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Procédé permettant d’effectuer une mesure sur un échantillon dans un compteur de scintillations en phase

liquide et compteur utilisé dans ce procédé.

@ Dans ce procédé, I'échantillon (14) est un mélange du
specimen a analyser et d’un agent scintillateur liquide ou
solide et est soumis a une mesure en utilisant des photodé-
tecteurs (23, 24), par exemple des tubes photomultiplica-
teurs ou analogues, disposés de part et d’autre de I'’échan-
tillon et fonctionnant en simultanéité.

Suivant linvention, on effectue des mesures sur des
échantillons asymétriques (14) en déterminant le nombre
des impulsions de scintillation simultanées qui sont comp-
tées, en utilisant les deux photodétecteurs (23, 24) dispo-
sés de part et d’autre de I'’échantillon et fonctionnant en si-
multanéité, et en déterminant I'amplitude et la répartition
des hauteurs des impulsions de scintillation en n’utilisant
qu’un seul photodétecteur (23, 24).
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Procédé permettant d'effectuer une mesure sur un échantillon dans un compteur
de scintillations en phase liquide et compteur utilisé dans ce procédé

La présente invention concerne un procédé permettant d'effectuer une
mesure sur un échantillon dans un compteur de scintillations en phase liquide,
selon lequel on mélange I'échantillon & analyser avec un agent scintillateur liquide
ou solide et on effectue une mesure & l'aide de deux photodétecteurs, par exemple
deux tubes photomultiplicateurs ou analogues, ces photodétecteurs travaillant en
simultanéité et étant disposés de part et d'autre de I'échantillon.

Ainsi que cela est bien connu, la méthode de comptage des scintillations en
phase liquide est utilisée couramment pour effectuer une mesure sur des isotopes
radioactifs, par exemple le tritium et le carbone 14, qui émettent des particules béta
3 faible énergie ou analogues. L'intervalle d'émission des particules béta a faible
énergie de I'échantillon est en général d'au plus quelques dizaines de micro-
métres. On doit par conséquent placer I'échantillon & analyser en contact direct
avec I'agent scintillateur liquide ou solide, soit en dissolvant cet échantillon dans
des molécules, émettrices de scintillations, de ['agent scintillateur, soit en fixant cet
échantillon sur des particules émettrices de scintillations en utilisant des réactions
particuliéres de liaison. Dans cette opération d'interaction, la plus grande partie de
I'énergie cinétique des particules béta soumises a l'interaction est absorbée par le
solvant ou agent scintillateur, puis transférée a I'agent ou soluté scintillateur qui
émet des photons de scintillation dont le nombre est proportionnel a I'énergie des
particules béta soumises a l'interaction.

Ces photons de scintillation sont détectés habituellement & l'aide de deux
tubes photomultiplicateurs travaillant en simultanéité qui convertissent les photons
en impulsions électriques. La méthode de simultanéité -élimine le bruit thermique
des tubes photomultiplicateurs. Les hauteurs des impulsions provenant de
I'échantillon sont proportionnelles au nombre des photons de scintillation émis et
donc proportionnelles & I'énergie des particules béta soumises a l'interaction. On
procéde habituellement & une sommation des impulsions provenant des deux
tubes photomultiplicateurs.

Etant donné que les énergies des particule béta émises sont réparties d'une
maniére qui est caractéristique de la désintégration béta de l'isotope soumis au
comptage, on obtient, & l'aide de l'analyseur multicanaux faisant partie du
compteur, un spectre continu correspondant & la répartition de I'énergie des parti-
cules béta émises. Ce spectre continu posséde certaines propriétés caractéris-
tiques, par exemple un compte total, un nombre de comptes dans une certaine
"fenétre de comptage" ou domaine de canaux de I'analyseur multicanaux, un point
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extréme, une valeur maximale et un barycentre, c'est-a-dire le centre de gravité du
spectre obtenu. On peut calculer les canaux de l'analyseur multicanaux dans
lesquels le point exiréme, la valeur maximale et le barycentre sont situés, ce qui
signifie qu'on peut déterminer les coordonnées des canaux correspondant a ces
paramétres. On utilise en général les coordonnées du canal correspondant au
barycentre de la somme des spectres comme mesure de la valeur d'extinction
présentée par I'échantillon.

Le rendement de comptage d'un compteur de scintillations en phase liquide
désigne le rendement avec lequel le dispositif de comptage détecte les particules
béta émises par I'échantillon & analyser.

Lorsqu'on mesure les activités d'échantillons a I'aide de compteurs de
scintillations en phase liquide, un probléme de base réside dans la réduction du
rendement du comptage qui est due a I'extinction se produisant dans I'échantillon.
Il existe deux types d'extinction : I'extinction chimique et l'extinction par la couleur.
L'extinction chimique est un phénomene dans lequel les impuretés chimiques
présentes dans ['échantillon génent la réaction se produisant entre les particules
béta et I'agent scintillateur en empéchant la production de photons, ce qui réduit le
rendement du comptage. En revanche, dans l'extinction par la couleur, des impu-
retés contenant des substances colorantes absorbent les photons des
scintillations, ce qui réduit le rendement du comptage.

Etant donné que I'extinction réduit le nombre de photons de scintillation, le
spectre se déplace aussi vers des canaux plus bas de I'analyseur multicanaux. On
peut par conséquent utiliser comme parametre d'extinction un facteur numérique
approprié décrivant la position du spectre, par exemple le point extréme, le point
du maximum ou le barycentre.

[l est connu que, dans le comptage des scintillations en phase liquide, la
réduction du rendement du comptage qui est due a I'extinction se produisant dans
I'échantillon peut étre corrigée en utilisant une courbe d'extinction qui décrit la
relation entre le rendement du comptage et la valeur d'extinction présentée par
I'echantillon. Le probléme qui se pose réside dans le fait que les courbes d'extinc-
tion correspondant a des échantillons a extinction chimique et celles
correspondant a des échantillons a extinction par la couleur ne sont pas
exactement identiques.

Le brevet US-A-4 700 072 décrit un procédé selon lequel la différence se
présentant dans les rendements de comptage entre un échantillon & extinction par
la couleur et un échantillon & extinction purement chimique peut étre corrigée en
utilisant le fait que les substances colorantes présentes dans I'échantillon
provoquent une variation du rapport des hauteurs d'impulsion qui sont détectées
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par les tubes photomultiplicateurs travaillant en simultanéité. La raison de cette
variation réside dans le fait que les photons de scintillation parcourent dans la
solution colorée de I'échantillon un trajet qui est plus long pour atteindre I'un des
tubes photomultiplicateurs que pour atteindre l'autre, de sorte que le premier
détecte moins de photons que le second, étant donné qu'une partie des photons
est perdue, ces photons étant absorbés dans la solution pendant le trajet.

Le brevet US-A-5 061 853 décrit un compteur de scintillations en phase
liquide qui effectue un comptage sur des échantillons déposés sur des plaques a
cuvettes qui sont placées horizontalement, la mesure étant effectuée sur les
échantillons a l'aide de tubes photomultiplicateurs qui sont disposés au-dessus et
au-dessous de la plague a cuvettes contenant les échantillons, les deux tubes
photomultiplicateurs travaillant en simultanéité. Un exemple d'un compteur de ce
type est le Wallac 1450 MicroBeta fabriqué par Wallac Oy, Finlande. Dans ce
compteur, le barycentre de la somme des spectres fournis par deux tubes photo-
multiplicateurs travaillant en simultanéité est utilisé pour déterminer la valeur
d'extinction existant dans l'échantillon.

Un autre compteur de scintillations en phase liquide qui sert a effectuer un
comptage sur des échantillons déposés sur des plaques a cuvettes qui sont
placées horizontalement est présenté dans la demande de brevet européen
n° 90 114 090.5 (EP-0 425 767 A1). Cette demande présente un compteur de
scintillations en phase liquide qui effectue des mesures sur des échantillons
déposés sur des plagues a cuvettes, avec un seul tube photomultiplicateur
détectant les scintillations provenant de chaque échantillon. Au lieu d'utiliser la
méthode de simultanéité, on réduit le bruit de fond des tubes photomultiplicateurs &
l'aide d'un dispositif de comptage qui procéde a une discrimination entre les
impulsions attribuables a4 des événements qui sont liés aux échantillons et les
impulsions attribuables a des événements qui ne le sont pas, tels que le bruit des
tubes photomultiplicateurs, en déterminant si un nombre choisi d'impulsions élec-
triqgues se présente dans un intervalle de temps fixé a l'avance.

Le brevet finlandais n° 86 345 présente un procédé selon lequel on déter-
mine la différence entre le rendement de comptage correspondant a I'échantillon &
analyser et celui correspondant a un échantillon présentant une extinction
purement chimique. Dans ce brevet, le procédé présenté calcule et corrige la diffé-
rence existant entre les rendements de comptage en mesurant, avant ou apres la
mesure effective du comptage de scintillations en phase liquide, I'extinction d'une
impulsion lumineuse se propageant dans ['échantillon, cette mesure étant obtenue
a l'aide d'un dispositif photométrique placé dans le compteur de scintillations en
phase liquide. La valeur d'extinction mesurée par le dispositif photométrique est
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utilisée pour corriger I'extinction dans la mesure de scintillations en phase liquide.

Certaines difficultés se présentent dans ['utilisation de I'un et l'autre des
procédés décrits ci-dessus. Des problemes notables se posent lorsqu'on effectue
des mesures sur des plaques a cuvettes qui sont placées horizontalement dans un
compteur de scintillations en phase liquide d'un type technique normal utilisant la
méthode de simultanéité. Outre la différence existant entre les échantillons a
extinction par la couleur et les échantillons & extinction chimique, il existe aussi
d'autres sources d'erreur, par exemple l'asymétrie verticale de I'échantillon soumis
au comptage. Une asymétrie verticale est par exemple provoquée dans I'échan-
tillon lorsque les particules d'agent scintillateur auxquelles I'échantillon & analyser
est lié précipitent au fond de la cuvette d'échantillon.

La présente invention a pour but de fournir un procédé nouveau qui
permette de résoudre les problémes décrits ci-dessus et qui soit différent des
procédés classiques utilisant la technique classique. Le procédé nouveau doit
pouvoir étre utilisé dans un compteur de scintillations en phase liquide qui effectue
des mesures sur des échantillons disposés sur une plague a cuvettes qui est
placée horizontalement, en utilisant le comptage en simultanéité.

L'invention a pour objet un procédé permettant d'effectuer une mesure sur
un échantillon dans un compteur de scintillations en phase liquide, selon lequel
I'échantillon est un mélange du spécimen a analyser et d'un agent scintillateur
liquide ou solide et est soumis a une mesure en utilisant des photodétecteurs, par
exemple des tubes photomultiplicateurs ou analogues, disposés de part et d'autre
de I'échantillon et fonctionnant en simultanéité, caractérisé en ce qu'on effectue
des mesures sur des échantillons asymétriques en déterminant le nombre des
impulsions de scintillation simultanées qui sont comptées, en utilisant les deux
photodétecteurs disposés de part et d'autre de I'échantillon et fonctionnant en
simultanéité, et en déterminant I'amplitude et la répartition des hauteurs des
impulsions de scintillation en n'utilisant qu'un seul photodétecteur.

L'invention concerne donc un procédé qui détermine le rendement du
comptage pour des échantillons asymétriques en utilisant le nombre d'impulsions
simultanées, tandis que la valeur d'extinction de I'échantillon est déterminée en
utilisant uniquement le spectre d'impulsions qui est recueilli dans le tube photo-
multiplicateur supérieur (ou inférieur). La technique classique consiste a déter-
miner la valeur d'extinction existant dans |'échantillon en utilisant la somme des
spectres des deux tubes photomultiplicateurs. _

Dans le présent préambule, ainsi que, plus loin, dans la description de
l'invention qui suit, le terme "échantillon" désigne un mélange du spécimen a ana-
lyser et de I'agent scintillateur liquide ou solide, cet échantillon étant déposé dans
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une cuvette pour échantillon ou analogue.

L'invention a pour objet un compteur de scintillations en phase liquide
permettant d'effectuer une mesure sur un échantillon formé d'un mélange du
spécimen & analyser et d'un agent scintillateur liquide ou solide, comprenant deux
photodétecteurs, tubes photomultiplicateurs ou analogues, disposés de part et
d'autre de I'échantillon et fonctionnant en simultanéité, caractérisé en ce que les
photodétecteurs disposés de part et d'autre d'un échantillon asymeétrique et
fonctionnant en simultanéité ne mesurent que le nombre des impulsions de scintil-
lation et en ce qu'un seul photodétecteur mesure I'amplitude des impulsions.

L'invention est décrite a l'aide de I'exemple qui suit, en se reportant aux
dessins annexés dont :

la figure 1 représente une vue de face, en coupe, de la chambre de
comptage du compteur de scintillations en phase liquide entre les tubes photomul-
tiplicateurs duquel est disposé un échantillon asymeétrique,

la figure 2 représente le rendement de comptage en fonction du barycentre
de la somme des spectres simultanés des deux tubes photomultiplicateurs, supe-
rieur et inférieur, rendement que I'on obtient lorsqu'on mesure deux échantillons
colorés, jaune et rouge, asymétriques dans le sens vertical, si on utilise la méthode
classique de comptage simultané, et

la figure 3 est une représentation du rendement de comptage qui est ana-
logue a celle de la figure 2, mais lorsqu'on utilise la méthode de comptage simul-
tané conforme & la présente invention, les courbes représentant les rendements de
comptage en fonction du barycentre du spectre mesuré uniquement a l'aide du
tube photomultiplicateur supérieur.

La figure 1 représente une vue en coupe du compteur de scintillations en
phase liquide qui comprend un récipient d'échantillon 10. Le récipient 10 contient
un échantillon 14 qui est un mélange du spécimen a analyser et d'agent scintil-
lateur liquide ou solide. Des tubes photomultiplicateurs 23 et 24, disposés au-
dessous et au-dessus du récipient 10 de I'échantillon, servent a mesurer les
impulsions de scintillation émises par I'échantillon 14.

Dans le procédé classique de comptage de scintillations en phase liquide,
les impulsions de scintillation émises par I'échantillon 14 sont mesurées par les
deux tubes photomultiplicateurs 23 et 24 qui travaillent en simultanéité et les
impulsions font I'objet d'une sommation. Toutefois, si 'échantillon 14 est asyme-
trique dans le sens vertical, les impulsions atteignant le tube photomuitiplicateur
supérieur et le tube photomultiplicateur inférieur ne sont pas égales. L'échantillon
14 de la figure 1 est asymétrique dans le sens vertical parce qu'il existe un préci-
pité 25 sur le fond du récipient 10 de I'échantillon.
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Conformément a la présente invention, seul le nombre des impulsions de
scintillation provenant de I'échantillon 14 est mesuré en utilisant & la fois les tubes
photomultiplicateurs inférieur 23 et supérieur 24 qui fonctionnent en simultanéité.
L'amplitude des impulsions de scintillation et la répartition des hauteurs de ces
impulsions sont déterminées en utilisant uniquement un seul photodétecteur, par
exemple & la figure 1 le tube photomultiplicateur supérieur 24.

La figure 2 représente un exemple des courbes de résultats d'une opération
de mesure dans laquelle des échantillons asymétriques dans le sens vertical et
faisant l'objet d'une extinction en couleur jaune ou rouge sont soumis & un
comptage en utilisant la méthode classique de simultanéité, chaque courbe de
résultats représentant le rendement de comptage en fonction du barycentre de la
'somme des spectres des deux tubes photomultiplicateurs, supérieur et inférieur. A
la figure 2, le repére 10 désigne la courbe de résultats d'échantillons a extinction
en couleur rouge et le repére 11 désigne la courbe de résultats d'échantilions a
extinction en couleur jaune. _ |

Dans le présente exemple, les échantillons des courbes 10 et 11 sont
préparés sur une plaque a cuvettes, en polystyréne, dont les cuvettes sont a fond
plat et ont un volume de 400 microlitres. Les courbes de résultats 10 et 11 ne se
chevauchent pas et ont une pente élevée. Par conséquent, si on utilise, pour un
calibrage, des échantillon asymétriques dans le sens vertical et & extinction en
couleur rouge en standardisation et si on utilise ensuite la courbe de résultats 10
pour calculer les rendements de comptage d'échantillons asymétriques dans le
sens vertical et & extinction en couleur jaune, les résultats seraient erronés. Du fait
de la pente importante de la courbe 10, méme le calcul des rendements de
comptage pour des échantillons asymétriques dans le sens vertical et a extinction
en couleur rouge serait difficile, étant donné que méme la plus petite erreur se
présentant dans la mesure de la valeur d'extinction de ['échantillon pourrait
provoquer une erreur considérable dans le rendement de comptage lu a partir de
la courbe.

La figure 3 représente des courbes de résultats correspondant aux courbes
de la figure 2, mais les résultats de cette figure 3 étant obtenus en utilisant la
méthode de comptage en simultanéité conforme & la présente invention. Les
courbes représentent les rendements de comptage en fonction du barycentre du
spectre dimpulsions mesuré par le tube photomultiplicateur supérieur. La courbe
de résultats d'échantillons asymétriques dans le sens vertical et & extinction en
couleur rouge est désignée par le repere 12 et la courbe correspondant & des
échantillons & extinction en couleur jaune est désignée par le repére 13.

Les courbes de résultats 12 et 13 se correspondent beaucoup mieux que les
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courbes 10 et 11 de la figure 2. En outre, les courbes 12 et 13 ont une pente
beaucoup plus faible que les courbes correspondantes 10 et 11 de la figure 2. Par
conséquent, la courbe standard résultant de mesures utilisant des échantillons
asymétriques dans le sens vertical et a extinction en couleur rouge fournit, pour
des échantillons asymétriques dans le sens vertical et a extinction en couleur
jaune, des résultats notablement plus précis que la courbe 10 de la figure 2.

Le procédé et le compteur conformes a la présente invention ne sont pas
limités a I'exemple présenté ci-dessus, mais l'invention englobe tous les procédés
permettant d'effectuer une mesure a l'aide d'un compteur de scintillations en phase
liguide réalisant une mesure sur des plaques a cuvettes a l'aide de la méthode de
simultanéité, en utilisant, & la place de la somme des spectres fournis par les tubes
supérieur et inférieur, le spectre d'un seul tube photomultiplicateur pour déterminer
la mesure de la valeur d'extinction de I'échantillon. A titre d'exemple, si un
morceau de filire est placé sur le dessus de 'échantillon liquide, on obtient le
résultat exact de mesure én mesurant 'amplitude des impulsions de scintillation et
la répartition des hauteurs de ces derniéres en utilisant uniquement le tube
photomultiplicateur inférieur.

L'invention englobe aussi tous les procédés de comptage dans lesquels
I'échantillon est & I'état solide. Un échantillon solide peut aussi étre asymétrique et
étre mesuré a l'aide du procédé conforme a l'invention. Les échantillons peuvent
aussi étre placés dans n'importe quelle position et les photodétecteurs étre
orientés suivant n'importe quelle direction. |l serait évident pour un spécialiste que
I'on peut apporter des modifications aux différentes applications de l'invention en
restant dans le cadre de l'invention.
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REVENDICATIONS

1. Procédé permettiant d'effectuer une mesure sur un échantillon dans un
compteur de scintillations en phase liquide, selon lequel I'échantillon (14) est un
mélange du spécimen a analyser et d'un agent scintillateur liquide ou solide et est
soumis a une mesure en utilisant des photodétecteurs (23, 24), par exemple des
tubes photomultiplicateurs ou analogues, disposés de part et d'autre de ['‘échan-
tillon et fonctionnant en simultanéité, caractérisé en ce qu'on effectue des mesures
sur des échantillons asymétriques (14) en déterminant le nombre des impulsions
de scintillation simultanées qui sont comptées, en utilisant les deux photode-
tecteurs (23, 24) disposés de part et d'autre de I'échantillon et fonctionnant en
simultanéité, et en déterminant I'amplitude et la répartition des hauteurs des
impulsions de scintillation en n'utilisant qu'un seul photodétecteur (23 ou 24).

2. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce qu'un échantillon
liquide ou solide (14), disposé d'une maniére asymétrique entre les photodé-
tecteurs (23, 24), est soumis & une mesure a |'aide de ces deux photodétecteurs
disposés au-dessous et au-dessus de I'échantillon et fonctionnant en simultanéité
et en ce que le rendement de comptage est déterminé en utilisant le nombre des
impulsions simultanées comptées a l'aide des photodétecteurs inférieur et supé-
rieur, tandis que la valeur d'extinction de I'échantillon est déterminée & l'aide d'un
seul photodétecteur, inférieur ou supérieur.

3. Procédé suivant I'une des revendications 1 et 2, caractérisé en ce que
l'amplitude des impulsions fournies par ['échantillon asymétrique (14) est déter-
minée en utilisant uniquement le photodétecteur supérieur (24).

4. Procédé suivant I'une des revendications 1 et 2, caractérisé en ce que
Famplitude des impulsions fournies par I'échantillon asymétrique (14) est déter-
minée en utilisant uniqguement le photodétecteur inférieur (23).

5. Compteur de scintillations en phase liquide permettant d'effectuer une
mesure sur un échantillon (14) formé d'un mélange du spécimen a analyser et d'un
agent scintillateur liquide ou solide, comprenant deux photodétecteurs (23, 24),
tubes photomuitiplicateurs ou analogues, disposés de part et d'autre de I'échan-
fillon et fonctionnant en simultanéité, caractérisé en ce que, dans ce compteur, les
photodétecteurs (23, 24) disposés de part et d'autre d'un échantillon asymétrique
(14) et fonctionnant en simultanéité ne mesurent que le nombre des impulsions de
scintillation et en ce qu'un seul photodétecteur mesure |'amplitude des impulsions.

6. Compteur de scintiliations en phase liquide suivant la revendication 5,
caractérisé en ce que les photodétecteurs fonctionnant en simultanéité et disposés
au-dessus et au-dessous de l'échantillon asymétrique mesurent uniquement le
rendement de comptage et en ce que seul le photodétecteur supérieur ou inférieur
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mesure la valeur d'extinction.

7. Compteur de scintillations en phase liquide suivant I'une des revendi-
cations 5 et 6, caractérisé en ce que le photodétecteur (24) situé au-dessus de
I'échantillon asymétrique (14) mesure la répartition des hauteurs des impulsions.

8. Compteur de scintillations en phase liquide suivant I'une des revendi-
cations 5 et 6, caractérisé en ce que le photodétecteur (23) situé au-dessous de
I'échantillon asymétrique (14) mesure la répartition des hauteurs des impulsions.

9. Compteur de scintillations en phase liquide suivant 'une quelconque des
revendications 5 a 8, caractérisé en ce que deux photodétecteurs travaillant en
simultanéité sont disposés au-dessus et au-dessous d'une plaque & cuvettes qui
est placée horizontalement et dont les cuvettes (10) pour échantillon contiennent
des échantillons asymétriques dans le sens vertical et en ce que les deux tubes
photomultiplicateurs mesurent uniquement le nombre des impulsions de scintil-
lation émises, tandis que le photodétecteur situé au-dessus de l'échantillon
mesure uniguement la répartition des hauteurs des impulsions.

10. Compteur de scintillations en phase liquide suivant I'une quelconque
des revendications 5 & 9, caractérisé en ce que, dans ce compteur de scintillations
en phase liquide, I'échantillon liquide (14) placé dans une cuvette (10) pour
échantillon est asymétrique dans le sens vertical, de sorte qu'il existe un précipité
(25) au fond de la cuvette pour échantillon, et en ce que les tubes photomultipli-
cateurs situés au-dessus et au-dessous de I'échantillon mesurent en simultanéité
uniquement le nombre des impulsions de scintillation émises par ['‘échantillon,
tandis que le tube photomultiplicateur situé au-dessus de I'échantillon mesure la
répartition des hauteurs des impulsions.
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