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BEVEZETES

A fotoezintézis folyamidn a fényenergidt a fo-
togzintetizdls szervezetekben levd pigmentek /klom-
rofillok, karotinoidok, fikobilinek/ nyelik el, Az
abazorbedlt fényenergia az elnyelés helyétSl pigment-
r§l-pigmentre vadndorolva jut el a fotoszintézisben
ténylegesen résztvev’ molekuldkhoz, Ezen energiavine~
dorldsi mechanizmue isgmerete igen fontos a fotogzine
tézis folyamatdnak megismeréee, valamint a fényener—
gia felhaszndldsa hatékonysdgdénak nsveldsére irdnyu-

16 kutatdsok szempontjdbdsl,

Az energiadtadde bonyolult mechanizmusinak fel-
deritéee azonban a fotoezintetizdld in vivo rendeze-
rekben igen =ok kieérleti akaddlyba iitkozik, Legfdbb
problémdt ezen rendezerek hdé-~ ég fénydérzékenysége je-
lenti, de a kisérleti eredmények értékeléesét az is
neheziti, hogy a legtdbb esetben nem ismeretes a rende
ezerben taldlhaté pigmentek deszetétele és koncent—

rdcidja.

A kisérleti nehézségek kikiigzbbolészére célezerii

olyan modell~rendszereket vizegdlni, amelyek ~ elel-



eorban fotofizikai szempontbél ~ megkdzelitik a foto-

gzintetizd1l4é rendszert.

"Az dltalunk vizsgdlt modell~rendezer a hdrom
fluoreszkilé featéket tartalmazd festékkeverék~de~
tergens rendezer volt, amely rendezerben egy adott,

a detergenare jellemz8 kritikus koncentrdcidé feletti
detergene koncentrdcidkndl jél definidlt strukturdju
un., micella-rendszer alakul ki, amelynek szerkezete
hasonlé a kloroplaszt szerkezetéhez., A keverékoldate
ban jelenlevd festékek a micelldkba beépiilve hasonlé
kornyezetbe keriilnek, mint a kloroplasztban taldlha-
t6 pigmentek, 8 igy alkalmasak leeznek azok modellezé-
gére, Vizegdlt rendszeriink Rhodamin 6G, tionin és me~
tilénkék ekvimoldris keverékét tartalmazta., E harom
festék kivdlasztdsanak alapjat az adta, hogy abszorp~
ciés spektrumaik A4tfedik a fotoszintézis szémpontjé-
bl szédmitdeba jovs /450=750 nm/ spektrumtartomdnyt,
vagyis az egyes pigment formdk /Xlorofillok, karo=
tinoidok/ helyettesitésére alkalmasak; midsrészt viz—
ben jé1 oldédnak, s olddddsuk utén pozitiv ionjuk vie

A disezertdcid célkitiizése a Rhodamin 6G, tio=~
nin és metilénkék ekvimoldrie keverékoldataiban vége
bemend energiadtaddsi folvamatok vizegdlata a festék
és a detergens koncentrdcidé fliggéeében, E célbdl meg-

mértilkk rendszeriink optikai tulajdonsdgait = abszorp-



cibés és emisszids szinképét, melyek hasznos informé-

cidkat nyujtanak az energiadtaddsi folyamatokrdl.

A disszertdcidban foglalt anyag‘ismertetését a
fotoszintézis néhdny, elsbGsorban fotofizikai szempont-
bl fontos kérdésének tdrgyaldsdval kezdjikk, majd Osz-
gzefoglaljuk a sugdrzds nélkiili energiadtaddsra vonat-
kozd elméleteket. Kiildn fejezetben vdzoljuk az energia-
dtadds tanulmdnyozdsdra haszndlatos modell-rendszerek
£f8bb tipusait, majd ismertetjiikk az dltalunk vizsgalt
rendszereket és azok Osszetételét. Ezutdn rdtériink az
alkalmazott kisérleti berendezések és médszerek bemuta-
tdsdra. Ezt kovetSen Gsszefoglaljuk az egy-, ill. két
komponensii festék~detergens rendszerek optikai tulaj=-
donsdgait, végil ismertetjiik kisérleti eredményeinket

~és azok értelmezését.



1. A FOTOSZINTEZIS FOTOFIZIKAI FOLYAMATAINAK ROVID
OSSZEFOGLALASA

A fotoszintézis azon folyamatok Usszessége, mee
lyek sordn a novények a fényenergidt ezéndioxidnak
szerves vegyliletekké vald redukcidjdra haszndljak
fel, A fotoszintézis sordn tehdt a gyakorlatilag
korlatlanul rendelkezésre 4116 fényenergia kémiai
energidvd alakul 4t, A fotoszintézis szdmdra haszno-
sithatd fényenergia nagy részét a klorofillea nyeli
el, de emellett az un, jdrulékos pigmentek dltal el

nyelt fényenergia is kémiai energidva alakul at,

A fényenergia hatdsdra gerjesztett dllapotba jue
t4 molekula kb, 5.10"9 sec alatt elveszti energiattbbe

letét. Ennek hdrom utja lehetaéges:

i,/ az energiattbblet hé alakjdban dtadddik a kOre
‘ nyezetnek, 8 igy a fotoszintézis szdmdra nem

hasznosithatd,

ii./ a gerjesztett molekula fluoreszcencia fényt boe=
cedt ki, minek kovetkeztében ugyanugy elvész a
fotoezintézis szdmira az energia, mint az elszd

esetben, de lehetdvé teszi a fotoszintézis pri-



mer folyamatainak tanulmdnyozdedt a fluoreszcen
cia fény vizsgdlata alapjén,

iii./ az energiatobblet kémiai energidvd alakul, s a
fotoszintézis ily mdédon végbemehet, Ehhez azonban
ezilkkség van arra, hogy a gerjesztési energia eljuse
son a fotokdémiai folyamatok centrumdhoz, az un, "re=
akcidcentrvm"~hoz, ahol a fotokémiai reakcid sordn
keletkezS makroerg vegyiiletek /ATP, NADHZ/ energid—~
jénak felhaszndldsdval mir sctétben is végbemegy a
CO, redukciéja, s a redukcidés termékekbSl végiil szer-

veg anyagok keletkeznek,

a./ A fény abszorbedldisa -~ a pigmentek szerepe az abe

szorpciéban )

A fotoszintetizdld rendszerek pigmentjei a 300950
nm=~es hulldmhonarz tartomdnyban képesek fényt abszorbedl-
ni, ezért a fotoszintézis szempontjibsl csak ezen hullém-

hossz tartomdnyba esé sugdrzds tekinthets hasznosnak,

A fényenergidt a klorofill kiilonbozd formdi veszik
fel, melyek minden fotoszintetizdldé rendszerben megta-
lélhaték; a z6ld nﬁvényekﬁen.g klorofille=a /abezorpciés
maximuma 675 nm/, a klorofill-b /650 nm/, a kénbaktériu~
mokban a chlorobium klorofill /725 ésT47 nm/, a biborbake
tériumokban a bakterio klorofill /870-~890 nm/, A klorofile
lok mellett taldalhatdk még a karotin, valamint a karoti-



noidok, melyek a 400-500 nm-es spektrumtartominy-
ban abaszorbedlnak., Ezen jdrulékos pigmentek abszorpw
cidjuk révén a ldthatdé azinkép jelentls részét hasz-
nosithatévd teszik a fotokémiai folyamat szdmdra oly
médon, hogy azokban a spektrumtartomdnyokban, ahol a
klorofill abszorpcids tulajdonsdgokkal nem rendelke-
zik, felveszik a fényenergidt és azt valamilyen mecha-
nizmussal a klorofill-a-nak tovdbbitjdk, mely a kémi-
ai reakcid meginduldsdban fontos szerepet jatezik, Ez
az elsSdleges energiadtaddsi, ill, energiavandorldei
mechanizmus, a kiilonbozd fotoszintetizdls pigmentek

ko6z6tt végbemend folyamat,

Az energiavdndorlds azonban magan a klorofillon
beliil is végbemehet., Ismeretes ugyanis, hogy a kloro-
£ill a ldthatd szinképtartomdnyban két Qbszorpciés BE Ve~
val rendelkezik, Az egyik abszZorpcids maximum ez un,
Soret~band, amely kb, 420 nm koriil helyezkedik el, mig
a masik, az un, hosszuhulldmu sdv 675 nm koriil van a
novényl rendszerekben, A klorofillea dltal a kék sdve
ban /Soret-band/ elnyelt energia sugdrzdsnélkiili enere
giadtaddsesal megy 4t a rendszer alsd gerjesztett d4llapo-
tédba, és onnan keriil kisugdrzdsra, vagy tovdbbadédik a
kémiai reakciécentrum irdnydba, A fotoszintézisben ezen
feliil még egy tovdbbi energiadtaddsi folyamat is léte-
zik, az un, "fotoszintetikus egység"~en beliili folya-

mat,



b./ A fotoszintetikus egysig

Mivel a fotoszintézis szempontjdhdl nélkiilsz-
hetetlen klorofill molekuldk ‘szdma az Osszpigmentek
nagyon kis sz4zalékdt jelenti, EMERSON ée ARNOLD /1/,
GAFFRON /2/, KOK és GOTT /3/, valamint CIAYTON /4/
feltételezték, hogy létezik egy olyan, feltehetden
strukturélisan:is egy egységet képezl legkisebb funk-
ciondlis egység, amelyben a fotogzintézis folyamatai
végbemennek, Altaldnosan elfogadott adatok szerint kb.
300 klorofill molekula jelenléte sziikeéges ahhoz, hogy
a fotoszintézie teljesen végbemenjen., Ezt a 300 klo=
rofill molekuldt tartalmazd egységet szokds fotoszine
tetikus egységnek nevezni, A fotoszintetikus egység-
ben akdr kozvetlen fényelnyeléssgel, akdr a jdrulékos
pigmentektsl energiaétadéssal‘felvett fényenergia enere
glavdndorlde utjdn jut el a fotoszintetikus egységbéﬁ
1évé un, reakciécentrumhoz, amely baktériumokndl a bake
terioklorofill-a /4/, a magasabbrendii novényeknél pe=-
dig klorofill-a. A reakcidcentrumokban "Ssszegyiild"
energia révén azutén_megindulhat a fotoszintézis fo-
lyamatédnak misodlagos réeze az un. fotokémiail folya-.
mat, A reakcidcentrumok tehdt Osszekapcsoljdk a fotoe
szintézie fizikai folyamatait az elektrontranszport

kémiai folyamataival,

c./ A fotoszintézis két pigment rendszere

A ma elfogadott elképzelések szerint a fotoszin-



tézigben két fotokémiai reakcid jatezik ezerepet,
melyek két kiilonbozé pigment rendszerhez kotottek,
Ezt az elképzelést tdmasztjdk ald EMERSON /5/, /6/
kisérletei, melyek gzerint: ha egy fotoszintetizdls
rendszert Apl. chlorella/ 680 nm-nél nagyobb hulldm-
hoeszusdgu monokromatikus fénnyel vildgitunk meg,
kis hatdsfoku a fotoszintézis /egységnyi fényenergia
hatdadra kevée 0, fejlédik/es Ha azonban ezen tdvoli
.varﬁs fénnyel egyidejiileg rovid hulldmhosgszusigu ki-
egéezitl megvildgitdet is alkalmazunk, akkor a foto-
azintézis hatdsfoka jelentdsen megnd. A jelenség ma-
gyardzatira két, egymdsesal kooperdld pigment rendszer
létezégét szokds feltételezni, melyek koziil az egyik
/a 2, fotokémiai rendszer/ nem abszorbedlja a tdvo=
li voros fényt, s emiatt az elnyelt fény ceak az e~
gyik pigment rendszert gerjeszti; igy a fotoszinté-
zis hafésfoka kigebb, Ha a tdvoli vords fénnyel egy-
idejiileg rovid hulldmhosszugdgu megvildgitdet is al-
kalmazunk, akkor az 1, fotokémiai rendezer is ger-
jesztddik, ¢ a tdvoli vords fény jobban hasznogitd-
dik, Ezen erésitési‘effektueérta.2. fotokémiai rend-
gzerben taldlhatd gpecidlis klorofill-a /670 nm~es/,
a klorofill-b, egyes algdkndl pedig a fikobilinek
/7/ felelbsek.,

A magacabb rendii z61ld novények ég az algdk foto~

szintézigében a két pigment rendezerben lejdtezddd fo-



tokémiai folyamatok iddben elkiiloniilve, de egymds~
sal kooperdcidéban jdtezdédnak le /8/. Az 1. pigment
rendezer a 002 redukcidjdt végzi, mig a 2. pigment
rendezer feladata a viz fotokémiai szétbontdesa, A

két pigment rendszert elektronszdllité lanc koti

ossze, & igy ezek funkciondlis egységet képeznek.

A kxét pigment rendszert ANDERSON és BORDMAN
/9/, /10/ kloroplaeztokbdl biokémiai kezelés utdn
differencidl centrifugdldesal elddllitottdk, majd
vizegdltdk a konnyebb /1. pigment rendezer/ ég a ne=-
hezebb /2, pigment rendszer/ frakcidé abszorpcids és
fluoreaszcencia tulajdonsdgait. A vizegdlatok szerint
/11/ az 1, pigment rendezer a 673 nm koriil abezorbed-
16 pigmentekben gazdagabb, fluoreszcencidja 730 nm
koriil észlelhetd; mig a 2, pigment rendezere® feg-
tékanyagai 683 nm-nél abgzorbedlnak, fluoreszcencid-
juk maximuma pedig 695 nm koriil van.

¢

d./ A gerjegztési energia vandorldsa a fotogzintetizd-

16 rendezerekben

Az abszorbedld molekula 4ltal felvett gerjesztési
energia 4dtaddedhoz oldatokban gzilkeéges az 4tadd és 4t~
vev3d molekula érintkezése, mely iitkozéssel valdsulhat
meg, Az litkbzéshez sziikeéges id6 azonban - kiilontsen

hig oldatok esetén -~ jéval nagyobb, mint a gerjesztett



4llapot id&tartama, epiatt az energia hé alakjdban
ezétazérédik a kdrnyezetben. In vitro sikeriilt ki
mutatni a klorofill egy olyan triplett gerjesztett
éllépotét, amelynek élettartama 10"4 gec, de ennek

in vivo eldforduldsa nem bizonyitott /12/.

Az energiasdtadds a triplett gerjesztett dlla=-
pot feltételezése nélkiil is értelmezhetl, mivel a
klorofill a fehérje és lipid molekuldkkal egyiitt nem
oldott 4llapotban taldlhaté a kloroplasztiszban, ha-
nem tobbé-kevésbé szabdlyos szerkezetet képeznek, En~
nek figyelembevételével a gerjesztett molekula enere
gidjdnak a szomezédos molekuldra vald ataddsa lehet-

géges,

A gerjesztési energia dteddednak két médja isme-

retes,

A, A t5ltés formijdban t6rténd energiadtadde; mely

szintén két uton mehet végbe,

i,/ A gerjesztett klorofill elektront ad 4t egy
akceptor molekuldnak, mely igy redukalddik,
energidban dusabb lesz. A klorofill leadott
elektronjit valémilyen mds rendszer pétolja,
mely elektrondonor a klorofill elektronjat fel=
vevd elektronakceptort nem képes kozvetleniil

redukd1ni,



h» e
Kl s K1 elektronakceptor

| |

eektron donor redukdlt elektronakceptor

ii./ A gerjesztett klorofill magas energiaszintre
kerﬁlt elektronja elektronakceptorokon keresz=-
111l vandorolva visezatér a klorofillhoz, mikoz-
ben gerjesztési energiijat magas energiatartal-
ma vegyiiletbe /ATP, redukdlt koenzimek/ épiti
be, 8 igy a klorofillhoz mdr alapdllapotban jut

viseza, E folyamatban nince sziikkeég kiiled elekte

rondonorra
KT =
1 i ATP képzbdés
hy elektrondtvivd léanc
K1~ )

B, Az elnyelt energia fénykvantum formdban vandorol

Ez az un, induktiv rezonancidn alapuld energiadta—

dde, melyet ké=bbb réczletesen ismertetiink, A rezo-~
nancidn alapuldé energiadtaddet bizonyitja az a ta-
pasztalat, hogy tobbféle molekula egylittes jelenlé-
te esetén nemceak az abszorbedld molekula bocsdthate
Ja ki a felvett energidt fluoreszcencia fény formd-

jdban.



A gerjeeztéei energia egyik molekuldrdl a mi-
gik molekuldra t6rténé dtaddsa skkor lehetséges, ha
az egyik molekula fluoreszcencia spektrumdnak és a
mgsik abszorpcids spektrumdnsk van egymist 4tfedS ré-
sze, Ekkor az energia mindig a kisebb gerjesztéei
energidt igényldé /nagyobb hulldmhosgzuedgu abszorp-
cide maximummal rendelkezd/ molekulafajta felé véndo-

rol,

Az energiavéndorlde irreverzibilis folyamat, és
lehet8vé teszi, hogy egyes /hosgszabb hulldmhosgzaknil
abszorbedld/ molekuldk Oesgzegylijteék a t6bbi - rovie
debb hulldmhogezakndl abszorbedld -~ molekula dltal fel=
vett fotonokat ie, A fotoezintézie folyamatdban részi-
vevls jdrulékos pigmentek szerepe éppen az ilyen jellee

gi fénykoncentralis.

Az energiavéndorlésnék hatdrt ezab az egyee ener=
giadtaddsi lépcslkben résztvevld anyagok koncentricidja,
Az energiadtaddse utolsd lépésének sebességét a fotoké-
miai redukcid sebessége hatdrozza meg, Ha az utoled
lanctag kis koncentrdcidban van jelen, akkor nem lehete
aéges megfelel6 gebesgégli energiadtvétel, = mivel a ger~
Jjeeztett dllapot élettartama rovid, az utoled eldtti lénce
tag fluoreszcencia fény formdjidban leadja a gerjesztési
energidt, Ily médon ezen fluoreszcencia fény intenziti-

ga felvildgositdet adhat a fotokémiai folyamat hatdsos=

gdgdrél, /Megjegyzendd, hogy a klorofille-a-nak mindig



van egy bizonyos konstans fluoreszcencidja, 2 a klom
rofill-a molekuldk ceak egy részének fluoreszcencide

ja fiigg a fotokémiai folyamat intenzitdedtdl./



o, A SUGARZAS NELKULI ENERGIAATADAS

a./ Az elektron gerjecztésl energia dtaddsdra vo~

natkozd elsd megfigyelések

A gerjeeztési energia dtaddsdnak az optika al-
taldnos torvényei alapjdn legkdnnyebben elképzelhe=
t6 mechanizmueca a kovetkezl: a gerjesztett molekuls
vagy atom dltal emittdlt fénykvantumot a mdsik atom

vagy molekula elnyeli, reabszorbedlja.

CARIO ész FRANK /13/ az atomok egzenzibilizdlt
fluoreszcencidjat vizegdlva higany és tallium g6z0k
keverékét a Hg rezonancide vonaldnak fényével vild-
gitottdk meg, & mindkét atom emisezids epektrumdt észe
lelték. Mivel a tallium atomok nem abszorbedltdk ; ger-
jeeztd fénjt, gerjesztett éllapbtba ceak oly mddon ke
riilhettek, hogy a Hg atomok dtadtdk a gerjesztési ener-
gidt, azaz donorként, ill, szenzibilizdtorként visel~
kedtek ezen folyamatban, Hasonldé megfigyeléseket tett
TERENIN és KARYAKIN /14/ molekulag8zok szenzibilizdlt
fluoreszcencidjdt vizegdlva. FORSTER /15/, /16/ tri-
paflavinnal és Rhodaminnal végzett kioltdei kisérlete-
ket, GALANIN és LJOVSIN /17/ kozvetleniil a donor élete
tartaminak csokkenéeét mérték, WATSON és LIVINGSTON
/18/ elbezdr végzett olyan kieérleteket, melyekben mind-~
két fluoreszkdld komponens lumineszcencia intenzitdsdt

mérték klorofill rendezerekben,



BOWEN és munkatdrsai /19/, /20/, /21/ l-klo~
roantracénnel és perilénnel végzett kimérletei je~
lentSsek még, mert ebben a rendszerben az energia-

dtadds sugdrzds nélkiil 40 R tdvolsdgra megy végbe.

Az energiadtadds kiilonbozd mechanizmusainak
kvalitativ jellemz8i a kovetkezbkben foglalhatdk

ossze:

A sugdrzds nélkiili energiadtadde killonbozik

a reabszorpciét61,~mert fiiggetlen az oldat térfoga=-
t4t61 és nem vdltoztatja meg a donor fluoreszcencia
gpektrumdt. A sugdrzds nélkiili energiadtadds és az
litkozéases 4dtadds kiilonbozbeége a viszkozitdstdl vae
16 fliggésben nyilvdnul meg, mivel az eldbbi fiigget-
len az oldat viezkozitdsdtdl, az iitkozéses energia-
dtadds pedig novekvd viszkozitdssal csdkken. A komp-
lexképzbdés révén véghbemend energiadtadds sordn az
abszorpcids spektrum vdltozik, a donor élettartama
pedig valtozatlan, szemben a sugdrzds nélkiili ener—~
giadtaddssal, ahol az abszorpcide epektrum vdltozate

lan, a donor élettartama pedig csokken.

Osegzefoglalva:
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guzarzase litkozéees
nélkiili reab- komplex energia—
. 4 ’ b ’ ’, 7
erergia~ gzorpclio képzodes atadas
d%adas
terfogati nincs nd nince nince
fliggés
ig itdeté 3 - A o
viezkozitastol nincs nince ninceg ceokken

vald fliggés

donor élet— nem val- nem vale

: s heili cedkken tosil tant i cadkken
donor fluoresgz- | nem vdle~ | vdltozik | nem vdl- nem vale
cencia gpektruma tozik tozik tozik
abgzorpecids nem vdl= |nem vdle " - nem va l-
gpektrum tozik tozik valiozik tozik

A sugdrzds nélkiilli energiadtadds tovabbi vizsgdlata sgzerint
az ilyen tipusu dtadds a gerjesztett molekula minden lO"8
sec nagysagrendii élettartama alatt eléfordulhat. Ez az idl-~
tartam elegend6 a vibrdcide szintek relaxdcidja végbemene-
teléhez, mely 107" gec alatt j&tezédik le. Emiatt a tdvo-
1i atomok wvagy molekuldk kozotti viezonylag gyenge kdlcain-

hatd=sok elegendlek a gerjesztési energia dtaddsdhoz, igy a

rezonancia feltételek egy réeze teljesiil,

A molekuldk kozotti gerjesztéei energia dtaddsra vo-
natkozd eleS formuldt J. PERRIN /22/, /23/ fogalmazta meg
klagezikue fizikai alapokon, Ezt F, PERRIN /24/ fejleaze=
tette tovabb kvantum mechanikai megfontoldsok alapjdn.

Ezen elméletek ismertetéedre nem tériink ki.
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b./ Az induktiv rezoncncide energiadtadde Forster-~féle

elmélete

FORSTER /25/ elmélete olyan molekuldkra vonatko-
zik, melyeknél az elektronszintek ée a mag~vibrdcide
gzintek dtfedése jelentds. Az 1., dbra két ilyen moleku~

la egyezerigitett energiadiagrammjat mutatja.

Tﬁ

kopesot  atmenalek
1., &bra

Az gbegzorpcid sordn a donor molekula /D/ eled gere
jesztett 4llapotdnak /D¥*/ magééabb vibrdcids sgzintjére
gerjesztddik, EbbSl a helyzetbd8l ugyanezen elektron=gle
lapot alacsonyabb vibrdcide gzintjére keriil, mikozben
kbrnyezetével termodinamikai egyensulyba jut. Ezen termo-
dinamikai kiegyenlitddéshez oldatokban dltaldban 10"13,
10™12 gec elegendi., Ha a hémérséklet elegend8en alacegony,
akkor a gerjesztett molekula a legalacsonyabb vibrdcide

8

gzinten marad 107° sec ideig., Ezutdn a donor vagy spon=
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tdn sugdrzdeos, vagy sugdrzéds nélkiili folyamat sordn
alapéllapotba'kerul. Tételezziik fel, hogy a donor

ezen dezaktivdcids folyamata sordn létrejovs energia~
kiilonbség pontogan megfelei egy, a ktzelben lévé ak~
ceptor molekula /A/ egy lehetséges abezorpcids atme~
netének, Ekkor energetikai kapcesolat révén a dezaktie
vécid és a gerjesztée szimultdn végbemehet, vagyis meg=
torténhet a gerjesztési energia dtaddea a donorrdl az

akceptor molekuldra. Az energiadtadds ilyen tipusdt re=

zonancids vagy induktiv rezonancids dtaddsnak nevezziik,
A gokatomoa molekuldk oldatainak széles spektruma lehes=
t8eéget ad a donor és az akceptor kozotti energia dtme-
netnek, ha a donor emieszide spektrumdt dtfedi az akcep=

tor abszorpcids spektruma.

Kvantitativ vizegdlatok szerint /25/, /26/, a ger—
jesztett donor /D/ éa a t6le R tdvoledgban levd gerjesze
tetlen akceptor molekula /A/ kozott létrejovs sugdrzds
nélkilli energladtadde ny g gyakorisdgdra a kovetkezl

kifejezés érvényes

2, 4 - 7
9% (In 10)c ‘/ dv
n = e, (v)f (v) /2 l/
D4 = Dogrontnre RO LA '
eD" 3

ahol # a két molekula orienticidjdra jellemzd dimenzié

nélkiili 4llandé dtlagértéke véletlenszerii eloezlie ese-

tén /27/ % = % ; ¢ a fény terjedéesi sebeseége vikuumban,
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n az oldat tdrésmutatdja, N’ = 6,02.1020, az 1 millimét-
ban 1év8 molekuldl: szdma, T, a gerjesztett molekula
természetes kdzeres ceillapoddeil ideje, ;A(v) az akcepe=
tor moldris dekadikug extinkcids koefficiense, qu(v) a
donor emisezids kvantum spektruma az dtfedési tartomany-

ban.

A /2,1/ egyenlet szemléletesebb alakra hozhatéd
6

I |
ipt.p =T \K ’ 72,2/

ahol 7, a donor kdzepes ceillapoddel ideje., A ToD?
Top 68 ng /a szenzibilizdlt fluoreszcencia kvantum ha-

tdsfoka/ kozott a kovetkezd kapesolat vant
T = 1’20 o T . /2 3/
oD D eD ° ’

R, az a kritikue, donor és akceptor molekuldk kozotti
t4dvolsdg, amelynél az energiadtadds % gyakorisdga azo-
nos a donor természetes dezaktivdcidjdnak gyakorisdgdval,
A /2,1/ és /2,3/ egyenldeégekbll

6 _ 92 (1n 10tz /‘”6 o e &

0 A qD S

o

R

5. 4
128m"n N’ﬁéD

(0]
9% (In 10)c* g @

= e, Mt (v &, /2,4/
128mntN? fA " F '

o

Ez az egyenlet csak akkor érvényes, ha a két molekula
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vibrdcidés szintjein termikus egyensulyi eloezlds van,
vagyis a spektrumok felvétele ugyanazon hémérsékleten
tortént., Ldthaté /2,4/~b8l, hogy az energiadtadde vald-
gziniiedge fiiggetlen a gerjeszt8fény hulldmhosszidtdl, Rp
értéke egyiitt né a donor fluoreezcencidjdnak hatasfokd-

val, valamint a spektrumok dtfedésének mértékével.,

Az el8bbi formuldk nem érvényesek akkor, ha az
energiadtadds mir a termikus egyensuly bedlldsa elltt
végbemegy. Ez esetben az energiadtadds azon vibré%}és
szintekr8l megy végbe, melyekre kizvetleniil a gerjesz-
téa révén jutott az elektron, £ igy a gerjeeztd hulldme-

hossztdl fiigg az energiadtadds gyakorisaga.

GALANIN /28/ dipdl=-dipdl kolcsonhatde egsetén viza-
gdlta a donor élettartamdnak csiokkenését novekvd akcep-
tor koncentricid mellett, A kisérleti adatokkal /15/,
/17/ megegyezlen azt taldlta, hogy a donor élettartaMé-
nak cedkkenése jéval lassubb, mint a szenzibilizdlt fluo-
reszcencia intenzitdednak cstkkenése, Emiatt a kémiailag
hasonld felépitésii molekuldk kozott fenndlld koriilmények
nem idedlisak az energiadtadde szdmdra; kiilonteen kedvew
zGtlen a helyzet alacsony héméraékleten, A hasonld mole-
kuldk abszorpcids éa emisezide spektrumainak 4dtfedése mi=-
nimdlis, Magasabb hémérsékleten a vibrdcide szintek ter—
mikus gerjesztettsége miatt jobb a helyzet, mert ugyan-

azon molekula abszorpcide és emisszide epektruma mdr bi-
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zonyos mértékig dtfedi egymast,

A 2. dbra mutatja az alaceony ée magas homérséke
letek kozotti kiilonbséget., /A jelolések ugyanazok, mint

az 1. dbrén./

D* __'_.I,_,_.L',l r.?r 'TI" A’ Q K .r
D. L 7 N [ (] ||:
T 1IN
: : JE Pl e e T
' , T-0 TR
: ! 3oy TR
; : p I AT
D X : A o i d
kapcsott - atmenetek
2, dabra

A kémiailag hasonld felépitéelli molekuldk kozotti enere
giadtadde koriilményei ugyanazok tehdt, mint dipdl=dipdl
kolcebnhatde esetén, vagyie a /2,1/=/2,4/ egyenletek

ezen molekuldkra is érvényesek, Hé a gerjeeztési enere
gia dtaddsa kémiailag hasonldé molekuldk kozott ismételt
lépésekben megy végbe, a gerjesztési energia vandorole
‘hat, Az ilyen tipusu energiadtadde nem valtoztatja meg

a fluoreszcencia gpektrumot, de megfigyelhetd a fluoresze
cencia polarizdcidjdnak novekv8 koncentrdcidéval vald cetke
kenése alapjdn, Ennek a GAVIOLA ée PRINGSHEIM /29/ altal
felfedezett "koncentracide depolarizdcidé'-nak az oka az,

hogy az abezorbedld molekuldrdl a gerjecztéel energisa
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kiilonbozd orientdcidju molekuldknak adddik &t,

c./ A Forpter~féle elmélet alkalmazhatdésdgdnak felté-

telei

Forater elmélete ceak azon esetekre érvényes, me-

lyekre teljesiilnek a kovetkezl§ feltételek:

i./ Az elektronok gerjesztéei energia vdndorldea a
gerjeaztett és gerjesztetlen molekuldk kozotti

rezonancids kdlcsdnhatds kovetkeztében 1lép fel,

ii,/ Az energiadtaddsban résztvevls molekuldk kozott
gyenge dipdl-dipdl kolcsdnhatds van, és az ener=
giadtadds sebessége kisebb, mint a donor és az

akceptor vibrdcidée szintjeinek relaxdcidja.

iii,/ A donor és az akceptor molekuldk a gerjesztett
dllapot idétartama alatt egymdshoz képest nem moz-
dulnak el /azaz nincs diffuzié/, és kozottik lege-
aldbb 20 & tdvolsdg van /30/.

iiii./ A donor emisszide és az akceptor abszorpcide
spektrumai nem nagyon strukturdltak, és jelént6-

sen 4tfedik egymist.

TWEET, BELLAMY ég GAINES /31/ kritizdltdk Foreter
energiavandorldsra vonatkozdé elméletének azon feltéte-
1ét, hogy a kioltdé centrumok szdma jéval nagyobb, mint

a fluoreszcencia centrumok szdma., A szerzfk mddositote



tdk Foreter eredményét, de formuldjuk ceak akkor al=~
kalmazhaté, ha a gerjesztés a donor molekuldk kozbtt
teljes egészében delokalizdldédik, CELLARIUS /32/ vi=
gzont arra a kovetkeztetésre jutott, hogy Forster ko-
zelitése helyes a donor és a kiolté anyag széles kon=
centridciétartomdnydban mindazon esetben, amikor a 4o~

nor molekuldk kozott nince energiadtadde,

d./ A Forster-elmélet alkalmazdga fotogzintetizdld

rendezerekye

FPorater elméletét elsdként DUYSENS /32/ alkalmaze
ta fotoszintetizdls szervezetek pigment rendezerében vége

bemend energiavdndorldei folyamatok értelmezésére,

Az elmélet alkalmazhatdsdgdnak dsdcorban az ad ala=-
pot, hogy a fotoszintetizdld rendezerekben a donor fluo-
reszcencia €g az akceptor abszorpcids spektfdmai jelen-
t8e 4tfedéat mutatnak., Kiilonvecen kedvezd az az atfedés
a klorofill=~a abszorpcidée ég a klorofill=b, valamint a
fikocianin emigazids spektrumai kozott; 2 ez a tény ma-
gyardzatot ad arra, hogy miért nagy az energiaét;dés Ve~

lésziniieége a két emlitett pigmentrSl a klorofillea~ra.

A klorofill molekuldk kozotti energiadtaddst jel-
lemz§ R, értéket tobben vizegdltdk /31/, /34/, /35/, /36/.
Az d1ltaldnosan elfogadott érték 70 & /34/, /36/. A fluo=
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reszcencia koncentrdcide depolarizdcidéja alapjdn nyerf
érték R _-ra 65-92 X /37/. Ha az.energiaétadésban részte
vevl molekuldk tdvoledga kisebb 70 f-né1l, az induktiv
rezonancide 4tadde mellett mds energiaétadési folyama=
tok is elftérbe keriilnek, igy az dtadde valdesziniisége

megns,

A molekuldk tdvoledga grédnumokban RABINOWITCH /38/‘
gzerint 10-20 %, Hasonl$ értéket kapott DUYSENS /34/, |
valamint PEARISTEIN /39/, /40/ is. Ezen molekulatdvol-
edg esetén az energiadtadde valdsziniisége igen nagy; a
ez ad magyardzatot arra, hogy a viezonylag kis szdmban
16v6 /az osszes klorofill 1 %-dt kitevs/ reakcidcentru-~

mok felé miért olyan hatédsos az energiadtadds,

HOCH /41/, ROBINSON /42/, /43/ és PEARISTEIN /39/
vitatjdk a Forzter elmélet 15-20 } molékglatévolség
esetén valé alkalmamhatésdgét. Robinson szeiint ilyen
kis molekulatévoiéég esetén az energiadtadds kb, 824z~
szor gyorsabban jadtazddik le, mint a reakciécentrumba
jutott gerjesztési energia kémiai energiévé valé dtala-
kglésa. Vagyie a reakciégentrum nem képes minden ger-
jesztésl energidt "befogni". OLSON és CLAYTON /44/, va=-
lamint CIAYTON és SISTROM /45/ biborbaktériumokkal vég-
zett kisérleteikben azonban bebizonyitotték, hbgy az
elébbi elgondolds helytelen; a reakcidcentrum'a hozzd el-

jutott gerjeeztési energia nagy részét haesznositja.



DD

e./ Keteskeméty elmélete a dipdlus—dipdlus kdlcadnha-

tds révén 1étrejovs energiadtadde gyakorisd-

gardl

A Forster elmélettel azonos eredményre vezetett
Ketskeméty /46/ lényegesen rovidebb, a klaszezikus kvane

tumelméleten alapuld igen szemléletes tdrgyaldemddja,

melyet a kovetkezlkben ismertetiink:

Legyen az A molekula a t = O idépontban gerjesztett

dllapotban, /3. dbra/ Annak a valdeziniieégét, hogy az A

SN N
~ \
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e \
B N \\
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\ \
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v # /
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30 ébra

molekula a t = 0 idépontot kovetd At intervallumban

egy Av frekvencia~intervallumba esd§ fluoreszcencia
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kvantumot kisugdroz, a 7 "terméezetes csillapoddsi

iddé" és az fq(v) normidlt fluoreszcencia kvantumspekb-

rum segitségével a kvvetkezSképpen adhatjuk meg:

wS At oy = ;_]: £,NAvAt . 12,5/
Az A molekula 4ltal kibocsdtott foton az A molekuldtdl
r*(> %) tdvoledgban, az A hulldmzdéndjédban 1lévsé Ar?
vastaghdgu gombhéjban ws Av At k(v) Ar? valdésziniieéggel
abszorbedlédik, ahol k(v) az oldat abszorpcide koefficie
ensét jelenti. Az abszorpcié valdsziniieégének egy, az
emlitett Ar?® vastagedgu gombhéjban levé B’ molekuldra

eald hdnyada:

- wj AV'At k (V)AT?
wo(rdAv At = oy /2,6/

4r e, oy L1077 Axr' o

ahol 4r’27nAr’ a gombhéj térfogata; Cy & moldris kone-

centrdcié; L Loschmidt-féle &1llandd,

-

A /2,5/ egyenlettel adott wﬁé&tAv értékét /2;%/-ba he=
lyettésitve
f (v)AVA+t « k(V)

o £
wo (r?) AvAt =
v 4m” oy, Le 10707,

4 /2 "7/

Ha a B molekula az A molekula kizeli zéndjédban van, ake
kor az A dltal emittdlt foton B molekula dltali abszorpe

ciéjanak valdsziniiségét a kiovetkez§ gondolatmenettel le-
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het meghatdrozni:

A fluoreszkdlé oldatok molekuldi az abszorpcid
és emisezid folyamata szempontjidbSl elektromos dipde
lus~oszcilldtoroknak tekinthet6k, amelyek abezorpcids
teljesitménye, kovetkezéesképpen az abezorpcids kvane
tumugrdeok gyakorisdgdnak ezama (Eah -~vel aranyos,
/(Ez)v az elektromos térerdeség amplituddjdnak négy-

zete./

Annak a wfj‘(r)AvAt valdéeziniisége, hogy At id6 a=-
latt a Av frekvencia~intervallumban emittalt fluo-
reezcencia kvantumot az A~tSl r(<<A) tdvoledgban /te~
hdt az A kozeli zéndjdban/ levd B molekula elnyeli, a
klasezikue kvantumelmélet alapjén ugy g_;mlthato ki,
hogy a [ (rﬁAvA14-¢ megezorozzuk az ==Tr—- hdnya-
dogeal, ~ vr’ 0>
/A feliilvonde az A oszcilldtor tengelye és az ¥, ill,
7' riadiuszvektorok kéleeonde elhelyezkedése Ggszeg lee-

[}

heteéges eseteire vald dtlagoldst jelenti./

Ezek ezerint:

. (82 . .
WV (r)AvAt = -:_———I-‘ Wg’(r’)AVAt =
(@)
yr
4,2
= =L W (xNavA Y, /2,8
1o oA i

Behelyettesitve /2,7/ értékét /2,8/~ba, az utébbit At-
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~vel ogztva és az Oaszes AV frekvenciaintervallumra Ogze-
azegezve, az A—= I} energiadtadde sec-l-ben kifejezett
WA——»B(r) gyakorisdgdt kapjuk.

o0

a
WA___.B(I‘) =/wv(r)dv=

o

4 o0
3c dv
= kK(VIE (V) . /2,9/
6477'51'61141 o Cyppe 10—311 [ 4 VT ’
e "M 4
A k(v) abazorpcidés koefficiens helyett az  e(W= '-¥£%1IU
°u

moldris dekadikus extinkcide koefficienst bevezetve,

/2,9/ a kovetkezd alaku leez:

4
W, o(r) = 3(n 10)c [e(v)f v L. /2,107
As—B 647°r°n"v_+ L.1077 LR ’

o)

Ez a kifejezés pcdig teljesen azonos a Forster 4ltal

nyert /2,1/ formuldval,

K
~



- 26 -

3, A FOTOSZINTEZIS FIZIKAI FOLYAMATAINAK MODELLEZESE

a./ A modell-rendezerekkel végzett vizegdlatok célja

A fényabszorpcié és az energiadtadds bonyolult
mechanizmugdnak megismerését in vivo rendezerekben
az teszi igen nehézzé, hogy a még kémiai szempontbdl
azonos molekuldk ie kiilonbozd fizikai dllapotban le-
hetnek jelen a rendezerben., Az asszocidtumok létrejot-
te ég2 a pigmert molekuldknak a kloroplaszt tobbi alko-
tdréaszeihez vald kotddése miatt az in vitro rendszerek-
hez képest ujabb abszorpcids sdvok johetnek létre. A
fotogzintézies kutatdsban igen elterjédt gpektrogzki-—
piai vizegdlatok eredményeinek kiértékeléeét ezen ki~
vill az is nehézkessé teszi, hogy a mért abezorpcide
gzinkép tobb zavard tényezd (fényszdérds, sziirS hatds
/47/) kbvetkeztében alakul ki, Ezeket legttbbszdr csak
szamitdeokkal lehet figyelembe venni /48/, /49/, vagy
pedig kiildnleges mérési eljdrdeok /50/ szilkkeégesek ah-
hoz, hogy a valdédi abszorpcids ezinképet kapjuk. Bonyo-
litja a‘vizggélatokat az ieg, hogy az in vivo rendszerek
fényre, héré és a kisérleti koriilményekre érzékenyek és
a legtobh esetben nem ismeretes a pigment Sesszetétele
sem, LEzek a nehézségek részben kikiiezbbtlhetdk akkor,
ha a vizegdlatokat a fotoszintetizdld rendezer tulaj=-

donedgait jol megkdzelitd un, modell-rendszerekben
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végezziik, A modell bonyolult rendszerek.egyszerﬁsi-
tett, minden részletében dttekinthets, ardnyosan
kicsinyitett vagy nagyitott, szemléletesen elkép-
zelt vagy gyakorlatilag megvaldeitott, matematikai-
lag ezabatosan leirhaté, idealizdlt mdsa, amely tGbe~
bé~kevésbé helyesen szemlélteti a vizegdlt rendeszer

vagy folyamat sajdtoesdgait.

A kisérleti eredmények kiértékelésekor azonban
figyelembe kell venni, hogy a modell nem azonos a mo-
dellizdlt rendszerrel, ezért csak bizonyos torvénysze~

riiségek ®ltdrdedra és szemléltetésére alkalmas,

b./ A fotoszintetizdldé rendezerek spektrofotometriai

tulajdonedgainak és az energiadtadds mechanizmusdnak

tanulminyozdedra tobbféle modell kisérlet végezhetd,

111, tobbféle modell alkalmazhatd, Néhdny, gyakrab-

ban alkalmazott modell-rendszer otsgzetételét az aldbe~

biakban ismertetjiik:

&/ Pigment oldatok

A novényekbSl extrahdlt pigmenteket kiilonbozd
olddéezerekben oldjdk, 8 igy lehetdvé vdlik annak vizse-
gélata, hogy milyen befolydst gyakorol az oldéezer a
pigment lumineszcencia jellemzdire., Ezen rendszerek

eldnye az in vivo rendezerekkel ezemben az, hogy a
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pigment koncentrdcid benniik ismert, vagy kdnnyen
meghatdrozhatd és tetszés azerint vdltoztathatd,
Nehézséget jelent ezen oldatoknidl is azomban a
pigmentek kiilad behatdsokkal szembeni érzékenysé-
ge /fény hatdsdra, oxiddcid kovetkeztében kinnyen

bomlanak/,

B/ Monomolekuldris vagy vastagabb pigment rétegek

A pigment oldatokbdl készlilnek oly médon, hogy
a kiilonbozl feliiletekre /[iiveg, egzlirépapir, az 0ldé-
gzerrel nem ke#eredé folyadék felezine/ felvitt ol-
datbbél az oldészert elpidrologtatjdk, A pigment Csze-
czetétele ez esetben is tetszés gzerint vdltoztat-
haté, Hatrédnyuk egyrészt az, hogy technikailag ne=-
hezen &1lithaték els, nem ismert a rétegek vastag-
siga, mierészt a pigmentek mds kozegbe keriilnek,

mint az in vivo rendezerben voltak,

Y/ Adszorbedlt rétegek

Ezen rendezereknél kiilonboz8 aktiv feliiletekre
/A1203; Sioz, fehérjeoldatok/ adszorbedltatjdk a pig=
menteket, & igy az in vivo rendszereket J61 ‘megktze~

1lit6 strukturdt kapnak,

8/ Modell-rendszernek tekintjik a terméeszetes kozeg-
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b6l /pl. levélb8l/ kivdlasztott kloroplaaztokat,

111, ezek kiilonboz8 médon /ultrahangos, detergens-

gel vald kezeléssel/ nyert fragmentumait, melyek

a legjobban megkiizelitik a fotoszintetizild szerve-

zetek Osszetételét,

€/ Az energiadtadds tanulmdnyozdedra jé1l bevaltak

a micelldkat tartalmazdé festék-detergens rendszerek,

8 mivel ezekben végeztiikk vizegdlatainkat, az aldbbie

akban részletesebben ismertetjiik tulajdonsdgaikat.

c./ Detergens oldatok

x/ A detergens oldatok fizikai és kémiai tulajdonsdgai

A detergencsek az asszocidcide kolloidok egy cso~
portjat képezik, Az asgzocidcide kolloidok qlyan kis
molekuldkbdl 4115 vegyiiletek, amelyek molekuldi alkale~
mas olddszerekben, megfeleld koriilmények kozott kollo~
id méreti halmazokkd aggregdldédnak., Az aggregicid oka
a molekuldk amfoter felépitése, azaz a molekula tar-
talmaz egy apoldris /hidroféb, mdsnéven lipofil/ és
egy vagy tobb poldris /hidrofil/ atomcsoportot., A hid-
rofdb csoport dltaldban alifde szénhidrogénlénc, ill,
alifds=~aromie ldnc, mig a jellegzetesebb hidrofil ceo-

portok a =-0H, «~COOH, "NHZ’ -3H csoportok,
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Az agegzocidcide kolloidok gyakorlatilag lege
fontosabb csoportjdt alkotd feliiletaktiv anyagok,
miasnéven tenzidek a kovetkezl ceoportokba oeztd-—

lyozhatdks

i./ anionos tenzidek: a hidrofdéb ceoport az
shion része; ide tartoznsk pl. a primer al-

kil szulfdtok: R-OSOBNa, ahol Rt 016 cae 018'

ii./ kationos tenzidek: a hidrofdéb ceoport a ka-

tion része,

iii,/ nem~ionos tenzidek: a hidroféb csoporthoz
valtozd hosszusdgu hidrofil csoport kapcsold~
dik; ide tartoznak pl. az etilénoxid szdrma-

zékok,

Az amfoter vegyliletek oldataiban a megfeleld
csoportok kapcsolatba léphetnek egymissal, Vizes ol=
datban a poldros csoportok s poldros vizmolekuldkkal
- intermolekuldris ktlcsdnhatisba lépnek, mig az apo-
laros ldncok egymde kozott kapceolddnak, Igy a mole-
kuldkbdl kialakul egy olyan, dinamikus egyensulyban
1évé oyientélt rendszér,lmely pl. a hdémozgds hatdgd-
ra is konnyen megvdltozik, Az ily médon kialakult mow-

lekula~ceoportosuldet micelldknak szokde nevezni,

A kis méretii amfoter molekuldk kolloid méretii
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halmazokkd, mieelldkkd vald aggregdcidéja egy vi-
szonylag sziik koncentrdcid tartomdnyban megy vég-

be, melyet kritikue micella=koncentricidnak /cmc/

neveziink, A cmc feletti koncentrdcidkindl az oldat
kolloid oldat, anndl kisebb toménységben valddi ol=-
dat. A koncentrdcidé cme-n tul vald ntvelése nem no-
veli a micelldk méretét, csak azok szamdt, Az egye~
di és az aggregdlt ionok kozdtt termodinamikai egyen-
suly 411 fenn, A cmc értéke molekuldris paraméterek—
t81, héméreséklettSl és az oldatban jelenlévd idegen

anyagoktdl - foleg elektrolitoktdl -~ fiigge.

A/ A micelldk alakja

Az ionos tenzidek vizes oldataiban a cmc-nél
nagyobb toménységeknél keletkezd aggregdtumok alak—
jdra nézve szimos elképzelés ismeretes, Trividlis
meggondoldsok alapjdn az amfoter molekuldk irdnyi-
tottan asezocidldédnak oly mddon, hogy a poldris vé-
gek a viz felé helyezkednek el, mig a micella bel-

sejét az apoldris lancok alkotjék.

A micelldk szerkezetét vizsgdlva el6szﬁf HART -
LEY /51/, /52/ irt le egy egyszerii, gomb alaku mi-
celldt, melynek méretét.adott hosszusdigu paraffin-
lanc esetén konetansnak tekintette, Fényszdrds mé-

rések alapjdn azt talaltdk, hogy Na~dodecil-gzulfdt
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esetén 73 detergens molekula alkot egy aggregdtu~
mot /53/. Ez az aggregdcidés szdm sdk /elektroli-
tok/ hozzdaddea kivetkeztében lényegesen megni., Kie
sebb mértékben, de ugyanceak novelli az aggregdciés
gzdmot a feliiletaktiv anyag koncentrdcidéjdnak nove-

léeec

Mc BAIN kétféle micella tipust itételez fel:
az egyik a toltéssel rendelkez§ un. ionos gomb-
~micella /54/, a mdsik a lamelldrie szerkezétﬂ neute-
rdlie micella /55/.

A Hartley~féle gtombmicella és a Mc Bain-féle
lamelldris micella kombinglédsdval HESS és PHILIPPOFF
egy dltaldnosan elfogadott micellatipust irtak le /56/.

Toményebb vizes oldatokban /5. %-nidl nagyobb kone
centrdciéndl/ anizometrikus aggregdtumok keletkeznek,

amelyeket Stauff nyomdn nagymicelldknak neveziink, E=.

zen micelldk = rontgendiffrakcidés vizsgdlatok szerint
/57/ ~ egymdssal pdrhuzamos, henger alaku rostokbdl
dllnak, s lok4lisan szabdlyos kétdimenziés hexagond=-

lis rendezert alkotnak,

A micelldk kialakuldednak feltételeivel és a
kiilonb6z6 micellatipusokkal WINSOR /58/ foglalkozott

részletesen, Megdllapitdsa ezerint a micelldk kiala~
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kitdsdban az intermolekuldris erdk két £46 tipusa,

az un., elektrosztatikus és az elektrokinetikus

erd jédtazik fontos szerepet, Az elektrosztatikus
kolcsbnhatdsok az ionok toltéseitll éa a dipdl mo~
lekuldk egyenldétlen tdltéseloszldsdtél szdrmaznak,
Az ionok és a dipdlok kidzotti kdlcsvnhatds vonzd
orientdcidkat eredményez., /A viz tulajdonsdgait is

a dipdl jellegébll szdrmazd elektrosztatikus erdk
hatdrozzdk meg/. Ezeket a kdlesdnhatdsokat azonban

a molekuldk hémozgdsa csﬁkkenteni igyekszik, ezért

a héméraéklet emelkedésével a rendszerre jellemzl
rendezettség cedkkenni fog. Az elektrosztatikus kidle
csdnhatésok a, molekuldk hidrofil jellegének kialakie

tdsdban jdtszanak szerepet.

Az olyan molekuldkban, amelyek elektromosan
nem poldrosak, elektrosztatikus kolcsdnhatdsok nem
léphek fel, és mégis vonzzdk egymdst., A vonzderdk
ezeknél is elektromos jellegiiek, és az elektronok
molekuldn beliili mozgdasdnak tulajdonithatdk, A szom=
8zédos molekuldkban ugyanis az elektronok mozgisa
igyekszik fdzisban lenni egymdssal, és igy alakul
ki az elektronok kblcevnhatdsa /59/. Ez az elektroe
kinetikus kdvlcsonhatde hatdrozza meg a paraffin lédn-
cok kvzotti kolcsbnhatde lipofil /hidroféb/ jellegét,
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v/ A kritikus micslla koncentricié meghatdrozdsa

A micelldk kialakuldsdhoz meghatdrozott meny-
nyiségii ezabad ion jelenléte sziikaéges, & ez a meny=-
nyiség a kiilontoz8 detergensek esetén mds és mds,

A kiilonboz8 micellatipusoknak megfelellen egy vizes
detergens oldat ezéles koncentrdcid-tartomdnysdban
t6bb kritikue koncentrdcid érték ies meghatdrozhatd,
Munkdnk soridn a lamelldris struktura kialakuldsdnak
kezdetét jellemzé kritikus micella koncentrdcid meg-
hatdrozdsa volt igen fontos, mivel a modellezni ki~

vant kloroplaszt lamelldris szerkezettel bir.

A lamelldris micelldk kialakuldsakor az addig
izotrép oldat anizotréppd vdlik, fizikai tulajdon-
sdgai jelentdsen megvdltoznak /60/; s ennek alapjdn

a cmc meghatdrozhatd:

i,/ Vezetlképesaég méréesel, amikor a rendszer

elektromos vezetSképességének a detergens kon-
centrdcidtél vald fiiggését vizesgdljuk. A de~
tergens koncentrdcid novelésével gyakorlati-
lag két, kiilonboz6 hajldsszUgil egyenes sza-
kasz mentén valtoaik az oldat vezetSképeasé-
ge, s'a t6réenél egy un. kink /behajlds/ ta-
ldlhaté a gorbén., A cmc meghatdrozdea inter-
poldcidval t6rténik,‘amikor a két egyenes sza-~

kasz meghosszabbitdednak metszéspontjdhoz tare



tozé detergens koncentrdcié adja a cmc értékét,

ii./ A szindtcsapdse médszerével, amely azon alapszik,

hogy a legtobb, festéket tartalmazé detergens
oldat szine a cmc kornyezetében vdltozdst szen=-
ved /61/, mely vdltozds az oldat abszorpcids
vagy emisszids szinképének mérésével nyomon ki
vethetd, E médezer kevésbé ponfos, mint az ellb=

bi /62/.

iii./ Az oldékonysdg mérésével, amely médszer hasze
ndlatdra a detergens szolubilizdld hatdsa ad le=
hetdséget. Egyes, vizben oldhatatlan komplex 86—
kat és aggregdtumokat a detergens a cmc—~jének |
megfeleld koncentrdcidban oldani kezd, s ezen
anyagok oldéddea pl. abszorpcidéméréssel nyomon

kovethetd,

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

hogy a cmc alatti detergens koncentrdcidéndl, je=-
' lenlévS ionok és a cmc feletti koncentricid ese—
| tén megtaldlhatd micelldk fényszérdképessége 1lé-
nyegesen kiilonbozik, Megfelell korrekcids szémie-
tésokkai a cmc e meglehetfsen onkényes ég az
elébbieknél kevésbé pontos médszerrel meghatdroz-

hatd.

A kritikus micella koncentrdcid tdrgyaldsdndl meg

kell emliteni az "indukdlt micellaképz5dés" jelenségét,
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MUKARJEE és munkatdrsai /61/ azt tapasztaltdk, hogy fes-
tékanyag jelenlétében az ekvivalens vezetl8képesség csdk-~
kenéée, és ennek folytdn a micellaképzddés a tiszta de-
tergens oldaténdl kisebb detergens koncentrdcidndl keze~
d6édik meg. Mds szavakkal ez azt jelenti, hogy a festék
jelenléte indukdlja a micéllék létrejottét mir olyan,

a cmc-nél kisebb detergens koncentrdcidndl is, amelynél
a detergens molekuldk onmagukban még nem képesek micel~

ldkat alkotni.,
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4, A VIZSGALT RENDSZEREK

a.,/ A festékek és a detergens tulajdonsdgai

Vizegdlatainkban a modell-rendezer alapjat képe~
z8 micelldk létrehozdedra anionos detergenst,a ndtrie

un~lauryl szulfdtot /NalS vagy SIS/ haszndltuk:
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e — T — — — +
[CH3 - (Cl,) o — CH,— O ﬁ o] “Na” .
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A detergens vizben oldva negativ LS~ ég pozitiv Na*
ionokra digszocidl, A cmc~nél a rendszerben kialakuld

micelldk ezerkezetét a 4, dbra mutatja. HARKINS €s mun-
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katdrsai /63/ szerint a micelldk négy, vagy valami-
vel tobb, az dbrda bemutatott kettlaréteg vastagai-
guak..A kialakuld lamelldris szerkezet ad alapot ar-
ra, hogy ezen detergens~oldatokat a kloroplaszthoz ha=-
sonld rendszerek modellezésére haszndlhassuk, Ha ugyan-
ig a micelldkat tartalmazdé oldatba megfeleld feastékeket
visziink, akkor azok a micellidkban egyenletes eloszldse
ban abezorbedlddnak. Alkalmsean megvdlasztott festék=
~koncentricié esetén a micelldkban abezorbedlt festék~
ionok nagysigrendileg olyan tdvolsdgokban helyezkednek
el, amely Oesszemérheté az in vivo rendszerekben levs .

pigmentek egymdaetsl valdé dtlagos tdvolsidgdval /64/.

A 4, abran a micella~szerkezet mellett Usszehason~
litésként.bemutatjuk az in vivo kloroplaszt lamelldinak
dltaldnogan elfogadott sematikus szerkezetét /65/. Az
4bra igen szemléletesen mutatja az in vivo rendszer és
az abalunk alkalmazott modell-rendszer szerkczete ko=

O

z6tti hasonldésagot, és méretbeli jé egyezést,

CORRIN és HARKINS /66/ azt taldltdk, hogy az anio-
nos tenzidek csak a kationos festékeket /pl. pinacianol,
Bhodamin 6G/ szolubilizdljdk, ezért vizsgdlatainkhoz pow

zitiv iont add festékeket haszndltunk.

SINGHAL és munkatdreai /67/, valamint HEVESI ée mun~

katdrsai /68/, /69/ az energiavdndorlde tanulminyozdsd-
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ra SIS, tionin és metilénkék Osszetételi modell-rend-
ezert haszndltak., BALINT /70/ éa LEHOCZKI /71/ Rhoda-
min 6G és tionin ekvimoldrie oldatait tartalmazd mo=
dell-rendazereken végzett vizegdlatainak kiterjeszté~

" ge céljdbdl célezeriinek ldtezott olyan rendezerben ta=
nulmdnyozni az energiavdndorldst, mely rendszer mind-
hdrom festéket tartalmazza. Ezen feetékek alkalmazdsdt .
" indokolja az ié, hogy ezek un, vitilis festékek, melye-
ket igen gyakran haszndlnak fel bioldgiai vizsgdlatoke
ban, Mdesrészt, mint az 5., és 15, dbrdkon l4thaté, ezen
festékek abszorpcide é2 emisgzids epektruma abban a
ezinképtartominyban van, amelyben a fotoszintetizdld
pigmenteké, és a epektrumok dtfedése ie jé kovzelitée-
gel olyan mértékii, mint a klorofillok, ill, a jdrulé-

kos plgmentek esetén,

b./ Az oldatok elddllitdsa

Vizggdlataink sordn a detergene ndtrium=lauryl
gzulfdt /Fluka-AG, pract./ koncentrdcidjdt O és 8.10"3
mol/l kozdtt vdltoztattuk, Oldészerként vezetSképes=

ségl vizet haszndltunk,

A vizsgdlt festékeket (Rhodamin 6G /Rh 6G; R/
tionin /Th, T/ és metilénkék /MB, M/) alkoholos oldate

b6l vald tobbezsri dtkristdlyositdseal az abszorpcids



spektrum 41llanddsdgdig tisztitottuk, Az oldatok ké-
8zitésénél mindig betartottuk a ktvetkezl smorrendet:
a Rhodamin 6G, a tionin, a metilénkék, majd az SIS
torzaoldatdbél az adott végkoncentrdcidhoz ezilkeéges
mennyieéget pipettdztunk a mérSlombikba, s ezutdn ve~
zetSképesaégl vizzel jelig toltottilkk a lombikokat,Az
oldatokat sotét helyen, 4llandd 25°C~o0e héméreékleten
tartottuk, 8 elkészitésilk utdn 48 Srdn beliill elvégez=

tiikk a' méréseket.

A detergens koncentrdcidja minden egyes fegtéke
koncentrdcid esetén 0; 2,107°; 2,5.1072; 3,1077;
3,5.1073; 4.1073; 6.10™> 68 8.10™3 mol/L volt. A fes—
tékek koncentrdcidjit pedig 2.10™0; 5.107°; 1.1072,;
2.1077; 5,107 &e 1.10™% mol/1 értékeken keresztiil
vdltoztattuk ugy, hogy a rendmszerben taldlhats 3 fes-
ték mindegyikére nézve ez volt a végkdncentrécié,

vagyis ekvimoldrie oldatokat haszndltunk., Ily mdédon
48 rendszer tulajdonedgait vizegdltuk meg.
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5, KISERLETI MODSZEREK

a./ Az abgzorpcide gzinképek meghatdrozdsa

’

Az oldatok fényelnyeld képessége a hulldmhossz-
t81 fiiggd k(1) abszorpcide egyitthatdval jellemezhetd,
Ha egy oldaton keresztiil haladdé parhuzamose monokroma-
tikus fényeugdr, amelynek vdkuumbeli hullamhoseza 2 ,
az igen kiceginy Al szakaszon vald dthaladds sordn
intenzitésénak‘k(A%Al réezét vesziti el az abszorp~
cid kovetkeztében, akkor a kilépd intenzitds

I=I.e” KMAL /5,1/
ahol I, a Al rétegbe belépS fény intenzitdesa. A k(1)
helyett gyakran a moldris dekedikus extinkcide koef-
ficienet, €(A) ~t haszndljdk, amelynek icmeretében k(A)

kiezdmithatd a
k(A)= 2,3026.8(1).0M /5,2/

egyenlet aiapjén, ahol Cy a2 oldat moldrie koncentrd-—

ciéja. Az abszorpcid mérééhez egy CF-4DR tipusu Optica
Milano eikrdcesoe, kétsugaras, regisztrdld spektrofoto-
métert /T72/ haszndltunk. A cgatlakozd regisztrdldé egy-
ség egy Specdomax C tipusu kompenzogrdf volt, Fényfor-

rdsként a késziilékhez tartozd wolframldmpdt alkalmaztuk,
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Az abgzorpcide epektrumokat a 400~750 nm spekt-
rumtartomdnyban vettiik fel, A hdmérséklet 41landd ér-
téken vald tartdesa érdekében méréseinkhez temperdlhatd
kiivetta~tartdt és termosztdtot alkalmaztunk, Az olda=-
tok rétegvastagzdgdt a mérések pontossdga érdekében

0,01=5 cm koz6tt valtoztattuk.

b./ A luminegzcencia gpektrumok meghatdrozdsa

A fluoreszcencia /vagy lumineszcencia/ spektrun

e gerjesztett oldat valamely igen kiceiny, de a litha-
t6=fény hulldmhogsza kobénél jéval nagyobb 4V térfogat-
elemb8l kisugdrzott fluoreszcencia teljesitmény normdlt,
dV alakjdtél ée nagysdgdtdél fliggetlen, fq(ﬁ) gpektrdlis
eloegzlds fiiggvénye /T73/. Kozvetlen méréssel, az abezorp-
cide ée lumineszcencia gpektrumok dtfedése, ill, az
emiatt létrejovs reabszorpcid kbvetkeztében, ceak az un.
kiileS fluoreezcencia epekirum hatdrozhalé meg; e ebbll
szdmitde utjédn nyerhetd a valddi /beled/ fluoreszcencia

gpektrum /25/.

A mért lumineszcencia intenzitds If(l') ée a méri-
berendezés Q(A) relativ spektirdlis érzékenysége ismere—

tében az f;(X) kiiled fluoreszcencia spektrum az

f;(X): konst Q(A) If(X) /5,3/
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beszefiiggés alapjén hatdrozhaté meg /T74/. Monokromati-
kue gerjesztée, é2 a vizegdlataink sordn alkalmazoti
eledlapon t6rténd megfigyelés esetén a reabszorpcid
hatdedt a /25/-ten réezletezett =szdmitds alapjin egy,

a hulldmhoesztdl fiiggd

06+ﬂ
=AY

szorzdéfaktor segitségével vettilkk figyelembe; ahol a=
= k(M,1 és = k(%) ,1 . Ezekben k(1) a gerjeszté fény
A hulldmhosezdhoz, k(X) pedig a fluoreszcencia fény A
hulldmhoegzdhoz tartozé, /5,2/-hen mir definidlt, ab-
szorpcids egyiitthatdkat, 1 a vizegdlt lumineszkdld ol-
dat rétegvastagsdgdt jelenti. A valddi, a rcabszorpcid-

ra korrigdlt fluoreszcencia spektrum az

o+ p

X) = . £
fq( ) konet fq(ﬂ.)w

1
e a /594/

oeezgefliggés alapjdn szdmithaté ki, /A kongtans értéke

a gpektrofotométer adataitdl €= optikai elrendezésétdl
fligg, de fliggetlen a hulldmhossztdl,/ Adott gerjeszts
hullamhogsz esetén i belefoglalhatd a'konstansba. Vizgw~
gdlatainkndl a gzekunder fluoreczcen01a hatdsa a donor
molekuldkra vonatkozd k(A) -1¢10 5 feltétel betarta—
sa miatt 1-2 %~-ndl kisebb, tehat a mérési hiba hatdrén

beliil van, igy ennek =zdmitds utjdn vald figyelembevée

% 1
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telét8l eltekintettiink /75/¢°

A fluoreszcencia szinképek felvétele egy DFSZ~12
‘tipusu gpektrofotométerrel tortént. Ez a készlilék a
~1ldthatd szinképtartomdnyban /3600 & - 8000 &/ a gyen-
gén vildgitd anyagok lumineszcencia spektrumdnak fel-
vételére igen alkalmas. A mérlberendezés alapegységei-
nek és tartozdékainak elvi rajza a 6. dbran ldthatd. A
gerjesztl fényforrds egy HBO 500 Osram tipusu higany-
ldmpa volt. A monokromatikus gerjesztést egy SPM-1
tipusu prizmds monokromdtor biztositotta. A monokroma-
tikus fényt tikor /T/ és lencse /L/ segitségével képez-
tikk le a kiivetta /K/ ellilad feliiletére. A lumineszcen-
cia fény tikor segitségével jutott be a DIFSZ-12 spekt—
rofotométerbe, amely egy kettls monokromdtor; diszper-
ziés rendszere két azonos reflexids rdcsot tartalmaz,
amelyek egy kozos kozéppont koril dllandd szigsebesség-
gel forgathatdk. A készlilék olyan felépitésii, hogy a
centrdlis fénysugdr mindkét rdcsra egyenld szog alatt
egik be. A kett8s bontds kovetkeztében a kilépld fény
nagy mértékben monokromatikus. A lumineszcencia fény
detektdldsa egy EMI 9558 tipusu fotoelektronsokszorozd-
val tortént, mig a keletkezett fotodram regisztrdldsd-
ra egy EPP-09 ME tipusu regisztrdlé berendezést hasz-

naltunke.

A fluoreszcencia intenzitds mérésekor standard

osszehasonlitdként urdniiveget alkalmaztunk. Az olda-
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tok rétegvastagsdga minden esetben 1 cm volt. Ter-
mosztdt és temperdlhatd kiivettatartd biztositotta

méréseink sordn az oldatok dllandé, 25°C-os hémér-

sékletét.
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6. DETERGENS OLDATOK OPTIKAI TULAJDONSAGAT

Ebben a fejezetben rdviden Seszefoglaljuk a kii-
lonbozd kbzleményekben megjelent azon eredményekgt,
amelyek az dltalunk vizsgdlt festékek egy-, 111, két=

komponengii detergens tartalmu oldataira vonatkoznak.

A. Egy lumineeszkdld festéket tartalmazd /egykomponen—

gii/detergens oldatok optikai tulajdonsdgail

Az itt iemertetésre keriild eredmények olyan dee'
tergene koncentrdcidé tartomanyu oldatokra vonatkoznak,
amelyekben a detergens micelldkat képez. Az alkalma-
zott SIS detergens kritikue micella koncentrdcidja vie
zeg oldatban, vezet8képeseégi méréeek alapjén /67/,
/70/, /767 3,5.10™> mol/l. A kiilonbszd festékanyagok
jelenlétében a micellaképzddés a tiszta detergens ol~
daténdl alacsonyabb detergens koncentridcidéndl kezdl-

dik meg /61/, /76/ az indukdlt micellaképzddés jelen—

gége miatt,

a./ A Rhodamin 6G tartalmu detergens oldatok tulajdon-

gdgait vizsgdlva LEHOCZKI /76/ azt taldlta, hogy a Rh 6G
monomer formijdnak abszorpcids maximuma, amely vizes
oldatban 528 nm-nél van az SIS oldatba vald bevitelé~

vel 6 nm-rel a hoggzabb hulldmhosszak felé tolddik el,



~ 47 -

8 az eltolddds mértéke fliggetlen a detergene koncent-

racidjdtél. Kimutatta azt is, hogy az abszorpcidés spekti~

rum alakjdt nem befolydsolja a detergens koncentrdcid.
A cmc alatti SIS koncentrdcidkndl megjelenik ugyan 500
nm koriil egy kiceiny "v4ll", amely azonban a micelldk
kialakuldsea utdn eltiinik, Ennek oka az, hogy vizeg ol-
datban és kis detergene koncentrdcidkndl az oldatban
featék—~detergens komplexek vamannak jelen, amelyek az
SLS koncentrdcié novelésével feloldddnak., A feeték vie
zee oldatdban feeték dimerek is taldlhatdk /bdr kis
mennyiségben/, amire az utal, hogy k() cme feletti
detergens koncentrdcidknédl mért értéke nagyobb, mint a
vizee oldatban mért érték, A Rh 6G detergens rendsze-
rek abszorpcids szinképében tehdt nem figyelhetl meg
lényeges vdltozde az SLS bevitelének hatdsdra, vagyis
a festék és a dstergens kozott nem 1lép fel erls kole

cednhatds /70/, /71/.

Ugyancsak ez a kﬁvetkeétetés gziirhetd le a fluo~
reszcencia méréeek eredményei slapjén. A fluoreszcenw
cia epektrum maximumhelye a vizes oldétéhoz viazonyite~
va 5 nm-rel a nagyobb huilémhosszak felé tolddik el a
detergens jelenlétében, de a sugdrzds gpekirdlie el-
oszldea fliggetlen a detergens koncentrdcidjdtdl., A
fluoreszcencia intenzitds viezont oly médon fligg az
SIS koncentrdcidjatél, hogy a cmec alatti detergens

koncentrdclidk esetén a vizez oldatban mért intenzi-
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tdshoz képest igen kis intenzitds mérhetd, a cmc fe~
letti koncentrdcié tartomdnyban viezont az intenzi-
tds megnb, = gyakorlatilag fiiggetlen a detergens kon-

centrécidjatdl,

b./ Tionin tartalmu detergene oldatok abszorpcide
gzinképében irodalmi adatok /69/, /70/, /17/, /79/
alapjdn a kovetkez8 vdltozdeok jonnek létre a festék,
ill. a detergens koncentrdcidé megvdltozdednak hatd-

gdrat

i,/ A festék monomerekre jellemz8 600 nm~es maxi-
mum /& ~24v/ detergens bevitelének hatdedra a
vizese oldathoz képest 3-=5 nm-rel a hosgzabb
hullédmhosszak felé tolddik. Intenzitdea kis
detergens koncentrdcidkndl a vizes oldatban
mért intenzitdshoz képest erdsen lecstkken,
majd a detergens koncentrdcid ntvelésével fo-
kozatosan nd, g8 a nagyobb detergens koncent-
rdcidkndl mir meghaladja a vizes oldatban méri

értéket.

. 1ii./ 565 nm-nél megfig&elhet6 egy, a tionin dime-
rekt6l ezdrmazé maximum, a p-gdv, Mig a di-
merizdcide sdvot a vizes festékoldatokban jdl
lathatdé "v4ll" jelzi a spektrumban, addig a
2,1073 mo1/1 SIS koncentrdcidju oldatokban a
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dimer gdv alig é=zzrevehetl., A detergens koncent-
rdcid novekedésével a F-sdv egyre kifejezetteb~
bé vdlik, de a cmc feletii SIS koncentrdcidknil

lényeges vdltozdst nem mutat.

iii,/ Kie detergens koncentrdcidkndl az abszorpcids
epektrumban egy rovidhulldmu edv yp~sdv /465 nm/
jelenik meg, amely a rendszerben kialakuld feg=
ték-detergens sdk keletkezésének tulajdonithatd.
Ezek a cmc feletti detergens koncentrdcidkmal

feloldddnak, & a feetdk bedpil a micelldkba.

iiii./ A 640 nm-nél megjelend hosgzuhulldmu abeszorp-
ciés edv, a O~gdv, magasabbrendii festék-aggre-
gdtumok kialakuldsdval magyardzhaté, amelyek £G-
leg kis detergens és nagyobb festék koncentrdcid
esetén jonnek létre, = cegak a cmc-~t meghaladd de-

tergens mennyiség jelenlétében oldddnak fel /61/.

A tionin fluoreszcencia intenzitdea a cmc-nél ki-
sebb detergens koncentrdcidknil a nem~fluoreszkdlé fes-
ték-detergens komplexek és festék dimerek jelenléte mi-
att kicei, de nagy detergens koncentrdcidkndl a fluo~
reszkdlsd feseték-monomerek relativ mennyiségének ndve-
ﬁedése kovetkeztében a fluoreszcencia intenzités a vi-

zes oldatban mért érték £o5lé nd.

c./ Metilénkéket tartalmazd vizes oldatokban a festék=
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665 nm-nél taldlhaté. A detergense bevitelének hatd~-

gdra ez az q -maximum 3-4 nm-rel eltoldédik a rovidebdb
hulldmhosezak felé, Intenzitdea kis mennyiségli deter—
gens jelenlétében erbeen lecedkken a vizes oldatban

mért értékhez képest, de a detergens koncentrdcidé no-
veléaével fokozatosan né, & a 6,10 mol/1l SIS Koncent~
rdcidju oldatokban mir meghaladja a vizes oldatban mért

k(1) értéket,

A metilénkék dimerek jelenlétére utald J-egdv

615 nm koriil jelenik meg, & a tionin oldatok J=sdv-
jdhoz viezonyitva jéval er8teljesebb, ami arres utal,
hogy a metilénkék sokkal hajlamosgabb a dimerizdcidra,
mint a tionin, A f-=4v intenzitdsa nagy mértékben filigg
a festék és a detergens koncentrdcidjdtsl., Nagy fese
ték-koncentrdciéju, kis detergens tartalmu oldatokban
/2-3.10"3 mol/1 SIS/ igen hatdrozott a p-maximum, e
értéke meghaladja az a-maximum értékét /739/., Ennek
alapjdn megdllapithatd,hogy a pg-sdv megjelenéeét nem-
csak dimerizdcidé okozza, hanem festék~detergens komp-
lexek létrejotte im., Ezen komplexek a detergens konw
centrdcié noveléeével feloldédnak, cetkken a p ~sdv
intenzitdesa, =& a cmc f6l6tti detergens koncentricidk~
nil a metilénkék oldatok spektrumdban az & - és g ~gdv
intenzitdevizeonya mir a vizes festékoldatokéhoz ha-

sonld.
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A metilénkék vizes oldatdnak fluoreszcencia
maximuma 685 nm-nél van és a maximum helyét deter-
gene jelenléte mem vdltoztatja meg., A metilénkék
oldatok lumineszcencia intenzitdea kie mennyieégii
detergens jelenlétében erdgsen lecatkken a vizes ol-
datban mért intenzitdehoz viezonyitva, majd a rend-
szer emisezidképessége fokozatosan né a detergens
koncentrdcié novekedésével, 8 nagyobb detefgens kon-
centrdcidkndl /4,10™> mol/l felett/ meghaladja a vi-
Bes oldatban mért értéket, Az i‘q(a)max ezen magasabb
értékei a vizes oldatban jelenlévs festék aggregdtu~

mok szolubilizdcidjanak tulajdonithatdk,

B, Két lumineszkdld festéket tartalmazd /két komponene

gii/ detergene oldatok optikai tulajdonsigai

A micelldkat és szerves festékeket tartalmazd mo-
dell-rendszerek tula;donségainak felderitése a rend-
szerben végbemend energiadtaddsi fdyamatok megismeré-—
gére ad 1ehet6ségef. A legegyszeriibb ilyen modell a
két lumineszkdld festéket tartalmazdé detergens oldat,
melynek tulajdonsdgait vizegdlva felvildgositdse nyer-
hetS arra vonatkozélag, hogy milyen tényezdk befolyd-

80ljdk az energiadtaddet, Az eldzlkben ismertetett

- hdrom festék koziil két-~két festék keverékoldatianak



- 52 -

optikai tulajdonsdgait vizsgdlték /67/, /68/, /70/,
/71/, /76/, /79/.

a./ Rhodamin 63-t és tionint tartalmazé detergens ol-

datok optikai tulajdonsdgainak vdltozdeairdél a /70/,
/71/, /76/ munkdk alapjdn a kovetkezd megdllapitasok
tehetdks

i,/ A rendezerben nem érvényesiil az abszorpcide
egylitthaték kozotti k(1) = k(A), + k(1) addi-
tiv Osezefliggés, ami arra utal, hogy a donor és
az akceptor molekuldk kozott valamilyen, a ke=
verédk dimérek keletkezéséhez vezetd, kémiai jele

legii k6lcetnhatde 1lép fel,

ii,/ A kevérékoldatok abszorpcids kéefficienseiben
nagyrégzt ugyanazok a valtozdsok kovetkeznek be
a det&rgens koncéntricid nidveléese hatdedra, mint:
az egyée festékeket tartalmazd festék-detergens
rendszeérekben, Ugyanakkor kifejezettebben jelente-
keznak é tionin és a detergens koncentridcidjatdl
fiiggd abezorpcide vdltozdsok., Nagyobb tionin kone
centrdcidkndl /5.10"5 mol/1, 1,10~4 mol/l/ a fesge
tékek teljes felolddddsa cesak nagy mennyiségii mie
celldt tartalmazd oldatokban torténik meg., A ke
verékoldatok abszorpcids spektruménék bonyolult

gzerkezete és a Rh 6G, valamint a Th abszorpcids

gdvjdnak erle 4tfedése miatt a tionin dimér sdve
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jédnak vdltozdsa nem kovethetd nyomon,

A Rh 6G+Th rendszer fluoreeszcencia spektrumai-
ban a detergens koncentrdcidé fiiggvényében valtozik
a donor /Rh 6G/ és az akceptor /Th/ fluoreszcencia.
intenzitédsa, amib8l az energiadtadds gyakorisdgéra
lehet kovetkeztetni., Mérési eredmények /70/, /76/
azerint a Rh 6G + Th keverékoldataiban az energia-
dtaddet nagy mértékben befolydsolja az oldatban le-
v8 festékek és a detergens dllapota. A cmc alatti
detergens koncentrdcidkndl az energiadtvételre alkale-
mas monomer festékmolekuldk szama kicsi, valamint a
rendszernek sincs meghatdrozott szerkezete, igy kicsi
az energiaatadés valdésziniliaége, A micelldk kialakuléd-
séval azonban a festék dimerek és komplex 8dk. felol=
dédnak, a festék monomerek bedpiilnek a micelldkba, s
létrejohet az energiadtadds szempontjdbsl idedlis td-
volsdg a festékmolekuldk kozott, Ez az idedlis tdvol-
sdg Rh 6G és Th esetén 24-40 X, amikor. ig'egy micelld-
ba 12~20 festékmolekula épiil be /76/.

b./ Tionint és metilénkéket tartalmazdé detergens rend-

‘szerek optikai tulajdonsdgai.

E rendszerben mind a két featék /67/, mind a fes=-
tékek és a detergens kozott /61/ kémiai kolecstnhatéds
1€ép fel, emiatt a két festék keverékoldatdnak abszorp-

cidés tulajdonsigai jelentde eltérést mutatnak az egy-
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komponensii oldatok abszorpcidés tulajdonsdgaihoz
képest, A MB monomer sidvjédnak helye cstkkené de-
tergens koncentridcidéval egyre inkdbb a rdvidebb
hulldmhoeszak felé folédik el, 8 az eltolddas
2.1073 mol/1 SIS koncentricié esetén 15 nm a vi-
zes oldathoz viezonyitva., E jelenség azzal magyae
razhaté, hogy a MB a-2dvjdt részben fedi a Th

640 nm korili d-aivja, amelynek intenzitisa ép~
pen a kis detergens koncentrdcidkndl jelentle. A
MB & -gdvjdnak intenzitdsa is lecstkken kig deter-
gens koncentrdcidkndl, = ugyanigy a tionin A&-maxi-

muma is csaknem teljesen hidnyzik,

A Th + MB + detergens rendezerben megfigyele~

hetS a szenzibilizdlt fluoreszcencia jelensége,

mely a fluoreszcencia spektrumok alapjdn nyomon kG
vethet6. A vizes oldatban ugyanie a Th fluoregz-
cencia sdvjdnak intenzitdsa jéval nagyobb, minf a
MB-§; detergens bevitelével viszont ez az ardny
megfordul, s 4.10"3 mol/1l SIS koncentrdciéndl a MB
fluoreszcencia intenzitdsa t6bb, mint Gtszorose
lesz a Th~énak /79/. A két festék fluoreszcencisa
intenzitasdmak hdnyadosa fligg a detergens koncente
rdciétél, s minden festék koncentrdcid esetén me g~
hatdrozhatd egy optimdlie detergens koncentracid,

amelynél a Th lumineszcencidja csakmem tEljesen kie
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0ltddik, a metilénkéké pedig erSteljesen megns., Ez
azt bizonyitja, hogy az energiadtadde gyakorisdga
fiigg a rendezer strukturdjdnak rendezettségi fokde

tO’l.

C./ Tobbkomponensii oldatok optikai tulajdonedgai

Tobb lumineezkdld komponenst tartalmazé olda-
tok optikai tulajdonsdgairél igen kevées irodalmi
anyag 41l rendelkezésre, Az e témaktrben megjelent
cikkek nagy réeze elméleti jellegii, kevée kisérleti
anyagot tartalmaz, KETSKEMETY /80/ hdrom luminesze
k416 festéket tartalmazdé oldatokban lejdtezddd enere
giadtaddsra vonatkozdé elmélete olyan rendszerekre
érvényes, amelyekben a komponensek kozott kémiai
kolceonhatds nem 1ép fel, E feltétel miatt ez az
elmélet az dltalunk vizegdlt rendezerre nem érvée

nyesg,

Az irodalmi adatok mds része olyan tobbkompo-
nensgii rendszerekre vonatkozik, amelyek csak egy lu~

mineszkdlé komponenst tartalmaznak 780/.
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7. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

A. A tobbkomponenegil festék-~detergeng rendgzerek abe

gzorpcide tulajdongdgai

A vizegdlt festék~detergéns oldatok abazorp-
cidée spektrumairél megdllapithaté, hogy mind a de-
tergens, mind pedig a featék koncentrdcié valtozd—
ga jelent8sen befolydsolja a rendszerek abszorpcid-
képességét, Méréseink szerint ezen rendezereknél
nem érvényeg az abszorpcid additivitdea, azaz a
keverékoldat abezorpcidée szinképe nem d4llithatd
eld a komponensek abszorpcids szinképeinek Ossze-
géb8l, Ez azt jelenti, hogy az egyes festék kompo-
nensek kozott kémiai kolceonhatds 411 fenn, Mdse~
réazt a festékek és a detergens ie kdlceonhatdeba
lépnek, amit a detergénst tartalmazd oldatok ab-
azorpcide gzinképeinek a vizes oldatok abezorpcids
gpektrumaihoz viszonyitot% gzembetiiné deformialddé-

ga bizonyit,

A vizegdlt keverékoldatok azonog koncentrdcide
ban tartalmaztdk a hdrom festéket /ékvimoléris ke~
verékoldat/, a festékek koncentrdcidp 6, a deter—
gena koncentricidja 8 kiilonbdzd értéken keresztiil

vdltozott, A vizegdlt 48 rendezernél kapott mérési
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eredményeinket a 7., 8. é= a 9, dbran illusziril-
juk. Az egyes dbrdkon egy adott featékkoncentra-
cidju keverékoldat abezorpcids szinképének detere
gens koncentrdcidval valé véltozéséf tintettik fel;
-~ a jobb AdttekinthetSség érdekében csak 6 detergens

koncentridcidéndl.,

A 7. dbrdn a 2.10-6

mol/l festékkoncentricidm
ju oldatok abszorpcide egzinképének véltozésé latha~
t6 a detergens koncentrdcidé fliggvényében. Az egyes
festékekre jellemz8§ fé- ée mellékmaximumok a deter-
gens bevitelének hatdsdra a kovetkezd valtozdsokat

mutatjak,

A Rhodamin 6G abszorpcide maximuma vizee oldat-

ban 528 nm-nél taldlhaté. Detergens bevitelének ha=
tdsdra az abezorpcids maximum 6 nm-rel a hosszabb
hulldmhosgzak felé tolddott el, Ezen eltolddds mére
téke azonban fiiggetlen a detergens koncentricidjd-
t61. A megfigyelt abezorpcide sdv a Rh 6G monomer
formdjdnak felel meg, A detergens koncentrdcid noe
velése lényegesen nem befolydsolja az abszorpcids
spektrum alakjdt, A legkiéebb, a 2,0 és a 2,'5.10-"'3
mol/1l SIS koncentrdcidknidl egy egészen kiceiny "v411"
jelenik meg a spektrum 500 nm koriili tartomdnydban,
.amely azonban fokozatosan eltiinik a detergens kone

centrdcidé novelégével.



A Rh 6G o =gdvjdnak k(A)

L

I, tébldzat

értékei keverdk

max
oldatban

(o]
(m/1) | 2,107 | 5,207 | 1,107 | 2,107 | 5,107 | 1,104

CSLSo3

.10

0 0,435 | 1,092 | 2,247 | 4,589 | 10,550 | 20,200
2 0,362 | 0,837 | 1,602 | 3,110 7,450 | 12,450
2,5 0,390 | 0,904 | 1,760 | 3,430 8,227 | 14,670
3 0,412 | 0,968 | 1,885 | 3,640 8,900 | 16,750
3,5 0,427 | 1,015 | 2,010 | 3,910 9,300 | 17,800
6 0,437 | 1,088 | 2,195 | 4,380 | 10,550 | 20,400
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Az intenzitdsviszonyokat tekintve /1d., I.
tdbldzat/ a Rh 6G k(l)max értéke kis detergens
koncentricidkndl a vizes oldatban mért érték
ald cedkken, majd a cmc felett /6,0 és 8.10™3
mol/1 SIS/ tulhaladja a O mol/l SIS-nél mért
értéket, LEzen vdltozde arra utal; hogy a vizes

oldatban, ha jelentéktelen mennyiségben ie, fes-

ték dimerek voltak jelen.

A fenti adatok alapjédn megdllapithatd, hogy
a Rh 6G ég az SIS kozott nince olyan erds kilcedne
hatds, amely hatdrozottan jelentkezne az abszorp-
cids egzinképben, A dimerizdcidé mértéke ies igen ki~
cei, ami egybeesik.az irodalmi adatokkal, ugyanis
a Rh 6G jelentde dimerizdcide folyamata vizes ol=
datban 10~%~10"3 mol/1l koncentrdcidéndl kezddédik
/70/, /76/, /78/.

A tionin f§ abezorpcide maximuminak /x~maxi-
mum/ helye vizes oldatban 600 nm~nél van., Ez a
festék-monomerekre jellemzd maximum detergens Be-
vitelének hatdedra a hosezabb hulldmhosszak felé
toldédik el 3-=5 nm~rel, Kie detergens koncentrd-
ci6kndl /2 és 2,5,107> mol/l SIS/ a Th ot-maximu-
mdnak helyzete a keverékoldatban nem hatdrozhatéd

meg pontoéan a MB dimer edvjanak dtfedése miatt,
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II. tablazat

A tionin a-gdvjdnak k(?\)maX

értékei keverdék

oldatban
s /D) | 2.1076 | 5,207 | 1,107 | 2,1073 | 5,205 | 1,207
103

0 0,344 | 0,864 | 1,796 |3,510 | 8,100 | 14,300

2 0,113 | 0,223 | 0,300 |0,550 | 1,300 | 5,000
2,5 | 0,185 | 0,190 | 0,370 |0,580 | 1,350 | 3,700

3 0,232 | 0,275 | 0,510 | 0,790 | 1,500 | 3,100
3,5 |o0,314 | 0,450 | 0,790 | 1,100 | 2,200 | 3,300

4 0,360 | 0,858 | 1,277 | 1,630 | 3,200 | 3,900
6 0,388 | 0,971 | 1,911 | 3,580 | 7,450 | 8,000
8 0,394 | 0,986 | 1,975 | 3,800 | 8,850 | 15,900
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A tionin o ~maximumdnak intenzitdsvdltozisa-
it tekintve /1d. II, tdbldzat/, jé1 ldthatd, hogy
értéke kis detergens koncentrdcidk esetén erdsen
lecstkken, majd a detergens koncentrdcidé novelésé-
vel fokozatosen novekezik, és a 6,107 mol/l SIS
tartélmu oldatban értéke mar meghaladja a vizea ol-
datban mért maximum értékét, Ez a vdltozds azzal
magyardzhatd, hogy kis detergens koncentridcidknil
a featék a detergenssel vizben oldhatatlan komplex
sdkat képez, amelyek ebben a tartomdnyban nem ab-
gzorbedlnak. A detergene koncentrdcid novelésével =
a detergene ezolubilizdld hatdedra -~ ezen sdk 0ldl-

ddea megindul és az abezorpcid értéke ujra niveke—

ezik /61/.

A tionint é=» detergenst tartalmazd egykomponen~
sl rendezerellten a tionin dimerekre jellemzd p-sdv
/565 nm/ jelenléte vagy hidnya vizegdlt keverékole
dataink esetén nem 4llapithatd meg a Rh 6G és a Th
abszorpciés'epektruménak jelentde 4dtfedése miatt, ‘
Eppen ez okozza azt, hogy a Rh 6G abszorpcidés spekt-
ruma az 560 nm koriili hulldmhoeez tartomdnyban nagy
mértékben eltér a tiezta Rh 6G k(1) értékeitll je-
lezvén azt, hogy a tionin rovidhulldmu abezorpcide
koefficiensei ebben a tartominyben megntvelik a Rh 6G
k(1) értékeit,
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A tionin oldatokban kismennyiségii SIS hozzdaddsd~
ra megjelenik egy rodvidhulldmu abezorpcide edv
/y-edv/ 465 nm-nél, MUKARJEE ég munkatdreai /61/
sazerint ez a rendezerben kialakuld, vizben gyen-—
géﬁ 01dédé feeték-detergens komplex g6k keletkem
zésének tulajdonithatd. A detergens koncentricié
névelésével ezek a komplexek oldddni kezdenek, g
nagyobb SIS koncentrdcidlmdl a Th y=-sdvja eltiinik,

/1d, III, tdbldzat adatait,/

A tionin hosgzuhulldmu 640 nm-es Jd-sivja, mely
a magaeabbrendii festék aggregdtumok /polimerek/ meg-
jelenésére utal, nem ldthatdé hatdrozott maximum alake-
jédban a keverékoldatok gpektrumiban. Jelenlétére azon-
ban kivetkeztefetiink a MB a-maximuminak kis deter-
geng koncentridcidkndl jelentkez8 hatdrozott eitolé-

ddsdbdl /err8l a kéelbbiekben lesz g8z6/.

A tioninra jellemzl abgzorpcide maximumok hd
rom kompogenaﬁ keverékoldatokban tépasztalt vdlto~
.zdeai jé egyezést mutatnak az egy-,'ill. két kompo-
neneii rendszerekben létrejovd vélt&éésokkal /70/,

/7Y, [16/, /117, /T9/.

A metilénkék abszorpcids maximumainak vdltozd-
sairdl a kovetkezd megdllapitdsok teheték keverdéke =;i

oldatok ezetén, A MB monomer sdvja /o -~zdv/ vizes

P
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A tionin y~sdvjdnak k(1) . értékei keverék

o BE

III, tabldazat

oldatban
C
b o 0067 | 5,007 | 12079 g, 1077 | 5,207 1,207
.10°
0 0,066 | 0,174 | 0,373 | 0,860 | 1,890 | 3,750
2 0,111] 0,334 | 0,692 | 1,430 | 3,800 | 5,200
2,5 0,107 | 0,312 | 0,655 | 1,370 | 3,800 | 6,050
3 0,093 | 0,291 | 0,605 | 1,290 | 3,650 | 6,250
3.5 0,051| 0,208 | 0,514 | 1,140 | 3,060 | 6,250
4 0,049 | 0,118 | 0,350 | 0,880 | 2,920 | 6,200
=
6 0,049 | 0,110 | 0,252 | 0,460 | 1,400 | 5,200
8 0,044 | 0,115 | 0,243 | 0,490 | 1,230 | 2,500
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oldatokban 665 nm-nél van, Kis mennyiségii, 2.10"3

mol/1 defergens bevitelének hatdsdra a maximum he~
lye a rdvidebb hulldmhosszak felé tolddik el. Az
eltolédds mértéke a festdk koncentréciéjétél flig—-
glen /10~20 nm/ vdltozik, A detergens koncentrdcid
novelésével a rovidebb hulldmhosszak felé vald el=
tolédds mértéke cedkken a cmc eléréeéig, a cmc fe=
lett /6.10™> mol/l SIS/ az eltolédds mértéke ismét
né /1d., IV, tdbldzat adatait/. A kie detergens kone
centrdcidknal féllépé,‘egy komponensii rendszerekben
nem tapagztalhaté vdltozds valdeziniileg azzal magyae
rdzhatdé, hogy a MB a-sdvjdt részben dtfedi a Th

640 nm koriili dJd-sdvja, amelynek intenzitdss kis de-
tergens koncentréciéknél jelent8e., Ezt az elképze-
lést az is aldtdmasztja, hogy a kis detergens kon~
centracidéju oldatokban a MB «~maximuma intenzivebb,
mint a Th a-maximuma, holott vizes oldatban infenu
zitdsviezonyuk éppen forditott., A két =4v intenzitd-
ga a cmc koriili detergens kdncentréciénél keriil egyen-
sulyba, olyan SIS koncentrdcidndl, shol a Th OS=gdv-

jdnak intenzitdsa mdr erbsen lecstkken,

A MB dimerek jelenlétére utald 615 nm-~es f=gdv
nem figyelheté meg a keverékoldatokban, Jelenlétére
csak abbél kovetkeztethetiink, hogy azon kis, cmc
alatti detergens koncentrdcidkndl /2; 2,5; 3,103
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. tdbldazat

A keverékolda’ok abszorpcide epektrumaiban 665 nm

koriill taldlhatd maximum értéke és helye

C
b et/ g, 0078 | 57070 | 2,0077 | ig,307 | 5,007 | 1,30
,10°
0 0,275 | 0,667 | 1,341 |2,520 | 5,170 |_8,500
665,5 | 665,0 | 664,0 | 665,0 | 665,0 | 666,0
5 0,116_1| 0,235 | 0,460 [ 0,820 | 1,750_| _4,800_
2,5 | 0,159 ] 0,275 _| 9,575 _| 0,820 | 1,880 | 4,200
658,5 | 654,5 | 654,0 |651,0 | 646,0 | 650,0
3 | 0,188 _| 0,367 | 0,740_] 1,120 | 2,120 | 4,200
659,5 | 657,0 | 656,0 |654,5 |649,0 | 650,0
3,5 1 0,238_1 0,480 | 0,350 | 1,490 | 3,070 1 _4,300]
663,0 | 660,0 | 658,5 | 658,5 | 655,5 650,0
4 0,290 | 0,681 | 1,134 |1,830_|4,250 | 5,050
662,0 | 662,0 |662,0 |660,0 | 660,0 | 655,0
6 0,318 | 0,785 | 1,541 |2,860 |6,190 | _9,400)
661,0 | 661,5 662,0 | 662,0 | 662,0 661,5
8 0,317 |0,795_| 1,605 . 3,020 | 7,120 | 12,800,
661,0 | 661,5 662,0 | 662,0 | 662,0 662,5
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mol/1 SIS/, ahol a MB A-sdvjdnak maximuma a leg-
kifejezettebb egykomponensii oldatoknil, keverdék-
oldatainkban a Th a~gzdvjdnak helye a hosgzabb hule-
14mhosezak /610 nm/ felé tolddott el, /A hdrom kome
ponensgii keverékoldatokban kis, 2-2,5.10"3 mol/1 SIS
koncentriacidéndl 500 nm koril fellépd "v4all", amely
nagyobb detergens koncentrdcidkndl nem taldlhaté
meg, valdeziniileg a metilénkék és a detergens dltal
alkotott komplex jelenlétére utal, mely komplex az.
SIS koncentrdcid noveléesével feloldddik,/ /[Az V,
tdbldzatban foglaltuk Oesze az 500 nm~es maximum ihe
tenzitde értékeit./ Az eldzdkben tett megdllapitdeok
egy adott festék koncentrdcidra /2.10"6 mol/1l/ vo-~
natkoztak, A festék koncentrdcid novelésével /8, és

9, dbra/ létrejovs vdltozdesok a epektrumban a kovet-

kezbkben foglalhatdk Oszze:

A Rh 6G abezorpcids maximumdnak detergens kone-

centrdcidval vald vdltozdsa minden egyes festék kon-
centrdcidéndl azonoe menetet mutat, melyet a 10, Abe

ran tintettiink fel,

Kis: mennyiségii detergens bevitelével a maximum
intenzitdea a vizee oldatban mért érték ald ceokken,
majd a detergens koncentrdcid ntvelésével fokozato=

san né, e minden vizsgdlt festék koncentrdcidéndl a
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V. tdblazat

A keverékoldatok abszorpcide spektrumaiban 500 nm

koril taldlhatd meximum értéke

C
csandm/D| 5 1076 [ 5,100 | 1.107% | 2,107 | 5,107 | 1.10™%
3
.10

0 0,181 | 0,477 | 1,032 |2,260 |5,500 | 11,450

2 0,174 | 0,488 | 1,025 | 2,270 | 6,680 | 11,440

2,5 0,159 | 0,465 | 0,947 | 2,010 | 6,300 | 12,600

3 0,156 | 0,431 | 0,902 | 1,850 |5,550 | 12,600

245 0,152 0,411 0,875 1,750 4,700 11,650

4 0,150 | 0,396 | 0,830 | 1,700 | 4,700 | 11,170

6 0,150 | 0,371 | 0,760 | 1,480 | 3,970 9,400

8 0,147 | 0,369 | 0,755 | 1,530 | 3,830 8,150
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cme £616tti detergens koncentrdcidkndl /6,0 és 8,107

mol/l/ a vizes oldatban mért érték f6lé novekszik,

A tionin monomerekre jellemz8 600 nm koriili

maximum festék koncentrdcid novelésével létrejovd

valtozdea mdr nem ilyen egyértelmii,

A 11, &dbrédn ldthatdé a tionin o-maximuma inten-
zitdednak vdltozdsa a festék és a detergens koncent-
rdcié fiiggvényében, A detergene bevitele dltal oko=
zott intenzitds-cetkkenés, majd a detergens koncente
rdcidé novelésével 1létrejovd intenzitds novekedés jol

nyomon kovethetd az dbrdn., Megfigyelhetd, hogy minél
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nagyobb a festék koncentrdcid, anndl nagyobb deter-

geng koncentrdcidndl kezd novekedni az a=-gdv inten-

zitdsa, vagyis adott detergens koncentrdcidéndl egy-

re tobb kevésbé abezorbedls festék aggregdtum, ill,

featék-detergens komplex jon létre a rendezerben,

Ezt a megdllapitdet tdmasztja ald a tionin pe=gdv-

Jjénak /465 nm/ festék és detergens koncentricidtsl

- valé fiiggése is, melyet a 12, dbrdn tiintettiink fel.

A Th py=egdvjanak megjelenése a rendszerben kialakue~

16, vizben oldhatatlan festék-detergens sk jelenléw

tének tulajdonithaté. Ertéke a kis detergens koncente
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rdcidkndl a legnagyobb, a cmc £folotti SIS koncentrd-
cidkndl gyakorlatilag eltiinik, Ogszehasonlitva a 11,
dbra gbrbéinek minimumait a 12, dbra gorbéinek maxi-
mumaival, megdllapithaté, hogy e két érték a megfe~
leld fegték koncentrdcidkndl ugyanazon detergens kon-
centrdcidéndl taldlhaté, bizonyitvdn azt, hogy a p=-edv
intenzitdsdnak ndvekedése az o -gdv intenzitdsa ro-
vdsdra jott 1létre, vagyis a festék monomerek valdban

komplexet képeznek a jelenlévd detergenssel.

A 12, &dbrdn l1ldthaté, hogy a festék detergens komp-

lexek a detergens koncentrdcid novekedésével = a de-~
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tergens ezolubilizdldé hatdedra - fokozatogan fel-
0ldédnak, & a y-edv nagy /6,0, 8.1072 mol/1/ SIS

koncentrdcidéndl gyakorlatilag eltiinik,

/A Th mdeik két / B ée O / mellékmaximumdnak
vdltozdea keverék oldatokban nem volt nyomon kovet=
hetd - a festékek abszorpcide gpektrumai 4dtfedése

miatt./

A metilénkék 665 nm koriil taldlhatd o -maximue

mdnak detergens ég festék koncentrdcidtdl fiiggld vale
tozdsa ~ melyet a 13. dbran tiintettiink fel -~ a tio=
nin o -maximumdhoz hasonld vdltozdet mutat. Kig meny=-
nyiségli detergens rendezerbe vald bevitele egyértel-

milen cedkkenti g =gdv intenzitdsdt, de a minimdlie ine

40° mol/l RT-M
40° s
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tenzitde a festék koncentrdcidé noveléscével egyre
nagyobb detergens koncentrdcidkndl taldlhatd, Mig

a 2.10-6

mol/l festék koncentrdciénil 2.1072 mol/l
SIS koncentrdciéndl taldlhatdé az oa-sdv minimdlis
intenzitdsa, addig a legnagyobb,l.lO"4 mol/l feg-
ték koncentrdcidéndl ez az érték 3.10-3 mol/1l SIS
koncentrdcidéndl a legkisebb., A vdltozde oka itt is
a metilénkék é= a detergens dltal alkotott komplex
adk létrejotte, amit bizonyit a MB-SLS komplexeknek
tulajdonitott 500 nm koriili maximum detergens és
festék koncentricid fiiggésében feltiintetett vdlto-

zdea, amelyet a 14, dbrian mutatunk be, Az 500 nm-es

0 240%md/I RT-M & 540°mo/l RTM  x 1-40° mol/l RIM
o 2-1[]" ' ' + 5-{0-s ' ' v 140° o '

k(X) Ty
.4-”/ ] \
d Sy
\4- +—
Oe=—————- O~
O -
=X o e e i "
05%::::::35:3:3:3:@ 4 ?f
0 2 I 6 8
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maximum intenzitdea adott festékkoncentrdcid esetén
éppen azon detergens koncentracidkndl a legnagyobb,
ahol a metilénkék o -s2dvja minimdlis intenzitdsu.

A 665, ill., 500 nm-nél taldlhaté maximumok vdltozd-

ga alapjdn megdllapithaté, hogy a MB a nagyobb festék
koncentrdcidju keverékoldatokban festék~detergens komp-
lexeket képes, amelyek a detergens koncentrdcié ndve-
lésével -~ a detergens szolubilizdld hatdea kovetkez-
tében -~ feloldddnak, & a metilénkék o ~gdvjdnak ine
tenzitdsa ujbdél megnd, A 13, dbrdn lathatd, hogy nagy
detergens koncentricidk /6.10—3, 8,10~> mol/1l/ esetén
a metilénkék monomerekre jellemzld & -gdv intenzitdsa
meghaladja a vizes oldatokban mért értéket. Ezt azzal
lehet értelmezni, hogy 1072 mol/l feeték koncendricid—
t81 kezdve a nagyobb festék koncentrdcidju vizes olda-~
tokban nem albszorbedld festék aggregdtumok ies jelen
vannak, amelyek nagy detergens koncentrdcidkndl szin-

tén feloldddnak.,
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B. A tobbkomponensii festék-detergens rendszerek fluo-

reszcencia tulajdonsdgai

Az 5. 4dbrdn a vizsgdlt hdrom festék k(l)/k(l)max,

a 15, dbrdn pedig ugyanezen festékek fq(l)/fq(x)max

spektrumai vannak feltiintetve. A két dbrdt Usszehason-
litva ldthatd, hogy az induktiv rezonancids energiadt-
adds feltétele biztositott azdltal, hogy a donor /Rh 6G/
fluoreszcencia spektrumdnak és a kozvetitl festék /Th/
abszorpcids spektrumdnak dtfedése jelentSs; ugyancsak
jelent6s az adtfedés a Th emisszids és az akceptor /MB/
abszorpcids spektrumai kozott. Ezért a fényenergia ab-
szorbedldsa utdn a kovetkezd folyamatok jdtszddnak le:

a Rhodamin 6G dltal elnyelt fényenergia molekuldk kozot—
ti energiavdndorldssal -~ energetikai okok miatt - a na~-
gyobb hulldmhosszakndl abgzorbedld tioninra jut. Miutdn
a Rh 6G gerjesztési energidjat dtadja a Th-nak alaﬁél-
lapotba, a Th pedig gerjesztett dllapotba jut. A Th a
gerjesztési energia egy részét lumineszcencia fény alak-
jéban kisugdrozza, mds részét pedig energiamigrdcidval

a MB-nek adja at, mikozben a Th alapdllapotba keriil, a
MB pedig gerjesztddik. A MB a gerjesztési energidt rész-
ben kisugdrozza ~ ekkor figyelhetl meg a MB szenzibili-
zdlt fluoreszcencidja - részben pedig sugdrzds né1kiil
atadja kﬁrnyézeténék. Ennek alapjan a festékkeverék
rendszerekben a donor fluoreszcencia intenzitdsdnak

csbkkenésébdl, ill. az akceptor fluoreszcencia inten-
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zitdsanak névekedéséb6l kovetkeztetni lehet az ener-
giadtadds hatékonysdgdra - természetesen figyelembe
véve a folyamatban résztvevd, az dtaddsban szerepet
jétszd harmadik festék fluoreszcencidjénak vdltozdsat
- is.

Vizggdlataink sordn a keverékoldatok fluoresz-
cencia spektrumainak felvételekor két kiilonbdzé hul-
ldmhosszusdgu,egyenld intenzitdsu gerjeszt6fényt al-
kalmaztunk, s mivel e két hulldmhosszra nézve a kom=—
ponensek abszorpcidképessége mds és mis, célszerii a
kapott fluoreszcencia spektrumokat kiilon-kiilon vizs—

gdlni.

a./ A 436 nm-es_gerjesztéssel nyert fluoreszcencia
gpektrumok

A hdrom festék abszorpcidképessége ezen hulldm-
hossznéi kozel azonos, emiatt az egyes festékek emisz-~
sziés maximumainak intenzitdsa - vizes oldatban, ahol
nincs energiadtadds a komponensek kozott - a kompo-
nensek lumineszcencia hatdsfokdnak megfelellen ala—-
kul, amely Rh 6G~re nézve 90 %, a tionin esetén 30 %
Kol van, mig MB esetén 15 %~ndl kisebb. A VI. és
a VII. tdbldzatban gyljtottilkk vssze a Rh 6G emisszi~
6s maximuméndl l-re szorzott spektrumok tioninra, ill.

MB-re vonatkozd fq(l)max értékeit. A fluoreszcencia
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spektrumok tioninra jellemz8 maximumdnak helye ke=-
verékoldatok esetén vizes oldatban, ille. kis deter-
gens koncentrdcidju oldatokban nem hatdrozhatd meg -
/1d. 16+, 17., 18., 19. &brdk/, ami azt jelenti,
hogy ezen oldatokndl a Rh 6G altal abszorbedlt ener-
gia nem adédott 4t a Th-nak. A detergens koncentra-
clidé novelésével azonban minden festéklkoncentrdcis
esetén 3,5—4.10"3 mol/1l SLS koncentrdcidéndl megjele-
nik a tionin emisszids maximuma 620 nm koriil, mely-
nek helye fliggetlen a festék és a detergens koncent-
rdciétél. /A VI. tédblézat is a 620 nm-nél leolvasott
fq(X) értékeket tartalmazza./ Ugyancsak nehezen ha=-
tdrozhaté meg a MB fluoreszcencia maximumdnak helye a
vizes keverékoldatokban - szintén amiatt, hogy ezen
oldatokban nincs energiadtadds a MB-re. A detergens
bevitelének hatdsdra azonban a MB maximuma - ha kis
intenzitdssal is - megjelenik 683 nm-nél, s a maxi-
mun helye gyakorlatilag fiiggetlen a festék, ili. a
detergens koncentréciéjdtél. /A VII. tdblézatban a
MB emisszids maximumdt jellemzd fqm) értékek is

683 nm-re vonatkoznak./

Az egyes‘festékkomponensek fluoreszcencia in-
tenzitdgdnak vdltozdsdt vizsgdlva megdllapithatd,
hogy a detergens koncentrdacidé valtoztatdsdval mind

a Th, mind a MB fq(x) max Srtékei vdltoznak. A deter-
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VI.

tdblazat

értékei keverékoldatokban; Ag = 436 nm

cSLia (m/D 2,107 | 5,107 | 1.10™° | 2.107° | 5.107° | 1.107*
0 100,0 |100,0 |100,0 |100,0 |100,0 |100,0

2 89,6 | 73,0 | 64,2 | 67,2 | 52,4 | 72,2

2,5 185,7 | 91,0 | 89,5 | 83,3 | 60,7 | 72,2

3 324,7 |150,0 |115,3 |113,4 | 88,0 .é3,8

3,5 549,4 |325,8 |238,4 |204,3 |146,6 | 96,9

4 316,5 | 666,3 |542,1 |328,0 |195,3 |140,8

6 141,7 163,5 |205,8 |330,6 |612,6 |293,2

"8 132,4 |151,7 |174,2 |201,6 |298,4 |540,8




gens beviteiének hatdsdra a Th fluoreszcencia in-
tenzitdsai csdkkennek, majd a detergens koncentrd-
cié novelésével egy maximumon megy at értékiik, mely
maximum utdn az intenzitds hirtelen lecstkken. A Th
fﬁfl)max értékei a vizes oldatban mért érték 5=-6-~sz0~
rosaira novekszenek a detergens koncentrdcidé novelé-
sével. A legnagyobb fq(l)max értékekhez tartozd de-
tergens koncentrdcié a festék koncentrdcid novelégé-
vel egyre nagyobb értékeket vesz fel /ld. VI. tdblé-

6

zat/. Nevezetesen 2.10 ° mol/l festék koncentricid-

nél 3,5.10"3 mol/l detergens koncentrdcidéndl éri el

a Th lumineszcencia intenzitdsa a legnagyobb értéket,
5.1070; 1.107%; 2.107° mol/1 festék koncentricidknsl
a maximdlis fluoreszcencia intenzitds 4.10™> mol/l
detergens koncentrdcidéndl taldlhatd; 5,102 mol/1,
111. 1.107% mol/1 festék koncentrdciéndl pedig 6.10™7
mol/1, ill. 8.10™> mol/1 defergens koncentrdcidéndl

vildgit legjobban a Th.

AMB £ (N . értékeinek vdltozdsdt a VIL. tdb-
lédzatban gylijtottilkk ossze. Mdr a detergens bevitele
is és koncentrdcidjdnak novelése igen nagy mértékben
megnoveli a MB intenzitééét keverékoldatokban. A leg;
nagyobb fq(a)max értékek a vizes oldatban mért érték
130~-180~szorosdt is elérik, majd a detergens koncent=
rdcidé tovdbbi novelésével hirtelen cstkkenést mutat-

nak. A MB fq(l) ~anak vizes oldathoz viszonyitott

max
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VII. tdbldzat

A metilénkék fq(l)maX

értékei keverékoldatokban; lg = 436 nm

CSLs-hsﬁD 2.107° | 5,107 | 1,20°% | 2.10™% | 5.107.| 1.207%
.10°
0 100 100 100 100 100 100
2 948 343 158 333 175 144
2,5 3100 950 732 | 1066 484 456
3 9340 | 3283 | 2195 | 2667 | 1584 | 1212
3,5 14800 | 10400 | 6010 | 6267 | 3959 | 2052
4 5888 | 18266 | 13073| 13000 | 5750 | 4360
6 400 527 756| 3033 | 16250 11760
8 100 297 361 743 3375 18340
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ilyen hatalmas mértéki novekedése - a LB gzenzibi-
1iz4dlt fluoreszcencidja - a rendszerben lejdtszd-
dé energiadtaddsi folyamat bizonyitékae. A mérési e~
redmények szerint az energiadtadds mértéke fligg a
rendszerben 16v6 festékek dllapotdtdl, és a rend-
pzer szerkezetétdl, rendezettsdgének mértékétdl.
Mindaddig, amig nem alakulnak ki micellak a rend-
szerben /3,5.10-3 mol/1l SLS koncentrdcid alatt/, a
MB fluoreszcencia intenzitdsa csak fokozatosan né.
_Ugrésszerﬁ vdaltozds a fluoreszcencia fq(l)max érté-
kében akkor kovetkezik be, amikor a festékmoleku-
14k kozotti tdvolsdg az energiadtadds szempontjdbdl
optimdlis lesz. 3,5.10—3 mol/l detergens koncentri-
ciéndl a rendszerben a kisebb SLS koncentrdcidndl
még jelenlév8 nem fluoreszkdld komplexek és dimerek
mér feloldédnak, s ezekbdl a sékbdl képzbdb festék
monomerek is beépililnek a micelldkba, 8 igy kiala-
kulhat az energisdtadds szempontjdbél optimdlis td-
volsdg a festékmolekuldk kozott. Egy adott festék
koncentrdcidén beliil a detergens koncentrdcid tovdb-
bi novelésével a micelldk szdma né, a festékmoleku-
lak - egyenletes eloszldst feltételezve ~ nagyobb
févolségra keriilhetnek egymastdl, s ez magyardzza

a MB fluoreszcencia intenzitdsénak nagy mértékii
cabkkenését a nagy detergens koncentricidkndl. A

festék koncentrdcid novelésével az energiadtadds
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szempontjdbdl legoptimdlisabb detergens koncentra-
cié szintén az eldébbiek miatt novekszik, ugyanis
egyre tobb micella jelenlétére van szilkkség ahhoz,
hogy a festékkoncentrdcié novekedése kovetkezté-
ben megszaporodott festékmolekuldk egymdstSl opti-
mdlis tdvolsdgra keriiljenek. Osszehasonlitva a Th
és a MB intenzitdsok kiilonbozé festék konceﬁtré-
cidkndl mért maximdlis értékeihez tartozd deter-
gens koncentrdcidkat, ldthatd, hogy mindkét festék
ugyanazon detergens koncentrdcidéndl vildgit a leg-
jobban, ami azt jelenti, hogy a Th altal kisugdr-
zott energia szintén a rendszerben 1lévdé festékmo-

lekuldk tdvolsdgdtdl fiigg.

Erdekes vdltozdst mutat a detergens koncentréd-
cié novelésének hatdsdra a MB és a Th £4N) pay 67-
tékeinek hdnyadosa, mely hdnyadosokat a VIII. tdbld-
zatban foglaltuk Ossze. Minden vizes oldatban, a
festék koncentrdciétdél figgetleniil a Th emisszids
intenzitdsa tobbszorose a MB-ének. A detergens kon-

centrdcidé novelésével ez az ardny fokozatosan a MB ja-

vdra vdltozik meg.

2.10‘6

mol/l festék koncentrdcié esetén mar
2,10™2 mol/l detergens jelenlétében is megfordul
az ardny, és a MB intenzitdsa 1,5~szerese a Th in-

tenzitdsdnak. A detergens koncentrdcid novelésével
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VIII. tdbldzat

A metilénkék fq(l) -dnak a tionin fq(l)m -3ra vonatkoz=

mnax ax

tatott relativ értékei; lg = 436 nm esetén

03?55571) 2.107% | 5.107® [ 1.107% | 2.107% | 5,107 | 1.107%
0 0,137 | 0,169 |0,216 |o0,161 |o0,168 | 0,131

2 1,450 | 0,792 |0,533 |0,800 |0,560 |o0,261

2,5 2,290 |1,760 |1,760 |2,060 |1,340 |o0,826

3 3,950 | 3,690 4,ilo 3,790 | 3,020 |1,890

3,5 3,700 |5,380 |5,440 |4,950 |4,530 |2,770

4 2,560 | 4,620 |5,200 | 6,390 |4,930 |4,050

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

8 0,104 |0,330 |0,447 |0,593 |1,890 | 4,440
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3.10—3 mol/l SIS koncentrdcidéndl a MB maximuma
4~-gzer intenzivebb, mint a Th~é. Tovdbb nodvelve
a detergens koncentrdcidét, a MB egyre kevésbé vi=
1ldgit, s 8.10~2 mol/l detergens koncentrdcidndl
intenzitdsa a vizes oldatban mért ardny ald csok=-

ken.

6 mol/l festédk koncentrdcidndl a deter-

2.10°
gens koncentrdcid vdltoztatdsdval kapott emigszids
gpektrumokat a 16. dbran tintettilkk fel. Mivel min-
den egyes spektrumot a Rh 6G emisgszids maximumd-
ndl l-re szoroztunk, egyetlen dbran sem rajzoltuk
fel a Rh 6G emisszids maximumait. /4 3,5.107° mol/l
SLS koncentracicdhoz tartozd fq(X) értékek léptékét

a tobbihez viszonyitva 80 %-ara csidkkentettiik a jobb

abrdzolhatésdg érdekében.

6 és 1.102 mol/l festék koncentricid

5010~
esetén a MB intenzitdsa 2,107 mol/l SLS tartalmu
oldatban még kisebb, mint a Th-é, de az ardny a
detergens koncentrdcid novelésével fokozatosan nd
és 3,5.10—3 mol/l detergens koncentrdcidndl a MB
maximuma mar 5-8z0r nagyobb intenzitdsu, mint a

Th~é. Nagy detergens koncentrdcidkndl a MB fq(l)

értéke a Th-éhoz viszonyiiva hirtelen lecsokken.

Az 1,107 mol/l festék koncentrdcidénidl mért
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emisszidés spektrumok a 17. dbrdn lathatdk. /A 4..10-3

mol/1l SLS koncentrdcidhoz tartozd gorbe léptéke 0,55-

-gzorosa a tobbi gorbe léptékének./

1-40° md/l RIM

o0 mal/l SLS
A240° o+

o250 ¢
03 40° 1+
©3540° 1 s
2F x TR | M ’
+8 40° v

o

1 Ngarj =436 nm

17. abra

2.107° ég 5.107° mol/l festék koncentrdcidkndl
a detergens bevitele szintén jobban ndveli a MB maxi-
mumdnak intenzitdsdt, mint a Th-ét. E festék koncent-
racidkndl 4,.10"3 mol/l detergens koncentrdcidndl a leg-

intenzivebb a 1B fluoreszcencia maximuma a Th-éhoz vi-



szonyitva, s az el6z6khdz hasonldan a detergens kon=-
centrdcid novelésével itt is csokken a MB és Th fq(l)ma
-ainak ardnya. A 18. dbrdn az 5.1072 mol/l festék kon-
centrdcidéndl mért emisszids spektrumokat tilintettiikk fel.
/Az dbrdn a 6.107°> mol/1l SLS koncentrdcidhoz tartozd

gorbe léptéke 0O,5-szerese a tobbi gorbe léptékének./

N

A legnagyobb, 1.2074 mol/l festék koncentrdcid-

ndl a 1B fluoreszcencia maximumdnak intenzitdsa csak

- 89 =

5 40° mol/l RT-M /‘ \

o0 mol/l SLS

(9] 2'540-3 [ ]
L a3 07 0
° 35.10'3 "

x &b A0
+6 -10°
va 1 ¢

18, &bra

X
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& 3.107> mol/l SIS koncentrdcidtél kezdve nagyobb,
mint a Th fluoreszcencia maximumdnak intenzitdsa,
és 6,107 mol/1l detergens koncentrdciéndl a legna=-

gyobb a MB és Th fq(l) maximumainak aridnyae

Az 1.1074 mol/l festék koncentrdcidéndl mért
fluoreszcencia spektrumokat a 19. ébrén tiintettik
fel. /6 és 8.10™> mol/l SLS koncentrdcidkndl a gor-
~ bék 1léptéke O,7-szerese a tobbi gidrbe léptékének./

Az energiadtadds vizsgdlata szempontjdbél nem
elegend6 a Th, ill. a MB fluoreszcencia maximumai
valtozdsainak kovetése, meg kell vizsgdlnunk, hogyan
alakul a Rh 6G emisszidjdnak intenzitdsa a festék és
detergens koncentrdcid fliggvényében. A IX. tdblazat—
ban foglaltuk Ossze a Rh 6G fq(l)max értékeit a kii-
16nboz8 festék és detergens koncentrdcidkndl. A de-
tergens bevitelével a Rh 6G fluoreszcencia intenzi-
tésa minden festék koncentriciéndl nagy mértékben
/kézel 50-ed részére/ lecsikken, a detergens koncent-
rédcié novelésével kis mértékben tovdbb csdkken, majd
hirtelen ndvekedést mutat. Ez a vdltozds nem indo-
kolhaté az abszorpcids egylitthaté detergens bevite-
1ének hatdsédra létrejovd csokkenésével, ugyanis az
I. tébldzat adatai szerint a Rh 6G k() o.—8 kbe 20
%-kal csdkken s detergens bevitelének hatdsdra. A

Rh 6G fluoreszcencia maximumdnak intenzitdsa a méré-
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gi adatok szerint azon detergens koncentrdcidkndl

3| 140" md/l REM
©0  molllSLS

3

o ["50' ' '

o3 H® ¢«

.3,5-1[]_A [ [

X 4 40° 0

+6 -40° «
YRR A I AL *\

Agu; =436nm vl

19. dbra

mutat minimdlis értéket, ahol a tionin és a meti-
1énkék fluoreszcencidja maximdlis, vagyis az op-
timdlis detergens koncentrdcidéndl. /A 494 nm-es
gerjesztés esetén a Rhodamin 6G fluoreszcencia

intenzitdsa ugyanilyen vdltozdst mutatott./
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IX. tdbldzat

A Rhodamin 6G fq(l)maX édrtékei keverékoldatokban;lg = 436 nm

(x71) -6 -6 -5 -5 -5 ~4
Cs1,9e 2.10 5.10 1.10 2.10 510 1.10
.10°
0 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
2 1,65 1,72 2,49 2,18 1,74 3,79
2,5 0,89 1,14 1,41 1,36 1,05 2,03
3 0,55 0,65 0,91 0,95 0,68 1,16
3,5 0,84 0,45 0,70 0,80 0,61 0,87
4 2,94 | 0,53| 0,55| 0,51| 0,88 0,99
6 45,20 | 29,20 | 22,40 | 6,97 0,66 1,70
8 51,60 | 45,70 | 44,10 | 35,10 6,24 2,59
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Annak bizonyitdsdra, hogy a Rhodamin 6G fluo-
reszcencia intenzitdsdnak cstkkenése és a metilén-—
kék fluoreszcencia intenzitdsdnak novekedése az
energiaéfadés kovetkezménye, és nem a rendszerbe .
bevitt, és egyre novekvd koncentrdcidban jelenlévd
detergens altal okozott vadltozds, Osszehasonlitot=-
tuk a hdrom festék egy komponensii oldataiban, ill.
keverékoldataiban mért fq(x)max értékeit. Példaként
a X. tdbldzatban az ‘5.10"6 mol/l festék koncentri-

ciéju egy-, ill. harom komponensii rendszerekben

értékeket foglaltuk Ossze,

mért relativ qua)max

100-nak véve a kioltatlan oldat emisszids maximu-
médt. Mis festék koncentrdcidk esetén.is ugyanilyen
valtozdsok tapasztalhatdk. Az egy komponensii rend-
gzerek fluoreszcencia intenzitdsdnak értékei LEHOCZ-

KI /76/ és ROZSA /79/ méréseibll szdrmaznak.

Lathatd, hogy egy komponensii rendszerekben a
Rhodanin 6G fq(l)maX értéke a detergens bevitelé-
vel jelent8sen lecsdkken a vizes oldatban mért ér-
tékhez képest, de az SLS koncentrdcid novelésével
fokozatosan né, mig a vizes oldatban mért intenzi-
- tdsdnak 90 %~&t eléri. Hdrom komponensii rendszerben
a detergens bevitele és koncentréciéjénak novelése
egyardnt csdkkenti a Rhodamin 6G fluoreszcencia in=-
tenzitdsdt, s csak 6,107 mol/l detergens koncent-

rdcié felett kezd novekedni a Rhodamin 6G fq(x)max



A hdrom vizsgdlt festék relativ fq(l)m

- Gl -

X. téblazat

ax

111. hdrom komponensii oldatokban

értékei egy-,

. Egy komponensii oldatok Harom komponensil oldatok

°?§gg Rh 6G Th MB | Rh 6G Th B
0 100,0 | 100,0 | 100,0 100,0| 100,0| 100,0
2 4,1 7,0 4,8 LT 73,0 343,0
2y 15,6 13,5 4,8 1,1 91,0 950,0
3 50,7 23,1 19,0 0,6 | 150,0| 3283,0
3,5 86,7 39,0 76,2 0,4 | 325,0[10400,0
4 91,9 99,4 | 142,8 0,5 | 666,0(18266,0
6 90,4 | 159,6 | 200,0 29,2 | 163,0| 527,0
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értéke. Az‘S.lO"6 mol/l festék koncentrdcidhoz tar-
t0zd 4.10"3 mol/l optimdlis detergens koncentrécid-
ndl a Rhodamin 6G fq(l)max értéke egy komponensii

. oldatban a vizes oldaf fq())max-énak 91,9 %~a, mig
hérom komponensii oldatban ceak 0,53 %~e a vizes ol-
datban mért fluoreszcencia intenzitdsnake. Ezek sze-
rint hdrom komponensii oldatban a Rhodamin 6G fluoresz-

cencia intenzitdsa az optimdlis detergens koncentri-

cidju oldatban csaknem teljesen kioltddik.

A metilénkék egy-, ill. hdrom komponensili rendsze-~

rekben mért fq(l)ma értékei szembetiinG kiilonbséget

X
mutatnak. Egy komponensii rendszerben a detergens be-~
vitele a vizes oldétban mért érték kb. 5 %~ara csdk-
kenti a fluoreszcencia intenzitést, mely a detergens
koncentracid novelésével fokozatosan nbé. Hdrom kom~
ponensgii rendszerben a metilénkék fluoreszcencia in-
tenzitdsa mdr a detergens bevitelének hatdsdra is
megné a vizes oldatban mért értékhez viszonyitva, a
detergens koncentrdcidé novelésével fokozatosan nd az
optimdlis detergens koncentricidig, majd e folott,
6.1072 mol/1 SLS koncentrdciéndl hirtelen lecstkken.
A,zl..lom3 mol/l optimdlis SLS koncentrdcidndl az egy
komponensi oldat fluoreszcencia intenzitdsa kozeli-

t6leg 1,5~gzerese a vizes oldaténak, mig hdrom kom-

ponensi rendszerben a vizes oldatban mért fq(l) ér-
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ték 183-gzorosa mé:rhetd az optimdlis detergens kon-

centrdcidndl.

A tionin fq"(x) Loy 6Ttéke mind az egy-, mind a
hdrom komponensii rendszerekben a detergens bevitelé-
nek hatdsdra a vizes oldatban mért érték ald cstkken,
majd a detergeas koncentrdcié novelésével fokozato-
pan a vizes oldatban mért érték folé né. Ez a nove-
kedés hdrom komponensii rendszerekben joval nagyobdb
mértékil. Az optimdlis 4.10™> mol/l detergens koncent-
rdciéndl a harom komponensii oldatokban a tionin fq(x)max
értéke kozel T-szerese a vizes oldatban mért értéknek,
mig egy komponensii oldatokban a vizes oldattal kdzeli-
t8leg azonos fluoreszcencia intenzitds mérhetd ennél

a detergens koncentrdcidéndl.

A hérom festék komponens fluoreszcencia intenzi-
tdsdnak keverékoldatokban tapasztalt vdltozdsai alap-
jén megdllapithaté, hogy a Rhodamin 0G fluoreszcencid-
jédnak kioltédsa, és az ezzel pdrhuzamosan a metilénkék
fluoreszcencia intenzitdsdban létrejovd nagy mértékil
novekedés az energiadtadds kovetkezménye. Ez az ener-
gladtadds mdr kis mennyiségii detergens bevitelének
hétéséra is 1létrejon, azonban létrejottének legnagyobb
a valdszinlisége az optimdlis detergens koncentrdcidndl.
A Rhodamin 6G gerjesztési energidja tehdt sugdrzds nél-
kiil dtaddédik a metilénkéknek, mikozben a tionin fluo-

reszcencia intenzitdsa is kis mértékben megnd.
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be./ A 494 nm-es gerjesztSé hullamhogsz esetén nyert

fluoreszcencia szinképek

494 nm-nél a hdrom festék abszorpcidképessége
nem azonos, mint 436 nm-nél; a Rh 6G, Th és MB ab-
szorpcids koefficienseinek aranya ennél a hulldm-
hosszndl 3:2:1. Ugyanakkor a Rh 6G k(1) értéke 494

nm=-nél kb. 10-gzerese a 436 nm-nél mért k(2A)-nak,.

A Rh GG emisszids maximumdndl normdlt /l-re
szorzott/, klilonbszé festék koncentracidkndl mért

fluoreszcencia szinképek a 20., 21l., 22. €s 23. ab-

rédn ldthaték. A . A= 436 nm-es gerjesztlé hulldmhossz-

nal nyert fluoreszcencia spektrumokhoz hasonldan a
Th fluoreszcencia maximuma csak néhdny détergens

koncentrdcidéndl hatdrozhatd meg; ugyancsak nem mu-
tat maximumot a MB fluoreszcencidja vizes oldatok=

bane. .

Egy adott festék koncentricid esetén vizsgdl-
va a detergens koncentrdcidnak a fluoreszcencia
spektrumokra gyakorolt hatdsdt, megéllapifhaté,
hogy mind a Th, mind pedig a MB fq(l)max értékei
a 436 nm-es gerjesztésnél tapasztalt vdltozdst mu-
tatjak. Nevezetesen azt, hogy a keverékoldatokban
a detergens bevitelének hatdsdra a Th fluoreszcen-

cia intenzitdsa /620 nm-nél/ el8szdr csdkken, majd



- 98 =~

2.40° md/l R-T-M

00  moll SIS
a 210 '
a 250"
03 107
e 35107
2F x4 10°
I +6 40°

N

}»w}- 494 nm

20, ébra

a detergens koncentrdcidé nidvelésével maximumot
ér el, s tovdbb nivelve a detergens koncentrd-
cidét az fq(l) ujbél csokken /ld. XI. tdbldazat/.

A 1B fq(l)ma ¢rtékei mar a detergens rendszer-

X
be vald bevitelének hatdsdra is megndvekszenek,
s a detergens koncentrdcid ndvelésével szintién

maximumot mutatnak, majd a maximumhoz tartozé
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XI.tdblazat

A tionin fq(l)max értékei keverékoldatokban; 1g = 494 nm

C
brme /M | 2,1076 | 51070 | 1,207 | 242077 | 5.107 | 1,207
.10°
0 100,0 |100,0 |100,0 |100,0 |100,0 | 100,0
2 97,0 | 64,7 | 64,5 | 68,8 | 72,2 | 72,9
2,5 123,5 | 75,3 | 66,9 | 95,4 | 76,1 | 76,2
3 194,1 | 98,3 |100,0 |132,9 | 92,2 | 86,2
3,5 352,9 |229,4 |218,6 |191,3 |142,2 |114,4
4 285,3 | 350,0 |343,0 |237,0 |167,2 |151,9
6 130,6 |132,4 |177,3 |228,3 |355,6 |=215,5
8 126,5 |129,4 |139,5 |164,7 |223,9 |359,1
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3t 140° mol/l R-T-M \

o 0. mol/l SLS

2B
5383

® w w
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21. é.bra

an lecsokkennek /lde. XII. t4bldzat/. A kétféle
gerjesztd hullémhossz,esetén - azonos festék kon=
centrdcidkat osszehasonlitva - az optimdlis de=-

tergens koncentrdcid ugyanaz.

A két akceptor festékmolekula, a MB és a Th
keverédkoldatokban kiilonbozd festék és detergens

koncentrdcidkndl mért fq(l)max értékeinek hanya-

&
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XII. tdbldzat

A metilenkek fq”‘)max értékei keverekoldatokban; )‘g = 494 nm

°s1,10(mc/1) 2,107 | 5.107° | 1.107% | 2.1207% | 5.107° | 1.1074
0 100 100 100 | 100 100 | 100

2 1193 357 218 515 217 183

2,5 2419 | 1133 678 | 1820 | 673 | 522

3 4516 | 3500 | 2475 | 4705 | 2167 | 1583
3,5 | 8951 |11238 | 7239 | 9075 | 4367 | 3652

4 4139 | 11843 | 10500 |[11150 | 5403 | 5265

- 6 193 | 419 539 | 2300 | 8810 8576

8 116 276 275 690 | 2010 |12404
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§.46° mol/l R-T-M M\

o0 mol/l SLS

o25-10° * v

o3 100 « » f
2..3m.40’ "

x4 - 10-3 ] ]

+6 00

ve 4> v

22, &bra

dosa /XIII. tdbldzat/ szintén ugyanazt a vdlto-
zdst mutatja, mint a 436 nm-es gerjesztd hulldm=-
hossz esetén. Adott festék koncentrdcidju olda-
" tokban a detergens koncentrdcié novelésével a MB
fq(z)max-a a Th fq(A)max-éhoz viszonyitva fokoza=
tosan né, majd hirtelen lecsdkken. A hanyados a=-

dott festék koncentrdcid esetén ugyanazon deter-
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XIII.

tdbldzat

A metilénkék fq(k)max—énak a tionin fq(l)max-éra Vo=
natkoztatott relativ értékei; Xg = 494 nm
C
porase/ ) | 9,107° 115, 1670 | 1,267 | 2,207 5:1077 | 1.2674
.10°
0 0,182 | 0,124 | 0,163 | 0,116 | 0,167 | 0,127
2 2,240 | 0,682 | 0,550 | 0,866 | 0,500 |0,318
2,5 |3,570 |1,860 |1,650 |2,210 |1,470 | 0,870
3 4,240 | 4,400 |4,030 |4,090 | 3,920 |2,330
3,5 |4,620 |6,050 |5,390 |5,480 |5,120 |4,060
4 2,650 | 4,180 |4,980 |5,440 |5,390 |4,400
6 0,270 |0,391 {0,495 |1,165 |4,130 |5,050
8 0,167 |0,264 |0,321 |0,484 |1,500 |4,390
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gens koﬁcentréciéknél éri el legnagyobb értékét,
mint a 436 nm-es gerjesztés esetén, vagyis az op-
timdlis detergens koncentrdcidé a festék koncent=—
récié novelésével ugyanugy novekszik, mint 19=

= 436 nm esetén.
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23. abra

A 24. 8dbrén a festék koncentrdcid logaritmu-
gdnak fliggvényében dbrdzoltuk az optimdlis deter-
gens koncentracidt, vagyis azt a detergens koncent-

raciét, amelynél a keverékoldat két akceptordnak
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fluoreszcencia intenzitdsa, valamint a metilénkék

fq(l)maX értékeinek a tionin fq(A)maX értékeire

vonatkoztatot: hdnyadosa maximumot ér el. Az db~-

0k
Cys 10°mall
19- IT% nm
5 /
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0 L _____ [ - I 1 1 1

24, dbra

ra tanusdga szerint novekvs festék koncentridcid-
val n6 az optimdlis detergens koncentrdcid, bi-
zonyitva azt, hogy az energiadtadds hatékonysdga
szempontjadbsl jelentds szerepet jdtszik az egy-
-egy micelldra jutd festékmolekuldk szdma, azaz

a festékmolekuldk egymdstél vald tdvolsdga.
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c./ A geriesztl hulldmhogsz hatdsa a fluoregzcencia

spektrumokra

L két akceptor /tionin és metilénkék/ fluoresz-
cencia maximumai értékének vdltozdsa adott festék
koncentrdcidé esetén a detergens koncentricid fliggvé-
nyében mindkét gerjesztd hulldmhosszndl ugyanolyan
menetet mutatott. Az egyes festékek fq(x)max—a, va-
lamint a metilénkék fq(l)max-énak a tionin fq(k)max-
-ra vonatkoztatott relativ értéke ugyanazon detergens
koncentrdciéndl érte el maximdlis értékét adott fes-
ték koncentricid esetén, mindkét hullamhosszusagu
gerjesztésnél. A Rhodamin 6G fluoreszcencia maximu-

mdnak vdltozdsa is fliggetlen volt a gerjesztdé hulldm=-’

hossztél.

Meglepd eredményt ad azonban a metilénkék két
gerjesztl hulldmhosszndl felvett fq()\)maX értékeinek
osszehasonlitdsa. Ezen ériékeket a XIV. tdbldzatban
foglaltuk Ossze. /A fels§ szdmok a 436 nm-es, az al-
80 szamok a 494 nm-es gerjesztd hulldmhossz esetén
mért értékeket jelentik./ A tdblézat adatai szerint
a két gerjesztd hulldmhossz esetén a metilénkék fluo-
reszcencia maximumainak értéke adott festék koncent-
rdcié esetén a detergens koncentrdcid fliggvényében
alig mutat eltérést mindaddig amig a detergens kon-

centrdcié el nem éri az optimdlis detergens koncent-

rdciét. Ett6l kezdve a detergens koncentrdcidé nove-
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XIV. tabldzat

értékei 436, ille. 494 nm~es gerjesz-

A metilénkék fq()\)maX

+86 hulldmhossz esetén

(m/D|5.,107° | 5.1207° | 1.107% | 2.207% | 5.10™2 | 1.10™4

C De
SLSe
.10°
0 0,025 |0,030_|0,041 | 0,030 | 0,032 | 0,025 |
0,031 | 0,021 |o0,028 |0,020 |0,030 |0,023
5 0,237_|0,103 | 0,065 | 0,100 | 0,056 |0,036 |
0,370 | 0,075 | 0,061 | 0,103 | 0,065 |O0,042
2,5 | 0,775 0,285 0,300 | 0,320 | 0,155 | 0,114 |
0,750 |0,238 |0,190 |0,364 |0,202 |0,120
;. | 2,335 | 0,985 | 0,900 | 0,800 | 0,507 |0,303
1,400 |0,735 |0,693 |0,941 |0,650 |0,364
3,5  3,700_|3,120 | 2,464 |1,880 |1,267 | 0,513
2,775 |2,360 |2,027 1,815 |1,310 |o0,84
4 1,472_|5,480_|5,360 |3,900 1,840 |1,090
1,283 |2,487 |2,940 |2,230 |1,621 |1,211
6 | 0,100 |0,158 | 0,310 | 0,910 5,200 |2,940__
0,060 |0,088 |0,151 |0,460 |2,643 |1,971
8 0_,-0_%5 _OLO_8_9_ O,__148 9_,_2_22_ 1 l_,_0§0__ 4-1_585
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lésével lényeges eltérések mutatkoznak; minden eset~

max
értékek a nagyobbake. Lz az eredmény anndl inkabb meg-

ben a 436 nm-es gerjesztd hulldmhosszndl mért qul)

lep6, mivel a donor, a Rhodamin 6G abszorpcid képes-
gége 436 nm-nél kb, tizedrésze a 494 nm-nél mért k(1)
értéknek, ugyanakkor fluoreszcencia maximumdnak inten—

zitdea mindkét gerjesztd hullamhossz esetén azonos.

A jelenség azzal magyarazhaté, hogy a nagyobb
energidt képviseld 436 nm-es gerjesztd hullamhossz
esetén a Rhodamin 6G mégasabb energiaszintre gerjesz-
t8dik, mint & 494 nm-es gerjeszté hulldmhossz esetén,
s errdl az energiaszintrdl nagyobb valdsziniiséggel
adddik 4t a gerjesztési energia a tioninnak, ill. a
metilénkdéknek az energiadtadds sordn létrejové ked-

vezlbb /nagyobb/ energiakiilonbség miatt.
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8. OSSZEFOGLALAS

A hdrom lumineszkdld festéket tartalmazd
detergens oldatok vizsgdlata sordn nyert ered-

ményeink a kovetkezSkben foglalhatdk Gsszes

a./ A hdrom komponensii oldatok abszorpcids tulaj-
donsdgait jelentds mértékben befolydsolja mind a
detergens, mind pedig a festékek koncentrdcidja-
nak vdltozdsa. A rendszer oggzetettsége miatt el-
s8sorban az egyes festék monomerekre jellemz3 £8
abgszorpcids sdvok vdltozdsaira vonunk le kiovetkez=~
tetéseket, mig a mellékmaximumok /detergens, ill.
featék koncentrdcid vdltozdsdnak hatdsdra 1létrejo-
v8/ vdltozdsdt a hdrom festék abszorpcids szinké-
pének jelentés mértékii dtfedése miatt nem lehetett
egydértelmiien figyelemmel kisérni. Osszehasonlitva
az egyes festékek egy komponensii vizes oldatainak
abszorpcids spektrumaibdl szdmitott additiv spekt-
rumot & hdrom komponensii vizes keverékoldat ab-
szorpcids szinképével, megdllapithatjuk, hogy a
vizsgdlt hdrom komponensii rendszerekben még vizes
oldatok esetén sem érvényes az abszorpcids egyiitt~
.haték additivitdsa, amely részben a festékek egy-

mds kozotti kdlcsonhatdsara, részben a detergens
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ég az egyes featékek kozott kialakuld, esetleg
~ tobb festék és a detergens dltal alkotott komp-
lex vegyiiletek létrejottére utal, amelyek jél de-
finidlhatd maximummal rendelkeznek a rendszerek

abszorpcids spektrumdban.

b./ A vizsgdlt keverékoldatok emisszids spektru-
mai sokkal nagyobb mértékben vdltoztak a festék

és detergens koncentrdcidjdnak vdltozasa hatdsa-
ra, mint az abszorpcids spektrunok. Megfigyeltiik

a szenzibilizdlt fluoreszcencia jelenségét, s az
emisszids spektrumok valtozdsai alapjan megdalla-
pitottuk, hogy az energiadtadds gyakorisdgdmak
maximdlis értéke minden vizsgdlt festék koncentra-
cid esetén a cmc feletti detergens koncentrdacid
tartomdnyba esik, de a maximdlis gyakorisdgu ener-
giadtaddst biztosité detergens koncentrdcid, az un.
optimdlis detergens koncentrdcié a festék koncent-
rdcidé novelésével né. L megfigyelés azt bizonyit-
ja, hogy a rezonancids energiadtadds hatékonysdga
fligg a rendszer strukturéjénak rendezettségi fo-
' katdl, valamint az egy micelldra jutdé festékmole-
kuldk szdmdtdl, azaz a festékmolekuldk egymdstdl

vald tdavolsdgdtdl.

c./ Az energiadtadds gyakorisdgdnak a gerjesztd hul-

lamhossztél vald fliggésdét vizsgdlva megdllapitottuk,



- 111 =-

hogy a nagyobb energidju gerjeszté fény hatdsdra
az energiadtadds gyakorisdga nagyobb, melyet a
kedvez8bb energetikai viszonyokkal lehet magyardz-

nie.
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