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【摘要】 辐照后的玻璃可经电子自旋共振（ESR）波谱仪检测出 ESR信号，包括本底信号、机械信
号和辐射信号。ESR信号的大小与受照剂量基本成正比。当发生核事故或突发辐射意外时，可以通过
对受照人员随身携带物品或事故区域内的玻璃进行 ESR测量，快速估算事故剂量，评价事故的严重
程度，并对受照人员进行及时的医学救治。玻璃具有廉价、化学惰性、刚度好、易于处理、普遍易得

等特点，是一种很有前景的剂量估算物理剂量计。笔者主要对玻璃构成、剂量估算原理、ESR信号组
成及其剂量学特性进行了探讨。
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揖Abstract】 Electron spin resonance（ESR）signals, such as background, mechanically-induced,
radiation-induced signals, can be detected in irradiated glass by ESR spectroscopy. ESR signals are set
proportional to the dose. When a nuclear accident or sudden radiation accident occurs, the ESR
measurement of the glass can quickly estimate the dose. Then the severity of the accident can be evaluated,
and the medical treatment of the injured can be effectively performed. The use of glass samples as radiation
detectors has several advantages, such as chemical inertness, rigidity, insolubility, small size, low cost, and
rifeness, that make them especially attractive. In this paper, the composition of glass, the principle of dose
estimation, and the composition of the ESR signal and its dosimetry characteristics are discussed.
【Key words】 Glass; Electron spin resonance spectroscopy; Dosimetric properties
Fund programs院 Tianjin Municipal Natural Science Foundation(16JCZDJC36100); Medical and

Health Technology Innovation Project of Chinese Academy of Medical Sciences (2017-I2M-1-016)

·综述·

电子自旋共振（electron spin resonance, ESR）
光谱技术被认为是分析电离辐射与物质相互作用产

生顺磁性物质（自由基、空穴等）的一种强有力的技

术。由于顺磁性物质的浓度与吸收剂量有关，通过

测量被辐照后物质的 ESR信号可以进行剂量评估。
在过去的几十年中，ESR技术被大量应用于对辐
射事故或长期暴露于电离辐射的人员的剂量重建研

究。例如，对牙釉质、骨等身体组织的 ESR测量
研究深入广泛，其已成为吸收剂量物理重建方法的

“金标准”。但因样本采集具有创伤性[1]，研究者开

始寻找其他可以替代的、易于获得的、无创的材

料。为更好地进行个人剂量估算，研究材料最好是

属于个人随身之物，例如指甲、头发、衣物、眼

镜、糖果等[2-4]。玻璃因具有廉价、化学惰性、刚

度好、易于处理、普遍易得等特点，逐渐获得研究

者的亲睐。通过测量放置在可能被辐照人员身上的

物品（手机、手表、眼镜、MP3播放器等）或辐射
事故范围内的生活材料（窗玻璃、汽车挡风玻璃
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等）在辐射后引起的物理变化，进而估算辐射剂量[1]。

玻璃的辐射信号可通过光释光、热释光 [5-9]和 ESR
等方法测得。笔者综述了玻璃作为剂量重建材料

的 ESR特性，为研究者提供了参考。

1 玻璃的构成

在日常生活中，随处可见各式玻璃，如窗玻

璃、手表玻璃、手机屏幕等。玻璃的主要化学成分

是二氧化硅，在矿物学上属于石英族，为了商业应

用，在玻璃中掺入了少量金属等物质，使之呈现不同

颜色和不同特性[10-12]。例如，铅，增加亮度和重量；

硼，降低导热和增加电阻；钡，增加折射率；铈，增

加红外线吸收；金属氧化物可以着色；锰则为脱色[13]。

玻璃并不是晶体，理论名称叫玻璃态，玻璃态

在常温下的特点是：短程有序，即在数个或数十个

原子范围内，原子有序排列，呈现晶体特征；长程

无序，即增加原子数量后，便成为一种无序的排列

状态，其混乱程度类似于液体。因此，玻璃的固有

性质较为复杂，尚未明确。

2 玻璃剂量估算原理

辐射射线在传播过程中遵循扩散衰减规律和吸

收衰减规律。扩散衰减：对于均匀介质中的辐射源

在空间各个方向辐射时，若不考虑介质的吸收，与

普通点光源一样，在半径不同的球面上，辐射射线

的减弱遵守反平方规律，即：I1/I2 = r22 / r21，式中
I1、I2分别为半径 r1和 r2的球面上射线的强度。吸
收衰减：辐射射线通过物质时，与物质发生相互作

用，在这个过程中由于吸收和散射导致入射方向射

线强度减小。单能窄束辐射射线在物质中的衰减

I = I0e-ux，其中，I0是射线的初始强度，I是经过衰
减后的强度。根据这两个规律可以用窗玻璃或车挡

风玻璃等大致估算人的全身照射剂量，而手表镜

面、手机屏幕等贴身使用之物则可直接用于局部照

射剂量的估算。通过综合局部和全身估算剂量数

据，可以帮助研究者获取辐照源异质性和暴露时间

延迟等附加信息。

3 玻璃 ESR信号组成

3.1 本底信号（background signal, BKG）
研究报道，90%的玻璃制品在 g = 2（g值代表

ESR波谱图中信号出现的位置）附近存在一个复杂

的、稳定的宽 BKG，与照射后产生的辐射诱导信
号（radiation-induced signal, RIS）重叠，可能是因玻
璃生产过程中引入杂质或金属而造成的[14-16]，也有

人推测是由于紫外线照射累积引起的[17]。另外，照

射前后的玻璃都能在 g = 4.25附近检测到一个由过
渡金属离子 Fe3+引起的宽波信号。这个信号不能用

作剂量估计，因为它的剂量响应依赖于玻璃的组成

成分，不随照射剂量的增加而变化 [15-16，18]。因此，

应该重点研究 g = 2附近的信号来探索玻璃的辐射
特性。

3.2 机械信号（mechanically-induced signal, MIS）
MIS是指处理样品过程中所产生的信号。玻璃

样品需要处理成小颗粒或者粉末状，以便放入直径为

5 mm或是更小的石英管中进行测量。在 Trompier
等[19]的研究中，3 种玻璃分别被处理成 3 种大小
（<315 滋m、>800 滋m和介于二者之间)，结果只有
一种玻璃显示出随着样品直径变小而有新信号产

生，即 MIS。MIS可以通过长时间放置而衰减（室温
条件下，10 h后MIS信号衰减 30%），或使用无水乙
醇清洗消除[19]。Bassinet等[16]在最小尺寸（<315 滋m）
的玻璃中观察到一个显著的MIS信号，而 315~800滋m
和更大尺寸的样本中则没有观察到同样的现象。在

Ranjbar等[10]的研究中也发现了研磨后的高纯度石

英粉末比块状的样本 BKG高。
目前，很少有研究系统地探讨各种玻璃经不同

处理后是否产生 MIS，日后应深入研究此问题。如
果有些研究者想暂时略过 MIS 问题而研究其他方
面，建议处理后的玻璃用无水乙醇清洗，消除可能

存在的 MIS 信号。另外，建议将玻璃处理成 2~
3 mm大小，并记下颗粒数目，这样在实验过程中
可最大程度地避免质量的损失。虽然颗粒变大后各

向异性也会随之增大，但可以通过多角度测量或晃

动石英管改变玻璃位置的多次测量来解决。

3.3 RIS
ESR的主要研究对象是自由基和过渡金属离子

及其氧化物两大类[20]。在之前的相关研究中，辐照

后的玻璃在 g=2附近显示有信号变化，即 RIS[1,18-19]。

文献显示，观察到的 ESR信号（g=2附近）可能来
自被称为石英家族的 E’中心[10]。此缺陷（E’中心）
被认为是空穴型 ESR中心，由电子轰击 Si-O键断
裂而产生。E’中心是一种三价硅，是一个空穴陷
入 Si-O断键处时，二氧化硅中的硅原子上便产生
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了一个悬空键[10]；还有一些研究者则将此信号归因

于交换耦合的 Fe3+离子对[13]。在玻璃中，Fe3+离子可

以存在于取代位置或空隙位置。在 g=4.25 处出现
的信号就是指替代四面体中硅位置的 Fe3+离子，是

由附近补偿阳离子（碱金属）引起的正交畸变而产生

的。空隙 Fe3+离子经热处理或辐照便可产生上述的

正交畸变，从而形成交换耦合 Fe3+离子[13]。

随着照射剂量的增加，RIS信号也逐渐增强。
不同玻璃呈现出的 ESR信号曲线（RIS和 BKG）也
不尽相同，这与它的化学成分有关[1，15，19]。玻璃中掺

入不同的成分，则自旋哈密顿参量（包括 g因子和
超精细结构常数 A）等略有变化，这可以归因于顺磁
离子配位场的畸变，或是玻璃网络结构的变化[11]。

4 玻璃的 ESR剂量学特性

4.1 剂量响应特性

玻璃的种类不同，其 ESR信号与微波功率的
关系也不相同。在有些研究中，玻璃归一化后的

ESR信号与微波功率的平方根呈线性相关，且没
有出现饱和现象[15]。有些玻璃仅在小于 1 mW的微
波功率范围内，ESR信号与微波功率的平方根呈线
性相关，而大于 1 mW时则开始出现饱和状态[19]。

微波功率是影响 ESR 信号检测的重要参数之一，
在一定范围内，微波功率越大，光谱信噪比越大。

为了最大程度地增强 ESR 信号，在开始实验前，
必须检测出最适合某种玻璃的微波功率。

Marrale 等[21]在对不同射线源照射手表玻璃的

研究中发现，在 0~20 Gy范围内，剂量响应拟合曲
线均呈二次方程式，而在 10 Gy 以内则为一次曲
线。在 Gancheva等[15]的研究中，5种成分不同的玻
璃在照射剂量为 50~500 Gy 范围内的 ESR信号与
照射剂量均呈一次线性相关。以上研究得出的剂量

响应校准曲线虽有不同，但都反映出 RIS的量与玻
璃吸收的剂量大致成正比。在 0.5~2 Gy的低剂量
范围内，剂量响应拟合曲线呈非线性，可能是由于

ESR机器的自由基最小检测数量限制或玻璃的低
敏感性造成的[10]。

另外，粉末状样本较块状样本的校准曲线斜率

小很多[10]。通过大量研究得出一个或几个适用性非

常强的校准曲线，是研究玻璃辐射属性最主要的内

容。校准曲线应考虑待分析样品的特异性，为主要

类型的玻璃预先设置曲线是快速评估的一种方法，

但对于精确剂量测定，应优选与待评估样品相同起

源的玻璃建立起的校准曲线。

4.2 玻璃 RIS信号衰退特性
有研究者认为，辐照后的玻璃会产生两部分信

号，一部分为稳定信号，另一部分则为不稳定信号[22]。

后者暴露在光照下 5 d后就会完全消退，但当样品
被储存在黑暗中时，这种信号成分至少能稳定存在

一年。故 Fattibene等[22]建议将受照后的玻璃在光照

下存放至少 5 d，然后再进行检测。但这种信号衰
退机制并没有得到进一步的研究证明。

虽然比液体慢，但玻璃中的自由基重组现象依

然存在。自由基的平均寿命可以介于几个小时至数

年之间。重组率随着温度的升高而增高。大量研究

结果表明，在不同存储温度下，玻璃的 ESR 信号
衰退速度也不同[16，21-22]。在常温下放置 24~48 h后，
透明玻璃 ESR信号衰减 10%~35%，并在 300 h后
趋于稳定[14，16，18，21-22]。在 Teixeira 等[13]的实验中也得

出了类似的结果，辐照后的 24 h，透明、青铜色、
棕色和绿色玻璃样品的 ESR 信号分别降低了约
14%、21%、17%和 19%，14 d后的信号衰减逐渐
放缓并趋于一个定值。相较于其他玻璃，透明玻璃

对辐射的敏感性最强。在 40益下，信号于 1 h后即
可衰减 20%~35%[16]。样品储存在低温条件下，可

以减慢顺磁中心的再结合。通过对玻璃 ESR 信号
随时间衰减特性的研究，可以总结出时间衰减校正

因子，这对于剂量估算十分重要。但对于低剂量照

射玻璃的剂量估算，ESR 信号的时间衰减校正因
子对正确估算剂量影响较大，这是因为低剂量照射

产生的 RIS可能被 BKG覆盖，从而当作没有曝光
或未照射而误使用衰减校正因子导致错误的结果

等。不同玻璃的衰减速度不同，有些甚至在衰减过

程中的信号形状也会发生变化。

4.3 玻璃退火特性

Wu 等[14]研究结果得出辐照后的玻璃在200益
下加热 1 h，RIS彻底衰退，只剩下 BKG。基于此，
他们提出了一个方法来提取出 RIS信号：记录照射
后样品的 ESR谱（有 RIS和 BKG信号）和退火后样
品的 ESR谱（只剩 BKG信号），将两者相减即可得
到 RIS信号谱。Engin等[23]的研究结果发现，低于

200益的加热不能彻底使 RIS衰退，而 200益以上加
热 5 min即可退火完全。但在 Trompier等[19]的研究

中却没有得到相似的结果，其中一种玻璃（照射后）
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经过 200益加热 20 min后获得的信号曲线，与未经
退火处理的未照射玻璃的 ESR信号形状不同；另两
种玻璃经同样处理后，不但没有衰退成与未照射未

退火样本相似的曲线，还产生了一个额外的信号。

从分子结构上讲，给予一定时间的加热处理，

玻璃内部的缺陷（自由基、电子、空穴等）部分从

“冻结状态”逐渐松弛，并重新结合，进而 RIS被消
除。退火处理使玻璃的 RIS信号加速衰退，但是多高
温度、多长时间的退火处理才能使 RIS信号全部衰
减，仍需参考玻璃的种类和特性，以及进行大量的实

验，优化温度和时间，才能得出较为可靠的结论。

由上可知，玻璃的 BKG除了可以通过模拟计算
或去卷积等技术得到（类似于牙釉质剂量学方法），

也可以采用热处理（退火）去除RIS，然后估算BKG[16]，

此方法还可以很好地解决 BKG缺失的问题。

5 存在的问题及展望

目前，ESR测量使用最广泛的是 X波段，需
要样品质量为数十毫克或几百毫克。根据文献报

道，X波段检测玻璃的最低剂量是 2~10 Gy[1，24]，最

高可达数千戈瑞（Gy），而在逐渐推广的 Q波段中，
只需样品 1~3 mg，ESR波谱的敏感性更强，光谱
分辨率更高，最低检测剂量低至 0.5~1 Gy，可以很
好地从 BKG中区分出 RIS信号。玻璃常用于高剂
量的估算，低剂量的相关研究很少。1 Gy 是确定
性生物效应开始的剂量[25]，因此低剂量区的研究十

分必要。

玻璃的非 RIS（BKG和 MIS）、RIS以及影响信
号稳定的各参数尚未被完全了解。

在实验室条件下，均质样品的剂量

估计具有非常好的结果，但暴露在

阳光下则增加了 ESR信号分析的复
杂性。紫外线诱导的物质具有类似

于辐射引起的特征，并会导致一些

辐射信号的衰变，包括电子和空穴

的重新组合[17，21]。因此，暴露于不同

条件下不同来源的样品，剂量响应

具有差异性，在未来的研究中有必

要对不同的信号分量进行探索，建

立实用性强大的剂量估算校正曲线。

旨在提高大型辐射事故剂量评

价能力的研究和开发方案，主要是

基于生物测定（血液学、细胞学、遗传学或生物化

学等剂量估算方法），特别是细胞遗传学技术开展

的[26]。目前，物理剂量测定方法（如指甲、玻璃ESR
检测等）正在被积极探索和研究中，这些方法并没

有与生物分析法一样的标准化水平，仍处于开发阶

段。但其具备一些重要优势，例如，存放多年的样

本依然可以探测到有用的信息。在众多物理剂量测

定材料中，玻璃具有独特的性质，表 1列举了玻璃
及其他物质的一些辐射特性，通过对比更能直观体

现玻璃作为剂量估算剂量计的优缺点。

玻璃的 ESR测量也有一些局限性。由于玻璃
是基于从生活用品（手机、眼镜等）中收集的材料，

相关剂量测定方法在未来的适用性完全取决于玻璃

制作技术的演进。与之相比，建筑用玻璃的制作技

术相对稳定，成本更为低廉，也更易于处理，并能

广泛应用于各个生活场所中，因此对玻璃的研究可

以侧重在建筑玻璃的方向上。

对于玻璃的剂量学性质的研究，不仅仅应用于

辐射事故的剂量重建，在消毒、净水、巴氏杀菌和

食品灭菌等辐射过程中的剂量测定方面也发挥着重

要的作用[13]。

综上所述，在物理剂量估算材料中，玻璃的剂

量估算原理明了、ESR信号较稳定、剂量响应呈线
性相关，且具有廉价、化学惰性、刚度好、易于处理、

普遍易得等特点，因此，玻璃是一种很有前景的物

理剂量计。在未来的研究中，应将重点放在不同的

信号分量的探索上，进一步克服玻璃样品和剂量响应

的差异性，建立一个适用性强大的剂量响应曲线。

表 1 各种物理剂量计的对比

Table 1 Comparison of various physical dosimeters

材料 RIS BKG UV-信号
最低检

测剂量

普遍

性

取样难

度
信号稳定性

全身或局部

剂量

玻璃 有 有 有 2 Gy.00 高 易 24 h后稳定 全身和局部

糖 有 原 有 0.2 Gy0 低 中 较稳定 全身和局部

塑料 有 有 有 原 高 易 不稳定 全身和局部

棉花 有 有 原 10 Gy0。0 中 中 原 全身和局部

羊毛 有 有 有 原 中 中 400 h后稳定 全身和局部

指甲 有 有 原 2 Gy.00 高 易 高度可变 局部

头发 有 有 有 原 高 易 高度可变 局部

骨头 有 有 否 2 Gy.00 高 难 稳定 局部

牙齿 有 有 有 2 Gy.00 高 难 稳定 局部

注：表中，RIS：辐射信号；BKG：本底信号；UV-信号：紫外线产生的信号；

“原”代表此项未知。
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