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U ovom prikazu iznesen je osnovni princip detekcije zracenja
u otopini organskog scintilatora, vrste otapala i scintilatora koje
se najce$ée upotrebljavaju, te nacini korekcije efekta gaSenja.
Uzorci za mjerenje u brojackom uredaju podijeljeni su s obzirom
na sastav u homogene 1 heterogene, te je naveden literaturni pre-
gled razli¢itih mogucénosti mijesanja radioaktivnog uzorka sa scin-
tilatorom.

i alfa-emitiraju¢ih radioizotopa u razli¢itim kemijskim oblicima jest
spektrometrija u tekudem scintilatoru, jer omoguduje visoku efikasnost
detekcije i obi¢no zahtijeva neznatne kemijske pripreme. Relativno vi-
soko osnovno zraCenje (15—30 imp X min—!) u usporedbi s ostalim si-
stemima detekcije ograniuje osjetljivost metode. Tako su na primjer
za mjerenje prirodne radioaktivnosti, zbog niskog osnovnog zracenja,
mnogo prikladniji protocni plinski brojaéi. Osim ovoga je ozbiljnije ogra-
ni¢enje zbog smanjenja svjetlosnog izlaza, tzv. efekta gaSenja (quenching
effect), uzrokovanog prisutnoséu odredenih kemijskih necistoéa. Smanje-
nje svjetlosnog izlaza scintilatora uzrokovat ¢e smanjenje efikasnosti de-
tekeije u mjerenom uzorku. Prisutnost efekta gaSenja medutim u vedini
uzoraka moZe se otkriti, te njegov utjecaj smanjiti ili korigirati primje-
nom pogodne metode standardizacije.

Usprkos navedenim lo$im stranama sistema detekcije zraCenja u te-
kucem scintilatoru velika je njegova prednost u tome $to je nedvojbeno
najefikasnija metoda mjerenja niskoenergetskih beta-emitera. Razlog to-
me je intimni kontakt izmedu radioaktivnih atoma i molekula scintila-
tora u otopini, Cime su problemi samoapsorpcije uglavnom iskljuceni.
Zbog toga ostaje Siroko polje upotrebe tekudih scintilatora za analiti¢ku
primjenu u kemiji, biokemiji i medicini.
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PRIJENOS ENERGIJE U SISTEMU

Scintilator je organska supstancija otopljena u nekom aromatskom
otapalu, obi¢no toluenu, ili dioksanu. Ovaj sistem moZe imati jo$ neke
dodatke, koji obiéno sluze za pobolj$anje kontakta uzorka s otapalom
ili za bolji prijenos energije. Alfa- i beta-zratenje radioizotopa gube svoju
energiju u otapalu. Ta se energija prenosi kroz otapalo do molekule
scintilatora koji je pretvara u svjetlosni kvant. Jedan ili dva fotomulti-
plikatora detektiraju svjetlosne kvante od nekoliko molekula scintilatora
i pretvaraju ih u elektrone, Elektroni se ubrzavaju preko niza dinoda
$to rezultira stvaranjem dvaju do Sest elektrona za svaki ulazni elektron.
Ta multiplikacija elektrona moze dose¢i faktor od 105 preko jedanaest
dinoda.

Spontane emisije s fotokatode stvaraju osnovno zracenje, koje se sma-
njuje na nizoj temperaturi. Osnovno zraéenje koje potje¢e od gama-zraka
i kozmi¢kih zraka smanjuje se upotrebom antikoincidentne zaStite. Ovaj
sistem zastite eliminira i one svjetlosne fotone koji nastaju zbog kemi-
luminiscencije nekih supstancija u uzorku.

OTAPALA, SCINTILATORI I DODACI

Uloga i svojstva otapala moraju biti slijedeca: (a) da omogucuje ulazak
uzorka u medij, (b) da prenosi energiju izvora zrafenja i (c) da otapa
scintilator i propusta svjetlost.

Scintilator pretvara energiju zraenja u svjetlosnu energiju, ali ako
je valna duljina svjetlosti nepovoljna za fotomultiplikatorsku cijev, onda
se moze upotrijebiti sekundarni scintilator, koji mijenja valnu duljinu
emitirane svjetlosti (wavelength shifter).

Dva osnovna otapala koja se upotrebljavaju jesu alkilbenzeni toluen
i ksilen, te alifatski eteri, naj¢e$ce dioksan. Dioksan ima pred ostalima
prednost jer se mije$a s vodom, ali istodobno smanjuje efikasnost scin-
tilatora. Otapala moraju biti velike Cistode, jer one uzrokuju efekt ga-
Senja.

Najpoznatiji i najceSce upotrebljavani primarni scintilator je 2,5-dife-
niloksazol (PPO). Noviji scintilator manje osjetljiv na gaSenje (Scales
1967) jest 2-(4’-t-butilfenil)-5-(4"-difenil)-1,3,4,-oksadiazol (butil-PBD). Dva
najceSca sekundarna scintilatora jesu 1,4-bis-(5-feniloksazol-2-l) benzen
(tzv. POPOP) i 1,4-bis-(4-metil-5-fenil-oksazol-2-il) benzen (tzv. dimetil-
POPOP). Ovaj drugi je prikladniji jer se lak$e otopi u toluenu. Scintila-
tori moraju biti topljivi kod radne temperature sistema i ne smiju se
precipitirati dodatkom uzorka odn. vode.

Bududi da su radioaktivni izotopi najceSce u vodenoj otopini, neophod-
na je moguénost mijeSanja otopine scintilatora s vodom, zbog toga su
sistemi na bazi dioksana najprikladniji za tu svrhu, pri ¢emu se dodaje
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naftalen koji poboljSava prijenos energije od otapala do scintilatora a
time i efikasnost detekcije. Dioksansku smjesu prvi je upotrijebio Bray
(1), a sastojala se od naftalena, PPO, POPOP, metanola i etilenglikola u
dioksanu. Etanol i monometileteri etilenglikola mogu se upotrijebiti kao
dodaci za sniZzenje lediSta scintilatora na bazi dioksana.

Scintilatori na osnovi toluena mogu se razrijediti razlicnim polarnim
otapalima, kao §to su etanol i metanol, da bi im se povisila sposobnost
mijeSanja s vodom. Taj je sistem prvobitno bio namijenjen organskim
otapalima, ali moze se upotrijebiti i za krv, urin i bioloSka tkiva uz
pomo¢ otapala (solubilisers). Tipi¢na otapala za tkiva jesu Hyamine 10-X
(Rohm & Haas), NCS (Nuclear Chicago), Bio-Solv (Beckman Instru-
ments) i Soluene-100 (Packard Instrument). Drugi aditivi kao §to je Tri-
ton X-100 omogudéuju mjerenje emulzija u toluenskom sistemu (2).

Kada je uzorak netopljiv u scintilatoru ili bilo kojem prikladnom ota-
palu, moZe se raditi tehnikom stvaranja gela. To se postize dodatkom
silicijeva dioksida u obliku finog praha, nakon cega netopljiva supstan-
cija ostaje suspendirana u otopini scintilatora.

EFEKT GASENJA I METODE KOREKCIJE

Smanjenje svjetlosnog izlaza scintilatora zbog nelisto¢a koje su pri-
sutne u dodanom uzorku naziva se efekt gaSenja (quenching effect). Po-
sljedica toga je smanjenje visine impulsa na izlazu iz fotomultiplikatora
te manja efikasnost detekcije. Kineti¢ki su proces gasenja opisali i de-
finirali Ross (3) te Gibson i Gale (4).
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Kod visokoenergetskih beta-emitera efikasnost mjerenja je malo niZa
od 1009/, i efekti gaenja mali. Ako osim toga uzorci u jednom eksperi-
mentu imaju sli¢an kemijski sastav, onda su medusobne razlike u efi-
kasnosti mjerenja male te se mogu zanemariti. Medutim kod nisko-
energetskih beta-emitera to nije slu¢aj te je potrebno uvesti korekciju
zbog efekta gadenja. Tri najée$ée upotrebljavane metode jesu interna
standardizacija, eksterna standardizacija i metoda omjera kanala.

Interna standardizacija je direktna i najto¢nija metoda korekcije. Sa-
stoji se u mjerenju uzorka prije i nakon dodatka malog volumena po-
znate koliCine izotopa viscke specificne aktivnosti. Ta je metoda naj-
pouzdanija za jako gaSene uzorke, ali je dugotrajna zbog mnogo pipeti-
ranja i dvostrukog mjerenja svakog uzorka.

Eksterni standard i omjer kanala jesu metode korekcije, koje se osni-
vaju na istom principu. Kada u nekom uzorku dolazi do gaSenja, tada
se prosjecna energija impulsa smanjuje te se spektar radioizotopa po-
mife prema niZim energijama. Tada sec broj registriranih impulsa u sva-
kom pojedinem kanalu mijenja. Ako su dva kanala prikladno odabrana,
onda ¢e njihov omjer biti u nekoj ovisnosti o efikasnosti mjerenja. Taj
nacin korekcije efikasnosti mjerenja radioizotopa u uzorku naziva se me-
toda omjera kanala (channel ratio method). Pri vanjskom standardizira-
nju, postavljanjem nekog standardnog izvora gama-zraCenja izvan mjer-
ne posudice za vrijeme mjerenja, dogada se isti pomak spektra Compto-
novih elektrona unutar posudice. Gasilo prisutno u posudici interferirat
¢e jednako i pri prijenosu energije vanjskog izvora zracenja (tj. ekster-
nog standarda). Brzina mjerenja eksternog standarda u odabranom dijelu
njegova spektra mozZe se korelirati s gaSenjem bilo kojeg spektra u po-
sudici. Isto tako se omjer broja impulsa eksternog standarda u dva pri-
kladno odabrana kanala moze korelirati sa stupnjem gaSenja u uzorku.

HOMOGENI SISTEMI: VODENE OTOPINE,
BIOLOSKE TEKUCINE I TKIVA,
ANORGANSKI SPOJEVI

Priprema uzoraka za mjerenje radioaktivnosti trebala bi biti $§to krada
i jednostavnija zbog mogucih gubitaka, izotopnih efekata i uvodenja ke-
mijskih necistoca koje bi izazvale efekt ga$enja. Nadin pripreme &esto
ovisi o radioaktivnom izotopu koji se Zeli odrediti. Ako su to niskoener-
getski beta-emiteri 3H i 1#C onda Cesto treba provesti spaljivanje uzoraka
do vode ili topljivog karbonata. Iscrpan prikaz o raznim metodama oksi-
dacije s brojnim literaturnim referencama dali su Parmentier (5) i Jef-
fay (6).

Vodeni sistemi koji se normalno ne mogu mijeSati s nepolarnim ota-
palima kao §to je toluen, mogu se dodati u scintilacijski sistem ako su
prisutni neki dodaci za mijeSanje. Ovakvi sistemi poleli su se upotreb-
ljavati od 1953. goidne kada su Hayes i Gould opisali toluen-etanolnu
smjesu te Kinard (cit. 7) ksilen-dioksan-etanolnu smjesu. Od tada do da-
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nas opisano je mnogo razli¢itih sustava za mije$anjec vodenih otopina,
koji su detaljno obuhvacdeni u revijskim prikazima Rapkina (7) i Par-
mentiera (5). Jedan od najce$ce upotrebljavanih sistema koji se mijesa
s vodom jest tzv. Brayova otopina, koju je autor opisao za odredivanje
3H i 14C. Sistem se sastoji od scintilatora PPO, POPOP i naftalena otop-
ljenih u dioksanu uz dodatak apsolutnog metanola i etilenglikola koji
sprecava smrzavanje smjese na niskoj radnoj temperaturi. Bruno i Chri-
stian (8) modificirali su taj sistem za odredivanje 1C u vodenim bikar-
bonatnim otopinama tako $to su uz PPO, POPOP i naftalen u dioksan
dodali i celosolv (etilenglikol-monometileter).

OpSirnu studiju o mjerenju 3H u sistemima na osnovi toluena uz raz-
licite dodatke za mijeSanje (blending agents) kao $to su metanol, etoksi-
etanol, te na osnovi dioksana po Brayu, dao je White (9). Ogranienje u
ovih sistema jest koli¢ina vodene otopine koja se moZe izmijeSati. Isti je
autor nasao da dioksanska smjesa moZe primiti najviSe 369 vode uz
pad efikasnosti detekcije 3H za 809/.

Bioloske tekudine kao plazma, serum i urin mogu se mijeSati s opi-
sanim sistemima izravno (10—13) ili nakon digestije s kalijevom Iluzi-
nom (14). Osim KOH cesto se upotrebljavaju specijalna otapala (solu-
bilizers), koja se sastoje od smjese kvarternih amonijevih baza topljivih
u toluenu. Najpoznatiji je hidroksid hijamina 10-x (15—17). Losa je stra-
na ovih otapala pojava efekta gaSenja bojom, fluorescencija ili kemi-
luminiscencija do koje dolazi nakon mije$anja s otopinom scintilatora
(18—22). Da bi se to izbjeglo, moZe se biologki materijal prije mije$anja
sa scintilacijskim sistemom spaliti (mokro ili suho), te otopiti u nekoj
kiselini. Tada se moZe tretirati kao vodena otopina ili kao anorganski
spoj koji je potrebno istaloziti. Ovakav postupak dolazi u obzir pri od-
redivanju 4Ca, ¢Ni, 39Fe, 55Fe, 90Sr i ostalih anorganskih radioaktivnih
elemenata u biolo$kim uzorcima. Anorganske soli veoma je te$ko otopiti
u organskim otapalima scintilacijskih sistema bez pojave efekta gaSenja,
te je zbog toga prikladnije primijeniti neki heterogeni sistem ili nanositi
uzorak na papir. Ipak su mnogi uspjeli upotrebom raznih kompleksira-
jucih i ekstrahirajuéih supstancija otopiti razne ione. Kao komplekson
Cesto se upotrebljava dibutilfosfat (23), a kao ekstrahirajuéa supstancija
etanol (24, 25).

HETEROGENI SISTEMI: GEL I SUSPENZIJA,
EMULZIJA UZORCI NA FILTER PAPIRU

U novije vrijeme pronadeno je nekoliko novih sistema za izravno mi-
jeSanje uzoraka s otopinom scintilatora. Svi se osnivaju na principu stva-
ranja gela, suspenzije ili emulzije. Takvi sistemi omogucuju izravno mi-
jeSanje veée koli¢ine uzorka bilo anorganske soli, bioloSke tekuéine ili
vodene otopine.

Jedan od prvih gelssistema opisali su jo$ 1956. godine White i Helf za
odredivanje 14C (26). Oni su u sistem PPO-toluen dodali Thixcin, derivat
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ulja za podmazivanje, koji stvara tiksotropni gel. Ovaj ima svojstvo da
postaje tekucina nakon mijesanja. Helf i sur. (27) smatraju da je metoda
narodito prikladna za anorganske soli koje su uglavnom netopljive u
otopinama organskih scintilatora. Kasnije se za stvaranja gela upotreb-
ljavao Cab-O-Sil, silicijev dioksid u obliku finog praha, koji se dispergira
u otopinama scintilatora i stvara opti¢ki bistar tiksotropni gel (28, 29).

Nova moguénost izravnog mijedanja biolo§kog materijala s toluenskim
sistemom pojavila se kada su Meade i Stiglitz (cit. 2) upotrijebili neionski
detergent tipa oktil-fenol-poliglikol eter, Triton X-100, za stvaranje su-
spenzije malih koli¢ina tkiva. Kasnije su ga Patterson i Greene (2) pri-
mijenili za stvaranje emulzije toluenskog sistema s vodom. Metoda se
od tada &esto upotrebljava za stvaranje emulzije bioloSkih tekucina (30—
32), te vode i vodenih otopina (33—36) u toluenskoj otopini scintilatora.
Ispitivanjem svojstava i usporedbom nekoliko razli¢itih detergenata na-
deno je da Triton X-100 spada medu najbolje s obzirom na efikasnost
detekcije 3H u vodi (36, 37). Osim toga nadeno je da sistem toluen: tri-
ton u omjeru 2 : 1 djeluje kao otapalo za vodu. Tek povedanjem koli€ine
vode u sistemu iznad 189/ od viska vode stvara se emulzija (38).

Za izravno mijesanje vode, vodenih otopina ili bioloskih tekuéina po-
stoji jo§ mogucnost upotrebe tvorni¢kih priredenih otopina scintilatora
u raznim otapalima, koje imaju sposobnost primanja velikih volumena
ispitivanih tekuéina uz visoku efikasnost detekcije. Mijesanjem manjih
koli¢ina vode stvara se otopina, a mije$anjem vecih koli¢ina (iznad 40%o)
stvara se stabilni gel. Te otopine scintilatora prodaju se ma trZi$tu pod
nazivima: Insta-Gel (Packard), Unisolve-1 (Koch-Light), Scintigel (Roth),
NE 221 (Nuclear Enterprises) i Aquasol (New England Nuclear). U lite-
ratuni je opisana primjena Insta-Gel scintilacijske otopine za mjerenje
sH u urinu (39), u tkivnim homogenatima (40), te za mjerenje 4Ca u
solno kiselim vodenim otopinama i bioloskim tekudinama (41). Primjenu
Insta-Gel za odredivanje 14C, 3H, ¢5Zn, $°Co, 144Ce, 133Ba i 3¢Cl u vodenim
otopinama opisali su Handler i Romberger (42), a Aquasol je opisan za
odredivanje *H i 1C u bioloskim tkivima (43).

Manji volumeni (5—100 4l) ispitivanog uzorka mogu se nanositi na raz-
li¢ite krute nosale te uroniti u bilo koju otopinu scintilatora. Kao nosaci
mogu sluziti razli¢ite vrste filter-papira ili materijali koji se upotreblja-
vaju u kromatografiji i elektroforezi (44—46). Naneseni uzorak mora biti
lako topljiv ili potpuno netopljiv u otopini scintilatora. Ako je uzorak
topljiv, onda se radioaktivnost mjeri nakon odredenog vremena koje je
potrebno za potpunu ekstrakciju uzorka, s nosaca u otopinu (47). Kod
netopljivih uzoraka, nosad s nanesenim uzorkom mora biti osusen prije
uranjanja u otopinu scintilatora. Iz ovako priredenih uzoraka, a nakon
izvrienog mjerenja, otopina scintilatora moZe se regenerirati. Tehnika
nano$enja na kruti nosa¢ primijenjena je za odredivanje 3H i C u bio-
lotkom materijalu bez prethodne pripreme bioloskog uzorka (13) i u



DETEKCIJA ZRACENJA U TEKUCEM SCINTILATORU 63

raznim organskim spojevima (48). Stroncij-89 je tom metodom odreden
u bioloskom materijalu uz efikasnost od 65% (49), a 4Ca u spaljenom
stakorskom karkasu (50), te u urinu i plazmi (51) uz efikasnost od 80
do 979/,.

Navedeni primjeri priredivanja uzoraka homogenog ili heterogenog sa-
stava samo su neki tipi¢ni slu€ajevi opisani u literaturi posljednjih de-
setak godina. Buduéi da u praksi dolaze u obzir za mjerenje radioaktiv-
nosti uzorci razli¢itog kemijskog sastava i specificne aktivnosti, a broj
otopina scintilatora je takoder velik, ne postoje standardizirani propisi
o nacdinu pripreme pojedinih vrsta uzoraka. Izbor najprikladnije metode
prepusten je stoga samom eksperimentatoru.
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Sumwmary

LIQUID SCINTILLATION COUNTING

The paper deals with the principles of the liquid scintillation counting

method, the most commonly used scintillators and solvents and the methods
of quenching correction. An attempt has been made to briefly review the
literature in the field of homogeneous and heterogeneous sample preparation

techniques.
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