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Santrauka

Buvo registruojami jvairiy objekty (Zolés milte, medienos, degtuks, gumos, dirvozemio, akmeng skeveldrs) elektroninio
paramagnetinio rezonanso (EPR) spektrai. Nustatyta, kad tos padios risies objekto (pvz., dirvoZemio) spektro parametrai labai
jvair@is. Siuos parametrus grupuojant galima apra$yti tiriama objekta ir ji identifikuoti Tiriant EPR metodu, pavyzdélis
nesunaikinamas ir net nepaZeidziamas, todél véliau galima taikyti kitus tyrimo metodus ar saugoti jj kaip daiktinj jrodyma.

Atlikus modelinius eksperimentus, paaiSkéjo, kad daznai nesunkiai galima nustatyti, kam priklauso (ar i§ kur paimtas)
tiriamas nezinomas vienas ar kitas pavyzdélis. Tyrimas EPR metodu (nors tai ir ne mikroanalizés metodas) gali padéti susiaurinti

teisésaugos institucije pareigiinams paieskos sritj.

MedZziagos magnetines savybes nulemia elektrong iSsidéstymas ir sgveika. Daugumos
elektrong tarpusavio padétis yra tokia, kad du elektronai vienas kito magnetines savybes
kompensuoja ir jg tarsi nelieka. Magnetizmg sukelia tik neporiniai elektronai. Stipri tokig
elektrong sgveika sukelia stipre magnetizmg, vadinamajj feromagnetizmg. Seniausias zino-
mas Sios klasés objektas — pastovusis magnetas. Kai elektronai yra gana toli vienas nuo kito
ir stipri jg sgveika negalima, jie sukelia silpng magnetizmg, vadinamg paramagnetizmu. 1944
m., baigiantis Antrajam pasauliniam karui, tiriant trumpejy radijo banga poveikj, buvo
atrastas elektroninio paramagnetinio rezonanso (EPR) reiskinys. Netrukus buvo sukonstruoti
pirmieji radiospektrometrai, veikig sukeélus §j reiSkinj tiriamame objekte. Ampulé su tiriamu
pavyzdéliu dedama j spektrometro sukuriamg magnetinj laukg. Siame lauke pavyzdélyje esg
neporiniai elektronai orientuojami tam tikru bddu (sudaro atitinkamus energetinius lygius).
Pavyzdélis dar veikiamas elektromagnetine banga. Kai bangos kvanto energija yra lygi
susidariusig energetinig lygig skirtumui, bangos energija absorbuojama tuo smarkiau, kuo
daugiau pavyzdélyje yra neporinig elektrong. Tokiu badu galima patikimai iSmatuoti dalelig,
turinig neporiniy elektrony (chemijoje — laisvgjg radikalg) koncentracijg. EPR spektras — tai
absorbuotos pavyzdélio auksto daznio energijos kiekio priklausomybé nuo iSorinio
magnetinio lauko, kuriame yra pavyzdélis, stiprumo. EPR tyrimo metodas placiai taikomas
technikoje, chemijoje, biologijoje [1; 2; 3].

Registruojamo spektro pobudis priklauso nuo elektrong sgveikos vienas su kitu, su
paramagnetiniais atomg branduoliais, kristaline medziagos gardele ir todél gali suteikti jdo-
mios informacijos apie objektg. Be to, atomai su neporiniais elektronais atsiranda kaip tarpi-
niai oksidacijos-redukcijos reakcijg produktai. Ardant cheminius rySius (termiSkai, mecha-
niSkai, skvarbigja radiacija), kai kurios struktdros linkusios stabilizuoti neporinius elektronus
(iSlaikyti ilgesnj laikg), todél daugelio objekta ar reiSkinig tyrimas Siuo metodu yra gana pa-
prastas, jam nebitinos sudétingesnés saglygos (pvz., stabilizavimo, kai temperatira Zzema).
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Daug paramagnetinig centrg susidaro degimo metu. Pasibaigus procesui, veikiant oro
drégmei, deguoniui, atsizvelgiant j temperatirg, laisvgjg radikalg koncentracija mazéja. To-
dél suprantamas buvo tyrinétojg noras sukurti metodikg, kurig taikant butg galima nustatyti,
pvz., pries kiek laiko buvo iS§Sauta i$ Sautuvo. Kaip Zinia, Si idéja dar nejgyvendinta ne todél,
kad teorinés prielaidos neteisingos, o greiCiausiai todél, kad sunku kaskart i§ vamzdzio
paimti tg patj kiekj degimo produktga.

Siame darbe stengiamasi parodyti, kad, pakankamai standartizavus tyrimo paramag-
netiniu rezonansu salygas, aplinkos objektg paramagnetizmo jvairove gali bati naudinga, kai
reikia nustatyti, pvz., i8 kur buvo paimtas objektas.

Tyrimo metodika. Jvairig objekta elektroninio paramagnetinio rezonanso (EPR) spek-
trus registravome serijiniu vidutinio jautrumo radiospektrometru, dirbanciu 3 cm ilgio bangos
diapazone. Spektrometre jtaiséme vidinj etalong, kad jo spektras bitg registruojamas kaip ir
tiriamo objekto spektras (1, 2 pav.). Pavyzdélio EPR signalo intensyvumg (jis yra ne kas kita,
0 paramagnetinig centrg koncentracijos rodiklis) matuodavome remdamiesi signalo ampli-
tudés ir vidinio etalono amplitudés santykiu, skaiCiuojamu pagal masés arba pavirSiaus ploto
vienetg (tai priklauso nuo objekto tipo). Taip skaiciuoti tikslinga, kai objekta linijg plodiai
nesiskiria. Jei jie skiriasi, reikia nustatyti linijjg ploCig skirtumus (dvigubo integravimo
metodika). Pavyzdéliai buvo dedami j 3 mm skersmens ampule. Tyrimo objektai: degtukai,
Zolés miltai, guma, dirvozemis. | rezonatoris dedavome 16 mm degtuka nuopjovas, degtuko
galvute dédavome visg, kad galétume matyti susidariusig kristaline struktirg. Gumos daz-
niausiai pakakdavo 1 x 1 x 8 mm gabalélig.

1 pav. Parodyta, kaip 50 gausy diapazone skiriasi kas keturiasdeSimt metry paimto
dirvozemio pavyzdziy EPR spektrai.
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2 pav. Dviejy dviracio padangy kamery EPR spektrai; vid. et. — vidutinis spektrometro etalonas.

Kai reikédavo palyginti vieno Zemés sklypo magnetizmag su kitais, i$ kiekvieno sklypo
bddavo paimama 20-40 niekuo i bendro fono neiSsiskirianciy 20-30 g Zemés gabaléliy. Visi
vieno sklypo pavyzdéliai sumaiSomi, dziovinami, smulkinami (sutrinant, bet nemalant) ir si-
jojami. | spektrometrg deta apie 100 mg ne didesniy kaip 0,8 mm daleliy. 0,8-1,3 mm daleliy
tyrimo rezultatai badavo tokie pat, tik duomeny iSsidéstymas bldavo didesnis.

Akmeny skeveldry EPR spektrus patikimai registravome tirdami 5-20 mg masés ga-
balélius.

Rezultatai. Kietyjy laisvegjg radikalg EPR spektras (skirtingai nuo tirpalg) — tai daugiau
ar maziau simetriné linija. Todél pagrindinis matuojamas parametras &ia — neporiniy elek-
trong koncentracija. 3 pav. parodytas 24 Zolés miltg pavyzdzig (pristatyte j agrochemine la-
boratorijg i$ jvairie maling ir laikkomg vienodomis sglygomis) laisvgje radikalg koncentracija.
Parodyti trys rodikliai: vidurkis (Mean), standartiné jo paklaida (Standard Error) ir standartinis
(vidutinis kvadratinis) nuokrypis (Standard Deviation). Vidurkig iSsidéstymas didelis, aiSkiai
matyti, kad, turint nezinomg pavyzdj, galima gerokai susiaurinti jo priskyrimo sritj. Tokig di-
dele paramagnetizmo jvairove nulémé Zolig pavyzdZiy jvairové ir nevienodas smulkumas.
Laikant tuos pacius miltus skirtingomis sglygomis (skirtinga drégmé ir temperatdra), gali is-
ry8kéti naujy skirtumuy.

Medienos EPR laisvyjy radikaly signalo intensyvumas néra toks didelis. Pastebéjome
priklausomybe nuo medzio risies, drégnumo laipsnio, geografinés krypties. EPR signalas
kinta gamybinio proceso metu. Stai, pvz., degtuko galas yra veikiamas kitaip negu vidurys
(suspaudziamas jtvirtinant ir neapliejamas parafinu), todél nustatomas nevienodas galo ir
vidurio magnetizmas. UZregistravome du degtuko galvutés spektro signalus: vieng platy,
besitesiantj Simtus gausg, kitg siaurg (keli gausai) g-1.98 srityje. Plataus signalo intensy-
vumg matuodavome trijose vietose (ties g-1.98, kas atitinka mise spektrometro 3340 G, ties
940 G ir viduryje tarp $ig taske; Siuos taskus lengva rasti analizuojant spektrus). Sie trys pa-
rametrai parodyti 4 pav. kaip A, A, ir A;. Taigi degtuko paramagnetizmg aprasydavome pa-
gal 6 parametrus: 3 — plataus signalo, 1 — signalo g-1.98 intensyvumo, 1 — laisvgjg radikalg
koncentracijos, 1 — paramagnetizmo kitimo per medienos ilgj. Be to, pasukus galvute mag-
netiniame lauke, spektras daznai pastebimai keisdavosi. Tai rodo, kad, galvutei austant,
gamybos metu susidaro nevientisa kristaliné struktdra, o kelios, viena kitos atzvilgiu orien-
tuotos struktiros (kristalitai). Tos pacios gamybos partijy skirtumus pastebéti sunku, jie retai
pasitaiko, bet skirtingy partijy skirtumus labai nesunku nustatyti. Labiausiai skyrési Latvijoje
(4 pav., a) ir Lietuvoje (4 pav., b) pagaminti degtukai.
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3 pav. 24 polés milta pavyzdpig, pristatyte &4 agrocheminae laboratorija id skirtingy malQng ir po to laikoma
vienodomis salygomis, laisvejg radikalg koncentracija. Parodyti trys rodikliai: vidurkis (Mean), standartiné
jo paklaida (Standard Error) ir standartinis (vidutinis kvadratinis) nuokrypis (Standard Deviation)
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4 pav. Latvijoje (a) ir Lietuvoje (b) pagaminty degtuky galvuciy EPR platieji spektrai. Az — signalo intensyvumas,
matuotas g-1.98 srityje (ties 3340 gausy), A; — signalo intensyvumas, matuotas ties 940 gausy,

ir A, — signalo intensyvumas viduryje tarp Az ir A;.
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Gumos EPR spektras jdomiausias ty pavyzdziy, j kuriuos gaminant pridedama suo-
dzig. Du signalai, besiskirig plo€iu ir intensyvumu, — bidingas tokios gumos spektras (2 pav.)
(dvi dviraCio padangos kameros). Platesnysis signalas rySkiai keisdavo plotj (delta Hyox — tai
atstumas magnetiniame lauke tarp didziausiy plociy), kity pavyzdziy (5 pav.) — tai tokig pat
matmeng dviejg guminig vamzdelig spektrai). Kai kuriuose pavyzdéliuose iSrySkédavo
paramagnetinig jong EPR jtaka.

AHmax

AHmax

5 pav. Dviejy guminiy vamzdeliy EPR spektrai;
delta Hy,ox — atstumas magnetiniame lauke tarp spektro pirmosios iSvestinés maksimumy.

Dirvozemio pavyzdzig EPR spektrai skiriasi didelio — kelig Simtg gauseg — plocio sig-
nalais (skirtingai negu kelig deSimcig platesnysis gumos signalas). Pavyzdziai taip pat
skiriasi mikroelementg jtaka, kuri gerai iSrySkéja, skleidziant magnetinj laukg siauresniame
diapazone, bei organinés kilmés produktg ir kitokia paramagnetinig centrg laisvyjy radikaly
(LR) signalu (6 pav., b). 6 pav., a parodyta vadinamoji placioji linija, kurig gavome keisdami
magnetinj laukg nuo 940 iki 4800 G. Taip pat parodyta i$ kurios spektro vietos paimtas 400 G
diapazonas (delta H,). Létai skleidziant magnetinj laukg (400 G per 3 min.) parodytoje vietoje
ir mazesniame intervale, iSryskéja spektro detalés, kurios parodytos 6 pav., b. Cia taip pat
parodyta, i$ kurios spektro vietos paimtas 50 G diapazonas, o 6 pav., ¢ matome, kas nauja
pasirodé, ko negalima buvo pastebéti 400 G diapazone. 1 pav. parodyta, kaip Siame 50 G
diapazone keiciasi tiriamy i§ suartos dirvos kas 40 metrg paimty meéginiy EPR spektras.
Taigi galima daryti i8vadg, kad palankiais atvejais galima keliy deSim€ig metrg tikslumu
nustatyti, i§ kur paimtas Zemés gabalélis. Zinoma, uz kelig kilometrg bitg galima rasti Zzemés
sklypelj, kurio spektras labai panasus. Bet ar sutaps kiti parametrai, kurie registruojami
kituose diapazonuose? Modeliniuose bandymuose, atliktuose dviejose vietovése, tiriant
prilipusig prie bata Zeme ir pavyzdzius, paimtus i$ SeSig sklypa, esanCig netoli vienas nuo
kito, nesunkiai pavyko nustatyti per kurj sklypg pavasarj buvo eita.
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6 pav. Parodyta, kokios iSryskéja detalés imant platesnio signalo dalj (delta H)
ir [&éCiau skleidziant.

Lietuvos laukg ir smélio karjerg akmenys, kuriems kambario temperatiroje galima su-
kelti paramagnetinj rezonansg, pagal EPR spektro pobidj daugiausia yra dviejg tipa (7 pav.,
a, b). Tokie miSiniai (a ir b tipg miSinys) sudaro apie 10 proc. smélio masés. IS skirtingo
karjerg paimto smélio EPR spektrai turi savg ypatume (labiausiai dél skirtingo paramagneti-
nés maseés kiekio ir dél skirtingo A ir B santykio, kurj konkrecioje vietoje lemia skirtingas at-
skiry uolieny kiekis). Tai matyti uzregistravus i$ dvylikos karjerg (i$ keletos jg vietg) paimto
smélio spektrus. Keletg kartg buvo bandoma nustatyti, iS kurios vietos buvo imtas smélis.
Buvo tiriamos dvi jo frakcijos (viena — smélio dalelés, kurig diametrai nuo 1,1 iki 0,9 mm, kita
— dalelig diametras ne didesnis kaip 0,9 mm), kiekvienai ieSkant informatyvig parametrg.
Kiekvienai frakcijai buvo nustatyta po keturis parametrus (dviem frakcijoms astuoni paramet-
rai). Rezultatai: vienu atveju i$ 15 galime taske liko 4, tarp kurig buvo ir tikrasis; kitu atveju i$
12 taskg liko 1, tai ir buvo tikrasis; tre€iuoju atveju i$ 12 taskg liko 2, abu i$ to paties karjero,
vienas jg — tikrasis. Bandant susiaurinti iki vieno, papildomai tiriant naujus pavyzdZzius i$ pri-
statytos medziagos, lauké nesékmé — atsakymas rodé reikiamg karjerg, bet ne tg jo vietg;
ketvirtuoju atveju i$ 12 taskg liko 3, visi i$ to paties karjero, tarp jg buvo ir tikrasis. Tokios tad
paieSkos susiaurinimo galimybés tiriant smelj.

Prielaida, kad tokia objekta paramagnetizmo jvairove (kai registruojamas organinés bei
neorganinés dalies jtaka) galima pasinaudoti atliekant kriminalistinius tyrimus, sustipréjo
atlikus atpazinimo bandymus. Tyréjui buvo pateiktos 8 grupés po 3 degtukus, laikytus
jprastomis sglygomis, ir paprasyta nustatyti, i$ kurios dézutés jie buvo paimti. Jam taip pat
buvo pateiktos 5 degtuky dezutés, o kad jos iS dviejg gamybos partijg, jis nezinojo. Rezul-
tatai: dviem trejetams eksperimentatorius nurodé po vieng dézute, i8 kurig i$ tikrgjg Sie
degtukai buvo paimti; kitiems SeSiems trejetams nurodé po dvi déZutes, i$S kurig viena buvo
tikroji. Tokios tad EPR metodo galimybés, naudojant standartine, klasikine atpazinimo me-
todika, kai plokStumoje nagrinéjamas kurig nors dviejg skirtingy im¢€iy parametrg (matuojama
tiriant objekta) taske pasiskirstymas ir daroma iSvada, kad X priklauso vienai ar kitai dézutei.

Nustatéme, kad apie 85 proc. visg tirta (kelig deSim&ig dézucig) skirtingu metu ir skir-
tingose vietose jsigyty degtuky priklauso skirtingoms generalinéms aibéms. Bet kai neZi-
nomg degtuka yra tik keli, priskirti juos gerokai sunkiau.
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EPR — tai ne mikroanalizés metodas. Taciau Sio metodo privalumas tai, kad daznai
gana paprasta pavyzdélig paruoSimo metodika (pakanka, pvz., iSpjauti vienodo tdrio pavyz-
délius), greitai galima uZzregistruoti spektrg (0,5-6 min.), tyrimo metu pavyzdélis nepazei-
dziamas ir, jei jis vienintelis, unikalus, jj galima panaudoti kitiems tyrimams. 7 pav. parodyta
dviejg skeveldrg daliy EPR spektrai (400 G diapazono 3300 G srityje). Néra jokig abejonig,
kad abi skeveldros priklauso skirtingoms kristalinéms struktdroms, t.y. ne tam paciam ak-
meniui. Spektrometro detalés nebrangios ir patvarios, todél galima tirti objektus, kuriems
istirti reikia daugiau pavyzdélig.

7 pav. Dviejg akmeng skeveldrg (400 gausg diapazone 3300 gausg srityje) EPR spektrg fragmentai.

ISvados

1. Registruojant jvairiy objekty (Zolés miltg, medienos, degtuka, gumos, dirvoZzemio, akmeng
skeveldrg) elektroninio paramagnetinio rezonanso (EPR) spektrus, paaiskéjo, kad tos
pacios risies objektg spektrg parametrai labai jvairis.

2. Atlikus modelinius eksperimentus, jsitikinta, kad tyrimai Siuo metodu gali padéti teisésau-
gos institucijy pareigiinams susiaurinti paieskos srit].

3. Tiriant pavyzdZiai nesunaikinami ir nepazeidziami, todél véliau galima taikyti kitus tyrimo
metodus arba laikyti juos kaip daiktinius jrodymus.
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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.
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