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S a n t r a u k a  
 

Buvo registruojami įvairių objektų (žolės miltø, medienos, degtukø, gumos, dirvožemio, akmenø skeveldrø) elektroninio 

paramagnetinio rezonanso (EPR) spektrai. Nustatyta, kad tos pačios rūšies objektø (pvz., dirvožemio) spektrø parametrai labai 

įvairūs. Šiuos parametrus grupuojant galima aprašyti tiriamą objektą ir jį identifikuoti. Tiriant EPR metodu, pavyzdėlis 

nesunaikinamas ir net nepažeidžiamas, todėl vėliau galima taikyti kitus tyrimo metodus ar saugoti jį kaip daiktinį įrodymą. 

Atlikus modelinius eksperimentus, paaiškėjo, kad dažnai nesunkiai galima nustatyti, kam priklauso (ar iš kur paimtas) 

tiriamas nežinomas vienas ar kitas pavyzdėlis. Tyrimas EPR metodu (nors tai ir ne mikroanalizės metodas) gali padėti susiaurinti 

teisėsaugos institucijø pareigūnams paieškos sritį. 

 
Medţiagos magnetines savybes nulemia elektronø išsidėstymas ir sąveika. Daugumos 

elektronø tarpusavio padėtis yra tokia, kad du elektronai vienas kito magnetines savybes 
kompensuoja ir jø tarsi nelieka. Magnetizmą sukelia tik neporiniai elektronai. Stipri tokiø 
elektronø sąveika sukelia stiprø magnetizmą, vadinamąjį feromagnetizmą. Seniausias ţino-
mas šios klasės objektas – pastovusis magnetas. Kai elektronai yra gana toli vienas nuo kito 
ir stipri jø sąveika negalima, jie sukelia silpną magnetizmą, vadinamą paramagnetizmu. 1944 
m., baigiantis Antrajam pasauliniam karui, tiriant trumpøjų radijo bangø poveikį, buvo 
atrastas elektroninio paramagnetinio rezonanso (EPR) reiškinys. Netrukus buvo sukonstruoti 
pirmieji radiospektrometrai, veikią sukėlus šį reiškinį tiriamame objekte. Ampulė su tiriamu 
pavyzdėliu dedama į spektrometro sukuriamą magnetinį lauką. Šiame lauke pavyzdėlyje esą 
neporiniai elektronai orientuojami tam tikru būdu (sudaro atitinkamus energetinius lygius). 
Pavyzdėlis dar veikiamas elektromagnetine banga. Kai bangos kvanto energija yra lygi 
susidariusiø energetiniø lygiø skirtumui, bangos energija absorbuojama tuo smarkiau, kuo 
daugiau pavyzdėlyje yra neporiniø elektronø. Tokiu būdu galima patikimai išmatuoti daleliø, 
turinčiø neporinių elektronų (chemijoje – laisvøjø radikalø) koncentraciją. EPR spektras – tai 
absorbuotos pavyzdėlio aukšto daţnio energijos kiekio priklausomybė nuo išorinio 
magnetinio lauko, kuriame yra pavyzdėlis, stiprumo. EPR tyrimo metodas plačiai taikomas 
technikoje, chemijoje, biologijoje [1; 2; 3]. 

Registruojamo spektro pobūdis priklauso nuo elektronø sąveikos vienas su kitu, su 
paramagnetiniais atomø branduoliais, kristaline medţiagos gardele ir todėl gali suteikti įdo-
mios informacijos apie objektą. Be to, atomai su neporiniais elektronais atsiranda kaip tarpi-
niai oksidacijos-redukcijos reakcijø produktai. Ardant cheminius ryšius (termiškai, mecha-
niškai, skvarbiąja radiacija), kai kurios struktūros linkusios stabilizuoti neporinius elektronus 
(išlaikyti ilgesnį laiką), todėl daugelio objektø ar reiškiniø tyrimas šiuo metodu yra gana pa-
prastas, jam nebūtinos sudėtingesnės sąlygos (pvz., stabilizavimo, kai temperatūra ţema). 
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Daug paramagnetiniø centrø susidaro degimo metu. Pasibaigus procesui, veikiant oro 
drėgmei, deguoniui, atsiţvelgiant į temperatūrą, laisvøjø radikalø koncentracija maţėja. To-
dėl suprantamas buvo tyrinėtojø noras sukurti metodiką, kurią taikant būtø galima nustatyti, 
pvz., prieš kiek laiko buvo iššauta iš šautuvo. Kaip ţinia, ši idėja dar neįgyvendinta ne todėl, 
kad teorinės prielaidos neteisingos, o greičiausiai todėl, kad sunku kaskart iš vamzdţio 
paimti tą patį kiekį degimo produktø. 

Šiame darbe stengiamasi parodyti, kad, pakankamai standartizavus tyrimo paramag-
netiniu rezonansu sąlygas, aplinkos objektø paramagnetizmo įvairovė gali būti naudinga, kai 
reikia nustatyti, pvz., iš kur buvo paimtas objektas. 

Tyrimo metodika. Įvairiø objektø elektroninio paramagnetinio rezonanso (EPR) spek-
trus registravome serijiniu vidutinio jautrumo radiospektrometru, dirbančiu 3 cm ilgio bangos 
diapazone. Spektrometre įtaisėme vidinį etaloną, kad jo spektras būtø registruojamas kaip ir 
tiriamo objekto spektras (1, 2 pav.). Pavyzdėlio EPR signalo intensyvumą (jis yra ne kas kita, 
o paramagnetiniø centrø koncentracijos rodiklis) matuodavome remdamiesi signalo ampli-
tudės ir vidinio etalono amplitudės santykiu, skaičiuojamu pagal masės arba paviršiaus ploto 
vienetą (tai priklauso nuo objekto tipo). Taip skaičiuoti tikslinga, kai objektø linijø pločiai 
nesiskiria. Jei jie skiriasi, reikia nustatyti linijø pločiø skirtumus (dvigubo integravimo 
metodika). Pavyzdėliai buvo dedami į 3 mm skersmens ampulę. Tyrimo objektai: degtukai, 
ţolės miltai, guma, dirvoţemis. Į rezonatoriø dėdavome 16 mm degtukø nuopjovas, degtuko 
galvutę dėdavome visą, kad galėtume matyti susidariusią kristalinę struktūrą. Gumos daţ-
niausiai pakakdavo 1 x 1 x 8 mm gabalėliø. 
 

 
 

1 pav. Parodyta, kaip 50 gausų diapazone skiriasi kas keturiasdešimt metrų paimto  
dirvoţemio pavyzdţių EPR spektrai. 
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2 pav. Dviejų dviračio padangų kamerų EPR spektrai; vid. et. – vidutinis spektrometro etalonas. 

 
 
 

Kai reikėdavo palyginti vieno ţemės sklypo magnetizmą su kitais, iš kiekvieno sklypo 
būdavo paimama 20-40 niekuo iš bendro fono neišsiskiriančių 20-30 g ţemės gabalėlių. Visi 
vieno sklypo pavyzdėliai sumaišomi, dţiovinami, smulkinami (sutrinant, bet nemalant) ir si-
jojami. Į spektrometrą dėta apie 100 mg ne didesnių kaip 0,8 mm dalelių. 0,8-1,3 mm dalelių 
tyrimo rezultatai būdavo tokie pat, tik duomenų išsidėstymas būdavo didesnis. 

Akmenų skeveldrų EPR spektrus patikimai registravome tirdami 5-20 mg masės ga-
balėlius. 

Rezultatai. Kietųjų laisvøjø radikalø EPR spektras (skirtingai nuo tirpalø) – tai daugiau 
ar maţiau simetrinė linija. Todėl pagrindinis matuojamas parametras čia – neporinių elek-
tronø koncentracija. 3 pav. parodytas 24 ţolės miltø pavyzdţiø (pristatytø į agrocheminę la-
boratoriją iš įvairiø malūnø ir laikomø vienodomis sąlygomis) laisvøjø radikalø koncentracija. 
Parodyti trys rodikliai: vidurkis (Mean), standartinė jo paklaida (Standard Error) ir standartinis 
(vidutinis kvadratinis) nuokrypis (Standard Deviation). Vidurkiø išsidėstymas didelis, aiškiai 
matyti, kad, turint neţinomą pavyzdį, galima gerokai susiaurinti jo priskyrimo sritį. Tokią di-
delę paramagnetizmo įvairovę nulėmė ţoliø pavyzdţių įvairovė ir nevienodas smulkumas. 
Laikant tuos pačius miltus skirtingomis sąlygomis (skirtinga drėgmė ir temperatūra), gali iš-
ryškėti naujų skirtumų. 

Medienos EPR laisvųjų radikalų signalo intensyvumas nėra toks didelis. Pastebėjome 
priklausomybę nuo medţio rūšies, drėgnumo laipsnio, geografinės krypties. EPR signalas 
kinta gamybinio proceso metu. Štai, pvz., degtuko galas yra veikiamas kitaip negu vidurys 
(suspaudţiamas įtvirtinant ir neapliejamas parafinu), todėl nustatomas nevienodas galo ir 
vidurio magnetizmas. Uţregistravome du degtuko galvutės spektro signalus: vieną platų, 
besitęsiantį šimtus gausø, kitą siaurą (keli gausai) g-1.98 srityje. Plataus signalo intensy-
vumą matuodavome trijose vietose (ties g-1.98, kas atitinka mūsø spektrometro 3340 G, ties 
940 G ir viduryje tarp šiø taškø; šiuos taškus lengva rasti analizuojant spektrus). Šie trys pa-
rametrai parodyti 4 pav. kaip A1, A2 ir A3. Taigi degtuko paramagnetizmą aprašydavome pa-
gal 6 parametrus: 3 – plataus signalo, 1 – signalo g-1.98 intensyvumo, 1 – laisvøjø radikalø 
koncentracijos, 1 – paramagnetizmo kitimo per medienos ilgį. Be to, pasukus galvutę mag-
netiniame lauke, spektras daţnai pastebimai keisdavosi. Tai rodo, kad, galvutei auštant, 
gamybos metu susidaro nevientisa kristalinė struktūra, o kelios, viena kitos atţvilgiu orien-
tuotos struktūros (kristalitai). Tos pačios gamybos partijų skirtumus pastebėti sunku, jie retai 
pasitaiko, bet skirtingų partijų skirtumus labai nesunku nustatyti. Labiausiai skyrėsi Latvijoje 
(4 pav., a) ir Lietuvoje (4 pav., b) pagaminti degtukai. 
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3 pav. 24 þolës miltø pavyzdþiø, pristatytø á agrocheminæ laboratorijà ið skirtingų malûnø ir po to laikomø 
vienodomis sàlygomis, laisvøjø radikalø koncentracija. Parodyti trys rodikliai: vidurkis (Mean), standartinë  

jo paklaida (Standard Error) ir standartinis (vidutinis kvadratinis) nuokrypis (Standard Deviation) 

 

 
 

4 pav. Latvijoje (a) ir Lietuvoje (b) pagamintų degtukų galvučių EPR platieji spektrai. A3 – signalo intensyvumas, 
matuotas g-1.98 srityje (ties 3340 gausų), A1 – signalo intensyvumas, matuotas ties 940 gausų,  

ir A2 – signalo intensyvumas viduryje tarp A3 ir A1. 
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Gumos EPR spektras įdomiausias tų pavyzdţių, į kuriuos gaminant pridedama suo-
dţiø. Du signalai, besiskirią pločiu ir intensyvumu, – būdingas tokios gumos spektras (2 pav.) 
(dvi dviračio padangos kameros). Platesnysis signalas ryškiai keisdavo plotį (delta Hmax – tai 
atstumas magnetiniame lauke tarp didţiausių pločių), kitų pavyzdţių (5 pav.) – tai tokiø pat 
matmenø dviejø guminiø vamzdeliø spektrai). Kai kuriuose pavyzdėliuose išryškėdavo 
paramagnetiniø jonø EPR įtaka. 
 
 

 
 

5 pav. Dviejų guminių vamzdelių EPR spektrai;  
delta Hmax – atstumas magnetiniame lauke tarp spektro pirmosios išvestinės maksimumų. 

 
 
 

Dirvoţemio pavyzdţiø EPR spektrai skiriasi didelio – keliø šimtø gausø – pločio sig-
nalais (skirtingai negu keliø dešimčiø platesnysis gumos signalas). Pavyzdţiai taip pat 
skiriasi mikroelementø įtaka, kuri gerai išryškėja, skleidţiant magnetinį lauką siauresniame 
diapazone, bei organinės kilmės produktø ir kitokiø paramagnetiniø centrø laisvųjų radikalų 
(LR) signalu (6 pav., b). 6 pav., a parodyta vadinamoji plačioji linija, kurią gavome keisdami 
magnetinį lauką nuo 940 iki 4800 G. Taip pat parodyta iš kurios spektro vietos paimtas 400 G 
diapazonas (delta H1). Lėtai skleidţiant magnetinį lauką (400 G per 3 min.) parodytoje vietoje 
ir maţesniame intervale, išryškėja spektro detalės, kurios parodytos 6 pav., b. Čia taip pat 
parodyta, iš kurios spektro vietos paimtas 50 G diapazonas, o 6 pav., c matome, kas nauja 
pasirodė, ko negalima buvo pastebėti 400 G diapazone. 1 pav. parodyta, kaip šiame 50 G 
diapazone keičiasi tiriamų iš suartos dirvos kas 40 metrø paimtų mėginių EPR spektras. 
Taigi galima daryti išvadą, kad palankiais atvejais galima kelių dešimčiø metrø tikslumu 
nustatyti, iš kur paimtas ţemės gabalėlis. Ţinoma, uţ keliø kilometrø būtø galima rasti ţemės 
sklypelį, kurio spektras labai panašus. Bet ar sutaps kiti parametrai, kurie registruojami 
kituose diapazonuose? Modeliniuose bandymuose, atliktuose dviejose vietovėse, tiriant 
prilipusią prie batø ţemę ir pavyzdţius, paimtus iš šešiø sklypø, esančiø netoli vienas nuo 
kito, nesunkiai pavyko nustatyti per kurį sklypą pavasarį buvo eita. 
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6 pav. Parodyta, kokios išryškėja detalės imant platesnio signalo dalį (delta H)  
ir lėčiau skleidţiant. 

 
 

Lietuvos laukø ir smėlio karjerø akmenys, kuriems kambario temperatūroje galima su-
kelti paramagnetinį rezonansą, pagal EPR spektro pobūdį daugiausia yra dviejø tipø (7 pav., 
a, b). Tokie mišiniai (a ir b tipø mišinys) sudaro apie 10 proc. smėlio masės. Iš skirtingø 
karjerø paimto smėlio EPR spektrai turi savø ypatumø (labiausiai dėl skirtingo paramagneti-
nės masės kiekio ir dėl skirtingo A ir B santykio, kurį konkrečioje vietoje lemia skirtingas at-
skirų uolienų kiekis). Tai matyti uţregistravus iš dvylikos karjerø (iš keletos jø vietø) paimto 
smėlio spektrus. Keletą kartø buvo bandoma nustatyti, iš kurios vietos buvo imtas smėlis. 
Buvo tiriamos dvi jo frakcijos (viena – smėlio dalelės, kuriø diametrai nuo 1,1 iki 0,9 mm, kita 
– daleliø diametras ne didesnis kaip 0,9 mm), kiekvienai ieškant informatyviø parametrø. 
Kiekvienai frakcijai buvo nustatyta po keturis parametrus (dviem frakcijoms aštuoni paramet-
rai). Rezultatai: vienu atveju iš 15 galimø taškø liko 4, tarp kuriø buvo ir tikrasis; kitu atveju iš 
12 taškø liko 1, tai ir buvo tikrasis; trečiuoju atveju iš 12 taškø liko 2, abu iš to paties karjero, 
vienas jø – tikrasis. Bandant susiaurinti iki vieno, papildomai tiriant naujus pavyzdţius iš pri-
statytos medţiagos, laukė nesėkmė – atsakymas rodė reikiamą karjerą, bet ne tą jo vietą; 
ketvirtuoju atveju iš 12 taškø liko 3, visi iš to paties karjero, tarp jø buvo ir tikrasis. Tokios tad 
paieškos susiaurinimo galimybės tiriant smėlį. 

Prielaida, kad tokia objektø paramagnetizmo įvairove (kai registruojamas organinės bei 
neorganinės dalies įtaka) galima pasinaudoti atliekant kriminalistinius tyrimus, sustiprėjo 
atlikus atpaţinimo bandymus. Tyrėjui buvo pateiktos 8 grupės po 3 degtukus, laikytus 
įprastomis sąlygomis, ir paprašyta nustatyti, iš kurios dėţutės jie buvo paimti. Jam taip pat 
buvo pateiktos 5 degtukų dėţutės, o kad jos iš dviejø gamybos partijø, jis neţinojo. Rezul-
tatai: dviem trejetams eksperimentatorius nurodė po vieną dėţutę, iš kuriø iš tikrøjø šie 
degtukai buvo paimti; kitiems šešiems trejetams nurodė po dvi dėţutes, iš kuriø viena buvo 
tikroji. Tokios tad EPR metodo galimybės, naudojant standartinę, klasikinę atpaţinimo me-
todiką, kai plokštumoje nagrinėjamas kuriø nors dviejø skirtingų imčių parametrø (matuojamø 
tiriant objektą) taškø pasiskirstymas ir daroma išvada, kad X priklauso vienai ar kitai dėţutei. 

Nustatėme, kad apie 85 proc. visø tirtø (keliø dešimčiø dėţučiø) skirtingu metu ir skir-
tingose vietose įsigytų degtukų priklauso skirtingoms generalinėms aibėms. Bet kai neţi-
nomø degtukø yra tik keli, priskirti juos gerokai sunkiau. 



 70 

EPR – tai ne mikroanalizės metodas. Tačiau šio metodo privalumas tai, kad daţnai 
gana paprasta pavyzdėliø paruošimo metodika (pakanka, pvz., išpjauti vienodo tūrio pavyz-
dėlius), greitai galima uţregistruoti spektrą (0,5-6 min.), tyrimo metu pavyzdėlis nepaţei-
dţiamas ir, jei jis vienintelis, unikalus, jį galima panaudoti kitiems tyrimams. 7 pav. parodyta 
dviejø skeveldrø dalių EPR spektrai (400 G diapazono 3300 G srityje). Nėra jokiø abejoniø, 
kad abi skeveldros priklauso skirtingoms kristalinėms struktūroms, t.y. ne tam pačiam ak-
meniui. Spektrometro detalės nebrangios ir patvarios, todėl galima tirti objektus, kuriems 
ištirti reikia daugiau pavyzdėliø. 
 

 
 

7 pav. Dviejø akmenø skeveldrø (400 gausø diapazone 3300 gausø srityje) EPR spektrø fragmentai. 

 
 

Išvados 
 

1. Registruojant įvairių objektų (ţolės miltø, medienos, degtukø, gumos, dirvoţemio, akmenø 
skeveldrø) elektroninio paramagnetinio rezonanso (EPR) spektrus, paaiškėjo, kad tos 
pačios rūšies objektø spektrø parametrai labai įvairūs. 

2. Atlikus modelinius eksperimentus, įsitikinta, kad tyrimai šiuo metodu gali padėti teisėsau-
gos institucijų pareigūnams susiaurinti paieškos sritį. 

3. Tiriant pavyzdţiai nesunaikinami ir nepaţeidţiami, todėl vėliau galima taikyti kitus tyrimo 
metodus arba laikyti juos kaip daiktinius įrodymus. 
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SUMMARY 

 
Samples of different objects (wood, rubber, grass meal, soil and stones) have been investigated 

by the electron paramagnetic spin resonance (ESR). It has been established that objects of the same 

type (e.g. soil) have a large variety of parametres of ESR spectra. An object under investigation can be 

described and identified by grouping the parametres. When using the ESR method, the sample is not 

damaged; in fact, it is not even harmed at all which allows to apply other investigation methods to the 

same sample or to keep it as material evidence. 

Model experiments proved that in most cases it is quite simple to establish what/whom the 

sample belongs to or from where it has been taken. Even though the ESR method is not a 

microanalysis method, it can simplify the investigation to be carried out by law and order officers. 

 

 

 

 

 

 

 


