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摘要 聚四氟乙烯（PTFE）经电离辐射诱发能产生稳定自由基，本研究利用这一特点制备了一种PTFE固体

剂量计片。实验数据和分析结果表明，该剂量计在较大剂量范围内（1~180 kGy）其自由基响应与吸收剂量保

持正相关性，且受剂量率和能量依赖性的影响微小，同时辐照温度和辐照后存贮时间对PTFE固体剂量计片

自由基衰退的影响呈现规律性。不同于目前行业使用的其他剂量计，该剂量计适用于高剂量范围测量与标

定，量程范围在1~180 kGy，总不确定度小于5.02%，呈现优异的计量学性能。该研究对辐照加工聚合物材

料或其他功能材料时的剂量精准调节和标定具有重要意义。
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Investigating the performance of polytetrafluoroethylene solid free radical dosimeter
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ABSTRACT This study leverages the ability of polytetrafluoroethylene (PTFE) to generate stable free radicals 

under ionizing radiation to develop a solid PTFE dosimeter sheet. Experimental results indicate a strong positive 

correlation between free radical response and absorbed dose over a broad range (1‒180 kGy). The performance of 

the dosimeter was minimally influenced by dose rate and energy dependence, while the effects of irradiation 

temperature and post-irradiation storage time on free-radical decay exhibited clear and consistent patterns. Unlike 
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conventional dosimeters used in the industry, the PTFE dosimeter is suitable for high-dose measurements and 

calibrations, covering a range of 1 ‒ 180 kGy with a total uncertainty of less than 5.02%, demonstrating high 

metrological reliability. This study provides valuable insights into precise dose control and calibration in the 

irradiation processing of polymers and other functional materials.

KEYWORDS Ionizing radiation, PTFE solid dosimeter, Free radicals, High-dose range, Metrological performance
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固体自由基剂量计的概念早在20世纪50年代

由国际同行提出，其中，丙氨酸剂量计的研究在

20世纪 70年代末取得重要进展［1］。当时，随着对

丙氨酸-ESR剂量测量系统研究的完善，使其逐步

发展为一种高精度的标准剂量计。随后，丙氨酸

-ESR 剂量测量方法被国际原子能机构（IAEA）采

纳，并1991年正式用于国际剂量保证服务（IDAS）

并成为指定的标准剂量计［1-3］。我国于1996年发布

首版测量标准方法， 2008 年发布了更新版

（GB/T16639—2008使用丙氨酸-ESR剂量测量系统

的标准方法）［4］。

目前，丙氨酸剂量计凭借其出色的测量精度、

生物等效性和可追溯性，已成为国内外广泛认可

的高性能剂量计。然而，随着辐照加工行业的快

速发展，辐照技术在辐照交联（裂解）、辐照接枝

和辐照灭菌等领域的应用需求逐步增加，剂量测

量与标定变得更加复杂。在高剂量范围的测量中，

对剂量计的性能要求也随之提高，包括适应更宽

的高剂量范围、具备化学惰性、不易溶胀或分解

以及耐高温等特性［5-6］。

聚四氟乙烯（PTFE）是一种人工合成的高分子

材料，被誉为“塑料之王”，是全球应用最广泛的

工程塑料之一。PTFE以其卓越的物理和化学性能

著称，包括优异的耐腐蚀性、耐候性、电绝缘性，

以及高润滑性、低摩擦性和不黏性。这些特性使

其在国防、航空航天、机械制造、医疗设备、电

子电气和石油化工等领域得到了广泛应用［7］。

PTFE具有极强的化学惰性，C−C键和C−F键的断

裂需要较高的能量。辐射改性利用X射线、γ射线

等辐射源对PTFE进行照射，能够有效地断裂C−C

键和 C−F 键，并产生自由基。通过射线照射，

PTFE会发生一系列变化，如降解、交联、接枝等

效应，这些效应可显著改变其物理化学性能，扩

展其在不同领域的应用潜力［8-10］，如 PTFE中嵌入

含有Eu掺杂物的BaSO4圆片可成功用作热释光剂

量计。PTFE由于其较高的结晶度和熔点，使得其

分子链排列规整，具有稳定的分子结构。此外，

PTFE的高熔点确保其在辐照过程中不会因受热而

熔解，能够在高温环境下保持原有物理外形结构。

在辐照作用下，PTFE能够生成稳定的自由基，且

这些自由基具有较长的半衰期［11-12］。因此，PTFE

有望成为耐高温、耐化学腐蚀和高测量范围的辐

射剂量计材料。

通过一定剂量范围辐照使PTFE中的分子链断

裂生成一定产额的自由基，其浓度与吸收的辐射

剂量成正比关系，从而实现精确的剂量测量。本

研究利用γ射线辐照PTFE结合ESR剂量测量系统，

发现PTFE具有辐射产生稳定自由基响应且与吸收

剂量成正比线性关系；剂量测量范围达1~180 kGy，

总不确定度小于 5.02%，符合 ISO/ASTM52628：

2020［13］关于剂量测量系统不确定度小于6%的相关

要求。PTFE固体剂量计片在高剂量辐射测量、辐

照加工、辐射防护等领域中具有重要的应用价值。

1   材料与方法

1.1　  原料与试剂　

PTFE 悬浮树脂（东岳氟硅科技集团有限公

司），化学物质登录号（CAS）为9002-84-0，清洁

度为一等，粒径为 233 μm，熔点（327±5） ℃，体

积密度569 g/L。

1.2　  PTFE剂量计制备　

综合考虑ESR谱仪测量条件要求和剂量计在

辐照场内的应用条件要求，优先设计了一种外形为

圆柱形剂量计微片，其几何尺寸为直径（Ф）4.0 mm、

厚度（H）2.4 mm，Ф和H公差小于 0.05 mm；破碎

压力大于20 N，重量均匀性小于1.1%。

按照设计要求，PTFE经模压、烧结和车削等

特定自动化工艺，制备成尺寸精确、重量均匀、

一致性好的PTFE剂量计微片。该批次制备剂量计

总数量 1 000片，经检测剂量计几何尺寸符合设计

要求，Ф＝（4.0±0.04） mm、H＝（2.4±0.03） mm、重

量（G）＝（63.5±0.5） mg/片，破碎压力大于 50 N；
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抽样检测重量均匀性1.0%（n＝10）。

1.3　  测试与表征方法　

1.3.1　 ESR谱仪测量条件和方法　

选用德国生产的型号 BRUKER-ESR5000 谱

仪，参考物质为红宝石，谱仪预热时间为 1 h。对

辐照后的PTFE剂量计静止0.5 h后进行检测，检测

室温 23 ℃、湿度为 50% RH，ESR5000 谱仪的测

量频率为 X 波段（9.257±0.001） GHz，测量参数：

中心磁场 330.1 Mt、扫描宽度 3.00 mm、调制幅度

1.000 mT、微波功率 10 mW、扫描时间 5 s、测量

时间18 s、共振腔内温度为（32±0.5） ℃。测量模具

使用谱仪专用的直径 4.2 mm的石英管，将剂量计

微片水平放入垂直石英管底部，然后将石英管放

置于谱仪共振腔内设计的固定位置，以保证剂量

计微片处于谱仪共振腔的中心点位置，之后进行

测量并读取数据。测试出的剂量计Hpp信号是波

谱的峰值幅度。图1为不同剂量的峰值信号。

1.3.2　 零剂量（本底）标定　

对剂量计零剂量（本底）自由基浓度水平进行

ESR谱仪检测，通过检测数据以评估其作为剂量

计的适宜性、均匀性和灵敏性。取 10片未辐照的

空白 PTFE剂量计样品，在 23 ℃室温条件下按编

号顺序分别进行重量检测后，再按编号逐个进行

ESR谱仪测试，按照§1.3.1条款中的测量参数检测

每片剂量计样品的自由基浓度本底水平及信噪比

和本底剂量水平等数据（表1）。

图1　不同剂量值的Hpp信号
Fig.1　Hpp signals of different dose values

表表1　零剂量零剂量ESR响应测试数据表响应测试数据表
Table 1　Zero dose ESR response test data

样品

Sample

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

均值

Average

重量/ mg

Weight

63.00

63.80

63.60

63.60

63.90

63.40

63.60

63.90

63.20

63.00

63.50

标准物质信号 / a.u.

Standard material signal

5 914.61

5 901.03

5 912.09

5 903.81

5 915.31

5 905.64

5 901.41

5 910.13

5 901.41

5 899.51

N/A

剂量计信号Hpp / a.u.

Dosimeter signal

18.29

25.17

19.36

23.54

31.95

29.42

27.12

27.18

19.79

27.58

24.94

响应 / mg-1

Response

0.29

0.39

0.31

0.37

0.50

0.47

0.42

0.43

0.31

0.44

0.39

信噪比 / dB

Signal-to-noise ratio

50.84

70.86

51.69

51.70

47.66

43.89

59.57

72.41

55.70

76.645

58.10

腔内温度 / ℃

Intra-cavity temperature

32.25

32.21

32.19

32.15

32.12

32.10

32.08

32.06

32.16

31.89

N/A
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从表1数据可以看出，该批次剂量计重量均值

63.5 mg、正负偏差小于 0.05 mg、分散度小于

1.0%，本底自由基浓度响应Hpp均值 24.94，每毫

克响应Hpp值0.39 /mg，说明自由基水平分布均匀

稳定；信噪比为 58.10 dB，大于 25 dB谱仪设定最

低值，呈现了较好的对ESR检测的适宜性；本底

剂量响应均值 0.024 kGy，说明该剂量计微片中自

由基本底浓度响应起点低且灵敏度较好。

1.3.3　 辐照场剂量与标定　

辐照场能量与活度。辐照实验选取在某型号

为BFT-Ⅰ的全自动辊道步进式 γ辐照装置中进行，

其时 60Co活度为9.25×106 Bq，γ射线剂量场剂量率

分布为2.7~122.2 kGy/h，辐照室温度30.0~55.0 ℃。

辐照方式为随辐照容器进入辐照室动态辐照，按

照辐照装置剂量场参数和工艺参数实施设定的辐

照主控时间进行预期剂量的辐照。

吸收剂量点位及标定。为了充分测试PTFE剂

量计的剂量测量范围、确定性及可重复性，选取

剂量点分别为 1 kGy、2.5 kGy、5.0 kGy、10 kGy、

20 kGy、 30 kGy、 40 kGy、 50 kGy、 65 kGy、

75 kGy、85 kGy、130 kGy、180 kGy、250 kGy共

14个剂量点位；按照每组3片共选取14组PTFE剂

量计样品，对应 14个吸收剂量点位；标定剂量选

取经过国家计量院比对的丙氨酸剂量计进行赋值

标定，以丙氨酸剂量计ESR检测得到的剂量值赋

值予同点位的 PTFE剂量计，由此完成 PTFE剂量

计的标定吸收剂量。

2   结果与讨论

2.1　  吸收剂量与自由基响应　

PTFE在不同吸收剂量辐照后会产生一定强度

响应的自由基信号。图 1是PTFE剂量计在不同剂

量辐照后经过ESR检测得到的单位毫克样品对应

的响应信号（扣除本底）。随着吸收剂量的增加，

反映自由基浓度水平的每毫克 PTFE 剂量计中的

Hpp值也对应增加。PTFE剂量计的吸收剂量（丙氨

酸剂量片标定）与自由基响应之间具有显著的规律

性关联特征（图2（a））。在吸收剂量1~182 kGy的范

围内，剂量响应曲线表现出良好的数学关系（图 2

（b），拟合方程为 y1=−0.001 8x1
2 +1.66x1+4.42，R1

2=

0.998，其中，x1为吸收剂量，y1为单位毫克 PTFE

样品响应强度）。然而，当吸收剂量从 182 kGy增

加到 251 kGy时，对应的Hpp值从 244迅速跃升至

1 416，呈现出骤增的趋势。结合数据，本实验

PTFE 剂量计适用剂量低于 182 kGy 样品。同时，

根据对剂量计的性能要求和实验数据，我们截取

剂量计辐照自由基线性响应好且稳定的剂量区段

作为本次研究的剂量计的测量范围（使用量程）进

行综合分析，即在1~180 kGy剂量范围内进行后续

计量学性能分析。

图 3 是根据图 2（b）中数据绘制的单位毫克

PTFE剂量计自由基响应数值（横坐标）与吸收剂量

（纵坐标）的剂量计ESR响应−吸收剂量曲线。多项

式拟合： y2=7.05×10−4x2
2+0.57x2 − 2.68，R2

2=0.999；

线性拟合：y3=0.70x3−4.00，R3
2=0.992，其中，x2和

x3为每毫克样品的ESR信号强度，y2和 y3是两种拟

合方式计算出的吸收剂量。由R2
2和R3

2可知，两种

拟合数据都是可靠的，可根据实际应用进行选择。

图2　PTFE固体剂量剂片响应（扣除本底）曲线（a）及局部放大图（b）
Fig.2　Response curve of PTFE solid dosimeter tablets (background subtracted) (a) and partial enlarged drawing (b)
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2.2　  不确定度影响测试分析　

表 2和表 3是将 PTFE固体剂量计片不同角度

翻转（左右旋转和上下翻转）后利用ESR测量数据

的A类不确定度评估[14]。表 2对装载 PTFE微片剂

量计的石英管分布进行旋转角度，按照 0°、90°、

180°和 270°左右旋转后分别进行ESR检测，以得

到旋转测量对测量值的影响；每组数据使用4个相

同吸收剂量的剂量片分别进行测量，以减少误差

影响。根据数据计算得到旋转不确定度为 0.06%，

表明旋转角度对测量的影响不明显，也证明PTFE

剂量计片内部成分构成分布均质。表 3是PTFE剂

量计片翻转不确定度的影响测试分析。抽取4组辐

照后的剂量计片，每组2片上下翻转前后分别装入

石英管进行 ESR 测试，计算其合并不确定度为

0.12%。可以看出，翻转前后测量值对剂量测量结

果影响甚微，同样说明剂量计内部成分构成分布

是均质。

表表3　PTFE剂量计翻转不确定度测试数据表剂量计翻转不确定度测试数据表
Table 3　Uncertainty test data for PTFE dosimeter flip

1

2

之前Before

之后After

之前Before

之后After

26 539.26

26 481.60

26 158.24

26 193.12

398.94

397.17

392.86

394.11

398.05

393.49

1.25

0.89

样品

Sample

翻转前后

Flip top to bottom

剂量计信号Hpp / a.u.

Dosimeter signal

响应 / mg-1

Response

响应均值 d̄i / mg-1

Average response intensity

标准偏差SDi 

Standard deviation

图3　PTFE剂量计ESR响应−吸收剂量曲线
Fig.3　ESR response vs. absorbed dose curves of PTFE 

dosimeter

表表2　PTFE剂量计翻转不确定度测试数据表剂量计翻转不确定度测试数据表
Table 2　PTFE dosimeter flipping uncertainty test data table

样品

Sample

1

2

3

4

变异系数 Coefficient of variation[14]

CV% = { }[ ]∑(ni - 1) ( SD2 /d̄i
2 )

1/2

/ [ ]∑(ni - 1) × 100%

旋转角度

Rotation angle

0°

90°

180°

270°

0°

90°

180°

270°

0°

90°

180°

270°

0°

90°

180°

270°

剂量计信号Hpp / a.u.

Dosimeter signal

25 457.52

25 441.99

25 443.68

25 448.05

26 143.66

26 115.58

26 135.29

26 233.71

26 415.28

26 435.03

26 414.78

26 532.23

26 090.45

26 100.86

26 129.13

26 194.38

响应 / mg-1

Response

382.41

381.69

381.64

382.18

392.68

392.24

392.19

393.62

396.42

396.57

396.43

398.78

391.44

391.75

392.57

393.61

响应均值 d̄i / mg-1

Average response intensity

381.98

392.68

397.05

392.34

0.06%

标准偏差SDi

Standard deviation

0.38

0.67

1.16

0.97
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3

4

变异系数 Coefficient of variation[14]

CV% = { }[ ]∑(ni - 1) ( SD2 /d̄i
2 )

1/2

/ [ ]∑(ni - 1) × 100%

之前Before

之后After

之前Before

之后After

26 199.79

26 268.01

25 441.96

25 447.03

393.77

395.24

382.15

382.44

394.51

382.29

0.12%

1.04

0.20

续表

样品

Sample

翻转前后

Flip top to bottom

剂量计信号Hpp / a.u.

Dosimeter signal

响应 / mg-1

Response

响应均值 d̄i / mg-1

Average response intensity

标准偏差SDi 

Standard deviation

2.3　  剂量率的影响　

根据实验用 γ辐照装置剂量率分布测试数据，

绘制得出其辐照室剂量率分布等高线图。图4为该

γ辐照室剂量率分布，呈现了从源板中心向四周逐

渐由强转弱的动态分布。根据剂量场中剂量率的

分布，进行不同辐照剂量率在相同吸收剂量下对

PTFE剂量计进行的辐照；同时分别利用实验线机

构定点静态辐照和利用生产线辐照容器传动动态

辐照两种方式，每组方式选择4个不同位置不同剂

量率下进行实验，静态辐照点位剂量率 3~4 kGy/h，

动态辐照点位剂量率2.7~122.2 kGy/h，每次实验确

保理论吸收剂量相同。表4为ESR检测不同剂量率

辐照样品的自由基响应数据对比。实验证明，不

同剂量率下辐照相同剂量的剂量计剂量响应偏差

为 0.61%，即剂量率的大小对PTFE剂量计辐照响

应的影响不明显。

图4　γ辐照场剂量率分布图
Fig.4　Gamma irradiation field dose rate distribution map

表表4　不同剂量率辐照响应对比不同剂量率辐照响应对比
Table 4　Comparison of irradiation responses at different dose rates

辐照点位

Radiation point position

静态吸收剂量率范围3.0~4.0 kGy/h 

Static absorbed dose rate range

动态吸收剂量率范围2.7~122.2 kGy/h 

Dynamic absorbed dose rate range

剂量计信号Hpp / a.u.

Dosimeter signal

10 053.15

10 043.55

9 929.96

10 124.68

10 106.37

10 047.35

10 001.67

9 936.78

吸收剂量 / kGy

Absorbed dose

14.00

13.96

13.59

14.22

14.10

13.93

13.81

13.59

平均剂量 / kGy

Average dose

A

13.94

B

13.86

偏差[(A-B)/B] / %

Deviation [(A-B)/B]

0.61
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2.4　  时间衰减影响测试分析　

对于辐照后的剂量计其自由基浓度的变化及

规律是剂量计记忆性和可追溯的一个体现，表5为

一组 4 片 PTFE 剂量计一定剂量辐照后取出，在

23 ℃的环境中分别静置0.5 h、2.0 h、4.0 h、6.0 h、

8.0 h、24.0 h、48.0 h、96.0 h、7 d、14 d、21 d后

进行ESR检测自由基响应。PTFE剂量计经过辐照

后其ESR检测自由基响应Hpp值，根据公式换算

出对应的时间-剂量值的关系。根据图 4随放置时

间的延长其自由基响应Hpp值逐渐衰减，而衰减

速率也由快至慢逐渐减弱，可以看出，96.0 h后衰

减速率趋于稳定。为便于衡量衰减过程，根据实

验数据，将衰减过程分为三个梯段：第一梯段为

衰减初期（0.5~8.0 h）；第二梯段为衰减中期（8.0~

96.0 h）；第三梯段为衰减后期（96.0 h~21 d）。可以

看出，衰减过程中，衰减速率不断减弱，从初期

的 0.620%·h‒1 到 中 期 的 0.050%·h‒1 到 后 期 的

0.008%·h‒1。图 5中辐照后 PTFE剂量计存放 3 d的

衰减变化约为 10.4%，说明自由基在PTFE中稳定

性高，适宜作为剂量计材料。

2.5　  不同射线（能量）依赖性的影响　

针对电子束（EB）和 γ射线两种不同能量的辐

射，我们研究了 PTFE 剂量计是否存在不同的响

应。将两组 PTFE剂量计分别在 10 MeV电子束和

9.25×106 Bq 60Co γ射线装置下辐照一定剂量范围，

并利用ESR技术检测剂量计的响应数据，从而得

到响应曲线，如图6所示。通过对比这两条响应曲

线可以发现，其走向高度一致，几乎没有明显的

差异。这表明，PTFE剂量计对电子束和 γ射线这

两种不同能量的辐射表现出几乎相同的响应，说

明该剂量计对不同能量的辐射具有很强的适应性。

这一结果证明了PTFE剂量计在辐射测量中的广泛

适用性，尤其是在电子束和 γ射线可以互换使用的

场景下，显示了其优异的适应性和一致性。

对PTFE微片剂量计的不确定度进行了详细分

析（表 5），其中曲线拟合分量为 2.12%，剂量计重

复性分量为 0.20%，溯源不确定分量为 1.15%，结

果显示，其综合不确定度为5.02%。这一数值完全

符合 ISO/ASTM 52628：2020的要求，即剂量计测

量系统的不确定度需小于 6%（k=2）。这一结果表

明，PTFE微片剂量计在辐射剂量测量中的可靠性

和精确性得到了充分验证，符合国际标准的规定。

较低的不确定度水平确保了PTFE剂量计能够提供

稳定且准确的测量数据，这对于辐射加工及其他

需要高精度剂量测量的领域尤为重要。

表表5　PTFE剂量计的不确定度分析表剂量计的不确定度分析表
Table 5　Uncertainty analysis of PTFE dosimeter

校准曲线拟合Calibration curve fitting

剂量计重复性PTFE dosimeter repeatability PTFE

溯源不确定度Traceability uncertainty

2.12

0.20

1.15

不确定度分量Uncertainty components A / % B / %

图5　辐照后不同测量时间与换算吸收剂量值的关系
Fig.5　Dose response at different measurement times after 

irradiation

图6　PTFE不同射线的响应曲线图
Fig.6　Responses curves of PTFE to different rays
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参考标准剂量计和校准剂量计在剂量上的差异

Dose difference between reference standard dosimeter and calibration dosimeter

红宝石信号修正Ruby signal correction

剂量计重量称量偏差Dosimeter weight measurement deviation

旋转影响Dosimeter weight measurement deviation

翻转影响Flip effect

开始温度修正 Initial temperature correction

结束温度修正Final temperature correction

方和根法合并A类/B类不确定度

The square and root methods combine Class A/Class B uncertainty

合成不确定Combined uncertainty

扩展不确定度(k=2) Expanded uncertainty

0.06

0.12

2.13

2.51

5.02

0.34

0.27

0.45

0.10

0.12

1.32

续表

不确定度分量Uncertainty components A / % B / %

3   结论

本研究探讨了PTFE作为固体辐射剂量计的性

能及应用潜力，系统分析了其测量不确定性及适

用性。研究表明，PTFE固体剂量计在 1~182 kGy

的剂量范围内，自由基响应与吸收剂量呈良好的

正相关性，总不确定度小于 5.02%，符合 ISO/

ASTM 52628：2020标准。通过翻转和旋转剂量计

片进行测试，结果显示，剂量计内部成分分布的

均匀性。此外，剂量率对剂量响应的影响不明显，

偏差仅为 0.61%；而自由基响应随时间逐渐衰减，

96 h后趋于稳定；在电子束与 γ射线辐照下表现出

几乎一致的响应，展现了良好的适应性和一致性。

PTFE固体剂量计具有高稳定性、广适用性和优异

的计量学性能，为辐照加工行业提供了一种可靠

的剂量计选择。
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