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1. BEVEZETÉS

A fotoszintézis a földi élet alapvető jelentőségű 

folyamata, melynek során a növények széndioxidból és víz­
ből, a Kap fényenergiájának felhasználásával szerves ve­
gyül eteket állítanak elő, aai a következő bruttó egyen­
lettel irható les

C02 + H20 * CH20 + 02

1 folyamat két alapvető reakcióra épüli az egyik, a fizi­
kai jellegű fényreakció, amely a fónyenergia elnyelését 

és a reakciócentrumhoz való eljuttatását foglalja magában* 

Az ezt követő - sötét - szakaszban mennek végbe a foto­
kémiai és enzimatikus folyamatok, amelyek során energiá­
ban gazdag szerves anyagok keletkeznek#
Ezek a folyamatok a növényekben található, bonyolult ösz- 

szetételü és felépítésű pigment rendszerekben, az un. 
kloroplaszti&sokban játszódnak le. A fotoszintetikus pig­
mentek: klorofill-a, -b, karotinoidok, stb. a kb. 350-800 

nm hullámhossztartományba eső fény elnyelésére képesek.
A pigmentek két fotokémiai rendszert alkotnak, melyek mű­
ködése kiegészíti egymást. Az 1. pigmentrendszer - mely 

csak a 700 nm-nél nagyobb hullámhosszú fény hatására műkö­
dik -végzi a C02 redukcióját, a 2. pigmentrendszer pedig 

a viz fotolizisét.
EMERSON és ARNOLD /1,2/ vetették fel először azt a 

gondolatot, hogy van egy olyan legkisebb funkcionális 

(esetleg morfológiai ) egység, amelyben a fotoszintézis
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teljes folyamata még végbemegy. Ez az u.n. fotoszintetikus 

egység, amely mintegy 200-400 klorofill molekulát tartal­
maz. Ezek nagy része csak a fény elnyelésében vesz részt, 

és kb. 0,25-0,4% a reakciócentrumot alkotó pigmentek ará­
nya / 3/. A reakciócentrumban, amely KATZ /4 / vizsgálatai 
szerint speciálisan kötődött klorofill-a molekulákból 
áll, kapcsolódnak össze a fotoszintézis fizikai és kémiai 
folyamatai.
A fotoszintézis kutatás fontos feladata a primer reakció­
hoz tartozó energiavándorlás mechanizmusának tisztázása.
Az in vivo rendszerek vizsgálatát nagyon megnehezíti, 
hogy nem ismert a pigment rendszerek összetétele, ж egyes 

pigmentformák koncentrációja, és ezek a rendszerek nagyon 

érzékenyek a környezeti hatásokra (fény, hő, stb.)
Ezért általánosan elterjedt a különböző modellrendszerek 

vizsgálata, melyek az in vivo rendszereknél lényegesen 

egyszerűbbek, stabilabbak, ugyanakkor rendelkeznek az 

eredeti rendszer lényeges tulajdonságaival.
Ezen munka a JATE Biofizikai Intézetébe»fclyó, a fes- 

tékdetergens modellrendszereken végzett kutatásokhoz kap­
csolódik. A disszertáció célja a nátrium-laurylszulfát- 

-tionin rendszerek vizsgálata? főként a festék micellákba 

való beépülésének, a micellákban kialakuló lokális kon­
centrációnak, a festék molekulák közötti energiaátadás 

mechanizmusának és hatékonyságának tanulmányozása volt.
A disszertációban az irodalom alapján összefoglaljuk 

az energiavándorlási mechanizmusokat és az induktiv rezo-
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nanciás energiaátadás Förster-féle elméletét, a koncentrá­
ciós kioltás és koncentrációs depolarizáció fontosabb el­
méleteit* Ezután ismertetjük a primer fotoreakció kutatá­
sában gyakran használt modellrendszereket, leirjuk a

rendszer ismert tulajdonságait, az alkalmazott 

kisérleti berendezéseket és módszereket, végül az általunk 

végzett vizsgálatok eredményeinek bemutatása é3 a disz­
kusszió következik.

NaLS TI
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2. A BIOLÓGIAI RENDSZEREKBEN VÉGBEMENŐ ENERGIAÁTADÁSI

FOLYAMATOKRÓL

A biológiába^! a fotoszintézisen kivül több olyan 

folyamat is ismeretes, amelyeknél fel kell tételezni a 

fényenergia gyors, hatékony átadását, sokszor a molekulá­
ris méreteknél jóval nagyobb távolságra. Az ilyen tipusu 

jelenségek értelmezésére számos mechanizmust tételeztek 

fel. Kezdve az energiában gazdag molekulák, elektronok 

egyszerű transzportjától az energia sugárzásos utón 

("reabszorpcióval) történő átadásáig. Ezekkel azonban nem 

lehetett a jelenségek minden tulajdonságát kielégítően ma­
gyarázni. Az utóbbi évtizedekben általánosén elfogadott a 

sugárzásnélküli rezonanciásenenergiaátadá3i mechanizmus. 
Ennek lényege az,hogy a gerjesztett donor és a gerjesztet- 

len akceptor molekula között kialakuló kölcsönhatás követ­
keztében a gerjesztési energia sugárzás nélkül átjuthat 

a donorról az akceptorra.

2.1. A rezonanoiás energiaátadás lehetséges típusai

Az energiaátadás típusainak osztályozása aszerint 

történhet, hogy a donor (D) és az akceptor (A-) molekula 

milyen energia szintjei között milyen fajta kölcsönhatás 

jön létre, illetve milyen a kölcsönhatás erőssége /5/.
A (D 'j és az (A) alap ill. gerjesztett állapotainak multi­

plicitása szerint 4 eset lehetséges:
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*
Ds + Ag

Dtp + Ag

Dg + 4 

DT + AS

Dg + 4‘

DT + AT *■ Dg, + Aj

a -gal a gerjesztett állapotot jelöltük •
A kölcsönhatás tipusa főként Coulomb és kicserélődési 
lehet* A spin és szimmetria megengedett átmeneteknél a 

Coulomb kölcsönhatás dipól - dipól tagja lényeges, mely 

nagy távolságokban íT^-tnal arányos. Szimmetria tiltott 

átmeneteknél a magasabb multipol és a vibrációk által 
indukált dipól kifejezések fontosak, mig spin tiltott 

esetben és nagyon kis molekula távolságoknál a kicserélő­
dési kölcsönhatás dominál. Ezenkívül felléphet még az un. 
töltésátviteli kölesönhatás_is.
A kölcsönhatás erőssége szerint megkülönböztetünk erős 

(a}, gyenge (b) és nagyon gyenge (cl tipusu csatolásokat.

singlet - singlet

triplet - singlet

+ Aj singlet - magasabb triplet

triplet - triplet

a/ erős csatolási
a molekulák közötti kölcsönhatás nagyobb mint a molekulán 

belül, az elektron és a mag mozgása között. Ilyenkor a 

vibrációs átmenetek mindkét molekulában rezonanciában van­
nak egymással. Az energiaátadás gyorsabb mint a vibrációs 

szintek relaxációs ideje. Az energiaátadás gyakorisága/6/«

К A 1U1 h ~ -— (2.1)К
hahol U a kölcsönhatási energia,'Ya Planck állandó.
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Az n nagyságrendje ÍO1^ - 1013 s"1
törvény R”3. Az ilyen típusra jellemző, hogy a kompo­
nensek és a csatolt rendszer abszorpciós spektruma lénye­
gesen különbözik; pl* a festék aggregátumoknál /7/. Sok 

komponensü rendszerekben - molekula kristályok - az áta­
dás delokalizált exciton állapotokkal irható le*

, a távolság-

b/ gyenge csatolás;
az intraraolekuláris kölcsönhatás energiája az egy elekt­
ron energiaszintjeihez tartozó teljes vibrációs sávszéles­
ség és az egyedi vibrációs sávszélesség közé esik* Az ener- 

giaátadás gyakorisága -11210 nagys ágrendüs

MMis2 (2.2)h ~ h

itt S< Л az intraaolekuiári3 átmeaiet Franck-Condon integ­
rálja* Ebben az esetben a távolságtörvény pontosan nem

-Gés R
•Л

között változhat. Az abszorpciós 

spektrumokban bekövetkező változás nem olyan jelentős, 

mint az erős csatolás esetén. Sok tagból álló rendszerek­
nél itt is exciton tipusu vándorlás lép fel, de az egyes 

lépések között nincs korreláció.

definiált R

с/ nagyon gyenge csatolás;
a kölcsönhatási energia kisebb mint az egyedi vibrációs sá­
vok d£ szélessége, ebben az esetben még az egyedi sávok sin­
csenek teljes rezonanciában. Az energiaátadás gyakorisága*



- 7 -

(2.3)n~ h А £

értéke 1СГ - 1010 -68 között változik# Az R ’-поз 

távolságtörvény érvényes. Az abszorpciós spektrumokban 

nem jön létre észrevehető változás a komponensek spektru­
maihoz képest. Sok komponensü rendszerekben az energia 

korreláció nélküli egyedi lépések sorozatában terjed.

s

2.2. Az induktiv rezonanciáa energiaátadás Förster-
-féle elmélete

A fotoszintézisben feltehetően jelentős szerepet 

játszik az un. induktiv rezonanciáé energiaátadás, amely 

a szinglet tipusu állapotok között, nagyon gyenge dipol- 

-dipol kölcsönhatás eredményeként jön létre. Mivel mun­
kánk során főként az ilyen tipusu energiaátadással kap­
csolatos jelenségeket vizsgáltuk, az alábbiakban rész­
letesen bemutatjuk, hogyan lehet meghatározni az induktiv 

rezonanciáé energiaátadás gyakoriságát. Kvantummechanikai 
elméletét FORSTER / 8,9 / és GALAiJIR /10/ dolgozta ki, amit 
DEXTER /11/ a tiltott átmeneteket is figyelembe véve álta­
lánosított. Tekintsünk két, egymástól R >/0Д 

ban levő, donor ( D ) és akceptor ( A ) molekulát. A t = 0 

pillanatban legyen a ( D) gerjesztett és az (A ) alap 

állapotban. Feltesszük, hogy az R távolság a gerjesztett 

állapot ideje alatt nem változik, azaz a Brown mozgás 

(kölcsönös/ diffúzió ) hatásától eltekintünk. A gerjesztett

távolság-

:
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donor perturbálja аз akceptort, amely ennek hatására ger­
jesztett állapotba kerül, miközben a (D)visszatér alapálla­
potába. A kőt molekulából álló rendszer kiindulási álla­
potát (D* A) Írja le a 

végállapotot а V • Annak a valószínűségét, hogy a t=0 

időben а T4 állapotban lévő rendszert t idő múlva a 

V; állapotban találjuk az időfüggő perturbáció számítás
Л/

/12/ segítségével adhatjuk meg, elsőrendű közelítésben*

i U)T

hullámfüggvény, mig a (D, A*)VP 1 к

t. 2

/< u 
6

4
KlM-Jí ;fc) > e drк

(2.4)ha k*i

< iJKÍ > -JK fi dr, _ К "bt
“ h

U a kölcsönhatási energia.
Mivel feltehető, hogy a gerjesztett állapot ideje alatt 

a molekula sztatikus teret hoz létre, igy UK^ nem függ 

az időtől, ezért az integrálás jele elé kiemelhető, és az 

integrálás elvégezhető.

1
- 4

Ча“>“Г <“u> (2.5)U/ .
< о

A bonyolult szerves molekulák alap és gerjesztett állapo­
ta az elektron állapotra szuperponálédott vibrációs és

í;'
rotációs szintek kvázifolytonos sokaságát jelenti. Ezért 

a W valészinüsőg kiszámításához, az összes lehetséges át­
meneteket figyelembe kell venni. írja le а $>0СЕ) és a 

( E) függvény annak valószínűségét, hogy a donor ill.Sa
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akceptor molekula valamilyen konkrét energia állapotban 

van, ekkor
E*D
1<ие >i \

i
E' E‘ЬА Ü

L t tag átalakításával airható. Az e. -.5

5л" К
L Á -C05 tKu„ >| 5Acei>5Jft^etde;^.7)Ú3bc2'\oc

E 1 c ’CA D

adódik. Mivel aa 'i - CO S <JÜ i/ г t. kifejezés csak fcfc«i=t' esetén 

vesz fel O-tól lényegesen különböző értéket, aa energia
w ÍOL

megmaradás elvének megfelelően csak a kb. azonos energiá­
jú állapotok köaött valószínű az átmenet. Feltehető tehát, 

hogy ebben a tartományben Ut t' és a y(^) függvények 

értéke nem változik erősen, igy nem követünk el nagy hi­
bát, ha az t^E^-E helyen vesszük őket.

EE

-H-c0i^dt- (2>8)( b)dlzW. . (É) =
le í-

■- E

A kettős integrál helyett azért irható a két egyszeres
integrál szorzata, mert a második tagban szereplő tört
értéke t -tői nem függ, csak a2 fct - tL-

gic- be

különbségtől, 

t uj változót bevezetve a második

E" -ЕС

A -Lx = óü^t =
integrálban:

E"

-/i<uti>|VEvE)tíEJb^2j't еЦ (2.9)
c v. -h*-

iE - i=CE
h
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Áttérve a határesetre a 2. integrálban a határokrat c«

adódik, mivel

/pH/1 - cos-2.
dx = H {2.10)x

- o* - o°

az időegység alatt bekövetkező átmenetek valószinüsége, 
azaz az átmenetek gyakorisága:

f/-/i<^>iVEvE)de
Dipol-dipol kölcsönhatás esetén (R > 10 1)

í<UKt>r- (2.12)

i;m w*at)_ iiiíi ------------ ^

П 1 (2.11)

2.

ahol < rA

kulákra jellemző átmeneti dipolraomentimot, R pedig a 

donor középpontjából az akceptor középpontjába mutató 

helyzetvektor. Mivel az átmeneti dipolmomentumok iránya 

a molekulán belül rögzített, ha a molekulák rendezetlen 

eloszlását tesszük fel, <rA> és <i^> 

orientációjára átlagolnunk kell, ekkor

N < r3> jelenti az akceptor és a donor mole-

össses lehetséges

!<Ufci>r^J- <f> j <”?£> (2.13)

ami általánosabban az

<UH = <H> <V
2 2.

(2.14)
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alakban irható, ahol ^ számértéke a konkrét orientáció­
tól függ. A (2.11)-be behelyettesítve az átmenetek gyako­
risága?

r-/l<rA)l1Kí:,)l1?,(E) ?a(e>HjZe (2.15)n - 3h Ke

pA(£) eloszlásfüggvények Írják le a donor 

és akceptor molekulák spektrális tulajdonságait, célszerű 

az n gyakoriságot a kísérletileg meghatározható abszorp­
ciós és emissziós spektrumok segítségével kifejezni.
A sugárzások félklaaszikus elmélete szerint /13/ a spontán 

emisszió valószinüségét megadó Einstein-féle (A) koeffi­
ciens

Mivel a

f I __ Ц 2. |— 3 , 3
6 h J itt. n K?)!1A(E) = (2.1613 h ’ c 3

Az n törésmutatóval a közegbeli fénysebességet vettük 

figyelembe,tekintetbe véve, hogy az átmenet nem két diszk­
rét szint között megy végbe, :egy E energiájú foton emit- 

tálásának valószinüsége?

. _Ц 2. г ^ i 3Йл e t n у(Ь)!<7>|г (2.17)A (£)= 3 h 4 c 3

Az A(E) függvény alakját az emissziós spektrum adja, az 

A (E)dE pedig a csillapodási idővel fejezhető ki. Ha a

megfigyelt emissziós spektrumot az f(E) normált függvény 

Írja le, akkor f |.(E)d £f = 7

A (£) =7
f A(E)dE = X és

Г
(2.181
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ezt a donor molekulára alkalmazva

ч . 3
6^)1<гУ = 3h c (2.19)

fte'e1 E3rí3
Az időegység alatt bekövetkező abszorpciós átmenetek va­
lószínűségét megadó Einstein-féle (В ) koefficiens

O a 2

- -^4-)<?>í ?(E)3(E) (2.20)3h

mivel B(E) kifejezhető a k(E) abszorpciós együttha­
tóval, Így

SÍÉ) = 44- k(E) (2.21)

Az akceptor esetén

3hzcfA<E)kFft>r = (.2*22)кд(£)í Jü3eVE

Ha a gyakoriság (2.15) kifejezésébe (2.19) és (2.22)-t 

beírjuk és elvégezzük az E=h^ behelyettesítést az 

integrálban, akkor

h <Íd ( к A ( w)
*

9-Z/3 c d \>n = (2.23)IZtX^rí4 T

Ez a kifejezés tovább alakítható, ha a k(v) helyett az 

£(w)-t vezetjük /be, valamint a 2/3 helyett az általáno­
sabb K,2 orientációs faktort Írjuk bes
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3 к.1 in /Ос4 fa(v) е a cv) ,2.24)Ы Vп =
И8Х*гГг Ы'ЯС v>4

itt Ns 6.02 х IO20.

Az állandókat egyetlen konstansba összefoglalva

9 K.2- In /О C 4 Я a\ aM^ (2.25)t =n =
0 N i>4Я

ahol X a donor természetes csillapodási ideje,ami az 

akceptor távollétében mérhető X. csillapodási idővel és 

kvantuahatásfokkal fejezhető ki x ацЯ
Az előző kifejezésben szereplő R 0 az un. energiaván­
dorlási állandó, szemléletesen azt a távolságot jelenti, a- 

melynél a sugárzás nélküli energiaátadás gyakorisága egyen­
lő a természetes dezaktivációéval. A (2.25) formulát szá­
mos festékoldat esetén igazolták /9 / • Az R 0 értéke ál­
talában 30-80 k között változik, és főként a donor emisz- 

sziós é3 akceptor abszorpciós színképeinek átfedése hatá­
rozza meg. A kvantummechanikai levezetéssel azonos ered­
ményre vezetett KETSKEMÉTY /14/ szemléletes, félklasszi­
kus tárgyalásmódja is, amelyben korrigált egy, az eredeti 
Pörster-féle levezetésben elkövetett X faktoros hibát is.
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3. AZ INDUKTIV REZONANCIÁS ENERGIAÁTADÁSSAL KAPCSOLATOS

JELENSÉGEK

Mivel az energiaátadás molekuláris méretekben le­
játszódó folyamat, közvetlen tanulmányozására nincs le­
hetőség* Kisérleti vizsgálatára az nyújt mégis módot, 
hogy ezen folyamatok miatt a lumineszcenciás tulajdonsá­
gokban jól mérhető változások Зфпек fel* Ilyenek: a 

szenzibilizált fluoreszcencia, a koncentrációs- és az 

idegen kioltás, a koncentrációs depolarizáció, a gerjesz­
tett állapot élettartamának növekedése. Ezek közül rész­
letesen a lumineszcencia kioltással és a koncentrációs 

depolarizációval foglalkozunk.

3*1* A lumineszcencia kioltása

Minthogy a donor molekula gerjesztési energiájának 

egy részét átadja az akceptornak, a közöttük lévő távol­
ságtól függő mértékben, igy a donor lumineszcencia ha­
tásfoka az akceptor koncentrációjának növelésével csökken; 
ezt a jelenséget nevezzük idegen kioltásnak* A hatásfok 

csökkenés a csak egy fajta lumineszkáló molekulát tartal­
mazó oldatban is bekötetkezik az energiaátadásnál fellé­
pő veszteségek, ill. az oldatban esetleg jelen lévő nem 

lumineszkáló aggregátumokhoz történő energiaátadás miatt, 

ez az un. koncentrációs kioltás.
/]
' t
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FÖRSTER Д5/ szerint a különböző fajta donor és akceptor 

molekulákat tartalmazd oldat esetén, a rezonanciás áta­
dási mechanizmust figyelembe véve a donor relativ hatásfo­
kai

__ ^ ^
M'ÍX [ k - (3.1)ЧеД

ahol

Г

1 L C.
--t1

(3.2)dt

о
mig az akceptor esetén*

— í1
"lre.t =^L Г e- -e.r{(p] (3.3)

A kísérleti adatok leírhatók még az

(3.4)\rel ="lrd'e 4 +/3!

tipusu összefüggésekkel is /16/ , amelyekben az d és fi
A koncentrációs kioltás tanulmá- 

a (3.1) -gyei megegyező öez-
empirikus konstansok, 
nyozása során GALANIN /10/
szefüggést kapott.

A továbbiakban a BOJARSKI és DOMSTA /17/ által kidolgozott, 

a koncentrációs jelenségeket egységesen tárgyaló elméletet 

ismertetjük. A szerzők nagy viszkozitású un. "szilárd” ol­
datok esetén vizsgálták a relativ hatásfok és a polari­
zációs fok változását a festékkoncentráció függvényében.

I
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A vizsgált rendszer két fajta, lumineszkáló molekulát,
(D) és (A), tartalmaz rendezetlen eloszlásban* A donor 

emissziós és az akceptor abszorpciós színképe részben 

átfedi egymást. Az energiaátadás gyakoriságát a Förster- 

-féle (2.25) kifejezés adja. A levezetések során a követ­
kező folyamatokat veszik figyelembe:

1, a D és A lumineszcenciája, 

w belső kioltása,
A rezonanciás energiaátadás,

2, M

3, D*
4, D* H* D n

Az utóbbi két esetben a donor molekulák között tetszőle­
ges számú, egymásután következő energiaátadási lépés le-

, * * hetseges, azaz a D+D+...+D+AD+D+...+D+A
+D+A* tipusu folyamatokat is tekintetbe vették*
A számítások eredményeként a következő összefüggések adód­
tak:
a/ kioltás idegen abszorbeáló anyag miatt:

—*D+D+*••+* Ф Ф •

A - {(Г) (3.5)
Tt>\ -

Г* + Гл
aliol

fa "to
ÍA Z

Св c A (3.6)T*e ГТиГаz CO.B C-O, A

ezekben *\, az abszolút kvantumhatásfok, c
О

a donor43) '
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és akceptor И -ban mért koncentrációja, CQ 

koncentráció és

a kritikus

■í I Cf) = Ы f tf [ l - drf. (jf')]b
C°~ НЖ N'H.3 

N1 - Qpi ’10zo

Látható, hu&y esetén visszakapjuk a Förstértől
származó (3*1) kifejezést#

(3.7)

Ъ/ koncentrációs kioltás monomereket és dimereket tartal­
mazó оIdátokbant

Formailag az előző kifejezések érvényesek, erre az esetre 

is, de az akceptor molekulák szerepét itt a dimerek veszik 

át. Ha az oldatban monomer-dimer egyensúly áll fenn, azaz
ha

akkor a dimer koncentráció kifejezhető a monomer koncent­
ráció segítségével:

L® = Kcn1l (3.8)

ahol К a folyamat egyensúlyi állandója az un. dimerizációs 

konstans.

с/ koncentrációs kioltás csak monomereket tartalmazó
oldatban:

A relativ hatásfokra felírható kifejezés itt:

m ■= — ----í .(£slL
rH' * - л.ии

f
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ahol с** csak a festék molekulára jellemző állandó} annak 

valószínűsége, hogy az energiaátadás során nem történik 

eiie rgiave a z tes ég •
A fenti összefüggéseket széles koncentráció tartományban 

kísérletileg is igazolták /18, 19/*
A lumineszcencia kioltásnak egy másféle leírását adta 

JABL01SKI /20/, aki figyelembe vette a kioltó anyag kon­
centrációjának ingadozását is, viszont a lumineszkáló 

.centrumnak egy nagyon egyszerűsített modelljét használta. 

A gerjesztett molekulát körülvevő un. aktív-szférában az 

energiaátadás valószínűségét a távolságtól és kölcsönha­
tástól függetlenül állanáénak tekinti.

3*2. A koncentrációs depolarizáció

A fluoreszcencia polarizációs foka a

4 - ^ (3.10)P = .1, •+ 4
kifejezéssel adható meg, ahol 4 a lineárisan poláros 

gerjesztő fénnyel párhuzamos irányban észlelt fluoresz­
cencia fénynek a gerjesztő fény elektromos vektorával pár- 

pedig az arra merőleges komponense intenzitá-huzamos, 
sát jelenti.
A koncentrációs depolarizáció jelenségét, vagyis a pola­
rizációs foknak a koncentráció növekedésével való csök­
kenését először GAVIOLA és PRBJGSHEIM /21/ figyelte meg

4
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1924-ben* J. PERRIN '22/ a jelenség értelmezésére a su­
gárzásnélküli energiaátadás elméletét alkalmazta. Ennek 

alapján a depolarizáció folyamata vázlatosan a következő: 

a szomszédos molekulák között - megfelelő távolság esetén- 

energiaátadás jön létre, amelynek következtében a kisugár­
zást a molekuláknak (oszcillátoroknak)egy, a közvetlenül 
gerjesztettnél rendezetlenebb halmaza hozza létre, ami 
kisebb polarizációs fokú fényt eredményez. Minél nagyobb 

a lumineszkáló molekulák koncentrációja - kisebb a közöt­
tük lévő távolság - annál nagyobb az energiaátadás való- 

szinüsége, s igy a polarizációs fokban bekövetkező csökke­
nés. A koncentrációs depolarizáció leírásával sok szerző 

foglalkozott, az alábbiakban csak a jelentősebb eredmé­
nyeket ismertetjük röviden. A már említett J. PERRIN 1221 

számításaiban egy nagyon egyszerű molekula modellt hasz- 

1000 Á értéket kapott, ami a valóságosnál 
minden bizonnyal jóval nagyobb. VAVILOV /23/ egy félig fe- 

noraenológikus elmélet alapján csak az igen kis koncent­
rációk tartományában tudta értelmezni a kísérleti eredmé­
nyeket. Az induktiv rezonanciás energiaátadás leírására 

kifejlesztett elméletét FÖRSTER /8.9/ és GALANIN /10/ is 

alkalmazta a koncentrációs depolarizáció értelmezésére. 
Mindkét szerző feltételezte, hogy már az energiaátadáa el­
ső lépése után teljesen polarizálatlan fluoreszcencia fény 

keletkezik. Galanin szerint a relativ polarizációs fok

nált és R

Я
X In

zjk= p«. I" / (3.11)£(A) N c 4
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a végtelen hig oldat polarizációs foka, n a 

törésmutató, X az abszorpciós és emissziós színképek 

átfedés! tartományán a közepes hullámhossz, 
extinkciós koefficiens, Tt a természetes csillapodási idő, 

К az Avogadro szám, c pedig a festék koncentráció.
Förster számításai alapján*

ahol p0

£{X) az

- g Ча /\ 
P'*|- 54 Х/Л (3.12)

itt "la a primer gerjesztett molekulák által kibocsátott 

fluoreszcencia fény hatásfoka, 'Ч pedig az összes mole­
kulára vonatkozó fluoreszcencia hatásfok. Kis koncentrá­
cióknál

%0 Г [íinfU CifÜT t cosf U(JL Sifh-) 13.13)4 LU

Ut f“'Cö .

nusz függvények. ( c0 

% у koncentrációnál

vSi , Ci integrálszinusz és integrálkoszi- 

a kritikus koncentráció (3*7)*)

J,55"U ISS ) (3.14)e rГ

Az előző kifejezések hibája, hogy éppen a kritikus kon­
centráció ^környékén nem Írják le megfelelően a kísérleti 
eredményeket, ami ORE /24/ szerint annak következménye, 
hogy Förster nem vette figyelembe a gerjesztési energiá­
nak az eredetileg gerjesztett molekulákra való visszaju­
tásét. Ore számításai szerint
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£7°
- í

e cl £ (3.15)to.
( <- ГТ - fVxpMV'O"l

о
valamint

3 %a / г 13.16)Рг<Ы = 3 - U- \nipo

ami p0 « 0.5 esetén egyezik meg (3.12)-vei. Ore a 

(3.15) alapján a fluoreszceiaa glicerines oldatára vo­
natkozó kísérleti adatokkal /25/ a kritikus koncentráció 

körül is jó egyezést talált, viszont az egészen nagy kon­
centrációknál jelentős lehet az eltérés a kísérleti és 

az elméleti értékek között.
aAWSKI /26/ a f =f*lrei §■ esetén több festékre igazolta a 

Pörster-Ore formulát, és csak a tripaflavirmál tapasztalt 

eltérést a nagy koncentrációknál.
Ugyancsak a Pörster-Ore elmélet pontosítását adja Szalay 

/27/, a
oű

In 10 N' Cmч f á.(X) (A) A d X 
J (3.17)az3n

0

kifejezéssel. Eszel számolva a tripaflavirmál is jó egye­
zés adódott az elméleti és a kisérleti adatok között.
A fluoreszcencia kioltásnál már ismertetett Bojarski-féle 

elmélet alapján, amely a többlépcsős energiaátadást és a 

dimerek hatását is figyelembe veszi a

* % ÍX
(3.18)prei * 3-0 4e/*l]p,
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összefüggéseket, kapjuk amelyek a kísérleti eredményeket 
az egész koncentráció tartományon jól Írják le /18/. 

Megjegyezzük, hogy a koncentrációs depolarizáció esetén 

igen lényeges a soklópcsős energiaátadás számításba véte­
le, mert e folyamat során az energia visszajuthat az ere­
detileg gerjesztett oszcillátorokra ami , főleg nagy kon­
centrációknál г a polarizációs fok növekedését eredményez­
heti.

3.3. A rezonanciáé energiaátadási mechanizmus alkal­
mazhatósága fotoazintetizáló rendszerekre

Az induktiv rezonanciás energiaátadás Pörster-féle 

elméletét elsőként DUYSEKS /28/ alkalmazta a fotoszinte­
tizáló szervezetek pigmentrendszereiben lejátszódó ener­
giavándorlási folyamatok értelmezésére. A pigment moleku­
láknak a koncentrációból számított átlagos távolsága az 

in vivő rendszerekben 10-20 1 /29/ , ami a Pörster-féle 

elmélet alkalmazhatóságának alsó határa. Pigyelembe véve 

azonban, hogy a különböző pigment formák feltehetően agg- 

regációs hatások miatt jönnek létre, igy ezek valódi tá­
volsága 20-60 Í -nek adódik /29/ • Mivel pl. a klorofill-a 

esetén az R0 apektrália adatokból számított értéke 

60-70 к közé esik, ezért a különböző pigment formák kö­

zötti energiaátadásnál a Pörster-féle elmélet alkalmazha­

tóságának feltételei teljesülnek. Közvetlen kísérleti bi­
zonyítékot jelent az in vivo rendszerekben megfigyelt

fluoreszcencia depolarizáció /30, 31/ és szenzibilizált 

fluoreszcencia jelensége.
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A fotoszintetikus egységben a klorofill-a molekulák kö­
zötti energiavándorlás leirására ROBINSOIí /32/ esciton 

vándorlási mechanizmust javasolt R -os távolságiörvény­
nyel. Ennek azonban ellent mond az a tény, hogy az erős 

kölcsönhatásra jellemző változásokat a pigmentek abszorp­
ciós spektrumában még nagy koncentrációjú pigment oldatok­
ban sem észlelték. Ugyanakkor az aggregátumokon belül, 

ahol a molekulák távolsága 6-LO A /33/ valószinüleg ez 

a mechanizmus dominál.
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4. A MODELLEK SZEREPE A FOTOSZINTÉZIS FIZIKAI

FOLYAMATAINAK TANULMÁNYOZÁSÁBAN

Mivel as ln vivo rendszerekben as egyes pigment 
formák koncentrációja és spektrális tulajdonságai ponto­
san nem ismertek, valamint esek a rendszerek külső beha­
tásokra nagyon érzékenyek, igy az energiaátadás mecha­
nizmusának közvetlen vizsgálata nagy nehézségekbe ütkö­
zik* Ezért szükséges a megfelelő modellrendszerek alkal­
mazása a vizsgálatok során.

4.1. A modellezés fogalma és a modellek általános
tulajdonságai

A modellezés a tudományos megismerés olyan módszere, 
amelynek során az objektum tanulmányozása egy másik, ve­
le meghatározott és a kutató által ismert megfeleltetési 
viszonyban levő objektum kutatása utján valósul meg /34/ • 

Ahhoz, hogy a modellezés folyamán nyert információkból 
az eredeti objektumra vonatkozóan helyes megállapításokat 

tehessünk;

а/ a modellnek rendelkezni kell az objektum azon tu­
lajdonságaival, amelyeknek megismerése a kutatás 

célja,

b/ ugyanakkor el kell térnie az objektumtól azokban 

a tulajdonságokban, melyek megnehezítik vagy le­
hetetlenné teszik a közvetlen tanulmányozást,

*
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с/ a modellnek az objektumnál egyszerűbb struktúrá­
val kell rendelkezni,

b/ ismertebbnek kell lennie az objektumnál, 

с/ a modell és az objektum között fennálló kapcsola­
tot pontosan ismerni kell.

A fotoszintézis fizikai folyamatai modellezésének a célja: 

a spektrális tulajdonságok és az energiavándorlás mechaniz­
musának tanulmányozása ismert Összetételű, a fotoszinte­
tikushoz lehetőleg hasonló struktúrájú pigment, vagy fes­
ték rendszereken.

4.2. A gyakrabban alkalmazott modellrendszerek

a/ A legegyszerűbb modellek a növényekből extrahált 

pigmentek ismert koncentrációjú oldatai, melyekben főként 

a spektrális tulajdonságok, ill. az energiavándorlás tanul­
mányozható /35* 36/. Az ilyen oldatokban a molekulák tel­
jesen rendezetlenül helyezkednek el, az in vivo rendsze­
rekhez képest egymástól nagy távolságban,Így strukturális 

hasonlóságról ebben az esetben nem beszélhetünk. Hátrányuk 

továbbá, hogy a kisérleti körülményekkel szemben tovább­
ra is érzékenyek.

b/ Monomolekuláris vagy vastagabb pigment rétegek, 
melyeket két különböző oldószer határfelületén, vagy aktiv 

felületekre (fehérje /37/, szerves polimerek /38/)
adszorbeáltatva hoznak létre. Az ilyen modellek előnye, 

hogy a molekulák viszonylag rendezetten helyezkednek el, 

és igen nagy koncentrációkat lehet elérni. Hátrányuk, hogy 

technikailag nehezen állíthatók elő.
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с/ Micella rendszerek, a detergens oldatokban bizo­
nyos koncentráció tartományban kolloid méretű aggregátu­
mok az un. micellák jönnek létre. A megfelelően kiválasz­
tott detergens oldatba bevitt pigmentek /39» 40/,illetve 

a pigmentekhez hasonló spektrális tulajdonságú festékek 

az oldatban levő micellákba beépülnek, vagy felületükre 

adszőrbeálódnak és - többé-kevésbé - rendezett struktúrát 

hoznak létre. Az ilyen modelleken a spektrális tulajdon­
ságok valamint az energiaátadás jól tanulmányozható 

/41-43/• Mivel vizsgálatainkat a festék-detergens modell 
rendszereken végeztük, az alábbiakban részletesen ismer­
tetjük ezek lényeges tulajdonságait.

-4.3. A festék-detergens rendszerek általános tulaj­
donságai

A detergensek amfóter jellegű vegyületek, melyek­
nek jellemző tulajdonsága, hogy a molekulák tartalmaznak 

egy poláros (hidrofil) és egy apoláros (lipofil) csopor­
tot. Az amfoter vegyületek fontos sajátsága, hogy kis 

koncentrációjú vizes oldataikban micellák keletkeznek, 

ami lényegében speciális folyadékkristályos állapot /44/* 

A vizes oldatokban a poláros csoportok a viz molekulákkal, 

az apoláros csoportok egymással kapcsolódnak, s igy az 

egyedi molekulákkal dinamikus egyensúlyban álló orientált 

asszociátumok/a micellák jönnek létre. A micella képző­
dés főként azokra a vegyületekre jellemző, melyeknél a 

hidrofil és a lipofil jelleg kb. egyforma erős. A micel­
lák kialakulása a detergensre jellemző koncentráció körül
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-kritikus micella koncentráció-kezdődik. Ennek az angol 
nyelvű irodalomból átvett rövidítése a c.m.c. Értékét 

főként a detergens anyagi minősége és a hőmérséklet hatá­
rozza meg, de befolyásolják az oldathoz adott idegen anya­
gok, főként elektrolitok is. Ennek oka az, hogy megválto­
zik az oldat dielektromos állandója, s igy az aggregá- 

cióra való hajlam is. Micellák a c.m.c. alatt, az un. 
premicelláris tartományban is jelen lehetnek, de nagyon 

kis mennyiségben. A c.m.c. körül kezdődik meg a micellák 

tömeges kialakulása, mig felette a detergens állandó
Itt elég széles detergens 

koncentráció tartományban a micellák mérete változatlan 

és csak a számuk növekszik a koncentrációval.
A c.m.c. meghatározására az ,ad lehetőséget, hogy az ol­
dat legtöbb fizikai, kémiai tulajdonságában változás kö­
vetkezik be a micellák kialakulásával. Mivel a micellák 

nem egy jól meghatározott koncentrációnál jelennek meg, 
a következő módon járhatunk el; Az oldat valamely para­
méterét ábrázoljuk a detergens koncentráció függvényében és 

a micellákat tartalmazó ill. nem tartalmazó oldatok esetén 

mért értékeket extrapoláljuk a kritikus tartományra, s 

ezen extrapolált görbék metszéspontját tekintjük a c.m.c.- 

nek. A c.m.c. meghatározására leggyakrabban használt mód­
szerek /45/ a vezetőképesség, a viszkozitás, a fényszó­
rás, a felületi feszültség, röntgen diffrakció mérésén 

alapulnak.

hányada alakul micellává.
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A micellák alakjára vonatkozóan számos elképzelés isme­
retes: HARTLEY /46, 47/ a micellákat töltéssel rendelke­
ző gömböknek tekintette, melyek mérete adott hosszúságú, 
paraffin lánc esetén állandó« Mc ВАШ szerint /48,49/ két 

micella tipus fordul elő, a töltéssel rendelkező gömbmi- 

cella l/a ábra és a lamelláris szerkezetű neutrális micel­
la 1/b ábra. HESS és HíILIPPGFF /50/ henger alakú micellá­
kat tételezett fel 1/c ábra.

detergens molekula vázlatom felépítése

szénhidrogén lánc poláros fejrész

ВA

i
c

1. ábra

Micella típusok: a, gömb b, lamelláris c, henger micella
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A micellák kialakulásának feltételeivel és a különböző 

midella típusokkal WINSOR /51/ foglalkozott részlete­
sen. Vizsgálatai szerint az ionos detergenseknél a mi- 

cellák kialakulását az elektrosztatikus erők határoz­
zák meg, amelyek az ionok töltéseitől és a dipól mole­
kulák egyenlőtlen töltéseloszlásától származnak.
A modellként való felhasználás szempontjából a micellák 

egyik leglényegesebb tulajdonsága a szolubilizációj a 

különböző pigmentek, ill. festékek beépülése a micellák­
ba. СОНЙБ? és HARKINS /52/ vizsgálatai szerint anionos 

detergensek a kationos festékeket, kationos detergensek 

pedig az anionos festékeket szolubilizálják. A vizben 

nem oldódó pigmentek, mint pl. a klorofill-a a nem ionos 

detergensek micelláiba épülnek be. Mivel a micellákban 

a detergens molekulák orientáltan helyezkednek el, fel­
tehető, hogy a geometriai kényszer miatt a szolubilizálif- 

dott festék molekulák is követik ezt az orientációt.
A festék-detergens modellrendszereken olyan micellás 

oldatokatfértünk, amelyeknél a micellákba egy vagy több 

fajta, a fotoszintetizáló pigmentekéhez hasonló spektrá- 

lis tulajdonságú, de azoknál lényegesen stabilabb, festék 

épült be orientált módon. Mivel a festek túlnyomó része 

a micellákban található /53/, igy az egész oldatra jel­
lemző átlagos koncentrációnál 2-3 nagyságrenddel nagyobb 

lokális koncentráció alakul ki a micellákban, ami megkö­
zelítheti az in vivo pigment koncentrációt. így egy-egy 

micella lényegében egy reakciócentrumot nem tartalmazó
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fotoszintetikus egység modelljének tekinthető, és a 

micellás oldat segítségével az azonos ill# különböző 

pigment formák közötti energiaátadás mechanizmusa ta­
nulmányozható.

Az ilyen modellrendszereknek igen nagy előnye, 

hogy makroszkopikus szempontból homogén oldatoknak te­
kinthetők, s igy a már jól bevált kísérleti módszerek­
kel tanulmányozhatók. Ugyanakkor a mikroszkopikus 

struktúra, amely az energiavándorlási folyamatok szem­
pontjából lényeges, a fotoszintetikus egységéhez hason­
ló.
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5. AZ ALKALMAZOTT MODELL ÖSSZETÉTELE

5*1# A detergens éa a festék tulajdonságai

Vizsgálatainknál az anionos jellegű nátrium-lauryl- 

szulfátot /röviden NaLS/ használtuk detergenskónt, szer­
kezeti képlete a következő

О
I!

СНз~(СЧо-CHl-O- S -0 +Na
о

A NaLS vizes oldatban negativ LS“ és pozitiv Na+ 

ionokra disszociál. A c.m.c. kb. 3.5x10“^ M-nél van 

/42/, ez az indukált micella képződés miatt festék je­
lenlétében kb. 3*3x10”^ M-re csökken# A micellasuly 

mérések alapján mintegy 80-100 LS~ ion alkot egy mi­
cellát. / 53/

Modellrendszerünk egyféle festéket a tionint 

/röviden Т/ tartalmazott
+

СГ

A molekula gerjeszthető delokalizált X elektronrend­
szerrel rendelkezik, ennek következménye a látható hul­
lámhossz tartományban észlelhető fény abszorpció és 

emisszió. A T vizes oldatban ( 1-8 pH-ig ) egyértékü 

pozitiv töltésű iont képez, s igy az anionos NaLS mi­
celláiba beépülhet. A vizes oldatban monomerek, aggre-
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gátumok és a látható tartományban nem abszorbeáló fes­
ték formák is jelen lehetnek /58/. A T vizes oldatának 

abszorpciós maximuma 600 nm-nél, emissziós maximuma 

620 nm-nél van.
Az emisszió kvantumhatásfoka kb. 0.3* Az abszorpciós és 

emissziós spektrumok átfedése jelentős.

Г

1,0

Wx)kre,U)

0,5

0
800700600500400

XXnm)

2. ábra

A tionin abszorpciós ős emissziós spektruma vizes

oldatban

Mivel a T spektrális jellemzői közel állnak a fotoszin­

tetikus pigmentekéhez, ez lehetőséget nyújt az azonos 

fajtájú molekulák közötti homogén energiaátadás tanulmá­
nyozására.

/’

n



- 33 -

5*2« Az oldatok öasaeáilitása

Kísérleteink során a Fluka-AG által készített 

technikai tisztaságú itfaLS-ot használtuk további tisz­
títás nélkül* A tionint alkoholos oldatból való több­
szöri átkristályositással az abszorpciós spektrum ál­
landóságáig tisztítottuk* Oldószerként vezetőképesség! 

vizet használtunk* Az oldatok készítésénél mindig be­
tartottuk a következő sorrendet; A festék majd a ííaLS 

törzsoldataiból a kivánt koncentrációnak megfelelő 

mennyiséget bemértük a lombikokba, ezután viszel jelig 

feltöltöttük. A méréseket az oldatkószités után néhány 

napon belül elvégeztük.
Oldatsorozatainknál állandó detergens koncentráció mel­
lett a festék koncentráció változotts a

0f 2.0xl0~3, 2*5xlO"3, З.ОхКГ3, 3.5xlO“3, 4*OxlO~3,

5*OxlO”3 M IíaLS-ot tartalmazó oldatok mindegyikénél, az

l,OxlO“6, 2.0xl0"6, 3.0xl0“6, 5.0xlO~6, 7*0xl0~6,

l.OxlO“5, 2*OxlO~5, З.ОхЮ“5, 5.0xl0~5, 7.0xl0**5,

l.OxlO’4 M festék koncentrációkat alkalmaztuk*
Ezek mellett szükséges volt olyan, detergenst nem tar­
talmazó oldatok vizsgálata is, amelyeknél az átlagos 

festék koncentráció hasonló nagyságú, mint a micellők- 

ban kialakuló lokális koncentráció* Ezért, oldószerként 
glicerin 50%-os használva, vizsgáltuk az
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l.OxlO“*5, 5.0х10”5, l.OxlO“4, 2.0х10“4, 5.0xlO”4, 

l.OxlO**3, 2*0x10“3, 5.0х10“3, 7.0x10е*3, l.OxlO“2 М 

koncentrációjú tionin oldatok spektrália tulajdonságait
is.

V

\

■
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6. A kísérleti módszerek és berendezések leírása

6*1. Az abszorpciós spektrumok felvétele és felboa-
tása

Az anyagok egyik jellemző optikai tulajdonsága, 

hogy mennyit nyelnek el a rajtuk áthaladó fényből. A 

Beer-Lambert törvény szerint a d vastagságú párhuzamos 

rétegen való áthaladás után az IQ intenzitással belépő 

monokromatikus fénysugár

- к (X] d (6.1.)J e.

intenzitással lép ki, ahol к (Д) a hullámhossztól függő
abszorpciós együttható. А к (A) helyett szokás hasz­

nálni a moláris dekadikus extinkciós koefficienst t(X) » 
amely csak az anyagi minőségtől függ. A két mennyiség 

kapcsolata:

un.

k(X) = Z(3 0ZÉ £(X) cm (6.2 )

Abszorpciós spektrumnak а X hullámhossz függvényében 

megadott к (Д) , ill. £ (Л) értékeket nevezzük.
Munkánk során szükséges volt a több komponensből álló 

abszorpciós spektrumok felbontása, ehhez az Aljencev-től 
származó és FOK /54/ által általánosított módszert hasz­
náltuk. Ez a mért spektrumot az egyes összetevők lineáris 

kombinációjaként tekinti, és a komponensek alakjáról зет-
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mit nem tesz fel* Két komponens esetén a felbontás mene­
te a következői 3# ábra) 

k-, U-) a másikat a 

egymást.
Adott kisérleti körülmények mellett a mérhető összegspekt­
rum

íróa az egyik sávot a
kg (A) függvény, melyek részben átfedik

(6.3)^,1Л) “ k,(A) + кДА)

Ha megváltoztatóuk a kisérleti feltételeket - pl. dimere- 

ket is tartalmazó oldatnál a hőmérséklet - megváltozik a 

komponensek aránya, ekkor a mérhető spektrum

^ U.) = сцк^А) t- az k^(A)

Az f-^X)/ f2 (Л) hányadost a hullámhossz függvényében 

ábrázolva, a hullámhossz tartomány két szélén, ahol sávok 

nem fedik át egymást, vízszintes egyeneseket kapunk, ame­
lyeknek ordinátái ад^ és ag.
A (6.3) és (6.4) egyenletekből az egyes sávok abszorpciós 

spektruma kiszámíthatói

(6.4'

jA(A.) - q^U,)к,(X) = a, - az

(6.5)к (Д) = ~ P<
- О

A módszer általában több sávból álló spektrumok esetén is 

alkalmazható, de igen hosszadalmas számolási munkát igé­
nyel. Az abszorpciós mérések egy Optica Milano CF4-HR tí­
pusú sikrácsos, autokollimációs elven működő, regisztrá-
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t I
k(X)k(X) f,(X)

X)k,(X)

X? X-j 
X -

Xi

t °г
ЩУ

a,-

x2 x3 x4*1

3* ábra

Az abszorpciós spektrumok felbontása két komponens esetén

lós spektrofotométerrel történtek* A spektrum felbontásá­
hoz szükséges számolásokat egy WANG-602 tipusu minikompu­
teren végeztük*

6*2* A lumineszcencia relativ hatásfokának meghatá-
rozása

A fluoreszcenciára képes molekulák az elnyelt fény 

egy részét újra kisugározzák. A gerjesztett oldat igen ki-



- 38 -

esi /IV térfogatú mennyiségéből kibocsátott, és az álta­
la elnyelj kvantumok arányát nevezzük az oldat lumineszcen­
cia kvantumhatásfokának. A kvantmohátásfok függ az oldat 

fizikai, kémiai paramétereitől (pl. hőmérséklet, koncent­
ráció j# A továbbiakban relativ hatásfokon a c koncentrá­
ciójú és a végtelen higitásu oldat kvantumhatásfokainak 

hányadosát értjük*

(6.6)'V el*

Az igy definiált kvantumhatásfok közvetlenül nem mérhető
A V-ből kibocsátott fény amennyiség, ugyanis amig a 

megfigyelőhöz eljut, a közbeeső oldatrétegen egy része
elnyelődik, ez a reabszorpció. Emiatt az oldatban másod­
lagos emisszió a szekunder fluoreszoenia is felléphet. A 

valódi vagy belső hatásfok a mért fényintenzitásokból kor­
rekciós számítások segítségével határozható meg. A reab- 

szorpció figyelembe vételére FÖRSTER /55/ adott egy formu­
lát*

■!

(X%el“ K -u+p) 3 (X)\ -

(6.7)
- k(A'Kex = к (A) t t

ahol, 1 a rétegvastagság, X és X ill. к (Я) és к {X) 
a gerjesztés és megfigyelés hullámhossza, valamint az itt 

mért abszorpciós együtthatók, IСЛ!) a fotoáram, К a be­
rendezés geometriai viszonyaitól és a multiplier érzé­
kenységétől függő konstans. Ez a kifejezés általánosít-
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ható arra a szánunkra lényeges esetre, amikor az oldat­
ban több abszorbeáló komponens is van és ezek közül csak 

egy lumine3zkál. Számításunk eredménye зserint a (6*7) 

formula a következőképpen módosult

\ (6.8)JU1)
\ _

л = LkA) t кл(Х)] l f>-íк,(Л') +к4(Л‘)] tл = k,(A) L
itt kjU.) jelenti a fluoreszkáló komponens, к2(Л.) a 

nem fluoreszkáló komponensek együttes abszorpcióját#
A relativ kvantumhatásfok kiszámításához az abszorpciós 

spektrumokon kivül csak az I (X) fotoáram ismerete szük­
séges, mivel а К konstanssal a hányados képzésnél lehet 

egyszerűsíteni# A szekunder lumineszcencia hatása el­
hanyagolható, ha a réteg vastagságot úgy választjuk meg, 
hogy a<0,5 , (A 0,5 teljesüljön /56/.
A relativ hatásfok mérésekhez használt berendezés vázla­
ta - amely lényegében megegyezik az /55a/-ban leírttal - 

a 4. ábrán látható.
Az (F gerjesztő fényforrás egy 500 W-os Xenon lámpa, a 

gerjesztő és az emittált fény spektrális felbontását 

egy-egy Zeiss tipusu monokromátor (M-^ , (Mg) végzi# A 

(Ph) fotoelektronsokszorozó jelét a (DV) digitális volt­
mérővel mérjük# A mérések folyamán a (K) küvetta е1зб 

lapján kilépő lumineszcencia fényt figyeltük meg# A ger­
jesztés 605 nm-nél, a megfigyelés 625 nm-nél történt.
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DV

Ph

М2

<=s Sz
FT

fi %M1 SzК

4. ábra

Emisszió mérő készülék vázlata

6,3* A polarizációs fok mérő berendezés ismertetése

Mint már említettük (3*10), a polarizációs fok 

definíció szerint

, h * h 

h - h
így meghatározása legegyszerűbben intenzitás méréssel tor­

i'/
ténhet,

7'

A featék-detergens rendszereken végzett kísérleti munka 

előzménye egy megfelelő érzékenységű polarizációs fok mé­
rő berendezés összeállitása volt* A készülék blokksémája 

az 5* ábrán látható.

P =
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5* ábra

A polarizációs fok mérő berendezés vázlata

A Xenon lámpából ( P ) a gerjesztő fény a Hilger-tipusu 

kettős rácsoe ^ M) monokromátorba kerül. A kilépő mono­
kromatikus fény a IP) polarizátoron - amely a fénysugár 

terjedési irányára merőleges tikban pontos körbeosztás 

mentén elforgatható - halad át és gerjeszti a ( К ! kü- 

vettában levő oldatot# A küvetta első lapján kilépő lu­
mineszcencia fény egy ( SZ) keresztező szűrőn, majd a (A) 

analizátoron keresztül az EMI 9558 QB tipusu fotoelektron- 

sokszorozóba IPh) kerül#
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A polarizátor és az analizátor egy-egy Nicol prizma. Az 

analizátor rügzitett helyzetű, egy Senarmont prizma se­
gítségével úgy állítottuk be, hogy az általa átbocsátott 

fénysugárban az elektromos térerősség vektor a gerjeszté­
si és megfigyelési irány által meghatározott sikra merő­
leges legyen# A küvettatartó Höpler-fóle ultratermosz­
táttal temperálható#

A fotoelektronsokszorozóban keltett fotoáram először egy 

10"12 A/skr érzékenységű mérőerősitőbe (ME) jut, tipusa 

Clamann-Glahnert MV4, amely 0,01 volt nagyságrendű jelet
ad. Ezt kb. 1,5 voltra erősítjük egy 741 PC sipusu integ­
rált áramkört tartalmasé analóg erősítővel ^ AE)• A jelet 

ezután kb. 30 m-es árnyékolt kábelen egy minikomputer­
hez /V7ANG-602/ vezetjük. Az analóg-digitál átalakítás 

egy Digimettel /DIG/ történik, mely a hálózati frekven­
ciára van szinkronizálva s igy s-ohkónt maximálisan 50 

mérést végezhet# A digitalizált jelek a Microinterface-n 

/ШГ/ keresztül jutnak a WANG-602-be, ugyancsak ide csat­
lakozik egy digitális IC-kből felépített un# illesztő egy­
ség /ILL/, amelynek segítségével történik a mérés vezér­
lése. Az illesztő egység lényegében két bistabil raultivib- 

rátort /billenő áramkört/ tartalmaz# Ezekhez egy-egy nyo­
mógomb és jelzőlámpa csatlakozik, melyek az optikai mérő­
hely mellett vannak elhelyezve# A nyomógombbal a billenő 

áramkör egyik állapotából a másikba billenthető - egyik 

állapotban /0/ a lámpa sötét, a másikban /1/ világit.
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A számitógép egy utasítás hatására képes az állapotot 

kiolvasni ill. tetszés szerint megváltoztatni. А шегез 

irányítása a következő módon történik; A számítógépben 

a program egy olyan ciklussal indul, amely állandóan 

ellenőrzi a billenő áramkörök állapotát. Az optikai rész 

beállítása után az egyik gombot megnyomva a hozzá tarto­
zó bistabil multivihtátoij átbillen, ennek hatására a 

számítógépben elindul a mérő program, melynek során a 

gép előre meghatározott számú /pl. 500/ adatot beolvas 

a Digimetből, ezeket átlagolja, tárolja stb. A számítás 

befejezése után a gép /valamely lámpát kigyujtva vagy 

eloltva jelzi/, hogy a mérés megtörtént és készen áll 

a következő mérés elvégzésére. A két billenőkör lehető­
séget nyújt bonyolult méréssorozatok programozott végre­
hajtására is.

A polarizációs fok számolásánál figyelembe kell 
venni, hogy a monokromátorbél kilépő fény már bizonyos 

mértékben polarizált a Így a mintára jutó gerjesztő fény 

intenzitása a polarizátor különböző állásainál különbö­
ző. A gerjesztő intenzitások aránya a polarizátor két 

egymásra merőleges állásánál meghatározható, ha a küvet- 

ta helyére megnéziumoxiddal borított lapot teszünk. Je­
löljük ezt a hányadost c-vel

h
(6.9)e «

*2

és X2

be véve /3.10/ adódik, hogy
h a 2ág0 esetén mért intenzitások, ezt figyelem-
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c “ I2/IlXl° ~ X2 (6.10)P s
c + I2/I1Ilc + X2

Tekintetbe kell venni még a multiplier sötétáramát,
jelölést használjuk.

>a továbbiakban az I « I-I sötét
A mérések során a polarizátort az óramutató járásával
egyező irányban forgatva 4 egymásra merőleges helyzet­
be állítottuk. A 4 intenzitás értékből a /6.10/ képlet 

alapján 4 polarizációs fok értéket számoltunk az
* 13Д4 * ®s az intenzitás párok

felhasználásával. Az ilyen mérési módszer előnye, hogy 

kedvező a kapott p értékek és az intenzitás mérések szá­
mának aránya a sötétáram mérést is figyelembe véve 4/7, 

mig ha csak két polarizátor állást használnánk 1/4 lenne. 
Egy teljes sorozat a következő méréseket tartalmazza:

Isötét,Il»I2tI3,I4,Il,Isötét

Az intenzitás értékekből a minicomputer minden sorozat­
ban kiszámítja a polarizációs fokokat és a végén ezek­
ből átlagot számol. A teljes program blokksémája a függe­
lékben látható.

A továbbiakban aszal a nagyon lényeges kérdéssel 
foglalkozunk, hogyan lehet a kapott polarizációs fok ér­
tékek hibáját megbecsülni. A készülék beállításához ké­
szítettünk egy tesztelő programot, amely 500, a Digimet-
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bői beolvasott értékből átlagot, szórást és relativ 

szórást számol /szórás/ átlag/, valamint 10 darab ilyen 

sorozat átlagainak szórását, relativ szórását adja meg#
A készülék egyes elemeit úgy állítottuk be, hogy a Digi- 

metből beolvasott adatok szórása minimális legyen. A 

mérési feltételek esetén az 500 adat nagyon éles elosz­
lást adott, a szórás az átlagértéknek maximálisan 2-3%*-a, 
az átlagok szórása pedig 0,5-0,7% volt.

Az egyes intenzitás értékek szórásánek ismereté­
ben megbecsülhető a polarizációs fok szórása is. Esetünk­
ben két független intenzitást x^I^y^I^ mérünk

relativ szórásokkal, célunk annak meghatá-
<x>

6\és
rozása, hogyan függ a

& - .
+ */y

relativ szórása a 6° és (o'
* ^

függvény szórás négyzete a

6+ = < - ( <(. (x4))

kifejezéssel adható meg, ahol < 

jelenti. Ha egy fCx)
<x> = a-nál akkor az a körül a függvény sorba fejthető, 

és a várható érték tagonként képezhető /57/. Legyen az 

esetünkben <x)e a és (y> = b, a kétváltozós Taylor for­

mula alapján a p /6.11/ kifejezését a és b körül sorba- 

fejtve és a várható értéket tagonként képezve

(6.Ili
c

Ddlarizációs fok 6 p 

Mint ismeretes egy f(x)
-tói.

6.11/a

várható érték képzést 
eloszlásnak éles maximuma van az
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f^r(°,b)(<X2)■! <x>2) +
__________У

< pu.vj)) = P (a, b) + —

+ zT ff^M<yl>- <(j>P
s:

(6.12)

A deriválásokat elvégezve а

(6.13)/*~ ^ /— i X6, + 6 X у
& = — p p

eredmény adódik.
A 6. ábrán a polarizációs fok relativ szórásának válto­
zását mutatjuk be a p ül. а б‘х = бу = 6 

szórások függvényében; a /6.13/ kifejezés alapján szá­
molva.

intenzitás

б’ = Ю°/о

p=0,05Ю0-100
It

Ö^CVo)\%?lo)

5050 6=5°/o

p=02
p=U,A

d=1°/o 1010
Ю5J31,00,5Q30,1

6T/o) —p -

6. ábra
A polarizációs fok relativ szórásának függése a polari­
zációs fok nagyságától és az intenzitások szórásától
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Látható, hogy a polarizációs fok hibája meredeken nő 

a polarizációs fok értékének csökkenésével és lineárisan 

változik az intenzitás mérés hibájával.
Az előbbiekben ismertetett készülék igen nagy előnye, 

hogy egy egyszerű, tehát megbízható mérési módszert kap­
csol össze a legmodernebb digitális kiértékelési móddal. 
Ennek eredményeként a polarizációs fok igen kis luminesz­
cencia intenzitások esetén is nagy pontossággal, rövid 

idő alatt meghatározható.
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7. A MÉRÉSI EREDMÉNYEK ISMERTETÉSE ES ÉRTÉKELÉSE

7.1. A NaLS-T rendszerek abszorpciós tulajdonságai

Vizes oldatban a tionin két fő abszorpciós sávval 
rendelkezik, a monomer festékformához tartozó sáv maxi­
muma 600 nm-nél, a dimer sávé 565 nm-nél van. A koncent­
ráció növelésével a dimer sáv nő a monomerhez képest, és 

kb. 5x10“^ M-nél megjelenik egy nagyon gyenge sáv 640 nm- 

nél, amely a koncentráció további növelésével erősödik, de 

akkor is csak a spektrumot felbontva lehet észrevenni. A 

7* ábrán a 2x10“^ M és 2x10“^ M tionin koncentrációnál 
mért abszorpciós spektrumokat láthatjuk, sávokra bontva.
A nagy koncentrációjú oldatok esetén a festék oldódása 

már nem volt tökéletes, ezért arra gondoltunk, hogy a 

640 nm-es sáv az oldatban levő kristályos tionintól 
származhat. Ezért az 1x10“^ M töménységű oldatot 1 órán 

keresztül 50000 ford/perc-cel centrifugáltuk, majd ösz- 

szehasonlitottuk az alsó és felső frakció abszorpciós 

spektrumának alakját, de eltérést közöttük nem tapasztal­
tunk. Ezek alapján valószínűnek látszik, hogy ez a sáv 

az oldatban levő magasabb rendű aggregátumoktól /pl. tri- 

merektől/ származik.
Detergens tartalmú oldatok esetén az abszorpciós spektru­
mok alakja lényegesen eltérhet a vizes oldatra jellemz

A xtői. A változások erősen függnkk mind a festék, mind a =r.
- > Л

* &
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2 1Ö6 M Th
10

ojs

0,1

1P

.05
«4*

0,1

A tionin 2x10"^ M és гхЮ“^ M koncentrációjú vizes 

oldatainak abszorpciós spektrumai

detergens koncentrációjától« A 8. ábrán állandó detergens 

mennyiség mellett, különböző festék koncentrációkra jel­
lemző spektrumokat mutatjuk be. A kevés festéket tartal­
mazó oldatok spektruma nagyon hasonló a hig vizes oldaté­
hoz, csupán a maximum hely tolódik el 3-5 nm-el a nagyobb 

hullámhosszak felé, ami az un. oldószerhatás következménye.
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A festék koncentráció növelésével újabb sáv jelenik meg 

465 nm-nél, amelyet festék-detergens komplexek képződé­
sének tulajdoníthatunk ezenkívül a 640 nm-es sáv nagymér­
tékben megnő. További koncentráció növelés hatására újabb 

sáv vehető észre 520 nm körül, ennek a koncentrációval 
történő növekedésekor a 465 nm-es sáv relative csökken.
A vizes oldat spektrumától való eltérés annál kisebb fes­
ték koncentrációnál kezdődik, minél kevesebb detergens 

van az oldatban.

1 5 1Ö6 M T + 3,5 Ю3 M Na LS

2 2 Ю5 11

8. ábra

Az abszorpciós spektrumok változása a festék koncentráció
növelésével
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Az előbbiekhez hasonló változások figyelhetők sieg akkor 

is, ha a detergens koncentrációját változtatjuk azonos 

festék mennyiség mellett. A 9* ábrán a 2x10“^ Ы tionint 

és különböző mennyiségű detergenst tartalmazó oldatok 

abszorpciós színképei láthatók.

0 M NaLS*2 105M T •11
_ 2 2£ Ю3

3 3,0 Ю3

4 Ар TÖ3

-II

3.0
II

II 4'

2,0

3-
k(A)

1,0
2

400 700600500
\(nm)

9. ábra
Az abszorpciós spektrumok függése a detergens koncentrá­

ciótól

A c.m.c. alatt relative nagy mennyiségben vannak jelen a 

465 nm-es és a 640 nm-es formák, és a monomer sáv maximuma 

jóval kisebb mint a vizes oldatban. A detergens koncéntrá-
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ciót növelve no a monomer sáv maximuma és csökken az 

egyéb sávok értéke. A 4x10“^ & IJaLS-tot tartalmazd ol­
datoknál a spektrum alakja a vises oldatéhoz nagyon hason­
ló, de a monomer sáv maximuma kicsivel nagyobb mint a 

vízben.
A monomer molekulák közötti energiaátadás kvantitatív ta­
nulmányozásához szükséges a festék molekulák átlagos tá­
volságának ismerete. A bemért festék koncentráció adatait 

közvetlenül nem használhatjuk fel a kiszámítására egy-
mert a festék főként a micellákban található /53/,részt,

s igy eloszlása az egész oldatban távolról sem homogén. 
Ezentúl, mint azt az előbbiekben bemutatott spektrumok 

is bizonyítják, az egyes koncentráció tartományokban kü­
lönböző festékformák jönnek létre. Az oldatban levő fes­
tékformák átlagos koncentrációja a mért abszorpciós spekt­
rumokból kiszámítható a 35. oldalon adott (6.2) összefüg­
gés

(7.l)k^X) m 2.3026 elCX)g±

alakban való felírásából. Itt k^M , £c(X) , és c^
az i-edik festékforma abszorpciós együtthatója, moláris 

dekadikus exfcinkciós koefficiense és átlagos moláris kon­
centrációja.
Mivel a mért spektrumok az egyes festékformák spektrumai­
nak összegét jelentik, ezeket fel kell bontani összetevőire.
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A felbontást a már említett Aljancev-féle módszerrel 
végeztük el a monomer, a dimer, és a 640 nm-ea sávokat 
figyelembe véve. Egy ilyen felbontott spektrumot muta­
tunk be a 10. ábrán.

_ Ю5М T,onrv2£ X^M NaLS1.0

k(\)

mért spektrum0,5

Qi

600500400
Л(пт)

JJ
N

¥'

10. ábra

Sávokra bontott abszorpciós spektrum

A spektrumfelbontás legfontosabb eredménye, hogy a ben-
k (,-M érté-niinket leginkább érdeklő monomerek pontos 

keit meghatározhatjuk (1. táblázat), amelyekből az átla­
gos, ill. lokális koncentráció kiszámítható. Az átlagos c 

koncentráció, az oldatban levő molekulák és az oldat térfo­
gat hányadosaként adódik.

I
I

Ia
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1. táblásat

A tionin-NalS oldatok monomer sávjának korrigált к(Л^

értékei

CiíaLS
3 3,0 3,5 4,0 5,02,0 2,50xlO M

cT
-6 0,265 0,2670,162 0,161 0,161 0,1771x10 0,155

-6 0,3650,3360,165 0,345 0,3480,332 0,2872x10

3xl0"6 0,5060,480 0,189 0,430 0,483 0,491 0,520

-6 0,226 0,615 0,811 0,8405x10 0,785 0,794 0,834

-6 1,1467x10 1,020 0,700 1,0930,255 0,910 1,235

-5 1,634 1,7861x10 1,598 1,790 1,7850,320 0,759

2x10"5 3,6821,680 2,6000,5063,175 3,3400,910

3x10"5 4,650 0,562 2,6501,012 1,772 4,257 5,251

-5 4,605 6,7437,410 1,780 2,7105x10 0,900 1,312

-5 8,2567x10 5,1771,177 1,510 2,073 2,8779,532

-4 15,620 2,2161,669 3,1061x10 11,0905,4771,995
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fr.о
(7-2)C SS

Hasonlóan a micellákon belüli lokális koncentráció

c = JS clok T“ (7.3)
mic

a micellókban levő molekulák száma, Vmic 

oldatban levő micellák összes olyan térfogata, ahová a 

festékmolekulák beépülhetnek*
A dializis mérések eredményei /53/

ahol n az

azt mutatják, hogy a 

festék molekulák közel 100%-a beépül a micellákba, s Így 

jó közelítéssel n»n • Ezt figyelembe véve az előző egyen­
letekből a

c ti U)k±a) e 2*3026 (7.4)lok,iV0

összefüggés adódik. Ebből a lokális koncentráció

к±(Я)
mic 2.3026ЕЛЯ)

17-5)clok,i=

Az egyes festékformáknak a micella rendszerekben kialaku­
ló lokális koncentrációja viszonylag egyszerűen meghatá­
rozható az előző összefüggés alapján. Ehhez ismernünk 

kell a kérdéses festékforma moláris dekadikus extink- 

ciós koefficiensét, ami pl. a vizes oldatokban mért 
spektrumokból kiszámítható. Szükséges továbbá az abszorp-
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ciós együttható ismerete, ami csak egy festékformát tar­
talmazó oldat esetén közvetlenül a mért érték, több egy­
mást átfedő sáv esetén viszont csak a mért spektrumokat 
felbontva határozható meg. Végül ismerni kell az oldat 

térfogat és az összmicella térfogat arányát. Ez megbecsül­
hető számítások utján; a micellizálódott detergens mennyi­
ség, az egy micellát alkotó detergens molekulák száma, és 

a micella geometriájának ismeretében. Azonban az ilyen 

számítások elég nagy hibával járnak, mivel az előbb fel­
hánya-3orolt faktorokat пеш ismerjük pontosa«. A V0Ami0

dós kísérleti meghatározására a koncentrációs kioltás 

és a koncentrációs depolarizáció vizsgálata ad lehetősé­
get. Ezzel a kérdéssel részletesen a következő fejezetek­
ben foglalkozunk majd.

A ТоЛп1с pontos ismerete nélkül is lényeges ismereteket 

szerezhetünk alokális koncentráció alakulásáról. Ugyanis
a (7.5] egyenlet szerint ha а = konst, akkor a 

festékforma abszorpciós együtthatója és lokális koncent­
rációja csak egy konstans szorzóban különbözik egymástól. 

Ez a helyzet áll elő, ha állandó detergens koncentráció 

esetén a festék mennyiségét változtatjuk, ilyenkor a
a vezetőképességi mérések alapján a festék koncent-Vmic

rációtól függetlennek tekinthető /58/. A 11. ábrán a mono­
mer, az aggregátum és a festék-detergens komplex sávok 

értékeit tüntettük fel a bemért tionin koncent-к(Л) max
ráció függvényében.
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3,5 W? M NaLS7
о monomer sav
□ aggregátum sáv
д komplex sáv

5

k^)rax

1

5Ю5 10'
cT(M)

11. ábra

Az egyes sávok к(Я) értékeinek függése a bemértmax
koncentrációtél

Az ábráról látható, hogy a monomerek lokális koncentráció­
ja kezdetben arányosan no a bemért koncentrációval, majd 

egy töréspont után szintén lineáris, de itt jóval kisebb 

meredekségü az emelkedés# Kb# a töréspontnál kezdődik a 

komplex- és az aggregátum-sáv erőteljes növekedése is.
Ezek alapján feltehető, hogy a törésponthoz tartozó lokális
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koncentrációnál lényeges változás következik be, a fes­
ték és a detergena molekulák kapcsolatában*
A továbbiakban figyelmünket főként a monomerekre fordít­
juk. A 12. ábrán a monomer sáv
tatjuk be, különböző detergena koncentrációk esetén.

értékeit mu-kíA] mjax

r
x 2 Ю3 M NaLS 
л ЗЮ'3
□ 3J51Ö3 — II --------

о 4 K>3 -------  II --------
5

3

1

5 Ю5Ю6 Ю5 Ю'
ct(m)

JL

12. ábra

értékeinek függése a bemért kon­
centrációtól

A monomerek k(A) аалл

Az első meredekebb szakasz minden laLS koncentrációnál 
Ugyanúgy halad, de a töréspont a detergens mennyiségének
növelésével a nagyobb festék koncentrációk felé tolódik el.
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Ezért arra gondolhatunk, hogy a törés a különböző de- 

tergens koncentrációk esetén is kb. ugyanakkora lokális 

koncentrációnál következik be* Az ábráról az is látha­
tó, hogy a c.m*c. alatt is hasonló egyeneseket kapunk 

mint felette, de itt lényegében csak a második egyenes 

szakasz van meg, ami azt jelenti, hogy a K.m.c. alatt 

is jelen van kevés, festékkel telitett micella rendsze­
reinkben.

Érdekes megvizsgálni az egyes festékformák к(Л)max
értékeinek a detergens koncentrációtól való függését is.
Ezt mutatjuk be a 13* ábrán.
A kis detergens koncentrációknál a monomer sáv maximuma 

jóval kisebb mint a vizee oldatban. A detergens koncentrá­
ciót növelve előbb lassú, majd a c.m.c. körül gyors nö­
vekedés következik be a monomerek к(Л] értékeiben.max
A még nagyobb koncentrációknál a növekedés lelassul, a
görbe ellaposodik. Ebben a telitési szakaszban а к(Л) 

értékek meghaladják a vizes oldatban mérteket*
A komplex és az aggregátum sáv viselkedése ellenté­

tes, értékük a kis HaLS koncentrációknál a legnagyobb, és 

a c.m.c. felett gyorsan lecsökkennek. Az ábrán fel nem 

tüntetett dimer sáv a monomerhez hasonlóan változik, 

zal a különbséggel, hogy a telitési szakasz hamarabb kö­
vetkezik be és értéke itt is a vizes oldatra jellemző ér­
ték alatt marad. Ez azt mutatja, hogy a monomer sávnak 

a nagy detergens koncentráció esetén tapasztalt, a vizes

max

az-
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oldaténál magasabb értéke a dimerek feloldódásából szár­
mazik.

о monomer sav 
□ aggregátum sáv
д komplex sáv

i
I
I
I
I
I
I
I
\\

3.0 I
I

к(Л), \max
t
» /

3,00 2P
(ю3м)cNaLS

13* ábra
A festékformák abszorpciós maximumainak változása a 

detergens koncentrációval

A görbék menete az előzőek alapján a detergens kon­
centrációnál: а c-ra, аазаз a lokális koncentrációra 

gyakorolt hatásával értelmezhető. Kis Naii koncentráció
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esetén az oldatban kevés a micella ezért a V kicsi,
azaz a lokális koncentráció nagy, meghálálná a törés­
ponti értéket (ll* ábra), igy a festék túlnyomó része 

komplexek és aggregátumok formájában van jelen* A c.m*c. 

alatt a detergens koncentráció növelésével csa& lassan 

csökken a lokális koncentráció, ezt jelzi a monomer sáv 

lassú emelkedése és a másik két sáv csökkenése* A c*m*c.-

mic

nél megkezdődik a micellák tömeges kialakulása, ami a 

lokális koncentráció gyors csökkenését, és igy a komp­
lexek és aggregátumok monomerré alakulását eredményezi, 
amelyek lényegében a töréspontnak megfelelő clolc-nál 
törtnek el* A monomer sáv további kismértékű növekedése 

mint említettük a dimerek feloldódásából származik. A
detergens oldatokban tehát a töréspont alatti lokális 

koncentrációk esetén a iraonoraer-dimer egyensúly a mono­
merek felé tolódik, a vizes oldathoz képest*
Ha a különböző festék koncentrációk esetén a, monomer

értékeit ábrázoljuk a detergens koncent-sávok k(A.) max
ráció függvényében, 14« ábra , akkor láthatjuk, hogy
a görbe meredeken emelkedő szakasza és a telítődés a 

festék mennyiségének növelésével a nagyobb detergens 

koncentrációk felé tolódik el* Ennek oka az, hogy na­
gyobb festék mennyiség esetén а \гш;^с-пак, azaz a de­
tergens koncentrációnak nagyobbnak kell lenni a lokális 

koncentráció megfelelő lecsökkenéséhez.
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>

5Ю6 M Tlomn

1 ю5 —
□
л7 t

5Ю5I оI
I
I
I
I
I
I
I

>5 I
I
I
I

^Чпах 1
8
I
8
I!
I
I3 I
\
I

I
I a

\\\1 \
3\

44
N \N

4

5^04.00 2p 3.0
C^LS0Ö3M)

14* аш

A monomer sáv к(Л) max értékeinek függése a deter-

gens koncentrációtól

7*2* A relativ hatásfok mérések eredményei

A festék-detergens rendszerek már ismert tulajdonsá­
gai alapján az várható, hogy állandó detergens koncentrá­
ciójú oldatok esetén a festék mennyiségét növelve - a lo­
kális koncentráció csökkenése miatt - a lumineszcencia ha-

\

tásfoka csökken* Mérési eredményeink szerint ez valóban 

bekövetkezik, adataink a 2* táblázatban láthatók*
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2. táblázat

A tionin-IíaLS oldatok relativ hatásfokai, a monomer fes­
tékformára vonatkozóan

CNaLS
xl03M

3,5 4,03,0 5,0

C T
-61x10 0,972 0,990 0,993 0,995

2xl0~6 0,934 0,981 0,989 0,991

-63x10 0,916 0,980 0,9850,972

-6 0,9065x10 0,804 0,944 0,971

-u 0,615 0,8697x10 0,881 0,952

-5 0,516 0,8611x10 0,738 0,773

2x10“ 5 0,465 0,6360,471 0,797

-5 0,6673x10 0,421 0,430 0,521

5xl0“b 0,419 0,412 0,420 0,503

-57x10 0,245 0,390 0,4780,405

lxlO“4 0,136 0,3630,326 0,405
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A 15* ábrán különböző detergens koncentrációk esetén 

mért relativ hatásfok értékeket mutatjuk be a lokális 

koncentrációval arányos к (A) 
nak függvényében*

értékek logaritmusánmax

',o □

-3
л 3,0 KA M Na LS 
□ 3,5 10 
о 5,0 1СГ — "

гЗ — II%<?l

0,5

0,1

01
log к (Л)max

15* ábra

Relativ hatásfok görbék különböző ÜaLS koncentrációk
esetén

A görbék azért vannak egymáshoz képest eltolódva, mert 
a (7.4) kifejezés szerint a 

arányossági tényező a detergens koncentrációtól függv 

A görbék leírására a dimerek hatását is figyelembe vevő

k(A) és a c közöttilók
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Bojarski-féle /17/ elmélet látszott legalkalmasabbnak#
Az elméleti részben már bemutattuk (3.9), hogy a monome­
reket és dimereket tartalmazó oldat esetén, az

Á - {(Г)
\ ' (A (Ao f)

П) -4el

kifejezés áll fenn, ahol

= fa "U c C diwÍ 2. c C a cl i mC won 0,

w r
Ct =—

tv\ 0 nг
A detergenB oldatok esetén a {f mellett az <* is isme­
retlen, ez utóbbi azonban a vizes oldat esetén mért re­
lativ hatásfok értékekből számítással meghatározható#
A számitógépes eljárás lényege a következői mivel az oca 

egy valÓBzinüséget jelent értéke 0-1 között változhat# 

Est az intervallumot tetszés szerinti egyenlő részekre 

beosztjuk# Az ^ 

nál kiszámoljuk a (3-9) alapján az intervallum minden 

értékére, és a Gauss-féle legkisebb négyzetek módszere 

alapján választjuk ki a kísérleti eredményekkel legjobb 

egyezést adó O40-át. A program blokksémája a függelék­
ben látható.

. értékét az összes koncentráció-

A
íi\

ifj\/•
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Els& közelítésként feltételeztük, hogy a monome­
rekről dimerekre történő energiaátadás elhanyagolható,
és a vizes oldatban tiszta koncentrációs kioltás lép

= 4,1.10~3 M,fel. Ekkor f ■* X 

ilyen feltételek mellett 

sonló festékekre kapott értékeknél /18/ jóval kisebb, 

és a detergens oldatoknál felhasználva a kísérletekkel 
ellentmondó eredményeket adott. Ezért szükségessé vált 

a dimerek figyelembe vétele is. Az oldatban levő dime- 

rek koncentrációja a monomer-dlmer egyensúlyt figyelem­
be véve számolható ki:

és ел el, co,mon
&0= 0,56 adódott. Ez a ha-

c - К c1 (7.6)

А К dimerizációs állandót az abszorpcióé spektrumokból 
határoztuk meg: K=510.

<*0értéke a dimereket is tekintetbe véve 0,865, ami 
kb. akkora, mint az egyéb festékekre megállapított érté­

be csak a tionin molekuláris tulajdon­
ságaitól függ feltehető, hogy vizes és detergens oldat­
ban értéke jó közelítéssel ugyanaz.
A 16. ábrán a vizes oldat esetén mért relativ hatásfok

Az

kék. Mivel az

értékeket és a hozzájuk illesztett elméleti görbét mu­
tatjuk be.
A detergens oldatok görbéinek illesztésénél azt a körül­
ményt használtuk ki, hogy a monomer forma k(X) -val ki­
fejezhető; a (3.9) alapján:

 h ^ лкй) , Кх*кгй)------------ r ----------------- (7.7)r L C- o, mon C o, cl iw)
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ahol

Vo 1 (7.8)X * z.'jbzb t (Л)üde •VVO

\0 А К О о
о mért értékek 
— elméleti görbe

4rel о
\

\
0,5

0,1

-2-3-4

log cT

16* ábra

Relativ hatásfok görbe a tionin vizes oldatánál

Az illesztés az előzőhöz hasonló módon történt, de most 
állandó volt ( 0.865) és az x-et, azaz a F -át

változtattuk. Eredményként a legjobban illeszkedő elmé-
az

leti görbéhez tartozó x értéket kapjuk, ami nem más mint 
a lokális koncentráció és a к (A) közötti arányossági 
tényező (7.5)* Ezeket az adatokat a későbbiekben a
depolarizációs görbékkel számitott paraméterekkel együtt
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ismertetjük# Az illesztésnél csak a görbék azon pont­
jait használtuk fel, amelyeknél az abszorpciós spektrum 

szerint nincsenek jelen a rendszert nagyon bonyolulttá 

tevő komplexek és aggregátumok.
A következő ábrán a 3.5xlO“^ M HaLS-nál mért relativ ha­
tásfok értékeket és a hozzájuk illesztett elméleti gör­
bét mutatjuk be a (7.5) alapján számított lokális kon­
centrációk logaritmusának függvényében*

íjo -o
о mért értékek 
— elméleti görbe

Vl
0,5 Оъ'

о

0,1
-2-3 Тр

^‘lok--------

17# ábra

Relativ hatásfok görbe 3#5xlQ”^ M NalS esetén

Látható, hogy a folytonos vonallal„kihúzott elméleti gör­
be széles tartományon szinte hibahatáron belül leirja a

kísérleti utón kapott értékeket# A törésponthoz tartozó-
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nál nagyobb lokális koncentrációk esetén ahol már sok 

komplex és aggregátum van jelen, a mért hatásfok érté­
kek as elméleti görbe alatt vannak* Tehát a ténylegesen 

lejátszódó energiaátadás nagyobb hatékonyságú, mint ami 
a monomerek és dimerek figyelembevételével adódik. Mi­
vel a 640 nm-es sáv abszorpciós és a monomerek emissziós 

spektruma lényegesen átfedi egymást, feltehetően a mono- 

meraegregátUB energiaátadáa okozza a hatásfok csökkené- 

sét ezen a szakaszon. Kvalitative ez jól értelmezhető a 

Bojarski-féle elmélettel, a monomer- aggregátum energia­
átadás figyelembevételével ugyanis a T (7*8)

4

kifejezé­
sében egy uj tag is jelentkezik, azaz ugyanakkora kon­
centrációnál a ' nagyobb lesz, ami kisebb hatásfokot 

eredményez. Konkrét számitásokat azért nem végeztünk,
£(Л) -ja nem ismert, s igy amert a 640 nm-es forma 

koncentrációját nem tudjuk kiszámitani.

Az energiaátadás közvetlen kísérleti bizonyitéka 

a szenzibilizált fluoreszcencia lenne azaz ha a monome­
reket gerjesztve az aggregátumok is fluoreszkálnának •
A 640 nm-es forma azonban még közvetlen gerjesztés ese­
tén sem mutatott mérhető fluoreszcenciát. Ily módon az 

aggregátumok a monomerek által felvett energia szempont­
jából csapdát jelentenek. Mindezek alapján azt mondhat­
juk, hogy a festék-detergens rendszerekben lejátszódó 

lumineszcencia kioltási folyamatok széles koncentráció 

tartományban kvantitative leírhatók a Bojarski-elmélet- 

tel. így jogosnak tűnik az a feltételezés, hogy a mono-
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mer molekulák közötti energia átadás Förster tipusu, 

mivel az az emlitett elmélet egyik alapfeltevése* A 

c*m*c. alatti detergens koncentrációknál nem kaptunk 

teljes kioltási görbéket, hanem csak azok alsó szaka­
szát, ami az abszorpció mérések eredményeivel összhang­
ban, azt mutatja, hogy ezekben az oldatokban már az al­
kalmazott legkisebb festék koncentrációknál is nagyon 

magas lokális koncentráció alakul ki.

7.3* A polarizációs fok mérések eredményei

A mérési eredmények alapján - melyek a 3* táblázat­
ban láthatók - az első lényeges megállapítás az, hogy 

mig vizes oldatban a tionin fluoreszcenciája nagymér­
tékben depolarizált p 0.07 , addig nagy detergens tar­
talmú oldatokban p eléri a 0.25-0*27 értéket. Bűivel a 

vizes oldatban a kis polarizációs fokok a rotációs de­
polarizáció miatt jönnek létre, logikus az a következ­
tetés, hogy a detergens rendszerekben a festék moleku­
lák rotációja gátolt és ez okozza a viszonylag nagy po­
larizációs értékeket. Ez azt jelenti, hogy a festék mo­
lekulák a micellákban többé-kevésbé rögzített állapotban 

vannaK, és igy azzal együtt forognak az oldatban. A 

micella nagy hidrodinamikai térfogata miatt a gerjesz­
tett állapot ideje alatt a rotáció jóval kisebb, mint a 

vizben oldott tionin esetén. A Perrin - Ljovsin /62/ for­
mula alapján, a tionin molekulával együtt forgó térfogat
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3* táblás;at

A tionin-NaLS oldatos polarizációs fok értékei

CNaLS
3 2,0xlO M 0 3,52,5 3,0 4,0 5,0

c T

1x10"6 0,166 0,267 0,2660,078 0,2650,178 0,227

-6 0,076 0,266 0,265 0,2562x10 0,219 0,170 0,205

-6 0,0763x10 0,188 0,157 0,193 0,241 0,250 0,253

5xlO"6 0,076 0,183 0,113 0,140 0,189 0,220 0,251

7xl0"6 0,1680,075 0,191 0*203 0,2440,115 0,110

1x10" 5 0,176 0,2160,074 0,177 0,120 0,105 0,133

2x10“ 5 0,1670,075 0,173 0,099 0,110 0,112 0,131

-5 0,1663x10 0,073 0,124 0,111 0,100 0,114 0,145

5xlO“5 0,070 0,172 0,128 0,122 0,109 0,089 0,113

7x10"5 0,065 0,1660,170 0,100 0,1100,102 0,094

-4 0,063 0,1681x10 0,170 0,117 0,118 0,094 0,112
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meghatározható* A jól ismert összefüggés a következő

)1 + (7.10)

ahol p0 az un* határpolarizáció. R az egyetemes gáz­
állandó, T az abszolút hőmérséklet, a az oldat viszko­
zitása, X a fluoreszcencia csillapodási ideje, V a fes­
ték molekulák 1 móljának hidrodinamikai térfogata*
A p0 értékét a tionin különböző viszkozitású vizes-gli­
cerines oldatokban mért polarizációs fok értékekből szá­
mítottuk ki, értéke 0.457-nek adódott* Ennek ismeretében, 
valamint a detergens rendszerekre vonatkozó korábbi visz­
kozitás /60/ és csillapodási idő /61/ adatok felhaszná­
lásával, az egy tionin molekulával együtt mozgó V tér- 

fogat 9-4*10
látni fogjuk, ez jóval kisebb egy micella térfogatánál.

Állandó detergens koncentráció esetén a relativ 

hatásfokhoz hasonlóan a polarizációs fok értékek is csök­
kennek a festék koncentrációt növelve* A 18. ábrán a 

különböző detergens koncentrációk esetén mért depolari- 

zációs görbéket mutatjuk be, a logk(X } függvényében. Az 

ábráról látható, hogy a nagyobb lokális koncentrációknál 
a görbék nem csökkennek meredeken, hanem ellaposodnak, 

igy várható, hogy a Förster-Ore elmélettel ezen a szaka­
szon a mért értékek nem fognak jól egyezni. Másrészt az 

is látszik, hogy a legnagyobb detergens koncentrációkhoz 

tartozó görbéknél a határpolarizáeió értékek jól megegyez­
nek, ezért a kisebb detergens koncentrációknál is - ahol

-21 ctf-nek adódott. Mint a későbbiek során
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nem kaptunk teljes kioltási görbéket - pQ-kónt ezt az 

értéket vettük.

" д 3,5 Ю3 M NaLS 
o 4,0103 
□ 5,0 Ю3 —

0,2

I II -----

P

0,1

0 1
log k(X)max

18. ábra

Koncentrációs depolarizációs görbék különböző detergens
koncentrációknál

Kisérleti adatainkat háromféle elméleti görbéhez illesz­
tettük. Mindegyiknél a

3 f\ (7.11)-EL--
3 - (J - \J\) popo

kifejezést alkalmaztuk, az °Iq/ \ -t pedig a Förster-Ore 

és a Bojarski (3*18) el-(3.15), a Kawski ( c
4
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mélet alapján számoltuk. Az illesztés hasonlóan történt, 

mint a relativ hatásfok esetén (a program vázlata a füg­
gelékben található) , f -t kifejeztük az x*k(A) 

gitségével, x-et változtatva számitógépes program segít­
ségével megkerestük a legjobban illeszkedő görbéket. Az 

x értékéből pedig kiszámítottuk a lokális koncentráció és
* оértékeket, A 19* ábrán a 3*10“JM NaLS esetén mórt 

p/pQ-kát valamint a legjobban illeszkedő elméleti görbé­
ket mutatjuk be. Mint az várható volt, a nem túl nagy 

lokális koncentrációk esetén mindhárom elmélet kb. egy­
formán jól Írja le a kísérleti eredményeket. A legnagyobb

se-

a Vmic

л S ,310t- 3,0 10 M NaLS

о mért értékek
Förster-Ore etm•fel 0,5

л Bojarski

0,1

Tp -2-3

l°s Sok. L

19* ábra
A mórt koncentrációs depolarizációé görbék illesztése 

a különböző elméletekhez
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koncentrációknál viszont a legegyszerűbb feltételekből 
kiinduló Förster-Ore elmélettől legnagyobb az eltérés. 

Az, hogy ezen a szakaszon a mért pontok a Bojarski el­
méletből adódónál is nagyobbak, a relativ hatásfokhoz 

hasonlóan az aggregátumok hatásának tulajdonítható.
A polarizációs fok változását a detergens koncentráció 

függvényében láthatjuk a 20. ábrán, 
centrációnál a p értéke nagyobb, mint a räes oldatban,

Kis detergens kon-

о 2 1Ó6 M Tiortin
-6

t

Q2

p

0,1

5,04,03,00 2,0

w«1"1

20. ábra

A polarizációs fok változása a detergens koncentráció
függvényében
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a detergens mennyiségét növelve p értéke csökken majd 

egy minimum után újra emelkedik és telitést ér el. A 

festék koncentrációt növelve a minimum helye és a teli­
tes! szakasz a nagyobb detergens koncentrációk felé to­
lódik el. Esek lényegében forditott irányban haladó de­
polarizációé görbék, ugyanis a detergens koncentráció
növelésével a lokális koncentráció állandóan csökken. A 

görbe értelmezéséhez fel kell tenni, hogy a rendszereink 

esetén a c.m.c. alatt is vannak jelen micellák - amit az 

abszorpciós és a relativ hatásfok mérések eredményei is 

alátámas z tanak• A kis detergens koncentrációknál lát­
ható nagy p értékeket a nagy lokális koncentráció és 

az aggregátumok jelenléte eredményezi. A görbék minimu­
ma és telitési szakasza a festék koncentráció növelésé­
vel azért tolódik el, mert több festék esetén több deter­
gens kell ugyanakkora lokális koncentráció eléréséhez.

7*4# A festék-detergens rendszer lényeges paraméterei

Ebben a fejezetben mérési eredményeinkből a micella- 

-festék rendszer felépítésére kapott adatokat foglaljuk 

össze. Mint említettük, a koncentrációs kioltási és de- 

polarizációs görbék illesztéséből a monomer festék mole­
kuláknak a micellákban kialakult lokális koncentrációja, 

valamint a bekoncentrálódás mértéke meghatározható. Mi­
vel a különböző elméletek alapján számolt értékek jól
egyeztek, ezek átlagát vettük. A 4. táblázat második osz­
lopa a törésponti lokális koncentrációkat tünteti fel a
különböző detergens koncentrációk esetén.
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VernieCXíaLS VmicCtp Rmax Wr,max Vо

о3 3 xl018ml-2xlO M xlO H A xlO ml

6,85 6,54 6,53,0 0,81 1,5436,8

5,63,5 5,50 38,2 0,75 3,48 2,91

6,04 6,44,0 39,7 4,570,70 2,23

6,71,465,0 5,02 40,0 0,70 7,51

4. táblázat

Látható, hogy ezek a detergens koncentrációtól független­
nek tekinthetők. Tehát az abszorpciós tulajdonságokban 

bekövetkező erőteljes változások uj sávok megjelenése 

a detergens mennyiségétől függetlenül ugyanakkora loká­
lis koncentrációnál kezdődnek. Ezek alapján nyilvánvaló, 

hogy rendszereink tulajdonságait alapvetően a micellákba 

beépült festék molekulák lokális koncentrációja határoz­
za meg. A táblázat következő oszlopa a legnagyobb festék 

koncentrációknál a micellákban kialakuló, a monomerekre 

vonatkozó átlagos molekula távolságokat tartalmazza.
Az átlagos molekula távolság ismeretében kiszámít­

hatjuk a monomer molekulák között kialakuló energiaáta­
dás hatékonyságát. Tekintsünk egy gerjesztett állapotban
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levő monomer molekulát és a következő kioltó folyama­
tokat x

a, belső kioltás; gyakorisága n
b, fluoreszcencia;
c, energiaátadás;

q
ni
nr

Ezek közül csak az utolsó függ a szomszédos molekulák 

távolságától. A Förster-féle mechanizmus szerint;

6
1 lRo\vtr, (7.12)

ahol X0 a donor csillapodási ideje akceptor hiányában,
azaz

i = 17.13)Y», •x„
Az induktiv rezonanciáé energiaátadás 

sége:
valószínű-wr

(Vе) 6s: ................ . ......
nr (.7.14)W ■Г 1 * VR)Vnf+nr

A 4. táblázat 4« oszlopában feltüntetett adatok szerint 

maximálisan mintegy 75-80**-os hatékonyságú energiaáta­
dás jöhet létre rendszereinknél. Kiszámítottuk továbbá 

az oldat ез a benne levő összes micella térfogatának 

arányát, ez egyben megadja a festék bekoncentrálódásá- 

nak mértékét is. Ebből könnyen meghatározható az 1 liter
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oldatban levő micellák összes térfogata is. Ezeket az
adatokat a 21. ábrán is bemutatjuk. A 2x10“*^, 
2.5xl0“^M EaLS koncentrációk esetén a V -át azzal a
feltételezéssel számoltuk ki, hogy a törésponti lokális 

koncentráció a detergens mennyiségétől valóban független.

mic

/

7

I
5

w(ml)
3

1
c.m.c.(mért)

0 2,0 3,0 Iß 5,0
(1Ö3M)cNaLS

21. ábra
Az összmicella térfogat függése a HaLS koncentrációjától

Látható, hogy a micellák mennyisége a detergens koncentrá­
cióval arányosan nő, kezdetben^lassan, majd egy töréspont 

után jóval gyorsabban. A töréspont értéke kb. 3*2xl0“%-nél
van, ami jól egyezik a vezetőképesség! mérésekből adódó

—3c.m.c.-vel 3*3x10 . Ez az eredmény összhangban van a
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micellás oldatokról más forrásokból szerzett ismerete­
inkkel, és azt jelenti, hogy mérési, számolási módsze­
reink nem tartalmaznak elvi hibát, LEHQCZKI /53/ számí­
tásai alapján ismert az egyes detergens koncentrációk­
nál az oldatban levő micellák száma, üzeket az adatokat

értékeinkből kiszámítottuk a micel­
lák egyedi térfogatát. Az eredményeket a 4* táblázat u- 

tolsó oszlopában találhatjuk, látható, hogy az egyedi 
micella térfogat a detergens koncentrációtól gyakorlati­
lag függetlenül kb. 6x10 

-Ljovsin formulából számolt 9.12:10 ca? ennél jóval 
kisebb, igy nyilvánvaló, hogy a festék molekulák nincse­
nek a micellában szorosan rögzítve, hanem attól függet­
lenül is képesek rotációt végezni, igy kap.-juk a viszony­
lag kis értéket a festék molekula, hidrodinamikai térfo­
gatára.

felhasználva a Vmic

-18 cia-nek adódott. A Perrin-
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8. AZ EREDMMYEK ÖSSZEFOGLALÁSA

1* Kidolgoztunk egy eljárást a detergens oldatokban je-
térfogatának meghatározására# Az 

abszorpciós spektrumok felbontása ugyanis - közvetve - 

jó lehetőséget ad arra, hogy a komponensek ismeretében 

meghatározzuk a detergens micellák térfogatát. Esen 

eredményünk nemzetközi konferenciákon ismertetésre ke­
rült /63/, /64/.
2. A koncentrációs kioltási- és depolarizációs görbékből 
- 3zámitógépes illesztési eljárások segítségével - meg­
határoztuk a micellákba beépült festékmolekulák lokális 

koncentrációját. Eredményeink megerősítik azt, hogy a 

lokális koncentráció - a detergens koncentrációtól füg­
gően - 2-3 nagyságrenddel meghaladja a rendszer bemért 
koncentrációját* Számításaink szerint a legnagyobb lo­
kális koncentrációknál 35-40 2 átlagos molekula távolság 

alakul ki a micellán belül. Ennek megfelelően az energia­
átadás hatékonysága mintegy 75-80%, amely összhangban 

van a korábban publikált eredményekkel.
3. Kimutattuk, hogy a festék-detergens rendszerek esetén 

kisérletileg kapott koncentrációs kioltási- és depolari- 

zációs görbék jól értelmezhetők a rendszerben jelenlevő 

dimerek és aggregátumok hatását is figyelembe vevő 

BQJARSKI-féle elmélettel.
4. A РЕШШ-LJOVSHT-féle összefüggés alkalmazásával ki­
számítottuk az egyetlen tionin molekulával "együttforgó"

lenlevő micellák Vmic
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hidrodinamikai térfogatot# Ez a aicella-térfogatnál ki­
sebbnek adódott, ami arra utal, hogy a festék molekulák 

csak részben lehetnek rögzítve a micellákban#
5# Eredményeink arra utalnak, hogy a vizsgált rendszerek 

struktúrája, spektrális tulajdonságai és a bennük kiala­
kuló festék koncentráció nagyon hasonló a fotoszinteti- 

zálő rendszerekéhez, igy modellünk jól alkalmazható az 

in vivo rendszerekben végbemenő energiaátadási folyama­
tok leírására#
6# A polarizációs fok mérések elvégzéséhez, és a kísérle­
ti eredmények közvetlen kiértékeléséhez felépítettünk egy

És ki-szánitógépes polarizációs fok mérő berendezést, 
dolgoztunk egy a kísérleti adatok közvetlen kiértékelé­
sét lehetővé teve számitógépes programot#

I'
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A polarizációs fok mérések programvazlata
CD O)

I Q=Q,p2|P=0

Q=0 n к2-3з/32 

2 кг+Зз/Зг
MÉRÉS

1=3=. P=F4|

Q=OI^A=0

I-, кз~33/Зд
S" кз-Зз/Зд

Ä=Ä*T

3=0
P=P+Rгш
Q=0^

MÉRÉS
r, l<4- З5/З4 
^•><4^35/34

3=3,

I '3<6 p=p+p
|3«=(З^Зб)/2|

OOg2

;a<3
3=1

L,=1Г5Щ

3»=3,-3s |P=P/12I
I 3<5 5=

r? !^~j1 [z2 
ч ~ kí»Ji /32 PRINT

P.S
!FEES ■471»!
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Гс=о A a méréssorozatok száma 

В egy mért adat 

C =IB

D a mért adatok száma 

3j átlag intenzitás 

Э a mérések száma egy sorozatban 

MÉRÉS kj konstansok

Lj =0 i lámpa sötét 

világit

D=500

Li=0

Egy érték a Digi- 
metböl В

C=OB Li =1 II
I

P =2F} 

Q = ZP2
D-1D=

I

5 a szórás
П

>0500!

u=o
J
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A koncentrációs depolarizációs görbék illesztése

ФФ®
A kísérleti 

k3&);
beadása

3(1-f(T»)
Pr*,J=

3w(3w°',(t>4R>
s=(p-«.rp«,))2

Konstansok bevitele
Xmin*^X>N'|M,

Со,в IК
2 = 2*5

>=3-1L= M

Is^io9 }>0

П

2=0
I 2min = 2'<

3 = N n
Xmin = X

х=х-*дх
L= L-1

I L>0

h t2 3j=[ e* dt

Simpson form
PRINT

^rninX™

t(r>)=^ v‘V£v END

T

Ф®
M a kísérleti pontok szánna egy görbe esetén 

N: az X értékek száma
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Ezúton mondok köszönetét Dr# Szalay László profesz- 

azomak a Biofizikai Intézet, Dr. Ketskeméty István pro­
fesszornak a Kísérleti fizikai Intézet, Br* Krámli András 

professzornak az Orvosi Vegytani Intézet vezetőinek, hogy 

a disszertáció elkészitóséhez szükséges méréseket intéze­
teikben elvégezhettem*

Köszönettel tartozom Dr* Hevesi János docensnek,
Dr. Bálint Erzsébet adjunktusnak és Dr# Marek IJándor 

adjunktusnak, amiért munkámat mindvégig figyelemmel kisér­
ték, és hasznos tanácsokkal láttak el a mérések valamint 

a disszertáció összeállítása során.
Külön szeretnék köszönetét mondani Dr* Gilde Ferenc 

docensnek az Elméleti Fizikai Intézet vezetőjének, amiért 

lehetővé tette számomra, hogy a témával foglalkozhassak*
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