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Присутствие в образце растворенного кислорода (Ог) приводит, 
как известно, к укорочению времен релаксации ядер [1] 

А - - (0 2) = 4я2у2т]АА (02) [л5 (02)/KT (1) 
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и изменению объемной магнитной восприимчивости 

Ы02)=^(02)М(02)/ЗкТ. (2) 

Здесь Ц2(02) — квадрат эффективного магнитного момента молекулы 
0 2 в основном состоянии №(02) — концентрация молекул 0 2 , 
у — гиромагнитное отношение для ядер, т] — вязкость образца. 

При облучении образца светом концентрация 0 2 может изменять-
ся, так как кислород вступает в реакцию при столкновениях с возбуж-
денными молекулами или свободными радикалами, образующимися в 
процессе облучения [2]. В таких случаях наблюдаются изменения вре-
мен релаксации, магнитной восприимчивости. При облучении малой 
части объема образца можно наблюдать сигналы ЯМР от освещаемо-
го и неосвещаемого объемов, сдвинутые друг относительно друга по 
частоте вследствие изменения магнитной восприимчивости в освещае-
мом объеме. Измерение с большой точностью частотного сдвига [3] 
дает уникальную возможность определить с большой точностью из-
менение концентрации 02 в образце или тепловой нагрев, который тоже 
приводит к изменению магнитной восприимчивости вследствие объем-
ного расширения нагретого участка: . 

A 1 { T ) = 1 [ ^ F . ± - ) J A T , (3) 

где AT — нагрев освещаемого участка dV/dT-1/V — коэффициент объ-
емного расширения растворителя при нагревании. 

На рис. 1 приведены записи сигналов ЯМР протонов парабензо-
хинона без освещения образца и при освещении малого объема протя-
женностью 0,3 мм вдоль оси цилиндрической ампулы с внешним диа-
метром 5 мм светом лампы ДРШ-500. Стрелками обозначены моменты 
включения света. Образец представлял собой раствор парабензохино-
на ( ~ 1 0 - 2 моль/л) и изопропанола ( ~ 1 0 - 1 моль/л) в четыреххлори-
стом углероде. При облучении возникает неравновесная отрицательная 
поляризация протонов парабензохинона. В случае 1 , а в образце при-
сутствовал растворенный кислород воздуха. В случае 1,6 кислород 
был удален продувкой через образец газа N2. Измерение сдвига ча-
стоты резонанса в случае 1,6, обусловленного только нагревом, дает 
возможность разделить сдвиг в случае 1 , а на часть, обусловленную 
нагревом, и часть, обусловленную изменением концентрации 0 2 . На-
грев зависит от времени облучения t и, так как конвекции прй облу-
чении не происходит, пропорционален yt при 0,1 c<C^<Cl мин. Посто-
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янная времени установления температуры образца при теплообмене с 
окружающим воздухом равна 1,5—2 мин для применявшихся ампул и 
скоростей вращения. В случае 1, а сдвиг частоты за счет нагрева ра-
вен 0,62 Гц, за счет изменения концентрации 02—0,62 Гц. Оценим из-

менение концентрации О2САЛО и на-
грев (AT), принимая во внимание, 
что при изменении магнитной вос-
приимчивости в освещаемом объе-
ме на Ах напряженности магнитного-
поля на оси ампулы в освещаемом 
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Рис. 1 Рис. 2 

объеме и вне его отличаются с учетом размагничивающих факторов 
[4] на величину (10-л;/3)А%#о, а частоты резонанса на величину 

Д / « ( 5 / 3 ) Л х у Я о , ( 4 ) 
где Н0

 :— постоянное поляризующее магнитное поле. Используя фор-
мулы (2) — (4) и измеренные величины сдвигов, получаем AN ж 1,8.x 
ХЮ17 см - 3 , AT—10,89 за 1 1 с облучения. Измерив независимым обра-
зом время релаксации Т\ протонов парабензохинона до освещения об-
разца с) и приняв во внимание, что собственное время релак-
сации (в отсутствие 0 2 ) Г ^ Ю с, оценим на основании формулы (Г) 
концентрацию 0 2 в образце до освещения: А/1— 2,ЫО 1 7 см - 3 . Величины 
AN и А/1 близки друг к другу, на основании этого можно заключить, 
что при освещении взятого раствора присутствующий кислород почти 
полностью связывается. Механизм поляризации ядер при фотолизе та-
ких растворов изучен в работе [5]. Зная нагрев образца за определен-
ное время освещения, можно оценить выделяющуюся в освещаемом 
объеме тепловую мощность W m 2,8-10 - 2 Вт. 

Скорость связывания кислорода зависит от скорости образования 
I реакционноспособных частиц (молекул в возбужденном состоянии или 
свободных радикалов), времени их жизни т и концентрации самого 
кислорода N. Константы скорости реакции с кислородом К близки к 
скорости столкновений [2, 3] и имеют порядок К — 1 0 9 л/моль-с. Из-
менение со временем концентрации 0 2 описывается обычным для фо-
тохимии уравнением: 

^ - ^ K N I ( — + K N ) . (5) 
dt \ х } 

Концентрацию Ог можно рассчитать с помощью формулы (1), измерив 
время продольной релаксации Тг. 

На рис. 2 приведена зависимость 1/7\ протонов 'хлороформа от 
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времени облучения образца, представлявшего собой хлороформ со сле-
дами эта:нола, светом лампы ДДС-400 (А,>200 цм). Вместе с экспери-
ментальными точками проведена сплошная линия — решение уравне-
ния (5) при /С—6-109 л/моль-с, определенной из эксперимента, на-
чальной концентрации 0 2 iV = 3,5-1016 см -3 , п0Д01бранных для наилуч-
шего соответствия эксперименту величинах 7 = 5,2-1013 с - 1 -см - 3 , % — 
= 1,1-Ю -5 с. Подобранное значение т соответствует временам жизни 
триплетных возбужденных состояний молекул в растворах при ком-
натной температуре. 

Эксперименты проводились на модернизированном спектрометре 
ЯМР Н-60 «HITACHI». Кислородные эффекты, естественно, не ограни-
чиваются рассмотренными в данной работе (см., например, [6]). 
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1. Вопросам взаимодействия волна-пучок в различных электроди-
намических структурах уделяется 'большое внимание, что объясняется 
практической значимостью этой проблемы. Взаимодействие пучка с 
возбужденной электромагнитной волной приводит, как правило, к пуч-
ковой неустойчивости, конечным этапом развития которой может быть 
стабилизация обмена энергией между волной и пучком, т. е. образова-
ние равновесного состояния. Исследование этого равновесия, которое 
проводится и в настоящей работе, дает возможность получить важную 
информацию о состоянии системы. Однако, в отличие от работ [1, 2J, 
ниже используются точные решения нелинейного самосогласованного 
кинетического уравнения и полная система законов сохранения, что по-
зволяет устранить ряд неоднозначностей в, понимании физики процесса. 

2. В качестве модели замедляющей системы удобно использовать 
[2, 3] волновод с диэлектрическим заполнением ( е>1 ) . В волновод ра-
диуса R непрерывно инжектируется замагниченный в поперечной пло-
скости моноэнергетический пучок со скоростью — который, взаи-
модействуя с электромагнитным возмущением с длиной волны А,о = 
= 2JT/&O> усиливает его на некотором расстоянии от затравочных зна-
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