Jézsef Attila Tudomdnyegyetem
Biofizikai Tanszék és Kisérleti Fizikal Tanszék

Szegedi Orvostudomdnyi Egyetem
Orvosi Vegytani Intézet

AZ INDUKTIV REZONANCIAS ENERGIAATADAS VIZSGALATA
FESTEK-DETERGENS MODELLRENDSZEREKEN

Doktori disszertdcid

\ Vass Inre

SZ2EGED

1976






1.
26

3e

4

Se

6.

TARTALOMJEGYZEK

Bevezet6s ceecsccvccvcsscsccsccscsccssscsscsccs
A biolégiai rendszerekben végbemens ener-
giadtaddsi folyamatokrSleecseccecoosccoccccccccccae
2.1. A rezonancids energiadtadds tipusai.eecee
2.2. Az induktiv rezonancids energiadtadds
Forster-féle elméletCecccccccsvsccccceccs
Az induktiv rezonancids energiadtaddssal
kapcsolatos jelenségeKeececsocsvscessccccccsccs
3¢l A lumineszcencia kioltdS@eesescesscssccee
3¢2. A koncentrdcids depolariziciecesccccccee
3¢3. A rezonancids energiadtaddsi mecha-
nizmus alkalmazhatésdga fotoszin-
tetizdld rendszerekrecsccccccccecsscccces
A modellek szerepe a fotoszintézis fizikai
folyamatainak tanulményozdsdblNeccccccccsccocee
4.1, A modellezés fogalma és a modellek
dltaldnos tulajdonsdgaicececccccccccccscss
4.2. A gyakrabban haszndlt modellrendszerekeeese
4.3. A festék-detergens rendszerek dlta-
lénos tulajdonsdgaleccccccevcccccoccccccne
Az alkalmazott modell Usszetételeececscccccsces
5.1l A detergens és a festék tulajdonsdgalececes
5¢2. Az oldatok UsszedllitédBBecccccccceccccocse
A kisérleti mdédszerek és berendezések

leiré.sa...........n....................o......

1.

4o
4e

Te

4.

14.

18.

224

24.

24,
5.

26.
31.
31.
33e

35.



6ele Az abszorpcids spektrumok felvétele
68 felbontdsfececccceccccccsccscsccocsccece 35
6.2+ A lumineszcencia relativ hatdsfokdnak
meghatdrozdstececececccecsccececccccccoccee 38e
Ge3e A polarizdcids fok-mérd berendezés
ismertetésceccescccocvecccasccccocscscocsee 40,
T. A kisérleti eredmények ismertetése és
€rtékelésCecscsscvccccsccsscsssscssccsnssccesces 49
T.l. A NalS-T rendszerek abszorpcids
tulajdonsdgalecccecccsscsceccccccccccccoces 49
Te2. A relativ hatdsfok mérések eredményeiceece. 62,
Te3. A polarizdcids fok mérések eredményeiceeces TOo
Tede A festék-detergens rendszerek
lényeges paramétereleccecccccccccosccccccccee 66
8. Az eredmények Us8zef0glalidSfeccccccvcccccscsscces 8le

e Fﬁggelékooogooooooooo.oocooooo.ooooooa.ococoooooo 83.

Felhaszndlt irodelomecccecscccsecsccccsccsceccscssce 88



1., BEVEZETES

A fotoszintézis a f6ldi élet alapvetd jelentdségil
folyamata, melynek sordn a ndvények széndioxidbll és viz-
bSly a Nap fényenergidjdnak felhaszndldsdval szerves ve-
gylileteket dllitanak eld, ami a kivetkezld brutté egyen-
lettel irhatd les

i
€O, + Hy0 TN CH,0 + O,

E folyamat két alapveid reakcidra épiils az egyik, a fizi-
kai |jellegii fényreakeid, amely a fényenergia elnyelését
és a reakcidcentrumhoz vald eljuttatdsdt foglalja magdban.
Az ezt kbvetd - sbtét - szakaszban mennek végbe a foto-
kémiai és enzimatikus folyamatok, amelyek sorin energid-
ban gazdag szerves anyagok keletkeznek.
Ezek a folyamatok a ndvényekben taldlhaté, bonyolult bsz-
szetételii és felépitésii pigment rendszerekben, az un.
kloroplasztiBzokban jdtszdédnak le. A fotoszintetikus pig-
menteks klorofill-a, =b, karotinoidok, stb. a kbe. 350-800
nm hullémhossztartomdnyba esd fény elnyelésére képesek.
A pigmentek két fotokémiai rendszert alkotnak, melyek mil-
kbdése kiegésziti egymdst. Az l. pigmentrendszer - mely
csak a 700 nm-nél nagyobb hulldmhosszu fény hatdsdra miki-
dik -végzi a go 2 redukcidjét, a 2. pigmenirendszer pedig
a viz <fotolizisét.

EMERSON és ARNOLD /1,2/ vetették fel elfszbr azt a
gondolatot, hogy van egy olyan legkisebb funkciondlis
(esetleg morfoldégial ) egység, amelyben a fotoszintézis



teljes folyamata még végbemegye. Ez az u.n. fotosz tikus
egység, amely mintegy 200-400 klorofill molekuldt tartal-
maz. Ezek nagy része csak a fény elnyelésében vesz részt,
és kbe. 0,25-0,4% a reakcidcentrumot alkoté pigmentek ard-
nya [ 3/« A reakcidcentrumban, amely KATZ /4 | vizsgdlatai
szerint specidlisan kot6d6tt klorofill-a molekuldkbdl

8l1l, kapcsoldédnak Ossze a fotoszintézis fizikai és kémiail
folyamatai.

A fotoszintézis kutatds fontos feladata a primer reakcid-
hoz tartozdé energiavdndorlds mechanizmusdnak tisztédzdsa.
Az in vivo rendszerek vizsgdlatdt nagyon megneheziti,

hogy nem ismert a pigment rendszerek Usszetétele, ay egyes
pigmentformdk koncentrdcidja, és ezek a rendszerek nagyon
érzékenyek a kbrnyezeti hatdsokra (fény, h8, stb.)

Ezért dltaldnosan elterjedt a kiilonbozd modellrendszerek
vizsgdlata, melyek az in vivo rendszereknél lényegesen
egyszerilbbek, stabilabbak, ugyanakkor rendelkeznek az
eredeti rendszer lényeges tulajdonsdgaival.

Ezen munka a JATE Biofizikai Intézetébeninlyd, a fes-
té@@etergens modellrendszereken végzett kutatdsokhoz kap=-
csolédik. A disszertdcid célja a ndtrium-laurylszulfdt-
-tionin rendszerek vizsgdlata; f6ként a festék micelldkba
valé beépiilésének, a micelldkban kialakuld lokdlis kon-
centrdcidnak, a festék molekuldk kozotti energiadtadds
mechanizmusdnak és hatékonysdgdnak tanulmdnyozdsa volte.

A disszertdcidéban az irodalom alapjdn Ysszefoglaljuk
az energiavidndorldsi mechanizmusokat és az induktiv rezo-
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nancids energiadtadds Forster-féle elméletét, a koncentri-
ciés kioltds és koncentrdcids depolarizdcidé fontosabd el-
méleteits Ezutdn ismertetjiik a primer fotoreakcid kutati-
sdban gyakran haszndlt modellrendszereket, leirjuk a

NelS - T, rendszer ismert tulajdonsagait, az alkalmazott
kisérleti berendezéseket és médszereket, végiil az dltalunk
végzett vizsgdlatok eredményeinek bemutatdsa és a disz~-

kusszid kovetkezik.



2. A BIOLOGIAI RENDSZEREKBEN VEGBEMENO ENERGIAATADASI

FOLY AMATOKROL

A biolégidbalt a fotoszintézisen kiviil t8bb olyan
folyamat is ismeretes, amelyeknél fel kell tételezni a
fényenergia gyors, hatékony dtaddsdt, sokszor a molekuld-
ris méreteknél jéval nagyobb tdvolsdgra. Az ilyen tipusu
jelenségek értelmezésére szdmos mechanizmust tételeztek
fel. Kezdve az energidban gazdag molekuldk, elektronok
egyszeril transzportjdtdl az energia sugdrzdsos uton
(reabszorpciéval ) torténé dtaddsdig. Ezekkel azonban nem
lehetett a jelenségek minden tulajdonsdgat kielégitlen ma-
gyardzni. Az utébbi évtizedekben dltaldnosen elfogadott a
sugdrzdsnélkiili rezonancidsenenergiadtaddsi mechanizmus.
Ennek lényege az,hogy a gerjesztett donor és a gerjesztet-
len akceptor molekula kozttt kialakuld kdlestnhatds kivete
keztében a gerjesztési energia sugdrzds nélkill dtjuthat

a donorrdl az akcepiorra.

2ele A rezonancids energiadtadds lehetséges tipusai

Az energiadtadds tipusainak osztdlyozdsa aszerint
torténhet, hogy a donor (D) és az akceptor (A ) molekula
milyen energiq szintjei kozdtt milyen fajta kilesinhatds
jon 1létre, illetve milyen a_kdlestnhatds erdssége /5/.
A(D)és az (A) alap ill. gerjesztett dllapotainak multi-

plicitdsa szerint 4 eset lehetsdges:s
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DS + AS——-) DS - AS singlet - singlet

% %

DT + as-—-anm - As triplet - singlet

ﬁg s AT-——>DS ks A;- singlet ~ magasabb triplet
Dp + Ap—>Dg + Ay triplet - triplet

a =-gal a gerjesztett dllapotot jelvltik .

A kblcesbnhatds tipusa f£8ként Coulomb és kicseréldédési
lehet. A spin és szimmetria megengedett dtmeneteknél a
Coulomb ktlcstnhatds dipol - dipol tagja lényeges, mely
nagy tdvolsdgokban R~ -nal arényos. Szimmetria tiltott
dtmeneteknél a magasabb multipol és a vibrdcidk dltal
indukdlt dipol kifejezések fontosak, mig spin tiltott
esetben és nagyon kis molekula tdvolsdgokndl a kicseréll-
dési ktlcstnhatds domindl, Ezenkiviill felléphet még az un.
toltésdtviteli kUlesonhatds _is,

A ktlcstnhatds erfssége szerint megkiillonbbztetink erds

(a), gyenge (b) és nagyon gyenge (¢) tipusu csatoldsokat.

a/ erds csatoldss
a molekuldk kbzotti kolcstnhatds nagyobb mint a molekuldn

beliil, az elektron és a mag mozgdsa kozdtt. Ilyenkor a
vibrdcids dtmenetek mindkét molekuldban rezonancidban van-
nak egymdssal. Az energladtadds gyorsabb mint a vibrdcids
szintek relaxdcide ideje. Az energiadtadds gyakorisdge/ 6/3

iy A_&l\u—i (241)
ahol U a kilcstnhatdsi energia}}a Planck &llandd,
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Az 1 nagységrendje 1014 - 1015 g™t s, & tdvolsig-
torvény R, Az ilyen tipusra jellemz8, hogy a kompo-
nensek és a csatolt rendszer abszorpcids spektruma lénye-
gesen kiilonbdzik; pl. a festék aggregdtumoknil /7/. Sok
komponensii rendszerekben - molekunla kristdlyok - az dta-

dds delokalizdlt exciton dllapotokkal irhatd lee

b/ gyenge csatoldss
az intramolekuldris kolcstnhatds energidja az egy elekt-

ron energiaszintjeihez tartozd teljes vibrdcids sdvezéles-

ség és az egyedi vibrdcids sdvszélesség kbzé esik, Az ener-

giadtadds gyakorisdga 10 AR - gl nagysédgrendii

RSy

h

(2.2)

itt S5<1 az intramolekuldris Stmenet Franck-Condon integ-
rélja. Ebben az esetben a tdvolsdgtorvény pontosan nem
definidlt R é8 R ° kbzbtt vdltozhat. Az abszorpciés
spektrumokban bekivetkezl vdltozds nem olyan jelentds,
mint az erds csatolds esetém. Sok tagbdl 4116 rendszerek=-
nél itt is exciton tipusu vdndorlds 1lép fel, de az egyes

lépések kizbtt nincs korreldcid.

¢/ nagyon gyengze csatoldss
a kolcsonhatdsi energila kisebb mint az egyedi vibrdcids sd-

vok 4 ¢ szélessége, ebben az esetben még az egyedi sdvok sin-

csenek teljes rezonancidban. Az energiadtadds gyakorisigas
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értéke 10° - 1010 s k6zbtt vdltozike Az R™°-nos
tdvolsdgtorvény érvényes. Az abszorpecidés epektrumokban
nem jon létre észrevehetd vdltozds a komponensek spekiru-
maihoz képest. Sok komponensii rendszereckben az energia

korreldcid nélkiili egyedi 1lépések sorozatdban terjed.

2.2. Az induktiv rezonancids energiadtadds Forster-

-féle elmélete

A fotoszintézisben feltehetfen jelentls szerepet
jdtezik az un. induktiv rezonancids energiadtadds, amely
a szinglet tipusu dllapotok kozbtt, nagyon gyenge dipol-
~-dipol k¥lcsbnhatds eredményeként jon létre. Mivel mun-
kénk sordn foként az ilyen tipusu energiadtaddssal kap-
csolatos jelenségeket vizsgdltuk, az aldbbiakban rész-
letesen benutatjuk, hogyan lehet meghatdrozni az induktiv
rezonancids energiadtadds gyakorisdgdt. Kvantummechanikai
elméletét FURSTER / 8,9/ és GALANIN /10/ dolgozta ki, amit
DEXTER /11/ a tiltott dtmeneteket is figyelembe véve dlta-
lénositott. Tekintsiink két, egymdstél R > 10 A  tdvolsdg-
ban lev8, donor ( D) és akceptor ( A) molekuldte At = O
pillanatban legyen a (D) gerjesztett és az (A ) alap
dllapotban, Feltessziik, hogy az R tdvolsdg a gerjesziett
dllapot ideje alatt nem vdltozik, azaz a Brown mozgds

(kblestnss/ diffuzid ) hatdsdtél eltekintiink. A gerjesztett



donor perturbdlja az akceptort, amely ennek hatdsdra ger-
jesztett dllapotba keriil, mikdzben a (D) visszatér alapdlla-
potdba. A két molekuldbdl 4116 rendszer kiinduldsi dlla-
potdt (D°A) irja le a HKQ hulldufiiggvény, mig a (D, 2%
végdllapotot a \VL o Annak a valdsziniiségét, hogy a t =0
id8ben a LVK dllapotban 1év8 rendszert T id8 mulva a

%QJ dllapotban taldljuk az id6fiiggd perturbdcid szdmitds
/12 segitségével adhatjuk meg, elslrendili kbzelitésbens

/%V " UVY, dt, w, - EsBo
Ua kolcsonhatasi energlae
Mivel feltehetd, hogy a gerjesztett dllapot ideje alatt
a molekula sztatikus teret hoz létre, igy U, ; mnem figg
az 1d8t6l, ezért az integrdlds jele elé kiemelhetl, és az
integréilds elvégezhetl.

e - 1
W . (245)

il

Wm’_(t) 5 l< U, .->

KA

A bonyolult szerves wolekuldk alap és gerjesztett dllapo-
ta az elektron éllapotra szuperpondlddott vibrdcids és
rotdcids szintek kVazifolytonos sokasdgdt jelenti. Ezért
a W valdsziniiség kiszémitéséhoz, az Usszes lehetséges b=
meneteket figyelembg kell venni. Irja le a ¢,(E) és a
gA( £) flggvény annak valdsziniiségét, hogy a donor ill.
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akceptor molekula valamilyen konkrét energia dllapotban

van, ekkor

.—ll ,__u\

LL 5 ,{ . ) B "
\(/Muc\%_/ J/ l< U, »l P 94 () pylE) d EdER46)
tA g
LWy, t o
irhaté. Az ¢ =5 tag dtalakitdsdval a

| L)- d-cos W T
W (£) -—[ fRu 2l et SAlED e (E)dE IE @47)

adédik, Mivel az — L;Sﬂ“t kifejezés csak £,.~E_ esetén

i

vesz fel O-t8l lényegesen kiilonbozl értéket, az energia

megmaradds elvének megfelelden csak a kb. azonos energld-
ju dllapotok kbzttt valdszinili az dtmenet. Feltehetd tehdt,
hogy ebben a tartoményben U,  és a s (E) fuggvények
értéke nem vdltozik erdsen, igy nem kivetink el nagy hi-

bét, haaz L. =E, =L helyen vesszilk Sket.
f—l‘ E"
W, (&)= —/[\u >ly t)dt/—%ﬂ*—td& (2.8)
t: E’ { 54

A kettbs integrdl helyett azért irhatd a két egyszeres
integrdl szorzata, mert a mdsodik tagban szerepld. tirt
értéke C =181 nem fiigg, csak az E,c - £ killonbségtble.

A Lx=w, 1 =i;—§“— t uj vdltozét bevezetve a mdsodik
integrdlbans E"~E

E“ ;
W ()= /k U, >|5A<u§ xL)de—-‘ﬂla (249)

Bl
n




Attérve a t >~ hatdresetre a 2. integrdlban a hatdrokra * oo
adédik, mivel

[004 2 't 1 |

= ‘ N 51

) :is = dx =1 ( '7x> dx = (2.10)
- P

- o°

az idlegység alatt bektvetkezd dtmenetek valdsziniisége,
azaz az dtmenetek gyakorisdgas

L0

. P - . 2 . =

Dipol-dipol kblestnhatds esetén (R > 10 1)
2

l<k) >\

ﬁ<;>,<%>> A <‘>“J(2'12)

ahol <C;A>, {ry> jelenti az akceptor és a donor mole-
kulékra jellemz8 dtmeneti dipolmomentumot, R pedig a
donor kbzéppontjdbll az akceptor kdzéppontjdba mutatd
helyzetvektor. Mivel az dtmeneti dipolmomentumok irdnya
a molekulédn beliil rbgzitett, ha a molekuldk rendezetlen
eloszldsdt tesszik fel, <FA> ig <<%> Usszes lehetséges

orientdcidjdra dtlagolnunk kell, ekkor

i 2 S I N .

1<UKL>)'~337‘Ef‘l<rA> ! &l (2.13)
ami dltaldnosabban az

] iL e'—( L) Z ‘1‘

1 K] me—— - oy v

lxukb! RG X <VA ' <YJ)>! (2.14)




alakban irhaté, ahol «  szdmértéke a konkrét orientdcid-
t61 fiigge A (2.11)=be behelyettesitve az dtmenetek gyako-

risdgas
§i¥§%i/Q<r‘>\ IKr, N ?n QA(E) dE (2.15)

Mivel a ¢, (E), gA(E) eloszldsfiiggvények irjédk le a donor
és akceptor molekuldk spektrdlis tulajdonsdgait, célszeril
az n gyakorisdgot a kisérletileg meghatdrozhaté abszorp-
cidés és emisszids spektrumok segitségével kifejezni.

A sugdrzdsok félklasszikus elmélete szerint /13/ a spontdn
emisszid valdsziniiségét megadd Einstein-féle (A) koeffi-

cleuns

. 3 .5
A(E)= — S5t — IRy (2.26)

Az n' térésmutatdval a kﬁzégbeli fénysebességet vettik
figyelembe, tekintetbe véve, hogy az dtmenet nem két diszk=-
rét szint kbzdtt megy végbe, egy E energidju foton emit-
tdldsédnak valdsziniiséges

eumetE R ar g
A(E)T T 3 /7.3 pLE)I<T)I

(2417)

Az A(E) {fiiggvény alakjdt az emisszids spektrum adja, az
/l(E}dE pedig a ceillapoddsi iddvel fejezhetl ki. Ha a

negfigyelt emisszids spektrumot az f(E) normdlt fiiggvény
irja le, akkor EYJE =4 A(E)dE = 4 és
je le, SHE e E

(2418)

N
LN

)

Al )=%](u
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ezt a donor molekuldra alkalmazva

(EN<F ol == ghe L
g)'D \FD 6LIWLIQL E-}n‘j T #D

o

{1

Az idbegység alatt bekivetkezd abszorpcids dtmenetek va-
lésziniiségét megadd Einstein-féle ( B ) koefficiens

~3 2
B(E) = L

24 r>! S) (2-20).

mivel B(E) kifejezhetd a k(E) abszorpcids egylittha-
téval, igy

B(E)= = k (E) (2.21)

Az akceptor esetén

: _ 2 3hzu - g ' |

oaEVICT O = 325, 7F Ka(E) \2.22)
Ha a gyakorisdg (2.15) kifejezésébe (2.19) és (2.22)=%
beirjuk és elvégezzilkk az [ =hy behelyettesitést az
integrdlban, akkor

9-2/3 c" {Dw) l«A q
128954 T y .

(%

(2423)

Ez a kifejezés tovdbb alakithaté, ha a K (v) helyett az
E(V)=t vezetjﬁk/%e, valamint a 2/3 helyett az dltaldno-
sabb K° orientdeidés faktort irjuk bes



T

_ 9kin10c” ‘ lo‘v EA(V) 224
" fZgn’AT N'RC / G \

itt N = 6.02 x 1029,

Az dllanddkat egyetlen konstansba tsszefoglalva

6
" o & MfOc; . {DV)CA(W
i <R> Ro* gaon AV (eft$)

ahol T a donor természetes csillapoddsi ideje,ami az
akceptor tdvollétében mérhetd T, csillapoddsi iddvel és
kvantunhatdsfokkal fejezhetd ki T =T,l..

Az el6z8 kifejezésben szereplS R, az une. energiavin-
dorlasi dllandd, szemléletesen azt a tdvolsdgot jelenti, a-
melynél a sugdrzds nélkiili energiadtadds gyakorisiga egyen-
16 a természetes dezaktivdcidéval. A (2.25) formuldt szd-
mos festékoldat esetén igazoltdk /9/ « Az R, éridke dl-
taldban 30-80 K  kozott vdltozik, ¢és fOként a donor emisz-
8zids és akceptor abszorpcids szinképeinek dtfedése hati-
rozza meg. A kvantummechanikai levezetéssel azonos ered-
ményre vezetett KETSKEMETY /14/ szemléletes, félklasszi-
kus tdrgyaldsmédja is, amelyben korrigdlt egy, az eredeti
Forster-féle levezetésben elkbvetett T faktoros hibdt is.
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3, AZ INDUKTIV REZONANCIAS ENERGIAATADASSAL KAPCSOLATOS

JELENSEGEK

Mivel az energiadtadds molekuldris méretekben le~
jétszbdé folyamat, kozvetlen tanulmdnyozdsdra nincs le-
hetdség. Kisérleti vizsgdlatdra az nyujt mégis mdédot,
hogy ezen folyematok miatt a lumineszcencids tulajdonsd-
gokban jél mérhetd viltozdsok ¥pnek fel. Ilyenek: a
szenzibilizdlt fluoreszcencia, a koncentrdcids- és az
idegen kioltds, a koncentrdcidés depolarizdcidé, a gerjesz-
tett édllapot élettartamdnak ndvekedése. Ezek kiziil rész-
letesen a lumineszcencia kioltdssal és a koncentrdcids

depolarizdciéval foglalkozunk,
3.1le A lumineszcencia kioltdsa

Minthogy a donor molekula gerjesztési energidjdnak
egy részét dtadja az akceptornak, a kozdttik 1évl tdvol=-
sdgtél fliggl mértékben, igy a donor lumineszcencia ha-
tdsfoka az akceptor koncentrdcidjdnak ndvelésével csikken;
ezt a jelenséget nevezzilk idegen kioltdsnak. A hatédsfok
cstkkenés a csak egy fajta lumineszkdldé molekuldt tartal-
mazé oldatban ;é bektvetkezik az energiadtaddsndl fellé-
pé veszteségek; ill. az oldatban esetleg jelen lévd nem
lumineszkdlé #ggregétumokhoz t6rténd energladtadds miatt,

ez az un. kogéentréciés kioltéds.
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FORSTER /15/ szerint a kiilonboz8 fajta donor és akceptor
molekulékat tartalmazé oldat esetén, a rezonancids dta-
dési mechanizmust figyelembe véve a donor relativ hatdsfo-

kas
W AT et [ - erfp] (3.1)
ahol
) ¥
N e : I A
T i £

mig az akceptor eseténs

y
: § 3
Moo VK e [-erd (] (3.3)
A kisérleti adatok leirhatdk még az

(&
= '_d\—EQ = -’—j_'—"‘ @
"Lre,\—e que,l A +[j%o (3 4)
tipusu Usszeflggéseckkel is /16/ , amelyekben az & éa g
empirikus konstansok. A koncentrdcids kioltds tanulmd-
nyozésa sordn GALANIN /10/ a (3.1) -gyel megegyezl Usz-
szefiiggést kapott.

A tovédbbiakban a BOJARSKI és DOMSTA / 17/ dltal kidolgozott,
a koncentrdeids jelenségeket egységesen tdrgyald elméletet
ismertetjﬂk.?A szerzlk nagy viszkozitdsu une "szildrd" ol-
datok eaeténfvizagélték a relativ hatdsfok és a polari-
zdclidés fok ﬁéltozését a festékkoncentricid filggvényében.
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A vizsgdlt rendszer két fajta, lumineszkdld molekuldt,
(D) és (A), tartalmaz rendezetlen eloszldsban. A donor
emisszids és az akceptor abszorpecids szinképe részben
dtfedi egymdst. Az energiadtadds gyekorisdgdt a Forster-
-féle (2.25) kifejezés adja. A levezetések sordn a kivet-

kezd folyamatokat veszik figyelembes

l, aD és A lumineszcencidja,
2y " " belsd kioltdsa,
3, D’ — A rezonanciis energiadtadds,

4, D" ——D " " "

Az utébbi két esetben a donor molekuldk kozbttt tetszlle=-

ges szdmu, egymdsutdn kvvetkezb energiadtaddsi 1épdés le-
hetséges, azaz a 51D+...+D+A-4'D+ﬁi...+D+A-+>.... —aD4D4e 0ot
+D+A  tipusu folyamatokat 1is tekintetbe vették.

A szdmitdsok eredményeként a kivetkezl Usszefiiggések addd=-

taks

a/ kioltds idegen abszorbedld anyag miatts

. A4-40) 3,
el i = Yo (3:8)
YJ)'i_ X‘A
ahol
‘ITL-”LO Co _V'it”\/o C A

1) G I s Vedaths L

ezekben n az abszolut kvaniumhatdsfok, c, ¢, a donor
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és akceptor M ~ban mért koncentrdcidéja, C, a kritikus

koncentricid és

34 o= L
CTx a3 {(N=fm pe [1-erf(p)]
(37)
N'= 6,02 10*°

Lithaté, hogy |, < |, esetén visszakapjuk a Forstertl
szdrmazé (3.1) kifejezést.

b/ koncentrdcidés kioltds monomercket és dimerecket tartal-

mazé oldatokbans

Formailag az elézd kifejezések érvényesek, erre az esetre
is, de az akceptor molekuldk szerepét itt a dimerek veszik
ét. Ha az oldatban monomer-dimer egyensuly 411 fenn, azaz
ha

IM=D
akkor a dimer koncentrdcid kifejezhetd a monomer koncent-

racid segitségével:

C =KCm (308)

ahol K a folyamat egyensulyi dllandéja az un. dimerizdcids

konstans.

¢/ koncentrdcids kioltds csak monomereket tartalnazd

‘oldatbans
A relativ hatdsfokra felirhaté kifejezés itts

= ] - {v(fm) (3“9) ,
A= e f T '

.
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ahol o, csak a festék molekuldra jellemzd dllandd; annak
valdsziniisége, hogy az energladtadds sordn nem toriénik
energlaveszteség.

A fenti Usszefliggéseket széles koncentrdcid tartomdnyban
kisérletileg is igazolték [18, 19/.

A lumineszcencia kioltdsnak egy mdsféle leirdsdt adta
JABLONSKi /20/, aki figyelembe vette a kiolté anyag kon-
centrdcidjdnak ingadozdsdt is, viszont a lumineszkdlé
.centrumnak egy nagyon egyszeriisitett modelljét hasznilta.
A gerjesztett molekuldt koriilvevd une. aktiv-szférdban az
energiadtadds valdszinliségét a tdvolsdgtdl és kvlecsbnha-
tdstdl fiiggetleniil dllandénak tekinti. |

3.2, A koncentrdcids depolarizdcid

A fluoreszcencia polarizdcids foka a

B=r g (3.10)

kifejezéssel adhaté meg, ahol J, a linedrisan poldros
gerjeszid fénnyel pdrhuzamos irdnyban észlelt fluoresz-
cencia fénynek a gerjesztd fény elektromos vektoré#al‘pér-
huzamos, J, pedig az arra merfleges komponense intenzitd-
sdt jelenti. '

A koncentrdcidés depolarizdcidé jelenségét, vagyis a pola-
rizdcidés foknak a koncentrdcid ntvekedésével vald csdk-
kenését ellszbr GAVIOLA és PRINGSHEIM |21/ figyelte meg
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1924-ben. J. PERRIN '22/ a jelenség értelmezésére a su-
gérzdsnélkiili energiadtadds elméletét alkalmazta. Ennek
alapjdn a depolarizdcid folyamata vézlatosan a kivetkezds
a szomszédos molekuldk kozdtt - megfeleld tdvolsdg esetén-
energiadtadds jon létre, amelynek kévetkeztében a kisugdr-
zdst a molekuldknak (oszcilldtoroknak)egy, a kdzvetleniil
gerjesztettnél rendezetlenebb halmaza hozza létre, ami
kisebb polarizdciédés foku fényt eredményez. Minél nagyobb
a lumineszkdlé molekulék koncentrdcidja - kisebb a kioztt-
tik 1év6 tédvolsdg - anndl nagyobb az energiadtadds valé=-
szinilisége, s igy a polarizdcids fokban bektvetkezd cstkke~
nés. A koncentrdcids depolarizdcid leirdsdval sok szerzd
foglalkozott, az aldbbiakban csak a jelentlsebb eredmé-
nyeket ismertetjilkk rdviden. A mér emlitett J. PERRIN /22
szdmitdsaiban egy nagyon egyszerii molekula modellt hasz-
ndlt és R, ~ 1000 A értéket kapott, ami a valdsdgosndl
minden bizonnyal jéval nagyobb. VAVILOV /23/ egy f£élig fe-
nomenoldégikus elmélet alapjén csak az igen kis koncent-
racidk tartomdnydban tudta értelmezni a kisérleti eredmé-
nyeket. Az induktiv rezonancids energiadtadds leirdsdra
kifejlesztett elméletét FURSTER /8,9/ és GALANIN /10/ is
alkalmazta a koncentrdcids depolarizdcidé értelmezésére.
Mindkét szerzd feltételezte, hogy mdr az energiadtadds el-
88 lépése utdn teljesen polarizdlatlan fluoreszcencia fény
keletkezik. Galanin szerint a relativ polarizdcids fok

el L B ——& = &) Ne (3.11)



- 30 =

ahol p, = végtelen hig oldat polarizééiés foka, n a
torésmutaté, A az abszorpcids &s emisszids szinképek
étfedési tartomdnydn a kozepes hulldmhossz, &(A) az
extinkeids koefficiens, T, a természetes csillapoddsi idd,
N az Avogadro szdm, ¢ pedig a festék koncentricid.
Porster szdmitdsai alapjédns

6"/
Prel ™ 54 m_/m

(3.12)
itt ", a primer gerjesztett molekuldk &ltal kibocsdtott
fluoreszcencia fény hatdsfoka, " pedig az Usszes mole-
kuldra vonatkozé fluoreszcencia hatdsfok. Kis koncentrd-
cidkndl
=A== Lsin [T Ciy T + cosy 1Z(E - Sty 1T) Ga12)
/rL Vz— D1 [ L[ . 7 . \,X’
its [ = %& . SU sy CU integrdlszinusz és integrdlkoszi-
nusz fliggvényeke ( C. a kritikus koncentrdcid LB.?).)
Ng y koncentrdcidndl

", o 4SS
A= (s 5;3 Je T (3.14)

Az eldz6 kifejezések hibdja, hogy éppen a kritikus kon=
centrdcid_kornyékén nem irjdk le megfelellen a kisdérleti
eredményeket, ami ORE /24/ szerint annak ktvetkezménye,
hogy Forster nem vette figyelembe a gerjesziési energid-
nak az eredetileg gerjesztett molekuldkra vald visszaju-
tésdt. Ore szdmitdsai szerint
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()0

(e ) L
_J/ (Eli'flf_" [“exp(—llﬁﬁé)(’CJg (3¢15)

0O

3|

valamint

! 3N /"
Pred ™ g C 1 - M, /1P

(3416

ani p, = 0.5 esetén egyezik meg (3.12)~-vel. Ore a
(3.15) alapjén a fluoreszcean glicerines oldatdra vo-
natkozé kisérleti adatokkal /25/ a kritikus koncentrdeid
koril is jé egyezést taldlt, viszont az egészen nagy kon—
centrdcidkndl jelentds lehet az eltérés a kisérleti és

az elméleti értékek kvzdtt.

&MWSKI /26/ & [+ C esetén tUbb festékre igazolta a
Forster-Ore formuldt, és csak a tripaflavimmdl tapasztalt
eltérést a nagy koncentrdcidkndl.

Ugyancsak a Forster-Ore elmélet pontositdsdt adja Szalay
27/, @&

N
g In1ON cm

- ’ , Y
Xv N IYL 413?3”4 J/ é("}\')WL(‘/\') A d A (3.17)

kifejezéssel. Ezzel szdmolva a tripaflavinndl is jé egye-
zés addédott az elméleti és a kisérleti adatok kbzttte.

A fluoreszcencia kioltdsndl mdr ismertetett Bojarski-féle
elmélet alapjédn, amely a t&bblépcsds energiadtaddst és a
dimerek hatdsdt is figyelembe veszi a
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bsszefiiggéseket, kapjuk amelyek a kisérleti eredményeket
az egész koncentrdcid tartoményon jél irjdk le /18/.
Megjegyezzik, hogy a koncentrdcids depolarizdcié esetén
igen lényeges a soklépcsfs energiadtadds szdmitdsba véte-
le, mert ¢ folyamat sordn az energia visszajuthat az ere-
detileg gerjesztett oszcilldtorokra ami , fOleg nagy kon-
centrdcidkndl ¢ a polarizdcids fok ndvekedését eredményez-
heti.

3.3+ A rezonancids energisdtaddsi mechanizmus alkal-
mazhatésdga fotoszintetizdld rendszerekre

Az induktiv rezonancids energiadtadds Forster-féle
elméletét elsbként DUYSENS /28/ alkalmazta a fotoszinte-
tiz41l6 szervezetek pigmentrendszereiben lejdtszdédd ener=-
giavdndorldsi folyamatok értelmezésdére. A pigment moleku-
léknak a koncentrdcidbdl szdmitott dtlagos tdvolsdga az
in vivo rendszerekben 10-20 4 /29/ , ami a Pérster-féle
elmélet alkalmazhatéségénak'alsé hatdra. Figyelembe véve
azonban, hogy a kiilonbtzd pigment formék feliehetlen agg=-
regdcidés hatdsok miatt jonnek létre, igy ezek valddi td-
volsdga 20-60 X -nek adédik /29/ . Mivel pl. a klorofill-a
esetén az R, spektrdlis adatokbdl szdmitott értéke
60=T0 & ktzé esik, ezért a kiilonbozl pigment formdk ko=
z6tti energiadtaddsndl a Forster-féle elmélet alkalmazha-

tésdgdnak feltételei teljesiilnek. Kbzvetlen kisérleti bi-
zonyitékot jelent az in vivo rendszerekben megfigyelt

fluoreszcencia ﬁepolarizécié /30, 31/ és szenzibilizdlt

fluoreszcencia jelensége.
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A fotoszintetikus egységben a klorofill-a molekuldk ko=
z8tti energiavéndorlés leirdsdra ROBINSON /32/ exciton
véndorldsi mechanizmust javasolt R’ -on tdvolsdgtorvény-
nyel. Ennek aZonban ellent mond az a tény, hogy az erds
kalgsanhatéara jellemzd vdltozdsokat a pigmentek abszorp-
ciés spektrumdben még nagy koncentrdcidéju pigment oldatok-
ban sem észleliék. Ugyanakkor az aggregatumokon beliil,
ahoi‘a molekulédk tdvolsdga 6-10 & /33/ valdsziniileg ez
a mechanizmus domindl.
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4. A MODELLEK SZEREPE A FOTOSZINTEZIS FIZIKAI

FOLYAMATAINAK TANULMANYOZASABAN

Mivel az in vivo rendszerckben az egyes pigment
formék koncentrdcidja és spektrdlis tulajdonsdgal ponto=
san nem ismertek, valamint ezek a rendszerek kiilsd beha-
tdsokra nagyon érzékenyek; igy az energiadtadds mecha-
nizmusdnak kizvetlen vizsgdlata nagy nehézségekbe iitki-
zike Ezért szilkkséges a megfelelld modellrendszerek alkal-

mazdsa a vizsgdlatok sordn.

4.1. A modellezés fogalma és a modellek dltaléncs
tulajdonsdgai

A modellezés a tudomdnyos megismerés olyan médszere,
amelynek sordn az objektum tanulmdnyozdsa egy mdsik, ve-
le meghatdrozott és a kutatd dltal ismert megfeleltetési
viszonyban lev$ objektum kutatdsa utjdn valdsul meg /34/ e
Ahhoz, hogy a modellezés folyamdn nyert informdcidkbdl
az eredeti objektumra vonatkozdan helyes megdllapitdsokat
tehessiink;

a/ a modellnek rendelkezni kell az objektum azon tu-
lajdonsdgaival, amelyeknek megismerése a kutatds
célja,

b/ ugyanakkor el kell térnie az objektumtél azokban
a tulajdonsdgokban, melyek megnchezitik vagy le=-

hetetlenné teszik a kozvetlen tanulmdnyozdst,
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¢/ a modellnek az objektumndl egyszeriibb strukturi-
val kell rendelkezni,

b/ ismertebbnek kell lennie az objektumndl,

¢/ a modell és az objektum kbzdtt fenndllé kapcsola-
tot pontosan ismerni kell.

A fotoszintézis fizikai folyamatai modellezésének a céljas
a spektrdlis tulajdonsdgok és az energiavdndorlds mechaniz-
musdnak tanulmdnyozdsa ismert Usszetételil, a fotoszinte~
tikushoz lehetlleg hasonld strukturdju pigment, vagy fes-

ték rendszereken.,

4.2. A gyakrabban alkalmazott modellrendszereck

a/ A legegyszeriibb modellek a ndvényekbSl extrahdlt
pigmentek ismert koncentrdcidju oldatai, melyekben £8ként
a spektrdlis tulajdonsdgok, ill. az energiavdndorlds tanul-
ményozhatd /35, 36/ Az ilyen oldatokban a molekuldk tel-
Jesen rendezetleniil helyezkednek el, az in vivo rendsze-
rekhez képest egymdstél nagy tdvolsdgban, igy strukturdlis
hasonldésdgrél ebben az esetben nem beszélhetiink. Hatrdnyuk
tovdbbd, hogy a kisérleti kiriilményekkel szemben tovdbb-

ra is érzékenyek.

b/ Monomolekuldris vagy vastagabb pigment rétegek,

melyeket két kiilonbozd olddszer hatdrfeliiletén, vagy aktiv
feliiletekre ( fehérje /37/, szerves polimerek /38/ )

adszorbedltatva hoznak létre. Az ilyen modellek elénye,
hogy a molekuldk viszonylag rendezetten helyezkednek el,

és igen nagy koncentrdcidkat lehet elérni. Hdtrdnyuk, hogy
technikailag nehezen dllithatdk eld.
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¢/ Micella rendszerek, a detergens oldatokban bizo-
nyos koncentrdcidé tartomdnyban kolloid méretii aggregdtu-
mok az une. micelldk jonnek létre. A megfelelfen kivdlasz-
tott detergens oldatba bevitt pigmentek /39, 40/,illetve
a pigmentekhez hasonlé spekirdlis tulajdonsdgu festékek
az oldatban levd micelldkba bedpiilnek, vagy feliiletilkre
adszorbedlddnak és - tbbé-kevésbé - rendezett strukturdt
hoznak létre. Az ilyen modelleken a spektrdlis tulajdon-
sdgok valanint az energiadtadds Jé1 tanulmdnyozhatéd
[41=43) « Mivel vizsgdlatainkat a festék-detergens modell
rendszereken végeztilkk, az aldbbiakban részletesen ismer-
tetjilk ezek lényeges tulajdonsdgait.

-4¢3. A festék-detergens rendszerek dltaldnos tulaj-

donsagai

A detergensek amfdter jellegii vegyiiletek, melyek=-
nek jellemzd tulajdonsdga, hogy a molekuldk tartalmaznak
egy poldros (hidrofil| és egy apoldros (lipofil) csopor-
tot. Az amfoter vegyiiletek fontos sajdtsdga, hogy kis
koncentrdcidju vizes oldataikban micelldk keletkeznek,
ani lényegében specidlis folyadékkristdlyos dllapot /44/.
A vizes oldatokban a poldros csoportok a viz molekuldkkal,
az apoldros csoportok egymdssal kapcsoldédnak, s igy az
egyedi molekuldkkal dinamikus egyensulyban 4116 orientdlt
asszocidtumok, 6 a micelldk jonnek létre. "A nicella képzb-
dés féként azokra a vegyiiletekre Jellem;é, melyeknél a |
hidrofil és a lipofil jelleg kb. egyforma erds. A micel-
1ldk kialakuldsa a detergensre jellemzd§ koncentrdcid kioriil
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kritikus micella koncentrdcid-kezdSdik. Ennek az angol
nyelvii irodalombdl dtvett roviditése a c.m.c. Ertékét
féként a detergens anyagi mindsége és a héméraéklet hatd-
rozza meg, de befolydsoljdk az oldathoz adott idegen anya-
gok, f8ként elektrolitok is. Ennek oka az, hogy megvdlto-
zik az oldat dielektromos dllanddja, s igy az aggregd-
cidéra vald hajlam is. Micelldk a c.mecs alatt, az une.
premicellaris tartoményban.is jelen lehetnek, de nagyon
kis mennyiségben. A ce.mece koriil kezdédik meg a micelldk
tomeges kialakuldsa, mig felette a detergens dllandé
hdnyada alakul micelldvd. Itt elég széles detergens
koncentrdcié tartomdnyban a micelldk mérete vdltozatlan

és csak a szdmuk ndvekszik a koncentrdcidval.

A c.m.c. meghatdrozdsdra az ad lehetlséget, hogy az cl-
dat legttbb fizikal, kémiai tulajdonsdgdban vdltozds ko=
vetkezik be a micelldk kialakuldsdval., Mivel a micelldk
nem egy j6l meghatdrozott koncentrdcidndl jelennek meg,

a kovetkezd médon jarhatunk el; Az oldat valuamely para=-
néterét dbrdzoljuk a detergens koncentrdcid fliggvényében és
a micelldkat tartalmazd ill. nem tartalmezd oldatok esetén
mnért éritékeket extrapoldljuk a kritikus tartomdnyra, s
ezen extrapoldlt gdrbék metszéspontjdt tekintjilk @ coemeCe=
neke A come.c. meghatdrozédsdra leggyakrabban haszndlt méd-
szerek /[45/ a vezetSképesség, a viszkozitds, a fényszé-
rds, a feliileti fesziiltség, rontgen diffrakcid mérésén
alapulnak.



.

A micelldk alakjdra vonatkozdan szdmos elképzelés isme-
retess HARTIEY /46, 47/ a micellédkat t&ltéssel rendeike-
26 gbmboknek tekintette, melyek mérete adott hosszusdgu
paraffin ldnc esetén 4dllandd. Mc BAIN szerint /48,49/ két
micella tipus fordul eld, a tvltéssel rendelkezd gtmbmi-
cella 1/a dbra és a lamelldris szerkezetii neutrdlis micel-
la 1/b dbra. HESS és PHILIPPOFF /50/ henger alaku micelléd-
kat tételezett fel 1/c dbra.

detergens molekula vazlatos felépitése

/ N

szénhidrogén lanc polaros fejrész

Wi
§

Micella tipusok: a, gbmb b, lamelléris c, henger micella
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A micellék kialakulédsdnak feltételeivel és a kiilonbozd
midella tipusokkal WINSOR /51/ foglalkozott részlete-
sen. Vizsgdlatai szerint az ionos detergenseknél a mi-
celldk kialakuldsdt az elektrosztatikus erfk hatdroz-

zék ﬁeg, amelyek az ionok t0ltéseitfl és a dipol mole~
kuldk egyenlltlen t6ltéseloszldsdtdl szdrmaznak.

A modellként vald felhaszndlds szempontjdbdl a micelldk
egyik leglényegesebb tulajdonsdga a szolubilizdcid; a
kiilonboz8 pigmentek, ill. festékek beépiilése a micelldk=-
ba. CORRIN és HARKINS»ISZI vizsgdlatal szerint anionos
detergensek a kationos festékeket, kationos detergensek
pedig az anionos festékeket szolubilizdljédk., A vizben
nem o0ldédé pigmentek, mint pl. a klorofill-a a nem ionos
detergensek micelldiba épiilnek be. Mivel a micelldkban

a detergens molekuldk orientdltan helyezkednek el, fel-
tehetf, hogy a geometriai kényszer miatt a szolubilizdld-
dott festék molekuldk is ktvetik ezt az orientdcidt.

A festék-detergens modellrendszereken olyan micelléds
oldatokat értimk, amelyeknél a micelldkba egy vagy t8bb
fajta, a fotoszintetizdld pigmentekéhez hasonldé spekird-
lis tulajdonsdgu, de azokndl lényegesen stabilabb, festék
épiilt be orientdlt mdédon. Mivel a festék tulnyomé része

a micelldkban taldlhatdé /53, igy az egész oldatra jel-
lemz6 dtlagos koncentrdcidndl 2-3 nagysdgrenddel nagyobb
lokdlis koncentrdcié alakul ki a micelldkban, ami megkt-
zelitheti az in vivo pigment koncentrdecidt. Igy egy-egy
micella lényegében egy reakcidcentrumot nem tartalmazd



fotoszintetikus egység modelljének tekinthetd, és a
micellds oldat segitségével az azonos ill. killonbozd
pigment formdk kozotti energiadtadds mechanizmusa ta-
nulményozhatd.

Az ilyen modellrendszereknek igen nagy eldnye,
hogy makroszképikus szemponibél homogén oldatoknak te-
kinthetdk, s igy a mdr jél bevdlt kisérleti médszerek-
kel tanulményozhatdk. Ugyanakkor a mikroszkdépikus
struktura, amely az energiavédndorldsi folyamatok szem-
pontjdbél lényeges, a fotoszintetikus egységéhez hason-
16,
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5 AZ ALKALMAZOTT MODELL OSSZETETELE

5ele A detergens és a festék tulajdonsdgai

Vizsgdlatainkndl az anionos jellegii ndtrium-lauryl-
szulfdtot /roviden NalS/ haszndltuk detergensként, szer-
kezeti képlete a kbvetkezl

CHy—(CH,) —CH,—0— S —0 "~ Na*
O
A NalS vizes oldatban negativ LS~ és pozitiv Na'

ionokra disszocidl. A c.m.c. kb. 3.5x107> M~nél van
/42/, ez az indukdlt micella képz0dés miatt festék je-
lenlétében kb. 3.3x10™° M-re cstkken. A micellasuly
mérések alapjdn mintegy 80-100 LS~ ion alkot egy mi-
celldte. / 53/

Modellrendszeriink egyféle festéket a tionint

/réviden T/ tartalmazott
r

el N /Nsz B
'//N\T/ :I::i:] .
L NN\ |

A molekula gerjeszthetd delokalizdlt T elektronrend-
szerrel rendelkezik, ennek kovetkezménye a ldthatdé hul-
lémhossz tartoményban észlelhetd fény abszorpcid és
emisszidé., A T vizes oldatban ( 1-8 pH-ig ) egyéritékii
pozitiv t6ltésii iont képez, 8 igy az anionos NaLS mi-
celldiba beépiilhet. A vizes oldatban monomerek, aggre-
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gdtumok és a ldthatd tartomdnyban nem abszorbedld fes-
ték formédk is jelen lehetnek /58/. A T vizes oldatdnak
abszorpcidés maximuma 600 nm-nél, emisszids maximuma
620 nm-nél van.

Az emisszidé kvantumhatdsfoka kb. 0.3. Az abszorpcids és
emisszids spektrumok difedése jelentds.

2. dbra

A tionin abszorpcids és emisszids spektruma vizes
oldatban

Mivel a T spektrdlis jellemz8i kozel dllnak a fotoszin-
tetikus pigmentekéhez, ez lehetdséget nyujt az azonos

fajtdju molekuldk kbzotti homogén energiadtadds tanulmd-
nyozdasérae



502 Az oldatok Usszedllitdsa

Kisérleteink sordn a Fluka-AG dltal készitett
technikai tisztasdgu NalS-ot haszndltuk tovdbbi tisz-
titds nélkiil. A tionint alkoholos oldatbél valdé tobb-
szori dtkristdlyositdssal az abszorpciés spekitrum dl-
landésdgdig tisztitottuk. Olddézerként vezetlképességl
vizet haszndltunk. Az oldatok készitésénél mindig be~
tartottuk a ktvetkezd sorrendet; A festék majd a Nals
torzsoldataibdél a kivdnt koncentrdcidnak megfeleld
mennyiséget bemértilkk a lombikokba, ezutdn vizzel jelig
feltvltottik. A méréseket az oldatkészités utdn néhdny
napon beliil elvégeztik.

Oldatsorozatainkndl dllandd detergens koncentrdcid mel-
lett a festék koncentrdcié vdltozotts a

0, 2.0x1072, 2.5x1072, 3,0x10™°2, 3.5x10™°, 4.0x10°,

5.,0x10~> M NaLS-ot tartalmazé oldatok mindegyikénél, az

-6 -6 -6 -6 -6

1,0x10 7, 2,0x10 7, 3.0x10 °, 5.,0x10 ~, 7.0x10 ,

1.0x1077, 2.0x102, 3.0x10~2, 5.0x10™°, 7.0x10™°,

1.0x10~% u festék koncentrdcidkat alkalmaztuk.

Ezek mellett szilkséges volt olyan, detergenst nem tar-
talmazé oldatok vizsgdlata is, amelyeknél az dtlagos
festék koncentrdcidé hasonldé nagysdgu, mint a micelldke-
ban kialakuldé lokdlis koncentrdcids Ezért, oldészerként
glicerin 50%-o08 haﬁznélva, vizsgdltuk az
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1.0x1077, 5,010, 1.0x10™4, 2.0x10°4, 5.0x1074,
1.0x1073, 2.0x10™2, 5.0%10™>, 7.0x10™>, 1.0x10~% u

koncentrdcidju tionin oldatok spektrdlis tulajdonsdgait
is.



- 35 -

6o A KISERLETI MODSZEREK ES BERENDEZESEK LEIRASA

6e.1l. Az abszorpcids spektrumok felvétele és felbon-
tésa

Az anyagok egyik jellemz{ optikai tulajdonsiga,
hogy mennyit nyelnek el a rajtuk dthaladd fénybSl. A
Beer-Lambert torvény szerint a d vastagsdgu pdrhuzamos
rétegen valdé dthaladds utdn az I, intenzitdssal belépd
monokromatikus fénysugdr

j _ j e{v__ Kk () d (6.1.)

intenzitdssal 1ép ki, ahol k (\) a hullédmhossztdl fiiggd

une. abszorpcids egyiitthatée A k (L) helyett szokds hasz-
ndlni a moldris dekadikus extinkcids koefficienst +(1),

amely csak az anyagi mindségtfl fligg. & két mennyiség

kapcsolatas
KA)=2,3026 eA) ¢y (6.2)

Abszorpeidés spektrumnak a A hulldmhossz fiiggvényében
megadott k (\) , 11l. ¢ (\) értékeket nevezziik.
Munkénk sordn sziikeéges volt a t6bb komponensbdl 4116
abszorpcidés spekirumok felbontdsa, ehhez az Aljencev~-t8l
szdrmazdé és FOK /54/ dltal dltaldnositott médasert hasz-
ndltuk. Ez a mért spektrumot az egyes Usszetevlk linedris

kombindcidjaként tekinti, és a komponensek alakjérdl sem=
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mit nem tesz fel. Két komponens esetén a felbontds mene-
te a kovetkezds (3. dbra) Irja le az egyik sdvot a

k; ) a ndsikat a k, (L) fiiggvény, melyek részben dtfedik
egymast.

Adott kisérleti koriilmények mellett a mérhetd Usszegspeki-

rum
L) =k, (A) + k() (643

Ha megvdlioztatjuk a kisérleti feltételeket - pl. dimere-
ket is tartalmazdé oldatndl a hémérséklet - megvdliozik a
komponensek ardnya, ekkor a mérhetd spektrum

y(‘/\% a, k) + a, k, (L) (6e4)

Az £,01)/£,(\) hényadost a hulldmhossz figgvényében
abrdzolva, a hulldmhossz tartomdny két szélén, ahol sdvok
nem fedik 4t egymdst, vizszintes egyeneseket kapunk, ame=-
lyeknek ordindtdi ay €s 8ne

A (6.3) és (6.4) egyenletekbSl az egyes sdvok abszorpcids
spektruma kiszdmithatds

k‘@\): {» (Al = L\L4<~/\-)

Oy =€t

, (645 )

A médszer dltaldban tUbb sdvbél 4116 spektrumok esetén is
alkalmazhaté, de igen hosszadalmas szdmoldsi munkdt igé-
nyel. Az abszorpcids mérések egy Optica Milano CP4-~DR ti-
pusu sikrdcsos, autokollimdcids elven mikkdds, regiszird-
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k)| ) kW)|

- k(}) I}

3. Ewe

Az abszorpcids spektrumok felbontdsa két komponens esetén

1lés spektrofotométerrel toriéntek. A spektrum felbonidsd-
hoz szilkséges szdmoldsokat egy WANG-602 tipusu minikompu-
teren végeztiik. '

6.2. A lumineszcencia relativ hgtdsfokdnak meghatd-

rozdsa
A Tluoreszcencidra képes molekuldk az elnyelt fény
egy részét ujra kisugdrozzdk. A gerjesziett oldat igen ki~
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cei AV +térfogatu mennyiségébdl kibocsdtott, és az dlta-
la elnyels kvantumok ardnydi nevezzilk az oldat lumineszcen-
cia kvantumhatdsfokdnak. A kvantumhatdsfok fiigg az oldat

fizikai, kémiai paramétereitfl (pl. hémérséklet, koncent-
rédcid|e A tovédbbiakban relativ hatédsfokon a ¢ koncentrd-
cidju és a végtelen higitdsu oldat kvantumhatdsfokainak

hédnyadosdt értjiks

”L'ru: = <6.6)

"o
Az igy definidlt kvantumhatdsfok kzvetleniil nem mérhetd
mennyiség, ugyanis amig a /A V-b8l kibocsdtott £ény a
negfigyeldhvz eljut, a kizbeesd oldatrétegen egy része
eluyelddik, ez a reabszorpcid. Emiatt az oldatban mdsod-
lagos emisszié a szekunder fluoreszcenia is felléphet. A
valédi vagy belsd hatdsfok a mért fényintenzitdsokbdl kor-
rekcids szamitdsok segitségével hatdrozhatd meg. A reab-
szorpeié figyelembe vételére FURSTER /55/ adott egy formue
1éts

A TP I .
L e e-(«xfp) J)

0= K

(647)
& = K(A)L f = k(X') L

ahol, 1 a rétegvastagsdg, ) és I 1ills k(A1) és k(1)
a gerjesztés és megfigyelés hullduhossza, valamint az itt
nért abszorpeids egyiitthatdk, I(\) a fotodram, K a be-
rendezés geometriai viszonyaitél és a multiplier érzé-
kenységét8l fliggd konstans. Ez a kifejezés dltalédnosit-
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haté arra a szdmunkra lényeges esetre, amikor az oldat-
ban t6bb abszorbedld komponens is van és ezek koziil csak
egy lumineszkdl. Szémi tdsunk eredménye szexint a (6.7)
formula a kivetkezSképpen médosuls

= ) 4 A
ﬂLre_I -'K O\'Y 4 B Q_(O(*_ﬁ,ﬂ J(J\,) (6.8‘)

a=Lkid) T kI =k L gLk, @A) + kX)L
itt k(L) Jelenti a fluoreszkdlé komponens, katk) a
nem fluoreszkdldé komponensek egylittes abszorpeidjdte
A relativ kvantumhatdsfok kiszdmitdsdhoz az abszorpeids
spektrumokon kiviil csak az I () fotodram ismerete szik-
séges, mivel a K konstanssal a hdnyados képzéenél lehet
egyszeriisiteni. A szekunder lumineszcencia hatdsa el-
hanyagolhatd, ha a réteg vastagsdgot ugy vdlasztjuk meg,
hogy < 0,5  [<0,5 teljesiiljon /56/.
A relativ hatdsfok mérésekhez haszndlt berendezés vdzla-
ta - amely lényegében megegyezik az /55a/-ban leirttal -
a 4. dbrdn ldthaté.
Az (F) gerjeszt8 fényforrds egy 500 W-os Xenon ldmpa, a
gerjesztd és az emittdlt fény spektrdlis felbontdsdt
egy-egy Zeiss tipusu monmokromdtor (M,) , (M,) végzi. A
(Ph) fotoelektronsokszorozd jelét a (DV) digitdlis volt-
nérdvel mérjik. A mérések folyamdn a (K) kiivetta elsd
lapjén kilép6 lumineszcencia fényt figyeltilk mege A ger-
jesztés 605 nm-nél, a megfigyelés 625 nme-nél tortént.
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DV
l iPh

M2
sz
T F
£ My
1 [ U

e dbra

Emisszid mérd késziilék vdzlata

6e3e A gglg;izécgds fok mérd berendezés ismertetése

Mint mdr emlitettilk ( 3.10), a polarizdcids fok
definicid szerint

oo 0 o
Lh=~%
igy meghatdrozdsa legegyszeriibben intenzitds méréssel tor-
ténhet. /‘
A featék-detergena rendszereken végzett kisdérleti munka
elézményeiegy megfeleld érzékenysdgii polarizdcids fok mé-
r6 berendezés sszedllitdss volt. A készillék blokkséméja
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L F
——¢—+—-®
M
L P K
A Sz
ME BF o= DIG INT
./ WANG
KABEL 602
VEZ bm—m——---- ILL
5 adbra

A polarizdcids fok mérd berendezés viazlata

A ZXenon 1lémpébdl (F) a gerjeszif fény a Hilger-tipusu
kettds rdcsos (M) monokromdtorba keriil. A kilépS mono-
kromatikus fény a (P) polarizdtoron - amely a fénysugdr
terjedési irdnydra merdleges sikban pontos kbrbeoszids
mentén elforgafhaté - halad 4t és gerjeszti a (K) kii-
vettdban levé oldatot. A kiivetta elsd lapjén kilépdé lu-
mineszcencia fény egy (SZ) keresztezl sziirfn, majd a (A)
analizdtoron keresztiil az EMI 9558 QB tipusu fotoelekiron-
sokszorozéba (Ph) keriil.



- 43 =

A polarizdtor és az analizdtor egy-egy Nicol prizma. Az
analizdtor rigzitett helyzetii, egy Senarmont prizma se-
gitségével ugy dllitottuk be, hogy az dltala dtbocsdtott
fénysugdrban az elektromos térerdsség vektor a gerjeszié-
8i és megfigyelési irdny dltal meghatdrozott sikra merd-
leges legyen. A kiivettatarté Hopler-féle ultratermosz-
tdttal temperdlhatd.

A fotoelektronsokszorozdban keltett fotodram elbszbr egy
10712  A/skr érzékenységii mérSerbsitébe (ME) jut, tipusa
Clamann-Glahnert MV%, amely 0,01 volt nagysdgrendii jelet
ad. Ezt kb. 1,5 voltra erfsitjik egy 741 PC sipusu integ-
rdlt dramkdrt tartalmazé analdg erdsitdvel (AE). A jelet
ezutdn kbe. 30 m-es drnyékolt kdbelen egy minikomputer-
hez /WANG-602/ vezetjilkke Az analdg-digitdl dtalakitds

egy Digimettel /DIG/ t¥rténik, mely a hdldézati frekven-
cidra van szinkronizdlva s igy s-onként maximdlisan 50
nérést végezhet. A digitalizdlt jelek a Microinterface-n
/INT/ keresztil jutnak a WANG-602-be, ugyancsak ide csat-
lakozik egy digitdlis IC~-kbll felépitett un. illesztd egy-
ség /ILL/, amelynek segitségével +t8rténik a mérés vezér-
lése. Az illesztl egység lényegében két bistabil multivib-
rédtort /billend dramktrt/ tartalmaz. Ezekhez egy-egy nyo-
négomb és jelzlldmpa csatlakozik, melyek az optikai nérd-
hely mellett vannak elhelyezve. A nyomégombbal a billend
dramkdr egylk dllapotdbdl a mdsikba bilknthetd -~ egyik
dllapotban /0/ a lédmpa sttét, a mdsikban /1/ vildgit.
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A szdmitégép egy utasitds hatdsdra képes az dllapotot
kiolvasni ill. tetszés szerint megvdltoztatni. A mérés
irdnyitdsa a kovetkez6 mddon tBriténik; A szdmitdgépben
a program egy olyan ciklussal indul, amely dllanddan
ellendrzi a billend dramkdrtk dllapotdte. Az optikal rész
bedllitdsa utdn az egyik gombot megnyomva a hozzd tarto-
z6 bistabil multivibtdton dtbillen, ennek hatdsdra a
szdmitégépben elindul a méré program, melynek sordn a
gép eldre meghatdrozott szdmu /pl. 500/ adatot beolvas

a Digimetbdl, ezeket dtlagolja, tdrolja stb. A szdmitds
befejezése utdn a gép /valamely ldmpdt kigyujtva vagy
eloltva jelzi/, hogy a mérés megtoriént és készen 411

a kbvetkezd mérés elvégzésére. A két billendkdr lehetl-
séget nyujt bonyolult méréssorozatok programozott végre-
hajtdsdra is.

- A polarizdcidés fok szdmoldsdndl figyelembe kell
venni, hogy a monokromdtorbdl kilépdé fény mdr bizonyos
mértékben polarizdlt s igy a mintdra jutdé gerjeszté fény
intenzitdsa a polarizdtor kiilonbozd dlldsaindl kiiltnbo-
z0. A gerjesztd intenzitdsok ardnya a polarizdtor két
egymdsra merdleges dlldsdndl meghatdrozhatd, ha a kiivet-
ta helyére magnéziumoxiddal boritott lapot tesziink. Je-
161jik ezt a hdnyadost c-vel

5 .
C = — (649)
%
I; s Ié a Mg0 esetén mért intenzitdsok, ezt figyelem-
be véve /3.,10/ adédik, hogy
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(6.10)
I+ I, c + I2/11

Tekintetbe kell venni még a multiplier sttétdramit,

a tovébbiakban az I = I-I _s; Jelolést haszndljuk.

A mérések sordn a polarizdtort az Sramutatd jdrdsdval
egyezd irdnyban forgatva 4 egymdsra merfleges helyzet-
be dllitottuke A 4 intenzitds értékbSl a /6.10/ képlet
alapjén 4 polapizdciés fok értéket szdmoltunk az

11,12 3 I3,12 : 13,14 ; és az I4,I1 intenzitds pdrok
felhaszndldsdval. Az ilyen mérési médszer eldnye, hogy
kedvezd a kapott p értékek és az intenzitds mérések szd-
mének ardnya a sttétdram mérést is figyelembe véve 4/7,
mig ha csak két polarizdtor dlldst haszpdlndnk 1/4 lenme.

Egy teljes sorozat a kovetkezl méréseket tartalmazzas

Tostete T10 00130 T Ty Topist

Az intenzitds értékekbdl a minicomputer minden sorozat-
ban kiszdmitja a polarizdcids fokokat és a végén ezek~-
b6l étlagot szdmol. A teljes program blokksémija a fligge-
lékben léthatde.

A tovédbbiakban azzal a nagyon lényeges kérdéssel
foglalkozunk, hogyan lehet a kapott polarizdcids fok ér-
tékek hibdjdt megbecsiilni. A késziilék bedllitdsdhoz ké-
szitettink egy teszteld programot, amely 500, a Digimet-
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bl beolvasott értékbll dtlagot, szdérdst és relativ
szbrdst szdmol /szdérds/ dtlag/, valamint 10 darab ilyen
sorozat dtlagainak szdrdsdt, relativ szérdsdt adja mege.
A késziilék egyes elemeit ugy dllitottuk be, hogy a Digi-
metbSl beolvasott adatok szdérdsa minimdlis legyen. A
mérési feltételek esetén az 500 adat nagyon éles elosz-
lést adott, a szdrds az dtlagértéknek maximdlisan 2-3%-a,
az dtlagok szérdsa pedig 0,5-0,T7% volt.

Az egyes intenzitds értékek szdérdsdnek ismereté-
ben megbecsiilhet6 a polarizdcids fok szdérdsa is. Esetiink-

ben két fiiggetlen intensitdst x=I,,y=I, mérink 6, - %
és 6g-= f%g relativ szdérdsokkal, célunk annak meghatd-

rozédsa, hogyan fiigg a

e - x/y (6011)
P e /g
C + X/ tj

volarizdeiés fok G, relativ szérdsa a 0, és 0, ~-tél.
Mint ismeretes egy f(x) <fiiggvény szdrds négyzete a

6, = <L) -« 4<x\>L 6.11/a
kifejezéssel adhaté meg, ahol ( ) vdrhatd érték képzést
Jelenti. Ha egy f(x) eloszldsnak éles maximuma van az
(x> = a-ndl akkor az a koriil a fiiggvény sorba fejthetd,
és a vérhaté érték tagonként képezhetd /57/. Legyen az
esetiinkben (x)= a és (y) = b, a kétvdltozés Taylor for-
mula alapjén a p /6.11/ kifejezését a és b koriil sorba-
fejtve és a vdrhatd értéket tagonként képezve
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{ 61_ 2 L (6.12)

+'zigﬁkapm<g>-<g>)
A derivdldsckat elvégezve a

': |- \l' o £ (6013
6(’ —Fp—\/b—x . ij )

eredmény addédik.

A 6. dbrdn a polarizdcids fok relativ szdrdsdnak vdlto-
zdsdt mutatjuk be a p 1ill. a 6;==6%:=©' intenzités
szlrdsok fliggvényébeny a /6.13/ kifejezés alapjdn szd-

molva.

100¢

6-70)

50

10

6 e a'.bra
A polarizdcids fok relativ szdérdsdnak fiiggése a polari-

zdcids fok nagysdgdtlél ée az intenzitdsok szdrdsdtdl
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Léthaté, hogy a polarizdcidés fok hibdja meredeken nd

a polarizdcids fok értékének cstkkenésével és linedrisan
vdltozik az intenzitds mérés hibdjdval.

Az elSbbiekben ismertetett késziilék igen nagy eldnye,
hogy egy egyszerii, tehdt megbizhaté mérési médszert kap-
csol Ussze a legmodernebb digitdlis kiértékelési méddal.
Ennek eredményeként a polarizdcidés fok igen kis luminesz-
cencia intenzitdsok esetén is nagy pontossdggal, rovid
id6 alatt meghatdrozhaté.
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7. A MERESI EREDMENYEK ISMERTETESE ES ERTEKELESE

Tele A NalS~T rendszerek aggzogpcigs tulajdonségg;

Vizes oldatban a tionin két £6 abszorpcids sé#val
rendelkezik, a monomer festékformdhoz tartozd sdv maxi-
muma 600 nm-nél, a dimer sdvé 565 nm-nél van. A koncent-
rdcid ndvelésével a dimer sdv nd a monomerhez képest, és
kbe 5x10~% M-nél megjelenik egy nagyon gyenge sdv 640 nm-
nél, amely a koncentrdcidé tovdbbi nbvelésével erfstdik, de
akkor is csak a spektrumot felbontva lehet észrevenni. A
7. &bvén a 2x107° ¥ és 2x10™> M tionin koncentrdcidndl
mért abszorpcids spektrumokat ldthatjuk, sdvokra bontva.
A nagy koncentrdcidju oldatok esetén a festék olddddsa
mdr nem volt tékéletes, ezért arra gondoltunk, hogy a
640 nm-es sdv az oldatban levs kristdlyos tionintél
szdruazhat. Ezért az 1x10™2 M toménységii oldatot 1 érdn
keresziill 50000 ford/perc~cel centrirugdltuk, majd Ssz-
szehasonlitottuk & alsé és felsd frakeid abszorpeids
spektrumdnak alakjét, de eltérést kozottlk nem tapasztal-
tunk. Ezek alapjén valdsziniinek ldtszik, hogy ez a sdv
az oldatban levé magasabb rendil aggregdtumoktél /pl. tri-
merekt6l/ szdrmazik.

Detergens tartalmu oldatok esetén az abszorpeids spektru-

mok alakja lényegesen eltérhet a vizes oldatra jellemzfe-
¥61ls A vdltozdsok erfsen fiiggnhk mind a festék, mind a
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M és 2x10™° M koncentrdcidju vizes

A tionin 21:10"6

oldatainak abszorpcids spektrumai

detergens koncentrdcidjdtdls A 8. dbrdn dllandd detergens
mennyiség mellett, kiilonbozl festék koncentrdcidkra jel-
lemz8 spektrumokat mutatjuk be. A kevés festéket tartal-
mgzé oldatok spektruma nagyon hasonlé a hig vizes oldaté-
hoz, csupdn a maximum hely tolédik el 3-5 nm-el & nagyobb
hullédmhosszak felé, ami az un. olddészerhatds kovetkezménye.
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A festék koncentrdcid ntvelésével ujabb sdv jelenik meg
465 nm-nél, amelyet festédeetergens komplexek képzddé-
gének tulajdonithatunk ezenkivill a 640 nm-es sdv nagymér-
tékben megnf. Tovdbbi koncentrdcidé ndvelés hatdsdra ujabb
sdv vehetd észre 520 nm kbriil, ennek a koncentrdcidval
t8rténé ndvekedésekor a 465 nm-es sdv relative cstkken.

A vizes oldat spektrumdtél vald eltérés anndl kisebb fes~
ték koncentrdcidndl kezdddik, minél kevesebb detergens
van az oldatban.

1 516° M T<-3§153 M Na LS

2 210° !

3 5165 " "

’3/

k(1)

05

400 500 600
Alnm)

8. dbra

Az abszorpcids spektrumok vdltozdsa a festék koncentrdcid
novelésével



Az eldbbiekhez hasonld vdltozdsok figyelhetdk meg akkor
is, ha a detergens koncentrdcidjdt vdltoztatjuk azonos
festdk mennyiség mellette A 9. dbrdn a 2x10™° M tionint
és killonbdzb mennyisdgii detergenst tartalmazé oldatok
abszorpcids szinképei ldthatdke.

1 0 M NalS+210°M T L
| 2 2510°

20

k(A)

10

400
A(nm)
Ve dbra
Az abszorpcids spekirumok fiiggése a detergens koncentrd-

cidtol

A c.m.c. alatt relative nagy mennyiségben vannak jelen a
465 nm-es és a 640 nm-es formdk, és a monomer sdv maximuma

jéval kisebb mint a vizes oldatban., A detergens koncenird-



cidét ndvelve né a monomer sdv maximuma és csitkken az
egyéb sivok értéke. A 4x10™> N NalS-tot tartalmazd ol-
datokndl a spekirum alakja a vkes oldatédhoz nagyon hasone
16, de a monomer sdv nmaximuma kicsivel nagyobb mint a
vizben.

A monomer molekuldk kizUtti energiadtadds kvantitativ ta-
nulmdnyozdsdhoz szilkséges a festék molekuldk dtlagos td-
volsdgédnak ismerete. A bemért festék koncentrdcid adatait
kYzvetleniil nem haszndlhatjuk fel a kiszdmitdsdra egy-
részt, mert a festék foként a micelldkban taldlhaté /53/,
8 igy eloszldsa az egész oldatban tdvolrdl sem homogén.
Ezentul, mint azt az elSbbiekben bemutatott spektrumok

is bizonyitjdk, az egyes koncentrdcid tartomdnyokban kii-
1onbozd festékforundk jomnek létre. Az oldatban levd fes-
tékformdk dtlagos koncentricidja a mért abszorpecids spekt-
rumokbdl kiszdmithatd a 35« oldalon adott (6.2) Bsszefiig-

géa-

k(1) = 23026 € (Ney (7.1)

alakban valé felirdsdbéle Itt ky(\) , ci(d) , é8 ¢4

az i-edik festékforma abszorpeclds egyiitthatéja, moldris
dekadikus extinkecids koefficiense és atlagos moldris kon-
centrdcidjae.

Mivel a mért spekitrumok az egyes festékformdk spektrumai-
nak Usszegét jelentik, ezeket fel kell bontani Bsszeteviire.
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A felbontdst a mir emlitett Aljancev-féle médszerrel
végeztik el a monomer, a dimer, és a 640 nm-es sdvokat

figyelembe véve. Egy ilyen felbontott apeitrﬁmot nuta~
tunk be a 10. dbrdn.

10 10°M Tonn25 1°M NaLS

k(A)

mert spektrum

05+

Qlr 'U'xJ( \ // \
_u],‘r"“' @) X

Alnm) -

10, ébra

Sédvokra bontott abszorpecids spekirum

A spektrumfelbontds legfontosabb eredménye, hogy a ben-
niinket leginkdbb érdekld monomerek pontos k(1) értée
keit meghatdrozhatjuk QA. tdbldzat), amelyekbSl az dtla-

gos, ill. lokdlis kondentrdcid kiszdmithaté. Az dtlagos ¢
koncentrdcié, az oldatban levd molekuldk és az oldat térfo-

gat hdnyadosaként adddik.
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1. tdbldzat

A tionin-NalS oldatok monomer sévjdnak korrigdlt ki)

értékei

Crats

x10°M 0 2,0 | 2,5 | 3,0 | 3,5 | 4,0 550
Cop

1x10~% | 0,162 | 0,155 | 0,161 | 0,161 | 0,177 | 0,265 | 0,267
21076 0,332 | 0,165 | 0,287 | 0,336 | 0,345 | 0,348 | 0,365
3x10~® | 0,480 | 0,189 0,430 0,483 | 0,491 | 0,506 | 0,520
5#10‘6 0,785 | 0,226 | 0,615 | 0,794 | 0,811 | 0,834 | 0,840
7x10® | 1,020 | 0,255 | 0,700 | 0,910 | 1,093 | 1,246 | 1,235
1x107% | 1,598 | 0,320 | 0,759 | 1,634 | 1,790 | 1,786 | 1,785
2x10~° | 3,175 | 0,506 0;910 1,680 | 2,600 | 3,340 | 3,682
3x10™° | 4,650 | 0,562 | 1,012 | 1,772 | 2,650 | 4,257 | 5,251
521075 | 7,410 | 0,900 | 1,312 | 1,780 | 2,710 | 4,605 | 6,743
7x10~° | 9,532 | 1,177 | 1,510 | 2,073 | 2,877 | 5,177 | 8,256
1#10‘4 15,620 | 1,669 | 1,995 | 2,216 | 3,106 | 5,477 |11,090
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c = %' » (7=2)

o
Hasonldan a micellédkon belilli lokédlis koncentrdcid

\

= 1ﬁl- (7.3)
“lok mic

ahol n @& micellékban levd molekuldk szédma, Vijc 82
oldatban levd micelldk Usszes olyan térfogata, ahovd a
Pestékmolekuldk beéplilhetnek.

A dializis mérések eredményei /53/ azt mutatjdk, hogy a
festék molekuldk kdzel 100%-a beépiil a micelldkba, s igy
j6 kbzelitéssel n=n . Bzt figyelembe véve az eldzd egyen-
letekbll a

v
k(M) = 243026 ~mic ®10k,4 5 W) (Te4)

o

Osszefiiggés adédik. EbbSl a lokdlis koncentrdcid

v k;ﬁlﬁ

(s}
c =
lok,i” Vigo  2.3026¢ (1)

(75)

Az egyes festékformdknak a micella rendszerekben kialaku~
16 lokdlis koncentrdcidja viszonylag egyszeriien meghatd-
rozhaté az eldzb Usszefiiggés dapjén. Ehhez ismerniink
kell a kérdéses festékforma moldris dekadikus extink-
ciés koefficiensét, ami pl. a vizes oldatokban mért
spektrumokbdl kiszdmithatdé. Szilkséges tovdbbd az abszorp-
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cids egyilitthaté ismerete, ami csak egy festékformdt tar-
talmazdé oldat esetén kozvetleniil a mért érték, tobb egy-
mdst dtfedd sdv esetén viszont csak a mért spektrumokat
felbontva hatdrozhaté mege. Végll ismerni kell az oldat
térfogat és az Usszmicella térfogat ardnydt. Ez megbecsiil-
hetd szdmitdsok utjdn; a micellizdlédott detergens mennyi-
ség, az egy micelldt alkotd detergens molekuldk szdma, és
a micella geometridjdnak ismeretében. Azonban az ilyen
szdmitdsok elég nagy hibdval jdrnak, mivel az elébb fel-
sorolt fakitorokat nem ismerjiikk pontosan. A Vo/Vmic héinya-
dos kisérleti meghatdrozdsdra a koncentrdcids kioltds

és a koncentrdcidés depolarizdcid vizsgdlata ad lehetbsé-
get. Ezzel a kérdéssel részletesen a kivetkezd fejezetek-
ben foglalkozunk majde.

A Volvmic pontos ismerete nélkill is lényeges ismereteket
szerezhetiink alokdlis koncentrdcié alakuldsdrél. Ugyanis
a (T7.5) egyenlet szerint ha a VOIVmic = konst. akkor a
festékforma abszorpcids egyltthatdja és lokdlis koncent-
racidéja csak egy konstans szorzdéban kiilonbozik egymdstdl.
Ez a helyzet 411 ell, ha dllandd detergens koncentrdcid
esetén a festék mennyiségét vdltoztatjuk, ilyenkor a

Voie © vezetlképességi mérések alapjdin a festék koncent-
rdciétél fiiggetlennek tekinthetd /58/. A 1l. &brdn a mono-
mer, az aggregdtum és a festék-detergens komplex sdvok
k() jax 6r¥ékeit tintettik fel a bemért tionin koncent-
rdcié fﬁggvényébén.
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sl 35%°M Nais Y
o monomer sav

o aggregatum sav

a komplex sav

KA hrod

11, dabra

Az egyes sdvok k( értékeinek fiiggése a bemért

A)
max
koncentrdcidtdl

Az &brdrél ldthatd, hogy a monomerek lokdlis koncentrdcid-
Je kezdetben ardnyosan nd a bemért koncentrdcidval, majd
egy toréspont utdn szintén linedris, de itt jéval kisebb
meredekségii az emelkedés. Kb. a t0réspontndl kezd8dik a
komplex- €és az aggregdtum-sdv erfteljes nbvekedése is.
Ezek alapjén feltehetl, hogy a tUrésponthoz tartozd lokdlis
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koncentrdcidéndl lényeges vdltozds kovetkezik be, a fes~-

ték és a detergens molekuldk kapecsolatdban.

A tovébbiakban figyelmiinket £8ként a monomerekre fordit-
Juke A 12, dbrdén a monomer sdv kcx)max értékeit mu-

tatjuk be, kiilonbozd detergens koncentrdcidk eseténe.

210° M NalS
303 —v—

3517 —n — e
4'163 _ ope—— /

| —
M] 3 —

L

O o b x

D= /
1 ’ X .
x/x/
’X/
¥ 0 516° 0*
12, &bra
A monomerek k(k)max értékeinek fiiggése a bemért kon-
centrdcidtdél

Az elsd meredekebb szakasz minden NalLS koncentrdcidndl
ugyanugy halad, de a toréspont a detergens mennyiségénkk

nivelésével a nagyobb festék koncentricidk felé tolddik el.



Ezért arra gondolhatunk, hogy a torés a killonbizd de-
tergens koncentrdcidk esetén is kb. ugyanakkora lokdlis
koncentrdcidndl kovetkezik be. Az dbrdrél az is ldtha-
t6, hogy a c.m.c. alatt is hasonld egyeneseket kapunk
mint felette, de itt lényegében csak a mésodik egyenes
szakasz van meg, ami azt jelenti, hogy a E.m.c. alatt

is jelen van kevés, festékkel telitett micella rendsze-
reinkben.

Erdekes megvizsgdlni az egyes festékformdk k() .
értékeinek a detergens koncentrdcidtdl vald fiiggését is.
Ezt mutatjuk be a 13. dbrdn.

A kis detergens koncentrdcidkndl a monomer sdv maximuma
joval kisebb mint a vizes oldatban. A detergens koncentrd-
ciét ndvelve elSbb lassu, majd a c.m.c. koril gyors nt-
vekedés kivetkezik be a monomerek kLA}max értékeiben.

A még nagyobb koncentrdcidknil a novekedés lelassul, a
gbrbe ellaposodik. Ebben a telitdési szakaszban a k
értékek meghaladjdk a vizes oldatban mérieket.

R

A komplex és az aggregdtum sdv viselkeddése ecllenté-
tes, értékik a kis NalS koncentrdcidkndl a legnagyobb, és
a c.m.c. felett gyorsan lecstkkennicke Az dbrdn fel nem
tintetett dimer sdv a monomerhez hasonldéan vdliozik, az-
zal a kiilonbséggel, hogy a telitési szakasz hamarabb ki-
vetkezik be és értéke ittt is a vizes oldaira jellemz§ ér-
t€k alatt marad. Ez azt mutatja, hogy a monomer sdvnak

a nagy detergens koncentrdcid esetén tapasztalt, a vizes



oldaténdl magasabb értdke a dimerek felolddddsdbdl szdr-
mazike

o monomer sav
' 1
o aggregatum sav

a komplex sav
50+

\
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13. ébrs
A festékformék abszorpcids maximumainak vdltozdsa a

detergens koncentridcidval

A gbrbék menete az eldzfek alapjén a detergens kon-

centrdcidnak a Vapie=ra, aazaz a lokdlis koncentrdeiéra
gyakorolt hatédsdval éptelmezhetf. Kis Naid koncentrdcid
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esetén az oldatban kevés a micella ezért a Voqe kicsi,
azaz a lokédlis koncentrdcidé nagy, meghalagja a torés-
ponti értéket (1l. ébra), igy a festék tulnyomé része
komplexek és aggregdtumok formdjdban van jelens A CeMeCe
alatt a detergens koncentrdcié ndvelésével csag lassan
cstkken a lokdlis koncentrdcid, ezt jelzi a monomer sdv
lassu emelkedése és a masik két sdv csdkkenése. A CoeMeCo~
nél megkezdddik a micelldk tPmeges kialakulédsa, ami a
lokdlis koncentrdcid gyors cstkkenését, és igy a komp-
lexek és aggregdtumok monomerré alakuldsdt eredményezi,
amelyek lényegében a tdréspontnak megfeleld clok-nél
tinnek el. A monomer sdv tovdbbi kismértékili ndvekedése
mint emlitettilk a dimewek felolddddsdbdl szdrmazik. A
detergens oldatokban tehdt a toréspont alatti lokdlis
koncentrdcidk esetén a monomer-dimer egyensuly a mono-
merek felé tolddik, a vizes oldathoz képest.

Ha a kiiltnboz6 festék koncentrdcidk esetén ai monomer
sdvok k(M) . értékeit dbrdzoljuk o detergens koncent-
récié fiiggvényében, 1l4. dbra , akkor lathatjuk, hogy
a gbrbe meredeken emelkedd szakasza és a telitfdés a
festék mennyiségének ndvelésével a nagyobb detergens
koncentrdcidk felé tolddik el. Ennek oka az, hogy na=-
gyobb festék memnyiség esetén a Vaic—nak, azaz a de-
tergens koncentrdcidnak nagyobbnak kell lenni a lokdlis

koncentrdcidéd megfeleld lecstkkenéséheze.



o 510" M Tonn

{‘ a 1165 ==
s

o 510 "

Py

14, devzra
A monomer sav k()

értékeinek fiiggése a deter-
gens koncentrdcidtél

Te2. A relativ hatdsfok mérések eredményei

A festék-detergens rendszerek mdr ismert tulajdonsé-
gai alapjdn az vdrhatd, hogy dllandd detergens koncentrd-
ciéju oldatok esetén a festék mennyiségét nbvelve - a lo-
kélis koncentrdcid cstkkenése miast - a lumineszcencia ha-
tasfoka osﬁkw;n. Mérési eredményeink szerint ez valdban

bektvetkezik, adetaink a 2. tdbldzatban ldthatdk.
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2. tédbldzat

A tionin-NalS oldatok relativ hatdsfokai, a monomer fes-

tékformiara vonatkozdan

CNaLs 3,0 3,5 4,0 540
x10°u
Cop
1x10® | 0,972 | 0,99 | 0,993 | 0,995
2x10"® | 0,934 | 0,981 | 0,989 | 0,991
%10 | 0,916 | 0,972 | 0,980 | 0,985
5x10™8 0,804 | 0,944 | 0,906 | 0,971
7x10™° 0,615 | 0,881 | 0,869 | 0,952

1x10™7 0,516 | 0,738 | 0,773 | 0,861

2x10™? 0,465 | 0,471 | 0,836 | 0,797
3x10™7 0,421 | 0,430 | 0,521 | 0,667
5x10™7 0,419 | 0,412 | 0,420 | 0,503
7x10™2 0,245 | 0,390 | 0,405 | 0,478

1x10~4 0,136 | 0,326 | 0,363 | 0,405




A 15. ébrdn kiuldnbozl detergens koncentrdcidk esetén
mért relativ hatdsfok értékeket mutatjuk be a lokdlis
koncentrdcidéval ardnyos k(2 paye Srtékek logaritmusde

nak figgvényébene

0 r E:AO\ .
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D\Dig\A \

a 30 10° M NalS

7aY
—3 _n"n — )
?rel o 35 lq3
o 5§00 —i—
05F A

o)

1

1 0 1
log kMWmax ——

15. é.bl‘a

Relativ hatdsfok girbék kiilonbozsl NalsS koncentrdceidk

esetén

A gbrbék azért vannak egymdshoz képest eltolddva, mert
a (7.4) kifejezés szerint a k(i) és a Cior kOZOLLL
ardnyossdgl tényezS a detergens koncentrdcidtél fiigg.
A gbrbék leirdsdra a dimerek hatdsdt is figyelembe vevd



Bojarski~-féle /17/ elmélet ldtszott legalkalmasabbnak.
Az elméleti részben mdr bemutattuk (3.9), hogy & monome=-

reket és dimereket tartalmazd oldat esetén, az

4 =L y)
A - ke L))

kifejezés 411 fenn, ahol

X’__, \/i NLO ( C mon " Cdim \>
7 t

L’C‘MCY\ ('cldl'w\

” X\‘YV\OV\
X i et e,

v

(0N

A detergens oldatok esetén a | mellett az o is isme=-
retlen, ez utébbi azonban a vizes cldat esetén mért re-
lativ hatdsfok értékekbdél szdmitdssal meghatdrozhatd.
A szdmitégépes eljdrds lényege a kovetkezds mivel az
egy valésziniiséget jelent értéke 0-1 kizttt vdltozhate
Ezt az intervallumot tetszés szerinti egyenld részekre
beosztjuk. Az (P TR értékét az Usszes koncentrdcid-
ndl kiszdmoljuk a (3.9) alapjdn az intervallum minden
értékére, és a Gauss-féle legkisebdb négyzeieck médszere
alapjdn vdlasztjuk ki a kisérleti eredményekkel legjobb
egyezést adé; ~,=8%e A program blokksémija a fiiggelék-
ben léthatds
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Elso kizelitésként feltételeztiik, hogy a monome-
rekrdl dimerekre torténd energiadtadds elhanyagolhatd,
és a vizes oldatban tiszta koncentrdcids kioltds 1ép
fel. Ekkor | =Y, 68 os=l, oy jo = 4,1.10~° m,
ilyen feltételek mellett o,= 0,56 adbédott. Ez a ha=-
sonlé festékekre kapott értékeknél /18/ jéval kisebb,
és a detergens oldatokndl felhaszndlva a kisérletekkel
ellentmondd eredményeket adott. Ezért szilkségessé valt
a dimerek figyelembe vétele is. Az oldatban levd dime-
rek koncentrdcidéja a monomer-dimer egyensulyt figyelem-

be véve szdmolhaté ki:
D m (7°6>

A K dimerizdcidés dllanddét az abszorpcidd spektrumokbdl
hatdroztuk meg: K=510.

Az o, értéke a dimereket is tekintetbe véve 0,865, ami
kb. akkora, mint az egyéb festékekre megdllapitott érté-
kek. Mivel az *, ecsak a tionin molekuldris tulajdon-
sdgaitél fiigg feltehetd, hogy vizes és detergens oldat-
ban értéke j6 kizelitéssel ugyanaz.

A 16, abrdn a vizes oldat esetén mért relativ hatdsfok
értékeket és a hozzdjuk illesztett elméleti gbrbét mu-
tatjuk be.

A detergens oldatok gbrbéinek illesztésénél azt a kdriil-
ményt haszndltuk ki, hogy a monomer forma k(1) -val ki-
fejezhetd; a (3.9) alapjéns

|
C o, mon Ccl dim

A ( k() KRR (7.7)
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Relativ hatdsfok gorbe a tionin vizes oldatdndl

Az illesztés az el6z8hdz hasonlé médon tortént, de most
az dllandé volt (0.865) és az x-et, azaz a | =4t
véltoztattuk. Eredményként a legjobban 1lleszkedd elmé-
leti gbrbéhez tartozd x értéket kapjuk, ami nem mds mint
a lokdlis koncentrdcid és a k(L) kbzotti ardnyossdgi
tényez8 (7.5). Ezeket az adatokat a késdbbiekben a

depolarizdcids gbrbékkel szdmitott paraméterekkel egyiitt
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ismertetjilks 4z illesztésnél csak a gorbék azon pont-
jait haszndltuk fel, amelyeknél az abszorpcidés spektrum
szerint nincsenek jelen a rendszert nagyon bonyolulttd
tevdé komplexek és aggregdtumok.

A kbvetkezd &brén a 3.5x107° M NalS-ndl mért relativ ha-
tdsfok értékeket és a hozzdjuk illesztett elméleti gir-
bét mutatjuk be a (7.5) alapjdn szdmitott lokdlis kon-
centrdcidk logaritmusdnak fiiggvényében,

10 -0

O meért &rtékek
— elmeleti gorbe

Trel
05

o)

T

17. ébra
Relativ hatdsfok gbrbe 3.5x10™° M NalS esetén

Lathaté, hogy a folytonos vonallal_kihuzott @alméleti gbre
be széles tartomdnyon szinte hibahatdron beliil leirja a

kisérleti uton kapott értékeket. A tirésponthoz tartozé=-
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nédl nagyobb lokdlis koncentrdcidk esetén ahol mdr sok
komplex és aggregdtum van jelen, a mért hatdsfok érité-
kek az elméleti gbrbe alatt vannak. Tehdt a ténylegesen
lejdtszddé energiladtadds nagyobb hatékonysdgu, mint ami
a monomerek és dimerek figyelembevételével adddik. Mi-
vel a 640 nm-es sdv abszorpcids és a monomerek emisszids
spektruma lényegesen dtfedi egymdst, feltehetben a mono-
meraggregitum energiadtadds okozza a hatdsfok csbkkené-
8ét ezen a szakaszon. Kvalitative ez j6l értelmezhetd a
Bojarski-féle elmélettel, a monomer- aggregdtum energia-
dtadds figyelembevételével ugyanis a | (7.8) kifejezé-
sében egy uj tag is jelentkezik, azaz ugyanakkora kon-
centrdciéndl a | nagyobb lesz, ami kisebb hatdsfokot
eredményeze Konkrét szdmitdsokat azért nem végeztiink,
mert a 640 nme-es forma <(\) =ja nem ismert, s igy o

koncentrdcidjdt nem tudjuk kiszdmitani.

Az energiadtadds kizvetlen kisérleti bizonyitéka
a szenzibilizdlt fluoreszcencia lenne azaz ha a monome-
reket gerjesztve az aggregdtumok is fluoreszkdlndnak .
A 640 nm~es forma azonban még kbzvetlen gerjesztés ese=-
tén sem mutatott mérheté fluoreszcencidt. Ily mddon az
aggregdtumok a monomerek dltal felvett energia szempont-
Jébél csapddt jelentenek. lindezek alapjdn azt mondhat-
Jjuk, hogy a festék-detergens rendszerekben lejdteszddéd
lumineszcencia kioltdsi folyamatok széles koncentrdcid

tartomdnyban kvantitative leirhatdk a Bojarski:elmélet—
tel. Igy Jjogosnak tinik az a feltételezés, hogy a mono-
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mer molekuldk kozotti energia dtadds Forster tipusu,
nivel az az emlitett elmélet egyik alapfeltevése. A
CemsCe alatti detergens koncentrdcidkndl nem kaptunk
teljes kioltdsi gorbéket, hanem csak azok alsé szaka-
szdt, ami az abszorpcié mérések eredményeivel Usszhang-
ban, azt mutatja, hogy ezekben az oldatokban mir az al-
kalmazott legkisebb festék koncentrdcidkndl is nagyon
magas lokdlis koncentrdcié alakul ki.

Te3e A _polarizdcids fok mérések eredményei

A mérési eredmények alapjdn - melyek a 3. tdbldzat-
ban lédthatdék - az elsdé lényeges megdllapitds az, hogy
mig vizes oldatban a tionin fluoreszcencidja nagymér-
tékben depolarizdlt p 0.07 , addig nagy detergens tar-
talmu oldatokban p eléri a 0.25-0,27 értéket. Mivel a
vizes oldatban a kis polarizdcidés fokok a rotdcids de-
polaprizdcid miatt jonnek létre, logikus az a kovetkez~
tetés, hogy a detergens rendszerekben a festék moleku-
1lék rotdcidja gdtolt és ez okozza a viszonylag nagy po-
larizdcidés értékeket. Ez azt jelenti, hogy a festék mo-
lekulék a micelldkban t8bbé-kevésbé rigzitett dllapotban
vannak, és igy azzal egyiitt forognak az oldatbane. A
micella nagy hidrodinamikai térfogata miatt a gerjesz-
tett dllapot ideje alatt a rotdecid jéval kisebb, mint a
vizben oldott tionin esetén. A Perrin - Ljovsin /62/ for-
mula alapjédn, a tionin molekuldval egyiitt forgd térfogat
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A tionin-NalS oldatox polarizdcids fok éritékei
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meghatdrozhatés A j6l ismert Usszefiiggés a kbvetkezd
1. 32. (1 1\ (4 . RT :

ahol p, az une hatdrpolarizdcié, R az egyetemes giz-
dllandé, T az abszolut hémérséklet, " az oldat viszko-
zitdsa, T a fluoreszcencia csillapoddsi ideje, V a fes-
ték molekuldk 1 moljdnak hidrodinamikai térfogata.
A py értékét a tionin kiilonbozd viszkozitdsu vizes-gli=-
cerines oldatokban mért polarizdcids fok értékekbll szd-
mitottuk ki, értéke 0.457-nek adddott. Ennek ismeretében,
valamint a detergens rendszerekre vonatkozé kordbbi visz-
kozitds /60/ és csillapoddsi id8 /61/ adatok felhasznd-
ldsdval, az egy tionin molekuldval egyiitt mozgé Y tér-
fogat 9.4x10721 cw-nek adédott. Mint a késSbbiek sordn
léatni fogjuk, ez jéval kisebb egy micella térfogatdndl.
£11andé detergens koncentrdcid esetén a relativ
hatdsfokhoz hasonléan a polarizdcidés fok értékek is csbk-
kennek a festék koncentrdcidét ndvelve. A 18. dbrdn a
kiilonbozd detergens koncentrdcidk esetén mért depolari-
zeids gurbéket mutatjuk be, a logk( L ) fliggvényében. Az
dbrdrdl lathaté, hogy a nagyobb lokdlis koncentrdcidkndl
a gbrbék nem csdkkennek meredeken, hanem ellaposodnak,
igy vdrhaté, hogy a Forster-Ore elméletitel ezen a szaka~-
szon a mért értékek nem fognak j6l egyezni. lMésrészt az
is ldtszik, hogy a legnagyobb detergens koncentrdcidkhoz
tartozdé gorbéknél a hatdrpolarizdcid értékek jb1 megegyez-
nek, ezért a kisebb detergens koncentrdcidkndl is - ahol
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nem kaptunk teljes kioltdsi gbrbéket =~ po-ként ezt az
értéket vettik,
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18. ébra
Koncentrdcids depolarizdcids gtrbék kiiltnbozd detergens

koncentrdcidkndl

Kisérleti adatainkat hdromféle elméleti gtrbéhez illesz-
tettik. Mindegyiknél a

3 Vo /"M (7.11)
5-Uh=m4/Mm)pPo

L _
-— =
Po

kifejezést alkalmaztuk, az " ,/" =t pedig a Forster-Ore
(3.15), a Kawski (}Zv%f {?—} és a Bojarski (3.18) el-

o /
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mélet alapjén szdmoltuk. Az illesztés hasonléan toriént,
mint a relativ hatdsfok esetén (a program vidzlata a fiig-
gelékben taldlhaté) , | -t kifejeztik az xek(\) se-
glteégével, x-et vdltoztatva szdmitégépes progrem segit-
ségével megkerestilk a legjobban illeszkedd gtrbéket. Az
x értékébSl pedig kiszdmitottuk a lokdlis koncentrdcid és
a Vise értékeke.t. A 19. ébrén a 3¢107°M NalS esetén mért
p/po- kat valamint a legjobban illeszkedl elméleti gbrbé-
ket mutatjuk be. Mint az vdrhaté voli, a nem tul nagy
lokédlis koncentrdcidk esetén mindhdrom elmélet kb. egy~
formdn jél irja le a kisérleti eredményeket. A legnagyobb

30 10°M NalS

\o\o\o

O mert ertékek

10

A

o5} — Forster-Ore elm.
| a Bojarski ! ° o
AL
o1
L -I; Tp. -2
log ey —
19, édbra

A mért koncentrdcidés depolarizdcids gbrbék illeszidse
a killonbdzé elméletekhez
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koncentrdcidknél viszont a legegyszeriibb feltételekbSl
kiingulé Forater-Ore elmélettdl legnagyobb az eltérés.
Az, hogy ezen a szakaszon a mért pontok a Bojarski el-
méletbdl adddéndl is nagyobbak, a relativ hatdsfokhoz
hasonléan az aggregdtumok hatdsédnak tulajdon;thaxé.

A polarizdciés fok vdltozdsdt a detergens ko;centrécié
fliggvényében ldthatjuk a 20. dbrdn. Kis detergens kon-
centrdciondl a p értéke nagyobb, mint a vizes oldasban,

o 210% M Tionin
o 7 16 " 0 —0.
a310° w e

w \Q/A
o) o

20, ébra

A polarizdcidés fok vdltozdsa a detergens koncentrdcid
fliggvényében
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a detergens mennyiségét ndvelve p értéke csbkken majd
egy minimum utdn ujra emelkedik és telitést ér el. A
festék koncentrdcidt nbvelve a minimum helye és a teli-
tési szakasz a nagyobb detergens koncentrdcidk felé to-
16dik el. Ezek lényegében forditott irdnyban haladd de-
polarizdcids gbrbék, ugyanis a detergens koncentrdcid
novelésével a lokdlis koncentrdcid dllandéan cstkken. A
gbrbe értelmezéséhez fel kell tenni, hogy a rendszereink
esetén a c.m.c. alatt is vannak jelen micelldk - amit az
abszorpcidés és a relativ hatdsfok mérések eredményei is
aldtédmasztanak. A kis detergens koncentrdcidkndl ldt=-
haté nagy p értékeket a nagy lokdlis koncentrdcid és
az aggregdtumok jelenléte eredményezi. A gbrbék minimu-
ma és telitési szakasza a festék koncentrdcid ndvelésé-
vel azért tolddik el, mert t8bb festék esetén t6bb deter-
gens kell ugyanakkora lokdlis koncentrdcid eléréséhez.

Tehe A festék-detergens rendszer lényeges paraméterei

Ebben a fejezetben mérési eredményeinkbll a micella=-
~-festék rendszer felépitdsére kapott adatokat foglaljuk
Ussze. lint emlitettilk, a koncentrdcids kioltdsi és de=-
polarizdcids gbrbék illesztésébll a monomer festék mole-
kuldknak a micelldkban kialakult lokdlis koncentrdcidja,
valamint a bekoncentrdlddds mértdéke meghatdrozhatd. Mi=-
vel a killonbbzd elméletek alapjdn szdmolt értékek jél

egyeztek, ezek dtlagdt vettik. A 4. tdbldzat mdsodik osz-
lopa a torésponti lokdlis koncentrdcidkat tiinteti fel a

kiillonbtz6é detergens koncentricidk esetén.



cNaLS ctp Rmax wr,max vo/vmic vmic V‘

x10™2 ml  |x10%8m1

=0

x10° M | x10° M

3,0 6,85 | 36,8 0,81 | 6,54 | 1,54| 6,5

305 5’50 38'2 0‘75 3948 2:91 5’6

4,0 6,04 39,7 0,70 2423 4457 6,4

5,0 5,02 40,0 0,70 | 1,46 | T,51| 6,7

4e tdbldzat

Léthaté, hogy ezek a detergens koncentrdcidtdél fiiggetlen-
nek tekinthetdk. Tehdt az abszorpcids tulajdonsdgokban
bektvetkezd erdteljes vdltozdsok uj sdvok megjelenése
a detergens mennyiségétfl fiiggetleniil ugyanakkora lokd-
lis koncentrdcidndl kezdddnek. Ezek alapjdén nyilvdnvald,
hogy rendszereink tulajdonsdgait alapvetfen a micelldkba
beéplilt festék molekuldk lokdlis koncentrdcidja hatdroz-
za meg. A tdbldzat kivetkezd oszlopa a legnagyobb featék
koncentrdcidkndl a micelldkban kialakuld, a monomerekre
vonatkozd dtlagos molekula tdvolsdgokat tartalmazza.

Az dtlagos molekula tdvolsdg ismeretében kiszdmite
hatjuk a monomer molekuldk k6zdtt kialakuld energiadta-
dds hatékonysdgdt. Tekintsiink egy gerjesztett dllapotban
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levd monomer molekuldt és a kivetkezd kiolté folyama-
tokats

a, belsf kioltds; gyskorisiga n

q
by, fluoreszcenciag; " ng
¢, energiadtadds; " n,,

Ezek kozill csak az utolsé fiigg a szomszédos molekuldk
tdvolsdgditéle A Forster-féle mechanizmus szerints

_ f&)e (7.12)
TR i

ahol T, a donor csillapoddsi ideje akceptor hidnydban,

azaz
4 e noen o (7e13)
T i !

Az induktiv rezonancids energiadtadds ., valészinii-
séges

6
Wra n£ = ( RQ:/R) T (7 el4)
n +ngtn,, 1+ (R/R)

A 4. tébldzat 4. oszlopdban feltiintetett adatok szerint
maximdlisan mintegy 75-80%-o08 hatékonysdgu energisdta-
dés jhet létre rendszereinknél. Kiszdmitottuk tovdbbd
az oldat és a bemne levsd Ysszes micella térfogatinak

ardnyidt, ez egyben megadja a festék bekoncentrildddsd-
nak mértékét is. EbbSl konnyen meghatdrozhatd az 1 liter
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oldatban leve micelldk Usszes térfogata is. Ezeket az
adatokat & 21. 4brdn is bemutatjuke A 2x107>,
2.5x10~°M NaLS koncentrdcidk esetén a Voio-ét azzal a
feltételezéssel szdmoltuk ki, hogy a torésponti lokdlis

~ koncentrdcid a detergens mennyiségétdl valdban fiiggeilen.

V(i)

2l. 4dbra
Az Usszmicella térfogai fiiggése a NalS koncentrdcidjdidl

Lédthaté, hogy e micelldk mennyisége a detergens koncentrd=
ciéval ardnyosan nf, kezdetben lassan, majd egy tdréspont
utdn jéval gyorsabban. A4 toréspont értéke kb. 3.2110'3Mnné1
van, ami jél egyezik a vezetSképességi mérdsekbll adddéd
ColeComvel 3.3x107°l ., Ez ez eredmény Gsszhangban van a
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micellds oldatokrdl mds forrdsokbdl szerzett ismerete-
inkkel, és azt jelenti, hogy mérési, szdmoldsi médsze-
vreink nem tartalmaznak elvi hibdt. LEHOCZKI /53/ szdui-
tdsail alapjdn ismert az egyes detergens koncentrdcidke-
ndl az oldatban levd micelldk szama, Ezeket az adatokat
felhaszndlva a V. értékeinkbll kiszdmitottuk a micel-
1ék egyedi térfogatdit. Az eredményeket a 4. tdbldzat u-
tolsé oszlopdban taldlhatjuk, ldthatd, hogy az egyedi
micella térfogat a detergens koncentrdcididél gyakorlati-
lag fiiggetlentil kb. 6x10™1° cw-nek adédotts A Perrin-
~Ljovsin formuldbél szémolt 9.1x10721 oF emnél jéval
kisebb, igy nyilvduvald, hogy a festék molekuldk nincse-
nek a micelldban szorosan régziitve, hanem attdél fiigget-
leniil is képesek rotdcidt végezni, igy kapiuk a viszony-
lag kis értéket a festék molekula hidrodinamikai térfo-
gatdara.
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l. K;dolgoztunk egy eljdrdst a detergens oldatokban je-
lenlevd micelldk Ve térfogatdnak meghatdrozédsdra. Az
abszorpcids spektrumok felbomtdsa ugyanis - kozvetve -
jé lehetdséget ad arra, hogy a komponensek ismeretében
meghatdrozzuk a detergens micelldk térfogatdt. Ezen
eredményiink nemzetktzi konferencidkon ismertetésre ke=-
rillt /63/, /64/.

2. A koncentricids kioltdsi~ é3 depolarizdcids gbrbékbil
- szdmitégépes illesztési eljdrdsok segltségével - meg-
hatdroztuk a micelldkba beépiilt festékmolekuldk lokédlis
koncentrdcidjdt. Eredményeink megerdsitik azt, hogy a
lokédlis koncentrdcidé - a detergens koncentrdcidtdl fiig-
glen - 2-3 nagysdgrenddel meghaladja a rendszer beméri
koncentrdcidjdt. Szdmitdsaink szerint a legnagyobb lo-
kalis koncentrdcidkndl 35-40 2 dtlagos molekula tdvolsdg
alakul ki a micelldn beliil. Ennek megfelelfen az energia-
dtadds hatékonysdga mintegy 75-80%, amely Gsszhangban
van a kordbban publikdlt eredményekkel.

3¢ Kimutattuk, hogy a festék-detergens rendszerek esetén
kisérletileg kapott koncentrdcids kioltdsi- és depolari-
zdcids gorbék j6l értelmezhetdk a rendszerben jelenlevd
dimerek és aggregdtumok hatdsdt is figyelembe vevd
BOJARSKI-féle elmélettel.

4. A PERRIN-LJOVSIN-féle Usszefiiggés alkalmazdsdval ki-
szdmitottuk az egyetlen tionin molekuldval "egyiittforgd™
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hidrodinamikai térfogatot. Ez a micella~térfogatndl ki-
sebbnek adddott, ami arra utal, hogy a festék molekuldk
csak részben lehetnek rUgzitve 2 micelldkbane

5 Eredményeink arra utalnak, hogy a vizsgdlt rendszerek
strukturdja, spektrdlis tulajdonsdgai és a bennikk kiala-
kuldé festék koncentricidé nagyon hasonldé a fotoszinteti-
z416 rendszerekéhez, igy modellimnk jél alkalmazhatdé az

in vivo rendszerekben végbemenS energiadtaddsi folyama-
tok leirdsdra.

6. A polarizdcidés fok mérések elvégzéséhez, és a kisérle-
i eredmények kizvetlen kiéritékelésédhez feldépitettiink egy
szédmitdégépes polarizdcids fok mérd berendezést. Is ki-
dolgoztunk egy a kisérleti adatok ktzvetlen kiértékelé-
8ét lehetdvé tevl szdnitdgépes programote.
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A polarizacios fok mérések programvazlata

® @
P=0 Q=Q+P*
Q=O P= k2-33/ 5
2" kot RlJ2




Egy értek a Digi-
metbSl B

ol
=D-1

D

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
=_ ¢+ |
|
|
I
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
I
|
|
|
1
|

[L=0

U = e s

A a meressorozatok szama

B egy mert adat

C=28B

D a mert adatok szama

J; atlag intenzitas

3 a meérések szama egy sorozatban
ki konstansok

Li=0 i lampa sotet

L =1 n vilagit
P=3R
Q=3p

S a szoras



udles? aqueb A62° bwbzs xojuod HaIISH D N

TR

LW’ LW o
INI¥d >y
N=¢

u

[ o<
o0 =M% |

I-€=¢€

z=" [

l

‘wuoy uosduis
xpzx_a‘.ls. o
T -
Z(c'wz;-""fb)=s ( t;z:_; ) oo
A < o3

|g0l="2 DSPIOID}
Lo LRy
0= *5OJOPD 13314351 VY

DjD)ZDAWD.I60Id xoupspzo.npmqﬁaw °% Zy



- 88 -

A koncentracios depolarizacios gorbek illesztése

oy ®
A kiserleti o 301-f(t;)
kA); Vye 3 Pret 3 .3 3p —(3p_ -0}
beadasa oL ?'“'J .
» 2
Sz(pm.z—pru,s)
Konstansok bevitele
Xm)AX,Nthgico,m Z=2’S
Co,n'rK
L=M
Z""n=109
>=
3=N
X=X+AX
L=L~1
BT, (X (L), KXK?
TR () -
: L < L>0
h_,2
X feat PRINT
Simpson form. Xmin = min
-1 END
)= 1,€ (&)

I

DD ®

M:a kiserleti pontok szama egy gbrbe esetén
N: az X ertéekek szama
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Ezuton mondok ktszbnetet Dr. Szalay Lészlé profesz-
szornak a Biofizikai Intézet, Dr. Ketskenéty Istvédn pro-
fesszornak a Kisérleti Fizikai Intézet, Dr. Krdmli Andrds
professzornak az Orvosi Vegybtani Intézet vezetbinek, hogy
a disszertdcid elkészitésdhez szilkséges méréseket intéze-~
teikben elvégezhettem.

Koszbnettel tartozom Dr. Hevesi Janos docensnek,
Dr. Bédlint Erzsébet adjunktusnak és Dr. liarek Nandor
adjunktusnak, amiért munkdmat mindvégig figyelemmel kisére
ték, és hasznos tandcsokkal ldttak el a mérések valamint
a disszertdcié tsszedllitdsa soridn.

Kiilon szeretnék kogzonetet mondani Dr. Gilde Ferenc
docensnek az Elméleti Fizikai Intézet vezetdjének, amidri
lechetévé tette szdmomra, hogy a témdval foglalkozhassake
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