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Î ÂÎÇÌÎÆÍÎÑÒÈ ÎÁÎ�ÀÙÅÍÈß ßÄÅ�ÍÛÕ ÑÏÈÍÎÂÛÕÈÇÎÌÅ�ÎÂ ÌÎËÅÊÓË H2O Ï�È ÏÎÌÎÙÈ ÀÄÑÎ�ÁÖÈÈÑ. Ë. Âåáåð a;, Å. �. Áàãðÿíñêàÿ a, Ï. Ë. ×àïîâñêèé b;*aÌåæäóíàðîäíûé òîìîãðà�è÷åñêèé öåíòðÑèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿbÈíñòèòóò àâòîìàòèêè è ýëåêòðîìåòðèèÑèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÍîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò630090, Íîâîñèáèðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25 èþëÿ 2005 ã.Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî îáîãàùåíèþ ÿäåðíûõ ñïèíîâûõ èçîìåðîâ ìîëåêóë H2O ñ ïîìî-ùüþ àäñîðáöèè � ìåòîäèêè, ïðåäëîæåííîé â ñåðèè ðàáîò äðóãèõ àâòîðîâ. Îáîãàùåíèå èçîìåðîâ îáíà-ðóæèòü íå óäàëîñü. Ñäåëàí âûâîä î ìàëîì ðàçëè÷èè àäñîðáöèè îðòî- è ïàðàèçîìåðîâ âîäû. Âûïîëíåíàíàëèç ðåëàêñàöèè ñïèíîâûõ èçîìåðîâ ìîëåêóë H2O, èíäóöèðîâàííîé âíóòðèìîëåêóëÿðíûì ñìåøèâà-íèåì îðòî- è ïàðàñîñòîÿíèé ìîëåêóëû è îáóñëîâëåííîé ñòîëêíîâåíèÿìè ñ ïàðàìàãíèòíûìè ìîëåêóëàìèêèñëîðîäà.PACS: 33.15.-e, 33.20.-t1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑóùåñòâîâàíèå ÿäåðíûõ ñïèíîâûõ èçîìåðîâ ñèì�ìåòðè÷íûõ ìîëåêóë ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ïðèíöèïàíåðàçëè÷èìîñòè îäèíàêîâûõ ÷àñòèö â êâàíòîâîé ìå�õàíèêå [1℄. Ïðåäñòàâèì ïîëíóþ âîëíîâóþ �óíêöèþìîëåêóëû â âèäå ïðîèçâåäåíèÿ òðåõ ñîìíîæèòåëåé:	 = 'ns'rot': (1)Çäåñü 'ns � âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ÿäåðíûõ ñïèíîâ,'rot � âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ìîëåêóëÿðíîãî âðàùåíèÿ,à ' � âîëíîâàÿ �óíêöèÿ, îïèñûâàþùàÿ âñå äðóãèåñòåïåíè ñâîáîäû: êîëåáàòåëüíîå äâèæåíèå ÿäåð, äâè�æåíèå ýëåêòðîíîâ è ò. ä. Ïóñòü ' ÿâëÿåòñÿ ïîëíîñèì�ìåòðè÷íîé �óíêöèåé îòíîñèòåëüíî ïåðåñòàíîâîêýêâèâàëåíòíûõ ÿäåð ìîëåêóëû. Ïîëíûå âîëíîâûå�óíêöèè ðåàëèçóþò îäíîìåðíûå ñèììåòðè÷íûå ëè�áî àíòèñèììåòðè÷íûå ïðåäñòàâëåíèÿ ñîîòâåòñòâåí�íî äëÿ ïåðåñòàíîâîê ýêâèâàëåíòíûõ ÿäåð-áîçîíîâëèáî �åðìèîíîâ. Èç ñîîòíîøåíèÿ (1) âèäíî, ÷òî ñèì�*E-mail: hapovsky�iae.nsk.su

ìåòðèè ÿäåðíîé ñïèíîâîé è âðàùàòåëüíîé âîëíîâûõ�óíêöèé îêàçûâàþòñÿ ñâÿçàííûìè. Ïîñêîëüêó ïðå�îáðàçîâàíèÿ ñèììåòðèè ìîëåêóëû ýêâèâàëåíòíû ïî�âîðîòàì âîêðóã åå îñåé èíåðöèè, èìååò ìåñòî êîððå�ëÿöèÿ âðàùàòåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë ñ ÿäåðíûìèñïèíîâûìè ñîñòîÿíèÿìè ýêâèâàëåíòíûõ ÿäåð. Òàêèåñîñòîÿíèÿ íàçûâàþòñÿ ÿäåðíûìè ñïèíîâûìè èçîìå�ðàìè ìîëåêóë. Íèæå ìû áîëåå ïîäðîáíî ðàññìîòðèìñëó÷àé ìîëåêóë H2O.Îáîãàùåíèå ÿäåðíûõ ñïèíîâûõ èçîìåðîâ (ïîëó�÷åíèå íåðàâíîâåñíîãî äëÿ äàííîé òåìïåðàòóðû ñîîò�íîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé èçîìåðîâ) � õîðîøî èçâåñò�íàÿ è äàâíÿÿ ïðîáëåìà. Ïîëó÷åíèå îáîãàùåíèÿ, êàêïðàâèëî, î÷åíü ñëîæíî èç-çà ïðàêòè÷åñêè ïîëíîãîñîâïàäåíèÿ �èçè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàç�ëè÷íûõ èçîìåðîâ. Äî íåäàâíåãî âðåìåíè áûëè èñ�ñëåäîâàíû òîëüêî ñïèíîâûå èçîìåðû ìîëåêóë âîäî�ðîäà. Îòíîñèòåëüíàÿ ëåãêîñòü îáîãàùåíèÿ èçîìåðîâH2 îáóñëîâëåíà óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè ýòîé ìî�ëåêóëû. Àíîìàëüíî áîëüøàÿ âðàùàòåëüíàÿ ïîñòî�ÿííàÿ ìîëåêóëû ñîçäàåò áîëüøîå ðàçëè÷èå ýíåðãèé(170.6 Ê) îñíîâíîãî óðîâíÿ ïàðàìîäè�èêàöèè (óãëî�86



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 1, 2006 Î âîçìîæíîñòè îáîãàùåíèÿ ÿäåðíûõ ñïèíîâûõ èçîìåðîâ : : :âîé ìîìåíò ìîëåêóëû J = 0) è îñíîâíîãî óðîâíÿ îð�òîìîäè�èêàöèè (J = 1), çíà÷èòåëüíî áîëüøåå òåì�ïåðàòóðû êèïåíèÿ âîäîðîäà ïðè àòìîñ�åðíîì äàâ�ëåíèè (20.4 Ê). Ýòî äåëàåò âîçìîæíûì ïðèìåíåíèåïðîñòûõ êðèîãåííûõ ìåòîäîâ îáîãàùåíèÿ ÿäåðíûõñïèíîâûõ èçîìåðîâ H2 [2℄.Êðèîãåííûå ìåòîäû îêàçàëèñü ñîâåðøåííîíåïðèãîäíûìè äëÿ òÿæåëûõ ìîëåêóë, ïîñêîëüêóäëÿ íèõ ýíåðãèè îñíîâíûõ ñîñòîÿíèé ñïèíîâûõ èçî�ìåðîâ ðàçëè÷àþòñÿ íàñòîëüêî ìàëî, ÷òî ìîëåêóëûïðè òåìïåðàòóðå, ñîïîñòàâèìîé ñ ýòèì ðàñùåïëå�íèåì, íàõîäÿòñÿ óæå â êîíäåíñèðîâàííîé è äàæå âòâåðäîé �àçå, êîãäà ñâîáîäíîå âðàùåíèå ìîëåêóëèñ÷åçàåò.Òåì íå ìåíåå ïîèñêè ìåòîäîâ îáîãàùåíèÿ èçîìå�ðîâ òÿæåëûõ ìîëåêóë ïðîäîëæàëèñü, è ïîñëå ìíî�ãî÷èñëåííûõ íåóäà÷íûõ ïîïûòîê áûëè äîñòèãíóòûîïðåäåëåííûå óñïåõè (ñì. îáçîð [3℄). Îñíîâó ýòèõ ìå�òîäîâ ñîñòàâèëè ¾îñòðî ñåëåêòèâíûå¿ âîçäåéñòâèÿíà ñïèíîâûå èçîìåðû. Òàê, íàïðèìåð, ïåðâîå îáîãà�ùåíèå èçîìåðîâ òÿæåëûõ ìîëåêóë (CH3F) áûëî ïî�ëó÷åíî ñ ïîìîùüþ ý��åêòà ñâåòîèíäóöèðîâàííîãîäðåé�à [4℄, âîçáóæäàåìîãî ìîíîõðîìàòè÷åñêèì ëà�çåðíûì èçëó÷åíèåì ñåëåêòèâíî ó îäíîãî èç èçîìå�ðîâ [5℄.Îñîáîå ìåñòî ñðåäè îïóáëèêîâàííûõ ìåòîäîâ îáî�ãàùåíèÿ èçîìåðîâ òÿæåëûõ ìîëåêóë çàíÿëè ðàáîòû,èñïîëüçóþùèå �èçè÷åñêóþ àäñîðáöèþ � ïðîöåññ,îáëàäàþùèé âåñüìà íèçêîé ñåëåêòèâíîñòüþ. Òàê, âðàáîòå [6℄ ñîîáùàëîñü îá îáîãàùåíèè èçîìåðîâ ìî�ëåêóë H2O ïðè àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè êîðóíäî�âîé êåðàìèêè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, à â ðà�áîòàõ [7, 8℄ ïîëó÷åíî îáîãàùåíèå ïðè ðàñïðîñòðà�íåíèè ïàðîâ âîäû â õðîìàòîãðà�è÷åñêîé êîëîíêå.�åçóëüòàòû ðàáîò [6�8℄ âïå÷àòëÿþò. Òàê, ïîëó÷åíîòðåõêðàòíîå îáîãàùåíèå èçîìåðîâ H2O, çàðåãèñòðè�ðîâàíû áîëüøèå âðåìåíà æèçíè èçîìåðîâ: 4.4 äíÿ âãàçîâîé �àçå, äåñÿòêè ìèíóò â æèäêîé �àçå è ìåñÿ�öû â òâåðäîé �àçå.�åçóëüòàòû ðàáîò [6�8℄ èìåþò âàæíûå ñëåä�ñòâèÿ. Îíè �àêòè÷åñêè òðåáóþò ïåðåñìîòðà ñó�ùåñòâóþùèõ ïðåäñòàâëåíèé î �èçè÷åñêîé àäñîðá�öèè ìîëåêóë è ïðîòîííîì îáìåíå â âîäå. Âàæíûè ïðèêëàäíûå àñïåêòû ýòèõ ðàáîò, íàïðèìåð äëÿßÌ�-òîìîãðà�èè ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîãàùåííûõèçîìåðîâ âîäû.Ñòîëü ÿðêèå è âàæíûå ðåçóëüòàòû ïðèâëåêëèíàøå âíèìàíèå, è íàìè áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûò�êà ïîëó÷åíèÿ îáîãàùåííûõ èçîìåðîâ ìîëåêóë âîäûïî îïóáëèêîâàííûì ìåòîäèêàì ñ öåëüþ äàëüíåéøå�ãî èñïîëüçîâàíèÿ èçîìåðîâ â íàøèõ ñîáñòâåííûõ íà�ó÷íûõ èññëåäîâàíèÿõ. Íàøè ýêñïåðèìåíòû íå óâåí�

÷àëèñü óñïåõîì. Ýòî ïîòðåáîâàëî ïðîâåñòè äîïîëíè�òåëüíîå èññëåäîâàíèå ïðîáëåìû, ðåçóëüòàòû êîòîðî�ãî è èçëàãàþòñÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå.2. ßÄÅ�ÍÛÅ ÑÏÈÍÎÂÛÅ ÈÇÎÌÅ�Û H2OÏðîñòðàíñòâåííàÿ ñòðóêòóðà ìîëåêóëû H2O èìîëåêóëÿðíàÿ ñèñòåìà êîîðäèíàò ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 1. Îñü êâàíòîâàíèÿ z íàïðàâëåíà ïî îñè ñèììåò�ðèè ìîëåêóëû (êàê â [1℄). Òàêîé âûáîð îòëè÷àåòñÿ îòòðàäèöèîííîãî äëÿ ñïåêòðîñêîïèè [9, 10℄, íî äåëàåòàíàëèç ñïèíîâûõ èçîìåðîâ H2O áîëåå íàãëÿäíûì.Êëàññè�èêàöèÿ âðàùàòåëüíûõ òåðìîâ àñèììåòðè÷�íûõ âîë÷êîâ äîñòàòî÷íî ãðîìîçäêà. Ìû áóäåì ñëå�äîâàòü ñõåìå, àäàïòèðîâàííîé ê ïðîáëåìå ÿäåðíûõñïèíîâûõ èçîìåðîâ, êîòîðàÿ â ðàáîòàõ [11, 12℄ èñ�ïîëüçîâàíà ïðè èññëåäîâàíèè ñïèíîâûõ èçîìåðîâýòèëåíà (C2H4) è �îðìàëüäåãèäà (H2CO).Ïðèìåíèòåëüíî ê ìîëåêóëå H2O ñèñòåìàòèêàâðàùàòåëüíûõ óðîâíåé ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. Ââå�äåì êîìáèíàöèè âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñèììåò�ðè÷íîãî âîë÷êà:j�; pi = 1p2 �j�i+ (�1)J+K+pj�i� ;0 < K � J;j�0; pi = 1 + (�1)J+p2 j�0 >; K = 0: (2)Çäåñü p = 0; 1; j�i � âðàùàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ ñèì�ìåòðè÷íîãî âîë÷êà; � � fJ;K;Mg, � � fJ;�K;Mg,�0 � fJ;K = 0;Mg � ñîâîêóïíîñòè êâàíòîâûõ ÷è�ñåë; J , K, è M � ñîîòâåòñòâåííî óãëîâîé ìîìåíòìîëåêóëû, åãî ïðîåêöèè íà ìîëåêóëÿðíóþ è ëàáîðà�òîðíóþ îñè êâàíòîâàíèÿ. Â çàâèñèìîñòè îò ÷åòíîñòèz
yxH1 H2�èñ. 1. Ìîëåêóëà H2O, ìîëåêóëÿðíàÿ ñèñòåìà êî-îðäèíàò è íóìåðàöèÿ ÿäåð âîäîðîäà. Æèðíûìèñòðåëêàìè ñõåìàòè÷åñêè ïîêàçàíû ñïèíû ïðîòî-íîâ87



Ñ. Ë. Âåáåð, Å. �. Áàãðÿíñêàÿ, Ï. Ë. ×àïîâñêèé ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 1, 2006êâàíòîâûõ ÷èñåë J + p è K ñîñòîÿíèÿ (2) ïîðîæäà�þò ÷åòûðå ðàçëè÷íûõ íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèÿãðóïïû ìîëåêóëÿðíîé ñèììåòðèè C2v .Êàæäûé âðàùàòåëüíûé òåðì ìîëåêóëû õàðàêòå�ðèçóåòñÿ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè J ,M , p, à òàêæå ñîâî�êóïíîñòüþ àìïëèòóä â ðàçëîæåíèè âîëíîâîé �óíê�öèè ïî ñîñòîÿíèÿì (2) ñ ðàçëè÷íûìè ÷èñëàìè K. Âêàæäîì òàêîì ðàçëîæåíèè ïðèñóòñòâóþò ñîñòîÿíèÿj�; pi ëèáî òîëüêî ñ ÷åòíûìè, ëèáî òîëüêî ñ íå÷åò�íûìè K. Ïîñêîëüêó ïîëíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ H2Oäîëæíà ìåíÿòü çíàê ïðè ïåðåñòàíîâêå äâóõ ïðîòî�íîâ, ðàçðåøåííûìè îêàçûâàþòñÿ òîëüêî ñîñòîÿíèÿ,èìåþùèå ÷åòíûå K è íå÷åòíóþ ñïèíîâóþ �óíêöèþ(ñóììàðíûé ñïèí äâóõ ïðîòîíîâ ðàâåí I = 0, ïà�ðàìîäè�èêàöèÿ ìîëåêóëû), ëèáî íå÷åòíûå K è ÷åò�íóþ ñïèíîâóþ �óíêöèþ (I = 1, îðòîìîäè�èêàöèÿ).Óäîáíî ïðèíÿòü åùå ñëåäóþùåå ñîãëàøåíèå. �àñ�ïîëîæèì âñå âðàùàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ, ïðèíàäëåæà�ùèå êàæäîìó èç íàáîðîâ êâàíòîâûõ ÷èñåë J;M; p,â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ èõ ýíåðãèè è ïðîíóìåðóåìèõ ÷åòíûìè ÷èñëàìè K0 = 0; 2; 4; : : : ; J , ëèáî íå÷åò�íûìè ÷èñëàìè K = 1; 3; : : : ; J ñîîòâåòñòâåííî ñ òåì,êàêèå K, ÷åòíûå èëè íå÷åòíûå, ïðèñóòñòâóþò â ðàç�ëîæåíèè âîëíîâîé �óíêöèè ïî ñîñòîÿíèÿì (2). Òî�ãäà êàæäûé âðàùàòåëüíûé òåðì H2O áóäåò ïîë�íîñòüþ îïðåäåëåí ñîâîêóïíîñòüþ êâàíòîâûõ ÷èñåë� � fJ;K;M; p}. Íàãëÿäíîñòü òàêîé êëàññè�èêàöèèìîæíî ïîÿñíèòü òåì, ÷òî äëÿ âûòÿíóòîãî ñèììåò�ðè÷íîãî âîë÷êà, èìåþùåãî ñèììåòðèþ C2v , äîëæíîáûëî áû âûïîëíÿòüñÿ K = K.Ñïåêòð ìîëåêóë âîäû õîðîøî èçó÷åí. Â ðàáî�òå [13℄ ïðèâåäåíû òî÷íûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà�÷åíèÿ ýíåðãèé âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé H2O. Ìû èñ�ïîëüçîâàëè ýòè äàííûå äëÿ ðàñ÷åòà âîëíîâûõ �óíê�öèé â ïðèíÿòîé âûøå ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìå êîîð�äèíàò. Äëÿ ýòîãî âðàùàòåëüíûé ãàìèëüòîíèàí ìîëå�êóëû âîäû, ñîäåðæàùèé ðàçëîæåíèå ïî îïåðàòîðàìóãëîâîãî ìîìåíòà äî äåñÿòîé ñòåïåíè [14℄, äèàãîíà�ëèçîâàëñÿ â áàçèñå (2), à âðàùàòåëüíûå ïîñòîÿííûåýòîãî ãàìèëüòîíèàíà íàõîäèëèñü çàòåì èç àïïðîê�ñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ýíåðãèé [13℄ïî ìåòîäó íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ. Ýíåðãèè âðàùà�òåëüíûõ óðîâíåé îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿ�íèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Ýíåðãåòè÷åñêèé çàçîðìåæäó íèæíèì îðòîñîñòîÿíèåì è íèæíèì ïàðàñî�ñòîÿíèåì ìîëåêóëû H2O âåñüìà ìàë è ñîñòàâëÿåòòîëüêî 23.8 ñì�1.Ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé îðòî- è ïàðàñîñòîÿ�íèé ìîëåêóë â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ îïðåäåëÿåòñÿñîîòâåòñòâóþùèìè ñòàòèñòè÷åñêèìè ñóììàìè. Íàðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü îò�íîøåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêèõ ñóìì îðòî- è ïàðàñîñòîÿ�

Vmn

m n

0

500

1000

îðòî ïàðà
Ýíåðãèÿóðîâí
åé,ñì−1
�èñ. 2. Îðòî- è ïàðàóðîâíè îñíîâíîãî êîëåáàòåëü-íîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû H2O. Íà ñõåìå îòìå÷åíàïàðà óðîâíåé íàèáîëåå âàæíàÿ äëÿ ñïèíîâîé êîí-âåðñèè H2O

100 200 300

T,K0

1

2

3

Îðòî/ïàðà-îòíîøåíèå

�èñ. 3. �àâíîâåñíîå îðòî/ïàðà-îòíîøåíèå äëÿ ìî-ëåêóë H2O êàê �óíêöèÿ òåìïåðàòóðûíèé ìîëåêóë (îðòî/ïàðà-îòíîøåíèå). Ýòî îòíîøå�íèå îòëè÷àåòñÿ íà 10% îò ðàâíîâåñíîãî ïðè êîìíàò�íîé òåìïåðàòóðå (ðàâíîãî 3) òîëüêî ïðè äîñòèæåíèèâåñüìà íèçêîé òåìïåðàòóðû T = 34 K.88



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 1, 2006 Î âîçìîæíîñòè îáîãàùåíèÿ ÿäåðíûõ ñïèíîâûõ èçîìåðîâ : : :3. �ÅËÀÊÑÀÖÈß ÈÇÎÌÅ�ÎÂÑïèíîâûå èçîìåðû ìîëåêóë ÿâëÿþòñÿ, êîíå÷íî,ìåòàñòàáèëüíûìè îáúåêòàìè. Ïîýòîìó èõ îáîãàùå�íèå âîçìîæíî, òîëüêî åñëè â ýêñïåðèìåíòàëüíîéóñòàíîâêå îáåñïå÷åíî âðåìÿ æèçíè èçîìåðîâ, áîëü�øåå õàðàêòåðíîé ïðîäîëæèòåëüíîñòè îáîãàùåíèÿ. Âíàøåì ñëó÷àå ïðàâèëüíîå ïëàíèðîâàíèå ýêñïåðèìåí�òà òðåáóåò âûÿñíåíèÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü äîïóñòèìûõäàâëåíèé ãàçà-íîñèòåëÿ è åãî ñîñòàâà, êîòîðûå îïðå�äåëÿþòñÿ ïðîöåññàìè ðåëàêñàöèè èçîìåðîâ â ãàçî�âîé �àçå. Çäåñü èçâåñòíû äâà îñíîâíûõ ìåõàíèçìàðåëàêñàöèè: ïðÿìîé, êîãäà ðåëàêñàöèÿ ñïèíîâîãî ñî�ñòîÿíèÿ ìîëåêóëû ïðîèñõîäèò ïðè åå ñòîëêíîâåíèèñ ïàðàìàãíèòíîé ÷àñòèöåé, è ðåëàêñàöèÿ, èíäóöèðî�âàííàÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíûì ñìåøèâàíèåì.3.1. �åëàêñàöèÿ ïðè âíóòðèìîëåêóëÿðíîìñìåøèâàíèè�åëàêñàöèÿ ïî ýòîìó ìåõàíèçìó ïðîèñõîäèò áëà�ãîäàðÿ ñîâìåñòíîìó äåéñòâèþ âíóòðèìîëåêóëÿðíî�ãî ñìåøèâàíèÿ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû è ååñòîëêíîâåíèé ñ ¾íåìàãíèòíûìè¿ ÷àñòèöàìè áó�åð�íîãî ãàçà. Ñóòü ýòîãî ïðîöåññà ðåëàêñàöèè çàêëþ÷à�åòñÿ â ñëåäóþùåì. Õîòÿ è î÷åíü ñëàáîå, ñâåðõòîíêîåâçàèìîäåéñòâèå ÿäåðíûõ ñïèíîâ ìîæåò ñìåøèâàòüñîñòîÿíèÿ ðàçëè÷íûõ ñïèíîâûõ èçîìåðîâ, åñëè èõýíåðãèè îêàçàëèñü äîñòàòî÷íî áëèçêèìè. Ïðåäïîëî�æèì ïîêà, ÷òî èìåþòñÿ òîëüêî äâà òàêèõ ñîñòîÿíèÿ,îòìå÷åííûõ íà ðèñ. 2 ãîðèçîíòàëüíîé ñòðåëêîé. Âáó�åðíîì ãàçå, ñîñòîÿùåì èç íåìàãíèòíûõ ÷àñòèö,ìîëåêóëà, ïîìåùåííàÿ â íà÷àëüíûé ìîìåíò íà êà�êîé-ëèáî óðîâåíü, íàïðèìåð, îðòîñèñòåìû, íà÷íåòñîâåðøàòü ïîä äåéñòâèåì ñòîëêíîâåíèé ñ íåìàãíèò�íûìè ÷àñòèöàìè áó�åðíîãî ãàçà ìèãðàöèþ ïî ñîñòî�ÿíèÿì òîëüêî ýòîé ñèñòåìû (õîðîøî èçâåñòíàÿ âðà�ùàòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ).Òàê áóäåò ïðîäîëæàòüñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà ìîëåêó�ëà íå îêàæåòñÿ â ðåçóëüòàòå ñòîëêíîâåíèÿ íà óðîâíå,ïîäâåðæåííîì ñìåøèâàíèþ ñ ïàðàñîñòîÿíèåì. Òîã-äà âî âðåìÿ ñâîáîäíîãî ïðîëåòà ïîñëå ýòîãî ñòîëêíî�âåíèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå V̂ ïîä�ìåøàåò ïàðàñîñòîÿíèå ê îðòîñîñòîÿíèþ, è ñëåäóþ�ùåå ñòîëêíîâåíèå ìîæåò óæå ñ íåêîòîðîé âåðîÿò�íîñòüþ ïåðåâåñòè ìîëåêóëó íà êàêîé-òî äðóãîé óðî�âåíü ïàðàñèñòåìû. Òàêèì îáðàçîì îñóùåñòâèòñÿ ïå�ðåõîä ìîëåêóëû èç îðòîñîñòîÿíèÿ â ïàðàñîñòîÿíèå.Ýòîò ìåõàíèçì ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè áûë ïðåäëîæåíâ òåîðåòè÷åñêîé ðàáîòå [15℄. Â 90-å ãîäû ýòîò ñïåöè��è÷åñêèé ìåõàíèçì ðåëàêñàöèè, êîòîðûé áûëî ïðåä�ëîæåíî íàçûâàòü êâàíòîâîé ðåëàêñàöèåé, áûë îáíà�

ðóæåí è äåòàëüíî èññëåäîâàí (ñì. îáçîð [3℄). �åëàê�ñàöèÿ îáîãàùåííîãî ïî ñïèíîâûì èçîìåðàì ãàçà îêà�çûâàåòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíîé, à ñêîðîñòü ðåëàêñàöèèäàåòñÿ âûðàæåíèåì = X�2o;�02p 2� j V��0 j2�2 + !2��0 (W�0 +W�) : (3)Çäåñü èíäåêñû � è �0 ïðîáåãàþò ñîîòâåòñòâåííî âñåîðòîñîñòîÿíèÿ (o) è ïàðàñîñòîÿíèÿ (p) ìîëåêóëû;� � ñêîðîñòü ðåëàêñàöèè íåäèàãîíàëüíîãî ýëåìåí�òà ���0 ìàòðèöû ïëîòíîñòè, ïðèíÿòàÿ â âûðàæå�íèè (3) îäèíàêîâîé äëÿ âñåõ ïàð îðòî- è ïàðàñîñòîÿ-íèé; !��0 � ÷àñòîòíûé èíòåðâàë ìåæäó ñîñòîÿíèÿ�ìè j�i è j�0i; W� ;W�0 � áîëüöìàíîâñêèå �àêòîðûñîñòîÿíèé. Îáðàòèì âíèìàíèå, ÷òî ñîãëàñíî âûðà�æåíèþ (3) êàæäàÿ ïàðà îðòî- è ïàðàñîñòîÿíèé ìîëå�êóëû âíîñèò àääèòèâíûé âêëàä â ðåçóëüòèðóþùóþñêîðîñòü ðåëàêñàöèè ñïèíîâûõ èçîìåðîâ.Ìåòîäèêà ðàñ÷åòà ýíåðãèé è âîëíîâûõ �óíê�öèé âðàùàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé áûëà îáúÿñíåíà âûøå.Áîëüöìàíîâñêèå �àêòîðû îïðåäåëÿþòñÿ ýíåðãèÿìèñîñòîÿíèé è ñòàòèñòè÷åñêèìè ñóììàìè äëÿ îðòî- èïàðàñîñòîÿíèé ìîëåêóë (ñîîòâåòñòâåííî Zo è Zp) ïîñòàíäàðòíûì �îðìóëàì,W� = Z�1o exp(�E�=kT );W�0 = Z�1p exp(�E�0=kT ): (4)Ñêîðîñòü ðåëàêñàöèè � ìîæíî ïðèáëèæåííî ïðè�íÿòü ðàâíîé ñòîëêíîâèòåëüíîìó òóøåíèþ âðàùà�òåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ. Äàëåå ìû áóäåì èñïîëüçîâàòüîöåíêó � = 108 ñ�1 � Òîðð�1.Íàèáîëåå ñëîæíî ðàññ÷èòàòü ìàòðè÷íûå ýëåìåí�òû V��0 âçàèìîäåéñòâèÿ, îòâåòñòâåííîãî çà ñìåøè�âàíèå îðòî- è ïàðàñîñòîÿíèé ìîëåêóëû H2O. Âýòîé ìîëåêóëå èìåþòñÿ äâà âèäà ñâåðõòîíêèõ âçàè-ìîäåéñòâèé: ìàãíèòíîå äèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìî�äåéñòâèå ñïèíîâ ïðîòîíîâ ìåæäó ñîáîé, V̂DD , èñïèí-âðàùàòåëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ñïèíîâ ïðîòî�íîâ ñ ìàãíèòíûì ïîëåì, âûçâàííûì âðàùåíèåì ìî�ëåêóëû, V̂SR. Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî âçàèìîäåéñòâèåV̂DD íå ñìåøèâàåò îðòî- è ïàðàñîñòîÿíèÿ H2O. Äåé�ñòâèòåëüíî, ýòî âçàèìîäåéñòâèå ìîæåò áûòü ïðåä�ñòàâëåíî [1℄ êàê ñâåðòêà ñèììåòðè÷íîãî ïðîñòðàí�ñòâåííîãî òåíçîðà Ti;j âòîðîãî ðàíãà ñ ñèììåòðè÷�íûì òåíçîðîì Î(1)i Î(2)j âòîðîãî ðàíãà, ñîñòàâëåííûìèç îïåðàòîðîâ ñïèíîâ äâóõ ïðîòîíîâ. Òàêîé ñïèíî�âûé îïåðàòîð ìîæåò áûòü ðàçëîæåí íà ñóììó äâóõñ�åðè÷åñêèõ òåíçîðîâ íóëåâîãî è âòîðîãî ðàíãîâ.Íè îäèí èç ýòèõ îïåðàòîðîâ íå ìîæåò ñâÿçàòü îð�òî- è ïàðàñîñòîÿíèÿ H2O, ñîîòâåòñòâåííî èìåþùèåñóììàðíûé ñïèí äâóõ ïðîòîíîâ 1 è 0.89



Ñ. Ë. Âåáåð, Å. �. Áàãðÿíñêàÿ, Ï. Ë. ×àïîâñêèé ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 1, 2006Ñïèí-âðàùàòåëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ìîæåò ñìå�øèâàòü îðòî- è ïàðàñîñòîÿíèÿ H2O. Â âèäó ñèììåò�ðèè ìîëåêóëû, äîñòàòî÷íî ðàññ÷èòàòü ñìåøèâàíèåîðòî- è ïàðàñîñòîÿíèé ñïèí-âðàùàòåëüíûì âçàèìî�äåéñòâèåì îäíîãî èç ïðîòîíîâ. Äëÿ ïåðâîãî ïðîòîíàýòî âçàèìîäåéñòâèå ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî â âè�äå, V̂ (1)SR = 12 �ĴiC(1)i;j Î(1)j +H..� ; (5)ãäå C(1)i;j � êîîðäèíàòíûé òåíçîð ñïèí-âðàùàòåëüíî-ãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Åãî òî÷íûé ðàñ÷åò âåñüìà ñëî�æåí. Íèæå áóäåì èñïîëüçîâàòü îöåíêó, âûïîëíåí�íóþ ïî �îðìóëàì èç ðàáîòû [16℄. Ñ�åðè÷åñêèå êîì�ïîíåíòû òåíçîðà C(1)i;j , îñóùåñòâëÿþùèå ñìåøèâàíèåñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé H2O, îêàçûâàþòñÿ èìåþùèìèñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ:C2 = (2; 4; 0; �4; 2) ê�ö;C1 = (4; 0; 4) ê�ö: (6)Âêëàä â ñêîðîñòü êîíâåðñèè èçîìåðîâ H2O íàè�áîëåå âàæíûõ ïàð îðòî- è ïàðàñîñòîÿíèé ïðèâåäåíâ òàáëèöå. Ïîñëåäíÿÿ ñòðîêà äàåò ïîëíóþ ñêîðîñòüêîíâåðñèè tot ïðè ó÷åòå âñåõ óðîâíåé äî ýíåðãèéïðèìåðíî 2000 ñì�1. �àñ÷åò âûïîëíåí äëÿ äàâëå�íèé áó�åðíîãî ãàçà 760 Òîðð. Ñëåäóåò îòìåòèòü,÷òî â ýòîì ðàñ÷åòå îñòàåòñÿ ñóùåñòâåííàÿ íåîïðåäå�ëåííîñòü, ñâÿçàííàÿ ñ îòñóòñòâèåì òî÷íûõ äàííûõî ñïèí-âðàùàòåëüíîì âçàèìîäåéñòâèè â ìîëåêóëåH2O. Íàøà îöåíêà (6) ÿâëÿåòñÿ âåñüìà ïðèáëèæåí�íîé. Â ðàáîòå [17℄ èñïîëüçîâàíû ñóùåñòâåííî áîëü�øèå çíà÷åíèÿ ñïèí-âðàùàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.Îòìåòèì, ÷òî ñêîðîñòü êîíâåðñèè ïðîïîðöèîíàëüíàêâàäðàòó ýëåìåíòîâ òåíçîðà C.Òàêèì îáðàçîì, êîíâåðñèÿ èçîìåðîâ H2O, îáóñ-ëîâëåííàÿ ñìåøèâàíèåì ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé, ÿâëÿ�åòñÿ, ïî-âèäèìîìó, äîñòàòî÷íî ìåäëåííîé è íå íà�êëàäûâàåò ñèëüíûõ îãðàíè÷åíèé íà âåëè÷èíó äàâëå�íèÿ èñïîëüçóåìîãî ãàçà-íîñèòåëÿ. Òàêîé ðåçóëüòàòÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ìàëîé ìàññû ìîëåêóëû H2O èåå áîëüøèõ âðàùàòåëüíûõ ïîñòîÿííûõ. Ýòî ïðèâî�äèò ê òîìó, ÷òî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ïðå�äåëàõ kT îêàçûâàåòñÿ ìàëîå êîëè÷åñòâî âðàùàòåëü�íûõ ñîñòîÿíèé è îðòî�ïàðà-ðàñùåïëåíèÿ ïîëó÷àþò�ñÿ áîëüøèìè. Äëÿ áîëåå òÿæåëîé ìîëåêóëû ñèòóà�öèÿ áóäåò ñóùåñòâåííî èíàÿ. Íàïðèìåð, äëÿ ìîëå�êóë 13CH3F ñêîðîñòü êîíâåðñèè, îáóñëîâëåííàÿ ñìå�øèâàíèåì îðòî- è ïàðàñîñòîÿíèé, ïðè àòìîñ�åðíîìäàâëåíèè îêàçàëàñü ðàâíîé ïðèìåðíî 3 � 10�2 ñ�1.

3.2. �åëàêñàöèÿ ïðè ñòîëêíîâåíèè ñïàðàìàãíèòíûìè ÷àñòèöàìèÏåðåéäåì òåïåðü ê àíàëèçó ðîëè ïàðàìàãíèòíûõ÷àñòèö â ãàçå-íîñèòåëå. Òàêîé àíàëèç âàæåí èç-çàïðàêòè÷åñêè íåèçáåæíîãî ïðèñóòñòâèÿ â ñèñòåìå ïà�ðàìàãíèòíûõ ìîëåêóë êèñëîðîäà. �åëàêñàöèÿ ñïè�íîâûõ èçîìåðîâ, èíäóöèðîâàííàÿ ñòîëêíîâåíèÿìè ñïàðàìàãíèòíûìè ÷àñòèöàìè, äîñòàòî÷íî õîðîøî èñ�ñëåäîâàíà äëÿ ìîëåêóë H2 [2℄. Àíàëîãè÷íûå ïðîöåñ�ñû äëÿ èçîìåðîâ CH3F òåîðåòè÷åñêè è ýêñïåðèìåí�òàëüíî èññëåäîâàíû â ðàáîòàõ [18, 19℄.Ïðÿìûå ðàñ÷åòû ñïèíîâîé êîíâåðñèè ìîëåêóëH2O ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ñ ïàðàìàãíèòíûìè ìîëåêó�ëàìè O2 äîñòàòî÷íî ãðîìîçäêè, ïîýòîìó â ýòîé ðà�áîòå îãðàíè÷èìñÿ ïðèáëèæåííûì àíàëèçîì. Êîíâåð�ñèÿ ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ñ ïàðàìàãíèòíûìè ÷àñòèöà�ìè îïðåäåëÿåòñÿ, â ïåðâóþ î÷åðåäü, õàðàêòåðíûìèðàññòîÿíèÿìè ìåæäó îðòî- è ïàðàñîñòîÿíèÿìè ìîëå�êóëû. Â ýòîì îòíîøåíèè ìîëåêóëà H2O íàõîäèòñÿìåæäó ìîëåêóëàìè H2 è CH3F, äëÿ êîòîðûõ ñòîëê�íîâèòåëüíàÿ ðåëàêñàöèÿ óæå èçó÷àëàñü, è ýòè äàí�íûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ íàøèõ öåëåé.Ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâàåò, ÷òî ãàçîîáðàçíûé êèñ�ëîðîä îáóñëîâëèâàåò êîíâåðñèþ èçîìåðîâ H2 ñî ñêî�ðîñòüþ 8 � 10�6 �1 � Òîðð�1 [2℄. Åñëè ïðåäïîëî�æèòü, ÷òî â îòíîøåíèè ñòîëêíîâèòåëüíîé êîíâåð�ñèè ìîëåêóëû H2O ïîäîáíû âîäîðîäó, òî äëÿ îáåñ�ïå÷åíèÿ âðåìåíè æèçíè èçîìåðîâ H2O, áîëüøåãî1 ÷ (õàðàêòåðíàÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü íàøåãî ýêñïå�ðèìåíòà), íåîáõîäèìî îáåñïå÷èòü äàâëåíèå êèñëîðî�äà PO � 35 Òîðð. Àíàëîãè÷íûå ðàññóæäåíèÿ, îñíî�âàííûå íà èçìåðåííîé ñêîðîñòè êîíâåðñèè èçîìåðîâ12CH3F â êèñëîðîäå, ðàâíîé 2 �10�4 �1 �Òîðð�1 [19℄,äàþò îãðàíè÷åíèå PO � 1:4 Òîðð äëÿ âðåìåíè æèç�íè èçîìåðîâ H2O áîëüøåãî 1 ÷.Òàêèì îáðàçîì, ìû âèäèì, ÷òî ñòîëêíîâèòåëüíàÿðåëàêñàöèÿ ñïèíîâûõ èçîìåðîâ H2O óñòàíàâëèâàåòñóùåñòâåííîå îãðàíè÷åíèå íà äîïóñòèìîå äàâëåíèåêèñëîðîäà â ñîñòàâå ãàçà-íîñèòåëÿ. Äëÿ äîñòèæåíèÿâðåìåíè æèçíè 1 ÷ æåëàòåëüíî èìåòü ïàðöèàëüíîåäàâëåíèå êèñëîðîäà ìåíüøå 1 Òîðð. Îòìåòèì, ÷òî âðàáîòàõ [6�8℄ ðîëü êèñëîðîäà íå îáñóæäàåòñÿ.3.3. Êîíòðîëü ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ âàäñîðáåíòåÏðèñóòñòâèå ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ íà òâåðäûõïîâåðõíîñòÿõ â ñèñòåìå, î÷åâèäíî, ñïîñîáíî âûçâàòüáûñòðóþ êîíâåðñèþ èçîìåðîâ è òàêèì îáðàçîì ïðå�ïÿòñòâîâàòü ïîëó÷åíèþ îáîãàùåíèÿ. Êîíâåðñèÿ ñïè�íîâûõ èçîìåðîâ íà òàêèõ öåíòðàõ ìíîãîêðàòíî íà�90



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 1, 2006 Î âîçìîæíîñòè îáîãàùåíèÿ ÿäåðíûõ ñïèíîâûõ èçîìåðîâ : : :Âðàùàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ H2O, äàþùèå íàèáîëüøèé âêëàä â êîíâåðñèþ ñïè-íîâûõ èçîìåðîâ ìîëåêóë âîäû (äàâëåíèå áó�åðíîãî ãàçà 760 Òîðð)p J K J 0 K0 E, ñì�1� E, ñì�1�� �E, ñì�1��� , ñ�10 4 1 4 0 224.8381 224.83838 2.8 3:3 � 10�60 6 1 6 0 447.2525 447.25237 0.56 3:3 � 10�61 4 1 5 0 300.3621 300.36228 �26:3 9:4 � 10�71 4 3 5 2 488.1080 488.10771 �15:9 8:0 � 10�7tot = 1:4 � 10�5Ïðèìå÷àíèå. tot � ïîëíàÿ ñêîðîñòü êîíâåðñèè ïðè ó÷åòå âñåõ óðîâíåé äî ýíåðãèé ïðèìåðíî 2000 ñì�1;�ýíåðãèÿ îðòîñîñòîÿíèé, íàø ðàñ÷åò; ��ýíåðãèÿ îðòîñîñòîÿíèé ïî äàííûì ðàáîòû [13℄; ���ðàçíîñòü ýíåðãèéîðòî- è ïàðàñîñòîÿíèé, íàø ðàñ÷åò.áëþäàëàñü êàê äëÿ ìîëåêóë âîäîðîäà, òàê è äëÿ ìî�ëåêóë CH3F.Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ, òàê æå êàê è â ðàáî�òàõ [6�8℄, â êà÷åñòâå àäñîðáåíòà èñïîëüçîâàëèñü êî�ðóíäîâûå øàðèêè è óãîëü ÁÀÓ-À. �ðàíóëû óãëÿïî �îðìå áûëè áëèçêè ê ýëëèïñîèäàì äèàìåòðîìïðèáëèçèòåëüíî ðàâíûì 0.8 ìì è äëèíîé 2 ìì. Èí��îðìàöèþ î ïàðàìàãíèòíîé àêòèâíîñòè àäñîðáåí�òîâ ìû ïîëó÷àëè ñ ïîìîùüþ ÝÏ�-ñïåêòðîìåòðà.Òàê, íàì íå óäàëîñü çàðåãèñòðèðîâàòü ÝÏ�-ñèãíàëûîò ãðàíóë àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ, ÷òî ìîæåò ñâèäå�òåëüñòâîâàòü îá îòñóòñòâèè èëè ìàëîé êîíöåíòðà�öèè (ìåíåå 1013 íà ãðàìì) ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ.Äðóãîé ïðè÷èíîé îòñóòñòâèÿ ñèãíàëà ÝÏ� ìîæåòáûòü î÷åíü êîðîòêîå âðåìÿ ðåëàêñàöèè ïàðàìàãíèò�íûõ öåíòðîâ (ìåíåå 1 íñ). Àíàëèç ÝÏ�-ñïåêòðîâ,ïîëó÷åííûõ ïðè èññëåäîâàíèè îáðàçöîâ íàøåé êî�ðóíäîâîé êåðàìèêè, ïîçâîëèë óñòàíîâèòü íàëè÷èå âíåé ïðèìåñè èîíîâ Fe3+, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëü�òàòàìè ðàáîòû [20℄. Îòìåòèì, ÷òî â ðàáîòàõ [6�8℄ íåïðèâîäèòñÿ êàêèõ-ëèáî îãðàíè÷åíèé íà ïàðàìàãíèò�íóþ àêòèâíîñòü èñïîëüçóåìûõ àäñîðáåíòîâ.4. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÑõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè ïðåäñòàâëå�íà íà ðèñ. 4. Ïðè ñîçäàíèè óñòàíîâêè ìû ñòàðà�ëèñü â ìàêñèìàëüíîé ìåðå ñëåäîâàòü ìåòîäèêàì ðà�áîò [6�8℄. Íàøà õðîìàòîãðà�è÷åñêàÿ êîëîíêà áû�ëà èçãîòîâëåíà èç ñòåêëÿííîé òðóáêè ñ âíóòðåííèìäèàìåòðîì 8.5 ìì è äëèíîé 90 ñì. Ñíàðóæè ýòîéòðóáêè áûëà íàìîòàíà íèõðîìîâàÿ ñïèðàëü äëÿ íà�ãðåâà êîëîíêè. Â êà÷åñòâå àäñîðáåíòà èñïîëüçîâàëñÿóãîëü ÁÀÓ-À.�àç, âûõîäÿùèé èç õðîìàòîãðà�è÷åñêîé êîëîí�

Õðîìàòîãðà�è÷åñêàÿ êîëîíêà ÀçîòÂîäà Ê íàñîñóIFS66
1 2 31Èçìåðèòåëüíàÿêþâåòà�èñ. 4. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè äëÿèññëåäîâàíèÿ ðàçäåëåíèÿ ñïèíîâûõ èçîìåðîâ ìîëå-êóë H2O ñ ïîìîùüþ õðîìàòîãðà�è÷åñêîé êîëîíêè:IFS66 � èí�ðàêðàñíûé �óðüå-ñïåêòðîìåòð �èðìûBruker; 1 � ðàñõîäîìåð; 2 � îáúåì äëÿ íàêîïëåíèÿïàðîâ âîäû; 3 � ìàíîìåòðêè, íàïðàâëÿëñÿ â èçìåðèòåëüíóþ ñòåêëÿííóþ êþ�âåòó (äèàìåòð 40 ìì, äëèíà 110 ìì) ñ îêíàìè èçBaF2, êîòîðàÿ ðàñïîëàãàëàñü âíóòðè èí�ðàêðàñíî�ãî �óðüå-ñïåêòðîìåòðà. Îòêà÷êà ãàçà âûïîëíÿëàñüìåõàíè÷åñêèì �îðâàêóóìíûì íàñîñîì. Äàâëåíèå ãà�çà-íîñèòåëÿ â èçìåðèòåëüíîé êþâåòå ñîñòàâëÿëî âýêñïåðèìåíòàõ 0.5�0.75 àòì.Â ýêñïåðèìåíòàõ ñ õðîìàòîãðà�è÷åñêîé êîëîí�êîé íàìè èñïîëüçîâàëñÿ ãàç-íîñèòåëü àçîò òðåõ âè�äîâ: ïîëó÷åííûé èñïàðåíèåì æèäêîãî àçîòà, ñæàòûéòåõíè÷åñêèé àçîò è ñæàòûé àçîò îñîáîé ÷èñòîòû,èìåþùèé îáúåìíóþ äîëþ êèñëîðîäà ìåíåå 5�10�4%.Ïîñêîëüêó â ýêñïåðèìåíòå èñïîëüçîâàëèñü äàâëåíèÿãàçà-íîñèòåëÿ ìåíåå 1 àòì, ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà âãàçå-íîñèòåëå, ïîëó÷åííîì èç àçîòà îñîáîé ÷èñòîòû,áûëî çíà÷èòåëüíî ìåíüøå 1 Òîðð.91
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�èñ. 5. Ôðàãìåíò ñïåêòðà â êîëåáàòåëüíîé ïîëîñå�2, èñïîëüçîâàííûé â ðàáîòå äëÿ îïðåäåëåíèÿ îò-íîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé îðòî- è ïàðàèçîìåðîâ ìîëå-êóëû H2O. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � ðàñ÷åò ñïåêòðà ïîäàííûì ðàáîòû [21℄; òî÷êè � êîý��èöèåíòû ïî-ãëîùåíèÿ, èçìåðåííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå. Áóêâà-ìè îòìå÷åíû ñèëüíûå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðàõîðòî- è ïàðàèçîìåðîâÂ íàøåé óñòàíîâêå ðåàëèçîâàíî èçìåðåíèå îð�òî/ïàðà-îòíîøåíèÿ ïî ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ â �óí�äàìåíòàëüíîé êîëåáàòåëüíîé ïîëîñå �2 (äëèíà âîë�íû èçëó÷åíèÿ 6 ìêì), ñíÿòûì ñ ïîìîùüþ èí�ðà�êðàñíîãî �óðüå-ñïåêòðîìåòðà Bruker IFS66. Â ýòîìîòíîøåíèè íàøà ìåòîäèêà ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿîò ìåòîäèê ðàáîò [6�8℄, ãäå áûëè èñïîëüçîâàíû âðà�ùàòåëüíûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, ðåãèñòðèðóåìûå ñïîìîùüþ ïåðåñòðàèâàåìîãî ïî ÷àñòîòå ìèêðîâîëíî�âîãî èçëó÷åíèÿ.Ôðàãìåíò èñïîëüçîâàííîãî íàìè ñïåêòðà ïîãëî�ùåíèÿ ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 5. Ñïëîøíîé ëèíèåé íàýòîì ãðà�èêå íàíåñåí òåîðåòè÷åñêèé ñïåêòð ïîãëî�ùåíèÿ â ýòîé îáëàñòè. Åãî ïðîèñõîæäåíèå, à òàêæåíàøó ìåòîäèêó îïðåäåëåíèÿ îðòî/ïàðà-îòíîøåíèÿïîÿñíèì ïîäðîáíåå. Â ðàáîòå [21℄ ïðèâåäåíû ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êîý��èöèåíòîâ ïîãëîùå�íèÿ, ÷àñòîò è îðòî(ïàðà)èäåíòè�èêàöèÿ ëèíèé êî�ëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé ïîëîñû �2 ìîëåêóëû H2O.Ñïåêòð, ïîñòðîåííûé ïî ýòèì äàííûì, áóäåì óñëîâ�íî íàçûâàòü òåîðåòè÷åñêèì, õîòÿ â åãî îñíîâå ëå�æàò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. Ïðîöåäóðà ñîïî�ñòàâëåíèÿ òåîðåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ñ íàøèìè èçìå�ðåíèÿìè çàêëþ÷àëàñü â ñëåäóþùåì. Ïî äàííûì ðà�áîòû [21℄ ñòðîèëèñü äâà ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ, îò�äåëüíî äëÿ îðòî- è ïàðàìîëåêóë. Âêëàä êàæäîé ëè�íèè â ñïåêòð ñ÷èòàëñÿ ëîðåíöåâñêèì ñ ïîëóøèðè�

íîé íà ïîëóâûñîòå, ðàâíîé àïïàðàòíîé �óíêöèè íà�øåãî ñïåêòðîìåòðà (0.2 ñì�1), àìïëèòóäîé è ÷àñòî�òîé, òàáóëèðîâàííûìè â ðàáîòå [21℄. Ïðè ýòîì âå�ëè÷èíû ïîãëîùåíèÿ ëèíèé â ñïåêòðàõ îðòî- è ïàðà-èçîìåðîâ áðàëèñü îòíåñåííûìè ê åäèíè÷íîé êîíöåí�òðàöèè îðòî- è ïàðàìîëåêóë âìåñòî íîðìèðîâêè íàïîëíîå äàâëåíèå ïàðîâ âîäû, ïðèíÿòîé â [21℄. Ïîëó�÷åííûå òàêèì îáðàçîì äâà òåîðåòè÷åñêèõ ñïåêòðàèñïîëüçîâàëèñü äàëåå äëÿ àïïðîêñèìàöèè èçìåðåí�íûõ ñïåêòðîâ âàðüèðîâàíèåì êîíöåíòðàöèé îðòî- èïàðàìîëåêóë, ïî êîòîðûì çàòåì è ðàññ÷èòûâàëîñüîðòî/ïàðà-îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé ñïèíîâûõ èçî�ìåðîâ. Ýêñïåðèìåíò áûë ïîñòðîåí òàê, ÷òî ìû èçìå�ðÿëè îòëè÷èå îðòî/ïàðà-îòíîøåíèÿ îò ðàâíîâåñíîãîçíà÷åíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ âîçäåéñòâèÿõ íà ïàðû âî�äû. Âûáðàííûé íàìè äëÿ ýòèõ öåëåé �ðàãìåíò ñïåê�òðà ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 5) ñîäåðæèò ëèíèè îðòî- è ïà�ðàèçîìåðîâ ïðèìåðíî ðàâíîé èíòåíñèâíîñòè, ÷òîáûóìåíüøèòü âîçìîæíûå îøèáêè, âîçíèêàþùèå ïðèðåãèñòðàöèè ñèëüíî ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî àìïëèòóäåïèêîâ. Òåì íå ìåíåå èç ñîïîñòàâëåíèÿ òåîðåòè÷åñêî�ãî è ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðîâ âèäíî, ÷òî íàøèèçìåðåíèÿ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ òåîðèåé êàê äëÿèíòåíñèâíûõ, òàê è äëÿ ñëàáûõ ïèêîâ.Èñïîëüçîâàííàÿ íàìè ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ îð�òî/ïàðà-îòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé èçîìåðîâ êðèòè�÷åñêèì îáðàçîì çàâèñèò îò ïðàâèëüíîñòè èäåíòè��èêàöèè ïðèíàäëåæíîñòè ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ñïè�íîâûì èçîìåðàì H2O. Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðîâåðèòüïðàâèëüíîñòü èäåíòè�èêàöèè, ïðîâåäåííîé â ðàáî�òå [21℄, ìû âûïîëíèëè ñîáñòâåííûé ðàñ÷åò ñïåêòðàïîãëîùåíèÿ â ïîëîñå �2. Äëÿ ýòîãî ïî äàííûì ðà�áîòû [13℄ áûëè íàéäåíû ìîëåêóëÿðíûå ïîñòîÿííûåìîëåêóëû H2O äëÿ ïåðâîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿ�íèÿ �2, à çàòåì ðàññ÷èòàí ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ â ýòîéïîëîñå. Ñîïîñòàâëåíèå ýòîãî ñïåêòðà ñî ñïåêòðîì èçðàáîòû [21℄ íå âûÿâèëî îøèáîê â èäåíòè�èêàöèèëèíèé ïîãëîùåíèÿ. Íàø ðàñ÷åòíûé ñïåêòð ïîãëîùå�íèÿ ïîêàçûâàë î÷åíü òî÷íîå ñîâïàäåíèå ÷àñòîò ëè�íèé ïîãëîùåíèÿ ñî ñïåêòðîì èç ðàáîòû [21℄ è ñîâïà�äåíèå àìïëèòóä ëèíèé â ïðåäåëàõ ïðèìåðíî 10%.�àçëè÷èå ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ àìïëè�òóä ëèíèé îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ìû èñïîëüçîâàëèóïðîùåííóþ ìîäåëü, â êîòîðîé ýëåêòðè÷åñêèé äè�ïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû ñ÷èòàåòñÿ íåïîäâåðæåí�íûì öåíòðîáåæíûì èñêàæåíèÿì [10, 21℄. Ïîñêîëüêóòî÷íûé ðàñ÷åò àìïëèòóä ëèíèé ïîãëîùåíèÿ â ñïåê�òðå ìîëåêóë H2O ÿâëÿåòñÿ âåñüìà ñëîæíîé çàäà÷åé,ìû èñïîëüçîâàëè äëÿ àíàëèçà íàøèõ äàííûõ ýêñïå�ðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ðàáîòû [21℄.Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé ñ õðîìàòîãðà��è÷åñêîé êîëîíêîé çàêëþ÷àëàñü â ñëåäóþùåì. Êàæ�92



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 1, 2006 Î âîçìîæíîñòè îáîãàùåíèÿ ÿäåðíûõ ñïèíîâûõ èçîìåðîâ : : :äîé ñåðèè èçìåðåíèé ïðåäøåñòâîâàëî òùàòåëüíîåóäàëåíèå ïàðîâ âîäû èç âíóòðåííåé ÷àñòè �ó�ðüå-ñïåêòðîìåòðà ñ öåëüþ óìåíüøåíèÿ àìïëèòóäû�îíîâûõ ëèíèé âîäû. Ýòî äîñòèãàëîñü ìíîãî÷àñî�âîé ïðîäóâêîé âíóòðåííåãî îáúåìà ïðèáîðà àçîòîì,ïîëó÷åííûì ïðè èñïàðåíèè æèäêîãî àçîòà è íå ñî�äåðæàùèì ïàðîâ âîäû. Ìû äîáèâàëèñü àìïëèòóäû�îíîâûõ ëèíèé âîäû íà óðîâíå íå áîëåå 10% îò àì�ïëèòóä ïèêîâ âîäû â èçìåðèòåëüíîé êþâåòå. Âåëè�÷èíà îðòî/ïàðà-îòíîøåíèÿ äëÿ �îíîâûõ ëèíèé âî�äû áûëà ðàâíà 3.Äàëåå ñëåäîâàëà ìåíåå ïðîäîëæèòåëüíàÿ ñóø�êà àäñîðáåíòà, êîòîðàÿ îñóùåñòâëÿëàñü ïðîäóâêîéåãî ÷èñòûì àçîòîì ïðè òåìïåðàòóðå 40�52 ÆÑ. Ïðî�äîëæèòåëüíîñòü ñóøêè âàðüèðîâàëàñü â ðàçëè÷íûõýêñïåðèìåíòàõ, îäíàêî íå äîëæíà áûëà áûòü ñëèø�êîì äëèòåëüíîé, ïîñêîëüêó ñëèøêîì ãëóáîêàÿ ñóø�êà ïðèâîäèëà ê òîìó, ÷òî ïàðû âîäû ìîãëè âîîáùåíå ïîÿâèòüñÿ íà âûõîäå êîëîíêè, ïîëíîñòüþ ïîãëî�ùàÿñü àäñîðáåíòîì.Ïîñëå ñóøêè àäñîðáåíòà òåìïåðàòóðà êîëîíêèñíèæàëàñü äî 35�45 ÆÑ, è ìû âûïîëíÿëè êîíòðîëüðàáîòîñïîñîáíîñòè ïðèáîðà ïî ïîñòîÿíñòâó íóëåâî�ãî óðîâíÿ ïðèáîðà è äîñòàòî÷íî ìàëîé àìïëèòó�äå �îíîâûõ ïèêîâ âîäû. Êîãäà ñòàáèëüíûé ðåæèìäîñòèãàëñÿ, ïîòîê ãàçà-íîñèòåëÿ íàïðàâëÿëñÿ â òå�÷åíèå 5�7 ìèí ÷åðåç îáúåì, ñîäåðæàùèé âîäó, èíàñûùàëñÿ åå ïàðàìè. Ñ ýòîãî ìîìåíòà ðåãèñòðà�öèÿ îðòî/ïàðà-îòíîøåíèÿ âåëàñü ïîñòîÿííî. Â êàæ�äîì öèêëå èçìåðåíèé (ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ 3 ìèí)ïðèáîð âûïîëíÿë íåñêîëüêî ñêàíèðîâàíèé, óñðåä�íÿë òðåêè è ïðîâîäèë �óðüå-àíàëèç, çàïèñûâàÿ â�àéë èçìåðåííûé ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ. �àñ÷åò îð�òî/ïàðà-îòíîøåíèÿ îñóùåñòâëÿëñÿ ïî ýòèì äàííûìïîçäíåå. 5. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÎáñóäèì ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â ýêñïåðèìåí�òàõ ñ õðîìîãðà�è÷åñêîé êîëîíêîé. Â êà÷åñòâå ãà�çà-íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëñÿ àçîò îñîáîé ÷èñòîòû. Íàðèñ. 6à ïðåäñòàâëåíà â îòíîñèòåëüíûõ åäèíèöàõ çà�âèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ïàðîâ âîäû â èçìåðèòåëü�íîé êþâåòå îò âðåìåíè, íà÷èíàÿ ñ ìîìåíòà äîáàâëå�íèÿ ïàðîâ âîäû â ðàçäåëèòåëüíóþ êîëîíêó. Ïàðû âî�äû ïîÿâëÿëèñü â èçìåðèòåëüíîé êþâåòå ñ çàäåðæêîé15�25 ìèí â çàâèñèìîñòè îò óñòàíîâëåííîé ñêîðîñòèïðîòîêà ãàçà-íîñèòåëÿ. Ïåðåäíèé �ðîíò âðåìåííîéçàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè ïàðîâ âîäû áûë äîñòà�òî÷íî êðóòûì, è íà íåãî ïîïàäàëî íå áîëåå îäíî�ãî èçìåðåíèÿ. Çàäíèé �ðîíò ýòîé çàâèñèìîñòè áûë
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20 40 60 80 1000 t;ìèí3Îðòî/ïàðà-îòíîøåíèåá2 t;ìèí20 40 60 80 1000�èñ. 6. �åçóëüòàòû èçìåðåíèÿ îáîãàùåíèÿ èçîìå-ðîâ H2O â ýêñïåðèìåíòå ñ õðîìàòîãðà�è÷åñêîé êî-ëîíêîé: âðåìåííûå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè ïà-ðîâ âîäû â èçìåðèòåëüíîé êþâåòå (à) è îðòî/ïàðà-îòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé èçîìåðîâ H2O (á ). Ñòðåë-êà óêàçûâàåò ìîìåíò ïîÿâëåíèÿ ïàðîâ âîäû â êþ-âåòåäîñòàòî÷íî çàòÿíóòûì. Íà ðèñ. 6á ïðåäñòàâëåíà çà�âèñèìîñòü îðòî/ïàðà-îòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé èçî�ìåðîâ îò âðåìåíè. Â ïðåäåëàõ òî÷íîñòè èçìåðåíèé(3�5%) ýòî îòíîøåíèå îñòàåòñÿ ðàâíûì ðàâíîâåñíî�ìó, ò. å. ðàâíûì òðåì, äëÿ âñåõ ïîðöèé ïàðîâ âîäû,ïðîøåäøåé ÷åðåç õðîìàòîãðà�è÷åñêóþ êîëîíêó.Ìû ïðåäïðèíÿëè ïîïûòêè îáíàðóæèòü ý��åêò,èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå ãàçà-íîñèòåëÿ òåõíè÷åñêèéàçîò, à òàêæå àçîò, ïîëó÷åííûé ïðè èñïàðåíèè æèä�êîãî àçîòà. Â ýêñïåðèìåíòàõ âàðüèðîâàëèñü òàêæåè äðóãèå äîñòóïíûå íàì ïàðàìåòðû: òåìïåðàòóðàè äëèòåëüíîñòü ñóøêè àäñîðáåíòà, äàâëåíèå è ðàñ�õîä ãàçà-íîñèòåëÿ, êîëè÷åñòâî ïàðîâ âîäû íà âõî�äå â êîëîíêó. Ìû òàêæå âûïîëíèëè àíàëèç îáîãà�ùåíèÿ èçîìåðîâ íà õâîñòå âðåìåííîé çàâèñèìîñòè(ñì. ðèñ. 6). Çäåñü äëÿ óâåëè÷åíèÿ ñèãíàëà ïàðû âî�äû íàìîðàæèâàëèñü ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî àçî�òà â äîñòàòî÷íîì êîëè÷åñòâå â ñïåöèàëüíîì îáúåìå(ñì. ðèñ. 5), à çàòåì íàïðàâëÿëèñü â èçìåðèòåëüíóþêþâåòó. Âî âñåõ âûïîëíåííûõ íàìè ýêñïåðèìåíòàõóñòîé÷èâî ïîâòîðÿëîñü ïîëíîå îòñóòñòâèå îáîãàùå�93



Ñ. Ë. Âåáåð, Å. �. Áàãðÿíñêàÿ, Ï. Ë. ×àïîâñêèé ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 1, 2006íèÿ ñïèíîâûõ èçîìåðîâ âîäû.Ñïåöèàëüíûå ýêñïåðèìåíòû áûëè òàêæå âûïîë�íåíû ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [6℄. Â ýòîé ìå�òîäèêå îáîãàùåíèå èçîìåðîâ âîäû îñóùåñòâëÿåòñÿ âðåçóëüòàòå ñåëåêòèâíîé ñîðáöèè èçîìåðîâ íà ïîâåðõ�íîñòè êîðóíäîâîé êåðàìèêè, ïîìåùåííîé â ñîñåäíèéñ èçìåðèòåëüíîé êþâåòîé îáúåì. Íàøè èçìåðåíèÿïî ýòîé ìåòîäèêå òàêæå íå äàëè ïîëîæèòåëüíîãî ðå�çóëüòàòà. 6. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, íàì íå óäàëîñü ïîëó÷èòü îáîãà�ùåíèå ñïèíîâûõ èçîìåðîâ ìîëåêóë H2O ïî ìåòîäè�êàì, îïèñàííûì â ðàáîòàõ [6�8℄. Âàæíî îòìåòèòü,÷òî ìû íå íàáëþäàëè îòëè÷èÿ îðòî/ïàðà-îòíîøåíèÿîò ðàâíîâåñíîãî íè â îäíîì èç âûïîëíåííûõ íàìèýêñïåðèìåíòîâ.Îòñóòñòâèþ çàìåòíîãî îáîãàùåíèÿ èçîìåðîâ âíàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ ìîæíî äàòü ïðîñòîå îáúÿñíå�íèå. Õîòÿ ìîëåêóëû âîäû è ïîäâåðæåíû î÷åíü ñèëü�íîé àäñîðáöèè, ðàçëè÷èå â âåëè÷èíå ñîðáöèè îðòî-è ïàðàèçîìåðîâ, ïî-âèäèìîìó, î÷åíü ìàëî. Îòìåòèì,÷òî ýòî ðàçëè÷èå â âåëè÷èíå àäñîðáöèè, åñëè è ñóùå�ñòâóåò, ñêîðåå âñåãî, íå áóäåò ñîçäàâàòü íàêàïëèâà�þùåãîñÿ ý��åêòà ïðè ðàñïðîñòðàíåíèè ïàðîâ âîäûâäîëü êîëîíêè, ïîñêîëüêó ïðè êàæäîì àêòå äåñîðá�öèè âîäà áóäåò ïåðåõîäèòü â ãàçîâóþ �àçó â ðàâ�íîâåñíîì (èëè î÷åíü áëèçêîì ê íåìó) ñîñòîÿíèè ïîñïèíîâûì èçîìåðàì.Åñòü åùå îäíî îáñòîÿòåëüñòâî, ïðåïÿòñòâóþùåå,ïî-íàøåìó ìíåíèþ, ïîëó÷åíèþ îáîãàùåíèÿ èçî�ìåðîâ H2O ïî ìåòîäèêàì ðàáîò [6�8℄. Ïîñêîëüêóâîäà ïîäâåðæåíà ñèëüíîé àäñîðáöèè, îáîãàùåííûåïîðöèè ïàðîâ âîäû, ïîïàäàÿ â èçìåðèòåëüíóþêþâåòó, áóäóò çàìåùàòüñÿ ¾ðàâíîâåñíûìè¿ ìîëå�êóëàìè âîäû, íàõîäÿùèìèñÿ íà ñòåíêàõ êþâåòû.Ïî-âèäèìîìó, íàáëþäåíèå îáîãàùåíèÿ ñïèíîâûõèçîìåðîâ H2O âîçìîæíî òîëüêî ïðè ðàäèêàëüíîìïîäàâëåíèè àäñîðáöèè â èçìåðèòåëüíîé êþâåòå.Ïðèíöèïèàëüíûé âîïðîñ � ïðîèñõîæäåíèå ñèã�íàëà, èìèòèðóþùåãî îáîãàùåíèå â ðàáîòàõ [6�8℄.Ìû ìîæåì âûñêàçàòü ïîêà òîëüêî ïðåäïîëîæå�íèå. Ïî-íàøåìó ìíåíèþ, îñíîâíîå ðàçëè÷èå íàøèõïîäõîäîâ çàêëþ÷àåòñÿ â ñïîñîáàõ ðåãèñòðàöèè îð�òî/ïàðà-îòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé èçîìåðîâ. Â îò�ëè÷èå îò íàøåãî ñïîñîáà, ìåòîä, èñïîëüçîâàííûéâ ðàáîòàõ [6�8℄, çàêëþ÷àåòñÿ â ïîî÷åðåäíîì èçìå�ðåíèè ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ äâóõ èçîìåðîâ H2O.Ïðè ýòîì âîçìîæíà ðàçëè÷íàÿ äåñîðáöèÿ ïàðîâ âî�äû ïîä äåéñòâèåì ìèêðîâîëíîâîãî èçëó÷åíèÿ. Òà�

êàÿ äåñîðáöèÿ áóäåò ÷óâñòâèòåëüíîé êî ìíîãèì ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûì ïàðàìåòðàì: ìîùíîñòè è ðàñõîäè�ìîñòè ìèêðîâîëíîâîãî èçëó÷åíèÿ, êîý��èöèåíòàìïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ, ýíåðãèÿì âçàèìîäåéñòâóþ�ùèõ ñ èçëó÷åíèåì âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé. Íàøà ñõå�ìà ðåãèñòðàöèè, èñïîëüçóþùàÿ �óðüå-ñïåêòðîìåòð,ïðèíöèïèàëüíî ëèøåíà ýòîãî íåäîñòàòêà, ïîñêîëü�êó â �óðüå-ñïåêòðîìåòðå îñâåùåíèå îáðàçöà îñóùå�ñòâëÿåòñÿ î÷åíü øèðîêîïîëîñíûì èçëó÷åíèåì, âçà�èìîäåéñòâóþùèì îäíîâðåìåííî ïðàêòè÷åñêè ñî âñå�ìè ëèíèÿìè ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-îáëàñòè ñïåêòðà.Âî èçáåæàíèå íåäîðàçóìåíèé îòìåòèì, ÷òî îá-ñóæäàåìûé íàìè ëîæíûé ñèãíàë â ðàáîòàõ [6�8℄ íåòðåáóåò äëÿ ñâîåãî âîçíèêíîâåíèÿ ñåëåêòèâíîé ïîñïèíîâûì èçîìåðàì äåñîðáöèè. Íåîáõîäèìî ëèøüðàçëè÷èå áîëåå ¾ãðóáûõ¿ õàðàêòåðèñòèê, íàïðèìåð,èíòåíñèâíîñòåé çîíäèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ íà ÷àñòî�òàõ ïðîáíûõ ëèíèé ëèáî êîý��èöèåíòîâ ïîãëîùå�íèÿ äëÿ ýòèõ ëèíèé. Îòìåòèì, ÷òî èñïîëüçîâàííûåäëÿ äèàãíîñòèêè â ðàáîòàõ [6�8℄ âðàùàòåëüíûå ëè�íèè èìåþò êîý��èöèåíòû ïîãëîùåíèÿ, ðàçëè÷àþ�ùèåñÿ â òðè ðàçà.7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàáîòå âûïîëíåí àíàëèç êîíâåðñèè ñïèíîâûõèçîìåðîâ ìîëåêóëû H2O â ðåçóëüòàòå âíóòðèìîëåêó�ëÿðíîãî ñìåøèâàíèÿ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé ñâåðõòîí�êèì ñïèí-âðàùàòåëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì. Îöåíåíàñêîðîñòü êîíâåðñèè, èíäóöèðîâàííîé ñòîëêíîâåíèÿ�ìè ñ ïàðàìàãíèòíûìè ìîëåêóëàìè O2. Ýòè äàííûåèñïîëüçîâàíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ äîïóñòèìûõ äàâëå�íèé ãàçà-íîñèòåëÿ è äîïóñòèìûõ ïðèìåñåé êèñëîðî�äà â ìåòîäèêå îáîãàùåíèÿ èçîìåðîâ ìîëåêóëû H2Oñ ïîìîùüþ õðîìàòîãðà�è÷åñêîé êîëîíêè.Â ðàáîòå ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ïîëó÷èòü îáîãà�ùåíèå ÿäåðíûõ ñïèíîâûõ èçîìåðîâ H2O ïî ìåòîäè�êàì ðàáîò [6�8℄. Íàì íå óäàëîñü ýòîãî ñäåëàòü íè ñïîìîùüþ õðîìàòîãðà�è÷åñêîé êîëîíêè, íè ïðè àä�ñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè êîðóíäîâîé êåðàìèêè. Âû�ñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ïðè÷èíîé ïîÿâëåíèÿëîæíîãî ñèãíàëà â ðàáîòàõ [6�8℄ ìîæåò áûòü èíäó�öèðîâàííàÿ ìèêðîâîëíîâûì èçëó÷åíèåì äåñîðáöèÿìîëåêóë H2O.Îòìåòèì â ýòîé ñâÿçè óíèêàëüíûå ñâîéñòâà �ó�ðüå-ñïåêòðîìåòðèè äëÿ àíàëèçà èçîòîïíîãî è èçî�ìåðíîãî ñîñòàâîâ ñèëüíîàäñîðáèðóåìûõ âåùåñòâ.Â �óðüå-ñïåêòðîìåòðàõ îáðàçöû ãàçà çîíäèðóþòñÿøèðîêîïîëîñíûì èçëó÷åíèåì, êîòîðîå íå ñîçäàåò ñå�ëåêòèâíîãî âîçäåéñòâèÿ íà êîìïîíåíòû ñìåñè, èìå�þùèå ïîäîáíûå ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè.94
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