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BEVEZETÉS

A fotoszintézis folyamán a fényenergiát a fo­
toszintetizáló szervezetekben levő pigmentek /klo- 

rofillolc, karotinoidok, fikobilinek/ nyelik el* Az 

abszorbeált fényenergia az elnyelés helyétől pigment- 

ről-pigmentre vándorolva jut el a fotoszintézisben 

ténylegesen résztvevő molekulákhoz. Ezen energiaván­
dorlási mechanizmus ismerete igen fontos a fotoszin­
tézis folyamatának megismerése, valamint a fényener­
gia felhasználása hatékonyságának növelésére irányu­
ló kutatások szempontjából.

Az energiaátadás bonyolult mechanizmusának fel- 

deritéee azonban a fotoszintetizáló in vivo rendsze­
rekben igen sok kisérleti akadályba ütközik. Legfőbb 

problémát ezen rendszerek hő- és fényérzékenysége je­
lenti, de a kisérleti eredmények értékelését az is 

nehezíti, hogy a legtöbb esetben nem ismeretes a rend­
szerben található pigmentek összetétele és koncent­
rációja.

A kisérleti nehézségek kiküszöbölésére célszerű 

olyan modell-rendszereket vizsgálni, amelyek - első-



sorban fotofizikai szempontból - megközelítik a foto­

szintetizáló rendszert.

Az általunk vizsgált modell-rendszer a három 

fluoreszkáló festéket tartalmazó festéklceverék-de- 

tergens rendszer volt, amely rendszerben egy adott, 

a detergensre jellemző kritikus koncentráció feletti 

detergens koncentrációknál jól definiált struktúrájú 

un, micella-rendszer alakul ki, amelynek szerkezete 

hasonló a kloroplaszt szerkezetéhez, A keverékoldat­
ban jelenlevő festékek a micellákba beépülve hasonló 

környezetbe kerülnek, mint a kloroplasztban találha­
tó pigmentek, s igy alkalmasak lesznek azok modellezé­
sére, Vizsgált rendszerünk Rhodamin 6G, tionin és me- 

tilénkék dcvimoláris keverékét tartalmazta. E három 

festék kiválasztásának alapját az adta, hogy abszorp­
ciós spektrumaik átfedik a fotoszintézis szempontjá­
ból számításba jövő /450-750 пт/ spektrumtartományt, 
vagyis az egyes pigment formák /Morofillők, karo- 

tinoidok/ helyettesítésére alkalmasak; másrészt viz- 

ben jól oldódnak, s oldódásuk után pozitiv ionjuk vi­
lágit.

A disszertáció célkitűzése a Rhodamin 6G, tio­
nin és metilénkék ekvimoláris keverékoldataiban vég­
bemenő energiaátadási folyamatok vizsgálata a festék 

és a detergens koncentráció függésében, E célból meg­
mértük rendszerünk optikai tulajdonságait - abszorp-



ciós és emissziós színképét, melyek hasznos informá­
ciókat nyújtanak az energiaátadási folyamatokról*

A disszertációban foglalt anyag ismertetését a 

fotoszintézis néhány, elsősorban fotofizikai szempont­
ból fontos kérdésének tárgyalásával kezdjük, majd ösz- 

szefoglaljuk a sugárzás nélküli energiaátadásra vonat­
kozó elméleteket. Külön fejezetben vázoljuk az energia­
átadás tanulmányozására használatos modell-rendszerek 

főbb tipusait, majd ismertetjük az általunk vizsgált 

rendszereket és azok összetételét. Ezután rátérünk az 

alkalmazott kísérleti berendezések és módszerek bemuta­
tására. Ezt követően összefoglaljuk az egy-, ill. két 

komponensü festék-detergens rendszerek optikai tulaj­
donságait, végül ismertetjük kísérleti eredményeinket 
és azok értelmezését.



1. A FOTOSZINTÉZIS FOTOFIZIKAI FOLYAMATAINAK RÖVID
ÖSSZEFOGLALÁSA

A fotoszintézis azon folyamatok összessége, me­
lyek során a növények a fényenergiát széndioxidnak 

szerves vegyületekké való redukciójára használják 

fel* A fotoszintézis során tehát a gyakorlatilag 

korlátlanul rendelkezésre álló fényenergia kémiai 
energiává alakul át, A fotoszintézis számára haszno­
sítható fényenergia nagy részét a klorofill-a nyeli 
el, de emellett az un, járulékos pigmentek által el­
nyelt fényenergia is kémiai energiává alakul át.

A fényenergia hatására gerjesztett állapotba ju-
—9tó molekula kb, 5,10 ^ sec alatt elveszti energiatöbb­

letét, Ennek három útja lehetséges:

i,/ az energiatöbblet hó alakjában átadódik a kör­
nyezetnek, s igy a fotoszintézis számára nem 

hasznositható,

ii,/ a gerjesztett molekula fluoreszcencia fényt bo­
csát ki, minek következtében ugyanúgy elvész a 

fotoszintézis számára az energia, mint az előzó 

esetben, de lehetővé teszi a fotoszintézis pri-
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mer folyamatainak tanulmányozását a fluoreszcen­
cia fény vizsgálata alapján, 

iii./ az energiatöbblet kémiai energiává aJ-akul, s a 

fotoszintézis ily módon végbemehet. Ehhez azonban 

szükség van arra, hogy a gerjesztési energia eljuss 

son a fotokémiai folyamatok centrumához, az un. "re- 

akciócentrumu-hoz, ahol a fotokémiai reakció során 

keletkező makroerg vegyületek /АТР, NADHg/ energiá­
jának felhasználásával már sötétben is végbemegy a 

C02 redukciója, s a redukciós termékekből végül szer­
ves anyagok keletkeznek.

a./ A fény abszorbeálása - a pigmentek szerepe az ab­
szorpcióban

A fotoszintetizáló rendszerek pigmentjei a 300-950 

nm-es hullámhossz tartományban képesek fényt abszorbeál­
ni, ezért a fotoszintézis szempontjából csak ezen hullám­
hossz tartományba eső sugárzás tekinthető hasznosnak.

A fényenergiát a klorofill különböző formái veszik 

fel, melyek minden fotoszintetizáló rendszerben megta­
lálhatók; a zöld növényekben a klorofill-a /abszorpciós 

maximuma 675 nm/, a klorofill-b /650 nm/, a kénbaktériu­
mokban a chlorobium klorofill /725 és 747 nm/, a biborbak- 

tériumokban a bakterio klorofill /870-890 nm/. A klorofil­
lok mellett találhatók még a karótin, valamint a karoti—
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noidok, melyek a 400-500 nm-es spektrumtartomány­
ban abszorbeálnak. Ezen járulékos pigmentek abszorp­
ciójuk révén a látható szinkép jelentős részét hasz­
nosítható vá teszik a fotokémiai folyamat számára oly 

módon, hogy azokban a spektrumtartományokban, ahol a 

klorofill abszorpciós tulajdonságokkal nem rendelke­
zik, felveszik a fényenergiát és azt valamilyen mecha­
nizmussal a klorofill-a-nak továbbítják, mely a kémi­
ai reakció megindulásában fontos szerepet játszik. Ez 

az elsődleges energiaátadási, ill, energiavándorlási 
mechanizmus, a különböző fotoszintetizáló pigmentek 

között végbemenő folyamat.

Az energiavándorlás azonban magán a klorofillon 

belül is végbemehet. Ismeretes ugyanis, hogy a kloro­
fill a látható színképtartományban két abszorpciós sáv­
val rendelkezik. Az egyik abszorpciós maximum az un, 
Soret-band, amely kb, 420 nm körül helyezkedik el, mig 

a másik, az un, hosszuhullámu sáv 675 nm körül van a 

növényi rendszerekben, A klorofill-a által a kék sáv­
ban /Soret-band/ elnyelt energia sugárzásnélküli ener­
giaátadással megy át a rendszer alsó gerjesztett állapo­
tába, és onnan kerül kisugárzásra, vagy továbbadódik a 

kémiai reakciócentrum irányába, A fotoszintézisben ezen 

felül még egy további energiaátadási folyamat is léte­
zik, az un, "fotoszintetikus egység"-en belüli folya­
mat.
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b./ A fotoszintetikus egység

Mivel a fotoszintézis szempontjából nélkülöz­
hetetlen klorofill molekulák száma az összpigmentek 

nagyon kis százalékát jelenti, EMERSON és ARNOLD /1/, 

GAPPRON /2/, KOK és GOTT /3/, valamint CLAYTON /4/ 

feltételezték, hogy létezik egy olyan, feltehetően 

strukturálisan is egy egységet képező legkisebb funk­
cionális egység, amelyben a fotoszintézis folyamatai 
végbemennek. Általánosan elfogadott adatok szerint kb. 
300 klorofill molekula jelenléte szükséges ahhoz, hogy 

a fotoszintézis teljesen végbemenjen. Ezt a 300 klo­
rofill molekulát tartalmazó egységet szokás fotoszin­
tetikus egységnek nevezni. A fotoszintetikus egység­
ben akár közvetlen fényelnyeléssel, akár a járulékos 

pigmentektől energiaátadással felvett fényenergia ener­
giavándorlás utján jut el a fotoszintetikus egységben 

lévő un, reakciócentrumhoz, amely baktériumoknál a bak— 

terioklorofill-a /4/» a magasabbrendü növényeknél pe­
dig klorofill-a. A reakciócentrumokban "összegyűlő" 

energia révén azután megindulhat a fotoszintézis fo­
lyamatának másodlagos része az un, fo’tokémiai folya-

•
mat. A reakciócentrumok tehát összekapcsolják a foto­
szintézis fizikai folyamatait az elektrontranszport 

kémiai folyamataival.

c./ A fotoszintézis két pigment rendszere

A ma elfogadott elképzelések szerint a fotoszin-
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tézisben két fotokémiai reakció játszik szerepet, 
melyek két különböző pigment rendszerhez kötöttek.
Ezt az elképzelést támasztják alá EMERSON /5/* /6/ 

kísérletei, melyek szerint: ha egy fotoszintetizáló 

rendszert /pl, Chlorella/ 680 nm-nél nagyobb hullám­
hosszúságú monokromatikus fénnyel világítunk meg, 
kis hatásfokú a fotoszintézis /egységnyi fényenergia 

hatására kevés 0^ fejlődik/r 

vörös fénnyel egyidejűleg rövid hullámhosszúságú ki­
egészítő megvilágitást is alkalmazunk, akkor a foto­
szintézis hatásfoka jelentősen megnő. A jelenség ma­
gyarázatára két, egymással kooperáló pigment rendszer 

létezését szokás feltételezni, melyek közül az egyik 

/a 2. fotokémiai rendszer/ nem abszorbeálja a távo­
li vörös fényt, s emiatt az elnyelt fény csak az e- 

gyik pigment rendszert gerjeszti; igy a fotoszinté­
zis hatásfoka kisebb. Ha a távoli vörös fénnyel egy­
idejűleg rövid hullámhosszúságú megvilágitást is al­
kalmazunk, akkor az 1, fotokémiai rendszer is ger­
jesztődik, s a távoli vörös fény jobban hasznositó- 

dik. Ezen erősitési effektusért a 2. fotokémiai rend­
szerben található speciális klorofill-a /670 nm-es/f * 
a klorofill-b, egyes algáknál pedig a fikobilinek 

/7/ felelősek.

Ha azonban ezen távoli

A magasabb rendű zöld növények és az algák foto­
szintézisében a két pigment rendszerben lejátszódó fo-
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tokémiai folyamatok időben elkülönülve, de egymás- 

sál kooperációban játszódnak le /8/. Az 1. pigment 
rendezer a C02 redukcióját végzi, mig a 2. pigment 
rendszer feladata a viz fotokémiai szétbontása* A 

két pigment rendszert elektronszállitó lánc köti 
össze, s igy ezek funkcionális egységet képeznek*

A két pigment rendszert ANDERSON és BORDMAN 

/9/, /Ю/ kloroplasztokból biokémiai kezelés után 

differenciál centrifugálással előállították, majd 

vizsgálták a könnyebb /1. pigment rendszer/ és a ne­
hezebb /2, pigment rendszer/ frakció abszorpciós és 

fluoreszcencia tulajdonságait. A vizsgálatok szerint 

/11/ az 1. pigment rendszer a 673 nm körül abszorbeá­
ló pigmentekben gazdagabb, fluoreszcenciája 730 nm 

körül észlelhető; mig a 2. pigment rendszered fes­
tékanyagai 683 nm-nél abszorbeálnak, fluoreszcenciá­
juk maximuma pedig 695 nm körül van-.

^ e I
Ф

d*/ A gerjesztési energia vándorlása a fotoszintetizá-
ló rendszerekben

Az abszorbeáló molekula által felvett gerjesztési 
energia átadásához oldatokban szükséges az átadó és át­
vevő molekula érintkezése, mely ütközéssel valósulhat 

meg# Az ütközéshez szükséges idő azonban - különösen 

hig oldatok esetén - jóval nagyobb, mint a gerjesztett
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állapot időtartama, emiatt az energia bő alakjában
/

szétszóródik a környezetben. In vitro sikerült ki­
mutatni a klorofill egy olyan triplett gerjesztett 

állapotát, amelynek élettartama 10"*^ sec, de ennek 

in vivo előfordulása nem bizonyított /12/,

Az energiaátadás a triplett gerjesztett álla­
pot feltételezése nélkül is értelmezhető, mivel a 

klorofill a fehérje és lipid molekulákkal együtt nem 

oldott állapotban található a kloroplasztiszban, ha­
nem többé-kevésbé szabályos szerkezetet képeznek. En­
nek figyelembevételével a gerjesztett molekula ener­
giájának a szomszédos molekulára való átadása lehet­
séges.

A gerjesztési energia átadásának két módja isme­
retes.

A, A töltés formájában történő energiaátadás; mely 

szintén két utón mehet végbe.

i./ A gerjesztett klorofill elektront ad át egy 

akceptor molekulának, mely igy redukálódik, 

energiában dusabb lesz, A klorofill leadott 

elektronját valamilyen más rendszer pótolja, 

mely elektrondonor a klorofill elektronját fel­
vevő elektronakceptort nem képes közvetlenül 
redukálni.
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hv e
KI* elektronakceptorKI

elektron donor redukált elektronakceptor

ii,/ A gerjesztett klorofill magas energiaszintre

került elektronja elektronakceptorokon keresz­

tül vándorolva visszatér a klorofillhoz, miköz­

ben gerjesztési energiáját magas energiatartal­

mú vegyületbe /АТР, redukált koenzimek/ épiti 

be, s igy a klorofillhoz már alapállapotban jut 

vissza. E folyamatban nincs szükség külső elekt­

rondonorra

KI* e ATP képződés
elektronátvivő lánchv

eKI
, *.

B. Az elnyelt energia fénykvantum formában vándorol

Ez az un, induktiv rezonancián alapuló energiaáta­

dás, melyet később részletesen ismertetünk. A rezo­

nancián alapuló energiaátadást bizonyítja az a ta- 

- paoztalat, hogy többféle molekula együttes jelenlé­

te esetén nemcsak az abszorbeáló molekula bocsáthat­

ja ki a felvett energiát fluoreszcencia fény formá­

jában.
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A gerjesztési energia egyik molekuláról a má­
sik molekulára történő átadása akkor lehetséges, ha 

az egyik molekula fluoreszcencia spektrumának és a 

másik abszorpciós spektrumának van egymást átfedő ré­
sze. Ekkor az energia mindig a kisebb gerjesztési 
energiát igénylő /nagyobb hullámhosszúságú abszorp­
ciós maximummal rendelkező/ molekulafajta felé vándo­

rol.

Az energiavándorlás irreverzibilis folyamat, és 

lehetővé teszi, hogy egyes /hosszabb hullámhosszaknál 
abszorbeáló/ molekulák összegyüjtsék a többi - rövi- 

debb hullámhosszaknál abszorbeáló - molekula által fel­
vett fotonokat is, A fotoszintézis folyamatában részt­
vevő járulékos pigmentek szerepe éppen az ilyen jelle­
gű fénykoncentrálás.

Az energiavándorlásnak határt szab az egyes ener­
giaátadási lépcsőkben résztvevő anyagok koncentrációja.
Az energiaátadás utolsó lépésének sebességét a fotoké­
miai redukció sebessége határozza meg. Ha az utolsó 

lánctag kis koncentrációban van jelen, akkor nem lehet­
séges megfelelő sebességű energiaátvétel, s mivel a ger­
jesztett állapot élettartama rövid, az utolsó előtti lánc­
tag fluoreszcencia fény formájában leadja a gerjesztési 
energiát. Ily módon ezen fluoreszcencia fény intenzitá­
sa felvilágosítást adhat a fotokémiai folyamat hatásos­
ságáról. /Megjegyzendő, hogy a klorofill-a-nak mindig
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уал egy bizonyos konstans fluoreszcenciája, s a klo­
rofillbe molekulák csak egy részének fluoreezcenciá­
ja függ a fotokémiai folyamat intenzitásától,/
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2. A SUGÁRZÁS NÉLKÜLI ENERGIAÁTADÁS

a./ Az elektron gerjesztési energia átadására vo­
natkozó első megfigyelések

A gerjesztési energia átadásának az optika ál­
talános törvényei alapján legkönnyebben elképzelhe­
tő mechanizmusa a következő: a gerjesztett molekula 

vagy atom által emittált fénykvantumot a másik atom 

vagy molekula elnyeli, reabszorbeálja#

CARIO és FRANK /13/ az atomok ezenzibilizált 

fluoreszcenciáját vizsgálva higany és tallium gőzök 

keverékét a Hg rezonanciás vonalának fényével vilá­
gították meg, s mindkét atom emissziós spektrumát ész-

*
lelték. Mivel a tallium atomok nem abszorbeálták a ger­
jesztő fényt, gerjesztett állapotba csak oly módon ke­
rülhettek, hogy a Hg atomok átadták a gerjesztési ener­
giát, azaz donorként, ill# szenzibilizátőrként visel­
kedtek ezen folyamatban# Hasonló megfigyeléseket tett 

TERENIN és KARYAKIN /14/ molekulagőzök szenzibilizált 

fluoreszcenciáját vizsgálva. FÖRSTER /15/» /16/ tri- 

paflavinnal és Rhodaminnal végzett kioltási kísérlete­
ket. GALANIN és LJOVSIN /17/ közvetlenül a donor élet­
tartamának csökkenését mérték, WATSON és LIVINGSTON 

/18/ először végzett olyan kísérleteket, melyekben mind­
két fluoreszkáló komponens lumineszcencia intenzitását 

mérték klorofill rendszerekben.
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BOWEN és munkatársai /19/, /20/, /21/ 1-klo- 

roantracénnel és perilénnel végzett kísérletei je­
lentősek még, mert ebben a rendszerben az energia­
átadás sugárzás nélkül 40 Ä távolságra megy végbe.

Az energiaátadás különböző mechanizmusainak 

kvalitatív jellemzői a következőkben foglalhatók 

össze:

A sugárzás nélküli energiaátadás különbözik 

a reabszorpciótól, mert független az oldat térfoga­
tától és nem változtatja meg a donor fluoreszcencia 

spektrumát, A sugárzás nélküli energiaátadás és az 

ütközéséé átadás különbözősége a viszkozitástól va­
ló függésben nyilvánul meg, mivel az előbbi függet­
len az oldat viszkozitásától, az ütközéses energia­
átadás pedig növekvő viszkozitással csökken. A komp­
lexképződés révén végbemenő energiaátadás során az 

abszorpciós spektrum változik, a donor élettartama 

pedig változatlan, szemben a sugárzás nélküli ener­
giaátadással, ahol az abszorpciós spektrum változat­
lan, a donor élettartama pedig csökken.

Összefoglalva:
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ütközéséé
energia­
átadás

sugárzás 
nélküli 
energiá­
ét adás

komplex
képződés

re ab­
szorpció

térfogati
függés

/Vno nincsnincsnincs

viszkozitástól 
való függés nincs nincs nincs csökken

nem vál­
tozik

nem vál­
tozik

donor élet­
tartama csökkencsökken

nem vál­
tozik

változik nem vál­
tozik

nem vál­
tozik

donor fluoresz­
cencia spektruma

abszorpciós
spektrum

nem vál­
tozik

nem vál­
tozik

nem vál­
tozikváltozik

A sugárzás nélküli energiaátadás további vizsgálata szerint 

az ilyen tipusu átadás a gerjesztett molekula minden 10 

sec nagyságrendű élettartama alatt előfordulhat. Ez az idő­

tartam elegendő a vibrációs szintek relaxációja végbemene­

teléhez, mely 10”

-8

1. sec alatt játszódik le. Emiatt a távo­

li atomok .vagy molekulák közötti viszonylag gyenge kölcsön­

hatások elegendőek a gerjesztési energia átadásához, igy a

*

rezonancia feltételek egy része teljesül.

A molekulák közötti gerjesztési energia átadásra vo­

natkozó első formulát J, PERRIN /22/, /23/ fogalmazta meg 

klasszikus fizikai alapokon. Ezt E. PERRIN /24/ fejlesz­

tette tovább kvantum mechanikai megfontolások alapján. 

Ezen elméletek ismertetésére nem térünk ki.
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Ъ,/ Az induktiv rezonanciáé energiaátadás Eörster-féle
elmélete

;0
a 'fJFÖRSTER /25/ elmélete olyan molekulákra vonatko­

zik, melyeknél az elektronszintek és a mag-vibrációs 

szintek átfedése jelentős. Az 1. ábra két ilyen moleku­
la egyszerűsített energiadiagrammját mutatja.

í

If t í A*riI
I
I
I
I
I+ AD

L
kopodt átmenetek

1. ábra

Az abszorpció során a donor molekula /D/ első ger- 

jesztett állapotának /V*/ magasabb vibrációs szintjére 

gerjesztődik. Ebből a helyzetből ugyanezen elektron-ál­
lapot alacsonyabb vibrációs szintjére kerül, miközben
környezetével termodinamikai egyensúlyba jut. Ezen termo­
dinamikai kiegyenlítődéshez oldatokban általában lO“1^, 

10"12 sec elegendő. Ha a hőmérséklet elegendően alacsony, 
akkor a gerjesztett molekula a legalacsonyabb vibrációs

-8szinten marad 10 sec ideig. Ezután a donor vagy spon-
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tán sugárzásos, vagy sugárzás nélküli folyamat során 

alapállapotba kerül# Tételezzük fel, hogy a donor 

ezen dezaktiváciés folyamata során létrejövő energia- 

különbség pontosan megfelel egy, a közelben lévő ak- 

ceptor molekula /А/ egy lehetséges abszorpciós átme­
netének* Ekkor energetikai kapcsolat révén a dezakti- 

váció és a gerjesztés szimultán végbemehet, vagyis meg­
történhet a gerjesztési energia átadása a donorról az 

akceptor molekulára# Az energiaátadás ilyen típusát re- 

zonanciás vagy induktiv rezonanoiás átadásnak nevezzük.
A sokatomos molekulák oldatainak széles spektruma lehe­
tőséget ad a donor és az akceptor közötti energia átme­
netnek, ha a donor emissziós spektrumát átfedi az akcep­
tor abszorpciós spektruma#

Kvantitatív vizsgálatok szerint /25/, /2б/, a ger­
jesztett donor /D7 és a tőle R távolságban levő gerjesz­
tet len akceptor molekula /А/ között létrejövő sugárzás 

nélküli energiaátadás A gyakoriságára a következő
kifejezés érvényes

.a«.2jin °4 ' Te. (v)f.„(v)dv 
128jT5n%,'reDRb J A

/2,1/njf—►A ö “7 »v •qD

ahol к a két molekula orientációjára jellemző dimenzió 

nélküli állandó átlagértéke véletlenszerű eloszlás ese- 

tén /27/ x = I ; c a fény terjedési sebessége vákuumban,
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20, az 1 miUimól-n az oldat törésmutatója, W* =» 6,02# 10 

ban lévő molekulái: száma, a gerjesztett molekula 

természetes közepes csillapodási ideje, e^(v) az akcep— 

tor moláris dekadikus extinkciós koefficiense, f D(v) a 

donor emissziós kvantum spektruma az átfedés! tartomány­

ban#

A /2,1/ egyenlet szemléletesebb alakra hozható

M61 /2,2/Птч* Л ^шт^тт

D —A ToD ТГ

ToD a ^onor közepes csillapodási ideje, A 

TeD szenzibilizált fluoreszcencia kvantum ha­
tásfoka/ között a következei kapcsolat van:

ahol ^oD*

/2,3/ToD 53 reD e

Rq az a kritikus., donor és akceptor molekulák közötti 
távolság, amelynél az energiaátadás \T
nos a donor természetes dezaktivációjának gyakoriságával#

gyakorisága azo—

A /2,1/ és /2,3/ egyenlőségekből 

9*2(ln 10) c4t oo
í Сд fv) f ív) —íp 3
JA qD / 
о

Ro 3
oD

128я^т?Н»теГ)

9*2(ln 10) c4 17 £ f
/

о

eAÍV,fqD(‘” /2,4/fii T •vl287T5n4N»

Ez az egyenlet csak akkor érvényes, ha a két molekula
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vibrációs szintjein termikus egyensúlyi eloszlás van, 
vagyis a spektrumok felvétele ugyanazon hőmérsékleten 

történt. Látható /2,4/-ből, hogy az energiaátadás való-
szinüsége független a gerjesztőfény hullámhosszától, RQ 

értéke együtt nő a donor fluoreszcenciájának hatásfoká- 

valamint a spektrumok átfedésének mértékével.val,

Az előbbi formulák nem érvényesek akkor, ha az 

energiaátadás már a termikus egyensúly beállása előtt 

végbemegy. Ez esetben az energiaátadás azon vibrációs 

szintekről megy végbe, melyekre közvetlenül a gerjesz­
tés révén jutott az elektron, s igy a gerjesztő hullám­
hossztól függ az energiaátadás gyakorisága.

GALANIN /28/ dipól-dipól kölcsönhatás esetén vizs­
gálta a donor élettartamának csökkenését növekvő akcep- 

tor koncentráció mellett, A kisérleti adatokkal /15/,
/17/ megegyezően azt találta, hogy a donor élettartamá­
nak csökkenése jóval lassúbb, mint a szenzibilizált fluo­
reszcencia intenzitásának csökkenése. Emiatt a kémiailag 

hasonló felépítésű molekulák között fennálló körülmények 

nem ideálisak az energiaátadás számára; különösen kedve­
zőtlen a helyzet alacsony hőmérsékleten, A hasonló mole­
kulák abszorpciós és emissziós spektrumainak átfedése mi­
nimális, Magasabb hőmérsékleten a vibrációs szintek ter­
mikus gerjesztettsége miatt jobb a helyzet, mert ugyan­
azon molekula abszorpciós és emissziós spektruma már bi-
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zonyos mértékig átfedi egymást.
i •

A 2, ábra mutatja az alacsony és magas hőmérsék­

letek közötti különbséget. /А jelölések ugyanazok, mint 

az 1. ábrán./

* ■

v\/
/'íz

; fr

I A zz * юDe I*
A » I/fír t

T
T>0

T-0

t-1-*D A i
AD x II

L J

L

kapcsolt átmenetek

2. ábra

A kémiailag hasonló felépítésű molekulák közötti ener­

giaátadás körülményei ugyanazok tehát, mint dipól-dipól 

kölcsönhatás esetén, vagyis а /2,1/-/2,4/ egyenletek 

ezen molekulákra is érvényesek. Ha a gerjesztési ener­

gia átadása kémiailag hasonló molekulák között ismételt 

lépésekben megy végbe, a gerjesztési energia vándorol­

hat. Az ilyen tipusu energiáétadás nem változtatja meg 

a fluoreszcencia spektrumot, de megfigyelhető a fluoresz­

cencia polarizációjának növekvő koncentrációval való csök­

kenése alapján. Ennek a GAVIOLA és PRINGSHEIM /29/ által 

felfedezett ’’koncentrációs depolarizáció”~nak az oka az, 

hogy az abszorbeáló molekuláról a gerjesztési energia

*
* "V

.'л
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különböző orientációjú molekuláknak adódik át.

c./ A Förster-féle elmélet alkalmazhatóságának feltó«»
telei

Förster elmélete csak azon esetekre érvényes, me­
lyekre teljesülnek a következő feltételek;

i,/ Az elektronok gerjesztési energia vándorlása a 

gerjesztett és gerjésztétlen molekulák közötti 
rezonanciáé kölcsönhatás következtében lép fel.

ii,/ Az energiaátadásban résztvevő molekulák között 

gyenge dipól-dipól kölcsönhatás van, és az ener­
giaátadás sebessége kisebb, mint a donor és az 

akceptor vibrációs szintjeinek relaxációja.

iii./ A donor és az akceptor molekulák a gerjesztett 

állapot időtartama alatt egymáshoz képest nem moz­
dulnak el /azaz nincs diffúzió/, és közöttük leg­
alább 20 Ä távolság van /30/.

iiii./ A donor emissziós és az akceptor abszorpciós 

spektrumai nem nagyon strukturáltak, és jelentő­
sen átfedik egymást.

TWEET, BELLAMY és GAINES /31/ kritizálták Förster 

energiavándorlásra vonatkozó elméletének azon feltéte­
lét, hogy a kioltó centrumok száma jóval nagyobb, mint 
a fluoreszcencia centrumok száma. A szerzők módositot—
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ták Företer eredményét, de formulájuk csak akkor al­
kalmazható, ha a gerjesztés a donor molekulák között 

teljes egészében delokalizálódik, CELLARIUS /32/ vi­
szont arra a következtetésre jutott, hogy Förster kö­
zelítése helyes a donor és a kioltó anyag széles kon— 

centrációtartományában mindazon eeetben, amikor a do­
nor molekulák között nincs energiaátadás.

d./ A Förster-elmélet alkalmazása fotoszintetizáló
rendszerekre

Förster elméletét elsőként DUYSEES /32/ alkalmaz­
ta fotoszintetizáló szervezetek pigment rendszerében vég­
bemenő energiavándorlási folyamatok értelmezésére.

Az elmélet alkalmazhatóságának elsősorban az ad ala­
pot, hogy a fotoszintetizáló rendszerekben a donor fluo­
reszcencia és az akceptor abszorpciós spektrumai jelen­
tős átfedést mutatnak. Különösen kedvező az az átfedés 

a klorofill-a abszorpciós és a klorofill-b, valamint a 

fikocianin emissziós spektrumai között; s ez a tény ma­
gyarázatot ad arra, hogy miért nagy az energiaátadás va- 

lószinüeége a két emlitett pigmentről a klorofill-a-ra.

A klorofill molekulák közötti energiaátadást jel­
lemző Rq értéket többen vizsgálták /31/, /34/, /35/, /36/, 

Az általánosan elfogadott érték 70 /34/, /36/, A fluo-
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reszcencia koncentrációs depolarizációja alapján nyert 

érték RQ-ra 65-92 Ä /37/* Ha az energiaátadásban részt­
vevő molekulák távolsága kisebb 70 ít-nél, az induktiv 

rezonanciáé átadás mellett más energiaátadási folyama­
tok is előtérbe kerülnek, igy az átadás valószínűsége 

megnő.

A molekulák távolsága gránumokban RABINOWITCH /38/ 

szerint 10-20 Ä. Hasonló értéket kapott DUYSENS /34/» 

valamint PEARLSТЕШ /39/» /40/ is. Ezen molekulatávol- 

ság esetén az energiaátadás valószinüsége igen nagy; a 

ez ad magyarázatot arra, hogy a viszonylag kis számban 

lévő /az összes klorofill 1 %-át kitevő/ reakciócentru­
mok felé miért olyan hatásos az energiaátadás.

HOCH /41/, ROBINSON /42/, /43/ és PEARISTEIN /39/ 

vitatják a Pöriter elmélet 15-20 Ä molekulatávolság 

esetén való alkalmaahatóságát, Robinson szerint ilyen 

kis molekulatávolság esetén az energiaátadás kb. száz­
szor gyorsabban játszódik le, mint a reakciócentrumba 

jutott gerjesztési energia kémiai energiává való átala­
kulása. Vagyis a reakciócentrum nem képes minden ger­
jesztési energiát "befogni”. OISON és CLAYTON /44/» va­
lamint CLAYTON és SISTROM /45/ biborbaktériumokkal vég­
zett kísérleteikben azonban bebizonyították, hogy az 

előbbi elgondolás helytelen; a reakciócentrum a hozzá el­
jutott gerjesztési energia nagy részét hasznosítja.

4
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e./ Kétekemét.у elmélete a dipólus-dipólus kölcsönha­
tás révén létre .jövő energiaátadás gyakorisá­

gáról

A Förster elmélettel azonos eredményre vezetett 

Ketskeméty /46/ lényegesen rövidebb, a klasszikus kvan­
tumelméleten alapuló igen szemléletes tárgyalásmódja, 
melyet a következőkben ismertetünk:

Legyen az A molekula a t = 0 időpontban gerjesztett 

állapotban. /3# ábra/ Annak a valószinüségét, hogy az A

\
4

ч

\N

Hbl^LA'MlbwA

\ \3 \ \\ \\ \\ \\* \\ \\ ъ' 1It Ю If r
K02CLIA II

II
I
I

1*1-* / / Ar/\Г\.г // // // // // // //✓

3. ábra

molekula a t a 0 időpontot követő At intervallumban 

egy Av frekvencia-intervallumba eső fluoreszcencia
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kvantumot kisugároz, а т "természetes csillapodási 
idő" és az f ív) normált fluoreszcencia kvantumspekt-

4
rum segitségóvel a következőképpen adhatjuk meg:

w® At Av B-iyWávát . /2,5/

Az A molekula által kibocsátott foton az A molekulától 
r*(» X) távolságban, az A hullámzónájában lévő Ar* 

vastagságú gömbhéjban w® Av At k(v) Ar* valószínűséggel 
abszorbeálódik, ahol к ív) az oldat abszorpciós koeffici­
ensét jelenti. Az abszorpció valószinüségének egy, az 

emlitett Ar* vastagságú gömbhéjban levő B* molekulára 

eső hányada:

w® Av*At к (v)A r*
w®(r’)Av At = /2,6/

4nr* L* 10"3A r»# °M
2ahol 4r* ттАт* a gömbhéj térfogata; c 

centráció; L Loschmidt-féle állandó,

A /2,5/, egyenlettel adott w®AtAV értékét /2,1э/-Ьа he­
lyettesítve

©

a moláris kon-M

f ív) Av A t * к (v) q
4mí2 CM • L ' 10~3re

W® (Г*) AV A t = /2 ,-7/

На а В molekula az A molekula közeli zónájában van, ak­
kor az A által emittált foton В molekula általi abszorp­
ciójának valószinüségét a következő gondolatmenettel le—
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hét meghatározni:

A fluoreszkáló oldatok molekulái az abszorpció 

és emisezió folyamata szempontjából elektromos dipó­
lus-oszcillátoroknak tekinthetők, amelyek abszorpciós 

teljesitménye, következésképpen az abszorpciós kvan­
tumugrások gyakoriságának száma ÍE2)y -vei arányos,

az elektromos térerősség amplitúdójának négy-/<E2)v

zete,/

Annak a (r)AvAt valószinüsége, hogy At idő a- 

latt a Av frekvencia-intervallumban emittált fluo­
reszcencia kvantumot az A-tól r(«X) távolságban /te­
hát az A közeli zónájában/ levő В molekula elnyeli, a

kvantumelmélet alapján úgy számítható ki,
Г a 1 OTVr

hogy a [w^fr’MvAtj -t megszorozzuk az uy- hánya-

dossal, О
/А felülvonás az A oszcillátor tengelye és az ■?, ill, 

r* rádiuszvektorok kölcsönös elhelyezkedése összes le­
hetséges eseteire való átlagolást jelenti,/

klasszikus

О

©
Ezek szerint:

(E2)
Wy(r)AvAt = vr Wy(r*)AvAt es

ÍE2) , 
Vr*

= 3c4r»2
l6n4rbv4n4

/2,8/w^(r*)AvAt ,

Behelyettesitve /2,7/ értékét /2,8/-ba, az utóbbit At-
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-vei osztva és az összes frekvenciaintervallumra ösz-
Ji energiaátadás sec”^-ben kifejezettszegezve, az A 

WA_(r) gyakoriságát kapjuk.

OO

Я J Vly (r) d V a 
0

Wn-B(r)

OO

3c4 Tl\
о

к (v) f (v) dv /2,9/Z3 T •V64^Vir r
w

qM* 10* c

к (v)
v'b 10A k(v) abszorpciós koefficiens helyett az 

moláris dekadikus extinkciós koefficienst bevezetve, 
/2,9/ a következő alakú lesz:

£(v)ts

OO

3 (In 10) c4

О

e(v)f (v) .
4 v

/2,10/WA_B(r) =
6*L• 10

V

Ez a kifejezés pedig teljesen azonos a Förster által 
nyert /2,1/ formulával.

✓ N

О
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3. A FOTOSZINTÉZIS FIZIKAI FOLYAMATAINAK MODELLEZÉSE

a,/ A modell-rendszerekkel végzett vizsgálatok célja

A fényabszorpció és az energiaátadás bonyolult 

mechanizmusának megismerését in vivo rendszerekben 

az teszi igen nehézzé, hogy a még kémiai szempontból 
azonos molekulák is különböző fizikai állapotban le­
hetnek jelen a rendszerben. Az asszociátumok létrejöt­
te és a pigment molekuláknak a kloroplaszt többi alko­
tórészeihez való kötődése miatt az in vitro rendszerek­
hez képest újabb abszorpciós sávok jöhetnek létre. A 

fotoszintézis kutatásban igen elterjedt spektroszkó­
piai vizsgálatok eredményeinek kiértékelését ezen ki- 

vül az is nehézkessé teszi, hogy a mért abszorpciós 

szinkép több zavaró tényező /fényszórás, szűrő hatás 

/47/) következtében alakul ki. Ezeket legtöbbször csak 

számításokkal lehet figyelembe venni /48/, /49/, vagy 

pedig különleges mérési eljárások /50/ szükségesek ah­
hoz, hogy a valódi abszorpciós színképet kapjuk. Bonyo­
lítja a vizsgálatokat az is, hogy az in vivo rendszerek 

fényre, hőre és a kísérleti körülményekre érzékenyek és 

a legtöbb esetben nem ismeretes a pigment összetétele 

sem. Ezek a nehézségek részben kiküszöbölhetők akkor, 

ha a vizsgálatokat a fotoszintetizáló rendszer tulaj­
donságait jól megközelítő un, modell-rendszerekben
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végezzük. A modell bonyolult rendszerek egyszerűsí­
tett, minden részletében áttekinthető, arányosan 

kicsinyített vagy nagyított, szemléletesen elkép­
zelt vagy gyakorlatilag megvalósított, matematikai­
lag szabatosan leirható, idealizált mása, amely töb- 

bé-kevésbé helyesen szemlélteti a vizsgált rendszer 

vagy folyamat sajátosságait.
I

A kísérleti eredmények kiértékelésekor azonban 

figyelembe kell venni, hogy a modell nem azonos a mo- 

dellizált rendszerrel, ezért csak bizonyos törvénysze­
rűségek feltárására és szemléltetésére alkalmas.

b./ A fotoszintetizáló rendszerek spektrofotometriai
tulajdonságainak és az energiaátadás mechanizmusának
tanulmányozására többféle modell kisérlet végezhető, 
ill. többféle modell alkalmazható. Néhány, gyakrab­
ban alkalmazott modell-rendszer összetételét az aláb­
biakban ismertetjük:

Л/ Pigment oldatok

A növényekből extrahált pigmenteket különböző 

oldószerekben oldják, s igy lehetővé válik annak vizs­
gálata, hogy milyen befolyást gyakorol az oldószer a 

pigment lumineszcencia jellemzőire. Ezen rendszerek 

előnye az in vivo rendszerekkel szemben az, hogy a
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pigment koncentráció bennük ismert, vagy könnyen 

meghatározható és tetszés szerint változtatható. 

Nehézséget jelent ezen oldatoknál is azonban a 

pigmentek külső behatásokkal szembeni érzékenysé­
ge /fény hatására, oxidáció következtében könnyen 

bomlanak/.

ßf Monomolekuláris vagy vastagabb pigment rétegek

A pigment oldatokból készülnek oly módon, hogy 

a különböző felületekre /üveg, szűrőpapír, az oldó­
szerrel nem keveredő folyadék felszíne/ felvitt ol­
datból az oldószert elpárologtatják. A pigment ösz- 

szetétele ez esetben is tetszés szerint változtat­
ható, Hátrányuk egyrészt az, hogy technikailag ne­
hezen állíthatók elő, nem ismert a rétegek vastag­
sága, másrészt a pigmentek más közegbe kerülnek, 

mint az in vivo rendszerben voltak.

У/ Adszorbeált rétegek

Ezen rendszereknél különböző aktiv felületekre 

/AlgO^j SiOg, fehérjeoldatok/ adszorbeáltatják a pig­
menteket, в igy az in vivo rendszereket jól megköze- 

litő struktúrát kapnak.

6/ Modell-rendszemek tekintjük a természetes közeg-
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bői /pl, levélből/ kiválasztott kloroplasztokát, 

ill, ezek különböző módon /ultrahangos, detergens- 

sel való kezeléssel/ nyert fragmentumait, melyek 

a legjobban megközelítik a fotoszintetizáló szerve­

zetek összetételét.

б/ Az energiaáradás tanulmányozására jól beváltak 

a micellákat tartalmazó festék-detergens rendszerek, 
s mivel ezekben végeztük vizsgálatainkat» az alábbi­
akban részletesebben ismertetjük tulajdonságaikat.

c,/ Detergens oldatok

a/ A detergens oldatok fizikai és kémiai tulajdonságai

A detergensek az asszociációs kolloidok egy cso­
portját képezik. Az asszociációs kolloidok qlyan kis 

molekulákból álló vegyületek, amelyek molekulái alkal­
mas oldószerekben, megfelelő körülmények között kollo­
id méretű halmazokká aggregálódnak. Az aggregáció oka 

a molekulák arafoter felépítése, azaz a molekula tar­
talmaz egy apoláris /hidrofób, másnéven lipofil/ és 

egy vagy több poláris /hidrofil/ atomcsoportot. A hid­
rofób csoport általában alifás szénhidrogénlánc, ill, 

alifás—aromás lánc, mig a jellegzetesebb hidrofil cso­
portok a -OH, —COOH, —NHg, -SH csoportok.
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Az asszociációs kolloidok gyakorlatilag leg­
fontosabb csoportját alkotó felületaktiv anyagok, 
másnóven tenzidek a következő csoportokba oeztá- 

lyozhatók:

i, / anionos tenzidek: a hidrofób csoport az
aíiion része; ide tartoznak pl. a primer al- 

kil szulfátok: R-OSO^Ha, ahol R:

ii. / kationos tenzidek: a hidrofób csoport a ka­
tion része.

C18*♦ • »

iii./ nem-ionos tenzidek: a hidrofób csoporthoz 

változó hosszúságú hidrofil csoport kapcsoló­
dik; ide tartoznak pl. az etilénoxid szárma­
zékok.

Az amfoter vegyületek oldataiban a megfelelő 

csoportok kapcsolatba léphetnek egymással. Vizes ol­
datban a poláros csoportok a poláros vizmolekulákkal 
Intermolekuláris kölcsönhatásba lépnek, mig az apo- 

láros láncok egymás között kapcsolódnak. így a mole­
kulákból kialakul egy olyan, dinamikus egyensúlyban 

lévő orientált rendszer, mely pl, a hőmozgás hatásá­
ra is könnyen megváltozik. Az ily módon kialakult mo­
lekula-csoportosulást micelláknak szokás nevezni.

A kis méretű amfoter molekulák kolloid méretű
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halmazokká, mioellákká való aggregációja egy vi­
szonylag szűk koncentráció tartományban megy vég­
be, melyet kritikus micella-koncentrációnak /eme/ 
nevezünk, A eme feletti koncentrációknál az oldat 

kolloid oldat, annál kisebb töménységben valódi ol­
dat, A koncentráció eme—n túl való növelése nem nö­
veli a micellák méretét, csak azok számát. Az egye­
di és az aggregált ionok között termodinamikai egyen­
súly áll fenn, A eme értéke molekuláris paraméterek­
től, hőmérséklettől és az oldatban jelenlévő idegen 

anyagoktól - főleg elektrolitoktól - függ.

fif A micellák alakja

Az ionos tenzidek vizes oldataiban a cmc-nél 
nagyobb töménységeknél keletkező aggregátumok alak­
jára nézve számos elképzelés ismeretes. Triviális 

meggondolások alapján az amfoter molekulák irányí­
tottan asszociálódnak oly módon, hogy a poláris vé­
gek a viz felé helyezkednek el, mig a micella bel­
sejét az apoláris láncok alkotják.

A micellák szerkezetét vizsgálva először HART­
LEY /51/, /52/ irt le egy egyszerű, gömb alakú mi­
cellát, melynek méretét-adott hosszúságú paraffin- 

lánc esetén konstansnak tekintette. Fényszórás mé­
rések alapján azt találták, hogy Na-dodecil-szulfát
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eseten 73 detergens molekula alkot egy aggregátu­
mot /53/. Ez az aggregációs szám sók /elektroli­
tok/ hozzáadása következtében lényegesen megnő. Ki­
sebb mértékben, de ugyancsak növeli az aggregációs 

számot a felületaktív anyag koncentrációjának növe­
lése.

Mc ВАШ kétféle micella tipust tételez feli
a töltéssel rendelkező un. ionos gömb- 

-micella /34/» a másik a lamelláris szerkezetű neut­
rális micella /55/*

az egyik

A Hartley-féle gömbmicella és a Mc Bain-féle 

lamelláris micella kombinálásával HESS és PHILIPPOFF 

egy általánosan elfogadott miceHatipust Írtak le /56/*

Töményebb vizes oldatokban /5%-nál nagyobb kon­
centrációnál/ anizometrikus aggregátumok keletkeznek, 

amelyeket Stauff nyomán nagymice1Iáknak nevezünk. E— ■ 
zenraicellák - röntgendiffrakciós vizsgálatok szerint 

/57/ - egymással párhuzamos, henger alakú rostokból 
állnak, s lokálisan szabályos kétdimenziós hexagoná- 

lis rendszert alkotnak.

A micellák kialakulásának feltételeivel és a 

különböző miceHatipusokkal WIHSOR /58/ foglalkozott 

részletesen. Megállapitása szerint a micellák kiala—
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kitásában az intermolekuláris erők két fő típusa, 

az un* elektrosztatikus és az elektrokinetikus 

erő játszik fontos szerepet. Az elektrosztatikus 

kölcsönhatások az ionok töltéseitől és a dipól mo­
lekulák egyenlőtlen töltéseloszlásától származnak.
Az ionok és a dipólok közötti kölcsönhatás vonzó 

orientációkat eredményez, /А viz tulajdonságait is 

a dipól jellegéből származó elektrosztatikus erők 

határozzák meg/. Ezeket a kölcsönhatásokat azonban 

a molekulák hőmozgása csökkenteni igyekszik, ezért 

a hőmérséklet emelkedésével a rendszerre jellemző 

réndezettség csökkenni fog. Az elektrosztatikus köl­
csönhatások a,molekulák hidrofil jellegének kialakí­
tásában játszanak szerepet.

Az olyan molekulákban, amelyek elektromosan 

nem polárosak, elektrosztatikus kölcsönhatások nem 

lépnek fel, és mégis vonzzák egymást, A vonzóerők 

ezeknél is elektromos jellegűek, és az elektronok 

molekulán belüli mozgásának tulajdoníthatók, A szom­
szédos molekulákban ugyanis az elektronok mozgása 

igyekszik fázisban lenni egymással, és igy alakul 
ki az elektronok kölcsönhatása /59/, Ez az elektro­
kinetikus kölcsönhatás határozza meg a paraffin lán­
cok közötti kölcsönhatás lipofil /hidrofób/ jellegét.
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у/ A kritikus micslla koncentráció meghatározása

A micellák kialakulásához meghatározott meny- 

nyiségü szabad ion jelenléte szükséges, s ez a meny- 

nyiség a különböző detergensek esetén más és más,
A különböző micellatipusoknak megfelelően egy vizes 

detergens oldat széles koncentráció-tartományában 

több kritikus koncentráció érték is meghatározható. 
Munkánk során a lamelláris struktúra kialakulásának 

kezdetét jellemző kritikus micella koncentráció meg­
határozása volt igen fontos, mivel a modellezni kí­
vánt kloroplaszt lamelláris szerkezettel bir.

A lamelláris micellák kialakulásakor az addig 

izotróp oldat anizotroppá válik, fizikai tulajdon­
ságai jelentősen megváltoznak /60/; s ennek alapján 

a eme meghatározható:

i./ Vezetőképesség méréssel, amikor a rendszer
elektromos vezetőképességének a detergens kon­
centrációtól való függését vizsgáljuk. A de­
tergens koncentráció növelésével gyakorlati­
lag két, különböző hajlásszögű egyenes sza­
kasz mentén változik az oldat vezetőképessé­
ge, s a törésnél egy un. kink /behajlás/ ta­
lálható a görbén. A eme meghatározása inter­
polációval történik, amikor a két egyenes sza­
kasz meghosszabbitásának metszéspontjához tar-
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tozó detergens koncentráció adja a eme értékét#

ii#/ A szinátcsapás módszerével, amely azon alapszik, 

hogy a legtöbb, festéket tartalmazó detergens 

oldat szine a eme környezetében változást szen­
ved /61/, mely változás az oldat abszorpciós 

vagy emissziós szinképének mérésével nyomon kö­
vethető# E módszer kevésbé pontos, mint az előb­

bi /62/.

iii./ Az oldékonyság mérésével, amely módszer hasz­
nálatára a detergens szolubilizáló hatása ad le­
hetőséget, Egyes, vizben oldhatatlan komplex só­
kat és aggregátumokat a detergens a eme-jéndk 

megfelelő koncentrációban oldani kezd, s ezen 

anyagok oldódása pl. abszorpcióméréssel nyomon 

követhető.

iiii./ A fényszórás mérésével, melynek az az alapja, 

hogy a eme alatti detergens koncentrációnál,je­
lenlévő ionok és a eme feletti koncentráció ese­
tén megtalálható raicellák fónyszóróképessége lé­
nyegesen különbözik. Megfelelő korrekciós számir 

tásokkal a eme e meglehetősen önkényes és az 

előbbieknél kevésbé pontos módszerrel meghatároz­
ható.

A kritikus micella koncentráció tárgyalásánál meg 

kell emliteni az "indukált micellaképződés" jelenségét.
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MUKARJEE és munkatársai /61/ azt tapasztalták, bogy fes­
tékanyag jelenlétében az ekvivalens vezetőképesség csök­
kenése, és ennek folytán a micellaképződés a tiszta de- 

tergens oldaténál kisebb detergens koncentrációnál kez­
dődik meg* Más szavakkal ez azt jelenti, hogy a festék 

jelenléte indukálja a micellák létrejöttét már olyan, 

a cmc-nél kisebb detergens koncentrációnál is, amelynél 
a detergens molekulák önmagukban még nem képesek micel­
lákat alkotni.
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4. A VIZSGÁLT RENDSZEREK

a./ A festékek és a deterpens tulajdonságai

Vizsgálatainkban a modell-rendszer alapját képe­
ző micellák létrehozására anionos detergenst,a nátri- 

um-lauryl szulfátot /NaLS vagy SIS/ használtuk:
О

[снз - (CH2) 10— CH2 — 0 — S — 0 j ~Na+ .

О

A detergens vizben oldva negativ IS és pozitiv Na+ 

ionokra disszociált A cmc-nél a rendszerben kialakuló
roicellák szerkezetét a 4. ábra mutatja. HARKINS és mun-

11 11 11 ЩЩДшщ
ЩШ 
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katársai /63/ szerint a micellák négy, vagy valami­
vel több, az ábrán bemutatott kettősréteg vastagsá­
gúak. A kialakuló lamelláris szerkezet ad alapot ar­
ra, hogy ezen detergens-oIdátokát a kloroplaszthoz ha­
sonló rendszere]: modellezésére használhassuk. Ha ugyan­
is a micellákat tartalmazó oldatba megfelelő festékeket 

viszünk, akkor azok a micellákban egyenletes eloszlás­
ban abszorbeálódnak. Alkalmasan megválasztott festék- 

-koncentráció esetén a micellákban abszorbeált festék­
ionok nagyságrendileg olyan távolságokban helyezkednek 

el, amely összemérhető az in vivo rendszerekben levő 

pigmentek egymástól való átlagos távolságával /64/.

A 4* ábrán a micella-szerkezet mellett összehason­
lításként bemutatjuk az in vivo kloroplaszt lamelláinak 

általánosan elfogadott sematikus szerkezetét /65/* Az 

ábra igen szemléletesen mutatja az in vivo rendszer és 

az általunk alkalmazott modell-rendszer szerkezete kö­
zötti hasonlóságot, és méretbeli jó egyezést.

CORRIN és HARKINS /66/ azt találták, hogy az anio- 

nos tenzidek csak a kationos festékeket /pl, pinacianol, 

Rhodamin 6G/ szolubilizálják, ezért vizsgálatainkhoz po­
zitív iont adó festékeket használtunk.

SINGHAL és munkatársai /67/, valamint HEVESI és mun­
katársai /68/,' /69/ az energiavándorlás tanulmányozásé-
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ra SIS, tionin és metilénkék összetételű modell-rend- 

szert használtait. BÁLINT /70/ és LEHOCZKI /71/ Rhoda­
min 6G és tionin ekvimoláris oldatait tartalmazó mo­
de 11-rendszereken végzett vizsgálatainak kiterjeszté­
se céljából célszerűnek látszott olyan rendszerben ta­
nulmányozni az energiavándorlást, mely rendszer mind­
három festéket tartalmazza. Ezen festékek alkalmazását 
indokolja az is, hogy ezek un. vitális festékek, melye­
ket igen gyakran használnak fel biológiai vizsgálatok­
ban. Másrészt, mint az 5. és 15. ábrákon látható, ezen 

festékek abszorpciós és emissziós spektruma abban a 

színképtartományban van, amelyben a fotoszintetizáló 

pigmenteké, és a spektrumok átfedése is jó közelités- 

sel olyan mértékű, mint a klorofillok, ill. a járulé­
kos pigmentek esetén.

b./ Az oldatok előállítása

Vizsgálataink során a detergene nátrium-lauryl 
szulfát /Eluka-AG, pract,/ koncentrációját 0 és 8.10**^ 

mol/1 között változtattuk. Oldószerként vezetőképes­
ség! vizet használtunk.

A vizsgált festékeket ÍRhodamin 6G /Rh 6G; R/ 

tionin /Th, Т/ és metilénkék /МВ, M/) alkoholos oldat­
ból való többszöri átkristályositással az abszorpciós
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spektrum állandóságáig tisztítottuk. Az oldatok ké­
szítésénél mindig betartottuk a következő sorrendet: 

a Rhodamin 6G, a tionin, a metilénkék, majd az SIS 

törzsoldatából az adott végkoncentrációhoz ezükséges 

mennyiséget pipettáztunk a mérőlombikba, s ezután ve­
zetőképesség! vizzel jelig töltöttük a lombikokat,Az 

oldatokat sötét helyen, állandó 25°C-os hőmérsékleten 

tartottuk, s elkészítésük után 48 órán belül elvégez­
tük a' méréseket.

A detergens koncentrációja minden egyes festék- 

koncentráció esetén 0; 2,10"^; 2,5#10"*3j 3* lO*"3 

3,5.10~3; 4.Ю“3
tékek koncentrációját pedig 2,10~^; 5,10"^; 1, lO*"3 

2,10~3; 5.10"*3 és 1,10*"^ mol/1 értékeken keresztül 
változtattuk úgy, hogy a rendszerben található 3 fes­
ték mindegyikére nézve ez volt a végkoncentráció, 

vagyis ekvimoláris oldatokat használtunk. Ily módon 

48 rendszer tulajdonságait vizsgáltuk meg.

;
-3 és 8,10*"3 mol/1 volt, A fes-6,10;
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5. KÍSÉRLETI módszerek

a./ Az abszorpcióé színkének meghatározása

Az oldatok fényelnyelő képessége a hullámhossz- 

tól függő к(A) abszorpciós együtthatóval jellemezhető. 

Ha egy oldaton keresztül haladó párhuzamos monokroma­
tikus fénysugár, amelynek vákuumbeli hullámhossza A , 
az igen kicsiny A1 szakaszon való áthaladás során 

intenzitásának k(A)*Al részét vesziti el az abszorp­
ció következtében, akkor a kilépő intenzitás

- k(A)Al /5,1/I . e оI =

AI rétegbe belépő fény intenzitása. А к (A)ahol I a
helyett gyakran a moláris dekadikus extinkciós koef­
ficienst, £(A)—t használják, amelynek ismeretében k(A) 

kiszámítható a

k(A)= 2,3026. e( A) .cM /5,2/

egyenlet alapján, ahol c^ az oldat moláris koncentrá­
ciója. Az abszorpció méréshez egy CE-4DR tipusu Optica 

Milano sikrácsos, kétsugaras, regisztráló spektrofoto­
métert /72/ használtunk. A csatlakozó regisztráló egy­
ség egy Specdomax C tipusu kompenzográf volt, Fényfor­
rásként a készülékhez tartozó wolframlámpát alkalmaztuk.
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Az abszorpciós spektrumokat a 400-750 nm spekt­
rumtart ományban vettük fel, A hőmérséklet állandó ér­
téken való tartása érdekében méréseinkhez temperálható 

küvetta-tartót és termosztátot alkalmaztunk. Az olda­
tok rétegvastagságát a mérések pontossága érdekében 

0,01-5 cm között változtattuk.

b,/ A lumineszcencia spektrumok meghatározása

A fluoreszcencia /vagy lumineszcencia/ spektrum 

a gerjesztett oldat valamely igen kicsiny, de a látha­
tó-fény hullámhossza köbénél jóval nagyobb dV térfogat- 

elemből kisugárzott fluoreszcencia teljesitmény normált,
dV alakjától és nagyságától független, f ( A) spelctrális

4
eloszlás függvénye /73/# Közvetlen méréssel, az abszorp­
ciós és lumineszcencia spektrumok átfedése, ill, az 

emiatt létrejövő reabszorpció következtében, csak az un, 
külső fluoreszcencia spektrum határozható meg; s ebből 
számitás utján nyerhető a valódi /belső/ fluoreszcencia 

spektrum /25/.

A mért lumineszcencia intenzitás 1^. (V) és a mérő- 

berendezés Q(A') relativ spektrális érzékenysége ismere­
tében az f*(A') külső fluoreszcencia spektrum az

f*U')= konst Q(X) I-(A') 
H /5,3/
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összefüggés alapján határozható meg /74/. Monokroraati- 

kue gerjesztés, és a vizsgálataink során alkalmazott 

elsőlapon történő megfigyelés esetén a reabszorpció 

hatását a /25/-ten részletezett számitás alapján egy, 
a hullámhossztól függő

oc+ß
-(a+fl)1-e

szorzófaktor segítségével vettük figyelembe; ahol 
в к(Я).1 és ß= ki Я') ,1 . Ezekben к(Я) a gerjesztő fény 

Я hullámhosszához, к (Я') pedig a fluoreszcencia fény Я' 
hullámhosszához tartozó, /5,2/-ben már definiált, ab­
szorpciós együtthatókat, 1 a vizsgált lumineszkáló ol­
dat rétegvastagságát jelenti. A valódi, a reabszorpció— 

ra korrigált fluoreszcencia spektrum az

Ct SS

a + ß ' _ 
-ta+p) * a

1f (Я') s konst * f*(Ä)q q /5,4/ V*
1-e

összefüggés alapján számítható ki, /А konstans értéke 

a spektrofotométer adataitól és optikai elrendezésétől 
függ, de független a hullámhossztól,/ Adott gerjesztő 

hullámhossz esetén i belefoglalható a konstansba. Vizs­
gálatainknál a szekunder fluoreszcencia hatása a donor

•1^0,5 feltétel betartá-raolekulákra vonatkozó кШ max
sa miatt 1-2 %~nál kisebb, tehát a mérési hiba határán
belül van, igy ennek számitás utján való figyelembevé-



- 44 -

telétől eltekintettünk /75/«*

A fluoreszcencia szinképek felvétele egy DFSZ-12 

tipusu spektrofotométerrel történt. Ez a készülék a 

látható színképtartományban /3600 Á - 8000 X/ a gyen­
gén világitó anyagok lumineszcencia spektrumának fel­
vételére igen alkalmas. A mérőberendezés alapegységei­
nek és tartozékainak elvi rajza a 6. ábrán látható. A 

gerjesztő fényforrás egy HBO 500 Osram tipusu higany­
lámpa volt. A monokromatikus gerjesztést egy SPM-1 

tipusu prizmás monolcromátor biztosította. A monokroma­
tikus fényt tükör /Т/ és lencse /L/ segítségével képez­
tük le a küvetta /К/ elülső felületére. A lumineszcen­
cia fény tükör segítségével jutott be a DFSZ-12 spekt­
rofotométerbe, amely egy kettős monokromátor; diszper­
ziós rendszere két azonos reflexiós rácsot tartalmaz, 

amelyek egy közös középpont körül állandó szögsebesség­
gel forgathatók. A készülék olyan felépítésű, hogy a 

centrális fénysugár mindkét rácsra egyenlő szög alatt 

esik be. A kettős bontás következtében a kilépő fény 

nagy mértékben monokromatikus. A lumineszcencia fény 

detektálása egy EMI 9558 tipusu fotoelektronsolcszorozó- 

val történt, mig a keletkezett fotoáram regisztrálásá­
ra egy EPP-09 ME tipusu regisztráló berendezést hasz­
náltunk.

A fluoreszcencia intenzitás mérésekor standard
összehasonlitóként uránüveget alkalmaztunk. Az olda-
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tok rétegvastagsága minden esetben 1 cm volt. Ter­
mosztát és temperálható lctivettatartó biztosította 

méréseink során az oldatok állandó, 25°C-os hőmér­

sékletét. o'1
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6. DETERGENS OLDATOK OPTIKAI TULAJDONSÁGAI

Ebben a fejezetben röviden összefoglaljuk a kü­
lönböző közleményekben megjelent azon eredményeket, 
amelyek az általunk vizsgált festékek egy-, ill. 

komponeneü detergens tartalmú oldataira vonatkoznak.

két-

A. Egy lumineezkáló festéket tartalmazó /egykomponen-
sü/detergens oldatok optikai tulajdonságai

Az itt ismertetésre kerülő eredmények olyan de­
tergens koncentráció tartományú oldatokra vonatkoznak, 

amelyekben a detergens micellákat képez. Az alkalma­
zott SIS detergens kritikus micella koncentrációja vi­
zes oldatban, vezetőképességi mérések alapján /67/, 

/70/, /76/ 3,5.10“^ mol/1. A különböző festékanyagok 

jelenlétében a micellaképződés a tiszta detergens ol­
daténál alacsonyabb detergens koncentrációnál kezdő­
dik meg /61/, /76/ az indukált micellaképződés jelen­
sége miatt.

a./ A Rhodamin 6G tartalmú detergens oldatok tulajdon­
ságait vizsgálva LEHOCZKI /76/ azt találta, hogy a Rh 6G 

monomer formájának abszorpciós maximuma, amely vizes 

oldatban 528 nm-nél van az SIS oldatba való bevitelé­
vel 6 nm-rel a hosszabb hullámhosszak felé tolódik el,
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s az eltolódás mértéke független a detergens koncent­
rációjától* Kimutatta azt is, hogy az abszorpciós spekt­
rum alakját nem befolyásolja a detergens koncentráció,
A eme alatti SIo koncentrációknál megjelenik ugyan 500 

nm körül egy kicsiny "váll", amely azonban a micellák 

kialakulása után eltűnik. Ennek oka az, hogy vizes ol­
datban és kis detergens koncentrációknál az oldatban 

festék-detergens komplexek vannak jelen, amelyek az 

SIS koncentráció növelésével feloldódnak. A festék vi­
zes oldalában festék dimerek is találhatók /bár kis 

mennyiségben/, amire az utal, hogy k(l) 

detergens koncentrációknál mért értéke nagyobb, mint a 

vizes oldatban mért érték. A Rh 6G detergens rendsze­
rek abszorpciós szinképében tehát nem figyelhető meg 

lényeges változás az SLS bevitelének hatására, vagyis 

a festék és a detergens között nem lép fel erős köl­
csönhatás /70/, /11/,

eme felettimax

Ugyancsak ez a következtetés szűrhető le a fluo­
reszcencia mérések eredményei alapján, A fluoreszcen­
cia spektrum maxiraumhelye a vizes oldatéhoz viszonyít­
va 5 nm-rel a nagyobb hullámhosszak felé tolódik el a 

detergens jelenlétében, de a sugárzás spektrális el­
oszlása független a detergens koncentrációjától. A 

fluoreszcencia intenzitás viszont oly módon függ az 

Slß koncentrációjától, hogy a eme alatti detergens 

koncentráció^ esetén a vizes oldatban mért intenzi-
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táshoz képest igen kis intenzitás mérhető, a eme fe­
letti koncentráció tartományban viszont az intenzi­
tás megnő, s gyakorlatilag független a detergens kon­
centrációjától.

b,/ Tionin tartalmú detergene oldatok abszorpciós 

színképében irodalmi adatok /69/, /70/, /77/, /79/ 

alapján a következő változások jönnek létre a festék, 

ill, a detergens koncentráció megváltozásának hatá­
sára :

i,/ A festék monomerekre jellemző 600 nm-es maxi­
mum /«-sáv/ detergens bevitelének hatására a 

vizes oldathoz képest 3-5 nm-rel a hosszabb 

hullámhosszak felé tolódik. Intenzitása kis 

detergens koncentrációknál a vizes oldatban 

mért intenzitáshoz képest erősen lecsökken, 
majd a detergens koncentráció növelésével fo­
kozatosan nő, s a nagyobb detergens koncent­
rációknál már meghaladja a vizes oldatban mért 
értéket.

ii,/ 565 nm-nél megfigyelhető egy, a tionin dime- 

rektől származó maximum, a /d-sáv, Mig a di- 

merizációs sávot a vizes festékoldatokban jól
látható "váll" jelzi a spektrumban, addig a

—32,10. mol/1 SL3 koncentrációjú oldatokban a
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dimer sáv alig észrevehető. A detergens koncent­
ráció növekedésével a /9-sáv egyre kifejezetteb­
bé válik, de a eme feletti SLS koncentrációknál 
lényeges változást nem mutat.

iii./ Kis detergens koncentrációknál az abszorpciós 

spektrumban egy rövidhullámú sáv у-sáv /465 nm/ 
jelenik meg, amely a rendszerben kialakuló fes- 

ték-detergens sók keletkezésének tulajdonítható. 

Ezek a eme feletti detergens koncentrációknál 
feloldódnak, s a festék beépül a micellákba.

iiii./ A 640 nm-nél megjelenő hosszuhullámu abszorp­
ciós sáv, a ó-sáv, magasabbrendü festék-aggre­
gátumok kialakulásával magyarázható, amelyek fő­
leg kis detergens és nagyobb festék koncentráció 

esetén jönnek létre, s csak a eme-t meghaladó de­
tergens mennyiség jelenlétében oldódnak fel /61/.

A tionin fluoreszcencia intenzitása a cmc-nél ki­
sebb detergens koncentrációknál a nem-fluoreszkáló fes- 

ték-detergens komplexek és festék dimerek jelenléte mi­
att kicsi, de nagy detergens koncentrációknál a fluo­
reszkáló festék-monomerek relativ mennyiségének növe­
kedése következtében a fluoreszcencia intenzitás a vi­
zes oldatban mért érték fölé nő.

c./ Metilénkéket tartalmazó vizes oldatokban a festék- 

-monomerektől származó abszorpciós maximum / oc -maximum/-^-ép* >{$
! I
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665 nm-nél található, A detergens bevitelének hátá­
ét -maximum 3-4 nm-rel eltolódik a rövidebbsára ez az

hullámhosszak felé. Intenzitása kis mennyiségű deter­
gens jelenlétében erősen lecsökken a vizes oldatban 

mért értékhez képest, de a detergens koncentráció nö­
velésével fokozatosan nő, s a 6,10 ^ mol/1 SIS koncent­
rációjú oldatokban már meghaladja a vizes oldatban mért
к(Я) értéket.

A metilénkék dimerek jelenlétére utaló yí-sáv
615 nm körül jelenik meg, s a tionin oldatok /0-sáv-
jáboz viszonyítva jóval erőteljesebb, ami arra utal,
hogy a metilénkék sokkal hajlamosabb a dimerizációra,
mint a tionin, A yö-sáv intenzitása nagy mértékben függ
a festék és a detergens koncentrációjától, Nagy fes-
ték-koncentrációju, kis detergens tartalmú oldatokban 

-*3/2-3*10 mol/1 SLS/ igen határozott a y0-maximum, s 

értéke meghaladja az a-maximum értékét /79/, Ennek 

alapján megállapítható,hogy a ß-s&v megjelenését nem­
csak dimerizáció okozza, hanem festék-detergens komp­
lexek létrejötte is. Ezen komplexek a detergens kon­
centráció növelésével feloldódnak, csökken a ß-sáv 

intenzitása, s a eme fölötti detergens koncentrációk­
nál a metilénkék oldatok spektrumában az a - és ß -sáv 

intenzitásvizsonya már a vizes festékoldatokéhoz ha­
sonló.
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A metilénkék vizes oldatának fluoreszcencia 

maximuma 685 nm-nél van és a maximum helyét deter­
gens jelenléte sem változtatja meg. A raetilénkók 

oldatok lumineszcencia intenzitása kis mennyiségű 

detergens jelenlétében erősen lecsökken a vizes ol­
datban mért intenzitáshoz viszonyítva, majd a rend­
szer eraisszióképessége fokozatosan no a detergens
koncentráció növekedésével, s nagyobb detergens kon-

mol/1 felett/ meghaladja a vi-
ezen magasabb

-3centrációknál /4*10 

aes oldatban mért értéket. Az f^(a) 

értékei a vizes oldatban jelenlévő festék aggregátu­
mok szolubilizációjának tulajdoníthatók.

max

В. Két lumineszkáló festéket tartalmazó /két komponen­
st!/ detergens oldatok optikai tulajdonságai

A micellákat és szerves festékeket tartalmazó mo­
de 11-rendszerek tulajdonságainak felderítése a rend- 

szerben végbemenő energiaátadási folyamatok megismeré­
sére ad lehetőséget. A legegyszerűbb ilyen modell a 

két lumineszkáló festéket tartalmazó detergens oldat, 

melynek tulajdonságait vizsgálva felvilágositás nyer­
hető arra vonatkozólag, hogy milyen tényezők befolyá­
solják az energiaátadást. Az előzőkben ismertetett 

három festék közül két-két festék keverékoldatának



- 52 -

optikai tulajdonságait vizsgálták /67/, /68/, /70/, 

/71/, /76/, /79/.

a./ Rhodamin 6Д-t és tionint tartalmazó detergens ol­
datok optikai tulajdonságainak változásairól a /70/, 
/71/, /76/ munkák alapján a következő megállapitások 

tehetők:

i./ A rendszerben nem érvényesül az abszorpciós
együtthatók közötti k(A) = к(А)д + к(Я)^ addi­
tiv összefüggés, ami arra utal, hogy a donor és 

az akceptor molekulák között valamilyen, a ke­
verék dimérek keletkezéséhez vezető, kémiai jel­
legű kölcsönhatás lép fel#

ii./ A keverékoldatok abszorpciós koefficienseiben 

nagyrészt ugyanazok a változások következnek be 

a detergens koncentráció növelése hatására, mint.’ 
az egyes festékeket tartalmazó festék-detergens 

rendszerekben. Ugyanakkor kifejezettebben jelent­
keznek a tionin és a detergens koncentrációjától 
függő abszorpciós változások. Nagyobb tionin kon­
centrációknál /5.10“^ Riol/1, 1.10“4 mol/1/ a fes­
tékek teljes feloldódása csak nagy mennyiségű mi- 

cellát tartalmazó oldatokban történik meg. A ke- 

veréköldatok abszorpciós spektrumának bonyolult 

szerkezete és a Rh 6G, valamint a Th abszorpciós 

sávjának erős átfedése miatt a tionin dimér sav-



- 53 -

jának változása nem követhető nyomon.

A Rh 6G+Th rendszer fluoreszcencia spektrumai­
ban a detergens koncentráció függvényében változik 

a donor /Rh 6G/ és az akceptor /Th/ fluoreszcencia 

intenzitása, amiből az energiaátadás gyakoriságára 

lehet következtetni. Mérési eredmények /70/, /76/ 

szerint a Rh 6G + Th keverékoldataiban az energia­
átadást nagy mértékben befolyásolja az oldatban le­
vő festékek és a detergens állapota, A eme alatti 
detergens koncentrációknál az energiaátvételre alkal­
mas monomer festékmolekulák száma kicsi, valamint a 

rendszernek sincs meghatározott szerkezete, igy kicsi 
az energiaátadás valószinüsége, A micellák kialakulá­
sával azonban a festék dimerek és komplex sók felol­
dódnak, a festék monomerek beépülnek a micellákba, s 

létrejöhet az energiaátadás szempontjából ideális tá­
volság a festékmolekulák között. Ez az ideális távol­
ság Rh 6G és Th esetén 24-40 Ä, amikor, is agy micellá­
ba 12—20 festékmolekula épül be /76/,

b,/ Tionint és metilénkéket tartalmazó detergens rend­
szerek optikai tulajdonságai.

E rendszerben mind a két festék /67/, mind a fes­
tékek és a detergens között /61/ kémiai kölcsönhatás 

lép fel, emiatt a két festék keverékoldatának abszorp­
ciós tulajdonságai jelentős eltérést mutatnak az egy-
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komponensü oldatok abszorpciós tulajdonságaihoz 

képest, A MB monomer sávjának helye csökkenő de- 

tergens koncentrációval egyre inkább a rövidebb 

hullámhosszak felé tolódik el, s az eltolódás 

2.10**^ mol/1 SIS koncentráció esetén 15 nm a vi­
zes oldathoz viszonyítva# E jelenség azzal magya­
rázható, hogy а МВ ос-sávját részben fedi a Th

<5-sávja, amelynek intenzitása ép­
pen a kis detergens koncentrációknál jelentős. A 

МВ oc-sávjának intenzitása is lecsökken kis deter— 

gens koncentrációknál, s ugyanígy a tionin oc-raaxi— 

muma is csaknem teljesen hiányzik.

640 nm körüli

A Th + MB + detergens rendszerben megfigyel- 

hető a szenzibilizált fluoreszcencia jelensége,
mely a fluoreszcencia spektrumok alapján nyomon kö­
vethető, A vizes oldatban ugyanis a Th fluoresz­
cencia sávjának intenzitása jóval nagyobb, mint a 

MB-é; detergens bevitelével viszont ez az arány 

megfordul, s 4*10“^ mol/1 SIB koncentrációnál a MB 

fluoreszcencia intenzitása több, mint ötszöröse 

lesz a Th-énak /79/. A két festék fluoreszcencia 

intenzitásámak hányadosa függ a detergens koncent­
rációtól, s minden festék koncentráció esetén meg­
határozható egy optimális detergens koncentráció, 

amelynél a Th lumineszcenciája csaknem teLjesen ki-
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oltódik, a metilénkéké pedig erőteljesen megnő. Ez 

azt bizonyltja, hogy az energiaátadás gyakorisága 

függ a rendszer struktúrájának rendezettségi foká­

tól.

C./ Többkomponensű oldatok optikai tulajdonságai

Több lumineszkáló komponenst tartalmazó olda­
tok optikai tulajdonságairól igen kevés irodalmi 
anyag áll rendelkezésre. Az e témakörben megjelent 
cikkek nagy része éLméleti jellegű, kevés kísérleti 
anyagot tartalmaz. KETSKEMÉTY /80/ három luminesz­
káló festéket tartalmazó oldatokban lejátszódó ener­
giaátadásra vonatkozó elmélete olyan rendszerekre 

érvényes, amelyekben a komponensek között kémiai 
kölcsönhatás nem lép fel. Б feltétel miatt ez az 

elmélet az általunk vizsgált rendszerre nem érvé­
nyes.

Az irodalmi adatok más része olyan többkompo­
nensű rendszerekre vonatkozik, amelyek csak egy lu­
mineszkáló komponenst tartalmaznak /80/,
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7. KÍSÉRLETI eredmények és értékelésük

A. A többkomponensű festék-detergens rendszerek ab­
szorpciós tulajdonságai

A vizsgált festék-detergéns oldatok abszorp-%

ciós spektrumairól megállapítható, hogy mind a de- 

tergens, mind pedig a festék koncentráció változá­
sa jelentősen befolyásolja a rendszerek abszorpció- 

képességét. Méréseink szerint ezen rendszereknél 
nem érvényes az abszorpció additivitása, azaz a 

keverékoldat abszorpciós színképe nem állítható 

elő a komponensek abszorpciós színképeinek össze­
géből, Ez azt jelenti, hogy az egyes festék kompo­
nensek között kémiai kölcsönhatás áll fenn. Más­
részt a festékek és a detergens is kölcsönhatásba 

lépnek, amit a detergenst tartalmazó oldatok ab­
szorpciós színképeinek a vizes oldatok abszorpciós 

spektrumaihoz viszonyított szembetűnő deformálódá- 

sa bizonyít.

A vizsgált keverékoldatok azonos koncentráció­
ban tartalmazták a három festéket /ekvimoláris ke­
verékoldat/, a festékek koncentrációja 6, a deter­
gens koncentrációja 8 különböző értéken keresztül 
változott, A vizsgált 48 rendszernél kapott mérési
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8. és a 9. ábrán illusztrál-eredményeinket a 7 

juk. Az egyes ábrákon egy adott festékkoncentrá- 

cióju keverékoldat abszorpciós színképének deter-

*»

gens koncentrációval való változását tüntettük fel; 

a jobb áttekinthetőség érdekében csak 6 detergens 

koncentrációnál.

■•6A 7. ábrán a 2.10“ mol/1 festékkoncentráció- 

ju oldatok abszorpciós színképének változása látha­
tó a detergens koncentráció függvényében. Az egyes 

festékekre jellemző fő- és mellékmaximumok a deter­
gens bevitelének hatására a következő változásokat 

mutatják.

A Rhodamin 6G abszorpciós maximuma vizes oldat­
ban 528 nm-nél található. Detergens bevitelének ha­
tására az abszorpciós, maximum 6 nm-rel a hosszabb 

hullámhosszak felé tolódott el. Ezen eltolódás mér­
téke azonban független a detergens koncentrációjá­
tól, A megfigyelt abszorpciós sáv a Rh 6G monomer 

formájának felel meg. A detergens koncentráció nö­
velése lényegesen nem befolyásolja az abszorpciós

a 2,0 és a 2,5#10“^spektrum alakját. A legkisebb, 

mol/1 SLS koncentrációknál egy egészen kicsiny "váll"
jelenik meg a spektrum 500 nm körüli tartományában, 
amely azonban fokozatosan eltűnik a detergens kon­
centráció növelésével.
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I. táblázat

értékei keverékA Rb 6G oí -sávjának к(Я) шах

oldatban

c 5.Ю"6-6 -5 -5 1.io“4-5(m/l) 5.101.10 2.102.10
CSI13. о 

.10J

10,550 20,2001,092 4,5890,435 2,2470

1,6020,362 12,4500,837 3,110 7,4502

14,6701,7600,904 3,430 8,2270,3902,5

3,640 16,7500,968 8,9003 0,412 1,885

>
9,3003,910 17,8003,5 0,427 1,015 2,010

3,950 9,780 19,1300,437 1,083 2,1204

6 0,437 20,4001,088 2,195 4,380 10,550

20,4000,438 1,037 10,7004,4708 2,225
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Az intenzitásviszonyokat tekintve /Id. I,
értéke kis detergenstáblázat/ a Rh 6G k(X) max

koncentrációknál a vizes oldatban mért érték
—3alá csökken, majd a eme felett /6,0 és 8,10

mol/1 SI8/ túlhaladja a 0 mol/1 SIB-nél mért 
értéket. Ezen változás arra utalj hogy a vizes 

oldatban, ha jelentéktelen mennyiségben is, fes­
ték dimerek voltak jelen.

A fenti adatok alapján megállapítható, hogy 

a Rh 6G és az SL5 között nincs olyan erős kölcsön­
hatás, amely határozottan jelentkezne az abszorp­
ciós színképben, A dimerizáció mértéke is igen ki­
csi, ami egybeesik az irodalmi adatokkal, ugyanis 

a Rh 6G jelentős dimerizációs folyamata vizes ol­
datban 10"*^-10“^ mol/1 koncentrációnál kezdődik
/70/, /76/, /78/,

A tionin fő abszorpciós maximumának /a-maxi­
mum/ helye vizes oldatban 600 nm-nél van. Ez a 

festék-monomerekre jellemző maximum detergens be­
vitelének hatására a hosszabb hullámhosszak felé 

tolódik el 3—5 nm-rel. Kis detergens koncentrá­
cióknál /2 és 2,5# 10“*^ mol/1 SL3/ a Th «-maximu­
mának helyzete a keverékoldatban nem határozható 

meg pontosan a MB dimer sávjának átfedése miatt.
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ll. táblázat

értékei keverékA tionin а-sávjának k(A) max 

oldatban

c -6 -6 2.10~5-5 5.10~5 -4/1) 5.10 l.io2.10 1.10CSIS/
.103

1,7960,8640,344 3,510 8,100 14,3000

0,2230,113 0,300 0,550 1,300 5,0002

0,185 0,190 0,3702,5 3,7000,580 1,350

3 0,232 0,275 0,510 0,790 1,500 3,100

3,5 0,314 0,450 0,790 1,100 2,200 3,300

0,360 1,6304 0,858 1,277 3,200 3,900

6 0,388 0,971 3,580 7,450 8,0001,911

0,9860,3948 1,975 3,800 8,850 15,900
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A tionin a-maximumának intenzitásváltozása­
it tekintve /Id.,. II. táblázat/, jól látható, hogy 

értéke kis detergens koncentrációk esetén erősen 

lecsökken, majd a detergens koncentráció növelésé- 

vei fokozatosan növekszik, és a 6,10 J mol/1 SIS 

tartalmú oldatban értéke már meghaladja a vizes ol­
datban mért maximum értékét. Ez a változás azzal 
magyarázható, hogy kis detergens koncentrációknál 
a festék a detergenssel vizben oldhatatlan komplex 

sókat képez, amelyek ebben a tartományban nem ab­
szorbeálnak. A detergens koncentráció növelésével - 

a detergens szolubilizáló hatására - ezen sók oldó­
dása megindul és az abszorpció értéke újra növek­
szik /61/.

A tionint és»detergensttartalmazó egykomponen- 

sü rendszerekben a tionin dimerekre jellemző /3-sáv 

/565 nm/ jelenléte vagy hiánya vizsgált keverékol­
dataink esetén nem állapitható meg a Rh 6G és a Th 

abszorpciós spektrumának jelentős átfedése miatt. 

Éppen ez okozza azt, hogy a Rh 6G abszorpciós spekt­
ruma az 560 nm körüli hullámhossz tartományban nagy 

ölértékben eltér a tiszta Rh 6G к(Я) értékeitől je­
lezvén azt, hogy a tionin rövidhullámú abszorpciós 

koefficiensei ebben a tartományban megnövelik a Rh 6G 

k(X) értékeit.

I



d?.

— 63 "■

A tionin oldatokban lcismennyiségü SLS hozzáadása- 

ra megjelenik egy rövidhullámú abszorpciós sáv 

/у-sáv/ 465 nm-nél. MUKARJEE és munkatársai /61/ 

szerint ez a rendszerben kialakuló, vizben gyen­
gén oldódó festék-detergens komplex sók keletke­
zésének tulajdonítható. A detergens koncentráció 

növelésével ezek a komplexek oldódni kezdenek, s 

nagyobb SI£ koncentrációknál a Th у-sávja eltűnik. 

/Ld. III. táblázat adatait,/
-

A tionin hosszuhullámu 640 nm-es (5-sávja, mely 

a magasabbrendü festék aggregátumok /polimerek/ meg­
jelenésére utal, nem látható határozott maximum alak­
jában a keverékoldatok spektrumában. Jelenlétére azon­
ban követkéztehetünk a MB «-maximumának kis deter­
gens koncentrációknál jelentkező határozott eltoló­
dásából /erről a későbbiekben lesz szó/.

.1.í '*•

Оai* s
4
:
/f

A tioninra jellemző abszorpciós maximumok há­
rom komponensü keverékoldatokban tapasztalt válto­
zásai jó egyezést mutatnak az egy-, ill. két kompo- 

neneü rendszerekben létrejövő változásokkal /70/, 

/71/, /76/, /77/, /79/.

/■..i 
r -1 > ■v
, -■ * 

1 '4b1
• .

■

fi
A

pjA metilénkék abszorpciós maximumainak változá­
sairól a következő megállapitások tehetők keverék­
oldatok esetén. A MB monomer sávja /ск—sáv/ vizes

?i
Ш/•
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III. táblásat

értékei keverékA tionin у-sávjának к(Я) max
oldatban

c
(m/l) -6-6 1.10"5 -5 5.КГ5 1.1СГ42.105.102.10CSLS •

,103

0,8600,066 3,7501,8900,174 0,3730

0,692 3,800 5,2001,4300,111 0,3342

0,655 6,0503,8000,312 1,3700,1072,5

6,2500,605 3,6500,093 0,291 1,2903

з,обо 6,2500,514 1,1403,5 0,051 0,208

6,2000,880 2,9200,049 0,118 0,3504

6 0,460 1,400 5,2000,110 0,2520,049

0,044 0,115 0,243 1,230 2,5008 0,490
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*“3oldatokban 665 nm-nél van. Kis mennyiségű, 2,10 

mol/1 detergens bevitelének hatására a maximum he­
lye a rövidebb hullámhosszak felé tolódik el. Az 

eltolódás mértéke a festék koncentrációjától füg­
gően /10-20 nm/ változik, A detergens koncentráció 

növelésével a rövidebb hullámhosszak felé való el­
tolódás mértéke csökken a eme eléréséig, a eme fe­
lett /6.1(T3 mol/1 SIE/ az eltolódás mértéke ismét 
nő /Id. IV, táblázat adatait/. A kis detergens. kon­
centrációknál fellépő, egy komponensü rendszerekben 

nem tapasztalható változás valóezinüleg azzal magya­
rázható, hogy a MB a-sávját részben átfedi a Th 

640 nm körüli ó-sávja, amelynek intenzitása kis de­
tergens koncentrációknál jelentős. Ezt az elképze­
lést az is alátámasztja, hogy a kis detergens kon­
centrációjú oldatokban a MB а-maximuma intenzivebb, 

mint a Th a-raaximuma, holott vizes oldatban inten­
zitásviszonyuk éppen forditott. A két sáv intenzitá­
sa a eme körüli detergens koncentrációnál kerül egyen­
súlyba, olyan SIS koncentrációnál, ahol a Th ő-sáv- 

jának intenzitása már erősen lecsökken.

A MB dimerek jelenlétére utaló 615 nm-es /J-sáv 

nem figyelhető meg a keverékoldatokban. Jelenlétére 

csak abból következtethetünk, hogy azon kis, eme 

alatti detergens koncentrációknál /2; 2,5; З.Ю“’3
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IV. táblázat

'
A keverékoldatok abszorpciós spektrumaiban 665 nm 

körül található maximum értéke és helye

c
(m/l) -62.IC"6 -5 -4-5-5 1.101.10 2.10 5.105.10CSI£*

.103
0,667
665,0

_5jl70_ _
665,0

_8j 59О _ 

666,0
_2±520 _
665,0

_1_, 341 _ 

664,0
I 0,_275_0

665,5

_o,ii_6_ 

65 5,5
_°j.460 _
649,0

_1*7_5Р_ l _4j.800_ 

645,5
_P»235__
649,0

0*_820 _ 

648,0
2

650,0

1^880_ |_ _4a200_ 

646,0
i_0_,159 0,275.

654,5
_°í_575_ _ 
654,0

_0,820 _ 

651,0
2,5 650,0658,5

_°_í З67 _
657,0

_ 4l200_ 

650,0
_°j74_0_ 
656,0

1,120
654,5

. I 2_, 120,0,1883
649,0659,5

ч
_1_,49_0_ _3,07_0_.. _4jЗОО_ 

658,5 655,5 650,0
_0_,238_
663,0

_0±4Ö0 _ 

660,0
_Oj95p_
658,5

3,5

_C>r68;L _ 1> 134 _ 
662,0 662,0

_4jl250 I _5j_050_ 

660,0
_°_?290_
662,0

_lj830_
660,0

4
655,0

2j_860_
662,0

6j I90 

662,0
_9,400.

661,5
I 0_,3_18 0,785

661,5
1,541
662,0

6
661,0

_1l6P5_. 
662,0

_°j3_17__
661,0

_12,800_
662,5

_OJ95_
661,5

_3Г020_ ..7,120
662,0 662,0

8
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mol/1 SI8/, ahol a MB ß-sávjának maximuma a leg­
kifej ezettebb egykomponensü oldatoknál, keverék­
oldatainkban a Th a-sávjának helye a hosszabb hul­
lámhosszak /610 nm/ felé tolódott el, /А három kom­
ponensei keverékoldatokban kis, 2-2,5#10“^ mol/1 SLS 

koncentrációnál 500 nm körül fellépő "váll", amely 

nagyobb detergens koncentrációknál nem található 

meg, valószinüleg a metilénkék és a detergens által 
alkotott komplex jelenlétére utal, mely komplex az 

SL3 koncentráció növelésével feloldódik,/ /Az V, 
táblázatban foglaltuk össze az 500 nm-es maximum in­
tenzitás értékeit,/ Az előzőkben tett megállapitások

mol/1/ vo-egy adott festék koncentrációra /2,10 

natkoztak, A festék koncentráció növelésével /8, és 

9# ábra/ létrejövő változások a spektrumban a követ­
kezőkben foglalhatók össze:

A Rh 6G abszorpciós maximumának detergens kon­
centrációval való változása minden egyes festék kon­
centrációnál azonos menetet mutat, melyet a 10, áb­
rán tüntettünk fel.

Kis: mennyiségű detergens bevitelével a maximum 

intenzitása a vizes oldatban mért érték alá csökken, 
majd a detergens koncentráció növelésével fokozato­
san nő, s minden vizsgált festék koncentrációnál a
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V, táblázat

A keverékoldatok abszorpciós spektrumaiban 500 nm 

körül található maximum értéke

c
-6 -42.10~6 -5. 2.10~5(m/l) 1.10~5CSI8>

.ю3
1.105.105.10

2,260 11,4505,5000,477 1,0320 0,181

6,680 11,4402,2701,0250,4880,1742

12,6006,3000,465 2,0100,159 0,9472,5

12,6000,156 0,902 5,5501,8503 0,431

11,6504,7003,5 0,152 0,411 0,875 1,750

0,396 1,700 4,700 11,1700,150 0,8304

. 6 0,760 3,970 9,4000,150 0,371 1,480

0,3690,147 0,755 3,830 8,1508 1,530
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-Ч V-20
\

О 2 W* mol/l R-T-M
д 5 Ю* * *
х i ■ №5 ' '
□ 2 W5 • «
+ 5 Ю'в *
7 НО4 I «

N\ \\\\

Vк(Х)

10

о-iCr_o—о-

-х-----
д~•А--А-
2=01 -Q------
8б0 2

cSLb 10 (mol/I)

10. ábra

сшс fölötti detergens koncentrációknál /6,0 és 8.10 

mol/1/ a vizes oldatban mért érték fölé növekszik.

A tionin monomerekre .jellemző 600 nm körüli
maximum festék koncentráció növelésével létrejövő 

változása már nem ilyen egyértelmű.

A 11. ábrán látható a tionin а-maximuma inten­
zitásának változása a festék és a detergens koncent­
ráció függvényében. A detergens bevitele által oko­
zott intenzitás-csökkenés, majd a detergens koncent­
ráció növelésével létrejövő intenzitás növekedés jól 

nyomon követhető az ábrán. Megfigyelhető, hogy minél
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ю

к(Л)

5

О
J 6Cst5 #f (mol/I)-----

О 2

11, ábra

nagyobb a festék koncentráció, annál nagyobb deter- 

gens koncentrációnál kezd növekedni az a-sáv inten­
zitása, vagyis adott detergens koncentrációnál egy­
re több kevésbé abszorbeáló festék aggregátum, ill. 

festék-detergens komplex jön létre a rendszerben.
Ezt a megállapitást támasztja alá a tionin у-sáv­
jának /4б5 nm/ festék és detergens koncentrációtól 

• való függése is, melyet a 12. ábrán tüntettünk fel.
A Th у-sávjának megjelenése a rendszerben kialaku­
ló, vizben oldhatatlan festék-detergens sók jelenlé­
tének tulajdonítható. Értéke a kis detergens koncent-

$
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О 2 10' mol/l IW1 д 5 10*mol/1 R-tM 
О 2 105 .

х 1 10!mol/l R-T-M 
V 1 Ю'4 • I+ 5 10s • I

6

4

к 00

2

-------
о

о 2 864
cSLS 10s (mol/l)

12. ábra

rációknál a legnagyobb, a eme fölötti SIS koncentrá­
cióknál gyakorlatilag eltűnik, Összehasonlitva a 11. 
ábra görbéinek minimumait a 12, ábra görbéinek maxi­
mumaival, megállapítható, hogy e két érték a megfe-
lelő festék koncentrációknál ugyanazon detergens kon­
centrációnál található, bizonyítván azt, hogy а у-sáv

a-sáv intenzitása ro-intenzitásának növekedése az 

vására jött létre, vagyis a festék monomerek valóban 

komplexet képeznek a jelenlévő detergenssel.

A 12. ábrán látható, hogy a festék detergens. komp­
lexek a detergens koncentráció növekedésével - a de-
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о* .

tergens szolubilizáló hatására - fokozatosan fel­
oldódnak, s а у-sáv nagy /6,0, 8.10 

koncentrációnál gyakorlatilag eltűnik.

~3 mol/1/ Slß

/А Th másik két / ß és 6 / mellékmaximumának 

változása keverék oldatokban nem volt nyomon követ­
hető - a festékek abszorpciós spektrumai átfedése 

miatt,/

A metilénkék 665 nm körül található a-maximu­
mának detergens és festék koncentrációtól függő vál­
tozása - melyet a 13. ábrán tüntettünk fel - a tio-

<x -maximumához hasonló változást mutat. Kis meny- 

nyiségü detergens rendszerbe való bevitele egyértel­
műen csökkenti a sáv intenzitását, de a minimális in-

nin

о 2 Ю6 mol/l R-T-M 
a 5 10’* 
x 1 ICC5 
□ 2 Ю’5 
+ 5 10’5 

1 1(T4

10

k(X)

5

-x-
■Л--Л- •O-0 о-о-— -■v‘

0 86
icfM/o

2
CSL5 0

13. ábra
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I
tenzitás a festék koncentráció növelésével egyre 

nagyobb detergens koncentrációknál található. Mig 

a 2.10"^ mol/1 festék koncentrációnál 2.10'"'^ mol/1

SI*3 koncentrációnál található az ct—sáv minimális 

addig a legnagyobb, 1.10""^ mol/1 fee—intenzitása,
ték koncentrációnál ez az érték 3.10*"*^ mol/1 SLS

koncentrációnál a legkisebb. A változás oka itt is 

a metilénkók és a detergens által alkotott komplex 

sók létrejötte, amit bizonyit a MB-SLS komplexeknek 

tulajdonított 500 nra körüli maximum detergens és 

festék koncentráció függésében feltüntetett válto­

zása, amelyet a 14# ábrán mutatunk be. Az 500 nm-es

О 2 <0* mol/l R-T-M a 5 4Ó'mol/l R-T-M 
П Z 10 * '

x MO* mol/l R-T-T1 
v HÖ* ' •+ 5 10"5 * >

Ю

t
k(X)

5 +^+.
■+-

*—*—*—x—x.
ЧЭ-■o--x- -X-

£ 10
860 2

CSIS Ю (mol/l)

14. ábra
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maximum intenzitása adott festékkoncentráció esetén 

éppen azon detergens koncentrációknál a legnagyobb, 
ahol a metilénkék a-sávja minimális intenzitású.
A 665, ill. 50J nm-nél található maximumok változá­
sa alapján raegállapitható, hogy a MB a nagyobb festék 

koncentrációjú keverékoldatokban festék-detergens komp­
lexeket képez, amelyek a detergens koncentráció növe­
lésével - a detergens szolubilizáló hatása következ­
tében - feloldódnak, s a metilénkék a-sávjának in­
tenzitása újból megnő, A 13# ábrán látható, hogy nagy 

detergens koncentrációk /6,10"“^, 8.10~^ mol/1/ esetén 

a metilénkék monomerekre jellemző a-sáv intenzitása 

meghaladja a vizes oldatokban mért értéket. Ezt azzal 
lehet értelmezni, hogy 10“^ mol/1 festék koncentráció­
tól kezdve a nagyobb festék koncentrációjú vizes olda­
tokban nem abszorbeáló festék aggregátumok is jelen 

vannak, amelyek nagy detergens koncentrációknál szin­
tén feloldódnak.
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В. A többkomponensű festék-detergens rendszerek fluo­
reszcencia tulajdonságai

Az 5. ábrán a vizsgált három festék k(A)/k(A) 

a 15. ábrán pedig ugyanezen festékek f (A)/f (A)
4 4

spektrumai vannak feltüntetve* A két ábrát összehason­
lítva látható, hogy az induktiv rezonanciáé energiaát­
adás feltétele biztosított azáltal, hogy a donor /Rh 6G/ 
fluoreszcencia spektrumának és a közvetítő festék /Th/ 

abszorpciós spektrumának átfedése jelentős; ugyancsak 

jelentős az átfedés a Th emissziós és az akceptor /МВ/ 
abszorpciós spektrumai között. Ezért a fényenergia ab- 

szorbeálása után a következő folyamatok játszódnak le: 

a Rhodamin 6G által elnyelt fényenergia molekulák közöt­
ti energiavándorlással - energetikai okok miatt - a na­
gyobb hullámhosszaknál abszorbeáló tioninra jut. Miután 

a Rh 6G gerjesztési energiáját átadja a Th-nak alapál­
lapotba, a Th pedig gerjesztett állapotba jut. A Th a 

gerjesztési energia egy részét lumineszcencia fény alak­
jában kisugározza, más részét pedig energiamigrációval 
a МВ-nek adja át, miközben a Th alapállapotba kerül, a 

MB pedig gerjesztődik. A MB a gerjesztési energiát rész­
ben kisugározza - ekkor figyelhető meg a MB szenzibili-
zált fluoreszcenciája - részben pedig sugárzás nélkül

»
átadja környezetének. Ennek alapján a festékkeverék 

rendszerekben a donor fluoreszcencia intenzitásának 

csökkenéséből, ill. az akceptor fluoreszcencia inten-

max*
max
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zitásának növekedéséből következtetni lehet az ener­
giaátadás hatékonyságára - természetesen figyelembe 

véve a folyamatban résztvevő, az átadásban szerepet 
játszó harmadik festék fluoreszcenciájának változását 

is.

Vizsgálataink során a keverékoldatok fluoresz­
cencia spektrumainak felvételekor két különböző hul­
lámhosszúságú, egyenlő intenzitású gerjesztőfényt al­
kalmaztunk, s mivel e két hullámhosszra nézve a kom­
ponensek abszorpcióképessége más és más, célszerű a 

kapott fluoreszcencia spektrumokat külön-külön vizs­
gálni.

a./ A 436 nm-es gerjesztéssel nyert fluoreszcencia

spektrumok

A három festék abszorpcióképessége ezen hullám­
hossznál közel azonos, emiatt az egyes festékek emisz- 

sziós maximumainak intenzitása - vizes oldatban, ahol 
nincs energiaátadás a komponensek között - a kompo­
nensek lumineszcencia hatásfokának megfelelően ala­
kul, amely Rh 6G-re nézve 90 %t a tionin esetén 30 % 

körül van, mig-MB esetén 15 %-nál kisebb. A VI. és 

a VII. táblázatban gyűjtöttük össze a Rh 6G emisszi­
ós maximumánál 1-re szorzott spektrumok tioninra, ill.
МВ-re vonatkozó f (\)9 értékeit. A fluoreszcenciamax
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t

о

15. ábra

3f 2 ■ 106 mol/l R-T-M

mol/l 5L5о 0
д 2 10'J '
□ 2,5 10'3 -
о 3 10* ’
• 3,5 • 10'J ■
x 4 Ю'4 •

2 - + 6 10J •

X_ - 436 nm

1

0
600 700

X(nm) -----•»

16. ábra
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spektrumok tioninra jellemző maximumának helye ke­
verékoldatok esetén vizes oldatban, ill. kis deter- 

gens koncentrációjú oldatokban nem határozható meg 

/ld. 16., 17., 18., 19* ábrák/, ami azt jelenti, 

hogy ezen oldatoknál a Rh 6G által abszorbeált ener­
gia nem adódott át a Th-nak. A detergens koncentrá­
ció növelésével azonban minden festékkoncentráció 

esetén 3,5-4.10 J mol/1 SLS koncentrációnál megjele­
nik a tionin emissziós maximuma 620 nm körül, mely­
nek helye független a festék és a detergens koncent­
rációtól. /А VI. táblázat is a 620 nm-nél leolvasott 

f (A) értékeket tartalmazza./ Ugyancsak nehezen ha- 

tározható meg a MB fluoreszcencia maximumának helye a 

vizes keverékoldatokban - szintén amiatt, hogy ezen 

oldatokban nincs energiaátadás a МВ-re. A detergens 

bevitelének hatására azonban a MB maximuma - ha kis 

intenzitással is - megjelenik 683 nm-nél, s a maxi­
mum helye gyakorlatilag független a festék, ill. a 

detergens koncentrációjától. /А VII. táblázatban a
MB emissziós maximumát jellemző fi A)

4
683 nm-re vonatkoznak./

értékek is

Az egyes festékkomponensek fluoreszcencia in­
tenzitásának változását vizsgálva megállapítható, 
hogy a detergens koncentráció változtatásával mind

értékei változnak. A deter-a Th, mind a MB f^(A) max '
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VI. táblázat

= 436 nmértékei keverékoldatokban; ЯA tionin f (Я) Smaxq

c
-6(m/D -4-6 -5-5 -5CSLS> 5.10 1.101.10 2.102.10 5.10

.10

100,0100,0 100,0100,0 100,0100,00

64,2 67,289,6 52,4 72,273,02

60,7 72,289,5 83,3185,7 91,02,5

83,888,0150,0 115,3 113,43 324,7

146,6 96,9325,8 238,4 204,33,5 549,1

316,5 666,3 140,84 328,0 195,3542,1

6 163,5 330,6 612,6 293,2141,7 205,8

201,68 132,4 151,7 174,2 298,4 540,8
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gens bevitelének hatására a Th fluoreszcencia in­
tenzitásai csökkennek, majd a detergens koncentrá­
ció növelésével egy maximumon piegy át értékük, mely 

maximum után az intenzitás hirtelen lecsökken. A Th
értékei a vizes oldatban mért érték 5-6-szo-íqm

rosaira növekszenek a detergens koncentráció növelé-
max

sével. A legnagyobb f^(l) 

tergens koncentráció a festék koncentráció növelésé­
vel egyre nagyobb értékeket vesz fel /Id. VI. táblá­
zat/. Nevezetesen 2.10“^ mol/1 festék koncentráció­

nál 3,5»10“^ mol/1 detergens koncentrációnál éri el 
a Th lumineszcencia intenzitása a legnagyobb értéket, 

5.10 1.10"*^; 2.10-^ mol/1 festék koncentrációknál
a maximális fluoreszcencia intenzitás 4.10”^ mol/1 

detergens koncentrációnál található; 5.10“^ mol/1, 
mol/1 festék koncentrációnál pedig 6.10 

mol/1, ill. 8.10 J mol/1 detergens koncentrációnál 
világit legjobban a Th.

értékekhez tartozó de-max

-4 -3ill. 1.10

A MB f Ц)q
lázatban gyűjtöttük össze. Már a detergens bevitele 

is és koncentrációjának növelése igen nagy mértékben

értékeinek változását a VII. táb-max

megnöveli a MB intenzitását keverékoldatokban. A leg-
értékek a vizes oldatban mért értéknagyobb fq(A)

130-180-szorosát is elérik, majd a detergens koncent-
max

ráció további növelésével hirtelen csökkenést mutat-
-ának vizes oldathoz viszonyítottnak. A MB f (A)q max
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VII. táblázat

értékei keverékoldatokban; = 436 nraЛ metilénkélc fqU>raax S

c
(m/l) -6-6 -5 -5 -4-5 2.10 1.101.10 5.105.102.10CSLS*

.103

100 100100 100 1001000

333 175 144948 343 1582

4561066732 4843100 9502,5

2667 1584 12123 9340 3283 2195

62676010 205214800 10400 39593,5

436018266 57504 5888 13073 13000

11760162506 756 3033400 527

361 183403375100 297 7438
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ilyen hatalmas mértékű növekedése - a MB ssenzibi- 

lizált fluoreszcenciája - a rendszerben lejátszó­
dó energiaátadási folyamat bizonyitélca. A mérési e- 

redményelc szerint az energiaátadás mértéke függ a 

rendszerben lévő festékek állapotától, és a rend­
szer szerkezetétől, rendezettségének mértékétől. 

Mindaddig, amig nem alakulnak ki micellák a rend­
szerben /3,5.10*"** mol/1 SLS koncentráció alatt/, a 

MB fluoreszcencia intenzitása csak fokozatosan nő.
érté-Ugrásszerü változás a fluoreszcencia f^(A) 

kében akkor következik be, amikor a festékraolelcu-
max

Iák közötti távolság az energiaátadás szempontjából 
optimális lesz. 3,5*10 ^ mol/1 detergens koncentrá­
ciónál a rendszerben a kisebb SLS koncentrációnál 
még jelenlévő nem fluoreszkáló komplexek és dimerek 

már feloldódnak, s ezekből a sókból képződő festék 

monomerek is beépülnek a micellákba, s igy kiala­
kulhat az energiaátadás szempontjából optimális tá­
volság a festékmolekulák között. Egy adott festék 

koncentráción belül a detergens koncentráció továb­
bi növelésével a micellák száma nő, a festékmoleku­
lák - egyenletes eloszlást feltételezve - nagyobb 

távolságra kerülhetnek egymástól, s ez magyarázza 

a MB fluoreszcencia intenzitásának nagy mértékű 

csökkenését a nagy detergens koncentrációknál. A 

festék koncentráció növelésével az energiaátadás
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szempontjából legoptimálisabb detergens koncentrá­
ció szintén az előbbiek miatt növekszik, ugyanis 

egyre több micella jelenlétére van szükség ahhoz, 
hogy a festékkoncentráció növekedése következté­
ben megszaporodott festékmolekulák egymástól opti­
mális távolságra kerüljenek. Összehasonlitva a Th 

és a MB intenzitások különböző festék koncentrá­
cióknál mért maximális értékeihez tartozó deter­
gens koncentrációkat, látható, hogy mindkét festék 

ugyanazon detergens koncentrációnál világit a leg­
jobban, ami azt jelenti, hogy a Th által kisugár­
zott energia szintén a rendszerben lévő festékmo­
lekulák távolságától függ.

Érdekes változást mutat a detergens koncentrá-
ér-ció növelésének hatására a MB és a Th f^(A) 

tékeinek hányadosa, mely hányadosokat a VIII. táblá-
max

zatban foglaltuk össze. Minden vizes oldatban, a 

festék koncentrációtól függetlenül a Th emissziós 

intenzitása többszöröse a МВ-ének. A detergens kon­
centráció növelésével ez az arány fokozatosan a MB ja­
vára változik meg.

2.10”^ mol/1 festék koncentráció esetén már
—32.10 J mol/1 detergens jelenlétében is megfordul 

az arány, és a MB intenzitása 1,5-azerese a Th in­
tenzitásának. A detergens koncentráció növelésével
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VIII. táblázat

-ára vonatkoz--ának a tionin f (A)A metilénkék f_(A) maxqq max
tatott relativ értékei; A_ = 436 nm eseténg

c
(m/l) -6 -6 -4-5-5-5CSLS 1.105.102.105.10 1.102.10

.10-

0,161 0,1680,2160,169 0,1310,1370

0,560 0,2610,8000,792 0,5331,4502

0,8261,760 2,0601,760 1,3402,2902,5

3,690 1,8903,790 3,0203 3,950 4,110

5,380 4,950 4,530 2,7703,5 3,700 5,440

6,3902,560 4,620 4,930 4,0504 5,200

'6 0,390 0,543 0,793 1,480 4,440 5,250

8 0,104 0,330 1,890 4,4400,447 0,593
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3.10“-* mol/1 SLS koncentrációnál a MB maximuma 

4-szer intenzivebb, mint a Th-é. Tovább növelve 

a detergens koncentrációt, a MB egyre kevésbé vi­
lágit, s 8.10“^ mol/1 detergens koncentrációnál 
intenzitása a vizes oldatban mért arány alá csök­

ken.

2.10“^ mol/1 festék koncentrációnál a deter­

gens koncentráció változtatásával kapott emissziós 

spektrumokat a 16. ábrán tüntettük fel. Mivel min­
den egyes spektrumot a Rh. 6G emissziós maximumá­
nál 1-re szoroztunk, egyetlen ábráin sem rajzoltuk 

fel a Rh 6G emissziós maximumait. /А 3,5*10 J mol/1 

SLS koncentrációhoz tartozó f (X) értékek léptékét
4

a többihez viszonyítva 80 %-ára csökkentettük a jobb 

ábrázolhatóság érdekében.

5*10”*^ és 1.10~^ mol/1 festék koncentráció
—3esetén а 1ЛВ intenzitása 2.10 J mol/1 SLS tartalmú 

oldatban még kisebb, mint a Th-é, de az arány a 

detergens koncentráció növelésével fokozatosan nő 

és 3,5*10 J mol/1 detergens koncentrációnál a MB 

maximuma már 5-ször nagyobb intenzitású, mint a 

Th-é. hagy detergens koncentrációknál a MB f (Я) 
értéke a Th-éhoz viszonyítva hirtelen lecsökken.

Az 1.10 mol/1 festék koncentrációnál mért
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_3emissziós spektrumok a 17. ábrán láthatók. /А 4*10 

mol/1 SLS koncentrációhoz tartozó görbe léptéke 0,55- 

többi görbe léptékének./-szorosa a

1 10* mol/l R-T-M

mol/l SLSо 0
Д 2 10'*
□ 2,5 Cí*
о 3 10*
• 35 10*

2 . x 4 10“
+ 8 10*

I X^-436

У*)

1

0

17. ábra

2.10“^ és 5.10"*^ mol/l festék koncentrációknál 
a detergens bevitele szintén jobban növeli а MB maxi­
mumának intenzitását, mint a Th-ót. E festék lconcent- 

rációknál 4.10 moi/1 detergens koncentrációnál a leg­
intenzivebb a MB fluoreszcencia maximuma a Th-éhoz vi-
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szonyitva, a az előzőkhöz hasonlóan a detergens kon­

centráció növelésével itt is csökken a MB és Th f (X)
H

-ainak aránya, 

centrációnál mért emissziós spektrumokat tüntettük fel. 

/Az ábrán a 6.10 mol/1 SLS koncentrációhoz tartozó 

görbe léptéke 0,5-szerese a többi görbe léptékének./

max
A 18. ábrán az 5«10“^ mol/1 festék kon-

5 Ю* mol/1 R-T-M

mol/1 SLSо 0
□ 2,5 ÜÖ*
о 3 Ю’12
• Д5Ю3
x 4 #
+ 6 -Ю3
v 8 10'J

Ag.rj, - 436 nm

18. ábra
-4 mol/1 festék koncentráció­

nál a MB fluoreszcencia maximumának intenzitása csak

A legnagyobb, 1.10
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а 3.10“3 mol/1 SLS koncentrációtól kezdve nagyobb, 
mint a Th fluoreszcencia maximumának intenzitása, 

es 6.10"3 mol/1 detergens koncentrációnál a legna­
gyobb a MB és Th f ii) maximumainak aránya.

Az Í.IO"’^ mol/1 festék koncentrációnál mórt 
fluoreszcencia spektrumokat a 19* ábrán tüntettük 

fel. /6 és 8.1СГ3 mol/1 SLS koncentrációknál a gör­
bék léptéke 0,7-szerese a többi görbe léptékének./

Az energiaátadás vizsgálata szempontjából nem 

elegendő a Th, ill. a MB fluoreszcencia maximumai 
változásainak követése, meg kell vizsgálnunk, hogyan 

alakul a Rh 6G emissziójának intenzitása a festék és 

detergens koncentráció függvényében. A IX. táblázat­
ban foglaltuk össze a Rh 6G f^(X) 

lönböző festék és detergens koncentrációknál. A de­
tergens bevitelével a Rh 6G fluoreszcencia intenzi­
tása minden festék koncentrációnál nagy mértékben 

/közel 50-ed részére/ lecsökken, a detergens koncent­
ráció növelésével kis mértékben tovább csökken, majd 

hirtelen növekedést mutat. Ez a változás nem indo­
kolható az abszorpciós együttható detergens bevite­
lének hatására létrejövő csökkenésévelj ugyanis az 

I. táblázat adatai szerint a Rh 6G кíA)

értékeit a kü-max

-a kb. 20max
%-kal csökken a detergens bevitelének hatására. A 

Rh 6G fluoreszcencia maximumának intenzitása a móré-
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si adatok szerint azon detergens koncentrációknál

3 . f W mol/l R-T-M

mol/I 5LSО 0
D

о :j «Г4
• Д5 1(T4
x h 10'*
+ 6 tö'1
v 8 10’42

-436nm

1

0
600 700Л(пт)

19« ábra

mutat minimális értéket, ahol a tionin és a meti- 

lénlcék fluoreszcenciája maximális, vagyis az op­
timális detergens koncentrációnál. /А 494 nm-es 

gerjesztés esetén a Rhodamin 6G fluoreszcencia 

intenzitása ugyanilyen változást mutatott./
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IX. táblázat

értékei keverékoldatokban;A =» 436 nmЛ Rhodamin 6G f (A) Sq max

(m/l) -6-6 -4-5-5-5 1.105.102.101.102.10 5.10°SLS»>
.10^

100,00100,00 100,00100,00 100,00100,000

1,65 2,18 1,74 3,791,72 2,492

1,36 1,05 2,030,89 1,14 1,412,5

1,160,680,65 0,91 0,953 0,55

0,61 0,870,803,5 0,84 0,700,45

0,880,53 0,992,94 0,55 0,514

0,666 6,97 1,7022,4045,20 29,20

51,60 6,248 45,70 44,10 35,10 2,59
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Annak bizonyítására, hogy a Rhodamin 6G fluo­
reszcencia intenzitásának csökkenése és a metilén- 

kék fluoreszcencia intenzitásának növekedése az 

energiaátadás következménye, és nem a rendszerbe . 
bevitt, és egyre növekvő koncentrációban jelenlévő 

detergens által okozott változás, összehasonlítot­
tuk a három festék egy komponensü oldataiban, ill.
keverékoldataiban mért f (A)

-6a X. táblázatban az 5«10 mol/1 festék koncentrá-
értékeit. Példakéntmax

cióju egy-, ill. három komponensü rendszerekben
értékeket foglaltuk össze,mért relativ f (A)q

100-nalc véve a kioltatlan oldat emissziós maximu­
mát. Ms festék koncentrációk esetén is ugyanilyen 

változások tapasztalhatók. Az egy komponensü rend­
szerek fluoreszcencia intenzitásának értékei LEHOCZ- 
KI /76/ és RÓZSA /79/ méréseiből származnak.

max

Látható, hogy egy komponensü rendszerekben a 

Rhodamin 6G f (A)q
vei jelentősen lecsökken

értéke a detergens bevitelé-
a vizes oldatban mért ér­

tékhez képest, de az SLS koncentráció növelésével 
fokozatosan nő, mig a vizes oldatban mért intenzi- 

• tásának 90 %-át eléri. Három komponensü rendszerben 

a detergens bevitele és koncentrációjának növelése 

egyaránt csökkenti a Rhodamin 6G fluoreszcencia in-
О

tenzitását, s csak 6.10 J mol/1 detergens koncent­
ráció felett kezd növekedni a Rhodamin 6G f (A)

max

max



\
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X. tábládat

értékei egy-,A három vizsgált festék relativ f Шта;х

ill. három komponenst! oldatokban

Három komponenst! oldatokEgy komponenst! oldatok
c*„*SLS*

,103 Rh 6GRh 6G MBThmTh

100,0 100,0 100,0100,0100,0100,00

7,0 73,0 343,04,8 1,74,12

15,6 91,0 950,04,813,5 1,12,5

0, 619,0 150,0 3283,03 50,7 23,1

86,7 76,2 10400,0325,039,0 0,43,5

666,0 18266,04 91,9 99,4 142,8 0,5

6 159,6 163,090,4 200,0 527,029,2

о
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. Az 5.10“ mol/1 festék koncentrációhoz tar- 

tozó 4.IO J mol/1 optimális detergens koncentráció­
értéke egy komponensü 

-ának 91*9 #-a, mig

értéke

nál a Rhodamin 6G f (A)q
. oldatban a vizes oldat f^(A) 

három komponensü oldatban csak 0,53 a a vizes ol-

max
max

datban mért fluoreszcencia intenzitásnak# Ezek sze­
rint három komponensü oldatban a Rhodamin 6G fluoresz­
cencia intenzitása az optimális detergens koncentrá­
ciójú oldatban csaknem teljesen kioltódik#

A metilénkélc egy-, ill. három komponensü rendsze-
értékei szembetűnő különbségetrekben mért f (A) 

mutatnak. Egy komponensü rendszerben a detergens be-
max

vitele a vizes oldatban mért érték kb. 5 %-ára csök­
kenti a fluoreszcencia intenzitást, mely a detergens 

koncentráció növelésével fokozatosan nő. Három kom­
ponensü rendszerben a metilénlcék fluoreszcencia in­
tenzitása már a detergens bevitelének hatására is 

megnő a vizes oldatban mért értékhez viszonyítva, a 

detergens koncentráció növelésével fokozatosan nő az 

optimális detergens koncentrációig, majd e fölött, 

6.10 J mol/1 SLS koncentrációnál hirtelen lecsökken.
-3A.4*10 mol/1 optimális SLS koncentrációnál az egy 

komponensü oldat fluoreszcencia intenzitása közelí­
tőleg 1,5-szerese a vizes oldaténak, mig három kom­
ponensü rendszerben a vizes oldatban mért f^(A) ér-
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ték 183-azorosa mérhető az optimális detergens kon­

centrációnál.

értéke mind az egy-, mind aA tionin f^Cl) 

három komponensü rendszerekben a detergens bevitelé-
max

nek hatására a vizes oldatban mért érték alá csökken, 
majd a detergens koncentráció növelésével fokozato­
san a vizes oldatban mért érték fölé nő. Ez a növe­
kedés három komponensü rendszerekben jóval nagyobb 

mértékű. Az optimális 4*10 J mol/1 detergens koncent­
rációnál a három komponensü oldatokban a tionin f (1)

'■i

értéke közel 7-szerese a vizes oldatban mért értéknek, 

mig egy komponensü oldatokban a vizes oldattal közelí­
tőleg azonos fluoreszcencia intenzitás mérhető ennél 
a detergens koncentrációnál.

max

A három festék komponens fluoreszcencia intenzi­
tásának keverékeidetokban tapasztalt változásai alap­
ján megállapítható, hogy a Rhodamin 6G fluoreszcenciá­
jának kioltása, és az ezzel párhuzamosan a metilénkék 

fluoreszcencia intenzitásában létrejövő nagy mértékű 

növekedés az energiaátadás következménye. Ez az ener­
giaátadás már kis mennyiségű detergens bevitelének 

hatására is létrejön, azonban létrejöttének legnagyobb 

a valószinüsége az optimális detergens koncentrációnál. 
A Rhodamin 6G gerjesztési energiája tehát sugárzás nél­
kül átadódik a metilénkéknek, miközben a tionin fluo­
reszcencia intenzitása is kis mértékben megnő.
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b. / Л 494 nm-es gerjesztő hullámhossz esetén nyert
fluoreszcencia színképek

494 nm-nél a három festék abszorpcióképessége 

nem azonos, mint 436 nm-nél; a Rh 6G, Th és MB ab­
szorpciós koefficienseinek aránya ennél a hullám­
hossznál 3:2:1« Ugyanakkor a Rh 6G k(A) értéke 494 

nm-nél kb. 10-szerese a 436 nm-nél mért k(A)-nak.

A Rh 6G emissziós maximumánál normált /1-re 

szorzott/, különböző festék koncentrációknál mért 
fluoreszcencia szinképelc a 20«, 21«, 22« és 23« áb-

. A= 436 nm-es gerjesztő hullámhossz­
nál nyert fluoreszcencia spektrumokhoz hasonlóan a 

Th fluoreszcencia maximuma csak néhány detergens 

koncentrációnál határozható meg; ugyancsak nem mu­
tat maximumot a MB fluoreszcenciája vizes oldatok­
ban«

rán láthatók. A

Egy adott festék koncentráció esetén vizsgál­
va a detergens koncentrációnak a fluoreszcencia
spektrumokra gyakorolt hatását, megállapítható,

értékeihogy mind a Th, mind pedig a MB f^(A) 

a 436 nm-es gerjesztésnél tapasztalt változást mu-
max

tátják. Nevezetesen azt, hogy a keverékoldatokban 

a detergens bevitelének hatására a Th fluoreszcen­
cia intenzitása /620 nm-nél/ először csökken, majd
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в 4

280 е md/l R-T-M

mol/l SLSо О *'•
д 2 Ю* • , "t

□ 2.5 10’3 *
о 3 10~5 *
• ДНО'3 »

2 - х 4 «Г3 «
+ б <0'J ■

X I* 494 nm

1

О

ábra

a detergens koncentráció növelésével maximumot 

ér el, s tovább növelve a detergens koncentrá­

ciót az f^( Я) újból csökken /Id. XI. táblázat/.

л mb fa)i
be való bevitelének hatására is megnövekszenek, 

s a detergens koncentráció növelésével szintén 

maximumot mutatnak, majd a maximumhoz tartozó 

detergens koncentráció fölött a Th-hoz hasonló­

értékei már a detergens rendszer-max
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XI.táblázat

értékei keverékoldatokban; A„ = 494 nmA tionin f_(A) Sq max

c
-6(m/l) -6 -4-5-5 -5 5.10 1.101.10 2.105.102.10CSLS •

.103

100,0100,0 100,0 100,0100,0100,00

68,864,7 64,5 72,2 72,997,02

76,266,9 76,195,475,32,5 123,5

86,292,298,3 100,0 132,93 194,1

218,6 142,2 114,4229,43,5 352,9 191,3

167,2 151,9285,3 350,0 343,0 237,04

355,66 130,6 215,5228,3132,4 177,3

126,58 129,4 164,7 359,1223,9139,5
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3 ' HO'5 mol/I R-T-M
mol/l SL5о О

д 2 40
а 2ß «Г* 
о 3 Ю'3
• 3,5 10* 
х 4 -КГ*
+ 6 Ю'*

2

Iум Х_-49А

1

О
600 750650 700

fX(nm)

21. ábra

an lecsökkennek /Id. XII. táblázat/. A kétféle 

gerjesztő hullámhossz esetén - azonos festék kon­
centrációkat összehasonlitva - az optimális de- 

tergens koncentráció ugyanaz.

A két akceptor festékmolekula, a MB és a Th 

keverókoldatokban különböző festék és detergens
értékeinek hánya-lconcentrációknál mért f^(A) max

#-
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XII. táblázat

■ értékei keverékoldatokban; \A metilénkék f d) = 494 nmq' max g

c
-6(m/l) -6 -4-5 -5-5cSLi 2.10 1.101.10 5.102.10 5.10

.10

100 100 100 1001000 100

357 218 515 217 18311932

678 6731133 1820 5222,5 2419

21674516 15833500 47053 2475

4367 36523,5 11238 7239 90758951

52655403111504 4139 1050011843

• 6 8810 85702300193 419 539

116 276 690 1240420108 275
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i

5 10* mol/l R-T-M

mol/l 5LSО 0
□ 2,5 ■ 105 
о 3 10'3

- 9 30 Iff3 
x 4 10's
+ 6 «f* 

v 8 1CT&

2

Xgjrj -494nm
1

0 Q-O-O-rw-wv
600 700A(nm)

22« ábra

/XIII. táblázat/ szintén ugyanazt a válto­
zást mutatja, mint a 436 nm-es gerjesztő hullám­
hossz esetén. Adott festék koncentrációju olda­
tokban a detergens koncentráció növelésével a MB

Vя’
tosan nő, majd hirtelen lecsökken. A hányados a- 

dott festék koncentráció esetén ugyanazon deter-

dosa

-ához viszonyítva fokoza--a a Th f_(A) maxmax q
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XIII. táblázat

-ának a tionin f (A)A metilénkék f CA} -ara vo-q ••• max maxq
natkoztatott relativ értékei; A = 494 nmS

c
-6 -6(m/1) -5 -5-5 -42.10 5.10 1.10 2.10 5.10 1.10CSLS*3

.10

0,163 0,116 0,1670,1240 0,182 0,127

0,682 0,8662,240 0,5502 0,500 0,318

1,860 1,6502,5 3,570 2,210 1,470 0,870

3 4,240 4,400 4,030 4,090 3,920 2,330

4,620 6,050 4,0603,5 5,390 5,480 5,120

2,6504 4,180 4,980 5,3905,440 4,400

6 1,1650,270 0,391 0,495 4,130 5,050

0,2640,1678 1,5000,321 0,484 4,390
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gens koncentrációknál éri el legnagyobb értékét, 

mint a 436 nm-es gerjesztés esetén, vagyis az op­
timális detergens koncentráció a festék koncent­
ráció növelésével ugyanúgy növekszik, mint 

= 436 nm esetén.
V

1- 104 mol/l R-T-M

\о 0
□ 2,5 105
о 3 ■ «Г*
® 3,5-10"3
x 4 10"J2
+ 6 ■ 10"J «
v 8 10"A •

f,(X)
”494nm

600 700X(nm)

23* ábra

A 24. ábrán a festék koncentráció logaritmu­
sának függvényében ábrázoltuk az optimális deter­
gens koncentrációt, vagyis azt a detergens koncent­
rációt, amelynél a keverékoldat két alcceptorának
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fluoreszcencia intenzitása, valamint a metilénkék
értékeiref^( X) max értékeinek a tionin f^CA) 

vonatkoztatott hányadosa maximumot ér el» Az áb-
max

«

Cjtj Ufmd/I
X, “ 436 nm

5

0
-6 -4-5

1°9Cbw

24» ábra

ra tanúsága szerint növekvő festék koncentráció­
val nő az optimális detergens koncentráció, bi­
zonyítva azt, hogy az energiaátadás hatékonysága 

szempontjából jelentős szerepet játszik az egy- 

-egy micellára jutó festékmolekulák száma, azaz 

a festékmolekulák egymástól való távolsága.
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c./ A gerjesztő hullámhossz hatása a fluoreszcencia
spektrumokra

A két akceptor /tionin és metilénkék/ fluoresz­
cencia maximumai értékének változása adott festék 

koncentráció esetén a detergens koncentráció függvé­
nyében mindkét gerjesztő hullámhossznál ugyanolyan

va-menetet mutatott. Az egyes festékek f„CA) -a,Q ШаХ

lamint a metilénkék f^(A) -ánalc a tionin f^CA)
-ra vonatkoztatott relativ értéke ugyanazon detergens

maxmax

koncentrációnál érte el maximális értékét adott fes­
ték koncentráció esetén, mindkét hullámhosszúságú 

gerjesztésnél. A Rhodamin 6G fluoreszcencia maximu­
mának változása is független volt a gerjesztő hullám­
hossztól.

Meglepő eredményt ad azonban a metilénkék két
értékeinekgerjesztő hullámhossznál felvett f^( A) 

összehasonlitása* Ezen értékeket a XIV. táblázatban 

foglaltuk össze. /А felső számok a 436 nm-es, az al­
só számok a 494 nm-es gerjesztő hullámhossz esetén 

mért értékeket jelentik./ A táblázat adatai szerint 

a két gerjesztő hullámhossz esetén a metilénkék fluo­
reszcencia maximumainak értéke adott festék koncent­
ráció esetén a detergens koncentráció függvényében 

alig mutat eltérést mindaddig amig a detergens kon­
centráció el nem éri az optimális detergens koncent­
rációt. Ettől kezdve a detergens koncentráció növe-

max
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XIV. táblázat

értékei 436, ill. 494 nm-es gerjesz-Л metilénlcék f ( X)q' " max
tő hullámhossz esetén

c
(m/l) -6 -6 -5 ~5 1.10"*4-51.10 2.105.10 5.102.10CSLS® о 

.10*

°a041
0,028

0,030
0,020

Oj 032 

0,030
Ol02_5
0,023

0,_030
0,021

i 0,0250
0,031

0,065
0,061

q, 056 

0,065
l_0±036°,_103 0,100

0,103
!_ 0^237 

0,370
2

0,0420,075

0,300
0,190

0,320
0,364

Oj.155
0,202

_0_l!14_.0,775 0,285
0,238

2,5
0,1200,750

0,000
0,941

0^303
0,364

I 2_,3_35 Oj.985
0,735

°l900_ 0,5 07 
0,650

3
0,6931,400

1,267
1,310

2,464.
2,027

|_3j70°_ 3,_120 

2,360
1,880
1,815

0*513
0,840

3,5
2,775

_5,36_0 _ 

2,940
.5,480 3,900 _ 1,840 

2,230 1,621
_1,_09_0 _ 

1,211
1,4724
1,283 2,487

5., 200 __2,94p 

2,643 1,971
0Д00
0,060

0,310
0,151

0^910
0,460

0,2 58 

0,088
6

!_»08° 

0,603
i_4j_58_5I 0,025_ 0,089 0,248

0,077
0,223
0,138

8
0,036 2,8530,058
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lésével lényeges eltérések mutatkoznak; minden eset­
ben a 436 nm-es gerjesztő hullámhossznál mért f (X)

4L
értékek a nagyobbak. Ez az eredmény annál inkább meg­
lepő, mivel a donor, a Rhodamin 6G abszorpció képes­
sége 436 nm-nél lcb. tizedrésze a 494 nm-nél mért k(X) 

értéknek, ugyanakkor fluoreszcencia maximumának inten­
zitása mindkét gerjesztő hullámhossz esetén azonos.

max

A jelenség azzal magyarázható, hogy a nagyobb 

energiát képviselő 436 nm-es gerjesztő hullámhossz 

esetén a Rhodamin 6G magasabb energiaszintre gerjesz­
tődik, mint a 494 nm-es gerjesztő hullámhossz esetén, 
s erről az energiaszintről nagyobb valószinüséggel 
adódik át a gerjesztési energia a tioninnak, ill. a 

metilénkéknek az energiaátadás során létrejövő ked­
vezőbb /nagyobb/ energiakülönbség miatt.
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8. ÖSSZEFOGLALÁS

A három lumineszkáló festéket tartalmazd 

detergens oldatok vizsgálata során nyert ered­
ményeink a következőkben foglalhatók össze:

a«/ A három komponensü oldatok abszorpciós tulaj­
donságait jelentős mértékben befolyásolja mind a 

detergens, mind pedig a festékek koncentrációjá­
nak változása. A rendszer összetettsége miatt el­
sősorban az egyes festék monomerekre jellemző fő 

abszorpciós sávok változásaira vonunk le következ­
tetéseket, mig a mellékmaximumok /detergens} ill. 

festék koncentráció változásának hatására létrejö­
vő/ változását a három festék abszorpciós színké­
pének jelentős mértékű átfedése miatt nem lehetett 

egyértelműen figyelemmel kisérni. Összehasonlítva 

az egyes festékek egy komponensü vizes oldatainak 

abszorpciós spektrumaiból számított additiv spekt­
rumot a három komponensü vizes keverékoldat ab­
szorpciós színképével, megállapíthatjuk, hogy a 

vizsgált három komponensü rendszerekben még vizes 

oldatok esetén sem érvényes az abszorpciós együtt­
hatók additivitása, amely részben a festékek egy­
más közötti kölcsönhatására, részben a detergens
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és az egyes festékek között kialakuló, esetleg 

több festék és a detergens által alkotott komp­
lex vegyületek létrejöttére utal, amelyek jól de­
finiálható maximummal rendelkeznek a rendszerek 

abszorpciós spektrumában.

b./ A vizsgált keverékoldatok emissziós spektru­
mai sokkal nagyobb mértékben változtak a festék 

és detergens koncentrációjának változása hatásá­
ra, mint az abszorpciós spektrumok. Megfigyeltük 

a szenzibilizált fluoreszcencia jelenségét, s az 

emissziós spektrumok változásai alapján megálla­
pítottuk, hogy az energiaátadás gyakoriságának 

maximális értéke minden vizsgált festék koncentrá­
ció esetén a eme feletti detergens koncentráció 

tartományba esik, de a maximális gyakoriságú ener­
giaátadást biztosító detergens koncentráció, az un. 
optimális detergens koncentráció a festék koncent­
ráció növelésével nő. E megfigyelés azt bizonylt­
ja, hogy a rezonanciás energiaátadás hatékonysága 

függ a rendszer struktúrájának rendezettségi fo­
kától, valamint az egy micellára jutó festékmole­
kulák számától, azaz a festékmolekulák egymástól 
való távolságától.

c./ Az energiaátadás gyakoriságának a gerjesztő hul­
lámhossztól való függését vizsgálva megállapítottuk,



- Ill

hogy a nagyobb energiájú gerjesztő fény hatására 

az energiaátadás gyakorisága nagyobb, melyet a 

kedvezőbb energetikai viszonyokkal lehet magyaráz­

ni.



- 112

Irodalom:'! egyzék

/1/ Emerson, R., W. Arnold: J. Gen. Physiol., 16, 191 

/1932/.
/2/ Gaffron, H., K. Wohl: Naturwissensch., 2£, 81 /1936/* 

/3/ Kok, В., V/. Gott: Plant Physiol., 22t 802 /I960/.
/4/ Clayton, R.K.: Photochem. Photobiol., 201 /1962/. 

/5/ Emerson, R., C.M. Lewies: Amer. J. Botany, j30, 165 

/1943/.
/6/ Emerson, R.: Ann. Rev. Plant Physiol., 2t 1 /1958/.
/7/ French, C.S., D.C. Fork: Гг. V. Mezsdunar. Biochim.

Kongr. Szimpoz. VI. Izd. AU SzSzSzR, Moszkva 

/1962/.
/8/ Myers, J., C.S. French: Plant Physiol., 22t 963 /I960/. 

/9/ Anderson, J.M., N.K. Boardman: Biochim. et Biophys. 
Acta, 111, 403 /1966/.

/10/ Boardman, N.K., J.M. Anderson: Nature, 203. 166 

/1964/.
/11/ Boardman, N.K.: Austr. J. Sei, 2., 36 /1969/.
/12/ Csibiszov, A.K., A.V. Karjakin: Biofizika, 11, 991 

/1966/.

/13/ Cario, G., J. Franck: Z. Phys., 17., 202 /1923/.
/14/ Terenin, A.N., a.V. Karjakin: Izveszt. Akad. Nauk 

SzSzSzR. sor. Fiz., 1£, 550 /1951/.

/15/ Förster, Th.: Z. Elektrochem, 22t 93 /1949/.
/16/ Förster, Th.: Z. Naturforsch., ^a, 321 /1949/.
/17/ Galanin, M.D., V.L. Ljovsin: J. Exp. Th. Fiz., 21^

121 /1951/.



- 113 -

/18/ Watson, A.F., R. Livingston: J. Chem. Physics,
18, 802 /1950/.

/19/ Bowen, E.J., B. Brocklehurst: Trans. Faraday Soc.,

42, 1131 /1953/.
/20/ Bowen, E.J., R. Livingston: J. Amer. Chem. Soc.,

76, 6300 /1954/.
/21/ Bowen, E.J., B. Brocklehurst: Trans* Faraday Soc.,

21, 774 /1955/.
/22/ Perrin, J.: 2 me conseil de chimie Solvay /Gauthier 

and Villar, Paris, 1925/, p. 322.
/23/ Perrin, J.: C.R. hebd. Seances Acad. Sei., 184.

1097 /1927/.
/24/ Perrin, F.: Ann. Chim. Physique, 12,, 283 /1932/.
/25/ Forster, Th.: Fluoreszenz Organischer Verbindungen 

/Vandenhoeck und Ruprecht, Göttingen, 1951/ 

p. 85.
/26/ Förster, Th.: Ann. J. Physic., 2, 55 /1948/.
/27/ Tereninj A.N., V.L. Ermolaev: Trans. Faraday Soc.,

22, 1042 /1956/.
/28/ Galaniü, J.: Exp. Th. Fiz., 28, 485 /1955/.
/29/ Gaviola, E., P. Pringsheim: Z. Phys., 24» 24 /1924/. 

/30/ Lamola, A.A., N.J. Turro: Energy Transfer and 

Organic Photochemistry /Interscience 

Publishers, New York, London, Sidney, Toron­
to, 1969/.

/31/ Tweet, A.G., W.D. Bellamy, G.L. Gaines, Jr.: J. Chem. 
Phys., 41, 2068 /1964/.



- 114

/32/ Cellarius, R.a. : Photochem. and Photobiol., 69

91 /1967/.
/33/ Duysens, L.N.M.: Doctoral thesis, Univ. Utrecht;

Utrecht, Netherlands p. 96 /1952/.
/34/ Duysens, L.N.M.: Progr. Biophys. Mol. Biol. 14.

1-104 /1964/.
/35/ Weber, G.: Comparativ Biochemistry of Photoreac­

tive Systems; 395-411 /Allen, M.B., Ed., 

Academic Press, N.Y.-London 437 pp I960/. 

/36/ Pearlstein, R.M. r Proc. Natl. Acad. Sei. U.S., 52.

824 /1964/.
/37/ Knox, R.S.: Physica, 22» 361 /1968/.
/38/ Rabinowitch,E.: Tr. V. Mezsdunar, Biochim. Kongr.

Szimpoz VI. 21.0.; Izd. AN SzSzSzR, 
Moszkva /1962/.

/39/ Pearlstein, R.M.: in Energy Conversion by the
Photosynthetic Apparatus; Brookhaven 

Symp. Biol. 12» 8 /1967/.
/40/ Bay, Z., R.M. Pearlstein: Proc. Natl. Acad. Sei.

US., 22 Ю71 А963/.
/41/ Hoch, G., R.S. Knox: in Photophysiology 2» 225-51

Giese, A.C., Ed., Academic Press,
N.Y. /1968/.

/42/ Robinson, G.W.: Ann. Rev. Phys. Chem., 12, 311

/1964/.
/43/ Robinson, G.W.: in Energy Conversion by the Photo­

synthetic Apparatus; Brookhaven Symp. 
Biol. 12, 16 /1967/.



- 115 -

/44/ Olson, J.M., R.K. Clayton: Photochem. Photobiol.
2, 655 /1966/.

/45/ Clayton, R.P.., W.R. Sistrora: Photochem. Photobiol.
4,» 661 /1966/.

/46/ Ketskeméty, I.: Z. Naturforsch., 17a. 666 /1962/. 

/47/ Das, M., E. Rabinowitch, L. Szalay, G. Papageorgiou:
J. Phys. Chem., 3543 /1967/.

/48/ Duysens, L.N.M.: Biochim. et Biophys. Acta, 19. 1 

/1956/.
/49/ Rabinowitch, E., L. Szalay, M. Das, N.R. Murty,

C.N. Cederstrand, Govindjee: Brookhaven 

Symp. Biol. 12, 1 /1967/.
/50/ Gurinovics, G.P., A.N. Szevcsenko, K.N. Szolovjev:

Szpektroszkopija hlorofilla i rodaztvennüh 

szoegyinenij /Izd. Nauka i Tehnika, Minszk, 
1968/.

/51/ Hartley, C.S.: "Aqueous Solutions of Paraffin Chain 

Salts", Hermann, Paris /1938/.
/52/ Hartley, G.S.: Kolloid Z. 88, 22 /1939/.
/53/ Mysels, K.J.*, L.H. Princen: J. Phys. Chem. 63.

1696 /1959/.
/54/ Me. Bain, J.W.: "Colloid Science", Heath, Boston 

/1950/.
/55/ Me. Bain, J.W.: Solubilization and other factors 

in detergent action. In "Advances in 

Colloid Science" /Е.О. Kraemer, ed./ jL,
124 /1942/ Interscience, New York.



- 116 -

/56/ Hess, К., W. Philippoff, H. Keisss Kolloid Z.,

88» 40 /1939/.
/57/ Gallot, В., A.E. Skoulios: Kolloid Z. Z. Polymere, 

208. 37 /1966/.
/58/ Winsor, P.A.: Chem. Rév., 68, 1 /1968/.
/59/ Cellarius, R.A., D. Manzerallr Biochim. et 

Biophys. Acta, 112. 235 /1966/.
/60/ Corrin, M.L., H.B. Klevens, W.D. Harkins: J. Chem. 

Phys., 1£, 480 /1946/.
/61/ Mukarjee, P., K.J. Mysels: J. Am. Chem. Soc., 77« 

2937 /1955/.
/62/ Klevens, H.B.s J. Chem. Phys., £1, 1143 /1947/
/63/ Harkins, W.D., R.W. Mattoon, M.L. Corrin: J. Am.'

Chem. Soc., 68, 220 /1946/.
/64/ Stigler, D.: J. Phys. Chem., 68. 3603 /1964/.
/65/ Prey-Wyssling, Л., K. Mühlethaler: "Ultrastruetural 

Plant Cytology" Elsevier Publ. Comp. Amster­
dam - London - New York /1965/.

/66/ Corrin, M.L., W.D. Harkins: J. Chem. Phys. 14«
641 /1946/.

/67/ Singhai, G.S., E. Rabinowitch,J* Hevesi, V.
Srinivasans Photochem. Photobiol., 11.
531 /1970/.

/68/ Hevesi, J., E. Lehoczki, E. Bálint: Zs. Prilcl. 

Spektr., 12, 458 /1970/.
/69/ Hevesi, J., E. Bálint, E. Lehoczki: Acta Phys. 

Polonica, A2§, 185 /1970/.



- 117

/70/ Bálint, E., E. Lehoczki, J. Hevesi: Acta Phys. 
et Chem. Szeged, 12, 15 /1971/*

/71/ Lehoczki, E., E. Bálint, J. Hevesi: Zs. Prikl. 

Spektr., 16, 97 /1972/.
/72/ Mátrai, T.: Gyakorlati spektroszkópia /Műszaki 

Könyvkiadó, Budapest, 1963/.
/73/ Ketskemóty, I.: "Az oldatok fluoreszcenciájának 

fizikai alapjai különös tekintettel a 

fluoreszcencia jellemzők meghatározáséira 

és az ezek közötti kapcsolatokra" Dokto­
ri értekezés, Szeged, 1963*

/74/ Ketskeméty, I., J. Dombi, R. Horvai, J. Hevesi,
L. Kozma: Acta Phys. et Chem. Szeged, 2»
17 /1961/.

/75/ Budó, Á., I. Ketskeméty: Acta Phys. Hung., 2»

207 /1957/.
/76/ Lehoczki, E.: Doktori disszertáció, Szeged, 1971.
/77/ Hevesi, J., Zs. Rózsa: Acta Phys. et Chem. Szeged,

12, 17 /1971/.
/78/ Terenfn, A.N.: "Fotonika molekul kraszityelej",

Izd. líauka Leningrád /1967/.
/79/ Rózsa, Zs.: Doktori disszertáció, Szeged /1973/.
/80/ Ketskeméty, I., A.N. Sibisztij: Zs. Prikl. Spektr., 

18, 843 /1973/.
/81/ Bojar3ki, C.: Journal of Luminescence, 413 /1972/.



Köszönettel tartozom Dr. Szalay László 

és Dr. Ketskeméty István tanszékvezető pro­
fesszoroknak, hogy lehetőséget adtak ezen 

dolgozat elkészítéséhez szükséges mérések 

intézetükben való elvégzésére.

Köszönetemet fejezem ki témavezetőmnek, 
Dr. Hevesi János docensnek a vizsgálatok és 

az eredmények kiértékelése során nyújtott sok­
oldalú segítségéért.

Köszönettel tartozom a technikai, illet­
ve adminisztrációs munkatársaknak az érteke­
zés formai kivitelezése alkalmával végzett 
gondos és lelkiismeretes munkájukért, különö­
sen Barnáné, Földi Margit laboránsnak a méré­
seknél kifejtett hasznos közreműködéséért, va­
lamint a számítások pontos elvégzéséért.
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