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ÓÄÊ 539.143.43+544.723.213ßÄÅ�ÍÀß ÌÀ�ÍÈÒÍÀß �ÅËÀÊÑÀÖÈßÀÄÑÎ�ÁÈ�ÎÂÀÍÍÛÕ ÆÈÄÊÎÑÒÅÉÂ ÏÎ�ÈÑÒÛÕ Ñ�ÅÄÀÕ, ÑÎÄÅ�ÆÀÙÈÕÏÀ�ÀÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ Ï�ÈÌÅÑÈ�.�. Ïèìåíîâ, Á.È. �èçàòóëëèíÀííîòàöèÿÈìïóëüñíûì ìåòîäîì ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà èçìåðåíû âðåìåíà ÿäåðíîé ìàã-íèòíîé ðåëàêñàöèè ìîëåêóë äèýòèëåíãëèêîëÿ â ïîðèñòûõ ñòåêëàõ Vyor ñ äèàìåòðîì ïîð11 íì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 99�342 Ê è ìîëåêóë âîäû â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâåáåíòîíèòà Äàø-Ñàëàõëèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (Àçåðáàéäæàí) â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð178�293 Ê. Êîíöåíòðàöèÿ äèýòèëåíãëèêîëÿ â ïîðèñòûõ ñòåêëàõ áûëà áëèçêà ê ìîíîñëîé-íîìó ñîäåðæàíèþ è ñîñòàâëÿëà 11.1 ìàñ. %, à ñîäåðæàíèå âîäû â áåíòîíèòå ðàâíÿëîñü22 ìàñ. %. Â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð âðåìÿ ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè T1 äèýòè-ëåíãëèêîëÿ îïðåäåëÿåòñÿ âðåìåíàìè ðåëàêñàöèè ýëåêòðîííîãî ñïèíà ïðèìåñíûõ èîíîâè ìåõàíèçìîì ñïèíîâîé äè��óçèè êàê â èñõîäíûõ, òàê è ïðîìûòûõ â ñîëÿíîé êèñëî-òå îáðàçöàõ ïîðèñòîãî ñòåêëà. Â ðàáîòå îáñóæäàåòñÿ ïðèðîäà ñèëüíîãî îòëè÷èÿ òåìïå-ðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé âðåìåí ðåëàêñàöèè T1 ìîëåêóë äèýòèëåíãëèêîëÿ â èñõîäíîì èïðîìûòîì â ñîëÿíîé êèñëîòå îáðàçöàõ ïîðèñòîãî ñòåêëà. Ñïèí-ðåøåòî÷íàÿ ðåëàêñàöèÿìîëåêóë âîäû îïðåäåëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèåé ïàðàìàãíèòíûõ èîíîâ è âðåìåíåì êîððåëÿöèèìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé âîäû.Êëþ÷åâûå ñëîâà: ßÌ�, âðåìÿ ðåëàêñàöèè, ïîðèñòûå ñòåêëà, áåíòîíèòû, ìîíîñëîé,âðåìÿ êîððåëÿöèè. ÂâåäåíèåÊ íàñòîÿùåìó âðåìåíè îïóáëèêîâàíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ñòàòåé, ïîñâÿùåí-íûõ èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ ïîâåðõíîñòè òâåðäîãî òåëà íà ïîäâèæíîñòü àäñîðáè-ðîâàííûõ ìîëåêóë ìåòîäîì ßÌ�. Îáçîð ðàííèõ ïóáëèêàöèé ïî äàííîé òåìàòèêåñäåëàí �åçèíãîì [1℄ è Ï�àé�åðîì [2℄. Â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ [3�6℄ äëÿ îáúÿñíå-íèÿ ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ââîäèòñÿ ìåõàíèçì äâóìåðíîéòðàíñëÿöèîííîé äè��óçèè, â äðóãèõ [7, 8℄ îñîáåííîñòè ÿäåðíîé ìàãíèòíîé ðå-ëàêñàöèè àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë îáúÿñíÿþòñÿ èõ àíèçîòðîïíûì äâèæåíèåì.Äåòàëüíûé àíàëèç ñêîðîñòåé ðåëàêñàöèè ïðîäîëüíîé è ïîïåðå÷íîé íàìàãíè÷åí-íîñòè óñëîæíÿåòñÿ íå òîëüêî îòñóòñòâèåì èñ÷åðïûâàþùèõ ñâåäåíèé î ñòðóêòóðåïîâåðõíîñòåé àäñîðáöèè, íî è íàëè÷èåì ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ (ÏÌÖ), ðàñïðå-äåëåíèå êîòîðûõ âíóòðè è íà ïîâåðõíîñòè òâåðäûõ òåë ÷àùå âñåãî òàêæå ÿâëÿåòñÿíåîïðåäåëåííûì. Äîïîëíèòåëüíûå òðóäíîñòè âîçíèêàþò ñ îïðåäåëåíèåì âðåìåíèêîððåëÿöèè ìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ýòè âðåìåíà êîððåëÿöèè â îáùåì ñëó÷àåçàâèñÿò êàê îò ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè, òàê è îò âðåìåí ìàãíèòíîé ýëåêòðîííîéðåëàêñàöèè ïàðàìàãíèòíûõ èîíîâ, êîòîðûå çàðàíåå íå èçâåñòíû. Ïîýòîìó ïðîâåäå-íèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ÿäåðíîé ìàãíèòíîé ðåëàêñàöèè æèäêîñòåéâ òàêèõ ñëîæíûõ ñèñòåìàõ îñòàåòñÿ àêòóàëüíûì. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâîäÿòñÿè îáñóæäàþòñÿ ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè ìîëåêóë äèýòè-ëåíãëèêîëÿ (ÄÝ�) â ïîðèñòûõ ñòåêëàõ è ìîëåêóë âîäû â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâåáåíòîíèòà. Âûáîð îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ îáóñëîâëåí òåì, ÷òî â íèõ íàáëþäàþòñÿ



ßÌ� ÀÄÑÎ�ÁÈ�ÎÂÀÍÍÛÕ ÆÈÄÊÎÑÒÅÉ Â ÏÎ�ÈÑÒÛÕ Ñ�ÅÄÀÕ. . . 49ïðèíöèïèàëüíî ðàçíûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âðåìåí ÿäåðíîé ïðîäîëüíîéðåëàêñàöèè. Âûÿñíåíèþ ïðèðîäû ýòèõ ðàçëè÷èé è ïîñâÿùåíà íàñòîÿùàÿ ðàáîòà.1. Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ�ðàíóëèðîâàííîå ïîðèñòîå ñòåêëî (ÏÑ) ìàðêè Vyor èìåëî ñëåäóþùèå ïàðà-ìåòðû: äèàìåòð êàíàëîâ d = 11 íì, ñðåäíèé ðàçìåð ãðàíóë D = 50 ìêì, óäåëü-íàÿ ïîâåðõíîñòü ïîð Sp = 254 ì2 /ã, óäåëüíûé îáúåì ïîð âíóòðè ãðàíóë Vp =
= 0.7 ·10−3 ì3 /êã, óäåëüíàÿ ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü χóä äî (1.37 ·10−9 ì3 /êã)è ïîñëå (−0.39 · 10−9 ì3 /êã) îáðàáîòêè ñîëÿíîé êèñëîòîé, ïîðèñòîñòü Φ = 34%.Ïîðîøîê áåíòîíèòà Äàø-Ñàëàõëèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ108.2 ì2 /ã (ÁÝÒ) è âëàæíîñòüþ 6 ìàñ.% ñîäåðæàë 85 ìàñ.% ìîíòìîðèëëîíèòà.Ñ öåëüþ óäàëåíèÿ �åððî- è ïàðàìàãíèòíûõ ïðèìåñåé ñ ïîâåðõíîñòè ïîðèñòûå ñòåê-ëà âûäåðæèâàëèñü â êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòå â òå÷åíèå 1 ñóò ñ ïîñëåäó-þùåé ïðîìûâêîé äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Â ðåçóëüòàòå òàêîé îáðàáîòêè óäåëüíàÿìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ïîðèñòîãî ñòåêëà ñòàëà îòðèöàòåëüíîé, à ñîäåðæàíèåÏÌÖ, ñóäÿ ïî èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðîâ ÝÏ�, óìåíüøèëîñü â 13 ðàç. Óäåëüíàÿ ìàã-íèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ñóõèõ ïîðèñòûõ îáúåêòîâ èçìåðÿëàñü âåñîâûì ìåòîäîì�óè [9℄.Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé ìåòîäîì ßÌ� ÏÑ íàñûïàëèñü â ïðîáèðêè ñ âíóò-ðåííèì äèàìåòðîì 8 ìì íà âûñîòó 12 ìì è ïåðåä äîáàâëåíèåì ÄÝ� ïðîêàëèâàëèñüïðè 520 Ê â òå÷åíèå 3 ÷ äëÿ óäàëåíèÿ àäñîðáèðîâàííîé âëàãè. Ïåðåä ïðèãîòîâëå-íèåì îáðàçöîâ ÄÝ� ìàðêè ¾õ. ÷.¿ äîïîëíèòåëüíî ïîäâåðãàëñÿ î÷èñòêå îò ðàñòâî-ðåííîãî êèñëîðîäà ìåòîäîì êðèñòàëëèçàöèÿ-îòòàèâàíèå â âàêóóìå ïðè äàâëåíèè
5·10−3 ìì ðò. ñò. Êîíöåíòðàöèÿ ÄÝ� â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ îïðåäåëÿëàñü âçâåøè-âàíèåì. Ïðè ðàñ÷åòå êîíöåíòðàöèè ìîíîñëîéíîãî ñîäåðæàíèÿ (wm = 9.3 ìàñ.%)ïîâåðõíîñòü, çàíèìàåìàÿ îäíîé ìîëåêóëîé ÄÝ�, ïðèíèìàëàñü ðàâíîé 0.42 íì2 .Êîíöåíòðàöèÿ ïîëíîãî çàïîëíåíèÿ ïîð ïî÷òè â 5 ðàç áîëüøå è ðàâíà 43.8 ìàñ.%.Ïîñëå äîáàâëåíèÿ ÄÝ� ïðîáèðêà çàïàèâàëàñü, è îáðàçöû âûäåðæèâàëèñü ïðè êîì-íàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 10 ñóò äëÿ äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñíîãî ðàñïðåäåëåíèÿæèäêîñòè. Ïðîáèðêà ñ ïîðîøêîì áåíòîíèòà âûäåðæèâàëàñü â íàñûùåííûõ ïàðàõâîäû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äî ðàâíîâåñíîãî ñîäåðæàíèÿ 22 ìàñ.% âîäû, àçàòåì çàïàèâàëàñü.Èçìåðåíèÿ âðåìåí ÿäåðíîé ìàãíèòíîé ðåëàêñàöèè ïðîâîäèëèñü íà êîãåðåíò-íîì ðåëàêñîìåòðå ßÌ�, ñêîíñòðóèðîâàííîì íà êà�åäðå ìîëåêóëÿðíîé �èçèêèÊàçàíñêîãî (Ïðèâîëæñêîãî) �åäåðàëüíîãî óíèâåðñèòåòà. Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòè-êè ðåëàêñîìåòðà: ðåçîíàíñíàÿ ÷àñòîòà ïðîòîíîâ ν = 19.08 Ì�ö, äëèòåëüíîñòü
90◦ -èìïóëüñà tπ/2 = 2.5 ìêñ, âðåìÿ ïàðàëèçàöèè ïðèåìíèêà� 10 ìêñ. Âðåìåíàïðîäîëüíîé ðåëàêñàöèè T1 èçìåðÿëèñü íóëü-ìåòîäîì ñ ïîìîùüþ èìïóëüñíîé ïî-ñëåäîâàòåëüíîñòè 180◦ − τ − 90◦ . Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ âðåìåíè T1 ýòèì ìå-òîäîì íå ïðåâûøàåò 10% è çàâèñèò îò èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà è ÷èñëà íàêîïëåíèé.Âðåìåíà ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè T2 áûëè èçìåðåíû ìåòîäîì Êàððà �Ïàðñåëëà �Ìåéáóìà ��èëëà (ÊÏÌ�), à â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð íàéäåíû èç àíàëèçàñïàäîâ ñâîáîäíîé èíäóêöèè (ÑÑÈ). Îõëàæäåíèå è íàãðåâ îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿ-ëèñü ñî ñêîðîñòüþ 15 Ê/÷. Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿëà 0.1 Ê.Ñïåêòðû ÝÏ� ïîðèñòûõ ñòåêîë çàïèñàíû íà ñòàöèîíàðíîì ñïåêòðîìåòðå ESP-300�èðìû Áðóêåð íà ÷àñòîòå 9.97 ��ö.2. �åçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå2.1. Ïðîäîëüíàÿ ìàãíèòíàÿ ðåëàêñàöèÿ ìîëåêóë ÄÝ�, àäñîðáèðî-âàííûõ íà ïîâåðõíîñòè ïîðèñòûõ ñòåêîë. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðà-òóðíûå çàâèñèìîñòè âðåìåí ïðîäîëüíîé ðåëàêñàöèè ìîëåêóë ÷èñòîãî ÄÝ� è ÄÝ�,
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1000/T, K-1�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âðåìåíè T1 ìîëåêóë ÷èñòîãî ÄÝ� (1), â íåî÷èùåííîì(2) è î÷èùåííîì (3) ïîðèñòûõ ñòåêëàõ Vyor ñ äèàìåòðîì ïîð 11 íì ïðè êîíöåíòðàöèè120% îò ìîíîñëîéíîãî ñîäåðæàíèÿââåäåííîãî â ïîðèñòûå ñòåêëà â êîëè÷åñòâå 120% îò ìîíîñëîéíîãî ñîäåðæàíèÿ.Ïðèâåäåííûå çàâèñèìîñòè âðåìåíè T1 äëÿ ÷èñòîãî ÄÝ� èìåþò âèä, õàðàêòåðíûéäëÿ àìîð�íîãî ñîñòîÿíèÿ ñòåêëóþùèõñÿ âåùåñòâ [10, 11℄, à íàáëþäàåìûé ìèíè-ìóì ñâÿçàí ñ âðàùàòåëüíîé è ïîñòóïàòåëüíîé ïîäâèæíîñòüþ ìîëåêóë ÄÝ�. Àíà-ëîãè÷íûé ìèíèìóì íàáëþäàåòñÿ è äëÿ ìîëåêóë ÄÝ�, àäñîðáèðîâàííûõ â ïîðàõî÷èùåííîãî ÏÑ. Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé âðå-ìåí T1 ìîëåêóë ÄÝ�, ââåäåííûõ â ïîðèñòûå ñòåêëà, ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå óñêîðåíèÿñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð.Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïðèðîäû íèçêîòåìïåðàòóðíîãî óìåíüøåíèÿ âðåìåíè T1 ðàñ-ñìîòðèì òåîðåòè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ ñîñòàâëÿþùèõ ñêîðîñòè ïðîäîëüíîé ðå-ëàêñàöèè ìàãíèòíûõ ÿäåð. Âêëàä îò âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî äèïîëü-äèïîëüíîãî âçà-èìîäåéñòâèÿ ìàãíèòíûõ ÿäåð ìîæíî çàïèñàòü â âèäå [12℄:
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, (1)ãäå M2 � âíóòðèìîëåêóëÿðíûé âêëàä âî âòîðîé ìîìåíò ìîëåêóëû ÄÝ�, τc � âðå-ìÿ êîððåëÿöèè èçîòðîïíîãî âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóëû, ωI � ðåçîíàíñíàÿ÷àñòîòà ïðîòîíà. Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå âðåìåíèêîððåëÿöèè τc è óìåíüøåíèå ýòîãî âêëàäà â ñêîðîñòü ïðîäîëüíîé ðåëàêñàöèè ìàã-íèòíûõ ÿäåð. Ïîýòîìó äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïðèðîäû íèçêîòåìïåðàòóðíîãî óìåíüøåíèÿâðåìåíè T1 íåîáõîäèìî ðàññìîòðåòü ìåõàíèçìû ðåëàêñàöèè, ñâÿçàííûå ñ íàëè÷èåìÏÌÖ â ïîðèñòûõ ñòåêëàõ.Ïðè íàëè÷èè ÏÌÖ îáû÷íî ðàññìàòðèâàþò äèïîëü-äèïîëüíîå è èçîòðîïíîå êîí-òàêòíîå ñâåðõòîíêîå âçàèìîäåéñòâèå ÿäåðíîãî (I) è ýëåêòðîííîãî ñïèíîâ (S) . Â íà-øåì ñëó÷àå ìû íå áóäåì ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå âêëàä îò ñêàëÿðíîãî ñâåðõòîíêîãîâçàèìîäåéñòâèÿ, ïîñêîëüêó âðÿä ëè ìîëåêóëû ÄÝ� îáðàçóþò êîìïëåêñ ñ ïàðà-ìàãíèòíûìè èîíàìè, íàõîäÿùèìèñÿ â êðåìíåçåìå. Ïîýòîìó ðàññìîòðèì òîëüêîâêëàä îò äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñïèí-ðåøåòî÷íóþ ðåëàêñàöèþ ïðî-òîíà â âèäå [12, 13℄:
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1

=
2
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γ2γ2

s~
2S(S + 1)r−6

(

3τc1

1 + (ωIτc1)2
+

7τc2

1 + (ωSτc2)2

)

, (2)



ßÌ� ÀÄÑÎ�ÁÈ�ÎÂÀÍÍÛÕ ÆÈÄÊÎÑÒÅÉ Â ÏÎ�ÈÑÒÛÕ Ñ�ÅÄÀÕ. . . 51ãäå γ è γS � ãèðîìàãíèòíûå îòíîøåíèÿ ïðîòîíà è ïàðàìàãíèòíîãî èîíà, ~ � ïîñòî-ÿííàÿ Ïëàíêà, ωS � ðåçîíàíñíàÿ ÷àñòîòà ýëåêòðîííîãî ñïèíà, S � ñïèíîâîå ÷èñëîïàðàìàãíèòíîãî èîíà, r � ðàññòîÿíèå ìåæäó ïðîòîíîì è èîíîì.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî �îðìóëà(2) ñïðàâåäëèâà, êîãäà ìîëåêóëà, ñîäåðæàùàÿïðîòîí èëè äðóãîå ìàãíèòíîå ÿäðî, îáðàçóåò êîìïëåêñ ñ ïàðàìàãíèòíûì èîíîì. Âýòîì ñëó÷àå ðàññòîÿíèå ìåæäó ïðîòîíîì è èîíîì áóäåò îñòàâàòüñÿ ïîñòîÿííûì, àäèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ÿäåðíîãî (I ) è ýëåêòðîííîãî (S ) ñïèíîâ ìîäó-ëèðóåòñÿ äâóìÿ íåçàâèñèìûìè ïðîöåññàìè: ìîëåêóëÿðíûì äâèæåíèåì êîìïëåêñàè ðåëàêñàöèåé ïðîäîëüíûõ è ïîïåðå÷íûõ êîìïîíåíò ýëåêòðîííîãî ñïèíà. Â ýòîìñëó÷àå äëÿ âðåìåí êîððåëÿöèè τc1 è τc2 ñïðàâåäëèâû ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ:
1

τc1
=

1

τR
+

1

τ1S
;

1

τc2
=

1

τR
+

1

τ2S
, (3)ãäå τ1S è τ2S � âðåìåíà ðåëàêñàöèè ïðîäîëüíûõ è ïîïåðå÷íûõ êîìïîíåíò ýëåê-òðîííîãî ñïèíà, à τR � âðåìÿ êîððåëÿöèè âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ êîìïëåêñà. Âîáëàñòè áûñòðîãî ìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ âðåìåíà êîððåëÿöèè τc1 è τc2 áóäóòîïðåäåëÿòüñÿ âðåìåíåì τR , à â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð, êîãäà τR ≫ τ1S , �âðåìåíàìè ðåëàêñàöèè ýëåêòðîííîãî ñïèíà.Äàëåå, ïîñêîëüêó ωS ≫ ωI è ωSτc2 ≫ 1 , òî âòîðûì ñëàãàåìûì â âûðàæå-íèè (2) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü è çàïèñàòü óïðîùåííîå âûðàæåíèå äëÿ âêëàäà â ñïèí-ðåøåòî÷íóþ ðåëàêñàöèþ äëÿ i-ãî ïðîòîíà, íàõîäÿùåãîñÿ íà ðàññòîÿíèè ris îò ïà-ðàìàãíèòíîãî öåíòðà:

1

T S
1

=
2

15
γ2γ2

s~
2S(S + 1)r−6

(

3τc1

1 + (ωIτc1)2

)

. (4)Èçìåíåíèå ýòîãî âêëàäà îò òåìïåðàòóðû áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ òåìïåðàòóðíîé çà-âèñèìîñòüþ âðåìåíè τ1S . Âðåìÿ ïðîäîëüíîé ðåëàêñàöèè τ1S ïðèìåñíûõ èîíîâ âêðèñòàëëàõ è ñòåêëîîáðàçíûõ ìàòðèöàõ îïðåäåëÿåòñÿ ñïèí-�îíîííûì âçàèìîäåé-ñòâèåì è îïðåäåëÿåòñÿ êàê ñóììà:
1

τ1S
= AT + Be−∆/RT + CT α. (5)Ñëàãàåìûå â âûðàæåíèè (5) ñîîòâåòñòâóþò ïðÿìûì, îðáàõîâñêèì è ðàìàíîâñêèìïðîöåññàì [14, 15℄, à ÷èñëîâûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò A, B, C, ∆ è α çàâèñÿò îò ïðè-ðîäû èîíà è êðèñòàëëà. Òàêèì îáðàçîì, âðåìÿ τ1S ñèëüíî óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîìòåìïåðàòóðû, è óæå ïðè òåìïåðàòóðàõ 30�40 Ê ìîæåò ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ ïîðÿä-êà 10−9 ñ è ìåíåå [15, 16℄. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå òåìïåðàòóðà áûëà âûøå 100 Ê,ïîýòîìó ìîæíî îæèäàòü, ÷òî âðåìåíà τ1S ïàðàìàãíèòíûõ èîíîâ â ïîðèñòûõ ñòåê-ëàõ áóäóò åùå êîðî÷å, ÷åì èçìåðåííûå â ðàáîòå À.À. Àíòèïèíà è äð. [15℄ ïðèáîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ê ñîæàëåíèþ, äëÿ èññëåäóåìûõ íàìè ñèñòåì ÷èñëî-âûå çíà÷åíèÿ âðåìåí τ1S è èõ çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû íåèçâåñòíû, ïîýòîìóìû ïðîâåäåì òîëüêî êà÷åñòâåííîå îáñóæäåíèå ìåõàíèçìîâ ðåëàêñàöèè ïðîäîëüíîéÿäåðíîé íàìàãíè÷åííîñòè.Äëÿ ìîëåêóë ÄÝ�, íàõîäÿùèõñÿ â ïîðàõ î÷èùåííîãî ÏÑ, ñêîðîñòü ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè ñîñòîèò èç äâóõ ñëàãàåìûõ, îïèñûâàåìûõ ñîîòíîøåíèÿìè(1) è (4). Â îáëàñòè âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ìèíèìóìà T1 ñêîðîñòü ïðîäîëüíîé ðå-ëàêñàöèè ìàãíèòíûõ ÿäåð îïðåäåëÿåòñÿ äèïîëü-äèïîëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì (1) ññîñåäíèìè ÿäðàìè.Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, êîãäà ωIτc ≫ 1 , à τc1 ≈ τ1S , ñòàíîâèòñÿ ïðåîáëàäàþ-ùèì âêëàä (4) îò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïàðàìàãíèòíûìè èîíàìè ñòåêëà ïî ñðàâíåíèþ



52 �.�. ÏÈÌÅÍÎÂ, Á.È. �ÈÇÀÒÓËËÈÍñ âêëàäîì îò ïðîòîí-ïðîòîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Êðîìå òîãî, ïðè óêàçàííûõ òåì-ïåðàòóðàõ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ìåõàíèçì ñïèíîâîé äè��óçèè [12, 17℄, êîòîðûéïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ñêîðîñòü ïðîäîëüíîé ÿäåðíîé ðåëàêñàöèè àäñîðáèðîâàííûõìîëåêóë ÄÝ� õàðàêòåðèçóåòñÿ îäíèì âðåìåíåì T1 , è äëÿ ñðàâíèòåëüíî âûñîêèõòåìïåðàòóð ïîëó÷åíà �îðìóëà [12℄:
1

T S
1

= 4πNDb, (6)ãäå
b = 0.7

(

C

D

)1/4

, D =
a2

12T2

, C =
2

5
γ2γ2

s~
2S(S + 1)

(

τ1S

1 + (ωIτ1S)2

)

,

N � êîíöåíòðàöèÿ ÏÌÖ â åäèíèöå îáúåìà, a � ðàññòîÿíèå ìåæäó ñîñåäíèìè ïðî-òîíàìè, T2 � âðåìÿ ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè ïðîòîíîâ, D � êîý��èöèåíò ñïèíîâîéäè��óçèè.Òàêèì îáðàçîì, ñëåäóåò îæèäàòü çàâèñèìîñòü âðåìåíè T1 îò τ1S â âèäå:
1

T S
1

∼ N

(

τ1S

1 + (ωIτ1S)2

)1/4

.Èñõîäÿ èç ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ è òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè τ1S (5) ìîæíî ïðåä-ïîëîæèòü, ÷òî ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, êîãäà ωIτ1S < 1 , èçìåðÿåìîå âðåìÿ T1áóäåò óìåíüøàòüñÿ ñ îõëàæäåíèåì, à çàòåì âîçðàñòàòü ïðè ðåàëèçàöèè íåðàâåíñòâà
ωIτ1S > 1 ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ. Ïîñêîëüêó â íàñòîÿùåé ðà-áîòå òåìïåðàòóðà íå îïóñêàëàñü íèæå 99 Ê, ïîýòîìó íà ðèñ. 1 íàáëþäàåòñÿ òîëüêîâûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ âåòâü îæèäàåìîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âðåìåíè T1àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ÄÝ� íèæå T = 190 Ê (1000/T = 5.29). Åñëè äîïó-ñòèòü, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå T = 99 Ê (ñì. ðèñ. 1) âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå ìèíèìóìà
ωIτ1S = 1 , òî èç íåãî ìîæíî îöåíèòü âðåìÿ τ1S = 0.83 · 10−8 ñ, ýòî çíà÷åíèå íåïðîòèâîðå÷èò èìåþùèìñÿ ëèòåðàòóðíûì äàííûì ïî âðåìåíàì ýëåêòðîííîé ïðî-äîëüíîé ðåëàêñàöèè [15, 16℄.Äëÿ òåîðåòè÷åñêîé îöåíêè âðåìåíè T1 èç óðàâíåíèÿ (6) âîçüìåì a = 2.5 �A, T2 =
= 10−5 ñ, N = 1.29 ·1018 èîí/ñì3 è ïðè óñëîâèè ωIτ1S = 1 ïîëó÷èì çíà÷åíèå T1 =
= 8.1 ìñ, êîòîðîå óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì
T1 = 12.3 ìñ ïðè T = 99 Ê.Ïåðåéäåì òåïåðü ê ñðàâíèòåëüíîìó îáñóæäåíèþ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåéâðåìåíè T1 àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ÄÝ� â èñõîäíîì (íåî÷èùåííîì) è î÷èùåí-íîì ïîðèñòûõ ñòåêëàõ. Ýòè çàâèñèìîñòè ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ â îáëàñòè âûñîêèõòåìïåðàòóð (ñì. ðèñ. 1), à â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò.Ñîäåðæàíèå ÏÌÖ, ñóäÿ ïî èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðîâ ÝÏ� (ñì. ðèñ. 2), â èñõîäíîì èî÷èùåííîì ïîðèñòûõ ñòåêëàõ ðàçëè÷àþòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî â 13 ðàç. Ýòî äîëæíîáûëî áû ïðèâåñòè ê çíà÷èòåëüíîìó ðàçëè÷èþ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé âðå-ìåíè T1 íå òîëüêî â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð, íî è ê ñèëüíîìó óìåíüøåíèþèçìåðÿåìûõ âðåìåí T1 ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïîïûòàåìñÿ äàòü ðàçóìíîå îáú-ÿñíåíèå ýòîìó �àêòó. Ëîãè÷íî äîïóñòèòü íàëè÷èå â èñõîäíûõ ïîðèñòûõ ñòåêëàõäâóõ òèïîâ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ, óäàëÿåìûõ è íåóäàëÿåìûõ ñîëÿíîé êèñëî-òîé. Ýòè ÏÌÖ èìåþò ðàçëè÷íóþ ïðèðîäó è òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü âðåìåíèýëåêòðîííîé ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè.Ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî óäàëÿåìûå êèñëîòîé ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû íå áû-ëè õèìè÷åñêè ñâÿçàíû ñ òâåðäîé ìàòðèöåé ïîðèñòûõ ñòåêîë è íàõîäèëèñü â âè-äå äèñïåðñíûõ ÷àñòèö îêèñëîâ æåëåçà è äðóãèõ ìåòàëëîâ. Âðåìåíà ýëåêòðîííîé
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�èñ. 2. Ñïåêòðû ÝÏ� èñõîäíîãî (1) è î÷èùåííîãî ñîëÿíîé êèñëîòîé (2) îáðàçöîâ ïîðèñòî-ãî ñòåêëà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Íàïðÿæåííîñòü ïîëÿ H = 3495 �ñ ñîîòâåòñòâóåò
g = 2ðåëàêñàöèè τ1S ýòèõ ÏÌÖ, ïî-âèäèìîìó, íå çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû è íàìíî-ãî ìåíüøå âðåìåíè êîððåëÿöèè τc ìîëåêóë ÄÝ�, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ îáìåííîãîìåõàíèçìà ïàðàìàãíèòíîé ðåëàêñàöèè [14℄ â ñèñòåìàõ ñ áîëüøîé êîíöåíòðàöèåéÏÌÖ. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîëåêóëû ÄÝ� äè��óíäèðóþò ïî âñåé ïîâåðõ-íîñòè ïîðû, è â îáëàñòè íåçàâèñèìîñòè T1 îò òåìïåðàòóðû äëÿ ÄÝ� â èñõîäíîìÏÑ íàñòóïàåò áûñòðûé ìîëåêóëÿðíûé îáìåí íàìàãíè÷åííîñòüþ ìåæäó ïðîòîíàìè,íàõîäÿùèìèñÿ íà ðàçëè÷íûõ ðàññòîÿíèÿõ îò ÏÌÖ. Ñêîðîñòü ðåëàêñàöèè ÿäåðíîéïðîäîëüíîé íàìàãíè÷åííîñòè ïðè áîëüøîì ñîäåðæàíèè ÏÌÖ áóäåò îïðåäåëÿòü-ñÿ äèïîëü-äèïîëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì ÿäåðíîãî (I ) è ýëåêòðîííîãî ñïèíîâ (S ).Åñëè äîïóñòèòü, ÷òî ïðè ñîäåðæàíèè ÄÝ� 120% îò ìîíîñëîéíîãî ìîëåêóëû ïðèâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ðàñïîëàãàþòñÿ â âèäå îäíîãî ìîíîñëîÿ, òî äëÿ èçîòðîïíî-ãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ ýòîò âêëàä ìîæíî îöåíèòü ïî �îðìóëå,ïîëó÷åííîé àíàëîãè÷íî ïðèâåäåííîé â ðàáîòå [18℄:
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T S
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=
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γ2γ2

s~
2S(S + 1)

1

ωIR2

(

1

r∗4
−

1

R4

) (

ωIτc1

1 + (ωIτc1)2

)

, (7)ãäå r∗ � ìèíèìàëüíîå, à R � ìàêñèìàëüíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó ïðîòîíîì è ïà-ðàìàãíèòíûì èîíîì íà ïîâåðõíîñòè ñòåêëà. Ìàêñèìàëüíîå ðàññòîÿíèå R áóäåòîïðåäåëÿòüñÿ êîíöåíòðàöèåé ÏÌÖ N â åäèíèöå îáúåìà. ×èñëî N â èñõîäíîì ÏÑîöåíèì, èñïîëüçóÿ èçìåðåííîå ìåòîäîì �þè çíà÷åíèå îáúåìíîé ìàãíèòíîé âîñïðè-èì÷èâîñòè χV = 3.19 · 10−6 è �îðìóëó Êþðè:
χ =

Nγ2
s~

2S(S + 1)

3kT
= CkN.Ïîäñòàâëÿÿ ñëåäóþùèå ÷èñëîâûå çíà÷åíèÿ: γS = 1.78 · 107 ðàä/ñ ·�ñ, ~ = 1.054 ·

10−27 ýðã · ñ/ðàä, S = 5/2 (Fe+3 ), T = 300 Ê, ïîëó÷èì, ÷òî Ck = 2.48 · 10−26 è
N = 1.29 · 1020 èîí/ñì3 . Îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäèí ÏÌÖ, áóäåò ðàâåí 1/N ≈

7750 �A3 , ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíåìó ðàññòîÿíèþ ìåæäó ÏÌÖ d ≈ 20 �Aè ñðåäíåìóìàêñèìàëüíîìó ðàññòîÿíèþ ìåæäó ïðîòîíàìè ÄÝ� è ÏÌÖ R ≈ 10 �A.Â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð çíà÷åíèå âðåìåíè T1 ìîëåêóë ÄÝ� â èñõîäíîìÏÑ âûõîäèò íà ïëàòî è ïðèíèìàåò çíà÷åíèå, ðàâíîå 7.2 ìñ. Èñïîëüçóÿ ýòî çíà÷å-íèå, ìîæíî îöåíèòü âðåìÿ τc1 ïî �îðìóëå (7). Âçÿâ r∗ = 3 �A [18℄ è R = 10 �A,



54 �.�. ÏÈÌÅÍÎÂ, Á.È. �ÈÇÀÒÓËËÈÍïîëó÷èì τc1 = 0.96 · 10−12 ñ/ðàä, ÷òî íà òðè ïîðÿäêà ìåíüøå âðåìåíè êîððåëÿöèèìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë ÷èñòîãî ÄÝ� τc = 0.77 · 10−19 ïðè òåìïåðàòó-ðå 338 Ê. Òàêèì îáðàçîì, â íåî÷èùåííîì ñòåêëå âðåìÿ êîððåëÿöèè τc1 ≈ τ1S , àíåçàâèñèìîñòü τ1S îò òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ïëàòî íà òåìïåðàòóðíîéçàâèñèìîñòè âðåìåíè T1 (ñì. ðèñ. 1, êðèâàÿ 3).Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ìîëåêóëû ÄÝ� ñîáèðàþòñÿ â êëàñòåðû [19℄ íàöåíòðàõ àäñîðáöèè, êàêîâûìè ÿâëÿþòñÿ ïàðàìàãíèòíûå èîíû, êîâàëåíòíî ñâÿçàí-íûå ñ ðåøåòêîé èç SiO2 . Òàêàÿ êëàñòåðèçàöèÿ ïðîèñõîäèò íà ïîâåðõíîñòè êàêèñõîäíîãî, òàê è î÷èùåííîãî ÏÑ, ïîýòîìó íàáëþäàåìûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî-ñòè âðåìåíè T1 ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò(ñì. êðèâûå 2 è3 íà ðèñ. 1).2.2. ßäåðíàÿ ìàãíèòíàÿ ðåëàêñàöèÿ âîäû â áåíòîíèòå. Ïðèìåðîì, êî-ãäà âðåìÿ êîððåëÿöèè τc1 îáóñëîâëåíî ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòüþ, ÿâëÿåòñÿ ñè-ñòåìà áåíòîíèò � âîäà. Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âðåìåíè T1è âðåìåí ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÊÏÌ� T2 è èç ÑÑÈ T ∗

2ìîëåêóë âîäû â áåíòîíèòå ñ âëàæíîñòüþ 22 ìàñ.%.Ñêîðîñòü çàòóõàíèÿ ñèãíàëà ñâîáîäíîé èíäóêöèè âîäû â áåíòîíèòå ñîñòîèò èçäâóõ âêëàäîâ: íåîáðàòèìîãî 1/T2 è îáðàòèìîãî 1/T ∗

2 . Îáðàòèìûé âêëàä îáóñëîâ-ëåí ðàñïðåäåëåíèåì íåóñðåäíåííûõ ëîêàëüíûõ ìàãíèòíûõ ïîëåé îò ïàðàìàãíèò-íûõ öåíòðîâ. ÑÑÈ ìîëåêóë âîäû â áåíòîíèòå â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè îïèñûâàëèñüñóììîé ãàóññîâûõ ýêñïîíåíò. Ïîýòîìó íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû âðåìåíà ïîïåðå÷íîéðåëàêñàöèè T ∗

2 , êîòîðûå îïðåäåëÿëèñü èç íà÷àëüíîãî íàêëîíà ÑÑÈ. Çàòóõàíèå ïî-ïåðå÷íîé íàìàãíè÷åííîñòè, ïîëó÷àåìîå ìåòîäîì ÊÏÌ�, èìååò ýêñïîíåíöèàëüíûéõàðàêòåð.Âåñüìà ìàëûå çíà÷åíèÿ èçìåðÿåìûõ âðåìåí ïîïåðå÷íîé è ïðîäîëüíîé ðåëàêñà-öèé ñâÿçàíû ñ âçàèìîäåéñòâèåì ïðîòîíîâ ñ ïàðàìàãíèòíûìè öåíòðàìè áåíòîíèòà.Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò íåïðåðûâíîå óìåíüøåíèå âðåìåí T1 è
T2 , à ïðè òåìïåðàòóðå 210 Ê íàáëþäàåòñÿ ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå âðåìåíè T1 . Òà-êîå ïîâåäåíèå ñâÿçàíî ñ ïîñòåïåííûì óìåíüøåíèåì ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòèâîäû â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå áåíòîíèòà. Àíàëîãè÷íûå ìèíèìóìû íàáëþäà-ëèñü â ðàáîòàõ [18, 20℄ íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ âðåìåíè ñïèí-ðåøåòî÷íîéðåëàêñàöèè âîäû â ñëîèñòûõ ìèíåðàëàõ.Èç óñëîâèÿ ìèíèìóìà ωIτc1 = 1 íàõîäèì âðåìÿ τc1 = 0.83·10−8 ñ, êîòîðîå â äàí-íîì ñëó÷àå îïðåäåëÿåòñÿ âðåìåíåì êîððåëÿöèè τc ìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ ìîëå-êóë âîäû â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå áåíòîíèòà ïðè óñëîâèè τ1S ≫ τc . Ýòîò âûâîäñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ðàáîòû [21℄, â êîòîðîé ïðèâîäÿòñÿ îöåíî÷íûå çíà÷åíèÿ âðå-ìåíè ïðîäîëüíîé ýëåêòðîííîé ðåëàêñàöèè τ1S èîíîâ Fe+3 â èíòåðâàëå îò 10−7 äî
10−5 ñ, ïîëó÷åííûå èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî íàñûùåíèþ ëèíèè ÝÏ� â îáðàçöàõ âåðìè-êóëèòà, ñîäåðæàíèå âîäû â êîòîðûõ ìåíÿëîñü îò îäíîãî äî äâóõ ìîíîñëîåâ. Â ýòîéæå ðàáîòå äåëàåòñÿ âûâîä î òîì, ÷òî ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ âîäû âðåìåíà τ1S ñòà-íîâÿòñÿ äëèííåå. Îöåíèì êîëè÷åñòâî ìîëåêóë âîäû, íåîáõîäèìîå äëÿ ïîêðûòèÿîäíèì ìîíîñëîåì. Åñëè âçÿòü äèàìåòð ìîëåêóëû ðàâíûì 2.76 �A(Sm = 6 �A2 ), àóäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü áåíòîíèòà ðàâíîé 108.2 ì2 /ã, òî äëÿ çàïîëíåíèÿ îäíîãî ìî-íîñëîÿ íåîáõîäèìî 54 ìã âîäû íà 1 ã áåíòîíèòà, òî åñòü 5.1 ìàñ.%. Òàêèì îáðàçîì,â îáðàçöå ïðè âëàæíîñòè 22 ìàñ.% ïîëó÷àåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî 4 ìîíîñëîÿ.Ïî ìèíèìàëüíîìó çíà÷åíèþ T1=80 ìêñ èç ñîîòíîøåíèÿ, ïîëó÷åííîãî â ðàáî-òå [18℄ äëÿ ñëó÷àÿ èçîòðîïíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÏÌÖ â èíòåðâàëå r îò r∗ äî ∞ :
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âðåìåíè T1 (1) è âðåìåí T2 , ïîëó÷åííûõ ìåòîäîìÊÏÌ� (2) è èç ÑÑÈ (3) ìîëåêóë âîäû â áåíòîíèòå ñ âëàæíîñòüþ 22 ìàñ.%ìîæíî âû÷èñëèòü êîíöåíòðàöèþ ÏÌÖ N = 2.2 · 1019 èîí/ñì3 . Ïðè ðàñ÷åòå ìè-íèìàëüíîå ðàññòîÿíèå r∗ ìåæäó ïðîòîíîì è ïàðàìàãíèòíûì èîíîì âçÿòî ðàâíûì3 �A. Âíóòðèìîëåêóëÿðíûì âêëàäîì â ñïèí-ðåøåòî÷íóþ ðåëàêñàöèþ îò äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîòîíîâ âîäû ïðè ýòîì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Íàéäåí-íàÿ êîíöåíòðàöèÿ áëèçêà ê çíà÷åíèþ 1019 èîí/ñì3 , ïðèâåäåííîìó â ðàáîòå [18℄äëÿ âåðìèêóëèòà. 3. ÂûâîäûÂ èñõîäíûõ ïîðèñòûõ ñòåêëàõ òèïà Vyor ñóùåñòâóåò äâà òèïà ïàðàìàãíèòíûõïðèìåñåé ñ ðàçëè÷àþùèìèñÿ ìåõàíèçìàìè ýëåêòðîííîé ðåëàêñàöèè. Â ðåçóëüòàòåâûäåðæêè ïîðèñòîãî ñòåêëà â ñîëÿíîé êèñëîòå îñòàþòñÿ ÏÌÖ òîëüêî îäíîãî òèïà �ïàðàìàãíèòíûå èîíû, êîâàëåíòíî ñâÿçàííûå ñî ñòåêëîì.Â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð âðåìÿ ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè ÄÝ� îïðå-äåëÿåòñÿ âðåìåíåì êîððåëÿöèè ýëåêòðîííîãî ñïèíà êàê äëÿ èñõîäíûõ, òàê è äëÿî÷èùåííûõ îáðàçöîâ ïîðèñòîãî ñòåêëà.ßäåðíàÿ ìàãíèòíàÿ ðåëàêñàöèÿ âîäû â áåíòîíèòå îïðåäåëÿåòñÿ ïàðàìàãíèò-íûìè ïðèìåñÿìè è âðåìåíåì êîððåëÿöèè ìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé âîäû.Îöåíåíû âðåìåíà ýëåêòðîííîé ðåëàêñàöèè äâóõ òèïîâ ïàðàìàãíèòíûõ ïðèìå-ñåé â ïîðèñòûõ ñòåêëàõ è êîíöåíòðàöèÿ ÏÌÖ â áåíòîíèòå ïî èçìåðåííûì âðåìå-íàì ïðîòîííîé ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè â ìèíèìóìå òåìïåðàòóðíîé çàâèñè-ìîñòè T1 .Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü À.À. �îäèîíîâó çà ïîìîùü â ïðîâåäåíèè ýêñ-ïåðèìåíòîâ ïî ñíÿòèþ ñïåêòðîâ ÝÏ� ïîðèñòûõ ñòåêîë.�àáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ðåàëèçàöèè �åäåðàëüíîé öåëåâîé ïðîãðàììû ¾Íà-ó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâàöèîííîé �îññèè¿ íà 2009�2013 ãîäû.SummaryG.G. Pimenov, Â.I. Gizatullin. Nulear Magneti Relaxation of Adsorbed Liquids in PorousMedia Containing Paramagneti Impurity.Pulse NMR was used to measure nulear magneti relaxation times of diethylene glyolmoleules in porous Vyor glasses with a diameter of pores of 11 nm in the temperature



56 �.�. ÏÈÌÅÍÎÂ, Á.È. �ÈÇÀÒÓËËÈÍinterval of 99�342 Ê and of water moleules in bentonite (Dash-Salakhly deposits, Azerbaijan)at temperatures of 178�293 K. The onentration of diethylene glyol in porous glasses waslose to the monolayer ontent of 11.1 wt%, and the water ontent in bentonite was keptat 22 wt%. In the range of low temperatures, spin-lattie relaxation time T1 of diethyleneglyol is determined by the relaxation times of an eletron spin of impurity ions and thespin di�usion mehanism both in original and HCl-washed porous glasses. This work disussesnature of the strong di�erene in temperature dependenes of relaxation times T1 of diethyleneglyol moleules in original and HCl-washed porous glasses. Spin-lattie relaxation of the watermoleules depends on the paramagneti ions onentration and the orrelation time of the watermoleular motions.Key words: NMR, relaxation time, porous glasses, bentonites, monolayer, orrelationtime. Ëèòåðàòóðà1. Resing H.A. Nulear Magneti Resonane Relaxation of Moleules Adsorbed on Sur-faes // Adv. Mol. Relax. Proess. � 1967�1968. � V. 1. � P. 109�154.2. Pfeifer H. Nulear Magneti Resonane and Relaxation of Moleules Adsorbed onSolids // NMR: Basi Priniples and Progress. � 1972. � V. 7. � P. 53�153.3. Êîêèí À.À., Èçìåñòüåâ À.À.Î âëèÿíèè àäñîðáèðîâàííîãî âåùåñòâà íà �îðìó ëèíèèìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà // Æóðí. �èç. õèìèè. � 1965. � Ò. 39, � 3. � Ñ. 577.4. Bekert D. Theorie der intermolekularen kernmagnetishen Relaxation adsorbierterMolekule // Ann. der Physik. � 1967. � V. 475, No 5�6. � P. 220�229.5. Korb J.-�., Jonas J. Con�nement e�ets on dipolar relaxation by translational dynamisof liquids in porous silia glasses // J. Chem. Phys. � 1993. � V. 98, No 3. � P. 2411�2422.6. Sitnitsky A.E., Pimenov G.G., Anisimov A.V. Spin-lattie NMR Relaxation by Anoma-lous Translational Di�usion // J. Magn. Reson. � 2005 � V. 172. � P. 48�55.7. Woessner D.E. Spin Relaxation Proesses in a Two-Proton System Undergoing Anisotro-pi Reorientation // J. Chem. Phys. � 1962. � V. 36, No 1. � P. 1�4.8. Boddenberg B. NMR-Relaxationsverhalten von adsorbiertem Benzol an einer methy-lierten Silika-Ober�ahe. I. Transversale Relaxationszeiten und Signalintensitaten.Gefrierersheinungen in Kapillar�ussigkeiten // Ber. Bunsen. Gesel. Chem. � 1974. �V. 78, No 4. � P. 354�361.9. Ñåëâóä Ï. Ìàãíåòîõèìèÿ. � Ì.: Èçä-âî èíîñòð. ëèò., 1949. � 285 ñ.10. �îñòèàøâèëè Â.�., Èðæàê Â.È., �îçåíáåðã Á.À. Ñòåêëîâàíèå ïîëèìåðîâ. � Ë.: Õè-ìèÿ, 1987. � 190 ñ.11. Ñàíäèòîâ Ä.Ñ., Áàðòåíåâ �.Ì. Ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà íåóïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð. �Íîâîñèáèðñê: Íàóêà, 1982. � 259 ñ.12. Àáðàãàì À. ßäåðíûé ìàãíåòèçì. � Ì.: Èçä-âî èíîñòð. ëèò., 1963. � 551 ñ.13. Bloembergen N., Morgan L.O. Proton Relaxation Times in Paramagneti Solution //J. Chem. Phys. � 1961. � V. 34, No 3. � P. 842�850.14. Àëüòøóëåð Ñ.À., Êîçûðåâ Á.È. Ýëåêòðîííûé ïàðàìàãíèòíûé ðåçîíàíñ ñîåäèíåíèéýëåìåíòîâ ïðîìåæóòî÷íûõ ãðóïï. � Ì.: Íàóêà, 1972. � 672 ñ.15. Àíòèïèí À.À., Êàòûøåâ À.Í., Êóðêèí È.Í. Ñïèí-ðåøåòî÷íàÿ ðåëàêñàöèÿ èîíîâãðóïïû ðåäêèõ çåìåëü â ìîíîêðèñòàëëàõ ñòðóêòóðû øååëèòà è �ëþîðèòà // Ïàðà-ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ: Ñá. ñò. � Êàçàíü: Èçä-âî Êàçàí. óí-òà, 1971. � Âûï. 7. � C. 3�97.16. Fielding A.J., Fox S., Millhauser G.L., Chattopadhyay M., Kronek P.M.H., Fritz G.,Eaton G.R., Eaton S.S. Eletron spin relaxation of opper(II) omplexes in glassy solutionbetween 10 and 120 K // J. Magn. Reson. � 2006. � V. 179, No 1. � P. 92�104.
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