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ÓÄÊ 538.955+537.635+547.912+539.213.2ÂÎÇÌÎÆÍÎÑÒÈ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈßÌÅÒÎÄÎÌ ßÌ� ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÎ-ÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÎÉÎ��ÀÍÈÇÀÖÈÈ ÀÑÔÀËÜÒÅÍÎÂ Â ÁËÎÊÅÍ.Â. Øêàëèêîâ, Â.Ä. ÑêèðäàÀííîòàöèÿÍà ïðèìåðå èññëåäîâàíèÿ ÿäåðíîé ìàãíèòíîé ðåëàêñàöèè àñ�àëüòåíîâ, âûäåëåííûõèç òðåõ ðàçëè÷íûõ íå�òåé, óñòàíîâëåíà êîððåëÿöèÿ ìåæäó ïàðàìåòðàìè ðåëàêñàöèîí-íîãî çàòóõàíèÿ è ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâûì ñîñòàâîì íå�òè. Ïîêàçàíî, ÷òî ãëàâíîé õàðàê-òåðèñòèêîé ÿäåðíîé ìàãíèòíîé ðåëàêñàöèè àñ�àëüòåíîâ â áëîêå ÿâëÿåòñÿ äîëÿ Ps òàêíàçûâàåìîé òâåðäîòåëüíîé êîìïîíåíòû, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ ñâîéñòâåííûì òîëüêîòâåðäûì òåëàì ìàëûì (∼ 10−5 ñ) âðåìåíåì ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè T2s .Â êà÷åñòâå îñíîâíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé ìåòîäèêè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ àñ�àëüòåíîâ èñïîëüçîâàëàñü èìïóëüñíàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòüSolid-Eho (90◦

0◦ � τ � 90◦

90◦ � τ � ñèãíàë òâåðäîòåëüíîãî ýõà). Íà îñíîâå ñðàâíèòåëüíîãîàíàëèçà äàííûõ èìïóëüñíîãî è ñòàöèîíàðíîãî ßÌ� ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå êîððåêòíàÿèí�îðìàöèÿ î äîëå Ps ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ïóòåì ðåãèñòðàöèè �îðìû ñèãíàëà òâåðäî-òåëüíîãî ýõà ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ τ è ïîñëåäóþùåé ýêñòðàïîëÿöèè èçâëåêàåìûõ èç íååïàðàìåòðîâ íà âðåìÿ τ = 0 .Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÿäåðíûé ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ, ìåòîäèêà Solid-Eho, òâåðäîòåëüíîåýõî, ñïàä ñâîáîäíîé èíäóêöèè, àñ�àëüòåíû.ÂâåäåíèåÀñ�àëüòåíû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êëàññ ïîëÿðíûõ ïîëèöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíå-íèé, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ íå�òè. Ïîâûøåííûé èíòåðåñ ê èõ èññëåäîâàíèþ îáóñëîâ-ëåí îáùåïðèíÿòûì ìíåíèåì [1, 2℄ î ñóùåñòâîâàíèè ñèëüíîé ñâÿçè ìåæäó �èçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè íå�òåé è ñîäåðæàíèåì â íèõ äàæå ìàëîãî êîëè÷åñòâààñ�àëüòåíîâ. Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè [3℄ ñòðîåíèå ìîëåêóëû àñ�àëüòåíà ìîæíîïðåäñòàâèòü â âèäå êîíäåíñèðîâàííûõ àðîìàòè÷åñêèõ êîëåö, ê êîòîðûì ïðèìûêà-þò àëè�àòè÷åñêèå öåïè. Îñîáåííîñòè õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ìîëåêóë àñ�àëüòåíîâîáóñëîâëèâàþò èõ ïîâûøåííóþ ñïîñîáíîñòü [4, 5℄ ê îáðàçîâàíèþ íàäìîëåêóëÿðíûõñòðóêòóð, â èçó÷åíèè êîòîðûõ íåìàëîâàæíóþ ðîëü èãðàåò ìåòîä ÿäåðíîãî ìàãíèò-íîãî ðåçîíàíñà (ßÌ�), ïðè÷åì, êàê ïðàâèëî, òàêèå èññëåäîâàíèÿ [6℄ ïðîâîäÿòñÿâ ðàñòâîðàõ àñ�àëüòåíîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî îáðàçóåìûå ìîëåêóëàìè àñ�àëüòåíîâ íàä-ìîëåêóëÿðíûå îáðàçîâàíèÿ áóäóò ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñåòü êàê îò èõ âíóò-ðåííåãî ñòðîåíèÿ, òàê è îò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ. Â ñâÿçèñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåòñÿ èíòåðåñíûì ïîëó÷åíèå äàííûõ î ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñêèõñâîéñòâàõ àñ�àëüòåíîâ íå òîëüêî â ðàñòâîðàõ, íî è â áëîêå.Íàøè ïðåäûäóùèå èññëåäîâàíèÿ [7℄ àñ�àëüòåíîâ â áëîêå ìåòîäîì 1H ßÌ� ïî-êàçàëè, ÷òî ðåëàêñàöèîííîå çàòóõàíèå äëÿ íèõ äàæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåõàðàêòåðèçóåòñÿ äîñòàòî÷íî ñëîæíîé �óíêöèåé âðåìåíè è ìîæåò áûòü ïðåäñòàâ-ëåíî â âèäå ñóììû êîìïîíåíò ëîðåíöåâûõ è ãàóññîâîé �îðì ñ äîñòàòî÷íî ñèëüíîðàçëè÷àþùèìèñÿ çíà÷åíèÿìè âðåìåí ðåëàêñàöèè. �àçóìíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êîì-ïîíåíòû ëîðåíöåâîé �îðìû ñ âðåìåíàìè ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè ïîðÿäêà 10−4 ñ



42 Í.Â. ØÊÀËÈÊÎÂ, Â.Ä. ÑÊÈ�ÄÀ

�èñ. 1. Äâóõèìïóëüñíàÿ ìåòîäèêà Solid-Eho(è áîëåå) îòíîñÿòñÿ ê ïðîòîíàì ïîäâèæíûõ �ðàãìåíòîâ àëè�àòè÷åñêèõ öåïåé, àïðîòîíû òàêèõ ýëåìåíòîâ ñòðóêòóðû àñ�àëüòåíîâûõ ìîëåêóë, êàê àðîìàòè÷åñêèåêîëüöà è íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàííûå ñ íèìè �ðàãìåíòû àëè�àòè÷åñêèõ öåïåé,îïðåäåëÿþò êîìïîíåíòó ãàóññîâîé �îðìû, õàðàêòåðèçóþùóþñÿ âðåìåíåì ïîïå-ðå÷íîé ðåëàêñàöèè ïîðÿäêà 10−5 ñ. Ñòîëü ìàëîå, ñâîéñòâåííîå ßÌ� â òâåðäîìòåëå, âðåìÿ ðåëàêñàöèè ýòîé êîìïîíåíòû ïîçâîëÿåò, â ïðèíöèïå, äîñòàòî÷íî ëåãêîîòëè÷èòü åå îò êîìïîíåíò ñèãíàëà ñ ëîðåíöåâîé �îðìîé çàòóõàíèÿ äàæå ïðè ðåãè-ñòðàöèè ñèãíàëà ßÌ� â ïðîñòåéøåì âàðèàíòå � â âèäå ñïàäà ñâîáîäíîé èíäóêöèè(ÑÑÈ) ïîñëå îäèíî÷íîãî ðàäèî÷àñòîòíîãî 90◦ -íîãî èìïóëüñà. Ñ îäíîé ñòîðîíû,ýòî îáñòîÿòåëüñòâî îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ èí�îðìàòèâíîñòü ñèãíàëà ßÌ� â èçó-÷åíèè àñ�àëüòåíîâ, à ñ äðóãîé � ïðèâîäèò ê ïðîáëåìàì êîððåêòíîé ðåãèñòðàöèèñèãíàëà â ìèêðîñåêóíäíîé îáëàñòè âðåìåí.Èçâåñòíî [8, 9℄, ÷òî â ïðîöåññå âîçáóæäåíèÿ ñïèíîâîé ñèñòåìû ÿäåð ìîùíûìðàäèî÷àñòîòíûì èìïóëüñîì ïðîèñõîäèò ñèëüíàÿ ïåðåãðóçêà âûñîêî÷óâñòâèòåëüíî-ãî ïðèåìíîãî òðàêòà ßÌ� àïïàðàòóðû, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñèãíàë ÑÑÈ íåâîçìîæíîçàðåãèñòðèðîâàòü íà âðåìåíàõ, ìåíüøèõ âðåìåíè ïàðàëèçàöèè (ìåðòâîå âðåìÿ) τp .Ñòàíäàðòíàÿ àïïàðàòóðà èìïóëüñíîãî ßÌ� õàðàêòåðèçóåòñÿ âðåìåíàìè ïàðàëèçà-öèè τp , çíà÷åíèÿ êîòîðûõ (3�20 ìêñ, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ áîëüøå) ìîãóò áûòüñðàâíèìû ñ õàðàêòåðíûìè âðåìåíàìè ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè ñèãíàëà ßÌ�. Ïîýòî-ìó íà ïðàêòèêå äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ èí�îðìàöèè î �îðìå ñèãíàëà ÑÑÈ íà âðåìå-íàõ ìåíüøèõ τp èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå èìïóëüñíûå ìåòîäèêè, ê êîòîðûì ïðåæäåâñåãî îòíîñèòñÿ ìåòîäèêà (ñì. ðèñ. 1) Solid-Eho [10, 11℄. Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèåðàñ÷åòû [12℄ ïîêàçàëè, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè Solid-Eho (90◦
0◦ �

τ � 90◦
90◦ � τ � ðåãèñòðàöèÿ ýõî-ñèãíàëà) ïîçâîëÿåò ÷àñòè÷íî îáðàòèòü îáóñëîâ-ëåííîå äèïîëü-äèïîëüíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè çàòóõàíèå ïîïåðå÷íîé íàìàãíè÷åí-íîñòè ê ìîìåíòó âðåìåíè 2τ , ñîîòâåòñòâóþùåìó ìàêñèìóìó àìïëèòóäû òàê íàçû-âàåìîãî ñèãíàëà òâåðäîòåëüíîãî ýõà.Ïî îïðåäåëåíèþ ìåòîäèêà Solid-Eho íàõîäèò ïðèìåíåíèå ïðè èññëåäîâàíèèòâåðäûõ òåë, ïðè ýòîì ñòîèò îòìåòèòü òåîðåòè÷åñêóþ ðàáîòó [13℄, ðåçóëüòàòû êî-òîðîé óêàçûâàþò íà ñîâïàäåíèå �îðì ñèãíàëîâ òâåðäîòåëüíîãî ýõà è ÑÑÈ â ïðè-áëèæåíèè ìàëûõ âðåìåí τ . Ïîïûòêè ó÷åòà ìîäóëÿöèè äèïîëü-äèïîëüíûõ âçàè-



ÂÎÇÌÎÆÍÎÑÒÈ ßÌ�-ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß ÀÑÔÀËÜÒÅÍÎÂ Â ÁËÎÊÅ 43ìîäåéñòâèé çà ñ÷åò òåïëîâûõ äâèæåíèé (íàïðèìåð, [14℄) ïîêàçûâàþò, ÷òî âðåìÿïîÿâëåíèÿ ìàêñèìóìà ñèãíàëà òâåðäîòåëüíîãî ýõà è åãî àìïëèòóäà ìîãóò çàâè-ñåòü îò âðåìåíè êîððåëÿöèè ìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé. Â öåëîì âîïðîñ î âëèÿíèèòåïëîâûõ äâèæåíèé íà �îðìó ñèãíàëà òâåðäîòåëüíîãî ýõà íåäîñòàòî÷íî õîðîøîèçó÷åí, à ñ ó÷åòîì ìíîãîîáðàçèÿ ìîä ìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé è òèïîâ èññëåäóå-ìûõ îáúåêòîâ, âêëþ÷àÿ ìíîãî�àçíûå, ïîïûòêè íàéòè êàêîå-ëèáî îáùåå ðåøåíèåòåîðåòè÷åñêèì ïóòåì ïðåäñòàâëÿþòñÿ íåý��åêòèâíûìè. Â ñâÿçè ñ ýòèì äîïóùåíèåî âîñïðîèçâåäåíèè ñèãíàëîì òâåðäîòåëüíîãî ýõà �îðìû ñèãíàëà ÑÑÈ [13℄ òðåáóåòäîïîëíèòåëüíîãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îáîñíîâàíèÿ, â îñîáåííîñòè äëÿ ìíîãî�àç-íûõ ñèñòåì. ×òî êàñàåòñÿ àñ�àëüòåíîâ, òî, ó÷èòûâàÿ ÷ðåçâû÷àéíóþ ñëîæíîñòü èõñòðîåíèÿ, äîêàçàòåëüñòâî ïðèìåíèìîñòè ê íèì ìåòîäèêè Solid-Eho ýêñïåðèìåí-òàëüíûì ïóòåì ìîæåò îêàçàòüñÿ íå òîëüêî áîëåå ïðîäóêòèâíûì, íî åäèíñòâåííîâîçìîæíûì. Ïîïûòêà ïîëó÷èòü òàêîå äîêàçàòåëüñòâî, îñíîâûâàÿñü òîëüêî íà ñî-ïîñòàâëåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ÿâëÿåòñÿ öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû.1. Îáðàçöû è ìåòîäèêè ýêñïåðèìåíòàÂ êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ äëÿ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëè âûáðàíû îá-ðàçöû àñ�àëüòåíîâ, âûäåëåííûå èç òðåõ íå�òåé: íå�òü Äà÷íîãî ìåñòîðîæäåíèÿ,áèòóì Ìîðäîâî-Êàðìàëüñêîãîìåñòîðîæäåíèÿ è íå�òü Ìàìóðèíñêîãî ìåñòîðîæäå-íèÿ. Êàê îòìå÷àëîñü â [7℄, êàæäàÿ èç ýòèõ íå�òåé õàðàêòåðèçóåòñÿ èíäèâèäóàëü-íûìè îñîáåííîñòÿìè ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî ñîñòàâà. Òàê, íå�òü Äà÷íîãî ìåñòî-ðîæäåíèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì àñ�àëüòåíîâ, áèòóì Ìîðäîâî-Êàðìàëüñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ � ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì ñìîë, à íå�òü Ìàìó-ðèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ � ñàìûì âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ïàðà�èíîâ â ðÿäó âû-áðàííûõ íå�òåé.Âûäåëåíèå àñ�àëüòåíîâ ïðîèçâîäèëîñü ïóòåì îñàæäåíèÿ èç ðàñòâîðà ñîîòâåò-ñòâóþùåé íå�òè â ïåòðîëåéíîì ý�èðå ïðè ñîîòíîøåíèè îáúåìîâ ðàñòâîðèòåëÿè íå�òè, ðàâíîì 40 : 1 . Ïîëó÷åííûé îñàäîê ìíîãîêðàòíî ïðîìûâàëñÿ ïåòðîëåé-íûì ý�èðîì íà �èëüòðå â àïïàðàòå Ñîêñëåòà ïðè òåìïåðàòóðå +60 ◦C. Ïîñëåýòîãî ñ öåëüþ óäàëåíèÿ èç ïîëó÷åííîãî îñàäêà íåóãëåâîäîðîäíûõ ïðèìåñåé ïîñëå-äîâàòåëüíî âûïîëíÿëèñü ñëåäóþùèå ïðîöåäóðû: ðàñòâîðåíèå ïîëó÷åííîãî îñàäêàâ áåíçîëå; îòáîð ðàñòâîðèòåëÿ âìåñòå ñ ðàñòâîðèâøåéñÿ ÷àñòüþ; ïðèíóäèòåëüíîåâûïàðèâàíèå áåíçîëà èç ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà. Íà ïîñëåäíåì ýòàïå ïîëó÷åííûéîñòàòîê ñóøèëñÿ ïîä âàêóóìîì (10−2 ìì ðò. ñò.) äî òåõ ïîð, ïîêà ìàññà ïîðîøêààñ�àëüòåíîâ íå ïåðåñòàâàëà óìåíüøàòüñÿ. Òàêèì îáðàçîì, èç íå�òè Äà÷íîãî ìåñòî-ðîæäåíèÿ, áèòóìà Ìîðäîâî-Êàðìàëüñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ è íå�òè Ìàìóðèíñêîãîìåñòîðîæäåíèÿ áûëè âûäåëåíû îáðàçöû àñ�àëüòåíîâ, êîòîðûì äëÿ êðàòêîñòè ïðè-äàäèì óñëîâíûå îáîçíà÷åíèÿ À, Á è Â ñîîòâåòñòâåííî.Ñèãíàëû 1H ßÌ� òâåðäîòåëüíîãî ýõà îáðàçöîâ àñ�àëüòåíîâ, íàõîäÿùèõñÿ ïðèòåìïåðàòóðå 293 K, ðåãèñòðèðîâàëèñü íà àïïàðàòóðå èìïóëüñíîãî ßÌ�, õàðàêòåðè-çóþùåéñÿ ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòîé ω0/2π = 19.08 Ì�ö íà ÿäðàõ 1H, äëèòåëüíîñòüþ
90◦ -íîãî ðàäèî÷àñòîòíîãî èìïóëüñà 2.5 ìêñ, âðåìåíåì ïàðàëèçàöèè τp = 13 ìêñïðèåìíîãî òðàêòà è íåîäíîðîäíîñòüþ ìàãíèòíîãî ïîëÿ 0.01 �ñ/ñì. Îáðàáîòêà ñèã-íàëîâ òâåðäîòåëüíîãî ýõà îñíîâûâàëàñü íà èõ ïðåäñòàâëåíèè â âèäå äâóõïàðàìåò-ðè÷åñêîé �óíêöèè M(t, τ) , ãäå τ � âðåìåííîé èíòåðâàë ìåæäó ðàäèî÷àñòîòíûìèèìïóëüñàìè â ìåòîäèêå Solid-Eho; t � âðåìÿ, îòñ÷åò êîòîðîãî íà÷èíàåòñÿ ïî ïðî-øåñòâèè óäâîåííîãî âðåìåíè τ ñ ìîìåíòà ïîäà÷è ïåðâîãî ðàäèî÷àñòîòíîãî èìïóëü-ñà, òî åñòü ñ ìîìåíòà âðåìåíè, ñîîòâåòñòâóþùåãî ìàêñèìóìó ñèãíàëà òâåðäîòåëü-íîãî ýõà. Ñèãíàëû òâåðäîòåëüíîãî ýõà M(t, τ) èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ àñ�àëüòåíîâïðåäñòàâëÿëèñü â âèäå ñóììû ýêñïîíåíöèàëüíûõ êîìïîíåíò ëîðåíöåâîé è ãàóññî-



44 Í.Â. ØÊÀËÈÊÎÂ, Â.Ä. ÑÊÈ�ÄÀâîé �îðì ïî ñëåäóþùèì �îðìóëàì:
M(t, τ) = Ma(t, τ) + Ms(t, τ),

Ma(t, τ) = Ma(0, τ) · exp

(

−
t

T2a(τ)

)

,

Ms(t, τ) = Ms(0, τ) · exp

(

−

(

t

T2s(τ)

)2
)

,

(1)ãäå Ma(0, τ) è Ms(0, τ) � àìïëèòóäû ëîðåíöåâîé è ãàóññîâîé êîìïîíåíò ñîîòâåò-ñòâåííî â ìàêñèìóìå ñèãíàëà òâåðäîòåëüíîãî ýõà; T2a(τ) è T2s(τ) � âðåìåíà ïîïå-ðå÷íîé ðåëàêñàöèè äëÿ ëîðåíöåâîé è ãàóññîâîé êîìïîíåíò ñîîòâåòñòâåííî. Â îáùåìâèäå â �îðìóëàõ (1) äîïóñêàåòñÿ, ÷òî �óíêöèÿìè èíòåðâàëà âðåìåíè τ ÿâëÿþòñÿíå òîëüêî àìïëèòóäû êîìïîíåíò, íî è ñîîòâåòñòâóþùèå èì âðåìåíà ïîïåðå÷íîéðåëàêñàöèè T2a(τ) è T2s(τ) .Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ñèãíàëû òâåðäîòåëüíîãî ýõà äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îá-ðàçöîâ àñ�àëüòåíîâ óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ ñóììîé îäíîé ëîðåíöåâîé èîäíîé ãàóññîâîé êîìïîíåíò, íåîáõîäèìî îòäàâàòü ñåáå îò÷åò â òîì, ÷òî â ñâÿçè ñîñëîæíûì ìîëåêóëÿðíûì è íàäìîëåêóëÿðíûì ñòðîåíèåì àñ�àëüòåíîâ âîçìîæíûñèòóàöèè, êîãäà äëÿ îïèñàíèÿ �îðìû ñèãíàëà òâåðäîòåëüíîãî ýõà àñ�àëüòåíîâ ìî-æåò ïîòðåáîâàòüñÿ ââåäåíèå áîëüøåãî êîëè÷åñòâà ýêñïîíåíöèàëüíûõ êîìïîíåíò.Â ÷àñòíîñòè, õàðàêòåðíîå äëÿ àñ�àëüòåíîâ øèðîêîå ìíîãîîáðàçèå àëè�àòè÷åñêèõöåïåé, ðàçëè÷àþùèõñÿ, â òîì ÷èñëå è ïî ïîäâèæíîñòè, ìîæåò ïîòðåáîâàòü ââåäåíèÿíàáîðà êîìïîíåíò ëîðåíöåâîé �îðìû.Â îöåíêå ïðèìåíèìîñòè ìåòîäèêè Solid-Eho ê èññëåäîâàíèÿì àñ�àëüòåíîâìû èñïîëüçîâàëè òàêæå âîçìîæíîñòè êëàññè÷åñêèõ ìåòîäèê ñòàöèîíàðíîãî ßÌ�.Íåñìîòðÿ íà î÷åâèäíûå íåäîñòàòêè, ñâÿçàííûå ïðåæäå âñåãî ñ ìàëîé ÷óâñòâèòåëü-íîñòüþ, ñòàöèîíàðíûé ßÌ� èìååò îäíî âàæíîå ïðåèìóùåñòâî. Îíî çàêëþ÷àåòñÿ âòîì, ÷òî èí�îðìàöèÿ, ïîëó÷àåìàÿ èç àíàëèçà ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, ïî îïðåäåëå-íèþ ñâîáîäíà îò òàêèõ, ñâîéñòâåííûõ èìïóëüñíîìó ßÌ�, èñêàæàþùèõ �àêòîðîâ,êàê ïîòåðÿ ñèãíàëà ßÌ� â òå÷åíèå âðåìåíè ïàðàëèçàöèè.Ïðîèçâîäíûå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ 1HßÌ� îáðàçöîâ àñ�àëüòåíîâ, íàõîäÿùèõ-ñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 293 K, ðåãèñòðèðîâàëèñü íà àïïàðàòóðå ñòàöèîíàðíîãî ßÌ�ïóòåì ïðîòÿæêè ÷àñòîòû ðàäèî÷àñòîòíîãî ïîëÿ H1 ïðè çàäàííîì çíà÷åíèè àìïëè-òóäû ÷àñòîòíîé ìîäóëÿöèè. Âåëè÷èíà ïîñòîÿííîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ H0 îñòàâàëàñüïðè ýòîì �èêñèðîâàííîé. Îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ îñóùåñòâëÿëàñüñ ïîìîùüþ ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ïóòåì àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëü-íûõ òî÷åê ñ ïîìîùüþ �óíêöèè, ïðåäñòàâëÿþùåé ñîáîé ñóììó ïðîèçâîäíûõ ëèíèéëîðåíöåâîé è ãàóññîâîé �îðì. Ïðè ýòîì äëÿ îïèñàíèÿ ëèíèé ëîðåíöåâîé è ãàóñ-ñîâîé �îðì èñïîëüçîâàëèñü ñîîòâåòñòâóþùèå îòíîñèòåëüíûå èíòåãðàëüíûå èíòåí-ñèâíîñòè Ia è Is , à òàêæå ñîîòâåòñòâóþùèå ïîëóøèðèíû íà ïîëóâûñîòå δa è δs .Òàê êàê èçâåñòíî, ÷òî ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ßÌ� è ñèãíàë ÑÑÈ ñâÿçàíû ìåæ-äó ñîáîé ïðåîáðàçîâàíèåì Ôóðüå, âûïîëíÿëàñü ïðîöåäóðà âû÷èñëåíèÿ îáðàòíî-ãî Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèÿ îò ïåðâîîáðàçíîé �óíêöèè �îðìû ëèíèè ïðîèçâîäíîéñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ 1H ßÌ� àñ�àëüòåíîâ. Ïîñëåäíÿÿ ïðîöåäóðà ïîçâîëÿåò ïîëó-÷èòü äëÿ àñ�àëüòåíîâ �óíêöèþ, îïèñûâàþùóþ ïðîöåññ ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèèâî âðåìåííîé îáëàñòè. Â äàëüíåéøåì ïîëó÷àåìóþ òàêèì ñïîñîáîì �óíêöèþ áóäåìîáîçíà÷àòü êàê ÑÑÈ⋆ . Ïàðàìåòðû ýêñïîíåíöèàëüíîãî ðàçëîæåíèÿ �óíêöèè ÑÑÈ⋆äëÿ îáðàçöîâ àñ�àëüòåíîâ âû÷èñëÿëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòå-
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( 0)/2�èñ. 2. Ïðîèçâîäíàÿ ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ äëÿ îáðàçöà À (ñèìâîëû 1). Êðèâûå 2 è 3 ïðåä-ñòàâëÿþò ñîáîé ðåçóëüòàò àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê ñ ïîìîùüþ ñóììûïðîèçâîäíûõ äâóõ ëèíèé: îáå ëèíèè õàðàêòåðèçóþòñÿ ëîðåíöåâîé �îðìîé (êðèâàÿ 2);îäíà èç ëèíèé õàðàêòåðèçóåòñÿ ëîðåíöåâîé �îðìîé, à äðóãàÿ � ãàóññîâîé (êðèâàÿ 3)ðèñòèê (Ia , Is , δa , δs ) ïóòåì ïîäñòàíîâêè èõ çíà÷åíèé â ñëåäóþùèå �îðìóëû:
Pa = Ia,

T2a =
1

2πδa

,

Ps = Is,

T2s =

√

ln 2

πδs

,

(2)
ãäå Pa è Ps � äîëè ýêñïîíåíöèàëüíûõ êîìïîíåíò ëîðåíöåâîé è ãàóññîâîé �îðìñ ñîîòâåòñòâóþùèìè âðåìåíàìè T2a è T2s ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè. Îòìåòèì, ÷òî�îðìà âû÷èñëÿåìîé �óíêöèè ÑÑÈ⋆ äîëæíà âîñïðîèçâîäèòü �îðìó ñèãíàëà ÑÑÈ,ðåãèñòðèðóåìîãî ýêñïåðèìåíòàëüíî ìåòîäîì èìïóëüñíîãî ßÌ�. Ïðè ýòîì èí�îð-ìàöèþ î ïîâåäåíèè ðàññ÷èòàííîé âûøåóêàçàííûì ñïîñîáîì �óíêöèè ÑÑÈ⋆ âîáëàñòè ìàëûõ âðåìåí ìîæíî èñïîëüçîâàòü ñ öåëüþ âîññòàíîâëåíèÿ óòðà÷åííîéèí�îðìàöèè î ïîâåäåíèè ñèãíàëà ÑÑÈ íà âðåìåíàõ, ìåíüøèõ âðåìåíè ïàðàëèçà-öèè τp . 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèåÍà ïåðâîì ýòàïå íà ïðèìåðå îáðàçöà À ñîâìåñòíî ïðîàíàëèçèðóåì ýêñïåðè-ìåíòàëüíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ìåòîäèêè Solid-Eho è ìåòîäà ñòà-öèîíàðíîãî ßÌ�. Ñíà÷àëà îñòàíîâèìñÿ íà àíàëèçå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ,ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ñòàöèîíàðíîãî ßÌ�. Ïðîèçâîäíàÿ ñïåêòðà ïîãëî-ùåíèÿ äëÿ îáðàçöà À, èçìåðåííàÿ íà ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòå ω0/2π = 20.0 Ì�ö ïðèçíà÷åíèè àìïëèòóäû ÷àñòîòíîé ìîäóëÿöèè 3.5 ê�ö, èçîáðàæåíà íà ðèñ. 2.Â ðåçóëüòàòå àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê ñ ïîìîùüþ ñóììû ïðî-èçâîäíûõ äâóõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé äëÿ âàðèàíòîâ, êîãäà îáå ëèíèè óäîâëåòâîðÿëèëîðåíöåâîé èëè ãàóññîâîé �îðìàì ëèáî èõ êîìáèíàöèè, áûëî íàéäåíî, ÷òî ìèíè-ìàëüíûå ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêèå îòêëîíåíèÿ (ÑÊÎ) àïïðîêñèìàöèîííûõ êðèâûõ îò



46 Í.Â. ØÊÀËÈÊÎÂ, Â.Ä. ÑÊÈ�ÄÀ Òàáë. 1Ïàðàìåòðû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ëîðåíöåâîé è ãàóññîâîé �îðì, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòåðàçëîæåíèÿ ïðîèçâîäíîé ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ îáðàçöà ÀÎáðàçåö àñ�àëüòåíîâ Ia, % δa, ê�ö Is, % δs, ê�öÀ 14.4 ± 3.0 6.7 ± 0.5 85.6 ± 3.0 18.3 ± 1.0ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê ïðèíèìàþò çíà÷åíèÿ 22.6 · 10−3 , 10.9 · 10−3 è 9.6 · 10−3ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ñëó÷àåâ Ëîðåíö �Ëîðåíö, �àóññ � �àóññ è Ëîðåíö ��àóññ. �å-çóëüòàò àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê ñ ïîìîùüþ ñóììû ïðîèçâîäíûõäâóõ ëèíèé ëîðåíöåâîé �îðìû (ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ÑÊÎ â ðÿäó óêàçàííûõ)ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 2 (êðèâàÿ 2) è, äåéñòâèòåëüíî, íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóåò íåóäî-âëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì. Â òî æå âðåìÿ äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà àï-ïðîêñèìèðóþùàÿ �óíêöèÿ ïðåäñòàâëÿëàñü ñóììîé ïðîèçâîäíûõ ëèíèé ëîðåíöåâîéè ãàóññîâîé �îðì (ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå ÑÊÎ â ðÿäó óêàçàííûõ), íàáëþäàåòñÿ èíàèëó÷øåå ñîâïàäåíèå ñ ýêñïåðèìåíòîì (ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ 3). Òàêèì îáðàçîì,ïðîèçâîäíàÿ ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ äëÿ îáðàçöà À íàèëó÷øèì îáðàçîì îïèñûâàåòñÿñóììîé ïðîèçâîäíûõ äâóõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, îäíà èç êîòîðûõ õàðàêòåðèçóåòñÿëîðåíöåâîé �îðìîé, à äðóãàÿ � ãàóññîâîé. Â ðåçóëüòàòå àïïðîêñèìàöèè ïðîèçâîä-íîé ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ áûëè ïîëó÷åíû ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ñîîòâåò-ñòâóþùèõ ëèíèé. Òàê, â òàáë. 1 äëÿ îáðàçöà À ïðåäñòàâëåíû îòíîñèòåëüíûå èíòå-ãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè Ia è Is , à òàêæå çíà÷åíèÿ ïîëóøèðèíû íà ïîëóâûñîòå δaè δs äëÿ ëèíèé ëîðåíöåâîé è ãàóññîâîé �îðì ñîîòâåòñòâåííî.Îáñóæäàÿ âîçìîæíîñòü âëèÿíèÿ àìïëèòóäû ÷àñòîòíîé ìîäóëÿöèè íà �îðìó ðå-ãèñòðèðóåìîé ïðîèçâîäíîé ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ßÌ�, çàìåòèì, ÷òî àíàëîãè÷íûåèçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü è ïðè çíà÷åíèè àìïëèòóäû ÷àñòîòíîé ìîäóëÿöèè 1.75 ê�ö,äëÿ êîòîðûõ íå íàáëþäàëîñü ñóùåñòâåííûõ èçìåíåíèé â ïàðàìåòðàõ ðàçëîæåíèÿïðîèçâîäíîé ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ äàííûìè, ïðåäñòàâëåííûìè âòàáë. 1. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê îòðà-æàþò äîñòàòî÷íî îáúåêòèâíóþ èí�îðìàöèþ îá èññëåäóåìîé ñèñòåìå, íåñìîòðÿ íàâûñîêóþ ïîãðåøíîñòü.Òåïåðü îñòàíîâèìñÿ íà àíàëèçå ñèãíàëîâ òâåðäîòåëüíîãî ýõà äëÿ îáðàçöà À.Ïîñêîëüêó ðàíåå áûëî óñòàíîâëåíî [7℄, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåííîãî èíòåðâà-ëà τ â ìåòîäèêå Solid-Eho óìåíüøàåòñÿ àìïëèòóäà M(0, τ) ñèãíàëà òâåðäîòåëü-íîãî ýõà, âàæíî ïðîñëåäèòü, ïðîèñõîäèò ëè ïðè ýòîì èñêàæåíèå �îðìû ñèãíàëàòâåðäîòåëüíîãî ýõà â ñðàâíåíèè ñ �îðìîé �óíêöèè ÑÑÈ⋆ . Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâ-ëåíû íîðìèðîâàííûå ïî àìïëèòóäå ñèãíàëû òâåðäîòåëüíîãî ýõà M(t, τ)/M(0, τ) ,çàðåãèñòðèðîâàííûå ïðè ðàçëè÷íûõ âðåìåíàõ τ , è �óíêöèÿ ÑÑÈ⋆ M(t)/M(0) ,âû÷èñëåííàÿ ïî äàííûì ìåòîäà ñòàöèîíàðíîãî ßÌ�, äëÿ îáðàçöà À.Ìîæíî çàìåòèòü (ñì. ðèñ. 3), ÷òî äëÿ îáðàçöà À íè ïðè îäíîì èç çíà÷åíèé
τ �îðìà ñèãíàëà òâåðäîòåëüíîãî ýõà íå ñîâïàäàåò ñ �îðìîé �óíêöèè ÑÑÈ⋆ .Íàáëþäàåìîå ïðè ýòîì ðàçëè÷èå òåì áîëüøå, ÷åì áîëüøå çíà÷åíèå âðåìåíè τ .Òàê, �îðìà ñèãíàëà M(t, τ)/M(0, τ) , çàðåãèñòðèðîâàííîãî ïðè íàèáîëüøåì âðåìå-íè τ = 40 ìêñ (ñèìâîëû 3), îêàçûâàåòñÿ íàèáîëåå ñèëüíî îòëè÷àþùåéñÿ îò �îðìûÑÑÈ⋆ (êðèâàÿ 4).Äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî àíàëèçà çàâèñèìîñòè �îðìû ñèãíàëà òâåðäîòåëüíîãî ýõà
M(t, τ) îáðàçöà À îò âðåìåíè τ âûïîëíÿëîñü ðàçëîæåíèå ñèãíàëîâ M(t, τ) íà ýêñ-ïîíåíöèàëüíûå êîìïîíåíòû ïî �îðìóëå (1) è âûÿâëÿëèñü òàêèå ïàðàìåòðû ðàç-ëîæåíèÿ, êîòîðûå çàâèñÿò îò âðåìåíè τ . Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî çíà÷åíèÿ âðåìåíïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè T2a è T2s â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè íå çàâèñÿò îò âðåìåíè
τ è â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé ñîâïàäàþò ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíè-
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t, �èñ. 3. Íîðìèðîâàííûå ïî àìïëèòóäå ñèãíàëû òâåðäîòåëüíîãî ýõà M(t, τ )/M(0, τ ) îá-ðàçöà À, çàðåãèñòðèðîâàííûå ïðè τ = 11 ìêñ (ñèìâîëû 1), τ = 25 ìêñ (ñèìâîëû 2) è
τ = 40 ìêñ (ñèìâîëû 3). Ñïëîøíîé ëèíèåé 4 èçîáðàæåíà �óíêöèÿ ÑÑÈ⋆ M(t)/M(0)äëÿ îáðàçöà À. Ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè 5, 6 è 7 èçîáðàæåíû ðåçóëüòèðóþùèå ëèíèèàïïðîêñèìàöèè äëÿ êîìïîíåíò ëîðåíöåâîé �îðìû â ñèãíàëàõ òâåðäîòåëüíîãî ýõà, çà-ðåãèñòðèðîâàííûõ ïðè τ = 11 , 25, 40 ìêñ ñîîòâåòñòâåííî
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  �èñ. 4. Çàâèñèìîñòè àìïëèòóä ëîðåíöåâîé Ma(0, τ ) è ãàóññîâîé Ms(0, τ ) êîìïîíåíò â ñèã-íàëå òâåðäîòåëüíîãî ýõà îáðàçöà À îò âðåìåíè τ . Ïóíêòèðíûå ëèíèè 3 è 4 ïðåäñòàâëÿþòñîáîé ñîîòâåòñòâåííî ðåçóëüòàò êâàäðàòè÷íîé è ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè ñîîòâåòñòâó-þùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê äëÿ ãàóññîâîé (ñèìâîëû 1) è ëîðåíöåâîé (ñèìâîëû 2)êîìïîíåíòÿìè 23.7 è 14.5 ìêñ, âû÷èñëåííûìè ïî �îðìóëàì (2) äëÿ �óíêöèè ÑÑÈ⋆ . Ýòîòýêñïåðèìåíòàëüíûé �àêò îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿåòñÿ (ñì. ðèñ. 3) â òîì, ÷òî àïïðîêñè-ìèðóåìàÿ ïðÿìîé ëèíèåé â ëîãàðè�ìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ êîìïîíåíòà ëîðåíöåâîé�îðìû ñèãíàëà M(t, τ)/M(0, τ) ñîõðàíÿåò ñâîé óãîë íàêëîíà îòíîñèòåëüíî îñè àáñ-öèññ âíå çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè τ . Ïðè àíàëèçå àìïëèòóä ëîðåíöåâîé Ma(0, τ)è ãàóññîâîé Ms(0, τ) êîìïîíåíò â ñèãíàëàõ òâåðäîòåëüíîãî ýõà, çàðåãèñòðèðîâàí-íûõ ïðè ðàçëè÷íûõ âðåìåíàõ τ äëÿ îáðàçöà À, áûëà âûÿâëåíà (ñì. ðèñ. 4) èõçàâèñèìîñòü îò âðåìåíè τ .Îêàçàëîñü (ñì. ðèñ. 4), ÷òî çàâèñèìîñòè àìïëèòóä ëîðåíöåâîé Ma(0, τ) è ãàóñ-ñîâîé Ms(0, τ) êîìïîíåíò â ñèãíàëå îáðàçöà À îò âðåìåíè τ óäîâëåòâîðèòåëüíî



48 Í.Â. ØÊÀËÈÊÎÂ, Â.Ä. ÑÊÈ�ÄÀ Òàáë. 2Çíà÷åíèÿ äîëåé Pa è Ps è âðåìåí T2a è T2s ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè, ïîëó÷åííûå äëÿîáðàçöîâ À, Á è Â ïóòåì ýêñòðàïîëèðîâàíèÿ íà âðåìÿ τ = 0 ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ�îðìû ñèãíàëà òâåðäîòåëüíîãî ýõàÎáðàçåö àñ�àëüòåíîâ Pa, % T2a, ìêñ Ps, % T2s, ìêñÀ 17.2 ± 1.4 23.9 ± 1.0 82.8 ± 1.4 13.9 ± 0.5Á 4.9 ± 0.5 27.8 ± 1.2 95.1 ± 0.5 13.5 ± 0.8Â 6.3 ± 0.8 25.3 ± 1.1 93.7 ± 0.8 10.4 ± 0.6àïïðîêñèìèðóþòñÿ ëèíåéíîé è êâàäðàòè÷íîé �óíêöèÿìè ñîîòâåòñòâåííî. Ïîñëå-äóþùàÿ ýêñòðàïîëÿöèÿ çíà÷åíèé àìïëèòóä Ma(0, τ) è Ms(0, τ) íà âðåìÿ τ = 0ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ Ma(0, 0) è Ms(0, 0) , à ñëåäî-âàòåëüíî, è çíà÷åíèÿ äîëåé ëîðåíöåâîé Pa = Ma(0, 0)/M(0, 0) è ãàóññîâîé Ps =
= Ms(0, 0)/M(0, 0) êîìïîíåíò â ñèãíàëå îáðàçöà À. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ îáðàçöà Àáûëè ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ Pa = 17.2% è Ps = 82.8%, êîòîðûå óêëàäûâàþòñÿ â äî-âåðèòåëüíûé èíòåðâàë ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé Pa = Ia è Ps = Is (ñì. òàáë. 1),âû÷èñëåííûõ ïî äàííûì ñòàöèîíàðíîãî ßÌ� äëÿ �óíêöèè ÑÑÈ⋆ . Òàêèì îáðà-çîì, íà ïðèìåðå îáðàçöà À âïîëíå îäíîçíà÷íî äåìîíñòðèðóåòñÿ òåíäåíöèÿ ê ïðè-áëèæåíèþ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ �îðìû ñèãíàëà òâåðäîòåëüíîãî ýõà ê çíà÷åíèÿìñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ �îðìû �óíêöèè ÑÑÈ⋆ ïðè óìåíüøåíèè âðåìåííîãîèíòåðâàëà τ â ìåòîäèêå Solid-Eho.Îñíîâûâàÿñü íà âûøåïðèâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ �àêòàõ, ìîæíî ïðåäïî-ëîæèòü, ÷òî çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ �îðìû ñèãíàëà òâåðäîòåëüíîãî ýõà, âû÷èñëåí-íûå ïóòåì ýêñòðàïîëÿöèè èõ âåëè÷èí íà íóëåâîå çíà÷åíèå âðåìåíè τ , áóäóò äîñòà-òî÷íî áëèçêè ê çíà÷åíèÿì ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ �óíêöèè �îðìû ñèãíàëàÑÑÈ äëÿ àñ�àëüòåíîâ. Â ðàìêàõ ýòèõ ðàññóæäåíèé ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì ðå-øåíèå çàäà÷è î íàõîæäåíèè äîñòîâåðíîé èí�îðìàöèè î ñîîòíîøåíèè ëîðåíöåâîé èãàóññîâîé êîìïîíåíò â ñèãíàëå àñ�àëüòåíîâ ñ ïîìîùüþ ìåòîäèêè Solid-Eho äàæåïðè èñïîëüçîâàíèè àïïàðàòóðû èìïóëüñíîãî ßÌ�, õàðàêòåðèçóþùåéñÿ âðåìåíåìïàðàëèçàöèè τp , ñðàâíèìûì ñ õàðàêòåðíûìè âðåìåíàìè ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèèýòèõ êîìïîíåíò. Äëÿ ýòîãî ïðåäñòàâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì âûïîëíèòü ïðîöåäóðóýêñòðàïîëèðîâàíèÿ çíà÷åíèé àìïëèòóä ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïîíåíò â ñèãíàëàõòâåðäîòåëüíîãî ýõà, èçìåðåííûõ ïðè âðåìåíàõ τ , îòëè÷íûõ îò íóëÿ, íà çíà÷åíèåâðåìåíè τ = 0 . Äåéñòâèòåëüíî, äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ àñ�àëüòåíîâ,âêëþ÷àÿ îáðàçöû Á è Â, áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ýêñòðàïîëèðîâàííûå íà âðåìÿ
τ = 0 çíà÷åíèÿ äîëåé (ñì. òàáë. 2) ëîðåíöåâîé è ãàóññîâîé êîìïîíåíò óäîâëåòâî-ðèòåëüíî ñîâïàäàþò ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíèÿìè, ïîëó÷åííûìè ñ ïîìîùüþìåòîäà ñòàöèîíàðíîãî ßÌ�. Ýòîò ðåçóëüòàò ìîæíî ñ÷èòàòü âåñüìà óñïåøíûì, ïî-ñêîëüêó îí ïîëó÷åí â óñëîâèÿõ, êîãäà âðåìÿ ïàðàëèçàöèè τp = 13 ìêñ ïðèåìíîãîòðàêòà èñïîëüçóåìîé íàìè àïïàðàòóðû îêàçûâàåòñÿ ñðàâíèìûì ñ âðåìåíàìè T2aè T2s ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè (ñì. òàáë. 2) äëÿ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ àñ�àëü-òåíîâ. Êðîìå òîãî, áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî çíà÷åíèÿ âðåìåí T2a è T2s äëÿ îáðàç-öîâ Á è Â, òàê æå êàê è äëÿ îáðàçöà À, íå ïðîÿâëÿþò çàâèñèìîñòè îò âðåìåííîãîèíòåðâàëà τ â ìåòîäèêå Solid-Eho è ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ ñîîòâåòñòâóþùèìèçíà÷åíèÿìè, âû÷èñëåííûìè ïî �îðìóëàì (2) ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ ìåòîäà ñòà-öèîíàðíîãî ßÌ�. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî íàáëþäàåìàÿ äëÿ âñåõèññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ àñ�àëüòåíîâ çàâèñèìîñòü �îðìû ñèãíàëà òâåðäîòåëüíîãîýõà îò èíòåðâàëà âðåìåíè τ ñâÿçàíà ñ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì îòíîñèòåëüíûõ âêëàäîâêîìïîíåíò ëîðåíöåâîé è ãàóññîâîé �îðì.



ÂÎÇÌÎÆÍÎÑÒÈ ßÌ�-ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß ÀÑÔÀËÜÒÅÍÎÂ Â ÁËÎÊÅ 49Ïðåæäå ÷åì ïåðåéòè ê îáñóæäåíèþ èí�îðìàöèè, ïîëó÷åííîé èç àíàëèçà ðå-ëàêñàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ àñ�àëüòåíîâ, çàìåòèì, ÷òîðàíåå [15℄ óæå áûëà ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ âåñüìà äîñòîâåðíûõ äàííûõî íàäìîëåêóëÿðíîé îðãàíèçàöèè àñ�àëüòåíîâ ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ êîí-äåíñèðîâàííîãî (ïîðîøêîîáðàçíîãî) ñîñòîÿíèÿ àñ�àëüòåíîâ. Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òîçíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ îáðàçöîâ àñ�àëüòåíîâ, âûäåëåííûõ èçðàçíûõ íå�òåé, äåéñòâèòåëüíî, ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ. Àíàëèçèðóÿ çíà÷åíèÿäîëè Pa è âðåìåíè T2a ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè ëîðåíöåâîé êîìïîíåíòû, ìîæíîçàìåòèòü, ÷òî äëÿ îáðàçöîâ À, Â è Á óìåíüøåíèå äîëè Pa ñîïðîâîæäàåòñÿ óâå-ëè÷åíèåì âðåìåíè T2a . Èíòåðïðåòèðóÿ óâåëè÷åíèå âðåìåíè T2a êàê óâåëè÷åíèåïîäâèæíîñòè �ðàãìåíòîâ àëè�àòè÷åñêèõ öåïåé àñ�àëüòåíîâûõ ìîëåêóë, ìîæíîãîâîðèòü î òîì, ÷òî ïîäâèæíîñòü àëè�àòè÷åñêèõ �ðàãìåíòîâ àñ�àëüòåíîâ âîçðàñ-òàåò ïðè óìåíüøåíèè èõ äîëè. Òàêîé, íà ïåðâûé âçãëÿä, íåòðèâèàëüíûé ðåçóëüòàòêîððåëèðóåò, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ñ äàííûìè ðàáîòû [15℄, â êîòîðîé ïîêàçûâàåòñÿâîçìîæíîñòü íàëè÷èÿ â íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðå àñ�àëüòåíîâ ïà÷åê àëè�àòè-÷åñêèõ öåïåé, ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé çà ñ÷åò ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé.Îðãàíèçàöèÿ àëè�àòè÷åñêèõ öåïåé â íàäìîëåêóëÿðíûå ñòðóêòóðû áóäåò â öåëîìïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ èõ ëîêàëüíîé ïîäâèæíîñòè è, ñëåäîâàòåëüíî, ê óìåíü-øåíèþ çíà÷åíèé T2a . Ïðè ýòîì âåðîÿòíîñòü �îðìèðîâàíèÿ òàêèõ ñòðóêòóð, åñòå-ñòâåííî, äîëæíà âîçðàñòàòü ñ ðîñòîì äîëè àëè�àòè÷åñêèõ öåïåé â îáðàçöå.Âñïîìèíàÿ î òîì, ÷òî ïàðàìåòð Ps õàðàêòåðèçóåò äîëþ ñëàáîïîäâèæíûõ ïðî-òîíîâ ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ óïàêîâêè [7℄, è íå âñòóïàÿ â ïðîòèâîðå÷èå ñ îáùåïðè-íÿòîé ìîäåëüþ [15℄ íàäìîëåêóëÿðíîé îðãàíèçàöèè àñ�àëüòåíîâ, ìîæíî ïðåäïîëî-æèòü, ÷òî ïàðàìåòð Ps íåñåò â ñåáå èí�îðìàöèþ î ñóììàðíîé äîëå ñëåäóþùèõ ýëå-ìåíòîâ íàäìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð àñ�àëüòåíîâ: ñòîïêè êîíäåíñèðîâàííûõ àðîìà-òè÷åñêèõ êîëåö è íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàííûå ñ íèìè �ðàãìåíòû àëè�àòè÷åñêèõöåïåé; çàêðèñòàëëèçîâàííûå è/èëè çàñòåêëîâàííûå ïà÷êè àëè�àòè÷åñêèõ �ðàã-ìåíòîâ.Ïðîâîäÿ ñðàâíåíèå âðåìåí T2s ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè ãàóññîâûõ êîìïîíåíòäëÿ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ àñ�àëüòåíîâ (ñì. òàáë. 2), ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî îáðàç-öû À è Á õàðàêòåðèçóþòñÿ áëèçêèìè âðåìåíàìè T2s , êîòîðûå ñóùåñòâåííî áîëüøåçíà÷åíèÿ âðåìåíè T2s äëÿ îáðàçöà Â. Ýòîò �àêò ìîæåò óêàçûâàòü íà òî, ÷òî îáðà-çåö Â ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè À è Á õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøåé ïëîòíîñòüþ óïà-êîâêè ïðîòîíñîäåðæàùèõ òâåðäîòåëüíûõ ñòðóêòóð, ïîñêîëüêó ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõóñëîâèÿõ óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè óïàêîâêè ïðîòîíîâ äîëæíî ïðèâîäèòü ê óìåíüøå-íèþ âðåìåíè ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè. Ââèäó òîãî ÷òî àëè�àòè÷åñêèå è àðîìàòè-÷åñêèå ïðîòîíû ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ ïî ïëîòíîñòè óïàêîâêè (àëè�àòè÷åñêèåõàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå âûñîêîé ïëîòíîñòüþ óïàêîâêè), ñ�îðìóëèðóåì ñëåäóþùóþãèïîòåçó: âðåìÿ T2s äëÿ àñ�àëüòåíîâ òåì ìåíüøå, ÷åì áîëüøèì îêàçûâàåòñÿ âêëàäâ ãàóññîâó êîìïîíåíòó îò ïðîòîíîâ àëè�àòè÷åñêèõ �ðàãìåíòîâ, íàõîäÿùèõñÿ ëèáîâ êðèñòàëëè÷åñêîì, ëèáî â çàñòåêëîâàííîì ñîñòîÿíèÿõ. Ýòà ãèïîòåçà êîñâåííî ïîä-òâåðæäàåòñÿ [7℄ ïîâåäåíèåì òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé äîëè Ps è âðåìåíè T2säëÿ àñ�àëüòåíîâ. Â ÷àñòíîñòè, óìåíüøåíèå äîëè Ps è âîçðàñòàíèå âðåìåíè T2s ïîìåðå íàãðåâàíèÿ àñ�àëüòåíîâ ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê âûïàäåíèå èç ãàóññî-âîé êîìïîíåíòû ÷àñòè ñèãíàëà, îáóñëîâëåííîé àëè�àòè÷åñêèìè �ðàãìåíòàìè, çàñ÷åò èõ ïëàâëåíèÿ è/èëè ðàññòåêëîâàíèÿ.Çàêëþ÷åíèåÎáîáùàÿ ïîëó÷åííûå â ðàáîòå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû, ìîæíî ñäåëàòüâûâîä î òîì, ÷òî ïðèìåíåíèå ìåòîäà ßÌ�, è â ÷àñòíîñòè ìåòîäèêè Solid-Eho,



50 Í.Â. ØÊÀËÈÊÎÂ, Â.Ä. ÑÊÈ�ÄÀïîçâîëÿåò õàðàêòåðèçîâàòü íå�òü íå ïðîñòî ïî ñîäåðæàíèþ àñ�àëüòåíîâ, íî è ïîèõ ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñêèì ñâîéñòâàì. Èí�îðìàöèÿ î âðåìåíè ïîïåðå÷íîé ðå-ëàêñàöèè ëîðåíöåâîé êîìïîíåíòû ñèãíàëà 1H ßÌ� ïîçâîëÿåò õàðàêòåðèçîâàòüàñ�àëüòåíû ïî ïîäâèæíîñòè �ðàãìåíòîâ àëè�àòè÷åñêèõ öåïåé. Ïî âåëè÷èíå äîëèãàóññîâîé êîìïîíåíòû â ñèãíàëå àñ�àëüòåíîâ ìîæíî îöåíèâàòü ñóììàðíóþ äîëþòâåðäîòåëüíûõ �ðàãìåíòîâ.Ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðèìåíåíèÿ ìåòîäèêè Solid-Eho â èññëåäîâàíèÿõ òàêèõ ñëîæ-íûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì, êàê àñ�àëüòåíû, ñóùåñòâåííîå çíà÷åíèå èìååò ýêñïå-ðèìåíòàëüíî äîêàçàííîå íà ïðèìåðå àñ�àëüòåíîâ òðåõ ðàçíûõ íå�òåé ñîâïàäåíèåïàðàìåòðîâ �îðìû ñèãíàëà òâåðäîòåëüíîãî ýõà, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå ýêñòðà-ïîëèðîâàíèÿ èõ çíà÷åíèé íà âðåìÿ τ = 0 , ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ïàðàìåòðàìè íåèñ-êàæåííîé �îðìû ñèãíàëà ÑÑÈ.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü êàíäèäàòó �èçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèõ íàóê, äî-öåíòó êà�åäðû êâàíòîâîé ýëåêòðîíèêè è ðàäèîñïåêòðîñêîïèè Êàçàíñêîãî ãîñóäàð-ñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà À.Â. Åãîðîâó çà ïîìîùü â ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé ïðîèç-âîäíûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ 1H ßÌ� àñ�àëüòåíîâ.�àáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ äåÿòåëüíîñòè ÔÖÊÏ ÔÕÈ Ê�Ó, à òàêæå ïðè�èíàíñîâîé ïîääåðæêå Ôîíäà ñîäåéñòâèÿ ðàçâèòèþ ìàëûõ �îðì ïðåäïðèÿòèéâ íàó÷íî-òåõíè÷åñêîé ñ�åðå â ðàìêàõ ïðîãðàììû ¾Ó÷àñòíèê ìîëîäåæíîãî íàó÷íî-èííîâàöèîííîãî êîíêóðñà¿ è Èíâåñòèöèîííî-âåí÷óðíîãî �îíäà ðåñïóáëèêè Òàòàð-ñòàí â ðàìêàõ ïðîãðàììû ¾Ìîëîäåæíûé èííîâàöèîííûé ïðîåêò¿.SummaryN.V. Shkalikov, V.D. Skirda. Potential of NMR Method for the Study of AsphaltenesStrutural and Dynami Organization in the Condensed State.The asphaltenes extrated from three di�erent oils were studied by nulear magnetiresonane (NMR) method. It was found that the transverse relaxation parameters forasphaltenes depend on the strutural-group omposition of the original oil. The part Ps ofthe solid omponent haraterized by a short transverse relaxation time T2s (∼ 10−5 s) is themain harateristi of the nulear magneti relaxation for asphaltenes in the ondensed state.For studying strutural and dynami properties of asphaltenes the Solid-Eho pulsesequene (90◦

0◦ � τ � 90◦
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