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液 解 释 光 剂 量 计

苏 州 医 学 院 放 医 系 胡启获综述

军事 医学科学院放射医学研 究所 丈元明审

液解 释 光 ( L y o
l

u m i n e s e e n c e ,
L L

,

又

称溶解发光 ) 是指
:
不管溶质是否受过辐射照

射
,

只要它在溶液里溶解时产生发光的现象
。

未受照射的发光被认为是 本 底贡献
。

L L是一

种普遍现象
,

并且许多有机物和无机物在受辐

射照射以后都明显 存 在 这 一 现象
。

据B a r t -

l e t t 〔 1 〕报道
,

最 早 在 1 8 9 5年
,

W i e d e m a n n

和 S
c h m i dt 报道了无机盐 中的 L L现象

。

其后

几十年几乎没人对它进行研究
。

直到 1 9 5 9年
,

A h n s t r o m和 E h r e n s t e i n
在有机物里再次发现

了这一现象〔幻后
,

人们才又开始对L L现象进

行研究
。

1 9 7 0年
,

E t t i n g e r
在他的博 士 论 文

中〔 8 〕首先建议将 L L用 于 辐 射 剂量学领域
。

1 9 7 3年
,

A t a r i和 E t t i n g e r 〔 4 、
6 〕的工作表明氯

化钠可作为辐射测量物
,

认为糖类可能成为组

织等效剂量测量物并提议 将 受 照后糖类的L L

现象作为剂量测量手段 〔“
、

7 〕
。

L L剂量测量是根据所 选 用物质在干燥状

态下受射线照射后
,

溶解时发射光子
,

光子数

与受照剂量在一定范围内有正相关关系的现象

进行的一种剂量测量
。

这里所选用的物质就被

称为 L L D ( 即液解释光剂量计 )
。

一
、

释光机理

不少学者对 L L的机理进行了研究 〔 9 一 ` 4〕 ,

然而 目前对其了解得还不够透彻
。

但可 1兮定不

同种类的物质其机理不完全一 样〔叭 , “ 、 , 2〕 。

口

前研究得较多的是有机物的糖与氮基酸和无机

物的碱金属卤化物
。

糖和氨基酸的 L L反应 与辐解 产 生 的自由

基有关叭
`“ 〕 ,

可以是分 子 中离子的解离
,

也

可以是离子
一
分子反应后脱去一个氢的结果

:

R H
+ + R H一 , R

’
+ R H

Z+ ; !

另外慢电子与分子之间 的反 应 也可形成自由

I J 7



基
:

R X+e -

一 , R
.

十 X
一 。

当受照的糖或氨基酸溶解时
,

自由基就开始化

学转变
,

经过一系列自氧化链反应后
,

发出光

子
。

转变过程可用下列简式 表示〔 ”
、

7
、 ’ 2〕 :

R
, ’

+ R : ’

一
` R : 一 R

Z

一、 无光子产生 ①

R ; ’
+ 0

2

一
,

R
:

0
2 ’

②
Z R

I
O

Z ’

一 、 R , 一 R : + ( 0
2

)
2 . ③

( O
:

)
:

一、 2 0 : + 光子 ④

这里 R :
与R :

为两种不同的自由基
。

。

有关有机物 L L机理 的假设 很 多
,

上述似

乎较为可取
。

有人 〔’ ” 〕提出 L L 可能来自多个假

设机理的共同作用
。

碱金属卤化物的 L L 反应是 从 受射线照射

后
,

造成晶格缺陷形成 F 中心 和 V
:

中 心 开始

的 〔3 〕
。

F中心是束缚在 阴 离 子空位的电子
,

V中心是束缚在阳离子空位的空穴
。

V
Z

中心是

V中心中与碱金属卤化物 L L有 关 的 一种
。

当

受照的碱金属卤化物在纯水中溶解时
,

F中心

便成了水合电子并与空 穴 即 V
:

中心复合
,

产

生光子 〔’
、

” 、 `“
、

’ “〕 。

如在化学致光溶液里溶解
,

不需 V :
中心

,
F中心也能发光

,

有V
Z

中心存在

发光强度大大增加〔 ” 〕 ,

具体机理尚不清楚
。

二
、

发光特性

1
.

辐照条件与光产额
.
的关系

照射时的温度与光产额有关
。

T e m p e r ot n

等〔` “〕研究了不同受照温度与谷氨 酞胺光产额

的关系
,

受照剂量为 10 0一 2 5 0 G y ,

照 射 后经

1 14 ℃ 5 小时热处理的样品
,

在 10 一 40 ℃之间
,

不同受照温度下的光产额与 22 ℃下受照的光产

额之比值和受照温度之间呈线性相关
。

在纯水

中溶解时
,

受照温度每增加 1 ℃
,

光产额增加
’

0
.

63 % , 未经热处理的样品无此线性关系
。

E t t i n g e r 〔 , 了〕的工作表明
,

剂量率为 3 r a d

·

m i n 一 ` ~ 1 8
·

s k r a d
·

m i n 一 `
时

,

海藻糖
、

甘露糖

和单水葡萄糖的光产额与剂量率无关
,

该实验

误差为 5 %
。

L L材料的粒度与光产 额有关
。

从现有实

验来看 〔 3 〕 ,

木糖和甘露糖的粒 度在一定范围

内增大
,

其光产额也相应增高
。

受照的 L L材料的质量与 光产额有关
。

在

对谷氧酞胺的研究中发现
〔” 〕 ,

无 论 在水或械

溶液里溶解和样品是否经过热处理
,

质量与光

产额呈非线性函数关系
。

也有人 〔 , 8〕报 道
,

受

照甘露糖的质量在 4 一 12 m g之 间
,

光 产额无

明显变化
。

2
.

辐照后贮存条件与光产额的关系

受照后贮存的时间与光产额有关
。

对甘露

糖的研究认
, , 〕表明

,

受照剂量小于 0
.

s k G y 的

样品存放在室温干燥条件下
,

开始 2 天内光产

额衰减 12 %
,

第 2 ~ 8 天衰减 6 %
。

光产额的

衰减与贮存温度 及 湿 度有关以
2 “ 〕 ,

受照后一

个月内的谷氨酞胺随贮存温度增高
,

其光产额

也增高 ,同一温度下随贮存时的相对湿度增高
,

光产额降低
。

碱金属卤化物
,

如氯化钠
、

氯化

钾
,

可由于温度增高而加速 V
Z

中心 与 电 子 的

复合
,

导致光衰退 〔“ `〕 ,

日光也 可 导致氯化钠

的光衰退 〔“ 2〕 ,

故对用作 L L材料的碱金属卤化

物在受照后宜避光保存
。

受照后经 1 14 ℃ 5 小时热处理的谷氨酞胺
,

在 1 ~ 90 天内
,

其光产额基本不随贮存时间的

延长而降低
,

机理可能是热处理过程除去了反

应式①中的消光基团 R Z ` ,

使 R : ’

的发光率得以

稳定
。

受照前 1 14 ℃ 5 小时的热处理 对谷氨酞

胺受照后的光产额没有影响〔’ “〕 。

受 照 剂量为

3 G y ~ 1 k G y 的甘露糖经 1 00 ℃ 30 小时的热处

理
,

其剂量响应曲线的形状会大大改变 23t 〕
。

3
.

溶解条件与光产额的关系

溶剂的种类与光产额有关
。

用鲁米诺或光

泽精作溶剂时
,

糖
、

氨基酸或碱金属卤化物等

物质的光产额比用纯水作溶剂时大大增加〔 3 、 “ 、

7
、 ` 6〕 ,

这与该两种物质的化学 性 质有关
,

具

体机制尚不清楚
。

用含荧光染料 ( 荧光素或四

澳荧光素 )
、

氯化亚铭或二价铜离子的溶液作

为溶剂
,

受照碱金属卤化物的光产额比用纯水

.

指单位质量 L L材料产生的光 子数
。

一般都采用相对值
。
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作溶剂高〔 2 4〕
。

溶液的温度与光产额有关
。

单水葡萄糖
、

甘露糖
、

海藻糖
、

松三糖
、

苏氨酸和谷氨酞胺

等在纯水
`「

,

溶解产生的光产额随水温上升而降

低 〔,
、

` 2
、

, 7〕 。

谷氨酞胺在硝酸试溶液里溶解时的

光产额随溶液温度上升而增高〔 ` 2〕 ,

其 机理涉

及到溶解氧和能量转移过程
。

受照碱金属 卤化

物的光产额随溶液温度上升而增强〔 , “〕 。

溶液的 p H值与光产 额 有关
。

对葡萄糖来

说
,

受照剂量为 10 一 10 00 G y时
,

其在 酸性介

质中的光产额几乎不随剂量增大而改变 ; 在中

性介质
,

{
,
的少街伙额

,

当剂量 超 过 2 0 G y 以后有

所
一

下降 ; 在碱性介质中的光产额
,

当剂量小于

3 0 0 G y 时随剂量增大而增高
,

并明显高于前两

种介质
,

1
,

的光产额
,

剂量大于 3 0 0 G y 以后则逐

渐降低 〔 ” 〕 。

对在水中溶解 的 L 一谷氮酸胺
,

溶

液 p H值为 9
.

2和 12时
,

光产额几乎没有变化 ,

L一苏氨酸在溶液 p H值为 6
.

5
、

9
.

2和 12 时
,

其

产额均无变化
。

受照甘露糖在水中溶解时
,

不

同 p H值下的光产额与所用缓冲剂有关〔“ “ 〕; 缓

冲剂在稳定 p H的同时也起碎灭作 用
。

用鲁米

诺或光泽精做溶剂时
,

糖和氨基酸等物质的发

光峰在 p H = 工。
.

5~ 1 1
.

5左右 〔 “ 〕 。

用纯水做溶

剂时
, p H值多控制在中性或略偏 酸 性

,

碱性

溶液的重复性不好 〔 3 〕 。

A t a r i 和 E t t i n g e r 〔’ 6〕

指出受照碱金属 卤化物的最佳光产额是在中性

溶液里
。

而 A r n i k a r 〔 , ,〕给出的最佳 p H 值如下
:

澳化钠为 3
.

2
、

澳化钾为 9
.

8
、

氯化钠为 4
。

这

可能与他们的实验条件不同有关
。

溶解氧与光产额有关
。

溶解在溶剂里的氧

对有机物有两个作用以
’ “ 〕:

( 1 )将 初 级 基团

氧化成过氧基
,

参与光子发射 过程厂 ( 2 )碎灭

激发态三重激子 (
e x e i t e d t r i p l e t )

,

降低光

产额
。

哪个作用明显
,

取决于 L L材料和受照

剂量
。

低剂量时
,

溶解氧足以参与①作用
,

过

氧甚与初级基团成比例
。

当剂量增大时
,

溶解

氧不足 以氧化初级基团
,

从而出现剂量响应的

饱和现象
。

当用纯氧饱和溶剂后
,

发现剂量响

应饱和位 向
_

.lt 滦移
。

而对碱金属卤化物来说
,

氧可使其光产额大大下降
,

这是 由于氧与水合

电子有才及高的亲和力
。

4
.

辐射
戈

_

!量响应

剂量响应是任何一种剂量计的主要特性
,

也是剂最测星的从础
,

不同 L L材 料 的剂量响

应不同
,

上述众多因素均会影响剂最响应
。

氯

化钠对
“ 0

C 0 丫射线的剂量响应 曲线 已 由A t a r i

等 〔 4 〕报道
:

在 10
一 2

一 10
`
G y 之 间

,

华 本 呈线

性
,

饱和 值 大于 l o k G y
。

A r n i k a r 〔 , ,〕报道的

浪化钠的剂量响应曲
.

线呈非线性单调增加
,

饱

和值为 1 5 k G y
。

这些实验都是用纯水作溶剂
。

A h n s t r o n 〔 ” 〕发现受照剂量为百 分 之几 G y ~

l o k G y 的氯化钠在荧光素溶液里溶解时
,

单位

剂量的光产额随剂量增大而增高
,

剂最响应曲

线呈超线性
。

受照碱金属卤化物在抓化亚铭溶

液中溶解时
,

光产额大大增高〔 3 〕 ,

从 而 提高

了光敏性
。

如果使用足够纯度的氯化钠并在鲁

米诺溶液中溶解的话
,

能测出。
.

I G y 的剂量
。

A t a r i和 E t t i n g e r 〔 6
、

7〕研究 了双 水海藻糖

受 丫射线照射后在水和鲁米诺溶液里溶解时的

剂量响应
,

发现在水中溶解时
,

剂 量 范 围 为

1 ~ 1护 r a d
,

光产额与剂量基本呈直线相关
,

l o s r a d处出现峰值
,

然后随剂量增大光产额下

降 , 在鲁米诺溶 液 里 溶 解时
,

剂量范围亦为

1 ~ 1护 r a d
,

然后随剂量增加光产额不如以前

增加明显
, 1 0” r a d处仍未见剂量响应饱和

。

甘露糖在水 中溶解时对 Y射线有良好的剂

量响应 〔 8
、

’ 了
、

“ 6〕 , 2 0一 1 0 4 r a d剂量范围 lkJ
,

光

产额与剂量 呈 直 线相关
,

在 1 0`
~ 1沪 r a d之间

出现饱和 〔` 7
、

2 5〕 。

对 快 中 子
,

在 10 3

一 z o s r a d

剂量范围内
,

光产额与剂量呈直线相关
, l o

s r a d

处出现峰值
,

然后随剂量增大光产额下降 〔 ,了〕
。

P u i t e
等 〔, 了〕研究 了甘露糖对不同能量的中子的

剂量响应
,

光产额与剂量均在一定范围内呈单

调 递增函数关系
。

相同剂量情况下
,

甘露糖对

中子的响应低于对
6 O

C o Y射线的响应 〔2“ 〕。 甘露

糖对电子的剂量响应也基本呈 线 性相关 〔 8 〕 。

B a r t l e t t和 E d w a r d s 〔, 3〕研究了甘 露 糖 对重带

电粒子的剂量响应
。

谷氨酸胺是目前研究过的作为 L L 材 料的

氨基酸中最敏感的一种〔“ “ 〕。

用氮气饱和水作溶

1 ) ,



剂时
,

谷氨酞胺对 1 0 G y ~ 80 k G y剂量范围的 Y

射线的光产额与剂量之间基本呈线性相关〔 2“ 〕 ;

对能量为 7
.

GM e
V的中子

,
10创 2 0 0 G y 剂量范

围内
,

其光产额与剂量呈 线 性相关 〔26 〕 , 对电

子
,

剂量范围为 5 ~ 36 0 G y ,

光产额与剂量基

本呈线性关系 〔的 ; 对重带电粒子
,

10 ~ 10
5

剂

量范围内
,

光产额与剂量呈线性相关 〔 8 〕
。

有人研究了蔗糖
、

葡萄糖 〔` 7〕 、

松 二 糖
、

松三糖 〔 8 〕 、

谷氨酸
、

领氨酸和苯丙氨酸 28t 〕对

Y射线的剂量响应
,

它们的光产额 与 剂量在一

定范围内呈线性相关
。

不同来源或同一来源不同批号 的 L L 材料

的剂量响应有差异 〔 “ 〕
。

5
.

辐射能量响应

甘露糖
、

葡萄糖
、

单水葡萄糖
、

蔗糖和海

藻糖对 X或Y射线的能量响应基本相同〔’ 7〕 ,

在

0
.

03 ~ o
.

I M “ V能量范围内
,

剂量不变
,

光产

额随能量增大 而 增 高 , 0
.

n ~ 10 M e V能量范

围内
,

光产额基本不随能量改变而改变
。

甘露

糖对中子的能量响应在 l ~ 14 M e V 范 围 内呈

单调递增函数关系 〔“ 7〕 , 对 29 M
e V电 子的响应

与对
。 “ C o Y射线的响应一致 〔 8 〕 。

三
、

实际应用

随着对 L L机制和特性研 究 的深入
,

人们

进行了用 L L材料作为剂量计的可行性研究
,

并

已有人将其用于实践中〔2“ 、 “ ” 〕 。

最早用于测读 L L的装置比较简单〔 2 〕 ,

主

要部件为
:
一个盛溶液 的杯子

,

杯子下面是光

电倍增管
,

外加避光罩
,

L L材料是在避 光 状

态下人工加入溶液的
。

后来
,

有人〔 4 〕加 了 一

个直流电机搅拌装置
,

目前国外已有 商 售 L L

测读仪
,

其测读范围为 0
.

1一 Z o G y 30t 〕
。

如前所述
,

众多 L L材料的发现
,

使得在较

宽剂量范围内都能找到合适 的L L材料
。

现在

已经有人将 L L D用于临床治疗 中的皮肤 〔2 6〕
、

下端肠道
、

其它内腔及 口腔的剂 量测量 〔2 9〕 ,

也可用于辐照工艺的大剂量测量 29t 〕
。

尽管如此
,

L L D作为一种年轻的剂量计
,

还有不少间题有待进一步研究
,

例如剂量积累

性能和加工成型后的稳定性等问题
。

但它 已成

为辐射剂量学领域里一种剂量测量手段
。
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辐射敏感性的化学调节剂一理论和现实

〔 F o w l e r J F : I n t J R a d i a t O n e o l B i o l P h y s 1 1 ( 4 ) : 6 6 5~ 6 7 4 ( 英文 ) 〕

本文打算解答的问题有两个
:

( 1 )在放射

治疗中我们能把乏氧细胞忘掉吗 ? ( 2 )是否有

可能通过其它途径使放疗取得较大的进展 ? 简

单地讲
,

对第一个问题的回答是不能 , 对第二

个问题
,

仅能回答或许可能
。

因芝粗引起的辐射抗性

在 X 线发明后的最初几年
,

人们就发现压

迫皮肤可减轻 X 线的皮炎反应
,

但直到20 年代

乏氧性辐射抗性才被证明
。

H o l t h u s e n
在 1 9 2 1

年发现
,

在氮气中照射海胆卵需要较大 X 线剂

量才能灭活
。

G r a y等对新旧实验 数据进 行总

结
,

提出少量乏氧细胞对肿瘤的生存起关键作

用
。

此后
,

高压氧或高L E T辐 射就 被提 出作

为克服这一问题所应进行的临床研究
。

T h o m l i n s o n 和 G r a y 描述了远离毛细血管

处肿瘤小坏死灶的病理改变
,

经过计算后认为

在以毛细血管为轴心
,

半径为 1 3 0林m处可能存

在着虽乏氧但仍活着的细胞
。

以后在许多动物

及某些人体肿瘤中确实见到了这种套袖状的瘤

索
。

人与动物在这方面无恒定差别
。

R e i n h ol d

等曾提出肿瘤乏氧的另一可能机制
:

毛细血管

的暂时性关闭和重新开放
。

如果乏氧是暂性时

的
,
则药物对乏氧细胞的直接毒性或其它依赖

于乏氧代谢的效应就可能要小些
。

离压妞 ( H B O )

用高压氧进行的动物试验不多
,

但 G
r a y等

证明
,

移植在小鼠腿部的肿瘤在高压氧中 X 线

照射可治愈
。

S o i’t 等后来 发现 在 H B O 中采用

分次照射的增益大于一次剂量
。

临床试用的长

期结果虽很少
,

但有些是肯定的
。

按 D i s e h e
最近总结的 1 5组 H B O I油床 试用

的结果
,

其中明显 改善 的 3 组 ( 2 组头 颈部

癌
,

1 组宫颈癌 ) ; 有改善倾向的 6 组 (大多数

为头颈部癌 ) ; 未见改善的 6 组 ( 包括 1 组宫

颈癌 )
。

这一结果看来不像纯粹出于偶然
,

特

别是头颈部癌
。

但它也不是压倒性强有力的结

果
,

尤其是 3 组膀胧癌 和 1 组 肺癌用 H B O都

未见改善
。

宫颈癌试用中的一个有趣的副产品是
,

在

用 H B O处理前作过输血的贫血患 者几乎 1 00 %

得到了长期的局部控制
。

参加此项研究的三个

中心 ( C a p e T o w n ,

G l a s g o w和 M o u n t V e -

r n o n ) 结果一致
。

虽已在考 虑作 进一步 的临

床和实验室研究
,

但这是一个至今尚未开发的

课题
。

接受输血的病人在空气中照射时结果不

好
,

原因还不清楚
。

B u
hs 等证明

,

放疗 时血

红蛋白水平较高的第 2 期 b分 期和第 3 期 宫颈

癌病人的10 年存活率大约要高 10 % , 这一结果

1 4 )


