probki (np. rozpraszanie i1 absorpcja
bezpromienista na czasteczkach probki — np. detekcja H w wodzie).
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| - Metody konwersji CPM — DPM

Metody konwersji CPM — DPM:

Mierzony sygnat (CPM — counts per minute ) moze by¢ przetworzony na mierzong
wielkos¢ (aktywnos¢ probki — DPM — decays per minute) jezeli znana jest wydajnos¢
pomiaru E:

DPM — CPMNETTO

Wydajnosc detekcji

Wydajnos¢ detekcji jest zmienna (zalezy od natury probki, kompozycji mieszaniny
scyntylacyjnej, itp.). Jest kilka metod okreslania wydajnosci detekcji.
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- Metoda wewnetrznego st

Metody okreslania wydajnosci detekcji:

1. Metoda wewnetrznego standardu

Rownolegle do mierzonych probek przygotowujemy identyczne probki zawierajace
znang aktywnos$¢ mierzonego 1zotopu. Na ich podstawie wyznaczamy wydajnosc¢
pomiaru, E, a nastgpnie wyznaczamy aktywnos$¢ mierzonych probek.

Wariant tej metody polega na ponownym pomiarze probki po dodaniu do nie;j
okreslonej aktywnosci mierzonego izotopu:

CPM__ —CPM,
DPM.

%EFF =

2. Metoda krzywej gaszenia

Przygotowanie serii probek o znanej, stalej aktywnosci mierzonego izotopu, ze
zmienng 1loscig czynnika gaszgcego 1 wyznaczenie krzywej kalibracyjne;.

3. Metoda zewnetrznego standardu (*°Ba, E = 384 keV))

Rozpraszanie komptonowskie promieniowania ¥ ze zrédta zewngtrznego na materiale
probki (spektrum energetyczne) silnie zalezy od typu 1 wielkosci efektu gaszenia.
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| . Luminescencja probek
Luminescencja probek jest spowodowana przez:

*Reakcje chemiczne pomiedzy probka o wysokim pH 1 mieszaning scyntylacyjng
(chemiluminescencja). Zanika stosunkowo wolno i wystepuje przy stosunkowo
wysokich czestosciach zliczen (> 100000 cpm)

*Oddzialywanie promieniowania UV z mieszaning scyntylacyjng badZ z materiatem
naczynka pomiarowego - szczegolnie istotna przy pomiarach *H (fotoluminescencja).

: _ N luminescence
Oba rodzaje luminescencji , /
/|

dostarczajg fotondéw w zakresie SH Spectrum
miedzy 0 a 4 keV.

Counts

=

1 I 1 1 1 1 I 1 I
20 40 60 80 100 120

Energy (keV)
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