
24 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 3Ñâÿçü ïàðàìåòðîâ èìïóëüñíîãî ýêñïåðèìåíòà ñ âèäîì äâóìåðíîãîãåòåðîÿäåðíîãî J -ñïåêòðà ßÌ�Ä.Î. Ñèíèöûí1 , Ä.À. ×åøêîâ2, 3 , Â.À. ×åðòêîâ2,aÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà,1ìåõàíèêî-ìàòåìàòè÷åñêèé �àêóëüòåò; 2õèìè÷åñêèé �àêóëüòåò.�îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1.3 �îñóäàðñòâåííûé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò õèìèè è òåõíîëîãèè ýëåìåíòî-îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. �îññèÿ, 105118, Ìîñêâà, øîññå Ýíòóçèàñòîâ, ä. 38.E-mail: a hertkov�org.hem.msu.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 14.07.2010, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 08.02.2011Èçó÷åíà âçàèìîñâÿçü èìïóëüñíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè, àëãîðèòìà ðåãèñòðàöèè è ðåæèìà îáðà-áîòêè äàííûõ ñ âèäîì äâóìåðíîãî ãåòåðîÿäåðíîãî J -ñïåêòðà. Ïîêàçàíî, ÷òî ñòàíäàðòíûå ìåòîäûîáðàáîòêè äâóìåðíûõ ãåòåðîÿäåðíûõ J -ñïåêòðîâ ìîãóò ïðèâîäèòü ê èñêàæåíèþ �îðìû ëèíèèñèãíàëîâ è ñóùåñòâåííîé ïîòåðå èí�îðìàöèè. Ïðåäëîæåíà ñõåìà îïòèìàëüíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿýêñïåðèìåíòàëüíîãî äâóìåðíîãî ñèãíàëà ñïàäà ñâîáîäíîé èíäóêöèè, ïîçâîëÿþùàÿ ïîëó÷èòü �à-çî÷óâñòâèòåëüíûé ñïåêòð, ñîäåðæàùèé ïèêè â âèäå ñèãíàëà ïîãëîùåíèÿ ïî îáåèì ÷àñòîòíûìêîîðäèíàòàì. �åçóëüòàò áûë ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðîâåðåí íà õëîðî�îðìå-13Ñ � ìîäåëüíîé ñïèíîâîéñèñòåìå òèïà AX.Êëþ÷åâûå ñëîâà: äâóìåðíûé ßÌ�, J -ñïåêòðû, äâóìåðíûå �àçî÷óâñòâèòåëüíûå ñïåêòðû.ÓÄÊ: 537.635, 539.143.43. PACS: 82.56.Fk, 82.56.Jn.ÂâåäåíèåÑïåêòðîñêîïèÿ ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà(ßÌ�) ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ìåòîäîì èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðûè ñâîéñòâ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ñîâðåìåííûå òåí-äåíöèè ñîñòîÿò â ïîñëåäîâàòåëüíîì óñëîæíåíèè îáúåê-òîâ èññëåäîâàíèÿ, ÷òî òðåáóåò îòðàáîòêè íîâûõ, áîëååòî÷íûõ è íàäåæíûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâñïåêòðîâ ßÌ�. Êà÷åñòâåííûé ñêà÷îê â ìåòîäè÷åñêîìîñíàùåíèè ñïåêòðîñêîïèè ßÌ� áûë ñâÿçàí ñ ââåäå-íèåì â øèðîêóþ èññëåäîâàòåëüñêóþ ïðàêòèêó ìåòîäîâäâóìåðíîé ñïåêòðîñêîïèè [1, 2℄. Ýòè ìåòîäû ãëàâíûìîáðàçîì áûëè îðèåíòèðîâàíû íà çàäà÷è óïðîùåíèÿ èí-òåðïðåòàöèè ñëîæíûõ ñïåêòðîâ è ïîëó÷åíèÿ êà÷åñòâåí-íîé ñïåêòðàëüíîé èí�îðìàöèè, êîòîðàÿ îêàçûâàåòñÿâ ðÿäå ñëó÷àåâ èñêëþ÷èòåëüíî âàæíîé äëÿ îïðåäåëåíèÿñòðîåíèÿ è ñâîéñòâ íîâûõ ïðîäóêòîâ è ïðèðîäíûõñîåäèíåíèé.Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèé ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëû, ñïåê-òðû ßÌ� êîòîðûõ íåðåäêî ñîäåðæàò ãðóïïû ïåðåêðû-âàþùèõñÿ ñèãíàëîâ ñî ñëîæíîé ìóëüòèïëåòíîé ñòðóê-òóðîé, êîòîðûå ìîãóò áûòü îïèñàíû ñîâîêóïíîñòüþìíîãîñïèíîâûõ ìóëüòèÿäåðíûõ (1H, 13C, 15N) ñè-ñòåì. Ïðÿìîé àíàëèç òàêèõ ñïåêòðîâ òðàäèöèîííûìèìåòîäàìè, íàïðèìåð, ñ èñïîëüçîâàíèåì èòåðàöèîííîãîàíàëèçà ïîëíîé �îðìû ëèíèè [3�5℄, çàòðóäíÿåòñÿ èç-çàñëîæíîñòè ìíîãîìåðíîé îïòèìèçàöèè, ÷òî â íåêîòîðûõñëó÷àÿõ äåëàåò íåâîçìîæíûì ïîëó÷åíèå ñïåêòðàëüíîéèí�îðìàöèè. Ïîýòîìó âñå áîëåå àêòóàëüíîé ñòàíî-âèòñÿ çàäà÷à îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ñïåêòðîâ ßÌ�ñ èñïîëüçîâàíèåì òåõíèêè ìíîãîìåðíîé ñïåêòðîñêî-ïèè. Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé äâóìåðíîãîßÌ� ÿâëÿåòñÿ J -ñïåêòðîñêîïèÿ, ïîçâîëÿþùàÿ îïðåäå-ëÿòü õèìè÷åñêèå ñäâèãè è êîíñòàíòû ñïèí-ñïèíîâîãîâçàèìîäåéñòâèÿ ñëîæíûõ ìóëüòèïëåòîâ [6, 7℄.Îäíàêî ðàñïðîñòðàíåííûå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ J -ñïåê-

òðîâ [8, 9℄ ïðèâîäÿò ê ïîÿâëåíèþ ïèêîâ ñî ñìåøàí-íîé �àçîé è èç òàêèõ ñïåêòðîâ íå âñåãäà âîçìîæíîîïðåäåëèòü ñïåêòðàëüíûå ïàðàìåòðû. Öåëüþ íàñòîÿ-ùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ�àçî÷óâñòâèòåëüíûõ äâóìåðíûõ ãåòåðîÿäåðíûõ J -ñïåê-òðîâ, ñîäåðæàùèõ ïèêè ñ ëîðåíöåâîé �îðìîé ëèíèèïîãëîùåíèÿ ïî îáîèì ÷àñòîòíûì èçìåðåíèÿì (ïèêèïîãëîùåíèÿ).Ïîñêîëüêó â ñóùåñòâóþùåé ëèòåðàòóðå [1, 2, 10℄íåêîòîðûå àñïåêòû ðåãèñòðàöèè è îáðàáîòêè ñïåêòðîâîïèñàíû íåäîñòàòî÷íî äåòàëüíî, îñòàíîâèìñÿ íà íèõáîëåå ïîäðîáíî. 1. Îñíîâû ìåòîäàÂíà÷àëå ðàññìîòðèì ïðîöåññ ðåãèñòðàöèè è îáðà-áîòêè îäíîìåðíûõ ñèãíàëîâ ñïàäà ñâîáîäíîé èíäóêöèè(ÑÑÈ) àíñàìáëÿ ÿäåðíûõ ñïèíîâûõ ñèñòåì.1.1. Ïðÿìîå íàáëþäåíèå ñèãíàëà ßÌ�Ñèãíàëû ßÌ� íàáëþäàþòñÿ íà ÷àñòîòàõ ðàäèîäèà-ïàçîíà (ñîòíè Ì�ö), òîãäà êàê õèìè÷åñêèå ñäâèãè ÿäåðîäíîãî ýëåìåíòà è êîíñòàíòû ñïèí-ñïèíîâîãî âçàèìî-äåéñòâèÿ â ÷àñòîòíîì âûðàæåíèè ïðèíàäëåæàò çâóêî-âîé îáëàñòè. Ïîñêîëüêó èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò òîëüêîðàçíîñòè ðåçîíàíñíûõ ÷àñòîò ñèãíàëîâ, òî öåëåñîîá-ðàçíî ïåðåä îöè�ðîâêîé èç ÷àñòîò ñèãíàëîâ âû÷åñòüíåêîòîðóþ �èêñèðîâàííóþ âåëè÷èíó � îïîðíóþ ÷àñòî-òó. Ñ ýòîé öåëüþ èñïîëüçóåòñÿ äâóõêàíàëüíîå êâàäðà-òóðíîå äåòåêòèðîâàíèå ñ äâóìÿ ñìåñèòåëÿìè è íèçêî-÷àñòîòíûìè (àêóñòè÷åñêèìè) �èëüòðàìè (ðèñ. 1) (ñì.,íàïðèìåð, [10, ñ. 47℄).Ñìåñèòåëè îñóùåñòâëÿþò óìíîæåíèå ñèãíàëà îò îá-ðàçöà (äàò÷èêà) íà ìîíîõðîìàòè÷åñêèé ñèãíàë îïîðíîé÷àñòîòû, äàâàÿ ðåçóëüòàò, ïðåäñòàâëÿåìûé êàê ñóïåðïî-çèöèÿ ãàðìîíèê ñ ñóììàðíîé è ðàçíîñòíîé ÷àñòîòàìè.
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�èñ. 1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ïðèåìà ñèãíàëà ßÌ�ïðè êâàäðàòóðíîì äåòåêòèðîâàíèèÔèëüòðû ïðîïóñêàþò òîëüêî ðàçíîñòíûå ÷àñòîòû, êîòî-ðûå ëåæàò â àêóñòè÷åñêîì äèàïàçîíå. Ñèãíàëû îïîðíîé÷àñòîòû â äâóõ ñìåñèòåëÿõ îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà ïî�àçå íà �2 . Êðîìå òîãî, èìååòñÿ âîçìîæíîñòü èçìåíÿòüîáùóþ �àçó ýòèõ ñèãíàëîâ 'Rx , ò. å. �àçó ïðèåìíèêà.Ñìåøèâàåìûå ñèãíàëû èìåþò òàêæå äîïîëíèòåëüíûåíåèçâåñòíûå çàðàíåå �àçîâûå ñäâèãè 'S è 'ref , ýëèìè-íèðîâàíèå êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ïðè �àçîâîé êîððåêöèèñïåêòðà (�àçîâàÿ êîððåêöèÿ íóëåâîãî ïîðÿäêà).Èòàê, ñèãíàë, èäóùèé â ïðèåìíèê (ïîñëå íåñêîëüêèõêàñêàäîâ óñèëåíèÿ), ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñóïåð-ïîçèöèè ñëàãàåìûõ ñ ðàçëè÷íûìè ÷àñòîòàìè, êàæäîå èçêîòîðûõ èìååò âèä Sraw(t) =Araw(t) os(!St+'S).Äàëåå ìû ðàññìîòðèì ïðåîáðàçîâàíèå òîëüêî îäíîãîèç òàêèõ ñëàãàåìûõ. Ïîñëå äåéñòâèÿ êàæäîãî èç äâóõñìåñèòåëåé ïîëó÷èì ñîîòâåòñòâåííîSRe(t)/ Sraw(t) os(!reft+'ref +'Rx)//Araw(t)�os([!S �!ref℄t+'S �'ref�'Rx) ++ os([!S +!ref℄t+'S +'ref +'Rx)�,SIm(t)/ Sraw(t) os(!reft+'ref +'Rx + �2 )//Araw(t)�sin([!S �!ref℄t+'S �'ref �'Rx)�� sin([!S +!ref℄t+'S +'ref +'Rx)�.Ââåäåì îáîçíà÷åíèÿ 
S = !S � !ref , 'tot = 'S � 'ref ,A(t) � àìïëèòóäà ñèãíàëà. Ïðèìåíèì ÷àñòîòíûé�èëüòð: SRe(t) =A(t) os(
St+'tot �'Rx),SIm(t) =A(t) sin(
St+'tot �'Rx).Ýòè äàííûå ñîõðàíÿþòñÿ â ðàçíûõ ÿ÷åéêàõ ïàìÿòèêîìïüþòåðà è ìîãóò áûòü óäîáíî ïðåäñòàâëåíû â êîì-ïëåêñíîì âèäå:SQD(t) = SRe(t) + iSIm(t) = A(t)ei(
St+'tot�'Rx).Ïîñëå êîìïëåêñíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüå ïîëó÷à-åòñÿ ÷àñòîòíûé ñïåêòð (â ïðåäïîëîæåíèè ýêñïîíåíöè-àëüíîãî ÑÑÈ A(t) = A0e�Rt , R = 1T�2 , T�2 � ý��åêòèâ-íîå âðåìÿ ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè; 'Rx = 0):SQD(
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2� ëîðåíöåâà �îðìà ëèíèè äèñïåðñèè.Â âåùåñòâåííóþ ÷àñòü ñïåêòðà ïîïàäàåò ñóïåðïî-çèöèÿ ïèêîâ ïîãëîùåíèÿ è äèñïåðñèè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿâ âåùåñòâåííîé ÷àñòè ñïåêòðà ïèêîâ ïîãëîùåíèÿ ïðè-ìåíÿþò �àçîâóþ êîððåêöèþ � óìíîæàþò êîìïëåêñíûéñèãíàë íà ÷èñëî åäèíè÷íîãî ìîäóëÿ, ïîäîáðàííîå òàêèìîáðàçîì, ÷òîáû äåéñòâèòåëüíàÿ ÷àñòü ñïåêòðà ñîäåð-æàëà òîëüêî A(
�
S). Ýòî ÷èñëî ðàâíî, î÷åâèäíî,e�i'tot . Ïîñëå �àçîâîé êîððåêöèè èìååìSQD, ph.or(
) =A(
�
S)� iD(
�
S).Íà ïðàêòèêå èç-çà çàäåðæêè ïåðåä íà÷àëîì ðåãè-ñòðàöèè ñèãíàëà (ìåðòâîå âðåìÿ ïðèåìíèêà) è êîíå÷-íîé äëèòåëüíîñòè èìïóëüñîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñïåêòðàñ ñèãíàëàìè ïîãëîùåíèÿ ïðèìåíÿþò äîïîëíèòåëüíóþ�àçîâóþ êîððåêöèþ, ëèíåéíî çàâèñÿùóþ îò ÷àñòîòû ��àçîâóþ êîððåêöèþ ïåðâîãî ïîðÿäêà.Çàìåòèì òàêæå, ÷òî óêàçàííûé â ïðèâåäåííîì âûøåèíòåãðàëå (1) âåðõíèé ïðåäåë íà ïðàêòèêå çàìåíÿåòñÿíà âåëè÷èíó � 5T�2 . Òå æå ïðåäïîëîæåíèÿ ïîäðàçóìåâà-þòñÿ è â äàëüíåéøåì, êîãäà ïðåäåëû èíòåãðèðîâàíèÿ íåóêàçàíû, è â ðàñ÷åòàõ äëÿ óïðîùåíèÿ âûêëàäîê òàêæåèñïîëüçóåòñÿ âåðõíèé ïðåäåë, ðàâíûé 1 .1.2. �åíåðàöèÿ ÷àñòîò â íåïðÿìîì èçìåðåíèè�àññìîòðèì âèäû ñèãíàëîâ è �îðìû ëèíèé â ñâÿçèñ èìïóëüñíûìè ïîñëåäîâàòåëüíîñòÿìè, ìåòîäàìè ðåãè-ñòðàöèè è îáðàáîòêè äàííûõ â äâóìåðíîé ñïåêòðîñêî-ïèè.Â èìïóëüñíûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòÿõ äâóìåðíîé ñïåê-òðîñêîïèè ïðèíÿòî âûäåëÿòü ïåðèîäû ïîäãîòîâêè, ñâî-áîäíîé ýâîëþöèè, ñìåøèâàíèÿ è äåòåêòèðîâàíèÿ ñèã-íàëà (ðèñ. 2,à) [1, . 344℄. Â ïðîñòåéøåì ñëó÷àåïåðèîäû ïîäãîòîâêè è ñìåøèâàíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé90-ãðàäóñíûå èìïóëüñû (ïîñëåäîâàòåëüíîñòü COSY),ðèñ. 2, á. Âðåìÿ ïåðèîäà ñâîáîäíîé ýâîëþöèè âàðüèðó-åòñÿ ñ îïðåäåëåííûì øàãîì è îáîçíà÷àåòñÿ t1 , ñîîò-âåòñòâóþùåå èçìåðåíèå äâóìåðíîãî ñïåêòðà íàçûâàåò-ñÿ íåïðÿìûì. Âðåìÿ äåòåêòèðîâàíèÿ îáîçíà÷àåòñÿ t2 ,è åìó ñîîòâåòñòâóåò èçìåðåíèå ñïåêòðà, íàçûâàåìîåïðÿìûì.Äâóìåðíûé ñèãíàë ÑÑÈ ÿâëÿåòñÿ ñîâîêóïíîñòüþîäíîìåðíûõ ñèãíàëîâ ÑÑÈ âèäà A(t1, t2)ei
S2 t . Â ïåðèîäñâîáîäíîé ýâîëþöèè ïðîèñõîäèò ìîäóëÿöèÿ A(t1, t2)ïî t1 [2, . 26℄. Ýòà ìîäóëÿöèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ðàçíîñòüþ÷àñòîò ñèãíàëà è ïåðåäàò÷èêà, ïîäàþùåãî èìïóëüñû,êîòîðûìè îãðàíè÷åí ïåðèîä ñâîáîäíîé ýâîëþöèè. Òîåñòü ñîáûòèÿ ðåãèñòðèðóþòñÿ âî âðàùàþùåéñÿ ñèñòåìåêîîðäèíàò, àññîöèèðîâàííîé ñ ÷àñòîòîé ïåðåäàò÷èêà.Ñïåêòðîìåòð ïîääåðæèâàåò ïîñòîÿííóþ �àçó èìïóëüñàèìåííî âî âðàùàþùåéñÿ ñèñòåìå êîîðäèíàò, òîãäà êàêâ ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò ïðîèñõîäèò åå ïðèðà-ùåíèå íà âåëè÷èíó !trt1 � òî÷íî òàêîå æå ïðèðàùåíèå�àçû ïîëó÷àåò íàìàãíè÷åííîñòü ñ íóëåâûì ñìåùåíèåì13 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 3
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�èñ. 2. Îáùàÿ ñõåìà ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé äâóìåðíîé ñïåêòðîñêîïèè (à); èìïóëüñíàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòüCOSY (á)ïî ÷àñòîòå. Ïðè ýòîì âîçíèêàåò ïðîáëåìà îïðåäåëå-íèÿ çíàêà ðàçíîñòíîé ÷àñòîòû â íåïðÿìîì èçìåðåíèè.Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ìîæíî ïîëó÷èòü ìîäóëÿöèèêàê âèäà os(
S1 t1), òàê è sin(
S1 t1), èçìåíÿÿ îòíî-ñèòåëüíûå �àçû èìïóëüñîâ è ïðèåìíèêà â èìïóëüñíîéïîñëåäîâàòåëüíîñòè.�àññìîòðèì ïðåîáðàçîâàíèå òîëüêî îäíîãî ñëàãàå-ìîãî â ïðåäïîëîæåíèè ýêñïîíåíöèàëüíîãî ñïàäà àì-ïëèòóäû A0e�R1t1e�R2t2 . Äâóìåðíûé ñèãíàë ÑÑÈ ìîæíîïðåäñòàâèòü â âèäåSos(t1, t2) =A0e�R1t1e�R2t2 os(
S1 t1)ei
S2 t2 , (2)Ssin(t1, t2) =A0e�R1t1e�R2t2 sin(
S1 t1)ei
S2 t2 (3)èëè êàê ïðîèçâåäåíèå êîìïëåêñíûõ ýêñïîíåíò:Sfm(t1, t2) =A0e�R1t1e�R2t2ei
S1 t1ei
S2 t2 (4)(â ëèòåðàòóðå èíîãäà äëÿ ýòîãî âûðàæåíèÿ íå âïîëíåêîððåêòíî èñïîëüçóåòñÿ òåðìèí ¾ñèãíàë, ìîäóëèðîâàí-íûé ïî �àçå¿).Äâóìåðíîå ïðåîáðàçîâàíèå Ôóðüå �óíêöèè f (t1, t2)çàäàåòñÿ �îðìóëîéf (
1,
2) = Z f (t1, t2)e�i
1t1e�i
2t2 dt1 dt2. (5)Ïðè ïðèìåíåíèè ýòîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ê ñèãíàëó (4)ïîëó÷àåòñÿ ñïåêòð ñ äèñêðèìèíàöèåé ÷àñòîò ïî çíàêó,íî ïèêàìè ñî ñìåøàííîé �àçîé:S(t1,
2) = Z A0e�R1t1e�R2t2ei
S1 t1ei
S2 t2e�i
2t2 dt2 == [A(
2 �
S2)� iD(
2 �
S2)℄e�R1t1ei
S1 t1 ,S(
1,
2) = [A(
2 �
S2)� iD(
2 �
S2℄�� Z e�R1t1ei
S1 t1e�i
1t1 dt1 = (6)= [A(
2 �
S2)� iD(
2 �
S2)℄�� [A(
1 �
S1 )� iD(
1 �
S1 )℄ == (A1A2 �D1D2)� i(D1A2 +A1D2)

(â ïîñëåäíåé ñòðîêå äëÿ êðàòêîñòè ââåäåíû îáîçíà÷å-íèÿ âèäà A1 =A(
1 �
S1 )).Äâóìåðíûé ñïåêòð âèäà A1A2 � D1D2 íàçûâàåòñÿñïåêòðîì ñ ïèêàìè ñî ñìåøàííîé �àçîé (ðèñ. 3, à).Â íåì öåíòð ïèêà õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîãëîùåíèåì, ïîêðàÿì æå �îðìà ëèíèè ÿâëÿåòñÿ äèñïåðñèîííîé. ×àñòîòàêîé ñïåêòð ïðåäñòàâëÿþò â âèäå àáñîëþòíûõ àìïëè-òóä êîìïëåêñíîãî ñïåêòðà pRe2+Im2 (ðèñ. 3, á). Òàêîåïðåîáðàçîâàíèå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþøèðèíû ïèêîâ è ïîÿâëåíèþ ãðåáíåé ó èõ îñíîâàíèéïàðàëëåëüíî ÷àñòîòíûì îñÿì, ÷òî çàòðóäíÿåò íàáëþ-äåíèå ñîñåäíèõ ìåíåå èíòåíñèâíûõ ïèêîâ [2, . 32℄.Â ñëó÷àå, êîãäà öåëüþ ðåãèñòðàöèè äâóìåðíîãî ñïåê-òðà ÿâëÿåòñÿ êà÷åñòâåííîå óñòàíîâëåíèå êîððåëÿöèèìåæäó ïèêàìè è òîíêàÿ ñòðóêòóðà ïèêîâ íåñóùåñòâåí-íà, ìîæíî îãðàíè÷èòüñÿ òàêèì íå�àçî÷óâñòâèòåëüíûìñïåêòðîì. Äëÿ åãî ïîëó÷åíèÿ âíà÷àëå çàïèñûâàþò ñèã-íàë os(
S1 t1)ei
S2 t2 , çàòåì ê íåìó ïðèáàâëÿþò ñèã-íàë sin(
S1 t1)ei
S2 t2�i 3�2 , ò. å. i sin(
S1 t1)ei
S2 t2 (ìíèìàÿåäèíèöà êàê ìíîæèòåëü ïîÿâèëàñü îò èçìåíåíèÿ �àçûïðèåìíèêà e�i 3�2 = i ), èçìåíÿÿ îòíîñèòåëüíûå �àçû èì-ïóëüñîâ è ïðèåìíèêà [1, . 370℄. Òàêîé àëãîðèòì òðåáó-åò ïî êðàéíåé ìåðå äâóõ ïðîõîæäåíèé ñïåêòðàëüíîãîäèàïàçîíà è ðåàëèçóåòñÿ ïðîñòûì �àçîâûì öèêëîì.Ïðèìåíåíèå èìïóëüñíûõ ãðàäèåíòîâ ìàãíèòíîãî ïîëÿîòêðûâàåò âîçìîæíîñòü ê ïîëó÷åíèþ ñèãíàëîâ âèäà (4)çà îäíî ïðîõîæäåíèå, ÷òî ïîçâîëÿåò ñîêðàòèòü âðåìÿíàêîïëåíèÿ äâóìåðíîãî ñïåêòðà [11℄.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñïåêòðà ñ ïèêàìè ïîãëîùåíèÿÄ. Ñòåéòñ ïðåäëîæèë èíîé ñïîñîá îáðàáîòêè äâó-ìåðíîãî ñèãíàëà [12℄: âíà÷àëå äåëàåòñÿ êîìïëåêñíîåïðåîáðàçîâàíèå Ôóðüå ñèãíàëîâ (2) è (3) ïî t2 , ïîñëå÷åãî ìíèìûå ÷àñòè îòáðàñûâàþòñÿ, à èç âåùåñòâåííûõñîñòàâëÿåòñÿ êîìïëåêñíûé ñèãíàë, âåùåñòâåííàÿ ÷àñòüêîòîðîãî ïîñëå êîìïëåêñíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüåïî t1 ñîäåðæèò èñêîìûé ñïåêòð â âèäå A1A2 (ðèñ. 3, â):Sos(t1,
2) == os(
S1 t1) Z A0e�R1t1e�R2t2ei
S2 t2e�i
2t2 dt2 =
�èñ. 3. Òèïû ïèêîâ äâóìåðíîãî ñïåêòðà: à � ñî ñìåøàííîé �àçîé â �àçî÷óâñòâèòåëüíîì ðåæèìå; á � ñîñìåøàííîé �àçîé â ðåæèìå àáñîëþòíûõ àìïëèòóä; â � ñ ñèãíàëàìè ïîãëîùåíèÿ ïî îáîèì ÷àñòîòíûìèçìåðåíèÿì â �àçî÷óâñòâèòåëüíîì ðåæèìå



�ÀÄÈÎÔÈÇÈÊÀ, ÝËÅÊÒ�ÎÍÈÊÀ, ÀÊÓÑÒÈÊÀ 27= [A2(�
2)� iD2(�
2)℄e�R1t1 os(
S1 t1),Ssin(t1,
2) = sin(
S1 t1) Z A0e�R1t1e�R2t2ei
S2 t2e�i
2t2 dt2 == [A2(�
2)� iD2(�
2)℄e�R1t1 sin(
S1 t1),SStates(t1,
2) = Re[Sos(t1,
2)℄ + iRe[Ssin(t1,
2)℄ ==A2(�
2)e�R1t1ei
S1 t1 ,SStates(
1,
2) =A2(�
2) Z e�R1t1ei
S1 t1e�i
1t1 dt1 ==A2(�
2)[A1(�
1)� iD1(�
1)℄,Re[SStates℄ =A1A2. (7)Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîëó÷èòü �àçî÷óâñòâèòåëüíûéñïåêòð ñ ïèêàìè ïîãëîùåíèÿ è ñ îïðåäåëåíèåìçíàêà ÷àñòîòû 
S1 , íóæíî èìåòü âàðèàíòû èì-ïóëüñíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè, ïîçâîëÿþùèå ïîëó÷àòüos(
S1 t1) è sin(
S1 t1) ìîäóëÿöèè (èëè, â ñëó-÷àå ïðèìåíåíèÿ èìïóëüñíûõ ãðàäèåíòîâ ïîëÿ, ñèã-íàëû ¾àíòèýõî¿ A0e�R1t1e�R2t2ei
S1 t1ei
S2 t2 è ¾ýõî¿A0e�R1t1e�R2t2e�i
S1 t1ei
S2 t2 ), êîòîðûå äîëæíû ñîõðàíÿòü-ñÿ â ðàçíûõ ÿ÷åéêàõ ïàìÿòè êîìïüþòåðà [13℄. Òàêàÿñõåìà ïîçâîëÿåò ïðîèçâîäèòü íåçàâèñèìóþ �àçîâóþêîððåêöèþ ïî îáîèì ÷àñòîòíûì èçìåðåíèÿì, äîáèâàÿñü�îðìû ëèíèé â âèäå äâîéíîé àáñîðáöèè. Ýòîãî, îäíàêî,íå óäàåòñÿ äîáèòüñÿ â ñëó÷àå J -ñïåêòðîâ, êîòîðûåðàññìàòðèâàþòñÿ äàëåå. Â ñëó÷àÿõ, êîãäà îïðåäåëåíèåçíàêà 
S1 íå òðåáóåòñÿ, ñïåêòð ñ ïèêàìè ïîãëîùåíèÿïî îáîèì èçìåðåíèÿì ìîæíî ïîëó÷èòü ïî îäíîé èçìîäóëÿöèé (2) èëè (3).2. Àíàëèç ÷åòûðåõ èìïóëüñíûõïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ãåòåðîÿäåðíîé äâóìåðíîéJ -ñïåêòðîñêîïèèÂ ëèòåðàòóðå îïèñàí ðÿä èìïóëüñíûõ ïîñëåäî-âàòåëüíîñòåé, ïðèâîäÿùèõ ê ïîëó÷åíèþ äâóìåðíûõJ -ñïåêòðîâ �, �,  [8, 9℄ (ðèñ. 4). Âñå îíè îñíîâûâà-þòñÿ íà ðå�îêóñèðîâêå õèìè÷åñêîãî ñäâèãà ñ ïîìîùüþïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñïèíîâîãî ýõà.Ìû ïðèìåíèëè èìïóëüñíûå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè�, �,  äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãåòåðîÿäåðíûõ äâóìåðíûõJ -ñïåêòðîâ ìîäåëüíîé ñïèíîâîé ñèñòåìû òèïà AX �

õëîðî�îðìà-13Ñ. Âñå ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ñîäåðæàëèäâà ïèêà, îòëè÷àþùèåñÿ ïîëîæåíèåì è �îðìîé. Äëÿáîëüøèíñòâà ãåòåðîÿäåðíûõ äâóìåðíûõ ýêñïåðèìåíòîâïðèìåíåíèå ðàçâÿçêè â ïåðèîä äåòåêòèðîâàíèÿ ïðè-âîäèò ê óìåíüøåíèþ ÷èñëà ïèêîâ, îäíàêî â ñëó÷àåJ -ñïåêòðîñêîïèè ÷èñëî ïèêîâ îñòàâàëîñü íåèçìåííûì.Ìû íå íàøëè â ëèòåðàòóðå îáúÿñíåíèÿ ýòîìó ÿâëåíèþè ïðîàíàëèçèðîâàëè èìïóëüñíûå ïîñëåäîâàòåëüíîñòèäëÿ ñèñòåìû äâóõ ñïèíîâ, ïðèìåíÿÿ ìåòîä ìóëüòè-ïëèêàòèâíûõ îïåðàòîðîâ Ñîðåíñåíà [14℄. Ïðèáëèæåíèåïåðâîãî ïîðÿäêà è ðå�îêóñèðîâêà õèìè÷åñêîãî ñäâèãàñïèíîâûì ýõîì ïîçâîëÿþò ðàññìàòðèâàòü ýâîëþöèþâ ïåðèîä t1 òîëüêî ïîä äåéñòâèåì îïåðàòîðà 2�J�Iz�Sz .Èñïîëüçîâàíèå æå ïðèáëèæåíèÿ æåñòêèõ èìïóëüñîâïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ýâîëþöèþ â òå÷åíèå èìïóëüñàòîëüêî ïîä äåéñòâèåì ïîëÿ èìïóëüñà.Äëÿ èìïóëüñíûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé �, �, Æ ýâî-ëþöèÿ êîìïîíåíò íàìàãíè÷åííîñòè äî ìîìåíòà îêîí÷à-íèÿ t1 ïðèíèìàåò âèä�Iz + �Sz �2 �Iy���! �Ix + �Sz 2�J t12 �Iz�Sz��������!! os��J t12 ��Ix + sin��J t12 � � 2�Iy�Sz + �Sz ��Ix+��Sx����!! os(�J t12 )�Ix + sin(�J t12 ) � 2�Iy�Sz � �Sz 2�J t12 �Iz�Sz����!! os(�Jt1)�Ix + sin(�Jt1) � 2�Iy�Sz � �Sz,à äëÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè  ê ìîìåíòó íà÷àëà ðåãè-ñòðàöèè èìååì os(�Jt1)�Ix .Â ðåãèñòðèðóåìûé ñèãíàë âêëàä âíîñÿò os(�Jt1)�Ixè sin(�Jt1) � 2�Iy�Sz . Ïîñêîëüêó �Ix ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþñèãíàëà âèäà ei(
I+�J)t2 + ei(
I��J)t2 , à 2�Iy�Sz � ê ïîÿâ-ëåíèþ ñèãíàëà i(ei(
I+�J)t2 � ei(
I��J)t2), òî â äâóìåðíîìñïåêòðå ìîãóò ïîÿâèòüñÿ ïèêè ñ êîîðäèíàòàìè�
I2�+ J2 ,+ J2� , �
I2�+ J2 ,� J2� ,�
I2�� J2 ,+ J2� , �
I2�� J2 ,� J2� . (8)Ïðè èñïîëüçîâàíèè èìïóëüñíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè �â ïåðèîä äåòåêòèðîâàíèÿ ñèãíàëû îò êîìïîíåíò íàìàã-

�èñ. 4. Èìïóëüñíûå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè J -ñïåêòðîñêîïèè14 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 3



28 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 3íè÷åííîñòè os(�Jt1)�Ix è sin(�Jt1) �2�Iy�Sz ñêëàäûâàþòñÿ,è ðåçóëüòèðóþùèé ñèãíàë ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììóïðîèçâåäåíèé êîìïëåêñíûõ ýêñïîíåíò:S(t1, t2) ==A0e�R1t1e�R2t2hos(�Jt1)�ei(
I+�J)t2 + ei(
I��J)t2�++ i sin(�Jt1)�ei(
I+�J)t2 � ei(
I��J)t2�i==A0e�R1t1e�R2t2�[os(�Jt1) + i sin(�Jt1)℄ ei(
I+�J)t2 ++ [os(�Jt1)� i sin(�Jt1)℄ ei(
I��J)t2�==A0e�R1t1e�R2t2 hei�Jt1ei(
I+�J)t2 + e�i�Jt1ei(
I��J)t2i .Ïîñëå ïðåîáðàçîâàíèÿ (5) ïîëó÷àåòñÿ ñïåêòð, ñîäåðæà-ùèé äâà ïèêà ñî ñìåøàííîé �àçîé ñ êîîðäèíàòàìè�
I2�+ J2 , + J2	 è �
I2�� J2 , � J2	 (�ö) (ðàñ÷åòíûé ñïåêòðäëÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè � ïðèâåäåí íà ðèñ. 5, à, ñîîò-âåòñòâóþùèé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð � íà ðèñ. 6).Èçìåíåíèÿ îòíîñèòåëüíûõ �àç èìïóëüñîâ è ïðèåìíèêàíå ïðèâîäÿò ê èçìåíåíèþ òèïà ìîäóëÿöèè è ñîîò-âåòñòâåííî íå ïîçâîëÿþò ïðèìåíèòü ïðåîáðàçîâàíèåÑòåéòñà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñïåêòðà ñ ïèêàìè ïîãëîùåíèÿA1A2 . Ïîýòîìó äëÿ ïîëó÷åíèÿ �àçî÷óâñòâèòåëüíîãîñïåêòðà ñ ñèãíàëàìè ïîãëîùåíèÿ òðåáóåòñÿ ìîäè�èöè-ðîâàòü èìïóëüñíóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü.Ïåðâàÿ âîçìîæíîñòü ìîäè�èêàöèè ñîñòîèò â ïðèìå-íåíèè ðàçâÿçêè â ïåðèîä íàêîïëåíèÿ (èìïóëüñíûå ïî-ñëåäîâàòåëüíîñòè � è  õàðàêòåðèçóþòñÿ îäèíàêîâûìèñïåêòðàìè (ðèñ. 5, á). Ïðè ýòîì ýëèìèíèðóåòñÿ âêëàäîò 2�Iy�Sz è èçìåíÿåòñÿ ýâîëþöèÿ �Ix â ïåðèîä äåéñòâèÿðàçâÿçêè, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ñèãíàëà ei
I t2 (òàê

êàê íå ïðîèñõîäèò ýâîëþöèè ïîä äåéñòâèåì ñïèí-ñïè-íîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ). �åãèñòðèðóåòñÿ ñèãíàëS(t1, t2) = A0e�R1t1e�R2t2 os(�Jt1)ei
I t2 .Ïîñëå ïðèìåíåíèÿ ê íåìó êîñèíóñ-ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôó-ðüå ïî t1 è êîìïëåêñíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüå ïît2 ïîëó÷àåòñÿ ñïåêòð, ñîäåðæàùèé äâà ïèêà n
I2� ,� J2oè n
I2� , + J2o (�ö) â �îðìå ÷èñòîãî ïîãëîùåíèÿ ïîîáîèì ÷àñòîòíûì èçìåðåíèÿì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîóìîë÷àíèþ ìàòåìàòè÷åñêîå îáåñïå÷åíèå áîëüøèíñòâàñïåêòðîìåòðîâ ïðîèçâîäèò ïðåîáðàçîâàíèå (5) ñèãíàëà,â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîëó÷àåòñÿ ñïåêòð ñ ïèêàìè ñî ñìå-øàííîé �àçîé (ñîîòâåòñòâóþùèé ýêñïåðèìåíòàëüíûéñïåêòð ïðèâåäåí íà ðèñ. 7, ñâåðõó). Äëÿ ïîëó÷åíèÿñïåêòðà ñ ñèãíàëàìè ïîãëîùåíèÿ ïî îáîèì èçìåðåíèÿìîäíèì èç ðåøåíèé ÿâëÿåòñÿ îáíóëåíèå ìíèìîé ÷àñòèñïåêòðà ïîñëå ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüå ïî t2 è �àçîâîéêîððåêöèè ñïåêòðà ïî 
2 (ðèñ. 7, ñíèçó).Âòîðàÿ âîçìîæíîñòü ìîäè�èêàöèè ñîñòîèò â ïå-ðåâåäåíèè ÷ëåíà sin(�Jt1) � 2�Iy�Sz â íåíàáëþäàåìóþìíîãîêâàíòîâóþ êîãåðåíòíîñòü sin(�Jt1) � 2�Iy�Sy ïóòåìäîáàâëåíèÿ äîïîëíèòåëüíîãî �2 -èìïóëüñà ïî ñïèíó S(ïîñëåäîâàòåëüíîñòü Æ). Â ðåçóëüòàòå áóäåò ðåãèñòðè-ðîâàòüñÿ ñèãíàëS(t1, t2) =A0e�R1t1e�R2t2 os(�Jt1)�ei(
I+�J)t2 + ei(
I��J)t2� .Ïîñëå ïðèìåíåíèÿ ê íåìó êîñèíóñ-ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôó-ðüå ïî t1 è êîìïëåêñíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ôóðüå ïî t2ïîëó÷àåòñÿ ñïåêòð, ñîäåðæàùèé ÷åòûðå ïèêà (8) â �îð-ìå ÷èñòîãî ïîãëîùåíèÿ ïî îáîèì ÷àñòîòíûì èçìåðå-íèÿì. Òåîðåòè÷åñêèé ñïåêòð äëÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè Æïðèâåäåí íà ðèñ. 5, â, ýêñïåðèìåíòàëüíûé � íà ðèñ. 8.
�èñ. 5. Âèä äâóìåðíûõ ãåòåðîÿäåðíûõ J -ñïåêòðîâ, ðàñ÷èòàííûõ äëÿ èìïóëüñíûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé� (à); �,  (á); Æ (â) (ñì. ðèñ. 4)

�èñ. 6. Ýêñïåðèìåíòàëüíûé J -ñïåêòð äëÿ èìïóëüñíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè �
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�èñ. 7. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå J -ñïåêòðû äëÿ èìïóëüñíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè � . Âåðõíèé ïîëó÷åí ïðèñòàíäàðòíîé îáðàáîòêå ñèãíàëà, íèæíèé � ïðè ìîäè�èöèðîâàííîé (ñì. òåêñò)

�èñ. 8. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå J -ñïåêòðû äëÿ èìïóëüñíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè Æ . Âåðõíèé ïîëó÷åí ïðèñòàíäàðòíîé îáðàáîòêå ñèãíàëà, íèæíèé � ïðè ìîäè�èöèðîâàííîé (ñì. òåêñò)15 ÂÌÓ. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. � 3



30 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2011. � 3Ïðè ýòîé ñõåìå îáðàáîòêè ñëåäóåò ïðîâîäèòü îáíóëåíèåìíèìîé ÷àñòè ñïåêòðà ïîñëå ïðåîáðàçîâàíèÿ ñèãíà-ëà ïî t2 . 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòüÝêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû ßÌ� 10% ðàñòâîðàCHCl3 â (CD3 )2CO ðåãèñòðèðîâàëèñü íà ïðèáîðåBruker AV-600 ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíûõ ( ) è ìî-äè�èöèðîâàííûõ (�, �, Æ) èìïóëüñíûõ ïîñëåäîâàòåëü-íîñòåé, ñîäåðæàùèõ �àçîâûé öèêë EXORCYCLE [10,. 390℄. Îáðàáîòêà ñïåêòðîâ ïðîâîäèëàñü ñ ïðèìåíå-íèåì ïàêåòà ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ Bruker XWIN-NMR 3.5.Òåîðåòè÷åñêèå ñïåêòðû (ðèñ. 3, 5) áûëè ðàññ÷èòàíûèñõîäÿ èç ïðèâåäåííûõ âûøå âûðàæåíèé äëÿ ñïåêòðîâ,ñîäåðæàùèõ êîìáèíàöèè ëîðåíöåâûõ �îðì ëèíèé ïîêàæäîìó èçìåðåíèþ, à òàêæå óêàçàííûõ êîîðäèíàòïèêîâ. Çàêëþ÷åíèåÂ íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷åíà âçàèìîñâÿçü èìïóëüñ-íîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè, àëãîðèòìà ðåãèñòðàöèè è ðå-æèìà îáðàáîòêè äàííûõ ñ âèäîì äâóìåðíîãî ãåòåðî-ÿäåðíîãî J -ñïåêòðà. Ïðåäëîæåíà ñõåìà îïòèìàëüíîãîïðåîáðàçîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî äâóìåðíîãî ñèãíà-ëà ÑÑÈ, ïîçâîëÿþùàÿ ïîëó÷èòü �àçî÷óâñòâèòåëüíûéñïåêòð, ñîäåðæàùèé ïèêè ïîãëîùåíèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò 09-03-00779-à).
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