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I. BEVEZETÉS

A micellarendszerek meghatározott struktúrával 

bíró detergens oldatok, melyekbe ha megfelelő festéke

ket viszünk, a fotoszintetizáló in vivo szervezetek mo

dellezésére alkalmas rendszert kapunk. A fotoszintézis 

fizikai folyamatában igen fontos szerepe van az energia- 

átadás jelenségének.
A fotoszintézis két reakciós folyamat: az első 

reakció fizikai, a második kémiai folyamat. A fotoszin

tézis fizikai folyamata lényegében abból áll, hogy a 

fotoszintetizáló rendszer fényenergiát abszorbeál, és 

az igy felvett energia valamilyen módon eljut a kémiai 

reakciócentrumhoz. A fotoszintézis szempontjából a 300- 

950 nm közötti spektrumtartományba eső sugárzás hatásos, 

mivel a fotoszintetizáló in vivo rendszerek pigmentjei 

általában ebben a hullámhossz tartományban rendelkeznek 

jelentős abszorpcióval. A pigmentek közül legfontosabb 

szerepe a klorofill "a"-nak van, mivel a fotoszintézis 

szempontjából csak a klorofill "a" által felvett fény- 

energia hatékony. A többi pigment - az un. járulékos 

pigmentek - szerepe lényegében arra korlátozódik, hogy
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abban a spektruratartományben nyelik el a fényenergiát, 
amelyben a klorofill "a" gyakorlatilag nem abszorbeál 

/1/. A járulékos pigmentek által elnyelt fényenergia 

az elnyelés helyétől pigmentről-pigmentre adódva ván
dorol /2/,/3/, mig a klorofill "a"-hoz, ill. a kémiai 
reakciócentrumhoz eljut.

A klorofill "a" a látható szinképtartományban 

két fő abszorpciós sávval rendelkezik: az egyik a 410 

nm-nél lévő un. Soret-sáv, a másik a 675 nm-nél talál
ható vörös sáv. A járulékos pigmentek abszorpciós spekt

rumai a 410-675 nm közötti tartományt fedik át. Mivel a 

fotoszintézis szempontjából csak a klorofill "a" éltei 

felvett energia hasznos, ezért a rendszer által abszor
beált fényenergiának el kell jutnia a klorofill "a"-hoz, 

pontosabban energianivóra kell azt gerjesztenie /ld. 

1. ábra/ ahhoz, hogy a fotokémiai reakció meginduljon. 

Attól függően, hogy a fotoszintetizáló rendszer melyik 

komponense abszorbeálja a fényt, az energiavándorlás le
het intramolekuléris vagy intermolekuléris.

Intramolekuláris energiavándorlás megy végbe a 

rendszerben akkor, ha a fotoszintetizáló rendszer 410 

nm körüli hullámhossz tartományba eső sugárzást abszor

beál. Az ilyen hullámhoöszu fényt ugyanis legnagyobb 

valószinüséggel a klorofill "a" abszorbeálja, amely 

ennek következtében E2 energiaszintre gerjesztődik /1. 

ábra/. Az E2~ről az E-^ energiaszintre való átmenet

általában sugárzásnélküli és energetikai okokból mindig
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e2 = hiE2 — E-j^ — hi>

Я 2 = 410 nm

л2

E1
, c4E-^ - A = hi)^

\ - 675 nmA

1, ábra

létrejön. Az alapállapot /А/ és az első gerjesztett ál

lapot /Е-]У energiakülönbsége kitüntetett szereppel bir 

a fotoszintézis folyamatában, mivel éppen ez az ener

giakvantum, ill. ennek egész számú többszöröse az, amely 

legnagyobb valószinüséggel megindítja a fotokémiai re

akciót.

Intermolekuláris energiavándorlás olyan pigment

lánc rendszerben alakul ki, amelyben az energia - ter

modinamikai okok miatt - mindig a hosszabb hullámú ab

szorpciós sávval rendelkező pigmentnek adódik át, mig- 

nem eljut a klorofill "a"-hoz. Ez az energiaátadás ir

reverzibilis folyamat, így a reakciócentrumban felhal- 

mozódnatnak az abszorbeált fotonok.
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Ismereteink szerint a f otoszmtetizóló rendsze

rekben az energiaátadás két formában mehet végbe: elekt
ronvándorlással és induktiv rezonancia utján /4/,/5/.

Az előbbi esetben a klorofill molekula gerjesztési ener

giájának egy része közvetlenül töltés formájában van je
len, és a kémiai reakcióban hasznosul. Az utóbbi során 

viszont az abszorbeált fénykvantum molekulóról-moleku-

lóra vándorol. Ezt a folyamatot nevezzük más néven su- 

gárzásnélküli energiáétadósnak. Elméleti megfontolások 

és kisérleti eredmények szólnak amellett, hogy a foto- 

szintetizóló in vivo rendszerekben az energiaátadás in

duktiv rezonancia utján megy végbe /6/-/10/.

Munkánk során annak tanulmányozását tűztük ki 

célul, hogy a sugárzásnélküli energiaótadós elmélete - 

melyet elsősorban lumineszkáló oldatokra dolgoztak ki — 

alkalmazható-e, ill. milyen módosításokkal alkalmazható 

a fotoszintetizáló in vivo szervezeteket modellizáló 

micellarendszerek esetében. Ezek a vizsgálatok előse

gíthetik a sugárzósnélküli energiaótadás mechanizmusá

nak jobb megismerését a jól definiált struktúrával ren

delkező rendszerekben, más szempontból hasznos informá
ciókat nyújthatnak a fotoszintetizáló rendszerekben 

végbemenő energiaátadési folyamatokról is.

Célkitűzésűnk megvalósitása érdekében áttekint
jük a rezonenciós energiaótadásról szóló elméletet, rö

viden szólunk arról, hogy mi indokolja a fotoszintézis- 

kutatásban a modellrendszerek alkalmazását, ismertetjük



-6-

az általunk alkalmazott micellarendszert. Ezután ráté
rünk az alkalmazott kísérleti berendezések és módszerek 

bemutatására, ezt követi a kísérleti eredmények ismer

tetése és a diszkusszió.
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ii* a sugArzAsnélküli energiaAtadAs elméletéről

1. A Förster-féle induktiv rezonanciáé energia

átadás

A sugárzásnélküli energiaátadás jelensége mér 

az 1920-as évek óta ismert, és azóta számos kutató pró

bálta meg a jelenséget értelmezni. Az irodalomban leg

elfogadottabb Försternek az induktiv rezonancián alapu
ló elmélete /11/. FÖRSTER /12/ a molekulákban lejátszó
dó elemi folyamatok vizsgálatából indul ki, és az oldat

ban lévő gerjesztett, valamint az ennek közelében lévő 

gerjesztetlen molekula közötti közvetlen elektrodinami
kái kölcsönhatással értelmezi az energiaátadást. A ger

jesztési energia átadásénak gyakoriságára olyan össze

függést állapit meg,, amelyben a kölcsönhatásban lévő 

molekulák kisérletileg meghatározható jellemzői /ab

szorpció, emisszió, csillapodási idő/' szerepelnek. Az 

oldatban lévő molekulákat dipól-oszcillátoroknak tekint

ve, számitásai eredményeként a gerjesztett A és a tőle 

г távolságban lévő gerjesztetlen В molekula között lét
rejövő sugárzásnélküli energiaátadás РдВ gyakoriságéra 

a következő összefüggés adódik:
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со

9fc2(ln 10) с4 Г, (1)РАВ = 128K5n4N’t г6 .
е О

ahol te a két molekula egymáshoz viszonyított orientá

ciójától függő, dimenzió nélküli állandó, c a fény ter

jedési sebessége vákuumban, n az oldat törésmutatója, 
or)

N*= 6,02*10 t azaz az egy millimoi térfogatban lévő mo

lekulák száma, ze az átlagos természetes /kioltás nél

küli/ csillapodási idő, £Cv) a moláris dekadikus extink- 

ciós koefficiens és f (u) az oldat fluoreszcencia-kvan-q
tumspektruma.

Az (1) egyenletben szereplő konstansokat - г ki

vételével - egyetlen rQ konstansba foglalhatjuk össze, 

akkor:

= M^)6 ■vr; (2)
PAB

Oo

r 6 = 9ic2(ln 10) c4To £(v) f (w) dw
0 l281Tn4N»r J V4

e о
ahol és xQ a köze

pes csillapodási idő. Az ilymódon bevezetett rQ mennyi

ségnek igen szemléletes jelentés tulajdonítható, neve

zetesen azzal a távolsággal egyenlő, amely távolságban 

lévő molekulák közötti energiaátadés gyakorisága egyen

lő a természetes dezaktiváció gyakoriságával.
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2* A Förster-elmélet Ketskeméty-féle értelmezése

Az energiaétadés gyakoriságát megadó (1) egyen
lethez Förster viszonylag hosszadalmas kvantummechanikai 

számitások utján jutott. Ugyanerre az eredményre vezet 
KETSKEMÉTY /13/ igen szemléletes tárgyalási módja, amely 

röviden a következőkben foglalható össze:
Legyen az A molekula t=0 időpontban gerjesztett 

állapotban /2. ábra/. Annak a valószinüségét, hogy A a 

t=0 időpillanatot követő át idő-intervallumban egy Au 

frekvencia-intervallumba eső fluoreszcencia-kvantumot 

kisugároz, a xQ "természetes csillapodási idő" és az 

fqCv) normált fluoreszcencia-kvantumspektrum határozza 

meg:

^*f (w)AvAt . 
e 4

w®AtAw = (3)

Az igy kibocsátott foton az A molekulától r’(»A) té- 

. volságban, az A hullámzónájában lévő Ar’ vastagságú 

gömbhéjban w®AvAtk(v)Ar’ valószinüséggel abszorbeéló- 

dik /k(v) : az oldat abszorpciós koefficiense/.
Annak valószinüsége pedig, hogy a kibocsátott fotont 

egy, a Ar* vastagságú gömbhéjban lévő B’ molekula ab
szorbeálja:
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w® AvAtkWAr’ 

4Яг»2см1Л10'"5Аг’

f (v) AvAtk Ы 
— —Я ----- —— ?

4Jrr’2CML'10“\e

w® (r ’)Av A t = ■ ==

C4)

a mol/l-ben mért koncentráció, L a Loschmidt-ahol cM
féle szám.

4
4

N
’S \•4

Hb^LA'MlÖHA
\ \
\ \\ \\ \\ \\ \\

\ i
I * 'II* IЮ IK02CLI

IIzóm II
II I

m-t / / А Г/ /m-+’ / // // /✓ /✓
✓

*

2. ábra

Annak valószínűségét, hogy az emittált fotont 

az A molekula közeli zónájában lévő В molekula abszor
beálja, a következőképpen lehet meghatározni. Az oldat
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molekuléit az abszorpció és az emisszió folyamata szem

pontjából elektromos dipól-oszcillátoroknak tekinthetjük, 

melyeknek abszorpciós teljesitménye és következésképpen 

az abszorpciós kvantumugrésok gyakoriságának száma az
térerősség amplitúdójának négyzetével, (e2)^ - 

vei arányos. Legyen w®(r)A»At annak a valószinüsége, 

hogy a At idő alatt a Av frekvencia-intervallumban emit- 

tált.fluoreszcencia-kvantumot az A-tól r C«A) távolság

ban, azaz az A közeli zónájában lévó В molekula elnyeli. 

Ez a klasszikus kvantumelmélet alapján úgy számítható 

ki, hogy a w®(r’)AvAt valószinüséget megszorozzuk az

elektromos

(e2)
V* hányadossal /itt a felülvonés az A oszcillátor

(E2Lr>
tengelye és az ?, ill. r’ rádiuszvektorok kölcsönös el
helyezkedéseinek összes lehetséges esetére vonatkozó át
lagolást jelenti/. Ezek szerint:

(Ё2)
w®(r)AvAt = í,t w^(r»)AuAt = 

Ö?)vr>

- 3c4r>2 V*>AvAtk(»)
Í5ÍW? 41tr,2CML‘lO"5

(5)
^e

Ät-vel osztva és az összes Au frekvencia-intervallumra

В energiaétadés sec'^-ben kiösszegezve kapjuk az A 

fejezett W^(r) gyakoriságát:
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OO

- Jw^(r)dv = 
о

= 3c4
64П5г6геЬ-10“3сь:

WAB(r)
o*

• (6)

0

A k(u) abszorpciós koefficiens helyett az £(v>) moláris 

dekadikus extinkciós koefficienst bevezetve:

OO

3(ln 10)c4 zr feíWf (v>)% ‘
гг J 4 И

e о

(7)Wtó(r) =
64tf5n4L*10-3

Belátható, hogy ez a kifejezés valóban ekvivalens a 

Förster által adott Cl) formulával.

3. A Förster-elmélet alkalmazhatóságénak
kritériumai

Försternek az energiaátadásra vonatkozó elmélete 

szigorúan véve csak azokra az esetekre érvényes, amikor:

a, a gerjesztési energia vándorlása a gerjesz
tett és gerjesztetlen molekulák közötti rezonanciás köl
csönhatás következtében jön létre,

b, az energiaátadásban résztvevő molekulák kö
zött gyenge dipól-dipól kölcsönhatás van, és az energia- 

átadás ideje kisebb, mint a molekulák vibrációs szintjei 
közötti relaxáció,
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c, a donor és az akceptor molekulák a gerjesz

tett állapot élettartama alatt egymáshoz képest nem 

mozdulnak el, és közöttük meghatározott /legalább 20 8/ 
távolság van /14/; azaz amikor az energiaátadás gyako

risága független az oldószer viszkozitásától, és szá

mottevő oldószerhatás nem figyelhető meg,
d, a donor emissziós és az akceptor abszorpciós 

spektrumai nem nagyon strukturáltak, és közöttük jelen

tős átfedés van.

Az energiaátadás gyakoriságára vonatkozó (l) ki

fejezés általános érvényű olyan értelemben, hogy nemcsak 

azonos molekulák közötti energiaátadás esetén érvényes, 

nanem akkor is, ha A és В különböző anyagok molekulái. 
Ennélfogva - megfelelő megfontolások figyelembevételé
vel - a keverékoldatokban végbemenő energiaátadási fo

lyamatokra is alkalmazható /15/.

4. A sugárzásnélküli energiaátadás feltételei

a fotoszintetizáló rendszerekben

Förster elméletét DUYSEMS /16/ alkalmazta elő

ször a fotoszintetizéló rendszerekben végbemenő energia- 

vándorlási folyamatok értelmezésére. Kint láttuk, a re- 

zonanciós energiaátadás valószinüsége többek között a 

donor molekula emissziós és az akceptor molekula abszorp-
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ciós spektruma közötti átfedés mértékétől, valamint a 

donor és akceptor egymástól való távolságától függ. Is
meretes, hogy az átfedési integrál értéke a fotoszinte- 

tizáló rendszerek pigmentjeinek spektrumai között meg

lehetősen nagy. RABINOV/ITCH /9/ kisérleti adatai szerint 

a klorofill molekulák 10-20 8 távolságban helyezkednek 

el egymástól a kloroplasztban. LITVIN és GULJAJEV /7/, 

/8/ szerint a kloroplasztban létrejövő asszociátumokban 

/aggregátumokban/ 6-10 8 a pigment molekulák egymástól 

való átlagos távolsága. Ezeket figyelembevéve megálla

pítható, hogy a fotoszintetizáló rendszerekben a sugár- 

zásnélküli energiaátadés feltételei biztosítva vannak, 

így az elég nagy valószínűséggel végbemenet.

Az ismertetett elméleti megfontolások mellett 

kísérleti eredmények is utalnak arra, hogy a fotoszinté

zis során lejátszódó energiáétadási folyamatok induktiv 

rezonanciáé jellegűek. A legpregnánsabb kisérleti bizo- 

nyiték erre vonatkozóan az, hogy a fotoszintetizáló 

szervezetek fluoreszcenciája depolarizált /9/,/10/. A 

fluoreszcencia depolarizációját ugyanis feltehetően az 

okozza, hogy az emittélómolekula orientációja más, mint 

az abszorbeálóé, azaz az abszorpció és az emisszió fo

lyamata közötti időben a gerjesztési energia az egyik 

molekuláról egy másikra adódik át /15/.
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III. MODELLRENDSZEREK

1. Modellrendszer alkalmazásának létjogosultsága

a fotoszintézis-kutatásban

A fotoszintetizáló in vivo rendszerekben végbe

menő energiaótadés kisérleti tanulmányozása meglehető
sen nehéz. A& in vivo rendszerek ugyanis egyrészt igen 

érzékenyek az olyan külső behatásokkal szemben, mint pl. 

a fény, a nőmérséklet-változás stb.r másrészt nem min

dig ismeretes pontosan, hogy milyen pigmentek és milyen 

koncentrációban vannak jelen az egyes rendszerekben. 

Ezek a nehézségek részben áthidalhatók, ha a kísérletek 

során modellrendszereket alkalmazunk.
A modell bonyolult rendszerek egyszerűsített, 

minden részletében áttekinthető, arányosan kicsinyített 

vagy nagyított, szemléletesen elképzelt vagy gyakorla
tilag megvalósított, matematikailag szabatosan leírható, 

idealizált mása, amely többé-kevésbé helyesen szemlél

teti a vizsgált rendszer vagy folyamat sajátosságait.

A modellkísérletek eredmé^einek kiértékelésekor azon

ban mindig figyelembe kell venni, hogy a modell nem 

azonos a vizsgált rendszerrel, nem tükrözi maradékta

lanul annak összes tulajdonságait, valamint azt, hogy
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a modellkísérletben nemcsak a geometriai méretek /el
rendeződés/ változnak meg bizonyos arányban, hanem a 

végbemenő jelenségeket befolyásoló tényezők is. A mo

dellkísérlet eredményei tehát mindig közelitő jellegűek.

2. Ismertebb modellrendszerek

A fotoszintetizáló in vivo rendszerek, ill. a 

bennük végbemenő folyamatok tanulmányozására többféle 

modell használatos. A következőkben ezek közül ismer

tetünk néhányat.
ar Pigment oldatok, amelyek úgy készülnek, hogy 

a növényekből alkalmas módon kivonják a vizsgólandó 

pigmenteket, és ezeket megfelelő oldószerbe viszik. A 

pigment oldatok előnye az in vivo rendszerekkel szemben 

az,; hogy bennük a pigmentek koncentrációja általában 

ismert, vagy könnyen meghatározható. A pigmenteknek a 

különböző behatásokkal szembeni érzékenysége azonban 

ezekben a rendszerekben is fennáll, ami megnehezíti kí
sérleti vizsgálatukat.

b, Monomolekuléris rétegek, amelyek úgy készül
nek, hogy a kivont pigmenteket valamilyen szilárd felü

leten adszorbeáltatjék, majd ezeket beszáritjék. Ily- 

módon egy vékony,, megközelítően monomolekuláris réteg 

jön létre. Ezek hátránya a vizsgálatok szempontjából 

egyrészt az, hogy technikailag nehezen állíthatók elő,
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másrészt pedig a pigmentek itt egészen más körülmények 

közé kerülnek, mint in vivo voltak. Ennélfogva az ilyen 

modell fizikai tulajdonságai jelentősen különbözhetnek 

az in vivo rendszerekétől. /Spektroszkópiai vizsgála
tokból pl. megéllapitható, hogy az abszorpciós és az 

emissziós spektrumaik lényegesen eltérnek az in vivo 

rendszerek spektrumaitól./' Mindezek ellenére a monomo- 
lekuléris rétegek vizsgálata igen széles körben elter

jedt /17/. A kapott eredmények - a megfelelő korrekciók 

elvégzése után - -hasznos felvilágositásokat nyújthatnak 

a rendszer tulajdonságairól, ill. a rendszerben leját

szódó fizikai folyamatokról.
cr Micellarendszerek. igen gyakran alkalmazott 

modellek. Előállításuk nagy szénatom számú /п>8/ para- 

finszórmazékok /detergensek/ vizben való feloldásával 

történik /18/. Ezek a vegyületek vízben pozitív vagy 

negativ ionra és egy hordozó ionra disszociálnak. Meg
felelő számú szabad ion esetén a rendszerben jelentős 

strukturális változás jön létre, és az igy kialakult 

szerkezet szolgál alkalmas modellként az energiaátadés 

tanulmányozásához.

A disszociáció során felszabaduló ionok ugyanis 

felületi energiájuk csökkentése végett lamelláris vagy 

gömbszimmetrikus alakzatba rendeződnek. Ismereteink sze

rint éltaláhan 80-100 ion kapcsolódik össze, és alkot 

egy micellát /18/.

Egy lamelláris micella keresztmetszetét mutatja
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a 3. ábra 15 %-os KLS - /C^f^SO^IC/^- esetében. Mivel égy 

LS~ ion átlagos hossza 16 8, és a micellák röntgendiff

rakciós módszerrel meghatározott átmérője kb. 52 8, igy 

a lamellák között 15-20 8 vastagságú folyadékréteg van.

3. A micellák kialakulásának feltételei.

micellatipusok

A micellék kialakulásának feltételeivel és a

különböző micellatipusokkal WINSOR /19/ foglalkozott
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részletesen. Kimutatta, hogy két vagy több nempoláris 

folyadék ideális oldatéban minden egyes molekula sta
tisztikus kölcsönhatásban van minden másikkal, és a hő- 

mozgás hatására a molekuláknak egy véletlenszerű elosz

lása következik be. Különböző tipusu molekulákból álló 

reális oldatokban, sőt poláris molekulákat tartalmazó 

tiszta folyadékokban is, véletlenszerű eloszlás már nem 

következik be. így a vizben, az ~0-H+ dipól miatt, ki

alakulhatnak intermolekuláris hidrogén kötések és olyan 

molekulacsoportokr amelyekben minden oxigén atomot négy 

hidrogén atom vesz körül tetraéderszerüen. Ezen rende

zettség mértéke a hőmérséklet növekedésével fokozatosan 

csökken, ami a molekulák fokozott hőmozgásénak követ

kezménye .
A vízhez hasonlóan az un. amfoter /V. amfipati- 

kus/ vegyületek oldataiban is megfigyelhető bizonyos
ü>

foltu rendezettség. Az amfoter vegyületek ugyanis azzal 
jellemezhetők, hogy ugyanazon molekulán belül két olyan 

csoporttal rendelkeznek, amelyek nagymértékben külön

böznek egymástól oldhatóságukat illetően. Minden amfo
ter molekulában található egy hidrofil csoport, amely 

vizben oldható, valamint egy lipofil csoport, amely 

vizben oldhatatlan.
A legfeltűnőbb amfoter sajátságok egyike éppen 

a micellaképződés. Ez leginkább azokban az amfoter ve- 

gyületekben figyelhető meg, amelyekben a hidrofil és a 

lipofil funkció közel azonos mértékben érvényesül, azaz
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egyik sincs túlsúlyban a másikkal szemben. Ilyen tulaj— 

donsóguak többek között а спН2п+1304Ма alaku vegyületek, 
ahol, mint mór emlitettük, n értéke nagyobbr mint 8.

Az amfoter vegyületek vizes és szénhidrogénés 

oldataiban olyan molekulacsoportok alakulnak ki, ame

lyekben a molekulák poláris csoportjai egymással kap
csolatba lepnek; hasonló tulajdonságot mutatnak a nem
poláris csoportok is. Ezek a "lokális" molekulacsopor

tok a hómozgás hatására változnak, igy a szomszédos 

molekulák között dinamikus egyensúly alakul ki. Az am

foter ntolekuiák ilymódon keletkezett ideiglenes cso

portjait nevezzük micelléknak. amelyek tehát dinamikus 

jellegű, általában nem stabil képződmények. Bizonyos 

hőmérséklet és koncentráció határok között azonban fel

tűnő stabilitást és hosszutóvu intermicelláris rende
zettséget mutatnak.

Az amfoter oldatok micelláris struktúrájának 

kialakításában az intermolekulóris erők két fő típusa, 
az un. elektrosztatikus és az elektrokinetikus erő ját- 

szik fontos szerepet. Az elektrosztatikus kölcsönható
sok az ionok töltéseitől és a dipól molekulák egyenlőt
len töltéseloszlásától származnak. Az ionok és a dipó

lok közötti kölcsönhatás vonzó orientációkat eredmé

nyez.. /А viz fizikai jellegét és oldószer-tulaj'donsá- 

gait pl. túlnyomórészt az ”0-H+ dipólnak tulajdonít

ható elektrosztatikus erők határozzák meg./ Az elektro

sztatikus kölcsönhatások ennek következtében nagymér-
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tékben hozzájárulnak a hidrofil jelleg kialakításához. 
Az elektrokinetikus kölcsönhatás az egyenletes töltés- 

eloszlással biró, elektromosan semleges molekulák kö

zött fellépő vonzó kölcsönhatás. A vonzó erők ebben 

az esetben is elektromosak, és az elektronok molekulán 

belüli mozgásának tulajdonithatók. Ezek a mozgások u- 

gyanis igyekeznek fázisban lenni a szomszédos moleku

lákban, és igy jön létre a vonzás. Az elektrokinetikus 

kölcsönhatás felelős csaknem teljes egészében a lipo- 

fil jellegért.
A legegyszerűbb micellaforma a gömbszimmetri

kus, amelyet HARTLEY /20/ ismert fel először. A gömb- 

micellában az amfoter molekulák asszociációja olykép
pen irányított,, hogy a poláris végek a micella felüle

tén, a viz felé helyezkednek el, mig a micella belse

jét a nempoláris szénhidrogén láncok alkotják. Ilyen 

tipusu micellék vannak túlsúlyban izotróp vizes deter- 

gens oldatokban kis koncentrációknál. A detergens kon

centráció növekedésével azonban az oldat anizotróppé 

válik,, a gömbmi cellákat lamelláris szerkezetű aggregá

tumok váltják fel. A lamelláris micelléban a vizes és 

organikus lamellák között egy plenáris amfoter monoré

teg helyezkedik el, amely bizonyos hőmérséklet és kon

centráció határokon belül dimenzionális változásokra

képes. Az energetikailag lehetséges határokon túl a la

melláris fázis felbomlik, és egy uj tipusu micelláris 

struktúra jön létre. Röntgendiffrakciós vizsgálatokkal
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kimutattók /21/, hogy ez egymással párhuzamos, henger 

alakú rostokból áll, és a micellák lokálisan szabályos 

kétdimenziós hexagonális rendszerben vannak elrendeződ

ve*. Ez a fázis is - a lamellárishoz hasonlóan - csak 

meghatározott koncentráció és hőmérsékleti határok kö

zött stabilis. Feltételezik még egyéb fázisok létezését 

is, de ezek szerkezete meg nincs pontosan megállapitva.

4. A kritikus micella koncentráció és a meg
határozására szolgáló módszerek

Tekintettel arra, hogy a micellók kialakulásá

hoz meghatározott mennyiségű szabad ion jelenlétére van 

szükség, a micellák képződése csak egy jól definiált de- 

tergens koncentrációnál kezdődik meg /22/. A különböző 

micellatipusoknak megfelelően egy vizes detergens oldat 

teljes koncentráció tartományában több kritikus koncent

ráció érték is meghatározható. Számunkra a lamelláris 

struktúra kialakulásának kezdetét jelző, un. kritikus 

micella koncentráció /стс/ a különösen fontos, mivel a 

modellezni kivánt kloroplaszt lamelláris szerkezettel 
bir.

A lamelláris micellák kialakulásakor az addig 

izotróp oldat anizotróppá válik, fizikai tulajdonságai 

jelentősen megváltoznak /23/. Ennek alapján a eme meg

határozható:
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a, Vezetőképességméréssel. amelynél a rendszer 

elektromos vezetőképességének a detergens koncentráció

tól való függését vizsgáljuk. Ha ugyanis az oldat veze
tőképességét a detergens koncentráció függvényében áb

rázoljuk, akkor a kapott görbe gyakorlatilag két külön

böző hajlásszögű egyenes szakaszból áll /ld. pl. 7. áb

ra/, és a törésnél egy un. kink /behajlás/ található a 

görbében. A eme meghatározása interpolációval történik, 

amikoris a két egyenes szakaszt meghosszabbitjuk, és a- 

zok metszéspontjához tartozó detergens koncentráció lesz

a eme.
b, A szinátcsapés módszerével, amely azon alap

szik, hogy a legtöbb festék-detergens oldatnak a szine 

is megváltozik a eme környezetében /24/. A szinátcsapés 

meghatározása rendszerint abszorpció- vagy emissziómé

réssel történik. Ez a módszer nem annyira pontos, mint 
az előbbi /25/, de azért jó közelitő értéket ad a eme-
re.

c, Az oldékonyság mérésével, amelynek az az a-
lapja, hogy egyes vizben oldhatatlan komplex sók és 

aggregátumok a detergens koncentráció növekedésével - 

a detergens szolubilizáló hatására - oldódni kezdenek, 
és az oldékonyság jelentősen megnő a eme-nek megfelelő 

detergens koncentrációnál, amely pl. abszorpcióméréssel 
nyomon követhető.

d, A fényszórás módszerével, amely azon alap

szik, hogy az egyes ionok fényszóróképessége jelenték-
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telen az ugyanezen ionokból képződött micellák fényszó

ráséhoz képest. Ez a módszer meglehetősen önkényes, és 

az előzőeknél kevésbé pontos.

5* A micellarend8zer mint modell

Megfelelő detergens vízben való feloldáséval, és 

a detergens koncentráció alkalmas megválasztásával elér

hető tehát, hogy a kloroplaszt strukturájóhoz hasonló, 
lamellóris szerkezetű micellarendszert állítsunk elő.
Fa ilyen - micellókat tartalmazó - oldatba megfelelő 

festékeket viszünk, akkor azok a micellákon belül, ill. 

a micellák felületén adszorbeólódnak, és ezek töltik be 

a kloroplasztban lévő pigmentek szerepét. A festék kon
centráció alkalmas megválasztásával elérhető, hogy az 

adszorbeált festékionok olyan távolságban helyezkedje

nek el - egyenletes eloszlást feltételezve -, amely ösz- 

szemérhető az in vivo rendszerekben lévő pigmentek át
lagos /10-15 Я/ távolságával /26/.

Meg kell jegyezni, hogy ha a disszociáció során 

a detergensből negativ ionok képződnek, akkor pozitív 

iont adó festéket kell alkalmazni, mig a pozitív ionok
ból összeálló micellákhoz negativ iont adó festéket kell 

az oldatba vinni /27/ ahhoz, hogy az in vivo rendszerek 

felépitéséhez hasonló szerkezetű rendszert kapjunk.

A micellarendszerekről szerzett ismereteink bir-



-25-

tokéban elmondhatjuk, hogy ilyen modellrendszer alkal

mazása a fotoszintézis primér folyamatainak tanulmányo

zására jogos, hiszen szerkezete és méretei jól közeli

tik a kloroplaszt struktúráját /ld. 4. ábra/; másrészt 

- idézve TERENIN /28/ megállapítását - " a fotoszinté

zis primér fotofizikai és fotokémiai reakcióinak ter

mészete közös a festékek fotokémiájának problémáival. 

Nincs benne semmi olyan sajátos különlegesség, amely 

csak a biokémiai rendszerekre lenne jellemző."
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IV» AZ ALKALMAZOTT MODELL ÖSSZETÉTELE, 

KÍSÉRLETI MÓDSZEREK

I* A festékek és a detergens tulajdonságai

Az energiaátadás tanulmányozása heterogén pig

mentrendszerben vagy akár több festéket tartalmazó ke

verékoldatban bonyolult feladat. Ezért célszerűnek lát
szott - első közelítésben - olyan rendszert alkalmazni, 

amelyben csak'két komponens vesz részt a vizsgálandó 

folyamatban.
Az általunk alkalmazott modellrendszer nátrium- 

laurylszulfát /NaLS/ - “ vizes oldata
volt. Mivel a NaLS aniondetergens, azaz vízben Na+ hor

dozó ionokra és negativ LS” ionokra disszociál, ezért 
pozitív iont adó festékeket - tionint /Th/ és metilén- 

kéket /МВ/ - vittünk az oldatba. Ezen festékek alkalma
zását indokolja az is, hogy ezek un» vitális festékek, 

és általában ezeket alkalmazzák a biológiai vizsgála
tokhoz» Másrészt - amint az az 5. ábrán is látható - 

mind az abszorpciós, mind az emissziós spektrumuk ab

ban a színképtartományban van, amelyben a fotoszinte

tizáló pigmenteké, és a spektrumok átfedése is megkö

zelítően olyan mértékű, mint a klorofillok, ill. a
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jórulékos pigmentek esetében. így a Th óital felvett 

gerjesztési energia nagy valószinüséggel átadódik a MB- 

hez /29/«.

5. ábra

Ismereteink alapján a fényenergia abszorbeólása 

utón az ilyen rendszerben a következő fizikai folyamat 

játszódik le: a Th által abszorbeált fényenergia belső 

/molekulák közötti/ energiemigrációval jut el a MB-hez. 

A Th így alapállapotba, a MB pedig gerjesztett állapot

ba kerül. A gerjesztési energiát azután a MB részben 

kisugározza, ill. a környezetének sugárzós nélkül átad

ja.. Ilymudon a Th emisszió-intenzitásának csökkenéséből 

és a MB emisszió-intenzitásának növekedéséből az ener

giaátadás hatékonyságára lehet következtetni.
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2. Az oldatok előállítása

A vizsgálataink során detergensként alkalmazott 
nétrium-laurylszulfét /Fluka-AG. pract./ koncentráció

ját 0-8*10-3 mol/1 között változtattuk. Oldószerként 

kis vezetőképességü vizet használtunk, amelyet desztil
lált viznek három fokozatú kvarc desztillálón való uj- 

radesztillálásóval nyertünk. A desztilláló valamennyi 

alkatrészét, valamint a viz és az oldatok tárolására 

használt lombikokat Ahegg-féle gőzölési eljárással /30/ 

tisztítottuk meg a vizben oldódó szennyeződésektől* Az 

ilymódón kapott viz vezetőképessége 1-2»10~^ ohm ^ 

között volt, és ez az érték hosszú ideig való tárolás 

alatt sem változott lényegesen.
A vizsgált tionin és metilénkék /Reanal/' fes

tékeket alkoholból való többszöri átkristályositással 

az abszorpciós spektrum állandóságáig tisztítottuk* Az 

oldatok elkészítésénél először a festékeket, majd a de- 

tergens törzsoldatát pipettáztuk a lombikokba, és ezu
tán töltöttük fel a rendszert desztillált vizzel a ki-

-1cm

vént térfogatra.

Összesen 144 oldat /3x6 sorozat/ tulajdonsága
it vizsgáltuk. A sorozatokon belül a detergens koncent
ráció: 0;

-3 —36*10 és 8»*10 mol/1 volt. Az egyes sorozatokon belül

a festékek, ill. azok koncentrációja volt különböző.

2-10"3; 2,5*1СГ3; 3*Ю”3; 3,5-НГ3; 4*Ю“3;
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Az alkalmazott festék koncentrációk a Th-t, a MB-t, va
lamint ezek ekvimoláris keverékeit tartalmazó oldatok
ban egyaránt a következők voltak: 2*10"*^; 5-10”^; 1*10“^ 

2-10“5; 5*10“5 és 1-10

Az oldatokat sötét helyen és állandó hőmérsék
leten /25аС-оп/ tároltukr és a méréseket az elkészítés 

utón két napon belül elvégeztük.

;
-4 nrol/1-

3. A vezetőképesség mérése

A kritikus micella koncentrációt az elektromos

vezetőképesség mérésével határoztuk meg. A méréseket 
egy 0K-102 tipusu konduktométer alkalmazáséval végez

tük,, amelynek működése azon alapszik, hogy a mérendő 

oldatba egy geometriailag jól definiált indifferens e- 

lektródpórt meritünk, és az ezen létrejövő feszültség
esést mérjük-

Oldatok vezetőképességét a fajlagos vezetőké

pességgel /te/ szokás definiálni- A < az egymástól 1 cm- 
re lévő 1 cm^ felületű elektródok között lévő oldat ve

zetőképességét jelenti, azaz

/'ohm“1cm"~1/ r1 - L (8)fc = R q

ahol ^ a vezetőképesség /ohm ^/, L az elektródok távol-
2sóga /cm/,, q az elektródok felülete /cm /. Az L és a q
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geametriai meghatározása nehézkes lenne, ezért hányado

sukat a mérőcellának ismert vc-jü oldattal történő kalib

rálásával állapítottuk meg.
Mivel a detergens oldatok vezetőképessége jelen

tős mértékben függ a hőmérséklettől, ezért méréseinknél 
a hőmérséklet állandóságának biztosítására egy U-10 

Höppler tipusu termosztátot alkalmaztunk. A termoszté- 

tot kiegészítettük még egy nagymennyiségű hűtőfolyadé

kot tartalmazó edénnyel és egy ventilrelével. Ez utóbbi 

szerepe az, hogy időszakos cirkulációt létesit a ter
mosztát folyadéka és a hütőedény között, ezzel megaka

dályozza a termosztát tulmelegedését. Ennek különösen 

a szobahőmérséklethez közeli hőmérséklet tartományokban 

van jelentősége,, ahol a termosztát kevésbé megbízhatóan 

működik.. A mérőedényt a mérés során a temperált térbe 

helyeztük,, és mérés közben az oldatok hőmérsékletét hő

mérővel közvetlenül is ellenőriztük.

4. Az abszorpciós spektrumok felvétele

A vizsgált oldatok abszorpciós spektrumait egy 

Optica Milano CF-4 DR tipusu sikrácsos, autokollimációs 

elven működő, regisztrálós spektrofotométerrel határoz

tuk meg /31/. A csatlakozó regisztráló egység egy Spec- 

domax C tipusu kompenzográf volt. fényforrásként a ké

szülékhez tartozó wolframlámpát nasználtuk.
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Az abszorpciós spektrumokat a 400-750 nm spekt
rumtart ománybaa vettük felr szobahőmérsékleten /25°С-оп/. 

A hőmérséklet állandó értéken tartása érdekében mérése

inkhez termosztátot és temperálható küvettatartót alkal
maztunk. Az oldatok rétegvastagságát 0,01-5 cm között 

változtattuk.

5. A lumineszcencia spektrumok meghatározása

A fluoreszcencia szinképek felvétele részben a

«TÄTE Kisérleti Fizikai Intézetében DOMBI /32/ által ké
szített berendezéssel, részben egy DFSz-12 tipusu spekt
rofotométerrel történt. Az előbbi berendezés elvi rajza

a 6. ábrán látható.
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A készülékbe gerjesztő fényforrásként egy HBO 

500 tipusu nagynyomású Hg-lémpa van beépítve, melynek 

fénye a Z fényzár nyitott állása esetén az L-^ lencsé

ből, az Sz vízszűrőből, az I féminterferenciás /öIF 

546, ill. 576/ szűrőből és a T tükörből álló leképező 

rendszeren keresztül jut а К küvettára. A lumineszcen

cia fény pedig az Lg lencsén, a D diafragmán és az Ы 

/SPM-1 tipusu/ monokromátoron keresztül jut az F foto- 

elektronsokszorozó /EMI 9556/ fotokatődjára. A gerjesz

tő fény és a megfigyelt lumineszcencia fény iránya ál
tal bezárt szög kb. 7-8°. A mérőberendezés spektrélis 

érzékenysége egy Osram tipusu, ismert színhőmérsékletű 

/2850 °K/ lámpával volt meghatározva. A fotoéram de
tektálására nagy érzékenységű fénymutatós Kipp £ Zonen 

galvanométer /G/ szolgál►

Az előzőkben ismertetett berendezésen kívül 
JJFSz-12 tipusu spektrofotométerrel is végeztünk fluo

reszcencia intenzitás méréseket. A készülék egy kettős 

monokromátor, diszperziós rendszere két azonos ref

lexiós rácsot tartalmaz. A gerjesztő fényforrás ebben 

az esetben is HBO 500 Osram tipusu higanvlámpa volt.

A monokromatikus gerjesztést SPM-1 tipusu monokromá- 

torral biztosítottuk.. A lumineszcencia fény detektá
lására EMI 9558 fotoelektronsokszorozót használtunk, 

a fotoáram regisztrálása EPP-09 ME tipusu regisztráló 

berendezés segítségével történt.

A fluoreszcencia intenzitás mérésekor standard
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ösazehasonlitóként urénüveget alkalmaztunk*. Az oldatok 

rétegvastagsága minden esetben 1 cm volt. Termosztát 
és temperálható küvettatartó alkalmazásával biztosítot

tuk a mérések során az oldatok állandó 25°C-os hőmér

sékletét.
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VV.. KÍSÉRLETI EREDMÉNYEK, DISZKUSSZIÓ

1. A vezetőképességmérés eredményei

A vizsgált oldatok vezetőképességét a detergens 

koncentráció függvényében mértüké A tiszta NaLS oldatok 

esetében három különböző hőmérsékleten kapott eredménye

inket a 7. ábrán tüntettük fel.

8

NaLS
о 25°C6 д 50° C
□ 70е C

4 -

2

80 2 64

7. ábra

Látható az ábráról, hogy a eme ennél a rendszer- 

mol/1 NaLS koncentrációnál van. Ez jól
'V

nél kb.. 3,5-IC 

egyezik korábbi kisérleti adatokkal /33/. Megfigyelhető
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az isr hogy a eme után a görbe meredeksége kisebb, mint 

előtte volt. Ez azzal magyarázható, hogy a eme fölött 

már micellék vannak jelen, tehát kevesebb szabad ion van 

a rendszerben, ennélfogva a vezetőképessége kisebb mér
tékben növekszik a detergens koncentráció növekedésével, 

mint a eme alatt. Látható az is az ábráról, hogy t=YO°C 

hőmérsékletnél a görbében lévő "kink" nem olyan kifeje
zett,, mint az alacsonyabb hőmérsékletek esetén, ami a 

mlcellizáció kisebb mértékére utal.

о/
6

о NaLS
д NaLSr»-Th(5 Ю mol/l) 
□ NaL$+MB(5Wmol/l)

jctf t*50°C4

860 ? L
C^^md/l)

8. ábra

A 8. ábrán a t=50°C hőmérsékletnél kapott ada-
a NaLS + 5*10“6 mol/ltokát tüntettük fel a tiszta NaLS,

Th, valamint a NaLS + 5*10 ^ mol/l MB oldatok esetében.

Az ábráról igen jól látható, hogy mig a tiszta NaLS e- 

setén a eme értéke 3,5*10 mol/l-nél van, addig a fes-
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tékek bevitele a rendszerbe a eme értékét 3*10 mol/1-

re csökkenti. Ezt a rendszerben kialakuló "indukált mi

cellák" létrejöttének tulajdoníthatjuk. A festékionok 

jelenléte ugyanis elősegíti a micellék kialakulását a 

cmc-nél kisebb detergens koncentrációknál is /24/. U- 

gyancsak az indukált micellák létrejötte okozza azt is, 

hogy a festéket tartalmazó oldatok vezetőképessége las

sabban növekszik a detergens koncentráció növekedésé

vel, mint a tiszta detergens oldatoké. Festék jelenléte 

esetén ugyanis kevesebb szabad ion van a rendszerben, 

ennélfogva annak vezetőképessége kisebb.

A különböző festék koncentrációjú oldatok veze

tőképességét összehasonlitva az állapítható meg, hogy 

a festék koncentráció változása - a vizsgált koncentrá

ció tartományon belül - nem befolyásolja jelentősen a 

festék-detergens rendszerek vezetőképességét, és nincs 

hatással a eme értékére sem.

2. A festék-detergens rendszerek abszorpciós

tulajdonságai

A festék-detergens oldatok abszorpciós spektru

mait vizsgálva megállapítható, hogy a rendszerek ab

szorpcióképességét mind a detergens, mind a festék kon

centráció változása jelentősen befolyásolja. A keverék- 

oldatokra nem érvényes az abszorpció additivitása, száz
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kTh+MB ^ * kThf<^ + km(^ * (9)

Ez azt jelzi, hogy az egyes komponensek között kémiai 
kölcsönhatás áll fenn. A festékek ugyanakkor a deter- 

genssel is kölcsönhatásba lépnek, amit az abszorpciós 

spektrumoknak a vizes oldatokéhoz viszonyított szembe
tűnő deformálódása mutat. A detergenst tartalmazó ol
datokban a festékek monomer sávjai mellett, és azok 

rovására, un. mellékmaximumok jelennek meg, melyek a 

detergens koncentráció növekedésével csökkennek, majd

eltűnnek.
A következőkben megvizsgálJuk külön-kűlön a 

Th-t, a BíB-t, valamint ezek ekvimoláris keverékeit 
tartalmazó detergens oldatok abszorpciós tulajdonsá
gait.

a, A tionin-detergens rendszer abszorpciós

tulajdonságairól

A 2*10 mol/1 Th-t tartalmazó oldatok abszorp
ciós spektrumait bemutató 9. ábráról látható, hogy a 

vizes festékoldat abszorpciós sávjának fő- vagy tX-maxi- 

muma 600 nm-nél, a detergenst tartalmazó oldatoké pedig 

kb. 605 nm-nél van. A detergensnek a rendszerbe való 

bevitele tehát a Th monomer sávjának maximumát a hosz- 

szabb hullámhosszak felé tolja el 3-5 nm-rel. A vizs

gált oldatok abszorpciós spektrumában az <X-maximum mel-



i

2 ti* mol/l Thionin 
О 0 mol/l N0L6
д 2 1(f •
□ 3 101 ■ '
о 4 101 ' *

1,0

I
kW

05

0 мю 500 600 700
l(nm)

9. ébra

lett megfigyelhető 565 nm-nél egy mellékmaximum, az un. 

ft-sáv. A detergenst tartalmazó oldatokban ezen kivül 

megjelenik még két mellékmaximum: a 465 nm-nél lévő J- 

sáv és a 640 nm-nél található <f-sév. Az ábráról jól lát

ható, hogy a különböző detergens koncentrációjú oldatok 

abszorpciós görbéi a T-eáv közelében, 500 nm-nél egyet

len pontban, un. izobesztikus pontban metszik egymást.

Ez az izobesztikus pont azonban nagyobb festék koncent

rációjú oldatok esetén nem jelenik meg, amint azt a 10. 

ábra is mutatja, amelyen az 5*10 mol/l Th-t tartalma

zó oldatok abszorpciós spektrumait tüntettük fel. Ez 

azzal magyarázható, hogy a kisebb festék koncentrációjú 

oldatokban a festék csak monomer és dimer állapotban, 

valamint a detergenssel képzett komplex sók formájában



6 C* mot/l Thenn ^NalS
гл о 0 mol/i 

л 2 Г mol/I 
a 25 С mot/I 
о 3,W’rrt)l/i 
V Í, ю1 mol/l

tó

05

0 Ж таж 600
X(nm) ---- —

10. ábra

van jelen, s ezek a formák éppen az izobesztikus pont

ban, ill. az ehhez tartozó frekvenciánál vannak egyen

súlyban. A festék koncentráció növekedésével magasabb 

rendű /polimer/ festék aggregátumok is kialakulhatnak, 

ezért nem jön létre a festék-detergens komplex - monomer, 

dimer egyensúlyra jellemző izobesztikus pont.

A eme-hez közeli detergens koncentrációknál 

megállapítható, bogy a festék koncentráció növekedésé

vel mind a y-, mind c^-sáv egyre kifejezettebbé válik,
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amint az a 9. és 10. ábra összehasonlításából is lát

ható. Ugyanakkor az <x-sáv relatív'intenzitása csökken. 

Az 1-10"4 mol/1 Th és 3,5*10~^ 

óju oldat esetén az «-sáv intenzitása mór csak mintegy 

60 /-a a у-sáv, és kb. 85 X-a a cf-sáv intenzitásának. 

Ebből arra lehet következtetni, hogy a festék koncent

ráció növekedésével egyre több festék molekula képez 

aggregátumokat, ill. a detergenssel komplex sókat. En

nek eredményeképpen relative egyre kevesebb monomer 

festék molekula van az oldatban, és ez okozza az «-sáv 

intenzitásának a y-, ill. a tf-sávéhoz viszonyított 

csökkenését.

mol/1 NaLS koncentráci-

A 11. ábrán a 465 nm-nél megfigyelhető y-sáv

/°~~ű1A N/ D\o/
^(465 nm)

О 2 10 mol/l Thionin 
A 2 105mol/1 -«- 
□ 5-Ш 5 mol/1 —» —

! /
/

/uoo //
/

/
/

/
/
/

/
//

№

0
0 2 6 8

CNoLS tö5(mol/l)

11. ábra



El

változása látható a detergens koncentráció függvényében 

három különböző Th koncentráció esetén. A j-sév megje

lenése a rendszerben kialakuló, vízben oldhatatlan fes
ték -detergens sók jelenlétének tulajdonítható. Értéke 

maximális a legkisebb /2*10 y mol/1 / NaLS koncentráci

ónál, ezután csökken, majd a eme feletti detergens kon
centrációknál gyakorlatilag eltűnik. A -f-sáv csökkené
se t, majd eltűnése azt jelzi, hogy a festék-detergens 

sók a detergens koncentráció növekedésével - a deter

gens szolubilizáló hatására - fokozatosan feloldódnak, 

és a festék ionok beépülnek a micellékba.
A 12. ábra a 640 nm-nél megjelenő cf-sóv válto

zását mutatja a detergens koncentráció függvényében há
rom különböző festek koncentráció esetén. A hosszuhul-

сf (640 nm)
О 2 (0 mol/l Thcmn

д 2 «fmd/l — I-----

□ 5 Ю5то1/1 —

as

о
о 2 4 6 8

СМЫА Cftnol/I)

12. ábra
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lámu cf-sáv megjelenését azzal lehet magyarázni, hogy az 

oldatban magasabbrendü /polimer/ festék aggregátumok 

jönnek létre. Ezt az elképzelést több tény is alátámaszt

ja, nevezetesen az,, hogy a festék koncentráció növekedé

sével a <f-sáv egyre határozottabb formában jelenik meg 

/v.ö. 9. és 10. ábra/, intenzitása hőmérséklet növekedés 

hatására igen gyorsan csökken /34/, valamint az, hogy a 

t£-sáv közelében nincs izobesztikus pont. A d^-sáv inten
zitása a detergens koncentráció növekedésével eleinte 

csökken, majd növekszik - ellentétben a т-sóv folyama

tos csökkenésével -, és csak a cmc-nél nagyobb, 4*10 

mol/1 NaLS koncentráció után tűnik el. Ennek alapján 

megállapítható, hogy nagyobb festék koncentráció ese
tén a festékek ujraeloszlása a micellákban még a eme ér-

—3tékét meghaladó 4*10 mol/1 detergens koncentrációnál 

sem megy végbe teljesen a nagyszámú festék molekula je

lenléte miatt /35/.
Az 565 nm-nél megfigyelhető /З-sáv a dimérektől 

származik. Mig a dimerizációs sávot a vizes festékolda

tokban jól látható "váll” jelzi a spektrumban, addig a 
-32*10 mol/1 NaLS koncentrációjú oldatokban alig észre

vehetőd A detergens koncentráció növekedésével egyre ki
fejezettebbé válik, de a eme feletti NaLS koncentráci
óknál lényeges változást nem mutat.

A 13. ábra együtt mutatja az <x-sáv maximumának 

változását a Th+NaLS és a МЕН-NaLS rendszerek esetén a

-3

detergens koncentráció függvényében. Látható, hogy a
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abszorpciós együttható értéke a detergens bevi-kCA) max
telével mindkét rendszer esetén igen erősen lecsökken.

Ez a csökkenés azzal magyarázható, hogy kis detergens 

koncentrációknál a festék a detergenssel vizben oldha
tatlan komplex sókat képez, amelyek ebben a tartomány

ban nem abszorbeálnak. A detergens koncentráció növeke

désével - a detergens szolubilizáló hatására - ezen sók 

oldódása megindul, és az abszorpció értéke újra növek

szik /24/.
Az ábráról az is látható, hogy a festék koncent

ráció növekedésével növekszik a "visszaszineződés", és 

az abszorpciós együttható értéke a nagyobb detergens 

koncentrációknál meghaladja a vizes oldatokban mért ér
téket. Ezt valószínűleg azzal lehet értelmezni, hogy a 

nagyobb festék koncentrációjú vizes oldatban nem abszor

beáló festék aggregátumok /a NB-t tartalmazó oldatokban 

főleg dimérek/ is jelen vannak, amelyek a nagyobb deter

gens koncentrációknál szintén feloldódnak. /Az «-maxi

mumoknak megfelelő abszorpciós együttható értékek a 

Th+NaLS rendszer esetén az I., a Í.B+^aLS rendszer esetén 

a II. táblázatban találhatók./

b, A metilénkék-detergens rendszer abszorpciós
tulajdonságairól 

A 14. ábrán az 5*10~^ 

datok abszorpciós spektrumai látnatók. R'.egf igyelnető, 

nogy míg a vizes festékoldat «-maximuma 665 nm-nél van,

mol/1 MB-t tartalmazó ol-
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I. táblázat

A tionin-detergens oldatok cx-sévjénak

к CA) értékeiшах

С Th
-6 -6 -5 -5 -5 -45*10 1*102-10 5*10 2-101*10G NaLS

•IO5

0,86 4,951,90 11,420,25 0,410

0,06 0,262 0,05 0,12 0,58 2,09

0,65 2,202,5 0,11 0,17 0,510,08

0,78 2,555 0,14 0.18 0,25 0,58

0,263,5 0,22 0,560,54 1,02 2,49

0,26 0,444 0,75 1,18 5,642,15

6 2,690,75 6,040,28 1,45 15,15

8 0,29 0,75 6,401,47 2,90 15,00
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II* táblázat

A metilénkék-detergens oldatok <x-sávjának 

kCA) értékeimax

CMB
-6 -5 -5-6 -5 -42-10 2 *10 5-IC 1-105*10 1-10C NaL3

•io"

6,180,26 1,44 2,81 10,720,700

0,622 0,21 0,40 0,48 1,47 3,05

3,962,5 0,25 0,50 1,340,77 1,91

0,603 6,230,28 1,00 1,82 3,92

3,5 0,680,29 1,24 2,38 4,88 8,50

4 0,31 0,75 1,46 2,44 5,88 9,80

6 0,32 1,620,78 3,18 7,70 13,80

8 0,32 1,660,79 3,15 8,02 15,00
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addig a detergenst tartalmazó oldatoké 661-662 nm-nél 

található. A detergensnek a rendszerbe való bevitele 

tehát a Th-éhoz képest ellenkező irányba, azaz a rövi- 

debb hullámhosszak felé tolja el 3-4 nm-rel a MB mono

mer sávjának maximumát.

5 ü* mol/l MB + NdIS

mol/l №LSо 0
x 2 «Г*
л Г
□ 3 «Г*
+ А КГ*
о б «Г5

№

t Ч/к(Х) к
0,2 к

/Л
о

500 700600
X(nm)

14. ábra

А 615 nm körül megjelenő kisebb maximum a dimé- 

rektől származó /5-sév. A Th+NaL3 rendszerek abszorpciós 

spektrumaival összehasonlítva megállapítható, hogy a 

MB-t tartalmazó oldatok spektrumaiban a fi-sáv kifejezet-
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tebb, ami arra utal, hogy a MB dimerizációra való haj

lama nagyobb, mint a Th-é. Különösen jól látható ez a
-415. ábrán, az 1*10 mol/1 MB vizes oldata esetén. Meg 

kell jegyezni azonban, hogy csak a vizes festékoldatok 

és nagy detergens koncentrációk esetén állíthatjuk azt, 

hogy a fi-sév egyértelműen a dimerizációtól származik, 
fia megvizsgáljuk e sáv helyének és intenzitásénak vál
tozásét a detergens koncentráció függvényében, azt ta
láljuk, hogy a 14. ébrén feltüntetett vizes festékol
dat és a eme fölötti detergens koncentrációk esetén 

617 nm-nél csupán egy váll jelzit mig a kis detergens 

koncentrációjú oldatok spektruméban határozott helyi

maximum formájában jelenik meg 611; 613 és 615 nm-nél.
-3 -3Ezek a hullámhosszak rendre 2*10 'j 2,5*10 J és 3*10 

mol/1 NaLS koncentrációnak felelnek meg.
A fenti változásokat figyelembevéve, fel kell 

tételeznünk, hogy a (h-sév megjelenését nem minden de

tergens koncentrációnál okozza teljes egészében a di- 

merizáció, hanem a rendszerben feltehetően festék-de- 

tergens komplex sók is létrejönnek, melyek szintén eb
ben a hullámhossz tartományban rendelkeznek jelentős 

abszorpcióval. Ennek alapján magyarázható az a tény is, 

hogy kis mennyiségű detergensnek a rendszerbe való be
vitele az <x-maximum jelentős csökkenését idézi elő /13. 

ábra/. A detergens koncentráció növekedésével - a de

tergens szolubilizáló hatására - ezen sók fokozatosan 

feloldódnak, és a eme fölötti detergens koncentrációju

^ ‘7
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oldatok spektrumában már a /З-sáv helye és intenzitása a 

vizes festékoldatéhoz hasonló.

A 15. ábrán látható, 1*10 ^ mol/1 MB-t tartal

mazó oldatok abszorpciós spektrumai már kissé más képet 

mutatnak* Ez azt bizonyítja, hogy nemcsak a detergens, 

hanem a festék koncentráció változása is nagymértékben 

befolyásolja e rendszerek abszorpciós tulajdonságait. A 

MB monomer sévjéról az előzőkben elmondottak ennél a 

festék koncentrációnál is érvényesek. A (b-sáv azonban 

a festék koncentráció növekedésével olyannyira kifeje-

ftf* mol/l MB+NaLb

о 0 mol/l NaLS 
x 2 Г
a 2,5 КГ‘
□ 3 Г 
+ 35 Г 
° 4 Г 
v 6 Г

Ю

kW
5

Ж

0
500 700600

X(nm) —-

15. ábra

a szsgio
u
\
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zetté vélt, hogy a eme alatti detergens koncentrációk 

esetén intenzitása meghaladja az <x-sévét.

c, A tionin-metilénkék-detergens rendszer ab

szorpciós tulajdonságairól

Az általunk vizsgált keverékoldatok minden eset

ben a két festék ekvimoláris keverékeit tartalmazták. 

Mivel kémiai kölcsönhatás lép fel mind a két festék /33/ 

mind a festékek és a detergens között /24/, igy esetünk

ben még a vizes keverékoldatok abszorpciós spektruma sem

< 1(T*mtVI Th+tlTmol/l ИВ+ NolS 
о 0 md/l Noli
x 2 «f 
л 2J5-11T'
D 3 «Г*
♦ 35 «Г* 
о ; «Г

15

10

i
MX)

05

jy0
450 850560

X(nrri) —-

16. ábra
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óllitható elő a két festék abszorpciós koefficienseinek

egyszerű összegzésével.
-5ábrán az 1*10 mol/1 Th-t és MB-t tartál-A 16.

mazó oldatok abszorpciós spektrumait tüntettük fel. Ke
verékoldatok esetén is megfigyelhető, hogy a detergens 

bevitele a rendszerbe a Th monomer sávját a hosszabb, a 

МВ-ét a rővidebb hullámhosszak felé tolja el néhány nm- 

rel. Az ábráról az is látható, hogy kis mennyiségű de
tergens hatáséra az «-maximumok intenzitása nagymérték

ben lecsökken, majcl a detergens koncentráció növekedé

sével megindul a "visszaszineződés", amint azt az egyes 

komponensek esetében külön-külön is láttuk.

Megfigyelhetünk azonban egy eddig nem tapasz
talt változást is a MB monomer sávjának helyzetében, 

nevezetesen azt, hogy a detergens koncentráció csökke
nésével az «-maximum egyre inkább eltolódik a rővidebb 

hullámhosszak felé /a 2»10 mol/1 NaLS-t tartalmazó 

oldat spektruméban már kb. 650 nm-nél van/. Ez valószi- 

nüleg azzal magyarázható, hogy a MB «-sávját részben 

fedi a Th 640 nm körüli <P-sávja, melynek intenzitása - 

mint láttuk - a kis detergens koncentrációknál jelentős. 

Ezt az elképzelést az is alátámasztja, hogy a kis de

tergens koncentrációjú oldatokban a MB «-maximuma in

tenzivebb, mint a Th-é - holott a vizes oldatban éppen 

forditva van -, és csak a eme fölötti, 4*10 

NaLS koncentrációnál kerül egyensúlyba a két festék mo

nomer sávja, éppen annál a detergens koncentrációnál,

-3 mol/1
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ahol a <f~sáv intenzitása már csökkenőben van.

A spektrumokban 465 nm körül megjelenik a Th+NaLS 

komplexekre jellemző t-sáv a keverékoldatok esetében is, 

és kis festék koncentráció esetén megtalálhatjuk mellet

te /505 nm-nél/ az izobesztikus pontot is. A festék kon

centráció növekedésével eltűnik az izobesztikus pont, és

"felborul" a spektrumok eddigi rendje - amint az a 17.
-4ébrén látható, amely az 1*10 mol/1 Th-t és MB-t tar

talmazó oldatok abszorpciós spektrumait mutatja.

f «*mol/l Th+HTmd/1 MB+NaLS

о 0(5
x 2ff*

2£ffA
o 4 ff
+ 6 ff*
Q 8 ff1

e

5

0
450 550 650

Xírwrt) -----

17. ábra
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Kis detergens koncentrációk esetén szinte tel

jesen hiányzik a Th «-maximuma, ugyanúgy a MB-é is, hi

szen a spektrumokban 650 nm körül található maximum a- 

ligha tulajdonítható a monomer MB ionok abszorpciós sáv
jának, sokkal inkább a Th сГ-sévjától származik. Ez annál 

is inkább valószinü, mivel a vizes,.ill. a nagy deter

gens koncentrációjú oldatok spektrumában már mindkét 
festék «-maximuma a ’’helyén" van, azaz a Th-é 600, ill. 

605 nm-nél, a MB-é pedig 665, ill. 662 nm-nél. A MB mo
nomer sávjának, a Th сГ-sávjának, ill. a kettő szuperpo

zíciójaként adódó maximumnak a helye és intenzitása a 

III. táblázatban található.
A keverékoldatok abszorpciós spektrumainak rö- 

vidnullómu végén megjelenő maximum sem teljesen azonos 

a Th y-sávjával. Bér kis festék koncentrációk esetén 

helye és intenzitásának változása /a detergens koncent
ráció függvényében/ igen hasonló a f**sávéhoz, a festék 

koncentráció növekedésével ez a hasonlóság mindinkább 

csökken, és a maximum helye is egyre inkább eltávolodik 

a y-sévétól /Id. IV. táblázat/. Feltételezhető, hogy 

ezt a változást vegyes festék-detergens /Th+MB+NaLS/ 

komplexek kialakulása okozza.
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П1. táblázat

A keverékoldatok abszorpciós spektrumaiban 660 nm körül 

található maximum helye és értéke

CNaLS
5 6 85,52,5 5 420:io

cTh+MB

662 662 662661 662657 660665
-62*10

0,26 0,29 0,52 0,520,20 0,250,27 0,17

661 662 662 662658665 656655
-65*10

0,56 0,6b 0,810,810,66 0,470,52 0,59

658 662661 662652 654665 649
-51*10

1,590,65 1,17 1,550,72 0,870,551,58

662656 660665 648 652 662647
-52*10

5,122,58 1,52 1,93 2,980,88 1,09 1,25

662651665 645 646 657645 662
-55*10

2,60 6,405,46 2,06 7,441,74 1,91 5,78

665 649644 644 645 648 662661
-41*10

5,64 5,59 4,07 5,02 10,02 15,178,55 5,70
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IV. táblázat

A keverékoldatok abszorpciós spektrumaiban 470 nm körül 

található maximum helye és értéke

CNaLS
Ч-105 643,52,5 32

0Th+MB
466466 466

-62*10
0,06 0,040,08

467467467 467
-65*10

0,150,20 0,170,23

469467 468468 467
-51*10

0,220,47 0,45 0,390,50

468 469468 470472
-52*10

0,650,92 0,851,02 0,98

476 475 474478 477
-55-10

2,383,14 3,05 2,833,30

486 480 478 477482 477
“41-10

6,046,03 6,51 6,71 6,40 3,50
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3„ A vizsgált rendszerek fluoreszcencia spektrumai

Ismeretesr hogy közvetlen mérésekkel csupán az 

un. külső lumineszcencia spektrum határozható meg. A mért 

külső fluoreszcencia spektrumokból az oldatok valódi v.. 

belső lumineszcencia tulajdonságait a reabszorpció figye

lembevételével kapjuk /11/. Mivel az általunk vizsgált 

festék-detergens rendszerek abszorpcióképessége meglehe

tősen nagy, a fluoreszcencia spektrumok felvételekor el- 

sőlapu megfigyelést alkalmaztunk /a gerjesztő fény és a 

lumineszcencia fény iránya által bezárt szög kb. 7-8° 

volt/. Elsőlapu megfigyelés esetén a reabszorpcióra való 

korrigálás a következő összefüggés alapján végezhető el:

oc + ß
-Ы+pí tx ’

1f СЛ) = konst • В (A) • (10)
1-e

ahol B(A) a mért lumineszcencis spektrum 

/3= k(A’M i

jesztő fény hullámhossza, A’ pedig a megfigyelés hullám
hossza. Ezenkivül figyelembe vettük még a fotoelektron- 

sokszorozó epektrális érzékenységét is.

<*= k(A) •! és

1 a lumineszkáló réteg vastagsága, A a ger-

a, Az egykomponensü rendszerek emissziós

tula.idonságairól
A 18. ábra az 5*10 ^ mol/1 Th-t tartalmazó olda

tok emissziós spektrumait mutatja hat különböző detergens
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5 Ю* mol/l Thionn

W mol/l NaL&О 0
л 2
□ 25 Id1
+ 3 «Г*
о 3,5 Id5
V 4 I0 J

20

700600
X(nm)

18. ábra

koncentráció esetén. Az ábráról látható, hogy a Th fluo

reszcencia maximuma kb. 623 nm-nél található mind a vi

zes r mind pedig a NaLS-ot tartalmazó oldatoknál. Tehát 

a detergens bevitele a rendszerbe az emisszió maximumá

nak helyét gyakorlatilag nem befolyásolja. A luminesz

cencia-intenzitás - VA)
igen erősen lecsökken, ha kis mennyiségű detergenst vi

szünk az oldatba. A detergens koncentráció növekedésé

vel az fq(A)

ban említett tényt, hogy egy festék-detergens oldat fi

zikai tulajdonságai a eme környezetében jelentősen meg

változnak, a 18. ábrán bemutatott emissziós spektrumok

- maximumának értéke viszont

növekedése figyelhető meg. Azt a koráb-max



-58-
Ч

\
is igazolják. Látható, hogy a cmc-nél kisebb NaLS kon

centrációjú oldatok spektrumai jól elktilönithetők a eme 

feletti detergens koncentrációjú oldatok spektrumaitól, 

és a legnagyobb intenzitásbeli változás éppen a 3*10
_3

mol/1 és a 3,5*10 mol/1 NaLS koncentrációhoz tartozó 

spektrumok között figyelhető meg.

A 19. ábrán az 5*10~^ mol/1 MB koncentrációjú 

oldatok emissziós spektrumait tüntettük fel. Az ábrá

ról látható, hogy a vizes festékoldat fluoreszcencia 

maximuma kb. 683 nm-nél van, és a maximum helye nem

5■ 10"* mol/l MB

o 0 mol/l NoLS 
д 2,5 10 s ■ 
х 3 кг1 .
D 15 10Г5 •
+ 4 10_í ■ 
v б КГ* •

600

400

I
f<*w

200

is
0

6S0 750700
i(nm)

19. ábra
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változik meg akkor sem, ha detergenst viszünk a rend

szerbe. A kevés detergenst tartalmazó oldatok luminesz

cencia-intenzitása - a Th+NaLS rendszerhez hasonlóan

itt is lényegesen kisebb, mint a vizes oldaté, és a de- 

tergens koncentráció növekedésével növekszik a rendszer 

emisszióképessége.

600 О moVI Ihorwi
Д 5«“ • <
О ( C* t .

+ 2«r* .
о 5Ю" •
д ПО" •

I

Ч
t

I

\
400

«.»и*»

\
200

t-

\\ W п-
й •о-

0
о 62 84

20. ábra

А 20. ábrán az emissziós maximumok értékének

változása látható a detergens koncentráció függvényé

ben a Th+NaLS rendszer esetében. A MB+NaLS oldatok ha

sonló viselkedést mutatnak, amint az az V. és а VI. táb

lázat összehasonlításából is kitűnik, amelyek a Th+NaLS,

ill. a MB+NaLS rendszerek f (A)9 értékeit tartalmazzák.max
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V. táblázat

A tionin-detergens oldatok relatív f (A) értékeiq max
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VI. táblázat

A metilénkék-detergens oldatok relativ f (A) értékeiq max
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/А táblázatokban a jobb összehasonlíthatóság érdekében

relativ intenzitásokat tüntettünk fel./ Mind a hat fes

ték koncentráció esetén megfigyelhető, hogv a festékol
datok lumineszcencia-intenzitása jelentős mértékben le

csökken kis mennyiségű detergens hatására. Az is megál

lapítható - összehasonlítva a 13. 

koncentráció függvényében az f^(A) 

maximumához hasonló menetet mutat. Lényeges különbség a 

kis detergens koncentrációknál megfigyelhető csökkenés 

mértékében van. Mig az abszorpciós maximumok értéke 12- 

24 %-a a vizes oldatok abszorpciójának, addig az emisz- 

sziós maximumok értéke 1-10 %-ra csökken a vizes olda-

ábrával -, hogy a NaLS
az abszorpció o<-max

tokéhoz képest, azaz a lumineszcencia csaknem kioltódik. 

Az ábráról /és а VI. táblázatból/ látható, hogy az
fqa>
detergens koncentrációknál /4*10 J mol/1 felett/ meg

haladják a vizes oldatokban mért értékeket. Az f (A)q
magasabb értékei a vizes oldatokban jelenlevő festék 

aggregátumok szolubilizációjának tulajdoníthatók. Ez 

arra az érdekes eredményre vezet, hogy a nagy detergens 

koncentrációjú oldatok esetében a lumineszcencia kon

centrációs kioltása nem figvelhető meg. Ehelyett a lu

mineszcencia-intenzitás a festék koncentráció növekedé-

értékek - a kCA) -hoz hasonlóan - a nagyobbmax max

max

sével növekszik.
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b, A kétkomponensű rendszerekben lejátszódó

energiaótadásról

A keverékoldatok fluoreszcencia spektrumainak 

felvételekor 546 nm nullómhosszu gerjesztő fényt alkal

maztunk. Ennél a nullómnossznól a Th abszorpcióképessé

ge lényegesen nagyobb, mint a MB-é, következésképpen ha 

feltételezzük, hogy a két komponens között nincs ener
giaátadás, és hogy a két komponens lumineszcencia ha

tásfoka közel azonos, akkor olyan fluoreszcencia spekt

rumot kell kapnunk, amelyben a Th sávjának intenzitása 

nagyobb, mint a MB-é. Ez látható a 21. ábrán az 5*10~^ 

mol/1 Th és MB vizes oldata esetében. /А 21. és a 22. 

ábra spektrumai a Th maximumánál 1-re vannak szorozva./ 

Megfigyelhető azonban, hogy ha detergenst viszünk a 

rendszerbe, a MB relativ intenzitása megnő, mégpedig 

a detergens koncentráció növekedésével egyre nagyobb 

mértékben. A 4*10 ' mol/1 NaLS koncentrációnál a MB 

fluoreszcencia-intenzitás értéke mér több, mint ötszö
röse a Th-énak. A detergens koncentráció további növe
kedése a MB relativ intenzitásának csökkenését idézi
elő.

Az a tény, hogy a MB emisszió-intenzitása bizo
nyos detergens koncentrációknál többszöröse a Th-énak, 
azt bizonyltja, hogy a két festék molekulái között olyan 

kölcsönhatás jön létre, amelynek során a Th gerjesztési 

energiájának egy részét átadja a МВ-nek, azaz a rend-



-64-

5 10 mol/l (Th + MB) 
о 0 mol/I NaLS i 
A 2 10* • - /
x 2,510 " • /
□ 3 10 ■ ■ /

. • 3,5 -10 ■ * j j
+ 4 10 » • II
v 6 10 ■ ■ //.
о HO ■ * If/

40

2,0

700600
X (nm)

21. ábra

szerben a szenzibilizált fluoreszcencia jelensége fi

gyelhető meg.

A MB relativ fluoreszcencia-intenzitásának a

detergens koncentrációtól függő változása azzal magya

rázható, hogy megfelelő számú micella jelenléte esetén 

a két festéknek a micellákon adszorbeálódott molekulái

optimális távolságra helyezkednek el egymástól, igy kö

zöttük az energiaátadás gyakorisága maximális. Ha a 

"megfelelőnél" több vagy kevesebb micella van a rend

szerben, a festék molekulák közötti távolság az opti-
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málistól eltérő, tehát az energiaátadós gyakorisága ki

sebb /33/.

A 22. ábra az 5*10”^ mol/1 festék koncentráció

jú keverékoldatok emissziós spektrumait mutatja. Az áb-

C'

réról látható, hogy - a nagyobb számú festék molekulá- 

nak megí'elelően - nagyobb /6*10 mol/1/ NaLS koncent

rációnál maximális az energiaátadés hatéko^séga. Az 

is megfigyelhető, hogy ennél a festék koncentrációnál 

a maximális energiaátadés esetén az akceptor által ki

sugárzott lummeszcencia-fény intenzitása kb. nyolcszo-

5-Ю'* mol/l (Th + MB) 

mol/l NaLSÍ.0 о 0
л 2,5-10 
X 3,5 10'
□ 4 10'
+ 6 10'

6,0 - v * 10

4,0
y*>

2.0

0
600 700

\ (nm)

22. ábra
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-6 mol/1/ festékrosa a donorénak, mig a kisebb /5*10 

koncentrációnál ez csak ötszöröse volt.

A 23. ábrán a Iffi-nek a keverékoldatokban mért

relativ f (X) értékeit tüntettük fel a detergensmax
koncentráció függvényében hat festék koncentráció ese-

q

Ло 20"*mol/l(Th + MB) +NaLS / »
• I

30

20

J
I
ff

10

-+

oUartlо 2 6A
*>J (mo|/i) ------CNalS

23. ábra

tén. /A jobb áttekinthetőség érdekében az ábrán a gör

bék nullpontjai egymáshoz képest 2 egységgel el vannak 

tolva; a mért relativ f (A) értékek а VII. táblázat-q max
ban találhatók./ Az ábráról látható, hogy a festék kon-



*
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VII. táblázat

A MB keverékoldatokban mért relatív f (A) értékeimaxq

c Th+MB
-4-6 -5 -5-6, -5 1-105*102-102-10 5-10 1*10CNaL

•103

0,46 0,480,510,50 0,490,500

0,690,650,82 0,842 2,12 1,10

0,66 0,702,5 5,22 1,86 1,04 0,88

1,55 0,84 0,711,825 4,05 5,50

1,54 1,005,5 5,24 4,24 4,48 5,14

6,02 2,685,54 7,68 9,084 5,22

6 0,66 2,55 8,250,88 1,52 15,25

0,64 6,858 0,55 1,20 2,870,77
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centráció növekedésével egyre nagyobb lesz az a deter- 

gens koncentráció, amelynél az energiaátadás a legna

gyobb gyakorisággal megy végbe. Ennek az az oka, hogy 

minél több festék molekula van e rendszerben, annál 

több micellára van szükség ahhoz, hogy a micellákon ad- 

szorbeálódott festék molekulák az energiaétadás szem

pontjából optimális távolságra helyezkedjenek el egy
mástól. Ugyanakkor a festék koncentráció növekedésével 

a MB maximális relativ fq(A)
Figyelembe véve azt, hogy a vizes festékoldatokban mért 

relativ f CA)q
és hogy a MB lumineszcencia hatásfoka csak kb. fele a 

Th-énak, ez arra enged következtetni, hogy a festék kon

centráció növekedésével egyre több olyan donor-akceptor 

pór jön létre, amelyek között energiaátadés játszódik 

le. Az energiaátadás hatékonyságét tehát kisebb mérték

ben ugyan, de a festék koncentráció változása is befo
lyásolja.

értéke is növekszik.max

értékek gyakorlatilag nem változnak,max

A VIII. táblázatban a Th keverékoldatokban mért

VA)
centrációnál egységesen 100-nak véve az értékeket, ősz- 

szehasonlitva az itt bemutatott értékeket az V. táblázat

értékeit foglaltuk össze, a 0 mol/1 NaLS коптах

adataival, amely a Th-nak az egykomponensü oldatokban

értékeit tartalmazza, a következő meggon-mért fqU)

dőlést tehetjük. Nevezzük azt a detergens koncentrációt, 
amelynél az energiaátadés maximális, "optimális" deter

gens koncentrációnak, és jelöljük az itt mért f (A)q

max

max
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VIII. táblázat

/

A Th keverékoldatokban mért relatív f„(A) értékeiq max
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a vizes oldatokban mért értékeket pe-értékeket FQ-val 

dig Fv~vel. Ha F -t Fv~hez viszonyitjuk, akkor azt ta

láljuk, hogy az egykomponensü oldatokban Fq értéke 25- 

81 %-a Fv~nek, mig a keverékoldatokban csak 2-15 %-a 

/'a festék koncentrációtól függően/. Ez azt mutatja, hogy
a keverékoldatokban - az "optimális" detergens koncent
rációnál - a Th lumineszcenciája csaknem teljesen kiol
tódik. Kézenfekvő az az elgondolás, hogy ez a kioltó 

hatás a Th — MB energiaétadés következtében lép fel.
Megéllapithatjuk tehát, a fenti eredmények alap

ján, hogy mind a MB, mind pedig a Th lumineszcencia-in
tenzitásának változásából arra lehet következtetni /kü- 

lön-külön és együtt is/, hogy a Th+MB+NaLS rendszerek
ben energiaátadás megy végbe a két festék molekulái kö
zött. Pontosabban, hogy a Th által felvett gerjesztési 

energia sugárzás nélkül átadódik a MB-nek.

4. Az abszorpciós és lumineszcencia spektrumok
közötti kapcsolatról

A k(ü) abszorpciós és az f O) emissziós szin- 

képek között SZTEPANOV /36/ a következő kapcsolatot ál
lapította meg:

f Шq
= D(T)v5e-m,/kT (11)к (W
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ahol D(T) a 3 hullómszámtól független állandó, T az ab

szolút hőmérséklet, h, ill. к a Planck-, ill. Boltzmann- 

féle konstans. Sztepnnov abból a feltevésből indult ki, 

a, a lummeszcenciaképes molekulák eloszlása mind 

mind a gerjesztett állapot vibrációs szintje

in a kisérleti T hőmérséklethez tartozó egyensúlyi el-
b, az alapállapot vibrációs szint-

hogy
az alap

oszlásnak felel meg; 
jei közötti optikai átmenetek száma elnanyagolható az 

alapállapot és a gerjesztett állapot közötti átmenetek 

számához képest. Ezen feltételek teljesülése esetén uni

verzálisan érvényes a (11) egyenlet.
A Sztepanov- összefüggés érvényességének kisér

leti vizsgálatára ALJENCEV /37/ javasolta annak a követ
kező alakba való átirését:

f (D)q hPlge
(12)F(v>) = 31g3 - lg + konst =

к (V) kT

А (12) egyenlet szerint az F(P) függvény lineáris a 

nullámszám függvényében, és az egyenes meredekségét a 

T hőmérséklet szabja meg. Ennek alapján tehát meg lehet 

határozni a vizsgált rendszer hőmérsékletét.

Több szerző /ld. pl. /37/, /38/, /39/, /40/ / 

kisérleti eredményei azt mutatják, hogv az F(>» függ
vény lineáris az abszorpciós és lumineszcencia soekt- 

rumok átfedési tartományénak jelentős részén, de az e- 

gyenesek hajlásszögéből számított hőmérséklet /Т*/ ál

talában magasabb a kisérleti /Т/ hőmérsékletnél. A ki-
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sérleti tapasztalatok alapján ezt azzal magyarázzák, 

hogy a fluoreszkáló molekulák által abszorbeált fény- 

energiának hőenergiává átalakult része egy olyan köl
csönhatás közben adódik ót a környezetnek, amelynek 

relaxációs ideje összemérhető a gerjesztett állapot 

élettartamával. Ez azt jelenti, hogy a lumineszcencia 

emisszióban résztvevő molekulák lokális hőmérséklete

magasabb a preparátum makroszkópikus hőmérsékleténél. 
hasonló következtetésre jutott JABLONSKI /41/ is a 

gerjeszrési energiafelesleg disszipációjának elméleti 

tanulmányozása során.
Kísérleti eredményeink azt igazolják, hogy a 

Sztepanov által kapott univerzális összefüggés jói al

kalmazható l'esték-detergens rendszerekre is. A 24. áb

ra a Th vizes oldatai esetén kapott Sztepanov-egyene- 

seket mutatja 2*10 ^ /о/; 5*10 ^ /А/; 1*10 "Vd/;

2*10~^ /+/; 5*10-^ /э/ és 1*10~^ /ч/ mol/1 festék kon

centrációnál. Látható az ábráról, hogy a (12) egyenlet 
alapján meghatározott F (P) függvények linearitása jól 
teljesül széles spektrumtartományban. Hasonlóan jól 
teljesül a (12) összefüggés - és következésképpen (11) 

is - a MB vizes oldatai, valamint a detergenst tartal

mazó festékoldatok esetében is. A kisebb frekvenciák
tartományéban azonban eltérés tapasztalható a lineari- 

tástól, amelynek értelmezését /39/-ben adták meg. Ott 

mutattak ró arra is, hogy a (11) összefüggés levezeté

sénél Sztepanov hallgatólagosan feltételezte, hogy a
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24. ábra

rendszerben csak egy lumineszkéló anyag van jelen, en

nélfogva az keverékoldatokra nem alkalmazható.

A Th vizes, valamint a 6*10 mol/1 NaLS-ot 

tartalmazd oldatai esetén, T=298°K kisérleti hőmérsék

letnél számitott lokális hőmérséklet értékek а IX. táb

lázatban találhatók. Eredményeink láthatóan alátámaszt

ják azt a korábbi tapasztalatot, hogy a gerjesztett mo

lekulák lokális hőmérséklete általában nagyobb a prepa

rátum makroszkópikus hőmérsékleténél. А IX. táblázat
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IX. táblázat

T*(°K)

5 *10-6-6 5-Ю“5 -4-5 -52-10 2-10 1-101*10

312,6 296,3303,5 288,8329,1 285,4О

6*10 3 336,1346,6 324,9 320,3373,7 357,3

adatai azt is mutatják, hogy a lokális hőmérséklet ér

téke mindkét vizsgált esetben csökken a festék koncent

ráció növekedésével. Ez látszólag ellentétben van a 

/42/-ben megadott eгedméдyekkel, amely szerint a T* ér

tékek növekednek a festék koncentráció növekedésének

\

hatására. Ez az ellentmondás feloldható annak a mér em

lített ténynek a figyelembe vételével, hogy a detergens 

oldatokban a lumineszcencia koncentrációs kioltása nem 

figyelhető meg. Ilyen esetekben ugyanis a gerjesztett 

állapot élettartama hosszabb, így az emisszió pillana

táig a gerjesztési energia nagyobb része disszipálódik 

a rendszerben, és ez eredményezi a gerjesztett moleku

lák lokális hőmérsékletének csökkenését /43/.
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Nincs még világos magyarázat azonban arra, hogy 

a T* értékek miért magasabbak a 6*10 ^ mol/1 detergens 

koncentrációjú oldatokban, mint a vizes festékoldatok
ban. Ennek a jelenségnek egy triviális magyarázatát 

kapjuk akkor, ha az azonos festék és különböző deter
gens koncentrációjú oldatok к (A) 
keit összehasonlítjuk. Az 1»10~^ mol/1 Th-t tartalmazó 

oldatok esetén, pl. a 6*10 mol/1 detergens koncentró-
növekedése 15 % a vizes oldatéhoz vi- 

esetén 45 %-os csökkenés fi-

és f (A) érté-max q max

ciónál а к (A) max
ezonyitva, mig az f^fA) 

gyelhető meg. Valószinüleg ez okozza a magasabb T* ér-
max

tékeket a detergenst tartalmazó rendszerekben.
A MB-t tartalmazó oldatok esetén is elvégeztük 

ezeket a számitósokat, az eredményeket azonban nem kö

zöljük, mert a lumineszcencia-intenzitás mérése ezek
ben a rendszerekben - а Ш kis lumineszcencia hatásfoka 

miatt - a lokális hőmérséklet meghatározásához nem elég 

pontos.
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VI. ÖSSZEFOGLALÁS

A festék-detergens rendszerek vizsgálata során 

nyert eredményeinket röviden a következőkben foglalhat

juk össze:
1- Az elektromos vezetőképesség mérésével meg

határozott kritikus micella koncentráció értéke a tisz- 

ta NaLS esetén 3,5*10 mol/1, festék jelenlétében pe
dig 3*10 ^ mol/l.

2. A festék-detergens oldatok abszorpciós tu
lajdonságait jelentős mértékben befolyásolja mind a de- 

tergens, mind a festék koncentráció változása. Az ab
szorpciós spektrumok rövidhullámú végén megjelenő mel

lékmaximum festék-detergens komplexek jelenlétére enged 

következtetni. A spektrumok alapján az is megállapitha
tó, hogy a rendszerben magasabb rendű festék aggregátu
mok is kialakulnak. Ezek a képződmények azonban csak 

meghatározott festék és detergens koncentráció határok 

között észlelhetők. A keverékoldatok és az egykomponen- 

sü oldatok abszorpciós együtthatóinak összehasonlításá
ból azt a következtetést vonhatjuk le, hogy a kétkompo

nensű festék-detergens rendszerek esetén nem teljesül 

az abszorpció additivitása, azaz a két festék molekulái 

egymással kölcsönhatásba lépnek.
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3. Bár az egykomponensü rendszerek emissziós 

tulajdonságai is nagymértékben megváltoznak a deter- 

gens koncentráció változásának hatására, ez a válto
zás még sokkal szembetűnőbb a keverékoldatok esetén.
A kétkomponensű festék-detergens rendszerekben a szen- 

zibilizált fluoreszcencia jelensége figyelhető meg, a- 

mely a fluoreszcencia spektrumok alapján nyomon követ
hető. Minden festék koncentráció esetén meghatározható 

egy "optimális" detergens koncentráció, amelynél a su- 

gárzásnélküli energiaátadás gyakorisága maximális. Ez 

azt bizonyitja, hogy a rezonanciás energiaátadás haté
konysága függ a rendszer struktúrájának rendezettségi

fokától.
4. A gerjesztett festék molekuláknak a Sztepa- 

nov-összefüggés alapján számított lokális hőmérséklet 
értékei csökkennek a festék koncentráció növekedésének 

hatására. Ez megfelel annak a tapasztalatnak, hogy - a 

vizsgált koncentráció tartományon belül - a festék-de
tergens oldatokban a lumineszcencia koncentrációs kiol
tása nem figyelhető meg.

Eredményeink alapján megállapíthatjuk, hogy: 

a, a festékeket tartalmazó micellarendszerek 

alkalmas modellként szolgálhatnak a fotoszintézis pri- 

mér folyamatainak tanulmányozásához, mivel - meghatá

rozott koncentráció tartományon belül - szerkezetük és 

méreteik jól közelitik a kloroplasztét, és a festék mo

lekulák között lejátszódó energiaátadás természete meg-
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felel a pigmentek közötti energiaétadásnak;

b, a rendezett struktúrával biró festék-deter- 

gens oldatokra általában alkalmazható a sugárzásnélküli 
energiaétadás Förster által kidolgozott elmélete, mivel 
a Förster-elmélet alkalmazhatóságának kritériumai ezen 

rendszerekre teljesülnek, ha a festékek koncentrációját 

és a rendszer rendezettségi fokét /azaz a detergens kon
centrációját/ alkalmasan választjuk meg.
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