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C nomonipio MeccOay3pOBCKOM CHEKTPOCKONUK U MarHUTHBIX u3Mmepenuit (T=80 nmm 300 K)
M3yYeHbI JKUBbIC BEeLIECTBA (OT TKaHEW JKUBOTHBIX J0 PACTCHHH, HACEKOMBIX B MHKPOOPTraHHU3MOB),
KOHKpEIMU, TOYBbl M WIHCTBIC (pakimu w3 Hux. i uaeHTH(UKAIMA MHHEPATbHBIX (bogM
COCIIMHEHMH KeJle3a IOTIOJIHUTENILHO UCIIONIb30BAIM TeMiepaTypHble Bo3zeictBus ot 100 go 500 "C
¥ Goslee PEHTTEHOBCKYIO AU(PAKTOMETPHIO, JUIsl 06pasioB oToxkeHHbIX 1pu 500 °C. OcHOBBIBasICH
Ha SIBJICHMH CyleprapaMarHeTH3Ma, BO3MOXKHOCTSX METOJIOB HCCIEIOBAaHUS YCTaHOBJECHO, YTO
JKeJIe30 B JKUBOM BEILECTBE IPEACTABICHO TMIPOKCHIOM JKeje3a B BHJAE HaHOPa3MEPHBIX sep
rio0ysipHOro 6enka — geppuTrHa ¢ pazmepom kinactepoB < 10 HM.

Kniouesvie  cnosa: meccOaysposckas — cneKmpoCKOnus, — MacHemomempusl, — eppumuH,
Qeppueudpum,  HaHopaszmepHvle — KIACMEpbl,  YOCIbHAS — MASHUMHASL — B0CHPUUMHUBOCHD,
HAMAZHUYEHHOCb HACIUWEHUs], OUASHOCMUKA.
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I[MOXOKEHH T HAHOPO3MIPHUX YACTOK I'TIPOKCUJIIB 3AJII3A B IPYHTAX

3a 10moMOoror MecOayepoOBCHKOI CIICKTPOCKOMIi Ta MarHiTHUX BuUMiproBaHb (T=80 a6o 300 K)
JIOCIIKEH1 )KMBI pEUOBHHHM (BiJl TKAaHWH TBapWH 0 POCIHH, KOMaxX Ta MiKpOOPTaHi3MiB), KOHKpeIii,
IpyHTH Ta MynucTi ¢ppakuii 3 Hux. s izenTrdikanii MiHepaabHUX (HOPM CIIONYK 3ali3a J0JATKOBO
BUKOPHUCTOBYBaJM TemmepaTypHi BmamBu Bix 100 mo 500 °C Ta Oimplie pPEeHTTEHIBCHKY
nippakroMerpiro, it 3paskie, cmaigeHux npu 500 °C. basyroumch Ha SBHOI CymepMarHiTH3MY,
MOJJIMBOCTSIX METOMIB JOCTIDKEHHS BHSBICHO, IO 3aJ1i30 B JKHBI PEUOBHHI MPEACTaBICHO
T1IPOKCHIOM 3ajli3a B BHUIVISAAI HAHOPO3MIPHUX fAep TNIOOYISpHOTO OiNKy — (epiTuHy 3 po3mipom
KnactepiB < 10 HM.

Kniouosi cnosa: mecboayeposcoka cnekmpockonis, maznemomempis, ¢epimun, gepiciopum,
HAHOPO3MIpHI  Knacmepu, RUMOMA MASHIMHA CHPUTTHAMAUGICING, HAMASHIYEHICNb HACUYEHH,
diaznocmuxa.
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ORIGIN OF NANODIMENSION FRACTIONS OF IRON HYDROXIDES IN SOILS
Being based on Vernadsky—Polynov's concept about circulation of chemical elements in the
nature, and also on unique properties of an element of iron attempt to track change of a condition of
connections of iron in a circulation link is made: live substance — secondary minerals of soils. For this
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purpose with the help Mossbauer spectroscopy and magnetic measurements some live substances
(animals and plants), concretions, soils and slime fractions of soils are studied. Measurements were
carried out in the range of temperatures from 80K to 300K. For the identification of mineralogical
forms of iron compounds used some processing of samples (firing and hydrothermal processing).
Being based on the superparamagnetism phenomenon, possibilities magnetic measurements and
nuclear resonance scale it has been established that iron in live substance can be presented of the iron
hydroxide a kind nano dimension nuclei of globelike protein — ferritin in a superparamagnetic state.
The sizes of particles hydroxide in live substance do not exceed 10 nanometers.

Key words: moessbauer spectroscopy, magnetometry, ferritin, ferrihydrite, nano dimension
clusters, magnetic susceptibility, saturation magnetization, diagnostics.

Emé B mHawame XX Beka OCHOBOIOJOXHHK Hayk o 3emue B. WM. Bepranckwii u
I'COXUMHK-IIOYBOBEQ b. b. IlonsiHOB IIoKasajau, 4TO XUMHUYCCKUC DJICMCHTHI B J'IaH}ILHa(l)Te
COBEpILAIOT KPYrOBOPOT, B X0JI€ KOTOPOTO OHM BHAYaJle U3 pa3pyllAIOIINXCs MUHEPAJIOB B
BUJIE OPraHOMHUHEPAIBbHBIX COEAWHEHUH YCBaWBAIOTCA >KUBBIMH OPraHM3MaMHM, a IIOCIE
OTMHpaHUs TOCIEHUX TIOCTYIIAIOT B TOYBY M BHOBH MuHepanu3ytorcs (Ilepensman 1975).
B cBs3u ¢ konuenuueit B. Y. Bepnanckoro u b. b. IlonbsiHOBa 0 KpyroBOpoTe€ XMMHUYECKHUX
JIEMEHTOB B JaHamagdTe Oblla TOCTaBIeHa 33jada: Ha [pUMEpe OJHOTO U3
pacIpoCTpaHEHHBIX B MPHUPOJE IIEMEHTOB — JKEJIe3€ OIPENSNIUTh U CPABHUTH (DOPMEI
COC/IMHEHUH B XKMBOM BEIIECTBE U B IIOUYBEHHBIX 00beKTaX. [[puMeHeHne TpaMnoHHbIX B
MHUHEPAJIOTUH METOMO0B IU(PpaKINU PEHTIEHOBCKUX JIyded W 3JIEKTPOHOB JUIA KHBOTO
BEIIECTBAa HEBO3MOXKHO M3-3a HU3KOTO cojiepakaHus xkene3a. ComepikaHue BaloBOrO kKene3a
B pacTeHHAX, Hampumep, penko npesbimaer 0,1-0,5 r Ha KWIOrpaMM CyXoro BeIIecTBa.
[TosTOoMy, uTOOBI WCHONB30BAaTh AUGPPAKTOMETPUUYECKHE METOABI Uil JAWATHOCTHKH
KEJIE3UCTHIX MUHEPAJIoB, HEOOXOAMMO IIPOBECTH WX BBIJCICHHE WM O0OTalleHHe, 4To
MPUBEIET K HAPYIIEHHIO €CTECTBEHHOI'O COCTOSHUS TUarHOCTUPYEMOT0 COETUHEHUSI.

B mouBe mnm BO (paxkumsx 3JIEMEHTAPHBIX IOYBEHHBIX YacTUI] WIACHTH(UKAIMs
MHHEpPAJIOB Jkene3a AU(PAKTOMETPHYECKUMH METOAAaMH TaK >Ke 3aTpyAHEHa H3-3a HX
CJIOKHOTO COCTaBa M COINYTCTBYIOIIMX apTeakToB. TeM He MEHee, YCTaHOBJICHHE CBSI3eH
COCTOSIHMSI aTOMOB Kejle3a, 0COOCHHOCTEH CTPYKTYPhI COSINMHEHHI jKeJie3a C YCIOBUSIMU
1X 00pa3oBaHMA — aKTyallbHas 3a/[a4a TOYBOBE/ICHMS.

OBBEKTbI U METObI

HccnenoBaHbl MOYBBI M MX WIHMCTHIE (ppaknmul (ONMMcaHue KOTOPHIX JTaHO B paboTrax
B. ®. babanuna (1986), JI. O. Kapmauesckoro u ap. (1972) u B tabmune 1), a Takxe
BO3JIyLIIHO-CyXHe 00pa3Ibl HEKOTOPBIX JKMBBIX BEIIECTB OT PACTEHHH M MUKPOOPTaHU3MOB
JI0 TKaHEeH OPraHOB ITHI] U )KUBOTHBIX (TalII. 2).

B rmepedeHp OOBEKTOB HAaMH BKIIOYEHBI W JKHMBBIC BEIIECTBA, SIBISIOIIUECS
MpPeAMETOM HM3Y4€HHsS HEOPraHW4eCKOW OMOXMMMU UM MAarHETOXMMHUH IPEIIOIOKUTENBHO
cozepxaiye ¢pepputuH (Heoprannueckas xumusi, 1978; KaprnaueBckuii, 1972). ®eppurin —
rI0OYIApHBIA OENOoK, IMUPOKO PACHpOCTPAaHEHHBIM B JKMBOM M PACTUTEIIFHOM MHDE,
coJiepkalii B cBoeM coctaBe 10 4500 atoMoB keie3a B BHJE aHTH(EPPOMAarHUTHOTO
THAPOKCHAA. DTOT TMIAPOKCHJ XKEeJe3a MO AaHHBIM IEKTPOHHONH MUKPOCKOIHMH BBICOKOTO
paspelieHnss MpeAcTaBisieT COO0OH HENpOHMIAEMYIO Uil DJIEKTPOHOB HAHOYACTHILY
nuameTpoM 5—7 HM. DeppuUTUH SBISETCS MOJEIBIO NPUPOAHOIO CyleprapaMarHeTHKa
(Kilcoyne, 1995), ero mapamerpsl Mbl OyneM UCIIONb30BaTh JUIS HICHTH(UKAIMN
HAHOYACTHUIl (eppUTHApUTa B Mperaparax. Y CTAaHOBICHO, HAalpPHUMEpP, YTO B OpraHU3MeE
YeJIoBeKa ATOT OEJIOK UrpaeT poJib HAKOIMTENS TPEXBaJICHTHOTO JKejie3a B HETOKCHYHOM
(dopme, NPUTOAHON Ul BOCCTAHOBJICHHSA IOTEPh KPOBH WM, €CIH €ro COJEp)KaHHe
HEIOCTAaTOYHO, B KPOBETBOPHLIX OpraHax.

Snpa Monexkyn peppHuTHHA MPECTABIMIOT OO0 aHTH(EPPOMATrHUTHBINA THAPOKCH/L C
YIAeTbHONH MArHHTHOH BOCHPMMMYHMBOCTBIO ¥=32,5-10° cM’/r. MéccOayspoBckie
mapameTpsl  (eppuTHHA cienyromme: HW30MepHBId cmBur — 6=0,65+0,05 wmwm/c
(OTHOCHTENTPHO HUTPOIPYCCUIA HATPHUS), KBapynobHoe paciiemieHue — A=0,71+0,05 mm/c,
5((eKTHBHOE MATHUTHOE MOJE HAa Pe30HAHCHOM sipe ° Fe , onpenenennoe npu T<10K —
Had)d) :47,3i1,0 Tn.
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Tabnuya 1

Cpennue napametpsl ciekTpos SII'P :xuBoro BemecrBa (UC,0 npuBeieH 0OTHOCUTEIbHO
HUTPONIPYCCU/IA HATPHUS)

W3omepHslii KsangpynonsHoe Benuuuna ] T T
OO0BeKT cnsur (UC,9), pacuieruieHue addekra, HCIT) Oqi]{iK
MM/C (KP, A), mm/c %
Pactenns (20 0Gpasuos), 0,52 0,08 0,65+ 0,08 wenee 1 *
293 K
PactutenpHble ocTaTKU
CHIIbHOPA3JI0)KUBILIHECS, S —
Top Ay CpeIHEe-TI0I30IUCTOM 0,70+0,08 P 0,8 (,8,12)
CHHTJIET
MOYBBI HAJI JINTO-EIIbHUKOM
MIIHCTEIM, 80 K
I'ymuHOBas kucinora,
203 K 0,64+0,05 0,47+ 0,05 5,2 (6)
DynpBOKUCIOTA
BBICOKOH OYHCTKH, 0,62+0,05 0,54+ 0,05 0,3 6)
293 K
KoHkpermu u3 pa3Hbix
nous Pocen, 293 K 0,65+0,08 0,67+ 0,05 5,6 (1,6,7)
@eppurid, 295 u 77 K 0,49 £0,05 0,74 0,04 3,5 (14)
CpellHKe 3HAYEHUS
DepputnH 0,49 +0,03 0,66 + 0,05 4,0 *
Wiucreie Ghpakimu
M0YB, CPEAHHUE 0,66 = 0,02 0,63 £ 0,04 5+10 (6,11,12)
3HAYCHUSI
Korkpewnn noys 0,62 - 0,64 0,51 -0,75 5+40 *
MockoBckoii 001.

*Heomy0nuKoBaHHbIE JaHHBIE aBTOPOB.
Ipumeuanue k mabnuyam: 6 madbnuyax 1 u 2 nepeyuciensvl Hcugvle 6euecmsa, Komopwle nocie
COMMUPAHUAY NONAOAIOM 6 NOYBY, U KAK NOKA3AHO HUICEe YYacmeylom 8 00pa3oeanuy 6mOpUUHbIX

MUHEpalo6 nove.

Takoit BBIOOp 00pa3moB AIst M3Y4YEHHsT MOXKHO OOOCHOBATH

CIIE Ty FOLIIMMU

(hakTopamMu: JOCTYHHOCTh PACTCHWH M TPEmapaToB W3 TOYB, J>KUBBIX OpPTaHW3MOB,
HACEKOMBIX H JIDYTHX OOBEKTOB; BO3MOXXHOCTh HAKOIICHUS CTATUCTUYCCKHUX TAHHBIX MPU
MHOTOKPATHBIX HM3MEPEHMSIX HMCXOJHBIX MpernapaToB M 0O0pabOTaHHBIX Pa3THIHBIMHU

crocobamu.
Tabruya 2
MaruuTHbI€ CBOHCTBA JKHBOI'0 BellIeCTBA U MOYB
TR — OTxur Ha MaruuTHas
Boznymno-cyxue AIpoTep Bozayxe, 450- dpaknus u3
obpaboTka 10 50 o
00pasis HACOB 500°C, no 1,5 OTOMOKECHHBIX
4acoB npenaparoB
_ . ~ - - - Aoos -3
Yoo 107] 0,107 |y, 10°] 6,107 | %, 10| o,107 % | o,,10
Obvexrel Sev’/r | Teem®r | eM®r | Tee/r | Sev’r | Teen/r c{vg/r Tcem’/r
1 2 3 4 5 6 7 8 9
DepputnH +0,18 2,59 - - 49,2 203 - -
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Okonuanue maon.

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Ieuens kopoBer | -0,48 0,59 -0,29 2,10 1,22 11,07 673 2210
Ileuens kypunpsr | -0,49 0,46 -0,95 1,77 3,27 122.,5 - -
Tiattb Mbutt, 10 | 3,62 - . 144 | 28 | - .
KOPOBBI
XKenroxk sun kyp. | -0,66 0,41 -0,46 0,63 3,1 72,9 - -
Ochl -0,27 1,81 - - - - - -
f{‘;ﬁ"pam‘“ﬁ 016 | 134 - . 203 | 159 | 766 | 16540
Mypasbu -0,37 3,30 - - - - - -
Crenau -0,32 2,02 - - 4,63 15,22 - -
MOoOTBUIBKH -0,55 3,02 - - 3,49 2635 - -
Seliberia stell. -0,44 14,9 - - - - - -
Proteus vulgaris -0,20 3,7 - - - - - -
Bacillus cereus -5,1 8,7 - - - - - -
TBopor -0,62 0,67 -0,63 0,89 - - - -
Msita -0,15 1,10 -0,17 3,87 5,44 8,1 968 20000
Cenbnepeit -0,48 1,13 -0,37 1,94 3,08 5,1 890 12300
Jly6, BecenHue 035 1.41 _ ) ) _ _ )
JINCTBS
Jy6, xopa
MOJIOJBIX -0,23 0,69 - - - - - -
no6eros
Kpamusa -0,34 2,05 - - 2,36 23,24 1093 | 25970
Usa, stuct -0,19 2,55 - - 3,16 10,8 114 20090
fretveny il BER TN INRECINN EEE R AR IS R
bypasnowsa g3 [ 278 - . - - .
ITouBa nepHoBoO-
TIO/130JIUCTast 2,89 30,4 - - - - -
Al < 1MKM.
Pyna 6onotHas 19 24 - - - - - -

«=» — HE ONPEACIAIIOCh

W, nHakoHer1, caMoe TJIaBHOE — JIEATEIbHOCTh )KUBBIX BEIIECTB MBI pacCCMAaTPUBaEM Kak
OJIMH U3 MEXaHU3MOB 00pa30BaHUs BTOPUYHBIX MHHEPAJIOB, B TOM YHCIIC U OHOMHHEPAIIOB
(Heopraamdeckas xumust, 1978; Iepensman, 1975), obnamaromux psmoM ocoOeHHOCTEH
CTPYKTYpBI U CBOMCTB.
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B paboTe npruMeHeHs! clielyone METOAbI NCCIIeOBAHMS TI0UB U XKMBOTO BEIIECTBA!

1) MeccByysposckas crektpockorns (MC) ma Fe’/, kak crektpockomus ¢
OTHOCHTEIIEHO BBICOKOW paszpemaromieii crocooHocThio (bemosepckuii, 1977; Cysznanes,
1988). l3meHeHUS CIEKTPOB MPOBOAWIM B TEOMETPHUH TMPOIMYCKAHUS B PEXUME
MOCTOSIHHBIX YCKOPEHUH U B TemneparypHoM auana3zone 8§0-300 K.

2) MaruautHbie usMepeHuss (MM) BBIIOTHEHBI C TOMOIIBIO OJHOTO U3 CaMbIX
YyBCTBUTEIBHBIX METO/IOB 10 OTHOIIEHHMIO K jkesie3y MetogoM Papanes (babanun, 1986).

MeccbOayspoBckue W MarHUTHBIE IIapaMETphl BEIIECTBA, HE HAPYyLIEHHOIO B
XMMHYECKOM  OTHOLICHWM, JalOT YHHKIbHYI0O BO3MOXXHOCTH HWMETh Hamboliee
JOCTOBEpHYI0 MH(OPMAIMIO O COCTOSHHU aTOMOB jKelle3a B JII000M oObekTe. BakHbIM
00CTOSITEILCTBOM SIBIISIETCSI TOT (DaKT, YTO JKMBBIC BEIECTBA M, B TOM YHCIIE PACTEHHS U
KHMBOTHBIE OPraHU3MBI, B CyxoM Buzie Ha 50 % wu Gosiee cocTosAT M3 OEIKOB M JIPyrux
JKeJle30coieprKalux coequHeHnid. Ocoboe BHUMaHHE K XKeje3y, KpoMe yKa3aHHBIX IPUYUH
MOXXHO OOBSACHUTH TEM, YTO OHO B Pa3IMYHBIX (OpPMax COCIUHEHUH CBSA3aHO ¢ (PU3MKO-
XMMWUYECKHMH CBOMCTBAMHM IOYB M HCIIOJIB3YETCSI KaK JIMarHOCTUYECKMH MOKa3aTelb
(3onH, 1982). OT™METHM PSIIT €TO YHUKATHHBIX 0COOCHHOCTEH.

Bo-miepBbIx, jkeiie30 — caMblil paclpoCTpaHEHHBI B MPUPOJE 3JIEMEHT MarHUTO(hop.
Ero coneprkanue Ha MOPSAKK MPEBBIMIACT COJIEPKaHUE APYTHX 3JIEMEHTOB MAarHUTO(OPOB.
Krapk xene3a paBes 4,65; y Apyrux MarHuTo(hOpOB, HAIPHMED, Y HEKEJIs OH paBeH 6-107,
[TosTOMYy >Kene30 — eIMHCTBEHHBIH 2JIEMEHT B IOYBE, OTBEYAIOIINH 3a €€ MarHeTH3M.

BO-BTOple, Hn30TOoIl 57Fe COACPIKUTCA BO BCEX COCAMHCHUAX KCJIC3a U SABIACTCA
MeccOayIpOBCKMM  JIIEMEHTOM, YTO TII03BOIsIeT Habmromate sddext Meccbayapa
(cunonumel — SI'P, simepHbIil TaMmma pe3oHaHc) Ha NPUPOAHbIX oObekrax. s SI'P Bce
JIpyTHE dIIEMEHTHI, KpoMe ~ Fe, «HEBHIMMBI» U MPAKTHUECKH He SBJISIOTCS MOMEXOH TIpH
CHSITUH CIIEKTPOB.

Haubonbmas >QQeKTHBHOCTE 3THX METONOB HAONMIOAAeTCS IpH HM3yYCHHU
HaHOYACTUIl OKCHUIOB U THAPOKCHUIOB KE€JI€3a B CyleprnapaMarHuTHOM COCTOSIHUW B BU/IC
MHKpOIIpUMecei, paccesHHbIX MO0 OonbIIoMy 00BeMy HccienyeMblx o0bekToB. Cremyer
OTMETUTH TAK)XE BBICOKYIO MH(POPMATUBHOCTH coBMecTHOro npuMenenns MC u MU npu
M3y4YEHUH BEIIECTBA CHCTEM HAHOYACTHI[ B CyNeplIapaMarHUTHOM COCTOSIHWH. Mcronb3ys
ABJIEHHE CyIeprapaMardHeTH3Ma MOXHO IIOMYYUTh HH(OPMAIMIO, HEJOCTYIHYIO I
JIpyrux MetonoB. CriocoObl U3BJIEYEHUS HEOOXOJUMBIX CBEICHHUH MOIPOOHO PacCMOTPEHBI
B 0030pax (Heopranmueckas xumus, 1978; Cy3nanes, 1972, 1988). [ns aHanm3a CUCTEMBI
CylneprapaMarHUTHBIX YacTHIl B YKa3aHHBIX padOTax NPUMEHSUIach JIOPOTrOCTOSIIAs
KPHOTCHHAas] TEXHWKAa M XJIAJarcHT, 4YTO 3aTPyAHSCT IIPOBEACHWN MHCCICIOBaHUNA Ha
MaccoBOM KojM4ecTBe o0O0pasnoB. s BBIXOAAa M3 CIOXMBLICHCS CHTyanuu ObLia
NpPEANPUHSTA TIOTBITKA pa3pabOTKM  YHPOLIEHHBIX MeToJ0B. (OCHOBHBIE MOHSTHSA
cylneprapaMarHeTu3ma, HCTOpHUSI N3yYEeHHUs U CIIOCOOBI TTOJIyYEeHHUs IOPOIIKOB HAHOYACTHIT
mogpoOHO  pacCMOTpPEHB B yKasaHHBIX  paborax.  CymepmapaMarHeTusm — —
KBa3WIIapaMarHUTHOE  COCTOSIHUE  BEIIECTBA, B  BUJAE  CHUCTEMbl  HAHOYACTHIL
MarHUTOYTIOPSAOYEHHBIX MarHeTHKOB, CIa00B3aMMOJCHCTBYIOIINX MeXIy coOoi. Taxas
crcTeMa 4acTHI BeleT ce0s mog00H0 aHcaMOIIo MapaMarHUTHBIX aTOMOB C CyMMAapHBIM

MarHMTHBIM MOMEHTOM = V'f_T}S qactunbl (V, f_T}S — €€ 00béM W HaAMarHMYEHHOCTH
HACBIIICHUS eAWHUIBI 00BEMAa COOTBETCTBEHHO). JSIBICHME CyneprnapaMarHeTu3Ma
00yCIIOBIICHO CBOEOOpa3HBIMU (PIYKTyanusMH HaNpaBICHUS BEKTOpa, IMPH 3TOM €ro
«OJyKIaHUE» MOXKET MPOMCXOJWTh 10 MHOTMM MPOCTPAHCTBEHHBIM OPHUCHTALIUAM,
COOTBETCTBYIOIIUM OTHOCHUTEIHHBIM MHHHMYMaM CBOOOJHON JHEpPruM (OCH JIETKOTO
HAMarHUYUBaHKs), Pa3lACiICHHBIM TMOTCHIMAIBHBIMU Oapbepamu (E,). JBmkeHue BekTopa

MOJKET OBITh MATEMATUYCCKH OMKCAHO JABYMS MOJCIISIMU: IUCKPETHOM (CKAaYKOOOpa3HBbIi
nepexon) u HenpepbiBHOU (Morup, 1981). B paMkax nepBoil Moaenu IUisi COBOKYITHOCTH
YaCTHI], IMEIOIINX OJMHAKOBBIA 00BEM V, CylecTByeT KOHEUHasi BEPOSTHOCTH TOTO, YTO
BEKTOP HAMarHWYeHHOCTHM CIOHTAaHHO W3MEHUT CBOE HampaBieHue. BenuuuHOMH,
MTOKA3BIBAIOMICH, HACKONBKO OBICTPO TPOTEKAaeT »JTOT TMPOLECC, SBISIETCS BpeMs
cylepriapaMarHATHON pelaKcalui (7,), KOTopoe 3a1aéTcs ypaBHCHHEM

=19 exp(E/kT)=7yexp(K-V/kT) (1)

22 ISSN 1684-9094. Ipynmosnaecmeo. 2011. T. 12, Ne 3—4



B dopmyine (1) BoipaskeHne 11 noTeHIMAIBHOTO Oaprepa (E,) 3amenéno ¢opmynon
KV npnsa cinyyas OZHOOCHOM aHM30TponuM, rae K — KOHCTaHTa aHU3OTPOIMH,
MpeAcTaBisiomas co0olH HHIAMBUAYaJIbHYIO XapaKTEPUCTHKY H3y4aeMOro BeEIEeCTBa.
ITapametp 7/ B (1) sABIsIETCS MOCTOSHHOW BETMYMHOM B mpenenax 10 —10""%¢ (BoHcoBckwi,
1971). MoxxHO HaOdrONATh CUTYalHWIo, KOTZa B JIOCTATOYHO MEJKUX YacTHLAX INpH HE
CIMIIKOM HHU3KHX TEeMIepaTypax BpeMs 7, OKaXeTcs OJHOro IopsaKa C
XapaKTepUCTUYECKHM BPEMEHEM H3MEPEHUs 7, MIPUMEHSIEMOro MeToja. YCIOBHE
paBeHcTBa 7,=7, 1 popmyna (1) mo3BOIAIOT BBECTH TEMIIEPATyPy OJOKHPOBAHUS
T,=(K-V)/kIn(v,/vy), 2)
a TaKKe IPU aHAJIOTHYHOM YCJIOBHHM M 33JaHHOHN TeMIiepaType — KPUTHIECKHH 00BEM
6nokupoBanus V. CMBICI 3THX IapaMeTPOB COCTOMT B TOM, YTO NPH JAaHHOW TemIleparype
W3MepeHuil dacthia ¢ O00BEMOM MEHBIIUM, YeM KPUTHYECKHMA HAXOAWUTCS B
cylepriapaMarHiTHOM COCTOSIHMM, @ YacTHLa, O0ObEM KOTOpOH OoJibllle KPUTHYECKOTO,
SIBISIETCSI MAarHUTOYIIOPSIAOYEHHOH. 3aMeTHM, 9TO OAWH M TOT K€ OOBEKT, HaXOJIIIICS B
BBICOKOJJUCIIEPCHOM COCTOSIHHHM, B Pa3HBIX METOJAX WCCIIEAOBAHUN MOKET IPOSBIATH CeOs
KaK CylepriapaMarHeTHK, U KaK BEIIECTBO CO CTAOMIBHBIM MAarHETH3MOM B 3aBUCHMOCTH OT
XapaKTECPUCTUYCCKOTO BPEMEHU HU3MCPCHUSA Ty, le/l MPOBCACHUN CTATUYCCKUX MAIrHUTHBIX
M3MEPEHUI OHO COCTABIISET BEIMUMHY MOPSIKA HECKOJIBKUX CEKyHI, a B SII'P 7,~10%c.

PE3YINbTATbI U OBCYXOAEHUE

AHani3 [aHHBIX 110 COJEPXKaHHMIO BAJOBOTO JKelie3a B Pa3sHbIX IOYBAX MOKa3all, 4ToO
3HAYMTEbHAs YacTh JKele3a COCpelOoToueHa B WIMCTOW (pakuuu. B niiroBHanbHbIX
TOPHU30HTaX [0 WIUCTOrOo »eje3a Bo3pactaeT 10 60-90 % oT BajgoBOro, 3aMeTHO
YMEHBIIAsICh B 3JIIOBHANBHBIX Topu3oHTax 10 19 % (Kapnauesckuii, 1972). Ilpeobnaganue
BBICOKOJIUCIIEPCHBIX ~ ()OPM  JKEJIE3UCTHIX ~ MUHEpAJlOB  IOJATBEpXKAAETCS  (PakToM
YMEHBIICHUS yIENbHOW MOBEPXHOCTH Mpu 00pabotke (paxmmii DIIY BeITsDKKOM Mepa-
Jxexcona. B ciydae ynaneHus JIMIIb 5KeNe3UCTHIX TUICHOK YAETbHas TOBEPXHOCTH JI0JDKHA
Obuta  OBI, YBEIMUYHUTHCS. YMEHBIIEHHE K€ YIEIbHOM MOBEPXHOCTH B JaHHBIX
9KCIEPUMEHTAX CBSI3aHO C PACTBOPEHHEM MMEHHO TOHKOAWCIIEPCHBIX YacTHII, B TOM YHCIIe
W coeIMHEHHH xemne3a. M3 MEccOayIpoBCKUX MaHHBIX, MOMyYeHHBIX B Jaboparopun OTT
kadenpsl ¢uzukn AITY s mouBeHHBIX KOHKpeuwi (puc. 1A, crmektp 2), HIMCTBIX
(paxmmit mous (criektp 3, Temnepatypa cbemku 80K), pactenuii (ciektp 1), cinemyer, 9to
JKEJIe30 B HUX HAaxXOAWUTCS, B OCHOBHOM, B TPEXBAJCHTHOM BHJAE B OKTadApPHUYECKOM
koopauHarmu (Kapmauesckwii, 1972; CysmameB, 1988). Meccbay3poBckre CIIEKTPBI
MIpeACTaBICHbl TyONeToM ¢ ycpeaHeHHbIMH mapamerpamu:  0=0,60+0,08MM/c nu
A=0,714£0,08mm/c. (Tabm. 1). [yGmeTsl ¢ TakuMH mapaMeTpaMHd MOTYT IPHHAAJIECKATH
M30MOpP(QHOMY JKeJle3y B aJlIOMOCHIMKAaTax, >Kelle3y B COCTaBe JKeJIe300PraHWYecKHX
KOMILIEKCOB W THIPOKCHAOB B BuAe siaep ¢epputnHa (Heoprammueckas xummus, 1978;
Cysnanes, 1988).

B coorBerctBun ¢ dopmynamu (1) u (2) uaeHTUDUKAIMSA KOHKPETHOTO BEIIECTBA
MOXET OBITh OCYLIECTBIEHA AByMs crnocoOamu. IlepBblii — CHM)KEHHE TeMIlepaTypbl
CheMKH 00pa3na 1o mnosiieHus nepBeix npusHakoB CTC. YV cyneprnapamarHeTHKa IpH
T<T, nposiBnsiercs cexcret (puc. 1b, kpusas npu T< 50K). 13 aTux criekTpoB onpenenseMm
AiBa Mapamerpa: T, = 50K (Bropoii cniektp cHu3y) ¥ H,gq — 30 exTHBHOE MarHuTHOE MOJIE
Ha sgpe ~ Fe (VBamoB, 2003; Heoprammueckas xumus, 1978). Ilo mapamerpam
ceepxToHKOi cTpykTyphl (CTC): KP, IC, H,4¢ IpoBOAMTCS MAEHTHOHKALKMA MUHEpPANa, U3
KOTOPOT'O COCTOUT CyIepliapaMarHuTHas YacTHIA.

CymectByer emé OAHAa BO3MOXHOCTH II€pEBOJia  CynepliapaMarHeTHKa B
MAarouToynopsa04€HHOC COCTOSIHUC: YBCIMYCHHUC SHCPIUU BSaHMOI[efICTBHH MAarsuTHOI'O
MOMEHTa CyNeprnapaMarHUTHOW YaCTHIBI ¢ BHEIIHUM MAarHUTHBIM mosieM Eciu m3MeHsTh
HapsH>KEHHOCTHL BHEHIHETO MArHUTHOIO IMOJIA, TO B 9TOM CKaJIAPHOM ITPOU3BEACHUN 6yllyT
M3MEHAThCA 00a mapaMeTpa OJHOBPEMEHHO: HAJO0)KEHHOE 1MoJie H{ ¥ MarHUTHBIH MOMEHT
yacThupl. lIpy JOCTMKEHMHM HEKOTOPOrO KPUTHYECKOTO 3HAUCHUS HAJI0KEHHOTO
MarHMTHOTO 1ojs (BHemHero) /,, B yacTuie HabNogaeTcs nojeBoil (a3oBelil nepexon
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(Pom, 2007) «mapamMarHeTM3M—HMHAYLMPOBAHHBIA CyleprapaMarHeTu3M» HpH  3TOM
| Iy I}
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Puc. 1. Cnexkrpsl SAI'P 1 3aBUCHMOCTH y/1eJIbHOM MATHUTHOM BOCHPHUMYHBOCTH BELECTBA OT
00paTHOW HANPS:KEeHHOCTH HAT0KEHHOT0 MATHUTHOIO MOJIsl.
1A — cHexTpHl SAEPHOrO raMMa pe3oHaHca: KpuBas | — ycpeqHEHHBIH CIEKTp pacTeHHH W KHUBBIX
BEIICCTB, NpuBeneHHBIX B Tal. 1 u 2 pu 295 K; cnektps! peppuruna kpusas 2 — 295 K; 3 — 80 K.
1b — nuHamuka u3MeHeHus cuekrpa SII'P rmoOymnspHoro Oenka u3 NeYeHH JIOMAIH B 3aBUCUMOCTH OT
TeMIIepaTypsl 00pasiia B KpHocTare CrieKTpoMeTpa B quana3one 295 +10K.

ITo cmexTpam XOpOIIO MPOCIEKUBACTCS W3MEHEHHE CTENEHH YIOPSAOYEHHS MAarHHUTHOTO
MOMEHTa aKTH(EPpPOMArHUTHOX MHIEIIBl MoneKyn. OxnaxknaeHune Oemka OT KOMHATHOM
Temneparypsl BIiiote a0 50 K He mpuBoauT kx ymopsmoudeHuto MomentoB mpu 50 K ckaukom
YCTaHABIMBACTCS YIIOPSIIOUYCHNE — MIPOSBIAIOTCS CBOWCTBA MaCCHBHOTO (heppomarneTuka, npu 10 K
BCE BELIECTBO MArHUTHO ymopsinodeHo. M3 pucyHka Bumno, uro npu 50 K HacTymaer mMarHutHoe
yTopsiI0YeHNe JHIIb y 9acTU MMAPOKCHUIIHBIX YACTHUIl B LIEHTPe CrieKTpa octaérest ayoner. T.e. sapa
MHLEUT UMEIOT KaKOe-TO pachpe]elieHHe MO0 pa3MepaM; M3 IUIONaJed IOJ CIEeKTpaMH MOXKHO
HOJIY4UTh (DYHKLUHMIO paclpeleneHde dacTHl 1o pasmepam. Jlyomer B cmekrpax 3, 4, 5 cHusy
MOPOXKICH YaCThIO AP MOJIEKYJ, Y KOTOPBIX TeMIlepaTypa O1okuposanus Hmke 30 K.
1B — 3aBHCHMOCTb YJ€IbHOH MarHUTHONH BOCIIPUMMYHBOCTHU JKHBOTO BELIECTBA (BBICYIIEHHOTO MPH
105 °C) or 0bpaTHOI BeTMUYMHBI BHEIIHEro MarHHTHOro moms mpu 295 K. Ipsmas 1 — meuens
MJICKOITUTAIOIIETO )KUBOTHOT0; 2 — KIIFOKBA; 3 — meTpymka; 4 — heppuTHH, BbIIEICHHBII 13 oOpasua 1.
TaHreHc yria HaKJIOHa NPSIMBIX 1aeT BEJIMUMHY HAMarHMUCHHOCTH HACBIILCHUS Gg.

Wupynuposanue cynepnapaMarHeTu3Ma IpOUCXOAUT MO PALy NPUYHH!

1) mpu pasMepax KJIAacCTEpPOB B HECKOJIBKO HAHOMETPOB HAa HX IIOBEPXHOCTH
OKa3bIBaeTCs 3HAUUTENbHAs JJOJIS aTOMOB OT OOIIero yncia B yacTuie, 10 60% u donee;

2) KOOPIMHALMOHHOE YHCIIO MOBEPXHOCTHBIX aTOMOB OTJIMYHO OT KOOPAHNHAIIMOHHOTO
ylyclaa aTOMOB B CEpelMHE vacTHLbL. BcnenacTBue STOro MarHUTHOE COCTOSHHE aTOMOB
MOBEPXHOCTU M LEHTPaJbHON yacTh paznuyarorcsi. Ha MarHuTHble CBOMCTBAa 4YacTUI
60.]'[]:1]_[06 BJIMAHHUC OKa3bIBACT TOJIIUHA NOBEPXHOCTHOI'O «PBIXJIOT0» CJI0s;

3) U3 OTMEUEHHOrO CIEXyeT, 4TO OOMEHHas O3HEprHs IIOBEPXHOCTHBIX aTOMOB
MCHBIIC, YCM Y aTOMOB B HEHTPC YaCTUIIbI; MMOBEPXHOCTHLIC aTOMbI JICTYE IMOJABEPraroTCsA
TEMIIEPaTYpPHOMY pPa3yHOpPSIOYEHHI0O W TI0O3TOMY [Aar0T MEHBIIMI BKJIAZ B MarHUTHBIA
MOMCHT HaHOYaCTUlbl, 4YEM CCPAUCBUHHLIC aTOMBI. HpI/l HAJIOX)KCHUHU  CUJIBHOT'O
MarauTHOro moist H>0,2-0,5 Tn (puc. 1B), Bo3pacraeT HaMarHMYEHHOCTh BHYTPH
JOMCHOB M Yy NMOBCPXHOCTHBIX aTOMOB. B pe3yIbTaTEe PaCTET MarHUTHBIH MOMEHT BCEit
gactuusl  (M). JlesopueHTHpyollee JACHCTBHE  TEIUIOBOTO  JBIDKCHHS — racuTcs
OPUEHTHUPYIOIIUM AEHCTBHEM CHJIBHOI'O BHEIIHEro IOJIS: HEKOTOPHIE aHTHMApauIeIbHO
HalpaBJIeHHBIC CIHHBI OyAyT NEpEeOpPHEHTHUPOBATHCS B HANPABICHHM IO, B 3TOM H
COCTOUT y HAHOUYACTHIL Naparpoliecc Uik «MHAYIUPOBAaHHBIN cyneprnapaMaraetusm». [Ipu
BBIKJIIOUCHWN BHEIIHETO TMOJ IapaMarHeTH3M BOCCTAHABIMBACTCS, T.€. MArHUTHBIN
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MOMEHT YacCTHIIbl M CIIMHBI TOBEPXHOCTHBIX aTOMOB BKJIIOYAIOTCSI B TEILUIOBOE JIBHIKECHHE.
Hamaramdennocts Hachimenus (o) B CTC-criektpax SI'P BemectBa ncuesaror.

UroObl OBIIIO BO3MOXHO IPOBEICHUE HCCIIEJOBAHMS CBOICTB CyleprapamMarHeTHKa
o0pasel, COCTOSIINI U3 HAaHOYACTHL, JOJDKEH YIOBJIETBOPATH HEKOTOPHIM TPeOOBaHHUAM:
BO-TIEPBBIX, OTIENIbHBIE YaCTHLBI JIOJDKHBI OBITh HM30JIMPOBAHBl MEXIy Co000il B
JIEKTPUYECKOM M MarHUTHOM OTHOLIECHHMSAX (KaK y YacTHL (eppUIHAPHTA — TIO00YIAPHOTO
Oenka (eppuTHHA) M BO-BTOPBIX, 00pasel J0DKEH MMETh OOJbLIylo Maccy (Macca He
meree 0,1 1). YzaoBierBopeHHe 3THX TpeOOBAaHMH OJHOBPEMEHHO MJISI CHHTETHYECKOTO
oOpa3na 4YacTo TEXHWYECKH TPYIAHONOCTIKMMO. /[l  NpUpOMHBIX  HOCHTEIeH
CyleprapaMarHeTUKOB (pacTeHus], TKAaHU XMBOTHBIX), KOTOPBIM IOCBSINEHA Haia padoTa,
9Ta 33/1a4a BBIIOJIHUMA.

Kak yxe ObIZIO OTMEYEHO, LIENIb HAIETO MCCIECJOBAaHMS COCTOUT B JOKAa3aTENIbCTBE
TOrO, YTO BCE JKMBBIC BELIECTBA COJAEPXKAT JKeJe30, B OCHOBHOM, B BHIE sJeEp
JKeIIe30HaKomuTeIpbHOro Oenka (epputuHa (Heopranuueckass xumust, 1978). 3tor
rIIoOyApHBIA Oeslok ¢ pa3mepoM cdepyn 12 HM MMeEeT CEMHHAHOMETPOBYIO IIOJIOCTb,
COZIeprKallyl0 HaHOYACTHIYy aHTH(eppomarHuTHOro (eppurnapura. Hanouactuusl 3Toro
Oeika yIOBJIETBOPSIOT TNpHBeleHHBIM TpeboBanusM (Heopranuveckas xumus, 1978;
Cy3nanes, 1988):

1) pa3mep KeJIEe3UCTOro siApa II00YIIbl «KaIHOPOBaH» O] pa3Mep HOJIOCTH B Oenke
OKOJIO 7 HM;

2) CTEHKH IIOJIOCTH TIPEJCTaBISAIOT COOOW MAarHUTHBIH «HM30JISITOPY», M3-32 MaJoro
COZIeprKaHuUs Kele3a Io0yIIbl pa3o0IIeHb! OpraHNYeCcKO MaTpHILIEH;

3) obpas3el MOXKeT OBITh pakTU4eCKH J1to0bM 110 Macce (0,1 u 6osee).

Ilo yxa3aHHBIM mpuUYMHAM (GEPPUTHH JICHCTBUTENBHO SBISETCS TPEKPacHON
Mozenbio cyneprapamarHeruka (Heopranuueckas xumus, 1978; Kilcoyne, 1995).

B paborax (Heoprammueckas xumus, 1978; Kilcoyne, 1995; Leslic-Pelecky, 1996)
MOKa3aHo, KaK WCIOJb3ys sBJICHUE cyleprapamardernsma u gopmyiisl (babanun, 1973,
1983, 2007) Ha OCHOBaHHMM pe3yNbTaTOB MarHuToMeTpuu, SI'P, srmexkTpoHHOI
MHUKPOCKONUN BBICOKOTO pa3pelICHUsT MOXKHO TMOJIyYUTh IOJHYI0 HWH(POPMALUIO O
HaHOYACTHIAX B BELIECTBE, HEOOXOAMMYIO HE TOJBKO JUIS MOHHUMAHHS IPOIIECCOB HE
TOJBKO B TIOYBOBE/ICHUH, HO U B OKOJIOTUH PACTEHUMH, )KUBOTHBIX M YEJIOBEKA.

B cBs13u ¢ mocraBiieHHON 1ENIbI0 HaM HEO0O0XOIMMO TPUBECTH JOCTATOUHBIC TIPU3HAKU
CXOJICTBa CyIlepIapaMarHUTHBIX YacTHUI] )KUBOTO BEIIECTBA, W YACTHI[ WINCTOH (pakiyu
no4B, ¢ GpeppuTHHOM (HEO0OXOIMMbIE IPU3HAKH, HATIOMHUM, ycTaHosieHsl (babanun, 2007;
NBanos, 2003; Heopranuueckas xumwusi, 1978) Boime ¢ nomompio SAI'P) (puc. 1A, 1B).
Brauane HaiimemM d4epTel cXojacTBa (eppUTHHA M COEIMHEHHH B COCTaBe pacTeHUH U
HEKOTOPBIX JKMBBIX BemecTB. IlombiTaeMcs NOHATH, MoYeMy M B Kakoil ¢opme xene3o
HaKaIUIMBAeTCsl B PACTEHHUAX B BHJEC HAHOKJIACTEPOB, a MOTOM IIEPEHECEM pe3yJIbTaThl Ha
KOHCYMEHTBI pacTeHHUH — )KUBOTHBIX, HACEKOMBIX, & TAKXKE Ha WIIUCTYIO (PpaKIHIO ITOYB.

JKene3o npu moTpedIeHNN pacTeHUsIMH, KaK M BCE DJIEMEHTHI MX NMHUTAHMS, HAXOIUTCS B
TIOYBEHHOM pacTBOPE, M B BUJE DPAcTBOpa K€ TPAHCIOPTHUPYETCS K MeECTy OHMOCHHTE3a
OpraHMYecKoro BelecTBa. KIIETKM IMOTJIoNaloT BCE MOHBI, COAEP)KAIIMECs B OKPY)KarolleH
cpene (IlerepOyprckmif, 1971). Ilpm BBICOKMX BHEIIHMX KOHIEHTPAIMSIX KIIETKA
TIEPENOJIHAIOTCS. HEHY>KHBIMM KaTHOHaMH W BBIHY)XKIEHBI MX JICTIOHUPOBAaThb, T.K. BBIBOIHOM
CHCTEMBI y HUX HET, KaK y BCceX >KMBOTHBIX, NTHL. B BoxHON (hase memoHMpOBaHUE Keme3a
MOKET NPOUCXOJUTH TOJILKO B BUAC THIPOKCHUIOB. TpeGOBaHl/Ie MUHHUMHA3AIUN HOBerHOCTHOﬁ
SHEPrUM M 00beMa YACTHIl THIPOKCHAA OyAyT BBIIOIHEHBI TOJNBKO TPU YCIOBHUH IUIOTHOM
ynop;moquHoﬁ YIIaKOBKM aTOMOB JK€JI€3a, T.C. IIPHU YCJIOBUM KPUCTAJUIU3ALINH. Ot10T BBIBO/]
corylacyercss ¢ JAHHBIMA O MAarHUTHOM YIOPSIJOUCHWM J>Kelie3a B COCTABE pPACTECHHH,
HAaCEKOMbBIX, MUKPOOPI'aHU3MOB M JKMBOTHBIX — GOy (Taln. 2). VI3 nmpuBeIEHHBIX pe3yJIbTaToB
BHIHO, YTO BCE BEIIECTBA OOJNAJAI0T HAMArHMYEHHOCTBIO HACBILEHUA O;, 3T0 H
CBUJICTENILCTBYET O TOM, YTO KEJIE3UCThle (Da3bl BEIIECTB OKPHCTAIUTM30BAHbI U MarHMTHO
YIOPSZOYEHBL. DTO CBOICTBO TPHCYIE BEIIECTBaM, B KOTOPBIX aTOMBI JKeJe3a CBSI3aHbBI
OOMEHHBIM BSaPIMOJICpICTBHeM. HpI/I TUTAHUPOBAHUU SKCTICPUMEHTA C U3BMEPCHUEM MArHUTHBIX
CcBOMCTB MeTozoM (Dapazest MbI MoJIaraiy, 4To B COCTAB JKUBBIX BEIIECTB BXOAT AWa-, T1apa-, 1
MarHUTOYIOpsIJOUeHHbIe BellecTBa. [IpocToil (U3MYEcKuii CMBICT HMMEET PacCMOTPEHHUE
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yIeNbHON MarHMTHONW BOCHPUMMYHUBOCTH, KaK CYMMBI X = Yt )s THE X — HE 3aBUCSIIMI OT
HAlpsDKEHHOCTH  MarHuTHOro momst H  Bkiaj, BenwdMHa KOTOPOTO — ONpENENseTcs
COBOKYITHOCTBIO JMa- W MapamMarHUTHbIX BemiecTs (babGanun,1973); y=y(H) — BKnaz,
00YyCIIOBIIEHHBIH MarHUTOYTIOPSI0YEHHBIMHU COSINHEHUSIMH.

[Ipn manom cozepaHWM B BEIIECTBE MAarHUTOYIOPSIOYEHHOH COCTaBIISIOIIEH
UMeeT BHJ CYMMBL: ¥ = Y, + 0/H, Tie 6, HAMarHUYeHHOCTh HACBIIIEHUs, H — MarHuTHOE
mojie, B KoTopoe momemeH oOpasen (Boncosckuii, 1971; Mopozos, 2006). Ilo
3aBUCUMOCTH y = y(1/H) Buanmm, uro 3ta (YHKIMs JIMHEWHA B JIOCTATOYHO OOJIBIIOM
nuanasone noneid H (puc. 1B). 13 rpaduka MeTo10M 3KCTPATIONISIHUN K HYJIIO TIOJIyYaeM Yo,
(OTpe30K, OTCEKaeMblii Ha OCH OPJAMHAT), a II0 BEJIMYMHE TAHICHCA YIJIa HAKJIOHA NPSIMON
HAaXOIUM Os 3HaYEHHs ATUX I1apaMeTPOB Ul JKUBBIX BellecTB (Tabi. 2). 13 pe3ynbraToB
BHUJIHO, YTO JUIl MHOTUX 00PAa3LOB y.,, OTPHLATENbHA, T.€. CAMH BellecTBa JUaMarHuTHEL. [1o
HaKJIOHY rpadyka MOXKHO CYAWTb, YTO HCCIIEJOBaHHbIE O0BEKTHI UMEIOT B CBOEM COCTaBE
MarHUTOYTOPS/I0OUCHHBIE COCIUHEHHs kene3a. s ompeneneHuss NpUYUH ).<0 n
JIUAarHOCTUKU COCTOSIHMSA, aTOMOB >Kele3a HpU KOTOpoM oy > (0 mnpoaHanusupyem
pe3yIbTaThl, IpeACcTaBICHHBIC B (Tabm. 1, 2 u Ha puc. 1A, 1B).

B nutepatype onucaHbl )KUBBIE BEIIECTBA, COJEPIKAIINE B OU€Hb MAJIbIX KOJIMYECTBAX
ouorennrie ¢eppurunpur (Heopranmdeckas xmmms, 1978; Cysmames, 1988) u mpyrue
THJPOKCH/Ibl. MarHUTOyNnopsJO4EeHHbIE MUHEPAJIbl B MArHUTHBIX M3MEPEHHSX MPOSIBILSIIOT
ce0st uepes o >0. Ilo sTomMy mnokazaremo (GEPPUTHAPUT W MArHETUT B CHJIBHO
pa30aBICHHOM COCTOSHUM MPAKTHUYECKH HepazTuuuMbl. HaMarHWYeHHOCTh HACBIIIEHUS
o0pasiia, copepKaliero HIITOXXHbIE KOJIMYEeCTBAa MarHeTUTa, M 00pa3iia co 3HAYNTEIIbHBIMA
KoJIMuecTBaMu (DeppUrHapuTa MOTYT MMETh OJIMHAKOBBIE 3HaueHHs O ClienoBaTesbHO,
JUTS COBEPILICHHUS BHIOOpA ISl pAaCTEHUH M KUBBIX BEIMIECTB (MarHETHT WIIH (DEPPUTHAPHUI)
HYXeH crenuduueckuii MeToauyeckui moaxona. MaeHtudukanus MHOTHMX TPOJYKTOB
OMoMHHepanM3aluy KeJIe3a PEHTTCHOCTPYKTYPHBIM M JAPYTUMH  JH()PAKIMOHHBIMA
METOZaMU MPAaKTUYECKH He BO3MOXKHA. [ pelieHus BO3ZHHKIIEH 3a71a4l BOCIONb3YeMCs
CBEJICHUSMH U3 XMMHH TBEPAOTO TeJla O MPEBPAICHNAAX MarHeTUTa U THIAPOKCHIOB XKeje3a
B pesyibTare HarpeBaHus (MBanos, 2003; [Tnaunnna, 1972). MarueTut mnociie HarpeBaHUs
BILIOTE g0 500 °%C nu MOCJIEAYIOIIEr0 OXJAKIACHHUSI IMPAKTUYECKHM HE MEHSIET CBOMX
MarHuTHBIX CBOWCTB. HarpeBaHue TIMIOPOKCHIOB Ha BO3AyXe NPUBOAUT K UX
o6e3pokuBanmio, ecau t>100 °C u Gomee. KOHEUHBIM TPOIYKTOM JErMAPATALIMM BCEX
Pa3HOBUIHOCTEH THAPOKCHIA TpeXBaJIEHTHOro ene3a o, P, y, 0-FeOOH sBnsercs
rematut o-Fe,0; (Ilmaunnna, 1972). I'unpokcnabl sxene3a Npyu KOMHATHOW TeMIlepaType —
3TO MapaMarHeTHKU WM aHTU(EPPOMArHETUKH, FEMATUT TaKkke aHTH()EPPOMArHETHK MpU
Temriepatype Hiwke temmneparypbl Mopuna T,=263K, a npu T >T,, rematur — cnalObli
¢deppumaraeruk. [loaTomy Harpes, CONPOBOXKIAEMBIN NMEPEXONOM THAPOKCHUA—TEMATHT,
JIOJDKEH TPUBOANTH K HEOOJBIIOMY BO3PACTAHHIO Gs JTOT (PAKT MBI HCIIOJIB30BAIN JUISA
uaeHTHUKALUN MUHEpana, OTBETCTBEHHOTO 3a Gg, IPENapaToB KUBOTO BemecTBa. C 3Toi
LETbI0 MPOBOIMWIM HX THAPOTEPMHUYECKYI0 00paGoTKy mpu Temmeparype 105+120 °C B
Teuenne 5+50 wacoB wm crynenyarsie npokatusanne ot 100 °C u oimie. Takum myTéM, MbI
YCTaHOBHIJIH, YTO BCE XKMBBIC BELIECTBA M WJI TIOYBBI, COJIEpKaT (DepPUTHIPHT, ITEPEXOASIINMA
MIPY TOMOXMMHUUYECKON peakuy (BO BpeMsl HarpeBaHus1) B (peppuMarHUTHBIA TeMaTHT.

[TpoxanuBanue B MyQenbHOH ey MpOBOAWIN ABYMs criocobamu (IpHYMHA Takoro
noaxoja oowsicHena B (babanun, 1988):

1) Ha Beex crymensx 150, 200, 250 °C u T.1. omHa u Ta e mpPoba BEIIECTBA — OH
MMEHYeTCs KaK I10CIIe0BaTeIbHOE IPOKATNBAHNE (MIIN OTKHT);

2) napajulelibHOE IMPOKAIMBAaHHE — HAa Ka)XJIOW CTYNEHHM HarpeBaercsi HoBas mpoda
OJTHOTO U TOTO e BemlecTBa (Tabi. 2 u puc. 2).

[lo OxOHYaHWM TNPOKAIMBAHUS JIBYX IPOOHBIX pPACTEHHH — JIABPOBBIH JIUCT H
cebAepeil Onpenessuiv IUIOTHBIM OCTaTOK B KaXKIOW TOuke HarpeBa. [IMOTHBIN ocTaTok
OTIpEJIETIEH C LeJIbI0 PACCESHUsI YOKIICHUS! CKEIITUKOB B TOM, YTO POCT )., OOYCIIOBIICH HE
CrOpaHHeM OPraHWYECKOTO BEIIECTBA M KakK CIEACTBHE OO0OTAIleHHs MpoO Kene3oM, a
TornoxumuieckuM npespamenueM FeOOH—Fe,0;. Takum 00pa3om, Mbl YCTaHOBUIIU, YTO
MarHUTOYTIOPSIOUYCHHOE ~ COEJMHEHHE JKMBOTO  BEIIECTBA  IPEACTAaBIsieT  cOOOH
(heppUTHHOIIOIOOHBIH THAPOKCH]] TPEXBAJICHTHOTO BEICOKOCITMHOBOT'O JKelie3a.
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Ha nauameHoM yuactke 150250 °C (puc. 2) muer cinaboe HCIapeHHe JETYdHX
KOMITOHEHTOB OPraHHYEeCKOro BELIECTBA, O, MPH 3ToM Bhipocaa ot 1,8:10° T'c-em’/r mo
30,2107 Tc-em’/r (yBenuuenme Gomee 15 pas), KOJIMYECTBO IUIOTHONO —OCTATKa
YMEHBIIWIOCh BCETO JIMIIb B 3 pas3a, a )y, JaXe IOMEHsANa 3Hak. 1.e. Mbl HaOIIOZaeM
TONOXMMUYECKYIO PEAKIHUIO: IIepexo/l aHTH(EPPOMAarHeTHK — peppUMarHeTrK, a He TOJBKO
UCIIApEHHE JIETY4ero OpPraHWYecKOro BellecTBa. HarpeBaHme cBeXuX 00pa3unoB mnpu
Temmeparypax >300 °C BesieT K MHTEHCHBHOMY yBeIMUeHHIO G, 10 280-107 I'c-cM’/r 1 Goree
(Tabu. 2), 9T0 COMPOBOXKIAET MpeBpalleHre THapoKcuaa B MaraeTuT (badanuH, 1988).
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Puc. 2. I'padukxu 32aBHCHMOCTH MATHUTHBIX CBOMCTB M /10JIM IUVIOTHOI'0 OCTaTKa Yadpena
U JIABPOBOIO JINCTA NPH MOCIe10BATEILHOM OTKUTe:
la, 2a — ynenpHas HAMarHMYEHHOCTh HACHIILICHHUS;
10, 26 — ynenpHass MarHUTHast BOCIPUUMYHBOCTD PACTCHUI OT TeMITEpaTyphl
IIPH TIOCIIEI0BATEIbHOM OTXKHIE;
1B, 2B — 3aBHCHMOCTb COJICP)KAHMS INIOTHOTO OCTaTKa OT TEMIICPATyPbl
(B % OT Macchl CyXoro pacTeHHs)

Kak yxe otmeuanoch, MéccOayIpOBCKHE CIEKTPHI HCXOAHBIX 00pa3noB (Tabi. 2) npu
KOMHATHOW TeMIlepaType Mpe/CTaBIsIIoT cO00 mapaMarHuTHBIN ayoiner (puc. 1A, tabm. 1).
CeepxrtoHkasa crpykrypa (CTC) cnekTpoB B mpeaenax YyBCTBUTEIBHOCTH IKCIEPHMEHTa
ST'P He Habmromaercs, YTO yKa3bIBaeT Ha OTCYTCTBHE B 00pa3lie MarHUTOYNOPSJOYEHHOM
cocraBisontert (babannn, 1988; Cy3nmanes, 1988) nmm na e€ mamoe kommdectBo (CTC
MMeeT MHTCHCHUBHOCTh COM3MepuMylo ¢ ¢oHoM). Ha mepBbId B3risia, KakeTcs, 4TO
MOJTy4eHbI IPOTHBOPEUUBbBIE HJIH J[A)KE B3aMMOUCKITIOYAIOIINE JIAHHBIE O COCTOSTHUU HOHOB
JKeJe3a B OJIHOM M TOM e BemecTBe: 1o paHHeIM SII'P oTcyrcTBHE, a 1Mo pesyibTaTam
MarHUTOMETPUHM HAIWYME MAarHUTHOTO YHOPSJIOYEHHS B BEIIECTBE U B TO JKE BpeMs
perucCTpUpyeTcsl OTpHUIlaTeNbHAasi MarHUTHas BOCIPUUMYMBOCTE. Ho 3TO Kaxymieecs
NpOTUBOpEYHe. DKCIePUMEHTAIbHBIE PE3ybTaThl KaK pa3 U JA0T B 3TOM CIydae [EHHYIO
uH(popMaLuIo O cyneprnapaMarHUTHOM KOMIIOHEHTe HAaTHBHOro oOpasua (B BEIIECTBE B
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nenom). [IpuBenemM Bo3MOXKHOE OOBSICHEHUE JJaMarHeTU3Ma KeJIe30CoAepKallero )KUBOTo
BEIECTBA NPH HAIMYMM B HEM BBICOKOCIIMHOBBIX HOHOB JK€J€3a W MAarHUTHOTO
ynopsiiouenus, a Takxke orcyrcrsue CTC B cnektpax AI'P.

B mpupone pacnpoctpanens! oprannyeckue komiuiekesl Fe(Ill) xapakrepusyrommecs
CHJIBHBIM OOMEHHBIM B3aMMOJICHCTBHEM CIIMHOB aTOMOB Fe, KOTOpoe NpUBOIMT K
aHTH(EpPOMarHUTHOMY CIIapHBAHMIO MAarHUTHBIX MOMEHTOB HOHOB xene3a (Cysnpaines,
1988). YMmeHblueHne 3pHEKTHBHOIO MArHUTHOTO MOMEHTA [lygq, HPHXOJIAIIETOCs Ha OfUH
aTOM JKelle3a, KaKk pa3 M OOBACHAETCS aHTU()EPPOMATHUTHBIM YNOPSIOYSHHUEM CIIMHOB
ATOMOB >K€J1€3a, BO3HUKAIOIIUM IPU CHHH-CIMHOBOM B3aMMOJEHCTBHM MOHOB CO CHHHOM
5/2, Hanpumep B M- WK TeTpamepax. Hampumep, B JIMHEHHBIX KiacTepax B BUJE JUMepa
Fe(Il)-O-Fe(Ill), rme naBa woHa aHTH()EPPOMArHUTHO CHAapeHbBl. TakuM o00paszom,
aHTU(EPPOMArHUTHOE CHAPHBAHUE BBICOKOCIHHOBBIX AaTOMOB JKel€3a aBTOMAaTHUYECKU
YMEHBIIAECT MX BKIAJ B X, U, CIEIOBATEIbHO, YBEIUYUBAET JOJIO Y; B COCTABE CYMMEI
Xo=XptXa , UTO B HTOT€ U CO3JAET OTPULATENIBHYIO ).. KpoMe TOro, B cOCTaB >KHBOIO
BEIIECTBA, BXOAUT II00ysipHbIi 6enok deppurun (Kilcoyne, 1995) (4to MBI M mBITaeMest
JTOKa3aTh); TIOATOMY HYXKHO OyZIET y4ecTh, 4TO SApo deppuTruHa comepkut 10 4500 atomoB
Fe(Ill), ynakoBaHHBIX B  KPUCTAUIMYECKYIO  PpEIIETKY  aHTU(EpPOMarHUTHOI'O
¢deppuruapura (2,5Fe,03;-4H,0). 310 Tarkke BemeT K «pacxomy» HMapaMarHUTHBIX aTOMOB
Fe(Ill) 1 yMeHpLIEHUIO MX BKJIQJA B MIApaMarHUTHYIO KOMIIOHEHTY yIEJIbHOM MarHUTHOU
BOCIIPUMMHYMBOCTH ), U Xy U, CIIEIOBATENBHO — K YBEJIIMYEHHUIO OTPHLATENLHOH YaCTH Y.
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УДК 631.41(
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ПРОИСХОЖДЕНИЕ НАНОРАЗМЕРНЫХ ЧАСТИЦ 

ГИДРОКСИДОВ ЖЕЛЕЗА В ПОЧВАХ


1Ярославский  государственный технический университет, Россия


2Московский государственный университет им. М. В. Ломоносова, Россия


С помощью мессбауэровской спектроскопии и магнитных измерений (Т=80 или 300 К) изучены живые вещества (от тканей животных до растений, насекомых и микроорганизмов), конкреции, почвы и илистые фракции из них. Для идентификации минеральных форм соединений железа дополнительно использовали  температурные воздействия от 100 до 500 0С и более рентгеновскую дифрактометрию, для образцов отожженных при 500 0С. Основываясь на явлении суперпарамагнетизма, возможностях методов исследования установлено, что железо в живом веществе представлено гидроксидом железа в виде наноразмерных ядер глобулярного белка – ферритина с размером кластеров  < 10 нм.


Ключевые слова: мессбауэровская спектроскопия, магнетометрия, ферритин, ферригидрит, наноразмерные кластеры, удельная магнитная восприимчивость, намагниченность насыщения, диагностика.

В. Ф. Бабанін1, Ю. М. Горовий1, О. О. Залуцький1, П. А. Іванов1, 
Л. О. Карпачевський2, С. О. Шоба2
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ПОХОДЖЕННЯ НАНОРОЗМІРНИХ ЧАСТОК ГІДРОКСИДІВ ЗАЛІЗА В ҐРУНТАХ


За допомогою месбауеровської спектроскопії та магнітних вимірювань (Т=80 або 300 К) досліджені живі речовини (від тканин тварин до рослин, комах та мікроорганізмів), конкреції, ґрунти та мулисті фракції з них. Для ідентифікації мінеральних форм сполук заліза додатково використовували температурні впливи від 100 до 500 ºС та більше рентгенівську діфрактометрію, для зразків, спалених при 500 ºС. Базуючись на явищі супермагнітизму, можливостях методів дослідження виявлено, що залізо в живій речовині представлено гідроксидом заліза в вигляді нанорозмірних ядер глобулярного білку – ферітину з розміром кластерів < 10 нм.


Ключові слова: месбауеровська спектроскопія, магнетометрія, ферітин, ферігідрит, нанорозмірні кластери, питома магнітна сприйнятливість, намагніченість насичення, діагностика.
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ORIGIN OF NANODIMENSION FRACTIONS OF IRON HYDROXIDES IN SOILS

Being based on Vernadsky–Polynov's concept about circulation of chemical elements in the nature, and also on unique properties of an element of iron attempt to track change of a condition of connections of iron in a circulation link is made: live substance – secondary minerals of soils. For this purpose with the help Mossbauer spectroscopy and magnetic measurements some live substances (animals and plants), concretions, soils and slime fractions of soils are studied. Measurements were carried out in the range of temperatures from 80К to 300К. For the identification of mineralogical forms of iron compounds used some processing of samples (firing and hydrothermal processing). Being based on the superparamagnetism phenomenon, possibilities magnetic measurements and nuclear resonance scale it has been established that iron in live substance can be presented of the iron hydroxide a kind nano dimension nuclei of globelike protein – ferritin in a superparamagnetic state. The sizes of particles hydroxide in live substance do not exceed 10 nanometers.

Key words: moessbauer spectroscopy, magnetometry, ferritin, ferrihydrite, nano dimension clusters, magnetic susceptibility, saturation magnetization, diagnostics.

Ещё в начале ХХ века основоположник наук о Земле В. И. Вернадский и геохимик-почвовед Б. Б. Полынов показали, что химические элементы в ландшафте совершают круговорот, в ходе которого они вначале из разрушающихся минералов в виде органоминеральных соединений усваиваются живыми организмами, а после отмирания последних поступают в почву и вновь минерализуются (Перельман 1975). В связи с концепцией В. И. Вернадского и Б. Б. Полынова о круговороте химических элементов в ландшафте была поставлена задача: на примере одного из распространенных в природе элементов – железе определить и сравнить формы соединений в живом веществе и в почвенных объектах. Применение традиционных в минералогии методов дифракции рентгеновских лучей и электронов для живого вещества невозможно из-за низкого содержания железа. Содержание валового железа в растениях, например, редко превышает 0,1–0,5 г на килограмм сухого вещества. Поэтому, чтобы использовать дифрактометрические методы для диагностики железистых минералов, необходимо провести их выделение или обогащение, что приведёт к нарушению естественного состояния диагностируемого соединения.


В почве или во фракциях элементарных почвенных частиц идентификация минералов железа дифрактометрическими методами так же затруднена из-за их сложного состава и сопутствующих артефактов. Тем не менее, установление связей состояния атомов железа, особенностей структуры соединений железа с условиями их образования – актуальная задача почвоведения.


ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ


Исследованы почвы и их илистые фракции (описание которых дано в работах 
В. Ф. Бабанина (1986), Л. О. Карпачевского и др. (1972) и в таблице 1), а также воздушно-сухие образцы некоторых живых веществ от растений и микроорганизмов до тканей органов птиц и животных (табл. 2). 

В перечень объектов нами включены и живые вещества, являющиеся предметом изучения неорганической биохимии и магнетохимии предположительно содержащие ферритин (Неорганическая химия, 1978; Карпачевский, 1972). Ферритин – глобулярный белок, широко распространённый в живом и растительном мире, содержащий в своем составе до 4500 атомов железа в виде антиферромагнитного гидроксида. Этот гидроксид железа по данным электронной микроскопии высокого разрешения представляет собой непроницаемую для электронов наночастицу диаметром 5–7 нм. Ферритин является моделью природного суперпарамагнетика (Kilcoyne, 1995), его параметры мы будем использовать для идентификации наночастиц ферригидрита в препаратах. Установлено, например, что в организме человека этот белок играет роль накопителя трехвалентного железа в нетоксичной форме, пригодной для восстановления потерь крови или, если его содержание недостаточно, в кроветворных органах.


Ядра молекул ферритина представляют собой антиферромагнитный гидроксид с удельной магнитной восприимчивостью χ=32,5·10-6 см3/г. Мёссбауэровские параметры ферритина следующие: изомерный сдвиг – δ=0,65±0,05 мм/с (относительно нитропруссида натрия), квадрупольное расщепление – Δ=0,71±0,05 мм/с, эффективное магнитное поле на резонансном ядре 57Fe , определенное при Т<10К – Hэфф =47,3±1,0 Тл. 


Таблица 1


Средние параметры спектров ЯГР живого вещества (ИС,δ приведен относительно нитропруссида натрия)


		Объект

		Изомерный


сдвиг (ИС,δ),


мм/с

		Квадрупольное


расщепление


(КР, Δ), мм/с

		Величина


эффекта,


%

		Литературный


источник



		Растения (20 образцов),


293 К

		0,52 ±0,08

		0,65± 0,08

		менее 1

		*



		Растительные остатки


сильноразложившиеся,


гор А0 средне-подзолистой почвы над липо-ельником


мшистым, 80 К

		0,70±0,08

		широкий


синглет

		0,8

		(,8,12)



		Гуминовая кислота,


293 К

		0,64±0,05

		0,47± 0,05

		5,2

		(6)



		Фульвокислота


высокой очистки,


293 К

		0,62±0,05

		0,54± 0,05

		0,3

		(6)



		Конкреции из разных


почв России, 293 К

		0,65±0,08

		0,67± 0,05

		5,6

		(1, 6, 7)



		Ферритин, 295 и 77 К


средние значения

		0,49 ±0,05

		0,74 ±0,04

		3,5

		(14)



		Ферритин

		0,49 ±0,03

		0,66 ± 0,05

		4,0

		*



		Илистые фракции


почв, средние


значения

		0,66 ± 0,02

		0,63 ± 0,04

		5÷10

		( 6,11,12)



		Конкреции почв


Московской обл.

		0,62 - 0,64

		0,51 - 0,75

		5÷40

		*





*Неопубликованные данные авторов.


Примечание к таблицам: в таблицах 1 и 2 перечислены живые вещества, которые после «отмирания» попадают в почву, и как показано ниже участвуют в образовании вторичных минералов почв.

Такой выбор образцов для изучения можно обосновать следующими факторами: доступность растений и препаратов из почв, живых организмов, насекомых и других объектов; возможность накопления статистических данных при многократных измерениях исходных препаратов и обработанных различными способами.


Таблица 2 

Магнитные свойства живого вещества и почв


		

		Воздушно-сухие образцы

		Гидротермаль​ная


обработка до 50 часов

		Отжиг на воздухе, 450-500°С, до 1,5 часов

		Магнитная фракция из отожженных препаратов



		Объекты

		((, 10-6 см3/г

		(s,10-3 Гс·см3/г

		((, 10-6 см3/г

		(s,10-3 Гс·см3/г

		((, 10-6 см3/г

		(s,10-3 Гс·см3/г

		((, 10-6 см3/г

		(s,10-3 Гс·см3/г



		1

		2

		3

		4

		5

		6

		7

		8

		9



		Ферритин

		+0,18

		2,59

		-

		-

		49,2

		203

		-

		-





Окончание табл. 2


		1

		2

		3

		4

		5

		6

		7

		8

		9



		Печень коровы

		-0,48

		0,59

		-0,29

		2,10

		1,22

		11,07

		673

		2210



		Печень курицы

		-0,49

		0,46

		-0,95

		1,77

		3,27

		122,5

		-

		-



		Ткань мышц,


коровы

		-0,10

		3,62

		-

		-

		14,4

		258

		-

		-



		Желток яиц кур.

		-0,66

		0,41

		-0,46

		0,63

		3,1

		72,9

		-

		-



		Осы

		-0,27

		1,81

		-

		-

		-

		-

		-

		-



		Колорадский


жук

		-0,16

		134

		-

		-

		2,03

		15,9

		766

		16540



		Муравьи

		-0,37

		3,30

		-

		-

		-

		-

		-

		-



		Слепни

		-0,32

		2,02

		-

		-

		4,63

		15,22

		-

		-



		Мотыльки

		-0,55

		3,02

		-

		-

		3,49

		2635

		-

		-



		Seliberia stell.

		-0,44

		14,9

		-

		-

		-

		-

		-

		-



		Arthrobacter

Globif

		-0,35

		9,3

		-

		-

		-

		-

		-

		-



		Proteus vulgaris

		-0,20

		3,7

		-

		-

		-

		-

		-

		-



		Bacillus cereus

		-5,1

		8,7

		-

		-

		-

		-

		-

		-



		Творог

		-0,62

		0,67

		-0,63

		0,89

		-

		-

		-

		-



		Мята

		-0,15

		1,10

		-0,17

		3,87

		5,44

		8,1

		968

		20000



		Сельдерей

		-0,48

		1,13

		-0,37

		1,94

		3,08

		5,1

		890

		12300



		Дуб, осенние


листья

		-0,20

		1,93

		-

		-

		-

		-

		-

		-



		Дуб, весенние


листья

		-0,35

		1,41

		-

		-

		-

		-

		-

		-



		Дуб, кора


молодых побегов

		-0,23

		0,69

		-

		-

		-

		-

		-

		-



		Крапива

		-0,34

		2,05

		-

		-

		2,36

		23,24

		1093

		25970



		Ива, лист

		-0,19

		2,55

		-

		-

		3,16

		10,8

		114

		20090



		Почва дерново-


подзол., Апах

		2,1

		12,9

		-

		-

		-

		-

		-

		-



		Бурая почва


А1 < 1мкм.

		11,23

		27,8

		-

		-

		-

		-

		-

		-



		Почва дерново-


подзолистая


А1 < 1мкм.

		2,89

		30,4

		-

		-

		-

		-

		-

		



		Руда болотная

		19

		24

		-

		-

		-

		-

		-

		-





«–» – не определялось 


И, наконец, самое главное – деятельность живых веществ мы рассматриваем как один из механизмов образования вторичных минералов, в том числе и биоминералов (Неорганическая химия, 1978; Перельман, 1975), обладающих рядом особенностей структуры и свойств. 


В работе применены следующие методы исследования почв и живого вещества:

1) Мессбууэровская спектроскопия (МС) на Fe57, как спектроскопия с относительно высокой разрешающей способностью (Белозерский, 1977; Суздалев, 1988). Изменения спектров проводили в геометрии пропускания в режиме постоянных ускорений и в температурном диапазоне 80–300 К.


2) Магнитные измерения (МИ) выполнены с помощью одного из самых чувствительных методов по отношению к железу методом Фарадея (Бабанин, 1986).


Мессбауэровские и магнитные параметры вещества, не нарушенного в химическом отношении, дают уникальную возможность иметь наиболее достоверную информацию о состоянии атомов железа в любом объекте. Важным обстоятельством является тот факт, что живые вещества и, в том числе растения и животные организмы, в сухом виде на 50 % и более состоят из белков и других железосодержащих соединений. Особое внимание к железу, кроме указанных причин можно объяснить тем, что оно в различных формах соединений связано с физико-химическими свойствами почв и используется как диагностический показатель (Зонн, 1982). Отметим ряд его уникальных особенностей. 


Во-первых, железо – самый распространенный в природе элемент магнитофор. Его содержание на порядки превышает содержание других элементов магнитофоров. Кларк железа равен 4,65; у других магнитофоров, например, у никеля он равен 6·10-3. Поэтому железо – единственный элемент в почве, отвечающий за её магнетизм. 


Во-вторых, изотоп 57Fe содержится во всех соединениях железа и является мессбауэровским элементом, что позволяет наблюдать эффект Мессбауэра (синонимы – ЯГР, ядерный гамма резонанс) на природных объектах. Для ЯГР все другие элементы, кроме 57Fe, «невидимы» и практически не являются помехой при снятии спектров.


Наибольшая эффективность этих методов наблюдается при изучении наночастиц оксидов и гидроксидов железа в суперпарамагнитном состоянии в виде микропримесей, рассеянных по большому объему исследуемых объектов. Следует отметить также высокую информативность совместного применения МС и МИ при изучении вещества систем наночастиц в суперпарамагнитном состоянии. Используя явление суперпарамагнетизма можно получить информацию, недоступную для других методов. Способы извлечения необходимых сведений подробно рассмотрены в обзорах (Неорганическая химия, 1978; Суздалев, 1972, 1988). Для анализа системы суперпарамагнитных частиц в указанных работах применялась дорогостоящая криогенная техника и хладагент, что затрудняет проведений исследований на массовом количестве образцов. Для выхода из сложившейся ситуации была предпринята попытка разработки упрощенных методов. Основные понятия суперпарамагнетизма, история изучения и способы получения порошков наночастиц подробно рассмотрены в указанных работах. Суперпарамагнетизм – квазипарамагнитное состояние вещества, в виде системы наночастиц магнитоупорядоченных магнетиков, слабовзаимодействующих между собой. Такая система частиц ведет себя подобно ансамблю парамагнитных атомов с суммарным магнитным моментом = V·[image: image1.png]



s частицы (V, [image: image2.png]



s – её объём и намагниченность насыщения единицы объёма соответственно). Явление суперпарамагнетизма обусловлено своеобразными флуктуациями направления вектора, при этом его «блуждание» может происходить по многим пространственным ориентациям, соответствующим относительным минимумам свободной энергии (оси легкого намагничивания), разделенным потенциальными барьерами (Εв). Движение вектора [image: image3.png]



может быть математически описано двумя моделями: дискретной (скачкообразный переход) и непрерывной (Morup, 1981). В рамках первой модели для совокупности частиц, имеющих одинаковый объём V, существует конечная вероятность того, что вектор намагниченности спонтанно изменит своё направление. Величиной, показывающей, насколько быстро протекает этот процесс, является время суперпарамагнитной релаксации (τr), которое задаётся уравнением 


τr=τ0 exp(Ев/kT)=τ0 exp(K·V/kT)                                      (1)


В формуле (1) выражение для потенциального барьера (Ев) заменёно формулой K·V для случая одноосной анизотропии, где K – константа анизотропии, представляющая собой индивидуальную характеристику изучаемого вещества. Параметр τ0 в (1) является постоянной величиной в пределах 10-9–10-12с (Вонсовский, 1971). Можно наблюдать ситуацию, когда в достаточно мелких частицах при не слишком низких температурах время τr окажется одного порядка с характеристическим временем измерения τm применяемого метода. Условие равенства τm=τr и формула (1) позволяют ввести температуру блокирования


Тв=(K·V)/k·ln(τm/τ0),                                                    (2)


а также при аналогичном условии и заданной температуре – критический объём блокирования Vв. Смысл этих параметров состоит в том, что при данной температуре измерений частица с объёмом меньшим, чем критический находится в суперпарамагнитном состоянии, а частица, объём которой больше критического, является магнитоупорядоченной. Заметим, что один и тот же объект, находящийся в высокодисперсном состоянии, в разных методах исследований может проявлять себя как суперпарамагнетик, и как вещество со стабильным магнетизмом в зависимости от характеристического времени измерения τm. При проведении статических магнитных измерений оно составляет величину порядка нескольких секунд, а в ЯГР τm(10-8 с. 


РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ


Анализ данных по содержанию валового железа в разных почвах показал, что значительная часть железа сосредоточена в илистой фракции. В иллювиальных горизонтах доля илистого железа возрастает до 60–90 % от валового, заметно уменьшаясь в элювиальных горизонтах до 19 % (Карпачевский, 1972). Преобладание высокодисперсных форм железистых минералов подтверждается фактом уменьшения удельной поверхности при обработке фракций ЭПЧ вытяжкой Мера-Джексона. В случае удаления лишь железистых пленок удельная поверхность должна была бы, увеличиться. Уменьшение же удельной поверхности в данных экспериментах связано с растворением именно тонкодисперсных частиц, в том числе и соединений железа. Из мёссбауэровских данных, полученных в лаборатории ФТТ кафедры физики ЯГТУ для почвенных конкреций (рис. 1А, спектр 2), илистых фракций почв (спектр 3, температура съемки 80К), растений (спектр 1), следует, что железо в них находится, в основном, в трехвалентном виде в октаэдрической координации (Карпачевский, 1972; Суздалев, 1988). Мессбауэровские спектры представлены дублетом с усредненными параметрами: δ=0,60±0,08мм/с и Δ=0,71±0,08мм/с. (табл. 1). Дублеты с такими параметрами могут принадлежать изоморфному железу в алюмосиликатах, железу в составе железоорганических комплексов и гидроксидов в виде ядер ферритина (Неорганическая химия, 1978; Суздалев, 1988).

В соответствии с формулами (1) и (2) идентификация конкретного вещества может быть осуществлена двумя способами. Первый – снижение температуры съемки образца до появления первых признаков СТС. У суперпарамагнетика при Т<Тв проявляется секстет (рис. 1Б, кривая при Т< 50К). Из этих спектров определяем два параметра: Тв = 50К (второй спектр снизу) и Нэфф – эффективное магнитное поле на ядре 57Fe (Иванов, 2003; Неорганическая химия, 1978). По параметрам сверхтонкой структуры (СТС): КР, ИС, Нэфф проводится идентификация минерала, из которого состоит суперпарамагнитная частица. 


Существует ещё одна возможность перевода суперпарамагнетика в магнитоупорядоченное состояние: увеличение энергии взаимодействия магнитного момента суперпарамагнитной частицы с внешним магнитным полем Если изменять напряженность внешнего магнитного поля, то в этом скалярном произведении будут изменяться оба параметра одновременно: наложенное поле Н и магнитный момент частицы. При достижении некоторого критического значения наложенного магнитного поля (внешнего) Нкр в частице наблюдается полевой фазовый переход (Род, 2007) «парамагнетизм–индуцированный суперпарамагнетизм» при этом возрастает [image: image4.png]



и увеличивается τr в соответствии с соотношением: [image: image5.png]
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τr= τ0·exp[image: image7.png]L)
KV + MH




.                                                     (3)
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Рис. 1. Спектры ЯГР и зависимости удельной магнитной восприимчивости вещества от обратной напряженности наложенного магнитного поля.


1А – спектры ядерного гамма резонанса: кривая 1 – усредненный спектр растений и живых веществ, приведенных в таб. 1 и 2 при 295 К; спектры ферритина кривая 2 – 295 К; 3 – 80 К.


1Б – динамика изменения спектра ЯГР глобулярного белка из печени лошади в зависимости от температуры образца в криостате спектрометра в диапазоне 295 ÷10К. 


По спектрам хорошо прослеживается изменение степени упорядочения магнитного момента актиферромагнитной мицеллы молекул. Охлаждение белка от комнатной температуры вплоть до 50 К не приводит к упорядочению моментов при 50 К скачком устанавливается упорядочение – проявляются свойства массивного ферромагнетика, при 10 К все вещество магнитно упорядочено. Из рисунка видно, что при 50 К наступает магнитное упорядочение лишь у части гидроксидных частиц в центре спектра остаётся дублет. Т.е. ядра мицелл имеют какое-то распределение по размерам; из площадей под спектрами можно получить функцию распределение частиц по размерам. Дублет в спектрах 3, 4, 5 снизу порожден частью ядер молекул, у которых температура блокирования ниже 30 К.


1В – зависимость удельной магнитной восприимчивости живого вещества (высушенного при 105 0С) от обратной величины внешнего магнитного поля при 295 К. Прямая 1 – печень млекопитающего животного; 2 – клюква; 3 – петрушка; 4 – ферритин, выделенный из образца 1. Тангенс угла наклона прямых дает величину намагниченности насыщения σs.


Индуцирование суперпарамагнетизма происходит по ряду причин:


1) при размерах кластеров в несколько нанометров на их поверхности оказывается значительная доля атомов от общего числа в частице, до 60% и более;


2) координационное число поверхностных атомов отлично от координационного числа атомов в середине частицы. Вследствие этого магнитное состояние атомов поверхности и центральной части различаются. На магнитные свойства частиц большое влияние оказывает толщина поверхностного «рыхлого» слоя;


3) из отмеченного следует, что обменная энергия поверхностных атомов меньше, чем у атомов в центре частицы; поверхностные атомы легче подвергаются температурному разупорядочению и поэтому дают меньший вклад в магнитный момент наночастицы, чем сердцевинные атомы. При наложении сильного магнитного поля Н>0,2–0,5 Тл (рис. 1В), возрастает намагниченность внутри доменов и у поверхностных атомов. В результате растет магнитный момент всей частицы (М). Дезориентирующее действие теплового движения гасится ориентирующим действием сильного внешнего поля: некоторые антипараллельно направленные спины будут переориентироваться в направлении поля; в этом и состоит у наночастиц парапроцесс или «индуцированный суперпарамагнетизм». При выключении внешнего поля парамагнетизм восстанавливается, т.е. магнитный момент частицы и спины поверхностных атомов включаются в тепловое движение. Намагниченность насыщения (σs) в СТС-спектрах ЯГР вещества исчезают. 


Чтобы было возможно проведение исследования свойств суперпарамагнетика образец, состоящий из наночастиц, должен удовлетворять некоторым требованиям: во-первых, отдельные частицы должны быть изолированы между собой в электрическом и магнитном отношениях (как у частиц ферригидрита – глобулярного белка ферритина) и во-вторых, образец должен иметь большую массу (масса не менее 0,1 г). Удовлетворение этих требований одновременно для синтетического образца часто технически труднодостижимо. Для природных носителей суперпарамагнетиков (растения, ткани животных), которым посвящена наша работа, эта задача выполнима.


Как уже было отмечено, цель нашего исследования состоит в доказательстве того, что все живые вещества содержат железо, в основном, в виде ядер железонакопительного белка ферритина (Неорганическая химия, 1978). Этот глобулярный белок с размером сферул 12 нм имеет семинанометровую полость, содержащую наночастицу антиферромагнитного ферригидрита. Наночастицы этого белка удовлетворяют приведенным требованиям (Неорганическая химия, 1978; Суздалев, 1988):


1) размер железистого ядра глобулы «калиброван» под размер полости в белке около 7 нм;


2) стенки полости представляют собой магнитный «изолятор», из-за малого содержания железа глобулы разобщены органической матрицей; 


3) образец может быть практически любым по массе (0,1 и более).


По указанным причинам ферритин действительно является прекрасной моделью суперпарамагнетика (Неорганическая химия, 1978; Kilcoyne, 1995).


В работах (Неорганическая химия, 1978; Kilcoyne, 1995; Leslic-Pelecky, 1996) показано, как используя явление суперпарамагнетизма и формулы (Бабанин, 1973, 1983, 2007) на основании результатов магнитометрии, ЯГР, электронной микроскопии высокого разрешения можно получить полную информацию о наночастицах в веществе, необходимую не только для понимания процессов не только в почвоведении, но и в экологии растений, животных и человека.


В связи с поставленной целью нам необходимо привести достаточные признаки сходства суперпарамагнитных частиц живого вещества, и частиц илистой фракции почв, с ферритином (необходимые признаки, напомним, установлены (Бабанин, 2007; Иванов, 2003; Неорганическая химия, 1978) выше с помощью ЯГР) (рис. 1А, 1Б). Вначале найдем черты сходства ферритина и соединений в составе растений и некоторых живых веществ. Попытаемся понять, почему и в какой форме железо накапливается в растениях в виде нанокластеров, а потом перенесем результаты на консументы растений – животных, насекомых, а также на илистую фракцию почв.


Железо при потреблении растениями, как и все элементы их питания, находится в почвенном растворе, и в виде раствора же транспортируется к месту биосинтеза органического вещества. Клетки поглощают все ионы, содержащиеся в окружающей среде (Петербургский, 1971). При высоких внешних концентрациях клетки переполняются ненужными катионами и вынуждены их депонировать, т.к. выводной системы у них нет, как у всех животных, птиц. В водной фазе депонирование железа может происходить только в виде гидроксидов. Требование минимизации поверхностной энергии и объема частиц гидроксида будут выполнены только при условии плотной упорядоченной упаковки атомов железа, т.е. при условии кристаллизации. Этот вывод согласуется с данными о магнитном упорядочении железа в составе растений, насекомых, микроорганизмов и животных – σs (табл. 2). Из приведенных результатов видно, что все вещества обладают намагниченностью насыщения σs, это и свидетельствует о том, что железистые фазы веществ окристаллизованы и магнитно упорядочены. Это свойство присуще веществам, в которых атомы железа связаны обменным взаимодействием. При планировании эксперимента с измерением магнитных свойств методом Фарадея мы полагали, что в состав живых веществ входят диа-, пара-, и магнитоупорядоченные вещества. Простой физический смысл имеет рассмотрение удельной магнитной восприимчивости, как суммы χ = χ∞+χf, где χ∞ – не зависящий от напряженности магнитного поля H вклад, величина которого определяется совокупностью диа- и парамагнитных веществ (Бабанин,1973); χf=χf(H) – вклад, обусловленный магнитоупорядоченными соединениями.


При малом содержании в веществе магнитоупорядоченной составляющей χ имеет вид суммы: χ = χ∞ + σs/H, где σs намагниченность насыщения, Н – магнитное поле, в которое помещен образец (Вонсовский, 1971; Морозов, 2006). По зависимости χ = χ(1/H) видим, что эта функция линейна в достаточно большом диапазоне полей H (рис. 1В). Из графика методом экстраполяции к нулю получаем χ∞ (отрезок, отсекаемый на оси ординат), а по величине тангенса угла наклона прямой находим σs, значения этих параметров для живых веществ (табл. 2). Из результатов видно, что для многих образцов χ∞ отрицательна, т.е. сами вещества диамагнитны. По наклону графика можно судить, что исследованные объекты имеют в своем составе магнитоупорядоченные соединения железа. Для определения причин χ∞<0 и диагностики состояния, атомов железа при котором σs > 0 проанализируем результаты, представленные в (табл. 1, 2 и на рис. 1А, 1В). 


В литературе описаны живые вещества, содержащие в очень малых количествах биогенные ферригидрит (Неорганическая химия, 1978; Суздалев, 1988) и другие гидроксиды. Магнитоупорядоченные минералы в магнитных измерениях проявляют себя через σs >0. По этому показателю ферригидрит и магнетит в сильно разбавленном состоянии практически неразличимы. Намагниченность насыщения образца, содержащего ничтожные количества магнетита, и образца со значительными количествами ферригидрита могут иметь одинаковые значения σs. Следовательно, для совершения выбора для растений и живых веществ (магнетит или ферригидрид) нужен специфический методический подход. Идентификация многих продуктов биоминерализации железа рентгеноструктурным и другими дифракционными методами практически не возможна. Для решения возникшей задачи воспользуемся сведениями из химии твердого тела о превращениях магнетита и гидроксидов железа в результате нагревания (Иванов, 2003; Плачинда, 1972). Магнетит после нагревания вплоть до 500 0С и последующего охлаждения практически не меняет своих магнитных свойств. Нагревание гидроксидов на воздухе приводит к их обезвоживанию, если t>100 0С и более. Конечным продуктом дегидратации всех разновидностей гидроксида трехвалентного железа α, β, γ, δ–FeOOH является гематит α-Fe2О3 (Плачинда, 1972). Гидроксиды железа при комнатной температуре – это парамагнетики или антиферромагнетики, гематит также антиферромагнетик при температуре ниже температуры Морина Тм=263К, а при Т >Тм гематит – слабый ферримагнетик. Поэтому нагрев, сопровождаемый переходом гидроксид→гематит, должен приводить к небольшому возрастанию σs. Этот факт мы использовали для идентификации минерала, ответственного за σs, препаратов живого вещества. С этой целью проводили их гидротермическую обработку при температуре 105÷120 0С в течение 5÷50 часов или ступенчатые прокаливание от 100 0С и выше. Таким путём, мы установили, что все живые вещества и ил почвы, содержат ферригидрит, переходящий при топохимической реакции (во время нагревания) в ферримагнитный гематит. 


Прокаливание в муфельной печи проводили двумя способами (причина такого подхода объяснена в (Бабанин, 1988):


1) на всех ступенях 150, 200, 250 0С и т.д. одна и та же проба вещества – он именуется как последовательное прокаливание (или отжиг); 


2) параллельное прокаливание – на каждой ступени нагревается новая проба одного и того же вещества (табл. 2 и рис. 2). 

По окончании прокаливания двух пробных растений – лавровый лист и сельдерей определяли плотный остаток в каждой точке нагрева. Плотный остаток определён с целью рассеяния убеждения скептиков в том, что рост χ∞ обусловлен не сгоранием органического вещества и как следствие обогащения проб железом, а топохимическим превращением FeOOH→Fe2O3. Таким образом, мы установили, что магнитоупорядоченное соединение живого вещества представляет собой ферритиноподобный гидроксид трехвалентного высокоспинового железа.


На начальном участке 150÷250 0С (рис. 2) идет слабое испарение летучих компонентов органического вещества, σs при этом выросла от 1,8·10-3 Гс·см3/г до 30,2·10-3 Гс·см3/г (увеличение более 15 раз), количество плотного остатка уменьшилось всего лишь в 3 раза, а χ∞ даже поменяла знак. Т.е. мы наблюдаем топохимическую реакцию: переход антиферромагнетик – ферримагнетик, а не только испарение летучего органического вещества. Нагревание свежих образцов при температурах >300 0С ведет к интенсивному увеличению σs до 280·10-3 Гс·см3/г и более (табл. 2), что сопровождает превращение гидроксида в магнетит (Бабанин, 1988). 
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Рис. 2. Графики зависимости магнитных свойств и доли плотного остатка чабреца 

и лаврового листа при последовательном отжиге:

1а, 2а – удельная намагниченность насыщения;


1б, 2б – удельная магнитная восприимчивость растений от температуры 

при последовательном отжиге;

1в, 2в – зависимость содержания плотного остатка от температуры

(в % от массы сухого растения)

Как уже отмечалось, мёссбауэровские спектры исходных образцов (табл. 2) при комнатной температуре представляют собой парамагнитный дублет (рис. 1А, табл. 1). Сверхтонкая структура (СТС) спектров в пределах чувствительности эксперимента ЯГР не наблюдается, что указывает на отсутствие в образце магнитоупорядоченной составляющей (Бабанин, 1988; Суздалев, 1988) или на её малое количество (СТС имеет интенсивность соизмеримую с фоном). На первый взгляд, кажется, что получены противоречивые или даже взаимоисключающие данные о состоянии ионов железа в одном и том же веществе: по данным ЯГР отсутствие, а по результатам магнитометрии наличие магнитного упорядочения в веществе и в то же время регистрируется отрицательная магнитная восприимчивость. Но это кажущееся противоречие. Экспериментальные результаты как раз и дают в этом случае ценную информацию о суперпарамагнитном компоненте нативного образца (в веществе в целом). Приведем возможное объяснение диамагнетизма железосодержащего живого вещества при наличии в нем высокоспиновых ионов железа и магнитного упорядочения, а также отсутствие СТС в спектрах ЯГР. 


В природе распространены органические комплексы Fe(III) характеризующиеся сильным обменным взаимодействием спинов атомов Fe, которое приводит к антиферромагнитному спариванию магнитных моментов ионов железа (Суздалев, 1988). Уменьшение эффективного магнитного момента μэфф, приходящегося на один атом железа, как раз и объясняется антиферромагнитным упорядочением спинов атомов железа, возникающим при спин-спиновом взаимодействии ионов со спином 5/2, например в ди- или тетрамерах. Например, в линейных кластерах в виде димера Fe(III)-О-Fe(III), где два иона антиферромагнитно спарены. Таким образом, антиферромагнитное спаривание высокоспиновых атомов железа автоматически уменьшает их вклад в χp и, следовательно, увеличивает долю χd в составе суммы χ∞=χp+χd , что в итоге и создает отрицательную χ∞. Кроме того, в состав живого вещества, входит глобулярный белок ферритин (Kilcoyne, 1995) (что мы и пытаемся доказать); поэтому нужно будет учесть, что ядро ферритина содержит до 4500 атомов Fe(III), упакованных в кристаллическую решетку антиферромагнитного ферригидрита (2,5Fe2O3·4H2O). Это также ведет к «расходу» парамагнитных атомов Fe(III) и уменьшению их вклада в парамагнитную компоненту удельной магнитной восприимчивости χp и χf  и, следовательно – к увеличению отрицательной части χ∞. 


ВЫВОДЫ

1. Спектры ЯГР живого вещества, ферритина, илистых фракций, почв, конкреций, латеритов, полученные при температуре около 290 К, содержат дублет с параметрами, близкими к значениям δ и ∆ ферритина. Их χ∞ и σs так же лежат в близких областях значений. Эти факты дают возможность утверждать, что железо в живых веществах представлено одним и тем же или подобным соединением в суперпарамагнитном состоянии, а именно ферригидритом – самым распространенным в биосфере гидроксидом железа.


2. Суперпарамагнитный дигидроксид, содержащийся в илистой фракции, может образоваться и чисто химическим путем.


3. Предлагаемая методика диагностики наноразмерного ферригидрита с применением ЯГРС и магнетометрии не требует дорогостоящей криогенной техники с использованием жидкого гелия и другого специфического оборудования и средств.


***
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