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I. BEVEZETES

A micellarendszerek meghatdrozott strukturédval
birs detergens oldatok, melyekbe ha megfeleld festéke-
ket viszink, a fotoszintetiz#lé in vivo szervezetek mo-
dellezésére alkalmas rendszert kapunk. A fotoszintezas
fizikai folyamatéban igen fontos szerepe van az energia-
dtadds jelenségének.

A fotoszintézis két reakciés folyemat: az elsé
reakcié fizikai, a mésodik kémiaxr folyamat. A fotoszin-
tézis fizikai folyemata lényegében abbdl &l11, hogy a |
fotoszintetizdl6 rendszer fényenergidt abszorbesdl, és
az igy felvett energia valamilyen médon eljut a kémiai
reaekciécentrumhoz. A fotoszintézis szempontj&bél a 300-
950 nm kézstti spektrumtartomédnyba es§ sugérzés hatésos,
mivel a fotoszintetizdlé in vivo rendszerek pigmentjei
éltaldban ebben a hulldmhossz tartoményban rendelkeznek
Jelent8s abszorpciéval. A pigmentek kbziil legfontosabdb
szerepe a klorofill "a"-nak van, mivel a fotoszintézis
szempont jébdél csak a klorofill "a" 4ltal felvett fény-‘
energia hatékony. A tSbbi pigment - az un. jérulékos
pigmentek - szerepe lényegében arra korlétozdédik, hogy



abban a spektrumtartoményben nvelik el a fényenergiédt,
amelvben a klorofill "a" gyekorlatilag nem abszorbeédl
/1/. A jérulékos pigmentek &ltal elnyelt fényenergisa
az elnyelés helyét8l pigmentrél-pigmentre addédva vén-~
dorol /2/,/3/, mig a klorofill "a"-hoz, ill. a kémiai
" reaskciécentrumhoz eljut.

A klorofill "a" a lé4thaté szinképtartomdnyban
két 8 abszorpcidés sédvval rendelkezik: sz egyik a 410
nm-nél 1év8 un. Soret-sdv, a mésik a 675 nm-nél talédl-
hat$ vdérds sév. A jérulékos pigmentek sbszorpcids spekt-
rumai a 410-675 nm kozdtti tartoményt fedik 4t. Mivel a
fotoszintézis szempont jébdél csak a klorofill "“a" 41tal
felvett energia hasznos, ezért a rendszer d4ltel abszor-
bedlt fényenergidnek el kell jutnia a klorofill "a"-hoz,
pontosabban E; energianivéra kell azt gerjesztenie /1d.
1. ébra/ shhoz, hogy a fotokémiai reakcié megindul jon.
Attél figgben, hogy a fotoszintetizdlé rendszer melyik
komponense sbszorbedlja a fényt, az energiavéndorlds le-
het intramolekuléris vagy intermolekuléris.

Intramolekuléris energiavédndorlés megy végbe a

rendszerben ekkor, ha a fotoszintetizél6é rendszer 410
nm kérdli hullémhossz tartomédnyba esé sugérzdst abszor-
bedl. Az ilyen hullémhosszu fényt ugyenis legnagyobb
valészinliséggel a klorofill "a" abszorbedl ja, amely
ennek kovetkeztében E, energiaszintre gerjesztddik /1.

ébra/. Az E,-r6l ez Eq energiaszintre veld &tmenet

dltaléban sugérzésnélkiili és energetikai okokbdl mindig
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létrejon. Az alapdllapot /A/ és az els8 gerjesztett 4l-
lapot /El/ energiakiilonbsége kitiintetett szereppel bir

a fotoszintézis folyematdban, mivel éppen ez az ener-
giaekvantum, ill. ennek egész szému t&bbszdrdse az, amely
legnagyobb valésziniiséggel meginditja a fotokémiai re-
akcidt.

Intermolekuldris energiavéndorléds olyan pigment-

ldnc rendszerben elakul ki, amelyben az energia - ter-
modinamikai okok miatt - mindig a hosszabb hullému ab-
szorpcidés sévval rendelkezd pigmentnek addédik 4t, mig-
nem eljut a klorofill "a"-hoz. Ez az energiadtadéds ir-
reverzibilis folyamat, i1igy a reakciécentrumban felhal-

mozodnatnak az abszorbedlt fotonok.
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Ismereteink szerint a totoszintetizélé rendsze-
rekben az energiadtadds két formédban mehet végbe: elekt-
ronvédndorlédssal és induktiv rezonancia utjén /4/,/5/.

Az elébbi esetben a klorofill molekula gerjesztési ener-
gidjénak egy része kdzvetlenil tsltés forméjéban van je-
len, és @ kémiei reskciéban hasznosul. Az utébbi sorsén

viszont az abszorbedlt fénykvantum molekulérdél-moleku-

ldra véndorol. Ezt a folyamatot nevezziikk més néven su-
g8rzdsnélkilli energisdtaddsnak. Elméleti megfontolédsok
és kisérleti eredmények szdélnak amellett, hogy a foto-
szintetizdl4é in vivo rendszerekben az energiadtadds in-
duktiv rezonancia utjédn megy végbe /6/-/10/.

Munkénk sorédn annak tanulményozését tliztiik ki
célul, hogy a sugérzésnélkiili energiadtadds elmélete -~
melyet elsésorban lumineszkdlé oldatokra dolgoztek ki -
alkelmazhaté-e, ill. milyen médositédsokkal alkalmazhatd
a fotoszintetiz4l4 in vivo szervezeteket modellizdld
micellarendszerek esetében. Ezek a vizsgélatok elfse-
githetik a sugérzésnélkiili energisétadds mechanizmusé-
nak Jjobb megismerését a jél definidlt strukturéval ren-
delkezd rendszerekben, més szempontbél hasznos informé-
cidkat nyujthatnak a fotoszintetiz4ld rendszerekben
végbemené energiadtaddési folyamatokrdl is.

Célkitizésiink megvaldsitdsa érdekében dttekint-
JUk a rezonanciés energiadtaddsrél sz6lé elméletet, ro-
viden szdlunk arrél, hogy mi indokolja a fotoszintézis-

kutatdsban a modellrendszerek alkalmazdsdt, ismertet jiik
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az dltalunk alkalmezott micellarendszert. Ezutén rété-
riink az alkalmaezott kisérleti berendezések és mébdszerek
bemutatéséra, ezt kdveti a kisérleti eredmények ismer-

tetédse és a diszkusszid,



II. A SUGARZASNELKULI ENERGIAATADAS ELNMELETERCL

1. A Forster-féle induktiv rezonanciés energia-

étadéds

A sugérzésnélkiili energiasdtadds jelensége mér
az 1920-as évek 6ta ismert, és azéta 9zdmos kutatd prdé-
bdlta meg a jelenséget értelmezni. Az irodalomben leg-
elfogedottabb Forsternek az induktiv rezonancidn alapu-
16 elmélete /11/. FORSTER /12/ a molekulékban lejétszé-
dé elemi folyematok vizsgdiatdbdl indul ki, és az oldat-
ban 1év8 gerjesztett, valamint az ennek kézelében 1évé6
gerjesztetlen molekula koz6tti kdzvetlen elektrodinami-
kai k&lcsdnhatdssal értelmezi az energisdtaddst. A ger-
Jesztési energia dtaddsénak gyakorisdgdre olyan 8ssze-
tiiggést éllapit meg, smelyben a kdlcsdnhatésban lévs
molekulék kisérletileg meghatérozhaté jellemz6i /ab-
szorpcid, emisszid, csillapoddsi id3/ szerepelnek. Az
oldatban levd molekulékat dipél-oszcillétoroknek tekint-
ve, szfémitdsai eredményeként a gerjesztett A és a tdle
r tdvolségban 1év6 gerjesztetlen B molekula k5zdtt lét-~
re)ové sugdrzdsnélkiili energisasdtadés PAB gyekoriségéra

a ktvetkez6 Gsszefiiggés adddik:
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ahol k a két molekula egyméshoz viszonyitott orienté-
cisojétol figgd, dimenzid nélkili él1landé, ¢ a fény ter-
jedés1 sebessége vékuumban, n az oldat torésmutatdja,
N= 6,02'1020, azaz az egy millimol térfogatban 1év§ mo-
lekulédk széma,‘te az 4tlagos természetes /kioltés nél-
kiili/ csillapodédsi idé, E) a moléris dekadikus extink-
-ciés koefficiens és fq(v) az oldat fluoreszcencia-kvan-
tumspektruma.

Az (1) egyenletben szerepl$ konstansokat - r ki-
vételével - egyetlen T, konstansba foglalhatjuk &ssze,
ekkor:

Pap = %;(;9) ’ i

oo
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ghol r 0 = (lg 10)c 1o Ia(") fq(") i}f és t_ a kdze-
- 128M’n" "N’y y 2
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pes csillapodési idé. Az ilymédon bevezetett r, ﬁennyi-
ségnek igen szemléletes jelentés tulajdonithatd, neve-

zetesen azzal a tévolsédggal egyenld, amely tdvolségban

1év6 molekulék koz8tti energiadtedéds gyakoriséga egyen-
16 a természetes dezaktivdcié gyekorisdgival.



2. A Forster—~elmélet Ketskeméty-féle értelmezése

Az energiedtadés gyaekoriségdt megads (1) egyen-
lethez Forster viszonylag hosszadalmas kvantummechenikai
szémitdsok utjén jutott. Ugyanerre az eredményre vezet
KETSKEMETY /13/ igen szemléletes térgyeldsi médja, amely
réviden a kdvetkezbkben foglalhatd ossze:

Legyen az A molekula t=0 idépontben gerjesztett
dllapotban /2. 4bra/. Annek a valdésziniiségét, hogy A a
t=0 idépillanatot kdvets At idS-intervallumban egy Av
frekvencia-intervallumba es8 fluoreszcencia-kvantumot
kisugéroz, a T, "természetes csillapoddsi id8" és az
fq(v) normdlt fluoreszcencia-kvantumspektrum hatérozza

meg:

wSatay = -,lE,;fq(v)AvAt . (3)

Az igy kibocsdtott foton az A molekuldtdl r’(>»A) té-
. volségban, az A hullémzénédjéban 1évS Ar’ vastagségu
g8mbhé jban wsAvAtk(v)Ar' valésziniiséggel abszorbedlé-
dik /k(v) : az oldat abszorpciés koefficiense/.

Anngk valészinisége pedig, hogy a kibocsédtott fotont
egy, a Ar’ vastagségu gombhé jban 1évé B’ molekula ab-

szorbedl ja:
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ahol Cy a mol/l-ben mért koncentrécié, L a Loschmidt-
féle szém.
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Anngk valdésziniliségét, hogy az emittédlt fotont
az A molekula k&zeli zdénédjéban 1lév6 B molekula abszor-

bedl ja, a k¥vetkezbképpen lehet meghatérozni. Az oldat
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molekuldit az abszorpcié és az emisszié folyemata szem-
pont jédbdél elektromos dipél-oszcilldtoroknek tekinthet jik,
melyeknek abszorpcids tel jesitménye és kévetkezésképpen
az abszorpcidés kvantumugrdsok gyskoriségének széma az
elektromos térer8sség amplitudéjének négyzetével, (Ezk,-
vel arényos. Legyen we(rOAvAm annek a valésziniisége,
hogy a At idé alatt a Av frekvencia-intervallumban emit-
t4lt_fluoreszcencia-kvantumot az A-tS8l r (<<A) tévolsdg-
ban, azaz az A kdzeli zéndjdban 1lév6é B molekula elnyeli.
Ez a klasszikus kvantumelmélet alapjédn ugy szémithaté

ki, hogy a wS(r’)AvAt valésziniiséget megszorozzuk az

(=2)

—Y  nhényedossal /itt a fellilvonds az A oszcillétor
2
(E )pr’

tengelye és az ¥, ill. T’ rédiuszvektorok kdlcsdnids el~

helyezkedéseinek ©sszes lehetséges esetére vonatkozd at-
lagoidst jelenti/. Ezek szerint:
(=2)
a E" e a
w, (r)AvAt = ——— wi(r)AvAt =
?)
(E yr?

) 3chpr2 fq(v)AvAtk () . (5)
16n4r0) 404 4Rr’2cmpf10'are

At-vel osztva és az O6sszes Av frekvencia~intervallumra
Osszegezve kapjuk az A —» B energiadtadds sec-l-ben ki-

fejezett wAB(r) gyskorisdgét:
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oo
WAB(r) ='fwf(r)dv =
0
_ 3¢t
64ﬂ)rBTeL~lO'3c

Nn4.Ik(u)Iq@v)u4 (6)

A k(v) abszorpcidés koefficiens helyett az &£ (V) moléris

dekadikus extinkciés koefficienst bevezetve:

o0

4

. AB _ 7(1n 10)c j a . (7)

W (r) = = EWE (V)
64n5n4L.lo")Ter6 q v4

Beldthatd, hogy ez a kifejezés valéban ekvivalens a
Férster 4ltel adott (1) formulével.

3. A Forster-elmélet alkalmaezhatdsdgének

kritériumai

Forsternek az energisétaddsra vonatkozé elmélete

szigoruan véve csak azokra az esetekre érvényes, amikor:

a, a gerjesztési energia véndorlése a gerjesz-

tett és gerjesztetlen molekuldk kozdtti rezonencids kdl-

csdnhatés kivetkeztében jon létre,

b, az energiadtaddsban résztvevlé molekuldk ko-

zb6tt gyenge dip6l-dipél kdlcsonhatéds ven, és az energia-

étedds ideje kisebb, mint a molekuldk vibrécids szintjei

kézbtti relaxécié,



c, a donor és az akceptor molekuldk a gerjesz-
tett dllapot élettartama alatt egymdshoz képest nem
mozdulnak el, és kdzdttik meghatdrozott /legalébb 20 R/
tdvolsdg van /14/; szaz esmikor &z energiadtadés gyako-
risdga fiuggetlen az olddészer viszkozitédsétdl, és szé-
mottevé oldészerhatéds nem figyelheté meg,

d, a donor emissziés és az ekceptor abszorpcidés
spektrumai nem nagyon strukturédltaek, és kozdttuk jelen-
tés atfedés van.

Az energiasdtadéds gyakorisédgérae vonatkozo (1) ki-
fejezés dltaldnos érvényi olyan értelemben, hogy nemcsak
azonos molekuldk k6z6tti energiasdtadds esetén érvénves,
nanem skkor is, ha A és B kilonbdz6 anyagok molekuléi.
Ennélfogva - megfeleld megfontoldsok figyelembevetelé-
vel - a keverékoldatokban végbemen$ energiadtaddsi fo-

lyematokra is alkalmazhaté /15/.

4. A sugdrzdsnélkiili energiadtadds feltételei

a fotoszintetizd4l6 rendszerekben

Forster elméletét DUYSENS /16/ alkalmazta elf-
szdr a fotoszintetizdld rendszerekben végbemenl energia-
véndorlédsi folyamatok értelmezésére. Vint 1léttuk, a re-
zonénciés energiaédtadds valdészinisége tibbek kozott a

donor molekula emisszids és az akceptor molekula abszorp-
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cios spektruma kézottl dtfedés mértékétél, valamint a
donor és skceptor egyméstél vald tdvolségétol fligg. Is-
meretes, hogy az 4tfedési integrdl értéke a fotoszinte-
tiz4148 rendszerek pigmentjeinek spektrumai kdzott meg-
lenet8sen nagy. RABINOWITCH /9/ kisérleti adatai szerint
a klorofill molekuldk 10-20 X tévolsdgban helyezkednek
el egyméstdl a kloroplasztban. LITVIN ¢s GULJAJEV /7/,
/8/ szerint a kloroplasztban létrejové asszociétumokban
/aggregdtumokban/ 6-10 & a pigment molekuldk egyméstél
valé dtlagos tévolséga. Ezeket figyelembevéve megélla-
pithatdé, hogy a fotoszintetiz4lo rendszerekben & sugdr-
z4snélkiill energiadtadés feltételer biztositva vennsk,
1gy 8z elég nagy valdsziniséggel veégbemehet.

Az 1smertetett elméleti megt'ontoldsck mellett
kisérleti eredmények is utalnak arra, hogy a fotoszinté-
zis sorén lejétszddd energiassdtaddsi folyematok induktiv
rezonancids Jjellegilek. A legpregndnsabb kisérleti bizo-
nyiték erre vonatkozdan az, hogy a fotoszintetizdld
szervezetek fluoreszcencidja depolaerizdlt /9/,/10/. A
fluoreszcencia depolarizdcidéjét ugyanis feltehetfen az
okozza, hogy &8z emittdéldémolekula orientécidja més; mint
az abszorbedldé, azaz az abszorpcid és az emisszié fo-
lyamata k6z6tti idében a gerjesztési energia az egyik

molekuldrdl egy mésikra adédik &t /15/.
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1II. MODELLRENDSZEREK

1. Modellrendszer alkalmazésdnak 1étjogosultasdga

a fotoszintézis-kutatdsban

A fotoszintetizdld in vivo rendszerekben végbe-
mené energiadtadds kiserleti tanulményozésa meglehetl§-
sen nehéz. Az in vivo rendszerek ugyanis egyrészt igen
érzékenyek az olyan kiilas behatédsokkal szemben, mint pl.
a feny, a némérséklet-véltozds stb., mésrészt nem min-
dig ismeretes pontosan, hogy milyen pigmentek e¢s milyen
koncentrédcidéban vannak Jjelen az egyes rendszerekben.
Ezek a nehézségek részben é4thidalhatdék, ha a kisérletek

sorén modellréndszereket alkalmazunk.

A modell bonyolult rendszerek egyszeriisitett,
minden részletében dttekinthets, ardnyosan kicsinyitett
vagy nagyitott, szemléletesen elképzelt vagy gyakorla-
tilag megvalésitott, matematiksilag szabatosan leirhaté,
idealizélt mésa, emely t¥bbé-kevésbé helyesen szemlél-
teti a vizsgélt rendszer vagy folyamat sajdtosségait.

A modellkisérletek eredményeinek kiértékelésekor azon-

ban mindig figyelembe kell venni, hogy a _modell nem

azonos & vizsgdlt rendszerrel, nem tikrdzi maredékta-

lanul annak 8Ysszes tulajdonsdgait, valamint azt, hogy
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a modellkisérletben nemcsak a geometriai méretek /el-
rendezddés/ vdltoznsek meg bizonyos ardnyban, henem a
végbemené§ jelenségeket befolydsold tényezdék is. A mo-
dellkieérlet eredményei tehdt mindig kbzelité jellegilek.

2. Ismertebb modellrendszerek

A fotoszintetizdld in vivo rendszerek, ill. a
bennilkk végbemen§ folyamatok tanulmédnyozédséra tébbféle
model) haszndlatos. A k8vetkezdSkben ezek k8zil ismer-
tetink néhényat.

a, Pigment oldatok, emelyek ugy késziilnek, hogy

a ndvényekbdl alkalmes médon kivonjdk a vizsgélandé
pigmenteket, és ezeket megfelels olddszerbe viszik. A
pigment oldatok eldnye a8z in vivo rendszerekkel szemben
az, hogy bennilk s pigmentek koncentrédciéja 4ltaldban
ismert, vagy k8nnyen meghatdrozhaté. A pigmenteknek a
kiildnbbdz8 behatdsokkal szembeni érzékenysége azonban
ezekben & rendszerekben is fenndll, ami megneheziti ki-
sérleti vizsgdlatukat, |

b, Monomolekuléris rétegek, amelyek ugy késziil-

nek, hogy & kivont pigmenteket valamilyen szilérd felii-
leten adszorbedltatjék, maejd ezeket beszdritjdk. Ily-
médon egy vékony, megkdzelitSen monomolekuldris réteg
Jén létre. Ezek hAtrénya a vizsgdlatok szempontjébébl
egyrészt az, hogy technikailag nehezen dllithatdék elé,
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mésrészt pedig a pigmentek itt egészen més kdriilmények
k8zé kerillnek, mint in vivo voltek. Ennélfogve az ilyen
modell fizikai tulajdonségei jelent6sen.kﬁlﬁnbézhetnek
@z in vivo rendszerekétél. /Spektroszképiai vizsgéla-
tokbdél pl. megdllapithatd, hogy az abszorpciés és az
emissziés spektrumaik lényegesen eltérnek az in vivo
rendszerek spektrumaitél./ Mindezek ellenére a monomo-
lekuléris rétegek vigzsgélata igen széles kdrben elter- _
jedt /17/. A kapott eredmények - a megfeleld korrekcidk
elvégzése utén --haeznos felvilégositédsokat nyujthatnak
a rendszer tulajdonsdgairo6l, ill. a rendszerben lejét-

8z6d6 fizikai folyamatokrél.

¢, Micellarendszerek, igen gyakran alkalmazott

modellek. E16411itésuk nagy szénatom szému./h>8/ para-
finszérmazékok /detergensek/ vizben vald feloldésédval
térténik /18/. Ezek a vegyliletek wvizben pozitiv vagy
negativ ionra és egy hordozé ionra disszocidlnak. Meg-
feleld§ szédmu szabad ion esetén a rendszerben jelentés
strukturdlis vdltozds jon létre, és az igy kialakult
szerkezet 8zolgdl aslkalmas modellként az energiadtadéds
tanglmémyozéséhoz. |

A disszociécié sorédn felszabadulé ionok ugyanis
fellileti energidjuk csBkkentése végett lamelldris vagy
gbmbszimmetrikus alakzatba rendezédnek. Ismereteink sze-
rint éltaldban 80-100 ion kapcsoldédik &ssze, és alkot
egy micellét /18/.

Egy lamelléris micella keresztmetszetét mutatja
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a 3, bra 15 %-os KLS - /012 25804K/h- esetében. Mivel &gy
LS™ ion étlegos hossza 16 %, és a micellédk rdntgendiff-
rekcidés médszerrel meghatdrozott &tméeréSje kb, 52 R, igy
a lamelldk k&zdtt 15-20 R} vastagsdgu folyadékréteg van.

3. A micelldk kislekuldsdnsk feltételei,

micellatipusok

A micellék kialakuldsénak feltételeivel és a
kiilnbbz8 micellatipusokkal WINSOR /19/ foglalkozott
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részletesen. Kimutatta,vhogy két vagy t8bb nempoldris
folyadék idedlis oldatéban minden egyes molekula sta-
tisztikus kolcstnhatédsban van minden mésikkal, és s hé-
mozgés hatésdra a molekuléknask egy véletlenszeri elosz-
lésa k8vetkezik be. Killdnbszd8 tipusu molekuldkbdl 6116
redlis oldatokban, sét poléris molekulékat tartalmazdé
tiszta folyadékokban is, véletlenszerii eloszlés mér nem
kbvetkezik be. Igy & vizben, az ~O-f' dipél miatt, ki-
alakulhatnak intermolekuléris hidrogén kdtések és olyan
molekulacsoportok, amelyekben minden oxigén atomot qégy
hidrogén atom vesz kdriil tetfaéderszerﬁen. Ezen rende-
zettség mértéke a hémérséklet novekedesével fokozatosan
cstkken, ami a molekulék fokozott hémozgésénsk kévet-
kezménye.

A vizhez hasonléaen az un. amfoter /v. amfipati-
kus/ vegyiletek oldataiban isvmegfigyelheté bizonyos
foku rendezettség. Az amfoter vegyliletek ugyanis azzal
jellemezhet8k, hogy ugyanszon molekulédn beliil két olyan
csoporttal rendelkeznek, amelyek nagymértékben kilén-
boznek egymdstdél oldhatdésdgukat illetSen. Minden amfo-
ter molekulédban telélhaté egy hidrofil csoport, amely
vizben oldhaté, velemint egy lipot'il csoport, amely
vizben oldhatatlen.

A legfeltinébb amfoter sajétségok egvike éppen
a micelleképz6dés. Ez leginkébb azokban az amfoter ve-
gylletekben figyelhet8 meg, amelyekben a hidrofil és a

lipofil flunkcié kdzel azonos mértékben érvénvesil, azeaz



egyik sincs tirlsulyban a méAsikkal szemben. Ilyen tulaj-
donsdguak tdbbek kdzbtt a Cn32n+lso4Na alaku vegyiletek,
ahol, mint mér emlitettilkk, n értéke nagyobb, mint 8.

Az amfoter vegyilletek vizes és szénhidrogénes
oldataiban olyan molekulacsoportok alakulnek ki, ame-
lyekben a molekuldk poléris csoportjai egyméssal kap-
esolatba lepnek; hasonlé tulajdonségot mutatnak & nem-
poléris csaportok is. Ezek a "loké&lis" molekulacsopeor-
tok a hémozgas natésara véltoznak, igy a szomszédos
molekuldk k&z6tt dinemikus egyensuly alskul ki, Az am-
foter molekuldk ilymdédon keletkezett ideiglenes cso-
portjait nevezzik micelléknak, emelyek tehédt dinamikus
jellegii, dltalédban nem stabil képzldmények. Bizonyos
hémérséklet és koncentrécié hatédrok kézdtt azonban fel-
tiné stabilitdst és hosszutévu intermicelldris rende-
zettséget mutatnak, ‘

Az amfoter oldatok micelldris strukturéjdnak
kialakitdséban az intermolekuléris erék két £6 tipusa,

az un. elektrosztatikus és az elektrokinetikus erd§ jét-

szik fontos szerepet. Az elektrosztatikus k¥lcsdnhaté-
8ok 8z ionok tdltéseitbl &s a dipél molekuldk egyenlét—
len t8ltéseloszldsdtsl szdrmaznaek. Az ionok és a dipé-
lok ktzotti k8lesdnhatds vonzé orientécidkat eredmé-
nyez. /A viz fizikai jellegét és oldészer-tulajdonsé-
gait pl. tulnyomérészt az —O-H' dipdlnak tulajdonit-
haté elektrosztatikus erék hatdrozzék meg./ Az elektro-

sztatikus k8lcs8nhatdsok ennek k&vetkeztében nagymér-
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tékben hozzdjérulnak a hidrofil jelleg kielakitédséhoz.
Az elektrokinetikus kdlcstnhatés az egyenletes tdltés-
eloszléssal biré, elektromosan semleges molekulédk ko-

z6tt felldp8 vonzé kblcsbnhatés. A vonzd erdk ebben

ez esetben is elektromosek, és az elektronok molekulén
belilli mozgédsénak tulajdonithatdk. Ezek a mozgésok u-

gyenis igyekeznek fdzisban lenni a szomszédos moleku-

lékban, és igy jon létre a vonzéds. Az elektrokinetikus
k8lcsdnhatéds felelfs csaknem teljes egészében a lipo-

fii Jjellegért.

A legegyszeriibb micellaforma a gémbszimmetri-
kus, amelyet HARTLEY /20/ ismert fel elfszdr. A g&mb-
micelldban az amfoter molekulék asszociécidja olykép-
pen irdnyitott, hogy a poléris végek a micella felile-
tén, a viz felé helyezkednek el, mig a micella belse-~
Jét & nempoléris szénhidrogén léncok alkotjsék. Ilyen
tipusu micellék vannak tulsulyban izotrép vizes deter-
gens oldatokban kis koncentrécidkndl. A detergens kon-
centrécié ndvekedésével azonban sz oldat anizotrdéppé
vélik, a gémbmicelldkat lamelldris szerkezetil aggregé-
tumok védltjdk fel. A lamellédris micelldban a vizes és
organikus lamelldk k&zdtt egy planéris amfoter monoré-
teg helyezkedik el, amely bizonyos hémérséklet és kon-
centrécié hatdrokon belill dimenziondlis véltozdsokra
képes. Az energetikeilag lehetséges hatdrokon tul a la-
melléris fédzis felbomlik, és egy uj tipusu micellédris
struktura jon létre. Réntgendiffrekcibés vizsgdlatokkal
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kimutattdk /21/, hogy ez egyméssal pérhuzamos, henger
aleku rostokbél 411, és a micelldk lokélisan szabdlyos
kétdimenzids hexagonédlis rendszerben vannak elrendezdéd-
ve. Ez a fézis is - a lamellérishoz hasonldéan - csak
meghatérozott koncentrécié és homérsekleti hatérok ko-
z6tt stabilis. Feltetelezik még egyéb fézisok letezését

18, de ezek szerkezete meég nincs pontosan megdllapitva,

4. A kritikus micella koncentrécié és a meg-

hetdrozésdra szolgdld médszerek

Tekintettel arra, hogy a micellék kialakulésé-
hoz meghatérozott mennyiségii szebad ion jelénlétére van
szikség, a micelldk képz8dése csak egy j61 definidlt de-
tergens koncentréciéndl kezd6dik meg /22/. A kiilénbozé
micellatipusoknak megfelelSen egy vizes detergens olidat
teljes koncentrécié tartoménydban tobb kritikus koncent-
rédcid érték is meghatérozhatsd. Szdmunkra a lamelléris
struktura kialekulésédnak kezdetét jelzd, un. kritikus
micella koncentrécié /cmc/ a kiildéndsen fontos, mivel a
modellezni kivédnt kloroplaszt lamelldris szerkezettel
bir.

A lamelldris micelldk kialakulédsakor az addig
1zotrép oldat anizotréppéd vélik, fiziker tulajdonsigeaa
Jelent6sen megvéltoznak /22/. Ennek alapjén a cmc meg-
hatédrozhaté:
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a, VezetSképességméreéssel, amelynél a rendszer

elektromos vezetSképessegének a detergens koncentrécié-
t81 vald filggesét vizsgdl juk. Ha ugyanis az oldat veze-
t8képesseget a detergens koncentréacié fiiggvényeben &b-
rézol juk, skkor a kapott gtrbe gyskorlatilag két kiildn-
bbz8 hajldssz¥gll egyenes szakaszbdl 411 /1d. pl. 7. éb-
ra/, és a toérésneél egy un. kink /behajlés/ taldlhato a
gdrbében. A cmc meghetérozdsa interpolécidval tdrténik,
emikoris a két egyenes szakaszt meghosszebbitjuk, és a-
zok metszéspontjédhoz tartozé detergens koncentrédcid lesz
a cmc.

b, A szindtcsapds médszerével, amely azon alap-

sz1k, hogy a legtdbb festék-detergens oldatnak & szine

is megvdltozik a cmc k¥rnyezetében /24/. A szinétcsapés
meghatdrozédsa rendszerint abszorpcié~ vagy emisszidémé-

réssel tdrténik. Ez a médszer nem annyira pontos, mint

az elébbi /25/, de azért jo6 kdzelitd értéket ad a cmec-

re.

¢, Az oldékonysédg mérésével, amelynek az az a-

lapja, hogy egyes vizben oldhatatlan komplex sdk és
aggregétumok a detergens koncentrécid n6vekédésévei -
a detergens 8zolubilizéld hatésédra - o0lddédni kezdenek,
és az oldékonysdg Jjelentésen megné a cmc-nek megfeleld
detergens koncentrdciénél, amely pl. abszorpcidéméréssel
nyomon kdvethet§.

d, A fényszoréds médszerével, amely azon alap-

szik, hogy az egyes ionok fényszdéréképessége jelenték-



telen az ugyenezen ionokbdl képz6dstt micellédk fényszo-

réséhoz képest. Ez a médszer meglehetdsen bnkényes, és
az elfz8eknél kevesbé pontos.

5. A micellarendszer mint modell

MegfelelS detergens vizben valé felolddséval, és
a detergens koncentrdcié alkalmas megvédlasztéséval eler-
het§ tehdt, hogy a kloroplaszt strukturdjéhoz hasonlé,
lamelléris szerkezetii micellarendszert éllitsunk el§.
Ha ilyen - micelldkat tartalmazé - oldatba megfeleld
festékeket visziink, akkor azok a micellékon beliil, ill.
a micellék felilleten adszorbealdédnak, és ezek 18ltik be
a kloroplasztban 1évS pigmentek szerepét. A testék kon-
centrécié alkalmas megvdlasztésdval elérhet§, hogy az
adszorbedlt festékionok olyan tévolsdgben helyezkedje-
nek el - egyenletes eloszlédst feltételezve -, amely 8sz-
szemérhet§ az in vivo rendszerekben 1év6 pigmentek 4t-
lagos /10-15 &/ tévolsdgédval /26/.

Meg kell jegyezni, hogy ha a disszocidécié sorén
a detergensb6l negativ ionok képz6dnek, akkor pozitiv
iont adé festéket kell alkalmazni, mig a pozitiv ionok-
bél Bsszedlld micellékhoz negativ iont adé festéket kell
az oldatba vinni /27/ ehhoz, hogy az in vivo rendszerek
felépitéséhez hasonlé szerkezetud rendszert kapjunk.

A micellarendszerekrél szerzett ismereteink bir-
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tokédban elmondhat juk, hogv ilyen modellrendszer alkal-

mazésa a fotoszintézis primér folyamatainak tanulménvo-

zésdra jogos, hiszen szerkezete és méretei jél kozeli-

tik a kloroplaszt strukturdjsét /1d. 4. ébra/; mésrészt

- idézve TERENIN /28/ megéllapitédsdt - " a fotoszinté-

zis primér fotofizikai és fotokémiai reakcidinak ter-

mészete kozds a festékek fotokémidjénak problémdival.

Nincs benne semmi olyan sajétos kiildnlegesség, amely

csak a biokémial rendszerekre lenne jellemzd&.,"
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IV. AZ ALKAIMAZOTT MODELL OSSZETETELE,
KISERLETI MODSZEREK

I. A festékek és a detergens tulajdonsédgei

Az energiadtadds tanulményozésg heterogén pig-
mentrendszerben vagy skér tdbb festéket tartalmazd ke=-
verékoldatban bonyolult feladat. Ezért célszeriinek 14t-
szott - elsé k8zelitéshen - olyen rendszert alkalmazni,
smelyben csak'két komponens vesz részt a vizsgdlandé
folyematban.

Az dltalunk alkalmazott modellrendszer nétrium-
laurylszulfdt /NalLS/ - /Cleé5304Na/h - vizes oldata
volt. Mivel a NaLS aniondetergens, azaz vizben Na' hor-
dozé ionokra és negativ LS~ ionokra disszocidl, ezért
pozitiv iont adé festékeket - tionint /Th/ és metilén-
kéket /MB/ -~ vittink az oldatba. Ezen festékek alkalma-
zésédt indokolja az is, hogy ezek un. vitédlis festékek,
és Altaldban ezeket alkalmazzdk a bioldgiai vizsgdla-
tokhoz. Mésrészt - amint az az 5., ébrén is l4thaté -
mind az abszorpciés, mind az emisszids spektrumuk ab-
ban a szinképtartoményban van, amelyben a fotoszinte-
tiz416 pigmenteké, és a spektrumok Atfedése is megkd-
zelit6en olyan mértékdl, mint a klorofillok, ill. a
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Jjérulékos pigmentek esetében. Igy a Th éltal felvett
ger jesztési energia nagy valdsziniiseggel Ataddédik a MB-
hez /29/.

{0

Mnm) ———

5. ébra

Ismereteink alapjén a fényenergia abszorbedlésa
utén az ilyen rendszerben a kévetkez§ fizikai folyamat
jétszddik le: a Th dltal abszorbedlt fényenergia bels§
/molekulék kéz6tti/ energiamigréciéval jut el a MB-hez.
A Th 1gy alapdllapotba, a MB pedig gerjesztett dllapot-
ba keriil. A gerjeszteési energidt azutén a MB részben
kisugérozza, 111l. a kdrnyezetéenek sugérzés nélkiil &tad-
Jja. Ilymodon a Th emisszidé-intenzitdsénak cstkkenésébdl
és a MB emisszié-intenzitédsénak ndvekedésébdl az ener-

giadtadds hatékonysdgdra lehet kévetkeztetni.
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2. Az oldatok elfdllitdsa

A vizsgdlataink sorén detergenskent alkalmazott
nétrium-laurylszulfét /Fluka-AG. pract./ koncentrécio-
54t 0-8:10"° mol/1 k8zBtt véltoztattuk. Olddszerkent
kis vezetSképességi vizet haszndltunk, emelyet desztil-
141t viznek hérom fokozetu kvarc desztillélén vald uj-
radesztill4léséval nyertiink. A desztilléld valamennyi
alkatrészét, valamint a viz és az oldatok téroléséra
hasznélt lombikdkat Abegg-féle gb6zblési el jéréssal /30/
tisztitottuk meg a vizben 0ldédé szennyezbdésektbl. Az

6 ohm Yem™!

ilymédon kapatt viz vezét6képessége 1-2+10"
kozdtt volt, és ez az érték hosszu ideig vald térolés
-alatt sem védltozott lényegesen.

A vizsgdlt tionin és metilénkék /Reanal/’ fes-
tékeket alkoholbdl vald tdbbszdri dtkristdlyositédssal
az abszorpcids spektrum 4llanddéségdig tisztitottuk. Az
oldatok elkészitésénél eldszdr a festékeket, majd a de-
tergens tdrzsoldatdt pipettéztuk a lombikokba, és ezu-
tdn tsltsttik fel a rendszert desztillélt vizzel a ki-
vént térfogatra.

Osszesen 144 oldat /3x6 sorozat/ tulajdonséga-
it vizsgédltuk. A sorozatokon belul a detergens koncent-
récid: 0; 2-107°; 2,5°107°; 3-107°; 3,5-1077; 4+1077;
6+10"° és 810" mol/l volt. Az egyes sorozatokon beliil

a festékek, 111. azok koncentrécidje volt kiilonbdzé.
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Az alkalmazott festék koncentréciék a Th~t, a MB-t, va-
lamint ezek ekvimoléris keverékeit tartalmazé oldatok-
ban egyardnt a kévetkez6k voltak: 2.107%; 5.107%;
—4 mol/1.

Az oldatokat sttet helyen és 4llandé hémérsék-

1*10‘5;
241077; 5-107° &s 110

leten /25%C-on/ téroltuk, és e méréseket az elkészités
utén két napon belill elvégeztiik.

3« A vezet8képesség mérése

A kritikus micella koncentréciét az elektromos
vezetblképesség mérésével hatdroztuk meg. A méréseket
egy OK-102 tipusu konduktométer alkalmazdséval végez-
tik, emelynek milkddése azon alapszik, hogy a mérend§
oldatba egy geometriailag jél definidlt indifferens e-
lektrdédpért meritink, és az ezen létrejbvé fesziiltseg-
esést mérjik.

Oldatok vezetlképesseget a fajlagos vezetlké-
pességgel /ke/ szokds definidlni. A * az egyméstdl 1 cm-
re 1lévé 1 cm2 feliiletd élektrodok kozstt 1év6 oldat ve-

zetbképesseégét jelenti, azaz

- L /ohm™Yem L/ , (8)

=
H
s ] Lo

ahol % a vezetSképesseg /bnm’l/, L az elektrédok tévol-
séga /cm/, q az elektrddok feliilete /cm2/. Az L és a q
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geametriai meghatérozdsa nehézkes lenne, ezért hdnyedo-
sukat a mérécelldnak ismert e-ju oldattal tdrténé kalib-
rédlédsdvel dllapitottuk meg.

Mivel a detergens oldatok vezetbSképessége jelen-
t8s mértékben fiigg a hémérséklettfl, ezért méréseinknél
a hémérséklet dllandésdgénak biztositédsédra egy U-10
H¥ppler tipusu termosztdtot alkalmaztunk. A termoszté-
tot kiegészitettilkk még egy nagymennyiségii hiitéfolyadé-
kot tartalmazé edénnyel és egy ventilrelével. Ez utébdbi
szerepe a8z, hogy id&szakos cirkuléciét Iétesit a ter-
mosztdt folyadéka és a hiitbedény kdz8tt, ezzel megaka-
ddlyozza a termosztédt tulmelegedését. Ennek kiillénbsen
a szobahémérséklethez kozeli hémérséklet tartomdnyokban
van jelentd&sége, 8hol a termosztét kevésbé megbizhatdan
miik8dik. A mérfedényt a mérés sorén a temperédlt térbe
helyeztiik, é¢s mérés kbzben az oldatok hémérsékletét hé-
mérével kdzvetleniil is ellendriztiik.

4. Az gbszorpcidés spektrumok felvétele

A vizsgélt oldatok abszorpciés spektrumait egy
Optica Milano CF-4 DR tipusu sikpécsos, autokollimécidés
elven miik6d6, regisztrdlés spektrofotométerrel hatédroz-
tuk meg /31/. A csatlakozé regisztréld egyseég egy Spec-
domax C tipusu kompenzogréf volt. Fényforrédsként a ké-

sziilékhez tartozé woltramlémpét nasznsltuk.
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Az abszorpcids spektrumokat a 400-750 nm spekt-
rumtartomdnyban vettilkk fel, szobshémérsékleten /25°C-on/.
A hémérséklet 41llandé értéken tartésa érdekében mérésc-
inkhez termosztdtot és temperdlhatd kiivettatartét alkal-
maztunk. Az oldatok rétegvastagsédgét 0,01-5 cm koz5tt
vdltoztattuk.

5. A lumineszcencia spektrumok meghatdérozésa

A fluoreszcencia szinképek felvétele részben a
JATE Kisérleti Fizikai Intézetében DOMBI /32/ éltal ké-
szitett berendezéssel, részben egy DFSz-12 tipusu spekt-
rofotométerrel tsrtént. Az elébbi berendezés elvi rajza

a 6. dbrén lathatd.

HBO 500

®
=
£ |

NaAl

6. dbra



A késziilékbe gerjesztd fényforrasként egy HBO
500 tipusu nagynyomésu lg-lédmpa van beépitve, melynek
fénye a Z fényzéar nyitott dllésa esetén az L1 lencsé-
bol, az Sz vizszirébdl, az I féminterferencids /SIF
546, ill. 576/ szirébdl és a T tukdrbSl 4116 leképezb
rendszeren keresztil jut a K kilvettéra. A lumineszcen-
cia fény pedig az L, lencseén, a D diafragmén és az M
/SPVM-1 tipusu/ monokrométoron keresztiil jut az F foto-
elektronsokszorozé /EMI 9553/ fotokatdédjéra. A gerjesz-
t6 fény és e megfigyelt lumineszcencia fény irdnya 81-
tal bezért szdg kb. 7-3°. A méréberendezés spektrdlis
érzékenysége egy Osrem tipusu, ismert szinhémérsékleti
/2850 °k/ lémpdval volt meghatdrozva. A fotoérem de-
tektdldséra nagy érzékenységil fénymutatés Kipp £ Zonen
galvanométer /G/ szolgél.

Az elS6zbkben ismertetett berendezésen kivil
DFSz-12 tipusu spektrofotométerrel is végeztink fluo-
reszcencia intenzités méréseket. A készilék egy kettés
monokrométor, diszperziés rendszere két azonos ref-
lexiés réacsot tertalmaz. A gerjesztS fényforrds ebben
az esetben 1s HBO 500 Osram tipusu higanylémpa volt.
A monokromatikus gerjesztést SPu-1 tipusu monokromé-
torral biztositottuk. A lumineszcencia fény detekté-
ldséra EMI 9558 fotoelektronsokszorozét hasznéltunk,
a fotodram regigztrédldsa EPP-09 ME tipusu regisztréld
berendezés segitségével tortént.

A fluoreszcencia intenzitéds mérésekor stendard
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psszehasonlitéként uréniiveget alkelmaztunk. Az oldatok
rétegvastagséga minden esetben 1 cm volt. Termosztét

és temperélhaté kilvettatarté alkalmazédséval biztositot-
tuk a mérések sorén az oldatok &11andé 25°C-os hémér-
sékletét.
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V. KISERLETI EREDMENYEK, DISsKUS3ZIC

1. A vezetlképességmerés eredményel

A vizsgélt oldetok vezetlképessegét a detergens
koncentrécié fliggvényében mértik. A tiszta NaLS oldetok
esetében hdrom kiilonbozé hémérsékleten kapott eredménye-

inket a 7. ébrén tintettik fel.

8 i
NalS
6F o 25°C A
s h0°C o
T a 70°C
o
4_1003
o/////,o//

1 1

b 8

s mrmul) .

7. dbra

Léthaté az dbrérdél, hogy a cmc ennél a rendszer-

&

nél kb. 3,510 7 mol/l NaLS koncentrédciéndl van. Ez jél

egyezik kordbbi kisérleti adatokkal /73/. Negligvelheté
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az is, hogy a cmc utén a goérbe meredeksége kisebb, mint
elétte volt. Ez azzal magyardzhaté, nhogy a cmc folott
mér micellék vannak Jjelen, tehét kevesebb szabad ion van
a rendszerben, ennélfogva a vezetSképessége kisebb mér-
tékben névekszik a detergens koncentrécié novekedésével,
mint a cmc alatt. Léthaté az is az dbrérdl, hogy t="70°C
némersékletnél a gorbeben lévs "kink" nem olyan kitf'eje-
zett, mint az alacsonyabb hémérsékletek esetén, ami a

micellizdcid kisebb mértékére utal.

6} g
o Nal$ " P
1 A NolSHThE O 7 -0
0 NalS+MB(540molf) _
y [0 £-60°C /A
2 e,
0 i 1 A 8

2 I 6
Cras 0'(maf)) ——
8. ébra

A 8. 4brén a t=50°C hémérsékletnél kapott ada-

6

tokat tintettiik fel a tiszta NaLS, a NaLS + 510 ° mol/l

6 mol/1 MB oldatok esetében.

Th, velemint a NaLS + 5.10°
Az 4brérdél igen jé1 léthatd, hogy mig a tiszta NalLS e-

setén a cmc értéke 3,5-107° mol/l-nél ven, addig a fes-
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tékek bevitele a rendszerbe a cmc értékét 3-1077 mol/1-
re csokkenti. Ezt a rendszerben kialakulé "indukdlt mi-
celldk"” létrejottének tulajdonithatjuk. A festékionok
jelenléte ugyanis elfsegiti a micellék kialekuldsst a
cmc-nél kisebb detergens koncentrdcidkndl is /24/. U-
gvancsak az indukdlt micelldk 1létrejotte okozza azt is,
hogy a festéket tartalmazdé oldatok vezetdképessége las-
sabban ndvekszik a detergens koncentrécid noévekedésé-
vel, mint & tiszta detergens oldatoké. TFesték jelenléte
esetén ugyanis kevesebb szabad ion ven a rendszerben,
ennélfogva annak vezetfképessége kisebb.

A kUlonbsz8 festék koncentrécidju oldetok veze-
téképességét Osszehasonlitva az dllapithatd meg, hogy
a festék koncentrécié védltozdse - a vizsgdlt koncentré-
cié tartomdényon beliil - nem befolydsolja jelentdsen a
festék-detergens rendszerek vezetbképességét, és nincs

hatédssal a cmc értékére sem.

2. A festék-detergens rendszerek abszorpcids

tulajdonsdgai

A festék-detergens oldatok abszorpcidés spektru-
mait vizsgélva megéllapithatd, hogy a rendszerek ab-
szorpcidképességét mind a detergens, mind a festék kon-
centrécié véltozésa jelent6sen befolyédsolja. A keverék-

oldatokra nem érvényes az abszorpcié additivitédsa, szaz
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(A) + k., (A) . (9)

krneng (A # Ky VB

Ez azt jelzi, hogy az egyes komponensek kdzott kémiai
kdlcsonnhatés 411 fenn. A festékek ugyanakkor a deter-
genssel is kdlcsdnhatésba lépnek, amit az abszorpcids
spektrumoknak a vizes oldatokéhoz viszonyitott szembe-
tiind deformélédédsa mutat. A detergenst tartalmezd ol-
datokban a festékek monomer sévjai mellett, és azok
rovéséra, un. mellékmaximumok jelennek meg, melyek a
detergens koncentrécid nsvekedésével csokkennek, majd
eltinnek.

A kovetkez8kben megvizsgdl juk kiildn-kiilén a
Th-t, a MB-t, velamint ezek ekvimolédris kevérékeit
tartalmazé detergens oldatok abszorpcidés tulajdonsé-

gait.

a, A tionin-detergens rendszer abszorpcio¢s

tula,jdonsédgairdl

A 21072 mol/1 Th-t tartelmazd oldatok abszorp-
cids spektrumait bemutatd 9. ébrérdl 1léthatd, hogy a
vizes festékoldat abszorpcidés sévjének f§- vagy X-maxi-
muma 600 nm-nél, a detergenst tartalmazé oldatoké pedig
kb. 605 nm-nél van. A detergensnek a rendszerbe val¢
bevitele tehdét a Th monomer sévjdnsk maximumdt a hosz-
szabb hulldmhosszak felé tolja e1.3—5 nm-rel, A vizs-

g8lt oldatok abszorpciots spektrumdban az AK-maximum mel-
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9. ébra

lett megfigyelhetd 565 nm-nél egy mellékmaximum, &z un.
fp-sév. A detergenst tartalmazé oldatokban ezen kiviil
megjelenik még két mellékmaximum: a 465 nm-nél 1évé -
sdv és a 640 nm-nél taldlhaté d-sédv. Az dbrirdl jél1 1léat-
haté, hogy a kiilénbszd detergens koncentrécidju oldatok
abszorpcids gorbéi a f-sév kzelében, 500 nm-nél egyet-
len pontban, un. 1zobesztikus pontban metszik egymést.
Ez az izobesztikus pont azonban nagyobb festék koncent-
réciéju oldatok esetén nem jelenik meg, amint azt a 10.

> mol/l Th-t tartalma-

dbra is mutatja, emelyen az 5.10°
26 oldatok abszorpcids spektrumait tiintettik fel. Ez
azzal magyarédzhatd, hogy a kisebb festék koncentrécidju
oldatokban a festék csak monomer ¢s dimer dllapotban,

valamint a detergenssel képzett komplex sbék forméjéban
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van jelen, s ezek a formdk éppen az izobesztikus pont-
ban, ill. az ehhez tartozé frekvenciénédl vannak egyen-
sulyban. A festék koncentrécid névekedésével magasabb
rendii /polimer/ festék aggregdtumok is kialakulhatneak,
ezért nem jon létre a festék-detergens komplex - monomer,
dimer egyensulyra Jellemz8 izobesztikus pont.

A cmc-hez kozelil detergens koncentrécioknél
megéllapithatd, hogy a festék koncentrécid novekedésé-

vel mind a y-, mind Jd-sév egyre kifejezettebbeé vélik,
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amint az a 9. és 10. dbra oOsszehasonlitésébdl is 1l4t-
hatd. Ugyanakkor az X-sév relativ intenzitésa csokken.

4 mol/1l Th és 3,5'10"3 mol/1 NaLS koncentréci-

Az 1-10°
6ju oldat esetén az x-sédv intenzitdsa mér csak mintegy
60 %~a a y-sév, és kb. 85 7-a a d-sdv intenzitdsdnak.
Ebb81 arra lehet kévetkeztetni, hogy a festék koncent-
récié novekedésével egyre tobb festék molekula képez
aggregétumokat, ill. a detergenssel komplex sdkat. En-
nek eredményeképpen relative egyre kevesebb monomer
festék molekula van az oldatban, és ez okozza az X-s&v
intenzitésénak a -, ill. a d-savéhoz viszonyitott
csokkenését.

A 11. abrén a 465 nm-nél megfigyelhets T-sdv
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véltozdsa ldthatd a detergens koncentrécid f'liggvényében

hérom kiilénbsz6 Th koncentrécidé esetén. A y-sév megje-

lenése a rendszerben kialakuld, vizben oldhatatlaen fes-

tek-detergens sék jelenlétenek tulajdonitnatd. Ertéke

maximélis a legkisebb /241077 mol/1l / NaLS koncentréci-

6nél, ezutén csokken, majd a cmc feletti detergens kon-

centrdciékndl gyskorlatilag eltlinik. A §-sdv csBkkené-

se, majd eltinése azt jelzi, hogy a festéek-detergens

s6k a detergens koncentrécidé névekedésével - a deter-

gens szolubilizélé hatédsdéra - fokozatosan feloldddnak,

és a festék ionok beeéplilnek a micellékba.

A 12, ébra a 640 nm-nél megjelens d-sév vélto-

zésdt mutatja a detergens koncentréci¢ fliggvenyében né-

rom kiilénbdz6 festek koncentrécid esetén. A hosszuhul-

10

05+

d (640 nm)
0 240°molfl Thonn
A 240°m/l —1—
o 540° mal/l —r—

12. &ébra
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lé4mu Jd-sév megjelenését azzal lehet magyardzni, hogy az
oldatban magassbbrendii /polimer/ festék aggregétumok
jénnek létre. Ezt az elképzelést t8bb tény is aldtémaszt-
ja, nevezetesen az, hogy a festék koncentrécid novekedé-
sével a J-sdv egyre hatérozottabb formébasn jelenik meg
/v.5. 9. és 10. ébra/, intenzitédsa hémérséklet ndvekedés
hatéséra igen gyorsan csdkken /34/, valamint az, hogy a
d-gé4v kdzelében nincs izobesztikus pont. A d-sév inten-
zitésa a detergens koncentrécié ndvekedésével eleinte
cstkken, majd ndvekszik ~ ellentétben a §-sév folyama-
tos cstkkenésével -, és csak a cmc-nél nagyobb, 4.107°
mol/1 NelLS koncentrécid utdn tiinik el. Ennek alapjén
megdllapithaté, hogy negyobb festék koncentrécid ese-
tén a festékek ujreeloszlésa a micelldkban még a cmc ér-
tékét meghaladé 4:107 mol/1 detergens koncentréciénél
sem megy végbe teljesen a nagyszfému festék molekula je-
lenléte miatt /35/.

Az 565 nm-nél megfigvelhet§ p~sév a dimérektél
szérmazik. Mig a dimerizdciés sévot a vizes festékolde-
tokban jé1 ld4thaté "vé4ll"” jelzi a spektrumban, addig a
2+107° mol/1 NaLS koncentréciéju oldatokban elig észre-
vehet§. A detergens koncentrécidé novekedésével egyre ki-
fejezettebbé vdlik, de a cmc feletti NalS koncentréci-
6knél lényeges véaltozdst nem mutat.

A 13. ébra egyiutt mutatja az X-sév maximuménak
véltozését a Th+NalS és a MB+NaLS rendszerek esetén a
detergens konéentrécié filggvényében. Léthatd, hogy a
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k(A)ma abszorpciébs egyitthaté értéke a detergens bevi-

X
telével mindkét rendszer esetén igen erdsen lecsdkken.

Ez a cstkkenés azzal magyardzhaté, hogy kis detergens
koncentrédcidknédl a festék a detergenssel vizben oldha-
tatlan komplex sékat képez, amelyek ebben a tartomdny-
ban nem abszorbedlnak. A detergens koncentrédcidé noveke-
désével - a detergens szolubilizdld hatéséra - ezen sdk
oldédésa megindul, és az abszorpcié értéke ujra novek-
szik /24/.

Az Abrér¢l az is 1l4thaetéd, hogy a festék koncent-
récid ndvekedésével ndvekszik a "visszaszinez§dés", és
az abszorpcids egyltthaté értéke a nagyobb detergens
koncentrdciéknél meghaladja s vizes oldatokban mért ér-
téket. Ezt valdsziniileg azzal lehet értelmezni, hogy a
nagyobb festék koncentrécidju vizes oldatban nem abszor-
bedlé festék aggregétumok /a NB-t tartalmezé oldatokban
féleg dimérek/ is jelen vannek, amelyek a nagyobb deter-
gens koncentrécidkndl szintén feloldédnak. /Az X~maxi-
mumoknak megfelelf abszorpciébés egylitthaté értékek a
Th+NaLS rendszer esetén az I., a MB+NalLS rendszer esetén

a II. tdbldzetban taldlhaték./

b, A metilénkék-detergens rendszer abszorpcids

tulajdonsdgairdél

6 mol/1 KB-t tartalmazé ol-

A 14. ébrén az 5-10
datok ebszorpcios spektrumai léthatdk. Megfigyelneté,

hogy mig a vizes testékoldat X-maximume 665 nm-nél van,
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t4dbldzat

A tionin-detergens oldatok «-sévjénak

k(x)max értékei

c

ver\ [2:207 [5-107® | 11077 | 2.207 | 5.107 |1.107¢
.10°

o |o,25 | 0,41 0,86 | 1,90 | 4,95 | 11,42

2 | o0,05 | 0,06 0,12 | 0,26 | 0,58 | 2,09

2,5 | 0,08 | 0,11 0,17 | 0,31 | 0,65 2,20

3 0,14 | 0.18 0,25 0,58 0,78 2,73

35 |0,22 | 0,26 0,34 | 0,56 | 1,02 2,49

4 0,26 | 0,44 0,7 | 1,18 | 2,15 3,64

6 0,28 | 0,73 1,45 | 2,69 | 6,04 | 13,15

8 |0,29 | 0,73 1,47 | 2,90 | 6,40 | 15,00
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II. téblézat

A metilénkék-detergens oldatok x-sévjénak

k(A)max értékei

CvB

Cyer\  [2°207° [5:107 [ 1.107° | 2.207 | 5-207° [1.1074
.10°

0 0,26 | 0,70 1,44 | 2,81 | 6,18 | 10,72
> 0,21 | 0,40 0,48 | 0,62 | 1,47 7,05
2,5 | 0,25 | 0,50 0,77 | 1,34 | 1,91 2,96
3 0,28 | 0,60 1,00 | 1,82 | 3,92 6,23
5,5 | 0,29 | 0,68 1,24 | 2,38 | 4,88 8,50
4 0,71 | 0,75 1,46 | 2,44 | 5,88 9,30
6 0,72 | 0,78 1,62 | 3,18 | 7,70 | 13,80
8 0,32 | 0,79 1,66 | 3,15 | 8,02 | 15,00




addig a detergenst tartalmazdé oldatoké 661-562 nm-nél
taldlhaté. A detergensnek a rendszerbe vald bevitele

tehdt a Th-éhoz képest ellenkez{§ irényba, azaz a rovi-
debb hullémhosszak felé tolja el 3-4 nm-rel a MB mono-

mer sévjdnak maximumat.

"”T

540 mol/l MB+ NalS

0 mol/l NalS
240 ¢
25400
3
44
6 0>

D+0 D xO

02}t

14. ébra

A 615 nm k&riil megjelend kisebb maximum & dimé-
rektél szérmazé p-sév. A Th+NalS5 rendszerek abszorpcids
spektrumaival Osszehasonlitva megdllapithatd, hogy a

MB-t tartalmez¢ oldatok spektrumaiban a g-sév kifejezet-
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tebb, ami arra utal, hogy a MB dimerizécidéra vald haj-
lama nagyobb, mint a Th-é. Kilondsen jé1 1léthatd ez a

15. 4brén, az 1.107%

mol/1 MB vizes oldata esetén. Meg
kell jegyezni azonban, hogy csak a vizes festékoldatok
és nagy detergens koncentrécidék esetén dllithatjuk azt,
hogy a fi~sév egyértelmien a dimerizédcidétdl szérmazik.
Ha megvizsgél juk e sév helyének ¢és intenzitédsénak val-
toz4s4t a detergens koncentrécid figgvényében, azt ta-
141 juk, hogy a 14. ébrén feltintetett vizes festékol-
dat és a cmc folotti detergens koncentrécidk esetén
617 nm-nél csupén egy véall jelzi, mig a kis detergens
koncentrdciéju oldatok spektruméban hatérozott helvi
maximum formédjdban Jjelenik meg 611; 617 és 615 nm-nél.
Ezek a hullémhosszak rendre 2~1O‘3; 2,5'10"3 és 3+107
mol/1 NaLS koncentréciénaek felelnek meg.

A fenti védltozdsokat figyelembevéve, fel kell
tételeznlink, hogy a fi-sév megjelenését nem minden de-
tergens koncentrécionédl okozza teljes egészében a di-
merizécié, henem a rendszerben feltehetfen festék-de-
tergens komplex sék is létrejonnek, melyek szintén eb-
ben a hullémhossz tartoményban rendelkeznek jelentés
sbszorpcidéval. Ennek alapjén magyarédzhatd az a tény is,
hogy kis mennyiségi detergensnek a rendszerbe valé be-
vitele az X-maximum jelent8s cstkkenését idézi elé /13.
dbra/. A detergens koncentrécié novekedésével - a de-
tergens szolubilizdl$ hatdsdra - ezen sék fokozatosan

felolddédnak, és a cmc f5l6tti detergens koncentracioju
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oldatok spektruméban mér a p-sdv helye és intenzitésa a

vizes festékoldatéhoz hasonld.

A 15. ébrén 14thaté, 1°10° % mol/l MB-t tartal-

mazé oldatok abszorpcids spektrumai mér kissé més képet
mutatnak. Ez azt bizonyitja, hogy nemcssk a detergens,
hanem a festék koncentrédcié védltozasa is nagymértékben
befolydsolja e rendszerek abszorpcids tulajdonsédgait. A
MB monomer sévjérdl az eloézdkben elmondottak ennél a
festék koncentrécidénél is érvényesek. A p-sév azonban

a festék koncentrécib ndvekedésével olyannyira kifeje-

(40" mol/l MB+NalS

00  mo/l NalS
b 3 2 'n‘ []

a 254°
o3
+ 3540°
o 4.90°
v 6-0°

15. édbra
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zetté vdlt, hogy a cmc alatti detergens koncentrécidk

esetén intenzitédsa meghaladja az «-sévét.

¢, A tionin-metilénkék-detergens rendszer ab-

szorpcids tulajdonsdgairdl

Az dltalunk vizsgdlt keverékoldatok minden eset-
ben a két festék ekvimoléris keverékeit tartalmazték.
Mivel kémiai kdlcstnhatés 1ép fel mind a két festék /33/;
mind a festékek és a detergens kdzdtt /24/, igy esetiink-

ben még a vizes keverékoldatok abszorpciés spektruma sem

440" molf! Th+ 40" mal/l MB+ NolS

o 0 mal/l NalS
x 2.40° +

a 25400
o 340 o
+ 3B
o b 40°

16. é4bra
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41lithaté el8 a két festék abszorpcidés koefficienseinek
egyszerl Usszegzésével.

A 16. dbrén az 1.107° mol/l Th-t és MB-t tartal-
mazé oldatok abszorpciés spektrumeit tintettiik fel. Ke-
verékoldatok esetén is megfigyelhet8, hogy a detergens
bevitele a rendszerbe a Th monomer sévjédt a hosszabb, a
MB-ét a révidebb hulldmhosszek felé tolja el néhény nm-
rel. Az ébrérél az is lédthatd, hogy kis mennyiségil de-
tergens hatédsdra az o-maximumok intenzitésa nagymérték-
ben lecstdkken, majd a detergens koncentrécié novekedé-
sével megindul a "visszaszinez8dés", emint azt az egyes
komponensek esetében kiil¥n-kil¥n is ldttuk.

Megfigyelhetiink azonban egy eddig nem tapasz-
talt vdltozdst is a MB monomer sévjénak helyzetében,
nevezetesen azt, hogy a detergens koncentrécié csodkke-
nésével az x-meximum egyre ink&bb eltoldédik a r¥videbb
hullémhosszak felé /s 2+10°° mol/l NaLS-t tartalmezé
oldat spektrumdében mér kb. 650 nm-nél van/. Ez valészi-
nileg azzal magyardzhatd, hogy a MB «-sévjét részben
fedi a Th 640 nm kérdli d-sévja, melynek intenzitdsa -
mint 18ttuk - a kis detergens koncentrdcidéknél jeientﬁs.
Ezt az elképzelést az is aldtémasztja, hogy a kis de-~
tergens koncentréciéju oldatokban a MB «-maximuma in-
tenzivebb, mint a Th-é - holott a vizes oldatban éppen

3 mol/1

forditva van -, és csak a cmc £51lotti, 4+10°
NaLS koncentrécidéndl keril egyensulyba a két festék mo-

nomer sévja, éppen annél a detergens koncentréciénél,



ahol a d-sédv intenzitésa mér csokkenfben van.

A spektrumokban 465 nm koril megjelenik a‘Th+NaLS
komplexekre Jjellemz6 §-sév a keverékoldatok esetében is,
és kis festék koncentrdcié esetén megtaldlhatjuk mellet-
- te /505 nm-nél/ az izobesztikus pontot is. A festék kon-
centrécié ndvekedésével eltinik az izobesztikus pont, és

"felborul" a spektrumok eddigi rendje - amint az a 17.

4

ébrén léthaté, emely az 1°10 ' mol/l Th-t és MB-t tar-

talmazé oldatok abszorpcids spektrumait mutatja.

$40° molfl Th +40°md/! MB+NalS

5k o0 ma/l NalS
x 24"

a 254°
o 44
6-40°
8.40°

D +

k(X)

17. ébra
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Kis detergens koncentrécidk esetén szinte tel-
jesen hiényzik a Th Xx-maximuma, ugyanugy & MB-é is, hi-
szen a spektrumokban 650 nm koril talélhaté maximum a-
ligha tulajdonithaté a monomer MB ionok abszorpcids sdv-
jénak, sokkal inkébb a Th d-sévjétél szérmazik. Ez annél
is ink&bb velészinil, mivel a vizes, .ill. a negy deter-
gens koncentraciéju oldatok spektruméban mér mindkeét
testék «-maximuma a "helyén" van, azaz a Th-¢é 600, ill,.
605 nm-nél, a MB-¢ pedig 665, ill. 662 nm-nél. A MB mo-
nomer sévjénak, a Th d-savjének, ill., a ketté szuperpo-
zicidjeként addédé meximumnak a helye €s intenzitédss a
IIT. tébldzatban talédlhaté.

A keverékoldatok abszorpciés spektrumainak ré&-
vidnulldmu végén megjelend maximum sem teljesen azonos
a Th p-sévjdval. Bér kis festék koncentrécidk esetén
helye és intenzitésédnak védltozdsa /a detergens koncent-
récié fliggvényében/ igen hasonlé a f-sévéhoz, a festék
koncentrédcid n8vekedésével ez a hasonldéség mindinkédbdb
csdkken, és a maximum helye is egyre inkdbb eltévolodik
a y-sévétdl /1d. IV. téblézat/. Feltételezhetd, hogy
ezt a vdltozdst vegyes festék-detergens /Th+MB+NalLS/

komplexek kialakulédsa okozza.
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III. téblézat

A keverékoldatok abszorpciés spektrumaiban 660 nm koriil

taldlhatdé maximum helye és értéke

NalLS
c10° | © 2 2,5 | 3 |3,5 | 4 6 8
Th+MB
665 | 657 | 660 | 661 | 662 | 662 | 662 | 662
2-10‘6 keccnbkssasdesmeas s i ] s i 5 IEN—— S——
0,271 0,17 0,20 0,23 0,26 | 0,29 0,32]| 0,32
665 | 65% | 656 | 658 | 661 | 662 | 662 | 662
5-10'6 - o e e o e A S - -
0,66 | 0,32 0,39| 0,47| 0,56 0,66| 0,81 0,81
665 | 649 | 652 | 654 | 658 | 661 | 662 | 662
1- 10’5 ____________________________________ SS——— | . —
1,381 0,53} 0,63| 0,72| 0,87 1,17| 1,55| 1,59
665 | 647 | 648 | 652 | 656 | 660 | 662 | 662
2-10‘5 R NSRRIV (RSN S S S—
2,58/ 0,88|1,09|1,25|1,52| 1,98 2,98 3,12
665 | 643 | 645 | 646 | 651 | 657 | 662 | 662
5.10‘5 - — S EPUPIVG: SIS PN——
5,46 | 1,74 11,911 2,06 | 2,60 3,78]| 6,40| 7,44
665 | 644 | 644 | 645 | 648 | 649 | 661 | 662
1.1'0-4 o e e ] s s o s s e o s e e e . e s . S o e e e
8,55| 3,70 3,64 | 3,59| 4,07 | 5,02 10,02 13,17




IV, téblézat

A keverékoldatok abszorpcids spektrumaiban 470 nm kdridl
taldlhaté maximum helye és értéke
CNaLs
100 | 2 2,5 3 3,5 4 6
Th+MB
466 466 466 - o -
2-10'6 = e e el Sasmearnd | e -
0,08 0,06 0,04 - - -
467 467 467 467 - -
5,10-6 _______________ - - I e e e e —_
0,23 0,20 0,17 0,15 - -
468 467 467 468 469 -
§ -10-5 e 5 5 e e o s
0,50 0,47 0,45 0,39 0,22 -
472 468 468 469 470 -
2-10'5 A — NN, S— -
1,02 0,98 0,92 0,85 0,65 -
478 477 476 475 474 -
5.107° - NNVING, S, JSSSES—— — — -
3,30 3,14 3,05 2,83 2,38 -
486 482 480 478 477 477
1.10“4 FIEs | (IPSEE | S — WL (*E— O
6,03 6,51 6,71 6,40 6,04 3,50
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3. A vizsgdlt rendszerek fluoreszcencia spektrumai

Ismeretes, hogy k6zvetlen mérésekkel csupédn az
un. kiilsé lumineszcencia spektrum hatérozhaté meg. A mért
kiils8 fluoreszcencia spektrumokbél az oldatok valddi v.
belsd lumineszcencia tulajdonségait a reabszorpcié figye-~
lembevételével kapjuk /11/. Mivel ez dltalunk vizsgélt
festék—-detergens rendszerek abszorpcidképessége meglehe-
t6sen nagy, a fluoreszcencia spektrumok felvételekor el-
a8lapu megfigyelést alkalmaztunk /a gerjesztd fény ¢s s
lumineszcencia fény irénye 4ltal bezdrt szdg kb. 7-8°
volt/. Elsflapu megfigyelés esetén a reabszorpcidéra valé

korrigdlés a ktvetkezs Osszefliggés alapjén végezhetd el:

£, (0 = konst - B(A) - ——Eg%ﬁﬁﬁ-- =, o

l-e

ahol B(1) a mért lumineszcencis spektrum, o= k(A)-1l és
A= k(A1 ; 1 a lumineszkéld réteg vastagséga, A a ger-
Jjesztd§ fény hullémhossza, A’ pedig a megtigyelés hullém-
hossza. Ezenkiviil figyelembe vettik még a fotoelektron-

sokszorozd$ spektrdlis érzekenysegét is.

a, Az egykomponensi rendszerek emisszios

tulajdonsdgairol

A 18, dbra az 5‘10‘6 mol/1l Th-t tartalmazé olda-

tok emisszids spektrumait mutatja hat kiilénbdz6 detergens



4 .

540° mol/l Thionin
o o 0  mofiNal5
A240° ¢ s
0250 v

+ 3407 ¢«
o 30 v v

vt

18. é4bra

koncentrécid esetén. Az dbréardél léthatd, hogy a Th fluo-
reszcencia maximuma kb. 623 nm-nél taldlhatd mind a vi-
zes, mind pedig a NalLS-ot tartalmezdé oldatoknél. Tehédt
a detergens bevitele a rendszerbe az emisszid maximumé-
nek helyét gyekorlatilag nem befolyédsolja. A luminesz-
cencia-intenzitéds - fq(A)‘— maximuménak értéke viszpnt
igen erdésen lecsdkken, ha kis mennyiségi detergenst vi-
sziink az oldatba. A detergens koncentrécié ndvekedésé-
vel az fq(})max ndvekedése figyelhetd meg. Azt a koréb-
ban emlitett tényt, hogy egy festék-detergens oldat fi-
zikai tulajdonsdgai a cmc kdrnyezetében jelent8sen meg-

védltoznaek, a 18. 4brén bemutatott emisszids spektrumok



is igazoljék. L4thatdé, hogy a cmc-nél kisebb NaLS kon-
centrédcidéju oldatok spektrumai jol elkiilonithetdk a cmec

teletti detergens koncentréciéju oldatok spektrumaitél,

és a legnagyobb intenzitésbeli vAltozés éppen a 3-10_3

E mol/1l NaLS koncentrédcidhoz tartozd

mol/l és a 3,510
spektrumok kszdtt figyelhetd meg.

A 19. &brén az 5~10.6 mol/1l MB koncentrécidéju
oldatok emissziés spektrumait tiintettiik fel. Az 4bré-
rél léthetd, hogy a vizes festékoldat fluoreszcencia

maximuma kb. 68% nm-nél ven, és a maximum helye nem

5.10° mol/l MB

o0 mol/l Nal.S

A Zj.'n—s ' "
-3

sw X 3 ﬂ . "

o 3510 « .

+ 4107 . .

v 6 10 .

200+ & ]

19. &bra
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védltozik meg ekkor sem, ha detergenst viszlink a rend-

szerbe. A kevés detergenst tartalmazdé oldatok luminesz-
cencia-intenzitésa - a Th+NalLS rendszerhez hasonldan -
1tt is lényegesen kisebb, mint a vizes oldate, és a de-
tergens koncentrécié ndvekedeésevel ndvekszik a rendszer

emisszidképessege.

%
PN 1) J—

20. ébre

A 20. Abrén az emisszids maximumok értékének
védltozdsa ld4thaté a detergens koncentrécid fliggvényé-
ben a Th+NaLS rendszer esetében. A MB+NaLS oldatok ha-
sonld viselkedést mutatnak, amint az az V. és a VI. t&db-
ldzat Osszehasonlitésébdl is kitlinik, emelyek a Th+NalLsS,

ill. a MB+NalLS rendszerek fq(/\)maX értékeit tartalmaezzsk.



V.

-60-

tdblszat

A tionin-detergens oldatok relativ fq(l)max értékei

Ban g 2.1070| 5-107°| 1-107%| 2.207°| 5.107?| 1.107%

-10°
o | 3,1 4,5 6,3 15,5 | 42,3 | 81,8
2 0,3 0,3 0,2 0,3 0,5 0,7
2,5 | 0,7 0,5 0,3 0,5 0,5 0,7
3 1,3 0,7 | 0,5 0,8 0,6 0,8
5,5 | 2,4 1,3 0,8 1,1 0,9 0,9
4 3,0 3.6 3,1 7,8 55 | 2T
6 4,1 6,7 8,5 21,9 | 33,5 | 45,0
8 4,7 6,7 8,9 25,5 | 50,1 |100,0




A metilénkék-detergens oldatok relativ fq(l)max

B~

VI. téblézat

értékei

CN&ILSMB 2:107%| 5.107%| 1.107?| 2.107°| 5.107°| 1-10™*

-10°
0 0,7 2,1 4,3 10,6 | 24,2 | 38,8
2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,3 0,6
2,5 | 0,3 | 0,1 0,1 0,1 0,2 0,4
3 0,7 0,4 0,2 0,1 0,5 | 0,4
3,5 | 1,2 1,6 0,9 0,6 0,4 0,5
4 1,4 3,0 4,2 5,1 3,4 e
6 1,6 4,2 8,9 16,5 | 37,1 | 52,5
8 1,6 4,3 9,7 16,8 | 46,1 |100,0
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/A tébldzatokban a jobb Osszehasonlithatésdg érdekében
relativ intenzitésokat tiintettiink fel./ Mind a hat fes-
ték koncentrdcidé esetén megfigyelheté, hogv a festékol-
datok lumineszcencia-intenzitéss jelentfs mértékben le-
csokken kis mennyiségii detergens hatdsdra. Az is megdl-
lapithatd - 6sszehasonlitvae a 12. dbréval -, hogy a NaLS

koncentrécié filiggvényében az fq(l)ma az abszorpcid o-

b
meximuméhoz hasonld menetet mutat. Lényeges kiilonbség a
kis detergens koncentrécisékndl megfigyelhetd csdkkenés
mértékében ven. Mig az abszorpcibés maximumok értéke 12-
24 %-8a a vizes oldatok abszorpcidjénak, addig az emisz-
sziés maximumok értéke 1-10 %-ra csdkken a vizes olde-
tokéhoz képest, azaz & lumineszcencia csaknem kioltddik.
Az 8brérdél /és a VI. téblézatbdl/ léthatd, hogy az
fq(l)mex értékek - a k(A)max-hoz hasonléan - a nagyobb
detergens koncentrécidkndl /441077 mol/1 felett/ meg-
haladjék a vizes oldatokban mért értékeket. Az fq(l)max
magasabb értéke1l a vizes oldatokban jelenlevd festék
ageregdtumok szolubilizécidjénak tulajdonithatdék. Ez
arreg az érdekes eredményre vezet, hogy a ragy detergens
koncentrécidéju oldatok esetében a lumineszcencia kon-
centrécids kioltdsa nem figvelhets meg. Zhelyett a lu-

mineszcencia-~intenzitss a festék koncentréacid novekedeé-

sével novekszik.
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b, A kétkomponensi rendszerekben le jétszddo

energlastadésrol

A keverékoldatok fluoreszcencia spektrumainak
felvételekor 546 nm hullamhosszu gerjeszté fényt alkal-
maztunk. Enné)l a hullémnossznél a Th abszorpcidképessé-
ge lénvegesen nagyobb, mint a MB-é, kdvetkezésképpen ha
feltételezziik, hogy a két komponens kdz5tt nincs ener-
giadétadds, és hogy a két komponens lumineszcencia ha-
tasfoka kdzel azonos, akkor olyan fluoreszcencia spekt-
rumot kell kepnunk, amelyben a Th sévjének intenzitésa
negyobb, mint & MB-é. bz 14theté e 21. &brén az 5-107°
mol/l Th és MB vizes oldata esetében. /A 21. és a 22.
dbra spektrumai a Th maximuméndl l-re vannek szorozvae./
Megfigyelhet§ azonban, hogy ha detergenst visziink a
rendszerbe, a M3 relativ intenzitdsa megné, mégpedig
a detergens koncentrédcidé ndvekedésével egyre nagyobb
mértekben. A 4-107° mol/l NaLS koncentréciéndl a NB
fluoreszcencia-intenzités értéke mér tsbb, mint Stszo-
rose a Th-énak. A detergens koncentrécié tovébbi ndve-
kedése a MB relativ intenzitésdénak csidkkenését idézi
elé.

Az a tény, hogy a VB emisszié-intenzitédsa bizo-
nyos detergens koncentrdcidékndl tébbszérose a Th-ének,
azt bizonyitja, hogy a két festék molekuldi kozott olyan
kdlcsdnhatds jon létre, amelynek sorén a Th'gerjesztési

energidjénak egy részét dtadja a NB-nek, azsz a rend-



byl

5.10° mol/l (Th+MB)

o 0 ,mol/l Nal$
a 2107 "
x 254070 +
03400 + .
o @ B0 -
+ 410 .
v 61400 o [
o 340" « .

™

21. ébra

szerben a szenzibilizdlt fluoreszcencia jelensége fi-
gyelhetl meg.

A MB relsetiv i'luoreszcencia-intenzitédsdnak a
detergens koncentrédcidétdél fliggé véltozédsa azzal magya-
rédzhaté, nhogy megfeleld szdmu micella jelenléte esetén
a ket festéknek a micelldkon adszorbedldédott molekulédi
optimdlis tévolsdgra helyezkednek el egyméstdl, igy ko-
zottik az energiajdtadéds gyvakorisdga maximélis. Ha a
"megielelénél" tobb vagyv kevesebb micella van a rend-

szerben, a festék molekulék kozotti tévolsdg az opti-
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mélistdél eltérd, tehdt az energiasdtadds gyskorisdga ki-
sebb /33/.

A 22. ébra az 5-107° mol/l festék koncentrécio-
Ju keverékoldatok emisszidés spektrumait mutatja. Az &éb-
rérél lédthatd, hogy - a nagyobb szdmu festék molekuléd-

3 mol/1/ NaLS koncent-

nak megteleléen - nagyobb /6+10"
récidénél meximdlis az energiadtadds hatékonysdga. Az
is megfigyelhetd, hogy ennél a festék koncentréciéndl
a maximdlis energiadtadds esetén az akceptor édltal ki-

sugérzott lumineszcencia-fény intenzitdsa kb. nyolcszo-

5907 mol/l (Th+MB)

80F o 0 ’mol/l Nal$
a 2540 » "
. 1540:: .
o 4 '10’ " "
+ s-m', . g

6.0" v 8 '10- . L

40t

o

20+

U . A 1
50 700

A (hm) —

22, ébra
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rosa a donorénak, mig a kisebb /5-10—6 mol/1l/ festék

koncentrdciéndl ez csak otszordse volt.

A 2%, d4brén a IVB-nek a keverékoldatokban mért

relativ fq(l)max értékeit tiintettiik fel a detergens

koncentréacié fliggvényében hat festék koncentrécid ese-
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2%. dbra

tén. /A jobb dttekinthetéség érdekében az dbrén a gor-

bék nullpontjai egyméshoz képest 2 egységgel el vannak

tolva; a mért relativ fq(x)max értékek a VII. tébldzat-

ban talédlhatdk./ Az ébrérdl 1l4thato, hogy a festék kon-



<

VII. tébldzat

A MB keverékoldatokban mért relativ fq(l) — értékei

Comenp

2076 | 50206 | 1.10°5| 2-10°5| 5-1075 | 1-1074

e 2:10°®|5.107% | 1.107°| 2-107?| 51077 1-10

.10°

0 0,50 | 0,50 | 0,49 | 0,51 | 0,46 | 0,48

2 212 | 1,50 | o,82 | 0,88 | 0,65 | 0,69
2,5 | 3,22 | 1,86 | 1,04 | 0,88 | 0,66 | 0,70
3 4,05 | 3,50 | 1,82 | 1,35 | o,84 | o,71
3.5 | 5,24 | 4,24 | 4,48 | 3,14 | 1,34 | 1,00

4 3,22 | 5,34 | 7,68 | 9,08 | 6,02 | 2,68

6 0,66 | o,88 | 1,32 | 2,35 | 8,23 | 13,23

8 0,55 | o,64 | 0,77 | 1,20 | 2,87 | 6,83
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centrdcié novekedésével egyre nagyobb lesz sz a deter-
gens koncentrécié, amelynél az energiadtadéds a legna-
gyobb gyakorisdggal megy végbe. Ennek az az oka, hogy
minél tobb festék molekula van & rendszerben, ennél
tobb micellédra van sziikség ahhoz, hogy a micellékon ad-
szorbedlédott festék molekulék az energiadtadds szem-
pont jdbél optimdlis tdvolsdgrae helyezked jenek el egy-
méstél. Ugyanakkor a festék koncentrécid névekedésével
a MB maximdlis relativ fq(i\)max értéke is ndvekszik.
Figyelembe véve azt, hogy a vizes festékoldatokban mért
relativ fq(l)max értékek gyakorlatilag nem vi4ltoznak,
és hogy a MB lumineszcencia hatdsfoka csak kb. fele a
Th~-énak, ez arra enged k3vetkeztetni, hogy a festék kon-
centrédcié névekedésével egyre t&bb olyan donor-akceptor
pér jon létre, emelyek k6z65tt energiasdtadds jétszddik
le. Az energiadtadds hatékonyssdgdt tehdét kisebb mérték-
ben ugysn, de a festék koncentrdcié véltozésa is befo-
lyésol ja.

A VIII. tébldzatban a Th keverékoldatokban mért
fq()«)max értékeit foglaltuk 6ssze, a O mol/1 NaLS kon-
centrdciéndl egységesen 100-nak véve az értékeket..ﬁsz-
szehasonlitva az itt bemutatott értékeket az V. téblédzat
adataival, amely a Th-nak az egykomponensii oldatokban
mért fqpl)max értékeit tartalmazza, a kévetkez§ méggon-
dolést tehetjliik. Nevezzik azt a detergens koncentrédciét,
amelynél az energiadtadds maximdlis, "optimdlis" deter-~

gens koncentrécidnek, és jelsljlik az itt mért fq(X)max
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VIII. téblézat

A Th keverékoldatokban mért relativ fq(l) — értékei

Th+MB
6 leir6 1917675 1 0o96=5 o1 | 1uvod
By 2.107% |5.107® [ 1.107% | 2.107° |5.107° |1-10
.10°
0 100,0 | 100,0 | 100,0| 100,0 | 100,0 | 100,0
2 2,7 1,3 0,6 0,4 0,4 0,5
2,5 4,0 1,4 0,7 0,5 0,4 0,5
3 7,3 2,3 0,8 0,7 0,5 0,5
3.5 15,0 4,1 1,3 0,8 0,7 0,5
4 39,8 | 13,8 3 1,7 0,9 0,6
6 152,9 | 105,7 | 80,9 | 48,9 9,0 4,1
8 162,0 | 121,4 | 120,0| 102,5 | 43,8 | 13,3
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éertékeket F _-val, a vizes oldatokban mért értékeket pe-
dig F,-vel. Ha F_~t F_-hez viszonyitjuk, ekkor azt ta-
141 juk, hogy az egykomponensil oldatokban Fo értéke 25-
81 %-a F_-nek, mig a keverékoldatokban csak 2-15 %-a
/a festék koncentrdciétél filiggben/. Ez azt mutatja, hogy
a keverékoldatokban - az "optimdlis" detergens koncent-
réciénédl - a Th lumineszcenciédja csaeknem tel jesen kiol-
tddik. Kézenfekv8 az az elgondolés, hogy ez a kiolté
hatés a Th — MB energiadtadés kdvetkeztében 1ép fel.
Megéllapithatjuk tehdt, a fenti eredmények alap-
Jén, hogy mind a MB, mind pedig a Th lumineszcencia-in-
tenzitésénak vAltozésibdl erra lehet kovetkeztetni /kii-
16n-kiilén és egylitt is/, hogy a Th+MB+NaLS rendszerek-
ben energiadtadéds megy végbe a két festék molekuldi ko-
z6tt. Pontosabban, hogy a Th éltal felvett gerjesztési

energia sugérzés nélkiil 4dtaddédik a NMB-nek.

4, Az abszorpcids és lumineszcencia spektrumok

koz6tti kapcsolatrél

A k(®) abszorpcids és az fq(V) emisszidés szin-
képek kozott SZTEPANOV /36/ a kovetkez§ kapcsolatot 41-
lapitotta meg:

£ (v
9 3 o =DV /KT

= D(T)y , (11)

k (0
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ahol D(T) a » hulldmszémtdl figgetlen &llandé, T az ab-~
szolut hémérséklet, h, i11l. k a Planck-, ill. Boltzmann-
féle konstans. Szteprnov abbdl s feltevésbdl indult ki,
hogy a, a lumineszcencisképes molekulék eloszlésa mind
az alap-, mind a gerjesztett dllapot vibrécids szintje-
in a kisérleti T hdémérséklethez tartozd egvensulyi el-
oszlédsnak felel meg; b, az alapillapot vibrécids szint-
Jei kozdtti optikaei dtmenetek szédma elnanyagolhatd az
alapéllapot és a gerjesztett &llapot k6zotti dtmenetek
széménoz képest. Ezen feltételek tel jesiilése esetén uni-
verzdlisan érvényes a (11) egvenlet.

A Sztepanov- Osszel'liggés érvénvességeének kisér-
leti vizsgdlatdra ALJENCEV /37/ javasolta annak a kovet-

kez8 alakba vald 4tirdsst:

£, holge
. (12)

+ konst =
k (9) kT

F(v) = 31gy - 1lg

A (12) egyenlet szerint az F (V) fliggvény lineédris s
nulldmszém fliggvényeben, és az egyenes meredekségét a

T hémérséklet szabja meg. Ennek slapjén tehét meg lehet
hatdrozni a vizsgdlt rendszer hémérsékletét,

Tébb szerzé /1d. pl. /27/, /38/, /29/, /40/ /
kisérleti eredménveir azt mutatjék, hogv az F() fligg-
vény lineéris az abszorpcids és lumineszcencia spekt-
rumok Atfedési tartoményének Jelentds részén, de az e-
gyenesek hajléssz5gébsl szémitott hémérséklet /T*/ &1-
taléban magasabb a kisérleti /T/ hémérsékletnél. A ki-
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sérleti tapasztalatok alapjén ezt azzal megvardzzék,
hogy a fluoreszkélé molekuldk éltal abszorbedlt fény-
energidénak héenergidvé &talakult része egy olyan kol-
csdnhatés kodzben addédik At a kdrnyezetnek, amelvnek
relaxaciés ideje Osszemérnetd a gerjesztett dllapot
élettartaméval. Ez azt jelenti, hogy & lumineszcencia
emissziéban résztvevd molekuldk lokélis hémérséklete
magasabb a prepardtum makroszképikus némérsékleténél.
Hasonld kévetkeztetesre jutott JABLONSKI /41/ is a
ger jesztési energiafelesleg disszipAcidjénak elméleti
tanulményozdsa sorén.

Kisérleti eredményeink azt 1gezoljék, hogy a
3ztepanov altal kapott univerzédlis osszefiigges joL al-
kalmaznats testék-detergens rendszerekre is. A 24. éb-
ra a Th vizeg oldatai esetén kapott Sztepanov-egyene-
seket mutatja 2.107° /o/ 5-10'6 /4/; 1-10'5/0/;
2.107 /+/; 5'10-5 o/ és 1-1074 /v/ mol/1 festék kon-
centréciéndl. Léthatbé az dbrérdl, hogy a (12) egyenlet
alapjidn meghatdrozott F(p) filiggvények linearitédsa jél
tel jeslil széles spektrumtartoménybaen. Hasonldéan jél
teljesill a (12) 8sszefiiggés - és kivetkezésképpen (11)
is - a MB vizes oldatai, vsalamint a detergenst tartal-
mazé festékoldatok esetében is., A kisebb frekvencidk
tartoményédben azonban eltérés tapasztalhaté a lineari-
td4stél, amelynek értelmezését /39/-ben adtdk meg. Ott
mutattak ré arra is, hogy a (11} Ssszefﬁggés levezeté-

sénél Sztepanov hallgatdlagosen feltételezte, hogy a



.

24 . &bra

rendszerben csak egy lumineszkél$ anyag van jelen, en-
nélfogva az keverékoldatokra nem alkalmazhatd.

A Th vizes, valamint a 6-107° mol/1 NaLS-ot
tartalmezé oldatai esetén, T=298°K kisérleti hémérsék-
letnél szdmitott lokdlis hémérséklet értékek a IX. téb-
lézatben talélhatdék. Eredményeink ldéthatdan alétémaszt-
Jék azt a kordbbi tapasztalatot, hogy a gerjesztett mo-
lekuldk lokélis hémérséklete dltaléban nagyobb a prepa-
rétum makroszkdépikus hémérsékleténél. A IX. téblézat
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IX. tébldzat
T*(°K)
G
Th
L 2.1070| 5.107%| 1.107%| 2.1207%| 5.107% | 110"
NaL
0 329,1 | 312,6 | 303,5 | 296,3 | 288,8 | 285,4
6-107° | 373,7 | 357,3 | 346,6 | 336,1 | 324,9 | 320,3

adatal azt is mutatjék, hogy a lokdlis hémérséklet ér-
téke mindkét vizsgélt esetben csdkken a festék koncent-
récié névekedésével. Ez létszélag ellentetben van a
/42/-ben megadott eredményekkel, amely szerint a T* ér-
tékek novekednek a festék koncentrdcié ndvekedésének
hatéséra. Ez az ellentmondéds feloldhatdé annak a mér em-
litett ténynek a figyelembe vételével, hogy a detergens
oldatokban a lumineszcencia koncentréciés kioltédsa nem
figyelhet6 meg. Ilyen esetekben ugyanis a gerjesztett
dllapot élettartema hosszabb, igy az emisszié pillana-
téig a gerjesztési energia nagyobb része disszipdldéddik

& rendszerben, és ez eredményezi a gerjesztett moleku-

1ék lokdlis hémérsékletének csikkenését /43%/.
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Nincs még vilégos megyardzat azonban arra, hogy

3 mol/1 detergens

a T¥ értékek miért magasabbek a 6.10°
koncentréciéju oldatokban, mint a vizes festékoldatok-
ban. Ennek a jelenségnek egy trividlis magyardzatét
kapjuk akkor, ha az azonos festék és kiilénbszé deter-
gens koncentréciéju oldatok k() . és fq(x)max érté-
keit 6sszehasonlitjuk. Az lolO-4 mol/l Th-t tartalmazé

oldatok esetén pl. a 6.107°

mol/1 detergens koncentré-
ciénél a k(A ndvekedése 15 % a vizes oldatéhoz vi-
szonyitva, mig az fq())max esetén 45 %-os csdkkenés fi-
gyelnet§ meg. Valdsziniilleg ez okozza a magasabb T* ér-
tékeket a detergenst tartalmezdé rendszerekben.

A MB-t tartalmezé oldatok esetén is elvégeztilk
ezeket a szdmitésokat, az eredményeket azonban nem k-
z61jik, mert a lumineszcencia-intenzitéds mérése ezek-
ben a rendszerekben - a MB kis lumineszcencia hatésfoka

miatt ~ a lokdlis hémérséklet meghatérozédsdhoz nem elég

pontos.
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VI. OSSZEFOGLALAS

A festék-detergens rendszerek vizsgélata sorén
nyert eredményeinket rdéviden a kdvetkezékben foglalhat-
Juk Ossze:

l. Az elektromos vezetSképesség mérésével meg-
hatdrozott kritikus micella koncentrécié értéke a tisz-
ta NaLS esetén 3,5-10-3 mol/1, festék jelenlétében pe-
dig 3°107° mol/l.

2. A festék-detergens oldatok abszorpcids tu-
lajdonségait jelent8s mértékben befolyédsolja mind a de-
tergens, mind a festék koncentrécié védltozésa. Az ab-
szorpciés spektrumok révidhulldmu végén megjelend mel-
lékmaximum festék-detergens komplexek jelenlétére enged
kévetkeztetni. A spektrumok alapjén ez is megéllapitha-
t6, hogy a rendszerben magasabb rendii festék aggregétu-
mok is kialakulnak. Ezek a képzddmények azonban csak
meghatérozott festék és detergens koncentrécié hatérok
kdzott észlelhetbk. A keverékoldatok és az egykomponen-
sii oldatok abszorpcids egylitthatéinak Ssszehasonlitésé-
bél azt a kovetkeztetest vonhatjuk le, hogy a kétkompo-
nensi festék-detergens rendszerek esetén nem teljesiil
az abszorpcié additivitdsa, azaz a két festék molekulda

egyméssal kdlcsdnhatédsba lépnek. .
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3. Bar az egykomponensi rendszerek emisszids
tulajdonsdgal is nagymértékben megvéltoznak e deter-
gens koncentrécié véltozésdnek hatéséra, ez a védlto-
zd4s még sokkal szembetilin6bb a keverékoldatok esetén.

A kétkomponensii festék-detergens rendszerekben a szen-
zibiliz4lt fluoreszcencia jelensége figyelhetf meg, a-
mely a fluoreszcencia spektrumok alapjén nyomon kévet-
net6. Minden festék koncentrécié esetén meghatdrozhatd
egy "optimdlis" detergens koncentrécié, amelynél a su-
gérzdsnélkiili energiadtadds gyskorisédga maximélis. Ez

azt bizonyitja, hogy & rezonanciés energiadtadés haté-
konységa figg a rendszer strukturdjdének rendezettségi

fokétél.

4. A gerjesztett festék molekuldknak a Sztepa-
nov-osszefiggés alapjén szdmitott lokdlis hémerséklet
értékei csokkennek a festék koncentrécidé novekedésének
hatéséra. Ez megfelel annak a tapasztalatnak, hogy - a
vizsgdlt koncentrdcié tartoményon beliil - a festék-de~-
tergens oldatokban a lumineszcencia koncentréciés kiol-
td4sa nem figyelhetd meg.

Eredményeink alapjén megdllapithatjuk, hogy:

a, a festékeket tartelmazé micellarendszerek
~alkalmas modellként szolgélhatnek a fotoszintézis pri-
mér félyamatainak tanulményozédséhoz, mivel - meghaté-
rozott koncentrédcié tartoményon beliil - szerkezetiik és
méreteik j61 kozelitik a kloroplasztét, és a festék mo-

lekulék kdzott lej4tszddS energiadtadds természete meg-
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felel a pigmentek k&zdtti energiadtedédsnak;

b, a rendezett strukturédval biré festék-deter-
gens oldatokra dltaldban alkalmazhaté a sugérzésnélkili
energiadtadds Forster éltal kidolgozott elmélete, mivel
a Forster-elmélet alkalmazhatésdgédnak kritériumei ezen
rendszerekre teljeslilnek, ha a festékek koncentrécidjat
és a rendszer rendezettségi fokdt /azaz a detergens kon-

centréciéjét/ alkalmasan vélasztjuk meg.



K6szdnettel tartozom dr Ketskeméty Istvén és
dr Szalay L4szlé tanszékvezet8 professzoroknak, hogy
ezen dolgozat elkészitéséhez sziikséges méréseket in-
tézetiikben elvégezhettem.

Ezuton is k&szdnetemet fejezem ki témaveze~
témnek, dr Hevesi Jdnos docensnek a vizsgélatok so-
rén nyujtott sokoldalu segitségért és az értékes

diszkusszidékért,’
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