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Bevezetés

Zöld növényeken, algákon és fotossintetizáló bakté­
riumokon végzett in vivo kísérletek egész sora bizonyí­
totta, hogy bizonyos karotinoidok által elnyelt fény vég­
ső soron eljut a klorofill-a molekulákra, és igy haszno­
sul a fotoszintézisben (/1/-/7/). A karotinoidok ilyen 

funkciója különösen az aljnövényzetet alkotó növények és 

általában az olyan helyen éló fotoszintetizáló szerveze­
tek életében domborodik ki, amelyek sárga vagy zöld fény­
ben élnek /5/. Arról is vannak elképzelések, hogy a klo- 

rofill-b - amellett, hogy energiát nyel el és azt átadja 

a klorofill-a -nak - a karotinoidok gerjesztési energiá­
ját is átveszi és továbbítja a klorofill-a-ra /ö/.

A karotinoid és a klorofill molekulák közötti ener­
giaátadásra vonatkozó in vitro kísérletek meglehetősen 

szerteágazóak, és az eredmények gyakran ellentmondók, 

feale /9/ detergens tartalmú karotinoid klorofill keverék­
oldatoknál észlelt energiaátadáat karotinoidről klorofill- 

ra. Litvin /10/ klorofillt és karotinoidot tartalmazó egy- 

rétegeken végzett vizsgálatai is a karotinoid klorofill 

energiaátadás meglétét bizonyították. Murty és munkatársai 
/11/ szerint oldatban a karotinoidok a klorofill fluoreaz-
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ceneiáját kioltják» vagyis az energiaátadás iránya for­
dított i a klorofillről a karotinoid felé irányul* hzt 

Livingston és munkatársai /12/» valamint Singi al és mun­
katársai /13/ nem erősítették meg, és az utóbbi szerzők 

éter-pentán-alkobol keverék oldószerben végzett kísérle­
teik alapján arra a következtetésre jutottak, hogy a ka- 

rotinoidok és a klorofill között oldatban nincs energia­
átadás. Gurinoviea és Loszev /6/ ricinusolajban oldott 

pigmenteknél nyert eredmények alapján szintén ezen a vé­
leményen van. Mély hőmérsékleten az energiaátadás tapasz­
talható volt /6/,és /13/-ban sem zárták ki az átadás lehe­
tőségét bizonyos körülmények között.

A karotinoid klorofill energiaátadás mechanizmusára 

vonatkozó elképzelések sem egyöntetűek. Duysena /1/ és R&- 

binowitch /5/ véleménye szerint a karotinoid klorofill ener­
giaátadást Förster egyenleteivel le lehet Írni, az ener­
giaátadás az induktiv rezonanciáé lassú típusba tartozik. 

Gurinovica /6/ véleménye szerint a karotinoid klorofill 
in vivo energiaátadás tipusa nem egyértelműen induktiv re­
zonanciáé. Mi előkisérletek során azt tapasztaltuk, hogy a 

karotinoid-klorofill energiaátadás oldatban is létezik, 

sőt hatékonysága függ a gerjesztő fény hullámhosszától.
JSzért az energiaátadást nem lehet a Förster-elmélet köré­
ben teljes mértékben leirnl, hiszen Förster elmélete sze­
rint az energiaátadás üatókonysága nem függ a gerjesztő 

fény hullámhosszától.
Azt, hogy az energiaátadás hatékonysága a gerjesztő
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fény hullámhosszától függ Anderson és Aeber /48/ figyel- 

g 1969-ben. Bauer /61/ ugyanilyen jelenséget tapasz­
talt aromás szénhidrogéneken végzett kísérletei során. 

Bauer, Rabinowiteh, Szalay és fombácz /41» 42/ közlése 

szerint klorofill-b klorofill-a keverékoldatokban is függ 

az energiaátadás hatékonysága a gerjesztő fény lullómhosz- 

azától. Mindezek úgy látszik alátámasztják azt a várako­
zásunkat is, hogy & karotinoid-klorofill energiaátadás­
ban a klorofill magasabb gerjesztett állapotai is szere­
pelnek, és Így a karotin-klorofill energiaátadás kevert 

tipusu lenne.
A jelen értekezésben azokat a vizsgálatokat ismer­

tetjük, amelyeket béta-karotin klorofill-a, továbbá béta- 

-karotin klorofill-b keverékoldatokon végeztünk abból a 

célból, hogy a karotinoid-klorofill energiaátadás részle­
teiről szerezzünk információkat.
Közelebbről választ kívántunk nyerni a következő kérdésekre*

te

a) Pügg-e az energiaátadás hatékonysága a gerjesztő 

fény hullámhosszától?
b) A kölcsönhatásban levő molekulák távolságától ho­

gyan függ az energiaátadás gyakorisága?
c) Szerepelnek-e az energiaátadásban a kölcsönhatás­

ban levő molekulák magasabb gerjesztett állapotai?
A fenti kérdésekre adott válaszok birtokában remél­

hetünk választ arra az alapvető kérdésre, hogy milyen az 

energiaátadás mechanizmusa és arra, hogy a fotoszinteti­
záló szervezetekben a karotinoidok szerepe - legalább eb­
ben a vonatkozásban - közelebbről miben jelölhető meg.
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verson /14/ vizsgálatai alapján vetődött fel an­
nak gondolata* hogy a fotoszintetikus folyamatokban nem 

egyedi festékmolekulák* hanem molekula-csoportok működ­
nek közre. Emerson ezeket a molekula-csoportokat pig- 

mentrendszereknek nevezte el. Annak lehetőségét* hogy 

minden egyes klorofill-a molekula résztveaz a fotokémi­
ai reakcióban a kloroplaszt szerkezetére vonatkozó vizs­
gálatok /15* 16/ eredményei és az ide vonatkozó enzim- 

reakciók ismerete kizárja. A pigmentrendszerre az iroda­
lomban többféle megfogalmazást találunk. Bertach ázzi és 

Davidson /17/ szerint a pigmentrendszer olyan pigment­
molekulák csoportját jelenti, amelyek között a gerjesz­
tési energia szabadon vándorolhat. Fork és Amesz /16/ 

szerint a pigsentrendszer a fotokémiai reakcióban részt­
vevő molekulának - az un. reakciócentrumnak - és azoknak 

a fényt abszorbeáló molekuláknak az összessége, amelyek 

ehhez a reakciócentrumhoz adják gerjesztési energiáju­
kat. A reakciócentrum speciális környezetben lévő klo- 

rofill-a molekula /19,20*63/, amely gerjesztődés hatá­
sára fotooxidálódik * biztositva ezzel a fotoszintézis 

biokémiai folyamatait. A pigmentrendszerben a reakció- 

centrumon kívüli festékmolekuláknak az a szerepe, hogy 

a fényt abszorbeálják, és a reakciócentrumhoz továbbít­
sák /3/, ezzel mintegy megnövelve a reekciócentrum ab­
szorpciós keresztmetszetét. A fotoszintézis akkor hatá-



- 5 -

sós igazán, ha a főtőszintetizálő szervezetek pigment­
jei a Nap sugárzásának minél nagyobb részét elnyelik, és 

az elnyelt energiát nagy hatásfokkal továbbítják a reak- 

ciőcentnuahoz. Az 1* ábra mutatja a pigmentrendszert, 

benne a reakciőoentrumot, a fényt abszorbeáld molekulá­
kat, és az energia vándorlásának útját.

Az összes fotoszintetizálő élőlény két fotoreaktiv 

pigmentet tartalmaz. A fotoszintetizáló baktériumok a

bakterioklorofilit, a zöld növények és az algák a klo- 

rofill-a-t. В két fő pigment mellett un. járulékos pig­
menteket is találunk, amelyek a spektrumnak a klorofill-a 

elnyelésén kívüli tartományába eső fénynek a hasznosí­
tását teszik lehetővé. Ilymódon a fotoszintézis szem-
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pontjából számításba vehető fény hullámhossza 400-tól 
900 nm-ig terjed, A járulékos pigmentek csoportjába a
klorofill-b-t, a fikobilineket és a sárga pigmenteket,

ly utóbbiak előfor-a karótinoldokát szokás sorolni, 

dulásukat tekintve univerzálisak.
A fotoszintetikus pigmentek a sejtben speciális el­

rendeződést mutatnak /15, 16/. Valószínű, hogy a kloro- 

plaszt-membrán olyan pigment elrendeződést tesz lehető­
vé, amely az energiavándorlás szempontjából kedvező.

A karotinoid pigmentek funkciójára vonatkozóan több 

elképzelés van. A legkorábbiak Prei-Wisslingtől származ­
nak és kissé szofisztikusaki a sárga pigmentek haszna a 

növények szaporodásában és elterjedésében van. Bizonyos,
hogy szerepük van az autotróf élőlények fotomozgáaában 

/21/. Esetenként szűrő szerepük domborodik kit az egyéb 

pigmentekre ártalmas, azok fotooxidációját okozó fényt 

elnyelik, kivédve ezzel a fotoérzékeny pigment károsodá­
sát. Ezzel az esettel találkozhatunk a zöldülő etiolált 

leveleknél is /22/. A karotinoid pigmentek hiányában el­
marad a kloroplaszton belül a pigmentek sajátságos orga­
nizációi /23/l a klorofill molekulák speciális kapcsola­
tai nem tudnak kialakulni, ami miatt az ilyen növények 

fényhatásra különösen érzékenyek. Rendkívüli fontosságú a 

karotinoid pigmentek klorofill fotooxidációját kivédő ha­
tása. Az ide vonatkozó vizsgálatok eredményeit Krinsky 

/24/ foglalta össze. A jelenlegi elképzelések szerint a 

fotoszintézis folyamatában keletkező oxigén az egyik ka-
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rotinoid féleségbe» a zeaxantinba beépül és közben el­
marad a klorofill fotooxidáciéja. Mathis /25/ szerint 

a karotinoidok védő funkciójának a z az alapja, hogy a 

karotinoid triplettek a reekcióképes szingulett gerjesz­
tett oxigént és a reaktiv szabad gyököket képesek kiol­
tani,igy a klorofill triplett állapotát is, 

klorofill fény okozta károsodása könnyen bekövetkezik, 
kivédve ezáltal a károsodást, A karotinoid triplettek- 

ről feltételezik, hogy 515 nm-nél mutatnak abszorpciós 

maximumot /27, 26/.
Más vélemények szerint /28, 29/ a karotinoidok a 

klorofill molekulákkal olyan töltésseállitó komplexeket 
képezhetnek,
ron akoeptor szerepel és ez a komponens a fotoszinteti­
kus elektrontranszport fontos láncszeme lehet. Több szer­
ző /28, 29/ a differencia-spektrumokban 515 nm-nél mutat­
kozó csúcsot ilyen karotinoid-klorofill töltésszállitó 

komplexnek tulajdonítja.
A karotinoidoknak az előzőkben felsorolt funkciói 

llett az energiavándorlásban betöltött szerepük is na­
gyon fontos. A növények élete szempontjából ugyanis nem 

lényegtelen, hogy a fénynek azt a részét, 

rotinoidok nyelnek el tudják-e hasznosítani, vagy sem. A 

fotoszintézis akciós spektruma (a különböző hullámhosszú­
ságú egységnyi elnyelt fényenergia hatására keletkezett 

oxigén mennyisége a hullámhossz függvényében) és a klo­
rofill un. szenzibilizált fluoreszcenciája az a két esz-

lyben a

lyekben a klorofill molekula mint elekt-

lyet a ka-
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lyekkel a karotinoidoknak az energiavándorláa- 

ban betöltött szerepét vizsgálhatjuk. A vizsgálatokat 

megnehezíti az a tény, hogy a kayo tinóid ok a látható 

tartományban történő gerjesztés hatására nem, vagy caak 

kis hatásfokkal lumineszkálnak /1, 47/, nem ismert a 

fluoreszcenciájuk hatásfoka és a gerjesztett állapotuk 

átlagos élettartama sem. л karotinoidok által elnyelt 

fényenergiának a re&kcíócenxrumLoz jutásáról, az ener- 

giaátadásban betöltött szerepéről a későbbiekben szólunk.

köz,

2. Az ele^troiv^r.leggtés.t «r.ercic vaidovMdaác^l ..ál-
táléban

Snorgiavándorlás során elektrongerjesztési energia 

megy át gerjesztett molekuláról gerjesztetlenre. A ger­
jesztési energia festékmolekulák közötti vándorlását 
régóta éti sokan tanulmányozzák, a témakörből számos ösz- 

szefoglaló munka is megjelent /3, 32-39/. Az ide vonat­
kozó vizsgálatok ereaményei különösen fontosak a látás, 

a fotoszenziüilizálás és nem utolsó sorban fotoszintézis 

folyamatának megértésében is*
A gerjesztési energia átadása különböző (szingulett, 

triplett) elektronállapotokat foglalhat magába. Az ener- 

giaátadás folyamata a molekulák közötti kölcsönhatás jel­
legétől, az abszorpciós és emissziós átmenetek energiá­
jától, a molekulák közötti R távolságtól függően külön­
böző mechanizmusok szerint megy végbe. Amikor az ener-
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giaátadási folyamatokat а jobb áttekinthetőség kedvéért 
osztályozzuk, az előző két paramétert vesszük osztályo­
zási alapul* üzek alapján három fő energiaátadási mecha­
nizmust különböztetünk meg*

2*1. j^tközéaes ener^iaátadáa, A gerjesztett mole­
kula gerjesztési energiáját a gerjesztetlen molekulák­
kal történő mechanikai ütközések során is átadhatja. Az 

energiaátadás sebességi állandóját azonos nagyságú mole­
kulák ütközésének esetére Debye /36, 37/ a következő alak­
ban adta megs

8 R.Tk ~ (2.1)3000 oj

ahol E az univerzális gázállandó, I az abszolút hőmér­
séklet, ^ a viszkozitás poise-ban. Az ütközéaes energia- 

átadásnak a kloroplaaztban nem lehet nagy szerepe, hi­
szen a festékmolekulák a lemellarendszerben gyakorlati­
lag rögzítettek, elmozdulásukra a gerjesztett állapot 

élettartama alatt nincs nagy lehetőség.

2.2. §Mfa.*&$pjr§£JL nrxviális^ energiaátadás, Su- 

gárzásos az energiaátadás, ha valamely gerjesztett donor 

molekula gerjesztési energiáját egy gerjesztetlen ak- 

ceptor molekulára foton közreműködésével adja át. Ilyen­
kor a donor molekula gerjesztési energiáját fény formá­
jában kisugározza, majd ezt a fényt az cmittáló moleku­
lától nagy távolságban levő gerjesztetlen molekula ab-
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azorbeálja. A két folyamat (az emisszió és az abszorp­
ció) között jelentős idő telhet el. A sugárzásos ener­
giaátadás szükségéé feltétele, hogy a donor emissziós 

és az akceptor abszorpciós spektrumai átfedjék egymást.
Az energiaátadáe hatásfokát a donor fluoreszcencia kvan- 

tumhatásfoka és a donor fluoreszcencia színképnek az ak­
ceptor abszorpciós színképével való átfedése szabja 

A sugárzásos energíaátadás jelentősége az, hogy igen nagy 

távolságban levő molekulák között lehetővé teszi a ger­
jesztési energia vándorlását. Az energiaátadás hatékony­
sága, annak valószintiségé, hogy az energiaátadáe bekö­
vetkezik, a molekulák közötti távolság négyzetével ará­
nyoson csökken. A sugárzásos energiaátadásnak igen nagy 

jelentősége van a %-Pöld viszonylatban és a látásban is.

«•

2.3. ДмОДпОДМ. anar£iuá.iadá3. Ha a nolekulák 

között alkalmas kölcsönhatás van /36Дgerjesztési ener­
gia foton közreműködése nélkül is átadódhatik. Az áta­
dás nagy valószinüséggel végbemegy, ha a molekulák kö­
zötti távolság a molekulaátmérő néhány szorosa, de az 

energia több lépésben nagyobb távolságra is eljuthat, 

íontos az is, hogy a donor molekulák D gerjesztett és 

I) alapállapota, valamint az akceptor molekulák A ger­
jesztett és A alapállapotai között rezonancia legyen. 2z

■it átmenetek közela feltétel teljesül, ha a S* 

azonoe energiát jelentenek. Яа az energiaszintek között
Э A

kis különbség van, az energiaátadási folyamatokba a vib-
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rációs ssintek is 

bekapcsolódnak* Az 

energiaátadási fo­
lyamatokban a rö­
vid élettartamú 

azingulett és hosz- 

azabb élettartamú 

triplett állapotok 

egyaránt résztvehet­
nek. (2. ábra)

As energiaát­
adási folyamat kis­
sé részletezve a kö­
vetkező. Az elektro­
mágnesség klasszi­
kus elmélete szerint 

a molekula vagy atom 

fényemissziőját elekt­
romos töltések vibrá­

ciójának lehet tulajdonítani» az emit táló molekulát Hertz- 

-féle oszcillátornak lehet tekinteni. A vibrációs energia 

átadása két oszcillátor között észlelhető» ha azok oszcil­
lációs frekvenciája azonos, xígy-egy molekulában a vibrá­
ciós frekvenciák száma több is lehet* a donor oszcillátor 

oszcillációs frekvenciái ugyanazok, mint a fluoreszcencia 

spektrum frekvenciái, az akeeptor molekula oszcillációs 

frekvenciái pedig abszorpciós spektrum frekvenciái. A ha-

cD ?
Ä2

I &Ee
elektron

Ee

t
AD i

donor donor akceptor 

abszorpció emisszió abszorpció

E A —

2. ábra



- 12 -

tékony energiaátadás legfontosabb feltétele az, hogy a 

két oszcillátor említett frekvenciái közül minél több 

egyezzen, más szávai a donor fluoreszcencia és az akcep- 

tor abszorpciós színképe minél nagyobb mértékben átfed­
je egymást* Mivel az oszcillátorként felfogható gerjesz­
tett molekula elektromos tere a molekulától távolodva 

erősen csökken, várhatóan az energiaátadás hatékonysága 

is erősen csökkenni fog a molekulák közötti E távolság 

növekedtével. Az energiaátadás hatékonysága ezen kivül 
függ a molekulák közötti kölcsönhatási energia nagyságá­
tól és a gerjesztett állapotot megszüntető folyamatok 

(sugárzásos és sugárzás nélküli energiaátadáa) sebességé­
től is.

A gerjesztett molekula legalacsonyabb elektronener- 

giáju gerjesztett állapotából a gerjesztési energiát há­
rom utón adhatja le, foton-emisszióval, rezonanciád ener­
giaátadással és sugárzásnélküli átmenettel, ha ezek frek­
venciája rendre nQ, n^ és (sec*1), akkor a sugárzás­
nélküli energiaátadás hatásfoka a következő összefüggés­
sel adható meg:

*4 (2.2)
"П/fc +• 'f'Vg, +- *Vi

Minthogy n^ + ne + ni * »-el* a gerjesztési (itt fény ab­
szorpciós) események frekvenciájával egyenlő és n я l/'V ,
ahol % a molekula gerjesztett állapotának átlagos élet­
tartama (általában ICf^-IO-10 sec).
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£.(. — ■ i' (2*3)

vagyis az energiaátaaás hatásfoka annál nagyobb, minél 
nagyobb a molekula gerjesztett állapotának átlagos élet­
tartama. n^ a gerjesztett molekulát deaktiváló folyama­
tok mellett a molekulák közötti kölcsönhatási energia 

nagyságától is függ. Az ti kölcsönhatási energia két töl­
tés között a töltések R távolsága esetén R“1~el arányos. 

Slektr
permanens és permanens dipól között R"^-al arányos. Köl­
csönösen indukált dipólok /5/ esetében és a donor íluo-

—6resscencia akceptor abszorpció átfedésekor R -al ará­
nyos. Az átfedő abszorpcióju molekulák között (elsősor­
ban azonos tipusu molekulák esetében) a kölcsönhatás di­
pól-dipól kölcsönhatás, a kölcsönhatási energia H“5-al 
arányos, ha R nagyobb mint a töltések távolsága a mole­
kulán belül.

töltés és permanens dipól között az V R~2-tel,

2.4. A rezonancián energiaiadén £seteiA Az ü köl- 

csönaatási energia, a Át vibrációs sávszélesség és az 

egyedi vibrációs szintek Ai‘ a sávszélességének figye­
lembevételével a rezonanciás energioátadáson belül há­
rom jól elkülöníthető esetet szokás megkülönböztetnie

U >7 Át >> A£ 

At>? u ^ Д£' 
At 77 Át U

, erős kölcsönhatás ’’csatolás'* esete 

• gyenge "csatolás” kölcsönhatás esete 

, nagyon gyenge"csatolás" kölcsönhatás 

esete
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tisetikusan gerjesztett állapotairól szokás beszelni, 

amelyeket Prenkel "exciton állapotoknak" nevezett. Szo­
kás az energiaátadás ilyen típusát "exciton vándorlás­
nak" vagy elsőrendű energiaátadásnak /55/ is nevezni, 

Gurinovics /55/ az energiaátadás "exciton" és induktiv 

rezonancián eseteit különíti el, A gerjesztődéi nagyfo­
kú delokalizációja miatt lehetetlenség egyetlen kompo­
nenst egyedül gerjeszteni. Ilyen erős kölcsönhatás mel­
lett a kezdeti állapot minden vibrációs szintje rezonan­
ciában van a végső állapotéval. Az energiaátadás frekven­
ciájára a következő összefüggést lehet megadni /36/t

AIUI (2,4)•ntA;
h

ahol h a Pianck-féle állandó, ü-t Ю4 cm~1-nek véve nt-re 

1015 sec*"1-nyi értéket kapunk,
láció 1014 sec"1-nyi frekvenciájához és a magrezgések 

frekvenciájához képest is gyors, ázért is szokás az ener- 

giaátadásnak ezt a típusát "gyore"-nak nevezni. nt a hő­
mérséklettől alig függ. A gerjesztődés igen gyorsan ki­
terjed az egész rendszerre és nyilvánvalóan az energia- 

átadás igen hatékony esetével állunk szemben. et, 

energiaátadás hatásfoka abbén az esetben a távolságtól 
. H~3-on tipusu fügest mutat /5, 35, 36, 63/. Az ilyen fel­

tételek mind az abszorpció, mind az emisszió alapos vál­
tozásához vezetnek (többkomponensű rendszerek és 

tipusu molekulák rendszerében Is) a komponensek abszorp-

ami az elektron őszei1-
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cidjához és emissziójához viszonyítva, Így az erősen csa­
tolt rendszerek abszorpciós spektruma és a komponensek ab­
szorpciós spektrumai között nagy távolságok jellemzik, a 

különbségek még a vibrációs spektrumban is megfigyelhe­
tők (ez az un. "exciton hasadás").

1/b. á £^7U. Ha az elektronenergia különbség nagyobb mint 

a kölcsönhatási energia, a gerjesztési energia időben fő­
ág az egyik komponensen lokalizálódig A rendszer vibráci­
ós állapotai közötti átmenetek végső soron azt eredménye­
zik, hogy a gerjesztődés az akceptorra lokelizálódik. bán­
nék az esetnek a jelentősége nem nagy.

2.4. г. щш мшиаамка
2/a. P ^ E . A gyenge kölcsönhatás esetében a gerjeszté­
si energia átadása még mindig gyors a vibrációs relaxá- 

ciőhoz képest, de lassú ahhoz, hogy az átadási folyamat 

után az illető komponens magja számos rezgést ne végez­
zen az energiaátadás bekövetkezése előtt. A gerjesztési 
energia átadása együtt jár számos vibrációs periódussal 
és a mag-egyensulyi helyzetek újrarendeződésével. Mint­
hogy P ^ A t , a komponenseknek csak egyes egyedi vib­
rációs szintjei lehetnek rezonanciában, ami miatt az 

energiaátadás hatékonysága kisebb lesz mint az erős köl­
csönhatás esetében, ezértfé.4) módosulj

4IU I (2.5)s2-л; V ,ш

ahol S tulajdonképpen a vibrációs átfedési integrál,
¥ f ff
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w intramolekuláris átmenet Franck-Condon integ­
rálja* /5/-ben az US^
mint az energiaátadási folyamatba foglalt vibrációs szin­
tek közötti kölcsönhatási energiát. Mivel Sy>w 4 1, még­
ha ü értéke egyenlő is az erős kölcsönhatásnál látott U 

értékével, ekkor is kisebb 1еза mint az erős kölcsön­
hatás esetében, nt általában 10

A gyenge kölcsönhatás esete nem vezet mélyebb spekt- 

rális változásokhoz, henem csak kicsiny, másodrendű ef­
fektusokhoz, mint pl. hypo-, vagy hiperkrómizmus és bi­
zonyos vibrációs szintek felhasadásához.

2/b. ü >7 U- иъЬеп az esetben a gerjesztődós a donor 

akceptor pár között a vibrációs relaxáció sebességénél na­
gyobb sebességgel cserélődik ki, de mivel A ^ ü, az 

1/b-ben látottakhoz hasonlóan végül is az akceptor on lo­
kalizálódig:, hacsak nem áll fenn a k2 « A összefüggés, 

lyben к a Boltsman állandó, I a hőmérséklet K°-ban.

a v
v>w szorzatot úgy lehet tekinteni,

12-1013 sec**1 /35/.

2.4. 3. Hagy on ягам» kölcsönhatás t A í У.
3/a. A Ha a kölcsönhatási energia a vibrációs sáv
szélességénél is kisebb, a vibrációs szinteknek csak kis 

része van rezonanciában. Az ilyen kapcsolat esetében a 

rendszer tulajdonságai a gyengén csatolt rendszer tulaj­
donságaitól eltérnek. Az energiaátadás frekvenciáját eb­
ben az esetben a következő összefüggéssel lehet megadni*

, Z. , 2 r 4 4 И dl 5 V, (2.6)4Vt Лу Л £
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Látható* hogy az energiaátadás mértéke as US^W 

ciós kölcsönhatási energia négyzetével arányos, A na­
gyon gyenge kölcsönhatás esetében az energiaátadás se­
bessége kisebb a vibrációs relaxáció sebességénél* ezért 

a gerjesztődés az energiaátadás bekövetkezése elótt a do­
noron, azután pedig az akceptoron lokalizálódik* hiszen 

az energiaátadási folyamat bekövetkezése elótt a donor 

molekulában, majd ezután az akoeptor molekulában termá­
llá egyensúlyi helyzet alakul ki, hzért 

jesztési energia "visszafelé"* az akceptorról a donorra 

(nacsak nem kf s /1 ü^), A fentiek miatt szokás est az 

energiaétadási típust " lassú"-nak, vagy vibrációs relaxá­
ciósnak nevezni* szemben az elózó két esetre használt 

"gyors" megjelöléssel. Az energiaátadés hatásfoka nagyon 

gyenge kapcsolatok esetében sokkal gyorsabban csökken a 

donor-akceptor távolság növekedtével, mint a gyenge kap­
csolatok esetében,

3/b. U » Л La Jübbe az esetbe az azonos tipusu moleku­
lák között lejátszódó lassú energiaátadáai folyamatok 

tartoznak ( А £ * о), az esetnek nincs nagy jelentősége*
сзак a teljesség kedvéért emlitjUk meg,

A nagyon gyenge kölcsönhatások esetében az abszorp­
ciós spektrumok semmilyen változást nem mutatnak /55/, 

a donor gerjesztett állapotának élettartama lecsökken /35/, 

nt 3.10"®-3.10

vibrá-

-12 -1sec
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(értéke 1, ha a dipólok párhuzamosak, 4 ha sorba rende­
zettek, 0 ha egymásra merőlegesek és 2/3, ha a diólok 

a gerjesztés alatt elmozdulhatnak, elhelyezkedésük ren­
dezetlen /3/). A (2.7)-ben szereplő integrál jel utáni 
rész V kivételével a donor emisszió és az akceptor 

abszorpció átfedésének mértéke. A (2.7) összefüggés tekin­
tet nélkül a szóban forgó állapot élettartamára, egyfaj­
ta és különböző fajta molekulákra is érvényes.

A "Förster-tipusu" energiaátadás hatékonyságát rend­
szerint B0-al# az un. kritikus távolsággal szokás jelle­
mezni. HQ jelenti a donor és akceptor molekula között azt 

a távolságot, amelynél n^. » n0+ni» az energiaátadás sebes­
sége megegyezik a gerjesztett állapotot megszüntető más 

folyamatok együttes sebességével. EQ a már említett para­
méterekkel a következő módon adható megí

£6 _ 3 (U Ю) kz c* 4u 

° tzsr* W U*

JO

(2.9)

tehát
<oÁ ' ъ (2.10)=

^ d

Minél nagyobb fiQ, annál jobb hatékonysággal játszódik le 

az energiaátadás két azonos távolságú molekula között.
A dipól-dipól energiaátadást gyakran jellemzik a CQ 

un. kritikus koncentrációval, űrre az akceptorkoncentrá- 

cióra fennáll:

3 (2.11)c0 =
2 ív3 N' iV’



- 21 -

C értékét a molekulák rendezettlen eloszlása esetén a о
donor fluoreszcencia hatásfokának (<£ ) változásából a 

következő összefüggéssel lehet megadni /60/s

(S-f4 ['-♦(fr)] (2.12)
$

ahol Cj' (Л) az un. Gauas-féle hibaintegrál l
oP

*4г<foo - (2.13)eП
С MA log$/§0* f(ig függvényt szokás kioltási görbének 

nevezni /62/. RQ-ra, ha £ ад 

között változik 50-100 £-nyi értéket kapnak. Megjegyez­
zük, hogy oldatokban és bizonyos tipusu szilárd fázisok­
ban lejátszódó energiaátadási folyamatok nagy részét le 

lehet Imi a most említett formulákkal. Az energiaátadás 

Förster formuláival leírható típusát szokás "lassú" vagy 

"másodrendű" /55/ energiaátadásnak is nevezni.
A gerjesztési energia egy molekulán belül, a kromo- 

fór csoportok között is vándorolhat /40/ - sugárzás nél­
kül. Az ide vonatkozó vizsgálatok eredményei nagy fon­
tosságúak a fehérje-, a nukleinsav-molekulák és nagyobb 

szerves molekulák esetében.

104 mol.om és * 0,1-1,0
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2.6. &&&&!№&■&На a móléira- 

Iák egymáshoz nagyon közel helyezkednek el (a közöttük 

levő távolság 10-15 2) a molekulák elektronfelhői köl­
csönösen átfedhetik egymást, üz a helyzet - amely gyen­
gébb kölcsönhatást tételez fel mint az induktiv rezo­
nanciád - elégséges az energiaátadáshoz /35/. A csere­
re zonanciás energiaátadás esetében az energiaátadás va­
lószínűségét a következő összefüggéssel lehet megadni:

oo

Z j\ ÍV) £ (VJ2.1Г (2.14)"4 = ÍV

ahol Z2 egy mértékegység nélküli kifejezés.
A fotoszintetikus apparátus bizonyos helyein a pig- 

raentkonoentrácié olyan nagy lehet, hogy bizonyos kvázi- 

-kristályos struktúrák keletkezését teszi lehetővé /35/. 

Ilyen körülmények között a molekulák olyan közelségbe 

kerülnek, hogy elektronfelhőik átfedése miatt lehető­
ség adódik a csererezonanciás energiaátadásra.

2 fejezet végén rövid táblázatban foglaljuk össze 

az egyes fent említett energiaátadási típusok jellemző­
it, valamint azt, hogy milyen kísérleti kritériumok alap­
ján tudjuk az energiaátadást besorolni az említett ka­
tegóriákba.
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2.1. táblázat

Sugárzásnélküli energiaátadásSugár­
zás os , 
vagy 
"trivi­
ális"

Az energia­
átadás tí­

pusa Be1оkali-Induktiv 
zált mo- rezonan- 
lekulá- elás vagy 
ris exci -másodren-

excitcn
vagy
"első­
rendű"

csere-üfckö-
zéses rezo-

nan-
ciáajellem-

dü"zők ton
A kölcsönhatás 
jellege

nagyon
gyenge

gyenge
vagy
közepes

nagyon
gyenge

nagyon
erős

Kölcsönhatási 
energia (cm”')

3 1-10 110-10010
TS ön^Csec“1) 10 - 

-1014
10 - 13változó váltó* 1014 1012-10ző
1Q“4-
—0* 1

Koncentráció
(mol/l) 0,1-5 55

Hatótávolság
10-151-10 20-1005 5-20Я

Az energiaván­
dorlás távolság­
függésének jel­
lege

-6R~3-2 -3 Äя

Az energiaéta- 
dáa hatékonysá­
ga növekvő visz­
kozitáskor

válto­
zatlan

erősen
csökken ? ?? ?

válto­
zat Ifin

Donor élet­
tartam

csök­
ken

csők- csök­
ken ken

csök­
ken

csök­
ken

válto­
zatlan

válto­
zatlan

váltó- válto­
zat lar zatlan

Donor emissziós 
spektrum

váltó- vált o- 
zatlanzik

válto­
zatlan

válto­
zatlan

erősei enyhén 
váltó- válto­
zik zik

válto­
zatlan

válto­
zat lan

Donor abszorp­
ciós spektrum
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3. ^ner’ferlavándóriás fotoszintetikus pigmentek között

A Pöld felszínére eljutó napfény hullámhossz-tar­
tománya 400-tól 900 nra-ig terjed* Az ebben a tartomány­
ban érkező fónyenergiát kell a fotoszintetizáló növé­
nyeknek abszorbeáltok# Ha a fotoszintetizáló növények 

csak egyféle pigmentet (pl# kloroflll-a-t) tartalmaz­
nának, a rendelkezésre álló fényenergiának csak töredé­
két tudnák hasznosítani, hiszen a klorofill-a abszorp­
ciós spektruma nem terjed ki az egész emlitett tarto­
mányra, Ahhoz, hogy az abszorpció maximális helyétől 
különböző hullámhosszaknál a fény energiának legalább 

50 $-t abszorbeálják, a pigment koncentrációjának kb,
3 mol/liter-nyinek kellene lenni* Ilyen nagy pigment­
koncentráció a sejtstruktúrával összeegyeztethetetlen 

/3. 5/.
A klorofill-a koncentrációját a pigmenteket tar­

talmazó rész térfogati vagy területi viszonyai és a pig­
mentmolekulák száma alapján - in vivo 10”1 mol/liter- 

-nyinek gondolják, de a pigmentek lokális koncentráció­
ja ennél nagyobb is lehet. Ilyen klorofill koncentráció

—4mellett egy 5x10 cm nagyságú Chlorella sejt a ráeső 

vörös és kék fénynek mintegy 60-70 $-t elnyeli /5/. Bgy 

több sejtrétegből álló levélen áthaladó, a klorofill-a 

kék és vörös abszorpciós maximumának megfelelő hullám­
hosszúságú fény gyakorlatilag teljesen elnyelődik /5/. 

Figyelembe véve, hogy a legnagyobb fényintenzitás, 

ely a természetben előfordul I « 1016-101^ kvantum
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sec“1 /5/, e sec-onként elnyelt kvantumok száma
t I alapján ( £. * 1ü*-1C5 1 mól“1 cm**1-t 

feltételezve) 4-10 kvantumsec“1« Figyelembe véve, hogy 

egy eneimmolekula másodpercenként 10^-10^ reakciót ka­
talizálhat, nyilvánvaló, hogy mimen egyes klorofill-a 

molekulához nem tartozhat egy-egy, a fotoszintézis en- 

zimreakcióit lebonyolító enzimcsoport, *z ilyen elren­
dezés helyigénye nagy volna, ami viszont alacsony pig­
mentkoncentrációval járna együtt, ha azonban egy-egy en­
zimcsoporthoz csupán néhány (esetleg csak egyetlen) fo- 

tóreaktiv, valamint 300 fényelnyelő energia továbbitó 

klorofill-a molekula tartozik (l, a fotoszintetikus egy­
ségről alkotott elképzeléseket /1?, 18/), akkor elkép­
zelhető, hogy egy enzimcsoport a 300 klorofill- 

kula által seo-ként elnyelt 104-nyi fotont hasznosít­
hatja, Csupán az a kérdés, hogy a klorofill-a moleku­
lák gerjesztési energiája hogyan jut el az említett fo- 

toresktiv klorofill-a molekuláig, a reakciócentrumig, к 

gerjesztési energiát anyagi részecskék nem szállítják, 

ezeknek a reakciócentrum felé való diffúzióját ki lehet­
ne mutatni, de erre nincsen blzonyiték. Gondoltak arra 

is, hogy a gerjesztési energiát elektronok viszik el az 

enzimesoportra /1/, de ezt az elképzelést a 

sérletileg bizonyítani /1, 34/, Sokkal kézenfekvőbb az 

az elképzelés, amely szerint a gerjesztési energia klo- 

rofill-a molekulákon át rezonanciáa energiaátadással

-2cm
-21n * 9,21,10

mole-

sikerült ki-
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vándorolva jut el a fotoreaktiv klorofill-a molekuláig» 

az enzimcsoportig.
Az energiaátadás-kutatások célja az» hogy tisztáz­

zuk a fotoszintetikus pigmentek közötti energiaátadáa 

jellegét» hatásfokát és távolságfüggését in vitro és 

in vivo is. A feladat nem egyszerű. Az in vivo rend­
szerek összetétele rendkívül heterogén és az egyes pig­
mentek in vivo koncentrációja, fluoreszcencia kvantum­
hatásfoka atb. is ismeretlen. Nem eldöntött kérdés az 

sem, hogy az ln vivo energiaátadás jellege milyen. A fent 

említett okok miatt a fotoszintetikus pigmentek közötti 
energiaátadást gyakran modellrendszereken vizsgálják. 

az energiavándorlást kísérletileg általában az akciós 

spektrum, a szenzibilizált lumineszcencia, a fluoresz­
cencia polarizációfok, a fluoreszcencia kioltás és a 

fluoreszcencia csillapodás vizsgálata utján tanulmányoz­
zák.

3.1. A homogén ÄnerÄiay£iäorlier61. Az egynemű »0- 

lekulák közötti energiavándorlást szokás homogén ener­
giavándorlásnak nevezni.

Ép, zöld levelekben a klorofill-a molekulák között 

lejátszódó energiaátaaást eddig még kísérletileg nem si­
került kimutatni, az energiaátadás meglétére csak követ­
keztetni tudunk /6/. Zöldülő etiolált levelekben azon­
ban sikerült kimutatni a klorofill-a molekulák között le­
játszódó energiavándorlást a fluoreszcencia polarizáció-
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fok és a fluoreszcencia csillapodás időben mutatott vál­
tozásai alapján« Megfigyelték ugyanis /6, 35/, bogy a 

levél zöldülése folyamán, amikor a klorofill-a moleku­
lák száma nő, a polarizációtok csökken« bz a koncentrá­
ciós depolarizáció az energiavándorlásra utal« Minthogy 

a zöldülés kezdetén a járulékos pigmentek mennyisége el­
hanyagolható, el lehet fogadni azt a feltételezést, hogy 

a fluoreszcencia -polarizációfok csökkenését valóban a 

klorofill-a molekulák közötti energiavándorlás okozta.
Klorofill-a oldatokban, pigmentrétegekben, monomo- 

lekuláris rétegekben könnyebb kimutatni a klorofill-a mo­
lekulák közötti energiavándorlást és megmérni az energia­
átadás jellemzőit« Több szerző úgy találta, hogy ebben 

az esetben energiavándorlásra a förster-egyenletek érvé­
nyesek /1, 3, 5» 35, 38, 49 50/, az RQ értékére vonat­
kozó adatok azonban 50-70 Ä között nagy eltéréseket mu­
tatnak /35/. Megállapították azt is, hogy az energiaát­
adás R-^-oa törvényszerűséget követ« A fentiekkel ellen­
tétben Robinson és mások /39, 55/ azon a véleményen van­
nak, hogy - átfedő abszorpcióju molekulákról lévén sző, 
amelyek között erős dlpól-dipől kölcsönhatás van - az 

energiaátadás R“^ távolság-törvényt követ, az energia­
átadás gyors, első rendű típusába tartozik« Robinson el­
képzeléseinek ellentmond az a tény, hogy az "erős" 

kölcsönhatásra jellemző abszorpciós-sávfelhasadáa még 

igen tömény oldatok abszorpciós spektrumában sem mutat-
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kozik /35/# Amiatt veti el Gurinovics /35/ ezt az el­
képzelést. Végeredményben bármelyik elképzelés legyen 

is helyes, az energiaátadás frekvenciája nt 1015 sec 

nagyságrendű. Ez azt jelenti, hogy a gerjesztési ener­
gia mindkét mechanizmus szerint nagy sebességgel ter­
jed a klorofill-a molekulák között és igy et is nagy. 
Figyelembe véve a klorofill-a 10~1 mol/l 
dóját, a molekulák közötti 10-20 Я-nyi távolságot , 
azt mondhatjuk, hogy in vivo a gerjesztési energia a 

klorofill-a molekulák között 100 $-os hatékonysággal 
vándorol, vagyis a klorofill-a molekulák által abszor­
beált összes energia a reakciócentrum rendelkezésére áll. 

Ezt a megállapítást látszik megerősíteni az a tény is, 

hogy a klorofill-a fluoreszcencia kvantumhatásfoka in 

vivo 1-2 szemben az in vitro hig oldatok esetében 

mért 30-50 al /1, 3, 19, 32, 34, 35, 3$, 39/. Ez a 

tény egyben azt is jelenti, hogy a reakciócentrum a
fluoreszcenciájának hatékony kioltója, más 

szóval, a klorofill-a által abszorbeált fényenergia 

jól hasznosul a fotoszintézisben.

-1

koncentrá-
* .

klorofill

3.2. A ^hgterjggén” ener£Íaát,adásr£lx A klorofill 

abszorpciós spektruma (5. ábra) a spektrumnak csak egy 

szűk területét öleli fel. A növények számára nem közöm­
bös, hogy a spektrum olyan tartományába eső fényener­
giát, amelyet a klorofill-a nem nyel el tudják haszno­
sítani, vagy sem, A kísérleti tények azt mutatják, hogy
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bizonyos növényekben az evolúció folyamán olyan pigmen­
tek fejlődtek ki, amelyek segítségével olyan körülmé­
nyek között is meg tudnak élni, ahol a csak klorofill-a-t 

tartalmazó növények vagy algák elpusztulnának. Az emlí­
tett pigmentfélék összefoglaló nevei Járulékos pigmen­
tek. A legfontosabb járulékos pigmentek a zöld növények 

és zöldalgák klorofill-b-je (az un. árnyék pigment), a 

vörös és kékeszöld moszatok fikobilinjei (fikoeritrin 

és fikocianin) és a minden fotoszintetizáló élőlényben 

megtalálható sárga szinü pigmentek, a kar оtinóidok. Egész 

sor adat bizonyltja, hogy a járulékos pigmentek által ab­
szorbeált fényenergia hasznosul a fotoszintézisben. Ezek 

a pigmentek gerjesztési energiájukat a klorofill-a mole­
kulákra adják át. А к ül önné mii molekulák - itt az illető 

járulékos pigment molekula és a klorofill-a - között le­
játszódó rezonanciás energiaátadást szokás "heterogén" 

energiaátadásnak nevezni. A heterogén energiaátadás leg­
fontosabb eseteit az alábbiakban tekintjük át.

3.2. 1. A klorofill-b éu klorofill-a molekulák kö­
zötti energiaátadás. A klorofill-b a zöld növények és a 

zöldmoszatok legfontosabb járulékos pigmentje. Abszorp­
ciós szinképe ( 6. ábra) a klorofill-a kék sávjának (az- 

un. Soret-sáv) hosszuhullámu és a klorofill-a vörös sáv­
jának rövidhullámú részére terjed ki. Koncentrációja a 

klorofill-a koncentrációjánál kisebb, annak általában 

1/3-a, A klórofi11-a/klorofi11-b koncentráció hányados
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értéke változé, minél inkább zöld levelek árnyékában él 
a növény, annál kisebb a hányados. Mivel a klorofill-a 

koncentrációja a lamellarendszeren belül lényegesen nem 

változik, a klorofill-a/klorofill-o arány csak úgy csök­
kenhet, ha a klorofill-b relativ mennyisége nő. A fenti 
tapasztalat a növények és bizonyos esetekben a levelek 

alkalmazkodó képességét bizonyltja /5/. A kloroplaszt 

szuszpenzió fluoreszcencia gerjesztési spektruma azt mu­
tatja, hogy a klorofill-b által elnyelt fényenergia hasz­
nosulhat a fotoszintézisben /35# 57/. Megállapítható, hogy 

a klorofill-b-ről a klorofill-a-ra való energiaátadás ha­
tékonysága gyakorlatilag 100 £ megállapítás bizonyíté­
kai I a) A klorofill-b fluoreszcenciáját ln vivo 

megfigyelni (holott a klorofill-b fluoreszcencia abszo­
lút kvantumhatásfoka in vitro kb. 0,2) a klorofill-a kioltó 

hatása miatt, b) A fotoszintézis akciós spektruma a szusz- 

penzió abszorpciós színképével csaknem egybeesik azon a he­
lyen, ahol főleg a klorofill-b abszorbeál. (Smlékezte- 

türik arra, hogy minél inkább eltér az akciós színkép az 

abszorpciós színképtől, annál kisebb az energiaátadás ha­
tásfoka arról a pigmentről a klorofill-a-ra, amely a szó­
ban foggá helyen abszorbeál.)

A klorofill-b-ről a klorofill-a-ra való energiaáta­
dás típusára vonatkozó vélemények megoszlanak. Többek sze­
rint azt az energiaátadást Förster egyenleteivel le lehet 

imi /1, 35, 38, 41,50/ko-ra G0-80 Я-öt adnak meg. Más vé-

lehet
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lemények szerint /39, 41» 42, 48/ ez az energiaátadás nem 

gyenge kölcsönhatáson alapul, Förster egyenleteit nem le­
het alkalmazni* Az utóbbi állítást alátámasztja az, hogy 

a klorofill-b és a klorofill-e. abszorpciós és fluoresz­
cencia spektrumai részben átfedik egymást, emiatt a ger­
jesztési energia visszatérhet a klorofill-b-re, és ez vég­
eredményben a Förster egyenletek alkalmazhatóságának két- 

ségbevonhatőságát vonja maga után* Bauer és munkatársai 
/42/ szerint a klorofill-b-rő1 a klorofill-a-ra való ener- 

giaátadást kevert típusúnak lehet tekinteni, amelyben az 

exciton és az induktiv rezonanciás kölcsönhatás egyaránt 
előfordul. Weber /48/ lineárisén konjugélt kötéseket tar­
talmazó molekulák esetében figyelt meg hasonló effektust.
és azt tapasztalta, hogy n^ és £Q is függ a gerjesztő fény 

hullámhoss zátó1•
Újabban klorofill-b és kloroflll-a keverékoldatoknál 

Bauer és munkatársai /42/,valamint Rabinowitch és munka­
társai /41/ azt tapasztalták, hogy a klórof1ll-b-rő1 a 

klorofill-a-ra való energiaátadás hatékonysága függ a ger­
jesztő fény hullámhosszától* Ilyen rendszerre Я kitevőjét 

nem lehet pontosan megállapítani. /41/ és /42/ szerzői meg­
figyelték, hogy az energiaátadás hatékonysága már viszony­
lag nem nagyon tömény oldatok esetében is 100 £-os. Go- 

vindjee /57/ vizsgálatai arra utalnak, hogy a klorofill-b
függ a hőmér-klorofill-a energiaátadás hatékonysága 

séklettől* A fentiek alapján úgy véljük, hogy a klorofill-b
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klorofIll-а energiaátadás jellege nem tisztázott, Valószi- 

nüleg kevert típusul a "lassú" energiaátadásra bizonyos 

hullámhosszúságú gerjesztés esetén "gyors" tipusu szuper- 

ponálódik. Mivel a klorofill-b és klorofill-a molekulák 

között a távolság in vivo kb. 20 Ä, várható, hogy az ener­
giaátadás frekvenciája 1012 sec“1-nyi, vagyis az átadás 

nagyon gyors, és az energiaátadás nagy hatékonyságú /59/. 

Watson és Livingston /64/ jelezte, hogy klorofill-b klo­
rofill-a energiaátadás már olyan kis koncentrációknál be­
következik, ahol még nincs önkioltás.

3.2. 2« iUVu№ißSäL&LJft^özötti^ensr- 

aátadás. A tengerek legfelső rétegeiben élő zöldalgák 

a bennük levő klorofill-a és klorofill-b miatt a kék és 

vörös fény legnagyobb részét elnyelik, A kékeszöld és vö­
rös moszatok járulékos pigmentjei, a fikobilinek a spekt­
rumnak azon a területén is abszorbeálnak, amely a mélyebb 

rétegekben még rendelkezésre áll! a fikoeritrin 470 és 570, 
a fikoeianin 600 nm környékén /5/, Ezekben az algákban a 

klorofill-anak egyetlen szerepe van* a fikoeritrin és a 

fikoeianin által elnyelt fényt a reakciócentrumhoz továb­
bítja. A vörös és kékeszöld algákban lejátszódó energia­
átadási folyamatokra a következő sémát szokás felállítani 
/5/1

energia veszteség
fikoeritrin —Í-— fikoeianin klorofill-a

In vivo sem a fikoeritrin, sem a fikoeianin fluo. 

reseeenciáját nem lehet gfigyelni a klorofill-a kioltó
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hatása miatt /56/. iáz a tény is mutatja, hogy a fenti két 

pigment valéban aktiv a fotoszintézisben. Ezt az elképze­
lést még két további eredménnyel lehet alátámasztani} 

a) A fotoszintézis akciós spektruma azon a helyen, ahol 
a fikobilinek abszorbeálják a fényt, csaknem egybeesik 

az illető algák abszorpciós színképével, b) A klorofill-a 

fluoreszcenciájának csillapodás ideje vörös- és zöldmo- 

szatokban 0,5 nsec, ha a klorofill-a-nak megfelelő helyen 

gerjesztjük, de kétszeresére nő, ha a fikoeritrint ger­
jesztjük. Ez azt mutatja, hogy a fikoeritrinről a kloro- 

fill-a-ra való energiaátadás mintegy 0,5 nsec-nyi időt 

igényel /3/* Ez utóbbi adat ős a megfelelő abszorpciós 

és fluoreszcencia spektrumok alapján várható, hogy az 

energiaátadás a "lassú"»másodrendű /63/ típusba tartozik, 

Förster egyenleteivel leírható és a szóbanforgó moleku­
lák között a kölcsönhatás "nagyon gyenge". Duysena /1, 3/ 

számításai szerint az energiaátadás hatékonysága ebben az 

esetben kb.96 $Uos, és Govlndjee szerint /56/ a hőmérsék­
lettől is függ.

3.2. 3. A klorofill és a különböző klorofill formák 

közötti energiavándóriás. Dlfferenciálspektrofotometrial 

vizsgálatok, különböző polárosságu oldószerrel végzett kí­
sérletek arra utalnak, hogy a kloro^lasztban több (eset­
leg 5-8) klorofill forma létezik /3» 5, 6, 34, 35, 39» 43/. 

A klorofillt a kloroplasztból kioldva csak kétfajta klo­
rofill jelenlétét lehet kimutatni, a klorofill-a- ős a
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klorofill-b-t• A különböző klorofill formák in vivo 

meglétét a klorofill és a környező (elsősorban fehér­
je) molekulák közötti különböző kapcsolatnak tulajdo­
nítják /34» 35* 31/* de egyesek szerint a klorofill ab­
szorpciós sávja az erős dipól-dipól kapcsolat miatt ha­
sad fel /6, 34* 35* 39* 44/. Bizonyos elképzelések sze­
rint az abszorpciós csúcsok az in vivo rendszerek vö­
rös színképtartományában különböző mértékben aggregé- 

lódott klorofill-csoportokat jelölnek /35/.
Az bizonyos* hogy az összes pigmentforma közül min­

dig csak az egyik, a leghosszabb hullámoknál abszorbeá­
ló lumineszkál /56/, ami azt jelei!, hogy a gerjesztési 
energia a klorofill-a formák között nagyon nagy haté­
konysággal vándorol* valószínűleg a már említett "gyors” 

mechanizmus szerint. Boriszov /43/ megfontolásai arra 

utalnak, hogy a fotoszintézis szempontjából való ener- 

giakihasználás sokkal kedvezőbb* ha a gerjesztési ener­
gia néhány lépésben jut el a reakciócentrumhoz, mintha 

sok molekula érintése után, viszonylag hosszú idő el­
teltével érkezne oda (mint pl. a "lassú" átadás eseté­
ben). Ilyen értelemben a különböző klorofill-formák je­
lenléte hasznos a fotoszintézis szempontjából.

A fotoazintetizáló baktériumokban a bakteriokloro- 

fillnak is több formáját Írták le, ezeket szokás B850, 
B870 és B890-el jelölni ( , 1, 3* 5). Normális körülmé­
nyek között csak a B980 fluoreszcenciáját lehet kimutat­
ni, ami azt jelzi* hogy a gerjesztési energia nagy haté­
konysággal adódik át а В350-Г01 a B870-re* majd onnan
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a BS90-re. A B890 fluoreszcenciájának kvantumhatásfoka 

In títo 2 $> /54/* ami azt mutatja, hogy a fotokémiai 
reakciő hatékonyan verseng a fényemisszióval.

3.2. 4. к reakcldoentrum ДЦШ azМШШЩВЫ 

Iáéban. A reakcióoentrum (a speciális kloroíill-a mole­
kula) koncentrációja a klorofill-a koncentráció jának 

1/300-ad, ill. a fotoszintetizáló baktériumoknál a bak- 

terioklorcfHiénák 1/50-ed része. (A P700 és a B690 el­
fogadottan a zöld növények és algák, ill. a fotoszinte- 

tizálé baktériumok reakciőcentrumát jelöli.) Az energia- 

átadás nagyon hatékony a kis koncentrációban jelenlevő 

komponensek felé /1/, ezért várható, hogy a klorofill-a 

reakcióéentrumhos való energiaátadás hatásfoka nagy, sok 

szerző 100 ^-osnak véli /34, 35* 3/# A reakciócentrum a 

felvett energia hatására elektront ad le* ez az elektron 

redox reakciók sorozatán át használódik fel. Ahhoz, hogy 

a fotoszintézis valóban nagy hatásfokkal játszódjon le, 

szükséges, hogy a fotokémiai reakció nagyon gyors legyen, 

vagy több fotoreaktiv klorofill molekula legyen kapcso­
latban egyetlen enzimkomplexummal.

Egyesek szerint a reakciócentrumban a klorofill 
triplett állapotának van szerepe /49/* de ezek az elkép­
zeléseket Boriszov-nak /34/
Klorofill egyrétegeken végzett vizsgálatok eredményei 

gmutatták, hogy a klorofill molekulák ilyen körülmé­
nyek között kétféle aggregátumot képeznek! amorfot és

-: '•

sikerült bebizonyítania.
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kétdimenziós kristály tipusut /5/. A kétfajta aggregátum az 

abszorpciós spektrumok és felületi feszültsége érések alapján 

különíthetők el egymástóll a kristályos struktúrájú klorofill- 

-asszociátum abszorpciós maximuma a hosszabb hullámhosszak fe­
lé eltolódott. Mivel a kloroplasztban a klorofill molekulák 

elrendeződése az egyrétegekre emlékeztet, feltételezik, hogy 

a reakciócentrum, a legtávolabbi abszorpcióju klorofill forma 

is szabályosan rendezett klorofill-asszociátum /5, 51, 52/. 

Ennek alapján viszont az várható, hogy az elektron a reakció­
centrumban a félvezetőknél megismert módon véljék a gerjeszté­
si energia hatására szabaddá /34/. ügy tűnik, hogy a reakció- 

centrum szerepét ismerjük a legkevésbé, de ennek a problémának 

a fejtegetése nem feladatunk.

3.2. 5. A karotlnoidok szerepe az energiavándorlásban,
A karоtinóidoknak az energiavándorlásban betöltött szerepe a 

fotoszintézis kutatások egyik legvitatottabb kérdése. Ennek 

legfőbb oka az, hogy a karotlnoidok fluoreszcenciáját in vivo 

ne, in vitro pedig csak a közelmúltban sikerült megfigyelni 
/45/, de továbbra sem ismeretes a karotlnoidok gerjesztett ál­
lapotának átlagos élettartama és a fluoreszcenciájuk kvantum­
hatásfoka, A kérdésre vonatkozó eddigi ismereteket a foto­
szintézis akciós spektruma és a klorofill-a szenzibillzált 

fluoreszcenciája alapján nyerték. 1967-ben közölt Wolf és 

Stevens, hogy 280 run-es gerjesztésre a béta-karotin 300-400 nm 

között fluoreszkál /46/. Később őrről kiderült, hogy a "fluo­
reszcencia" Sámán-szórás eredménye /47/. 1968-ban Cherry és 

munkatársai /47/ figyelték meg a béta-karotin

t;,-V~
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8 gerjesztés hatására, a fluo­
reszcencia maximuma 547 na-nél volt. Oldószerként eta- 

nolt és ciklohexant használtak. A készülékük egy spe* 

clállsan érzékennyé tett spektrofluoriméter volt. A 

karotlnold fluoreszcencia Jellemzőire korábban csak fel- 

tételezések voltaks feltételezték, hogy a fluoreszcen-
és a gerjesztett állapot élet- 

0,1 nseo. Ezek alapján Виувепз /1, 3, 61/ a ka- 

rotinről klórof111-a-ra való energiaátadás hatékonysá­
gát 30-50 fosnak becsülte /1, 61/, az adatokat a fo­
toszintézis akciós spektrumának vizsgálata megerősítet­
te, áz energiaátadásra Jellemzőként Buysens HQ » 1 2 Я-t 

adott.

lumineszcenciát 436

cia kvantumhatásfoka 10
tart

biborbáktérium bak ter ioklor of injának 

fluoreszcencia akciós spektruma (4. ábra) alapján arra a 

következtetésre lehet Jutni /13/, hogy a karotinoidok 

által abszorbeált energiának egy része a fotoszintetizá­
ló baktériumokban hasznosul, á 4. ábra alapján Duysens 

/1, 51/ az energiaátadás hatásfokát 30 #-osnak becsül­
te. A barna- és a kovaaoszatokon végzett vizsgálatok 

eredményei megmutatták, hogy a fikoxantin (karotenoid 

pigment, a bamamoszatok Járulékos pigmentje) által ab­
szorbeált energia induktiv rezonanciáé mechanizmussal 
/3, 3/ eljut a klorofill-a-hoz. Az energiáétadás hatás­
foka kb. 80 #-os /$, 5t 61/.

A zöldmoszatokon és zöld növényeken végzett kísér­
letek eredményeit nehéz közös nevezőre hozni. Egyes el-

A Chromate
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képzelések szerint kékeszöld és vörös algákban a béta-ka- 

rotin által abszorbeált energia csak bizonyos helyeken 

hasznosulhat /2/, mig zöld növényekben és algákban min­
den klorofill-a molekulához eljuthat /4/. Sok szerző sze­
rint a xantofillők (oxigént tartalmazó karotenoidok) az 

energiaátadás szempont jából teljesen hatástalanok /4, 5,
6, 34/• lény, hogy az etiolált levelekben felhalmozódott 

lutein (egyfajta xantofill) által abszorbeált fényenergia 

valóban inaktiv a fotoszintézis szempontjából, viszont a 

béta-karotin által elnyelt fényenergia az etiolált leve­
lek fluoreszcenciájának akciós spektruma, szerint a meg­
világítást követő harmadik óra után eljut a klorofill-a- 

-ra. Aziránt nines kétség, hogy a karotinoidok résztvesz- 

nek a fotoszintézisben, kérdés azonban, hogy kevés számú 

karotln molekula nagy hatékonysággal, vagy minden karotln 

molekula közepes hatékonysággal vesz-e részt* üzidőszerint 

úgy látszik, hogy az első elképzelés helytéllé. Hogy miért 

nem vesz részt aktívan a karotinoidok egy része az ener- 

giaát adás ban, erre a kérdésre Hábinowiteh azt válaszolja, 

hogy "nyilván más feladatuk van" /5/. Goedheer /4/ sze­
rint pedig bizonyos karotinoidok térbeli elkülönültsége 

gátolja ezek részvételét az energiaátadásban.
In vitro több szerzőnek sikerült a karotinoidról a 

klórofilíra energiáétadást megfigyelni /6, 9, 10/, meg 

kell azonban jegyezni, hogy csak olyan esetekben, amikor 

a rendszer valamilyen "szilárd tartó felületet" is tar-
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talmazott /6/. így pl. lityin és Guljaev /10/ klorofill- 

-karotin monorétegekben, Teale /9/ detergens tartalmú 

klorofill-karоtinóid rendszerben. leale rendszerében pl. 

a fikoxantin 

100 #-os, a lutein
ta-karotint nem sikerült detergens rendszerbe bevinnie. 

Teale az energiaátadást ilyen rendszerekben vegyes di- 

mereknek, ill. polimereknek tulajdonította.
Oldatban még nem sikerült karotinoid 

energiaátadást megfigyelni. Murty /11/ elképzeléseit, 

amely szerint a béta-karotin a klorofill-a lumineszcen­
ciáját kioltja, Livingston és munkatársai /12/, valamint 

Singhal /13/ és munkatársai nem tudták megerősíteni. Az 

utóbbi szerzők szerint oldatban nincs is a karotinoidrdl a 

klórofiUra energiaátadás. Ugyanez a véleménye Gurinovlcs- 

nak is /6/.

klorofill-a energiaátadás hatékonysága 

klorofill-aé 50 #-os volt. A bé-

klorofill

4. Mérési eredmények

4.1. A vig.sgált_anrvagр|кА Vizsgálatainkhoz klorofill-a- 

-t, klorofill-b-t és béta-karotint használtunk. Az oldó­
szer ciklohexán volt.
módszer szerint /55/ oszlopkromatográfiásan készítettük 

friss spenótlevélbÓl és -8 0°-on sötétben, dietiléterben 

tároltuk. Ha a tisztítás szükségessé tette ismételten 

kromatografáltunk. A klorofill oldatokat tisztának tekin-

A klorofillokat a már ismertetett



- 41 -

tettük, ha éteres oldatban u kék és vörös abszorpciós 

maximumok aránya klorofill-a-nál 1,3, klorofill-b-nél 
3,0, továbbá a kék abszorpciós maximum és klorofill-a- 

-nál az 505, ill. klorofill-b-nél az 520 nm-nél mért 
abszorpció hányadosok értéke 45-50, ill, 18-20 volt /42/.

Az adott koncentrációjú oldatokat a következőképpen 

készítettük. Először az éteres klorofill oldat koncent­
rációját határoztuk meg az

E s Ujf= Lel

Beer-Lambert összefüggéssel, ahol lg I0/I az oldat £ 

extinkciója, о az oldat koncentrációja mol/l-ben, 1 a 

rétegvastagság cm-ben és i a moláris dekadikus extinkciós 

koefficiens, 1 mól"1 cm 

tiléterben, 663 nm-nél 88630, klorofill-b-nél 644 nm-nél 
cm"1 (a vörös abszorpciós maximumok helyén). 

Ismerve az éteres oldat koncentrációját, az oldatból meg­
felelő mennyiséget vákuum alatt bepároltunk, majd a klo­
rofillt oiklohexánban, ill. keverékoldat esetében megfe­
lelő koncentrációjú béta-karotin oldatban oldottuk. A bé­
ta-kar о tin Merck készitmény volt. A béta-karotin koncent­
rációját megfelelő tömegű béta-karotin beméréséből, ill. 

ismert térfogatú oiklohexánban történő oldááával, egyes 

esetekben az előzőkben leirt módszer segitaégével spekt­
rofotometriásán állítottuk be. Munkánk során transz-béta- 

-karotint használtunk. Arról, hogy a béta-karotin még nem

-1 -ben. az t a klorofill-a-nál die-

-156265 ] mól
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izomerizálódott az abszorpciós spektrum alapján győződ­
tünk megi a 15-cisz, ill. a 9-cisz izomer 335 nm-nél 
erős, ill. gyengébb abszorpciót mutat, mig a csupán 

transz béta-karotint tartalmazó oldat abszorpciós szín­
képben ennél a hullámhossznál nincs abszorpciós maximum 

/54/.
A keverékoldatok klcrofill-a-t és béta-karotint, 

ill. klorofill-b-t és béta-karotint tartalmaztak. A klo- 

rofill-a és a klorofill-b koncentrációja 10“^ mol/l volt.
A kloro£ill-a, ill. a klorofill-b mellett a keverékoldatok 

4x1Cf6, 8x10~6, 1<Г5, 2x10~5, 4x10~5, 6x1(T5, 6x1Cf5 és 

10“4 mol/'l koncentrációban tartalmaztak béta-karotint.
az oldatokat sötétben szobahőmérsékleten tartottuk.

A méréseket is szobahőmérsékleten végeztük. A méréseket 
az oldatok elkészítése után 24-36 órán belül elvégeztük. 

Megfigyeléseink szerint az oldatok ilyen Időtartam alatt 

nem szenvedtek károsodást.

4.2. У1 za&á^at i_é£ kiértékel ési jn ódзяегА Az energia­
átadás tanulmányozásának leggyakrabban használt módszerét, 
a donor (karotin) fluoreszcencia kioltásának tanulmányo­
zását /42/ a donor fluoreszcencia kicsiny hatásfoka miatt 

nem használhattuk. Ezért a klorofill-fluoreszcencia rela­
tiv hatásfokának, a klorofill-fluoreszcencia szenzibill- 

zálásának tanulmányozásához folyamodtunk. A fluoreszcen­
cia hatásfokának, a klorofill-fluoreszcencia szenzibili-
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záláaának tanulmányozásához folyamodtunk. A fluoreszcen­
cia hatásfokán itt а Ф - j?/A hányadost értjük, ahol P a 

fluoreszcencia intenzitását, A a százalékos klorofill 

fényabazorpciót jelenti# Ha a klorofill fluoreszcenciá­
jának hatásfoka a karotin abszorpciójának helyén ger­
jesztve a fluoreszcenciát a keverékoldatban megváltozik, 

akkor a karotin szerepet játszik a klorofill fluoreszcen­
ciájában: ha a klorofill fluoreszcenciájának hatásfoka a 

karotin abszorpciójának helyén megnő, akkor a karotin a 

klorofill fluoreszcenciáját szenzibilizálja, a karotin 

gerjesztési energiájának egy részét átadja a klorofillra.
A fordított esetben, ha a klorofill fluoreszcenciájának a 

hatásfoka a szobanfórgó helyen való gerjesztésre lecsök­
ken, a karotin a klorofill fluoreszcenciáját kioltja, a 

gerjesztési energia egy része a klorofillró1 a karotinra 

adódik át. A klorofill fluoreszcencia hatásfokának a ger­
jesztő fény hullámhosszától való változásából tehát el le­
het dönteni, hogy van-e, és milyen irányú az energiaátadás 

a karotin és a klorofill molekulák között. A klorofill 

fluoreszcencia hatásfok változásából megállapítható az 

energiaátadás típusa és kiszámítható az illető anyagokra 

jellemző HQ is.
a klorofill a klorofill-karоtin keverékoldatban a 

karotin jelenléte miatt kevesebb fényt abszorbeál, mint 

a csak klorofillt tartalmazó oldatban (A^ A^), ezért
változatlan fluoreszcencia hatásfok mellett a klorofill 

fluoreszcenciájának intenzitása a keverékoldatban kisebb
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lesz, mint a csak klorofillt tartalmazó oldat F° fluoresz­
cencia intenzitása. Feltételezve, hogy a klorofill és a 

karotin az oldatban nem képez aggregátumokat, és nincse­
nek kémiai kölcsönhatásban, ki lehet számitani, hogy ha 

a karotin csak mint íénygyengitő (un. inert szűrő) volna 

jelen milyen F*z fluoreszcencia intenzitásra számíthat­
nánk a keverékold&t esetében* Ha F* « F* , a klorofillШ ос

fluoreszcenciájának hatásfoka a keverékoldatban nem vál­
tozott meg, a karotin gerjesztési energiáját nem adja át 

a klorofillnek. Ha F^ > F|z , a klorofill fluoreszcencia 

hatásfoka a karotin abszorpciójának helyén való gerjesz­
tésre megnőtt, a karotin a klorofill fluoreszcenciáját 

szenzibilizálja. mennyiben F^ ^ F* f a karotin a kloro­
fill fluoreszcenciáját kioltja. Annak megállapításához, 

hogy az említett három eset közül melyik áll fenn, ismer­
ni kell ^Ig-et, amelyet a következő megfontolások alap­
ján számítunk ki.

Tételezzük fel, hogy a karotin és a klorofill nincs 

hatással egymásra a keverékoldatban. Ennek az a bizonyí­
téka, hogy

о о
Ea + Exw- E (4.1)

vagyis a komponensek E^ és E^. abszorpciójára jellem­
ző optikai denzitáackból összegzéssel számított JS* opti­
kai deazitás egyenlő a keverékoldat mért optikai denzitá- 

sával /50/. Tételezzük fel azt is, hogy a koroíill fluo-
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:

iSbből kiszámítható, hogy mekkora a klorofill fluoresz­
cencia intenzitás a keverékoldat esetén, ha a karotin 

csupán szűrőként van jelen.
A klorofill fluoreszcenciájának azenzibilizélását 

a klorofill fluoreszcencia hatásfokának változásával, 

a /$a hányadossal lehet jellemezni, ahol a klo­
rofill fluoreszcencia hatásfoka a keverékoldatban. (4.7) 

felhasználásával a fluoreszcencia hatásfok változását az 

*ffi/?ez й0пУа^оаза1 lehet jellemezni

Г Лw (4.7)r1r S>2-Г
Minél nagyobb annál hatékonyabb a karotin a kloro­
fill fluoreszcenciájának szenzibilizélásában, és annál na­
gyobb nt is.

Az koncen<fcráci<5 függéséből megállapítható az
energiaátadás típusa is. Feltételezve, hogy a molekulák 

eloszlása az oldatban statisztikus, © molekulák átlagos 

távolsága

5fc* - (4.8)
LIT N

ahol Jf * millimo1ónkénti molekulák száma, cM az oldat kon­
centrációja mol/l-ben. Keverékoldatra cM 

Mivel a Förster egyenleteivel leírható lassú tipusu ener­
giaátadás esetében a (2.7) összefüggés szerint R~6-al, 

B? pedig (4.8) szerint ej1-el arányos, ezért nt c| -el 
lesz arányos. Mivel és között a Stern-Yolner

+ ce ckl kar*
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egyenlet (4.17) értelmében a kapcsolat egyenes arányos­
ság (nt és et között (2.2) szerint ugyanilyen kapcsolat 

ven), ezért P£/P*a-t c|j függvényében ábrázolva egyenest 
kell kapnunk. Ha mindez teljesül, ez a Förster egyenletek­
nek az alkalmazhatóságát bizonyltja.

A klorofill fluoreszcencia hatásfokának változása 

alapján a karotin klorofill energiaátadásra jellemző £0 

értékét fluoreszcencia kioltási görbék alapján (2.11) és 

(2.12) segítségével /63/-ban leirt módszerrel ki lehet 

számítani.
az energiaátadás kvantitatív tárgyalásakor a (4.2) 

alatt említett feltételezésből indulunk kis a klorofill 

fluoreszcencia hatásfoka a klorofill- és a keverékoldat­
ban megegyezik. Feltételezzük továbbá, hogy a klorofill 

a karotlntól kapott energiát ugyanolyan $ hatásfokkal 
emittálja, mint azt az energiát, amelyet maga abszorbeál. 

Ilyen feltételezések mellett

+« -$■ A'ti * $A’w-et (4.9)

ahol a szorzat a karotin által elnyelt, e^ ha­
tásfokkal a klorofillnak átadott és § hatásfokkal ki­
sugárzott fényre vonatkozik. (4.9) (4.2) felhasználásával 

más alakban le fe : A'ti, (4.10)\e* A* w

(4.1) és (4.5) figyelembevételével - képezve a klorofill 

és a karotin keverékoldatban mutatott százalékos fényei-
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nyelésének hányadosát - a következő alakban is meg­
adható (részletesebben lásd Függ.1-et):

Г«
t ki C4.11)-1■et = ■Ptí, £' - EÖLl

(4.11)-ből (4.1) felhasználásával a következő összefüg­
gést kapjuk:

(4.12)— A t 6fc
Víz.

Ha a klorofill fluoreszcencia szenzibilizálásának mérté­
ke a karotin "fluoreszcencia" kioltás mértékének a roeip- 

roka, akkor a karotin "fluoreszcenciájának" kioltását 

(4.12) reciprokával lehet jellemezni:

A (4.13)

t ÍX

(4.13) az idegenkioltás elméletéből ismeretes Stern-Tol-
mer /67/ formulára emlékeztet, amelyet a következő alak­
ban szokás megadni:

$ A (4.14)
r \ t kft Oft

ahol «I a kioltott I* a ki oltatlan donor (karotin) fluo­
reszcencia hatásfoka, kg a kioltási konstans, Cg pedig az 

idegen kioltó koncentrációja, kg-re a következő össze­
függést szokás megadni:
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Ч - 4 Г Ы'МоТ (4.15)

ahol D a diffúziós állandó. (4.14)-et mán alakban is 

meg szokták adnii

i 1 u.16)r i t 1 l'

ahol z az időegységre eső "effektiv ütközések" száma, 
a donor gerjesztett állapotának élettartama, z értelem­
szerűen n^-vel egyenlő. Figyelembe véve a karotin fluo­
reszcenciájáról mondottakat n^-t a következő összefüg­
géssel lehet megadni*

+ ж4 (4.17)4 = u fez

A vizsgálatok célja az, hogy megvizsgáljuk F^/F|s 

koncentrációtól való függését és kiszámítsuk et-t mind 

a béta-karotin klorofill-a mind a béta-karotin klorofill-b 

rendszerre, továbbá megadjuk az energiaátadás jellemzőit.

4.3. Abszorpciós, szin^ápe^. Abszorpciós színképen 

az В m f(v\) függvényt értjtík, ahol В az extinkció Л a 

fény hullámhossza nm-ben. "B"-t spektrofotométerrel mé­
rik, mi CF-4 Ш tipusu Optica Milano kétsugaras regiszt­
ráló spektrofotométert használtunk. Az abszorpciómérések 

1 i»f ha В s 0,2—0,6. В pontos mérése céljá-pontossága

Y/' w°"<-
I moa §

&-b.
f > n
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ból a küvetták 1 vastagságát úgy választottuk meg, hogy 

J£ az említett értékek között legyen /41/. Ha a nagyobb 

E-k esetén 1-et nem osökkenthettük, úgy a referencia 

fényutba ismert Е&2 extinkcióju fénygyengítő hálót he­
lyeztünk* Ilyenkor a mért extinkció Sgz értékének al­
kalmas megválasztásával Effi, a mért extinkclö 0,2-0,3 kö­
zött lehet. Az £ ilyen megoldás esetén a következő ösz- 

szefüggéasel adható megl

E * Esi ^ L (4.18)

Amennyiben szükséges volt, a rétegvastagságok figyelem- 

bevételével a 3eer-bambert törvény felhasználásával kor­
rekciót vógeztünk.A számításoknál, az ábrák elkészítésé­
nél minden E értéket ugyanakkora (l « 1 cm) értékhez ren­
deltünk.

£ értékeit három célra használtuki 1. Annak eldönté­
sére, hogy van-e kölcsönhatás az oldatban a klorofill és

a (4.6)a karotin molekulák kőzett, vagyis használható 

összefüggés P*2 kiszámítására. 2. A százalékos abszorp­
ció kiszámítására. 3. et és nt értékeinek kiszámítására.

Külön-külön megmértük a klorofill, a karotin és a 

keverékoldat abszorpcióját is. Az 5. ábrán a 10*^ mol/l 
koncentrációjú kloroflll-a, a 10*^ raol/l koncentrációjú 

béta-karotin és a kettő ugyanilyen koncentrációjú keve­
rékoldatának abszorpciós színképét tüntettük fel. Az 

*kl + “kar a klorofill és a karotin abszorpció-s £•só •
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jáből összegzéssel számított abszorpciós spektrum a ke­
verékoldat abszorpciós spektrumától - 3 í$-al tért el,
emiatt £• -t az ábrán nem is tiintettük lel» A 6« ábra &z
a klorofill-b, a béta-karotin és a klorofill-b béta-ka- 

rotln keverékoldatának abszorpciós spektrumét tünteti 
lel az 5« ábrán látott koncentrációviszonyok mellett.

2

E

1

-
500 600A(nm)

6. ábra Kloroíill-b oldat, béta-karotin oldat és kloro-
lill-b béta-karotin keverékoldat abszorpciós szín­
képe. (A koncentrációk és a jelölések az 5. ábráé­

val egyeznek.)

к
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r
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7. ábra Moláris dekadikus extinkciós koefficiensek klorofill-a-(3)» klorofill-b-(2) 

és béta-karotinra (1), valamint a klorofill-a (6), klorofi11-0 (5) és béta- 

-karotin (4) normált emissziós spektruma. Részletesebben lásd 5.4.-ben
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Ciklohexánban a klorofill-a 430 és 663» a klorofill-Ъ 

452 éa 643* mig a béta-karotin 455 és 45Ö nm-nél mutat 
abszorpciós maximumot*

Az abszorpciós szinkép alapján győződtünk meg arról 
isf hogy a béta-karotin transz módosulat volt /54/* Ugyan­
is a béta-karotin izomerek szemben a transz módosulattal 
335 nm-nél erősen abszorbeálják a fényt* Az abszorpciós 

színképek alapján ellenőriztük az oldatok klorofill és
az esetleges korrekcióhoz 

volt szükséges* Ugyancsak az abszorpciós színképek alap­
ján* a Beer-Lambert törvény felhasználásával számítottuk 

ki a moláris dekadikus extinkoiós koefficienseket* Ezeket 
az értékeket a 7* ábrán tüntettük fel* b értékeit fiQ ki­
számításához használtuk fel* a£^ és A9 értékelt (4*3)* 

ill* (4.4)-el ugyancsak az abszorpciós színképekből számí­
tottuk ki* A^ és A9 értékei ?9zkiszámitásához szükségesek.

béta-karotin tartalmát is*

4.4. £3jiO£esz£encJLa_s£Ínkáp£kJL Fluoreszcencia szín­
képen az I и fO) függvényt értjük* 

emittált fluoreszcencia spektrális eloszlását* A klorofill 

és a keverékoldatok fluoreszcencia színképeinek ismereté­
ben is el lehet dönteni, hogy a klorofill és a karotin mo­
lekulák között van-e kölcsönhatás, és képeznek-e fluoresz­
káló aggregátumokat. Ezért mértük meg a klorofill-a, a 

klorofill-b és a klorofill-a béta-karotin, ill* a kloro- 

fill-b béta-karotin keverékoldatok emissziós spektrumát.
A 8. ábrán a 1<T5 mol/l koncentrációjú klorofill-a és a

ely megmutatja az
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10

If (л)

0,5

700650 A(nm)
9. ábra Klorofill-b oldat éa klorofill-b béta-karotia 

keverékoldat relatív fluoreszcencia színképe. 

(A koncentráció és a jelölések a 8. ábráéval

Az eiaisazió méréseket egy» már ismertetett spektro- 

fluoriméteren végeztük el /59/. A 436 nm 

ságu gerjesztő fényt egy 500 W-os HBO nagynyomású higany- 

lámpa fényéből SIF-436-os interferenciás szűrővel álll-

hullámhosezu-
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tottuk elő* A gerjesztés a küvetta első felületén tör­
tént. A gerjesztő és a fluoreszcencia fény-nyalábok ál­
tal bezárt szög 3-5°-os volt. A fluoreszcencia fényt egy 

SPH-1-ез tipusu prizmás monokroaátor bontotta. A megfi­
gyelt fluoreszcencia fény sávszélessége ^ 1 nm volt. A 

fluoreszcencia fényt í;$£I-3558/A vörösérzékeny fotoelekt- 

ronaokezorozóval detektáltuk. A fotoelektronsokszorozó 

fotoáramát a fotoelektronsokszorozdval sorbakötött galva­
nométerrel mértük. A fluoreszcencia spektrumokat a készü­
lék spektrális érzékenységének megfelelően korrigáltuk.
Az oldatot tartalmazd küvetta rétegvastagságát úgy válasz­
tottuk meg, bogy a klorofill oldat extinkcidja a fluoresz­
cencia maximum helyén ü á 0,2 legyen. Ilyen rétegvastag­
ság, ill. extinkcid mellett lehet elhanyagolni a fluoresz­
cencia fény reabszorpcidját, ill. a szekunder luminesz­
cenciát /58/. A fluoreszcencia spektrumokat RQ értékelnek 

kiszámítására is felhasználtuk. A béta-karotin fluoresz­
cencia spektrumát nem tudtuk felvenni, ezért a Cherry és 

munkatársai /45/ által közölt spektrumot használtuk fel 
számításainkhoz. RQ számításához a fluoreszcencia spekt­
rumokat (4.19)

-fc*) = -ff И (4.19)

alapján frekvencia függővé alakítottuk, majd (2.8) sze­
rint normáltűk. A béta-karotin, a klorofill-a és a klo- 

röli11—b normált emissziós spektrumát a 7. ábra tünteti
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fel* Cherry és munkatársai szerint a béta-karotln emias- 

sziós maximuma 457 nm-nél van*

4.5. ?3jaoxe£Z£encia_hatáafok. A fluoreszcencia re­
lativ hatásfokát a többi között a fluoreszcencia gerjesz­
tési színképek alapján lehet meghatározni. A fluoreszcen­
cia gerjesztési színképén az egységnyi gerjesztő fényener­
giára jutó fluoreszcencia fényintenzitásnak a gerjesztő 

fény hullámhosszátől való függését megadó függvényt ért­
jük /60/. A gerjesztési színkép valamely hullámhosszához 

tartozó F fluoreszcencia intenzitást az ugyanehhez a hul­
lámhosszhoz tartozó A százalékos fényabszorpciőval oszt­
va a 5 • P/A fluoreszcencia relativ hatásfokának értékét 

kapjuk. ¥ értéke a klorofillok esetében a Sorét sávban 

a gerjesztő fény hullámhosszától független /42/.Ha ¥ 

a keverékoldatban a karоtin abszorpciójának helyén meg­
változik, akkor a karоtin és a klorofill molekulák között 

energiaátadás történik. Az energiaátadást (4.7) szerint 

a / i" * P£/P|B hányadossal lehet jellemezni.
A fluoreszcencia gerjesztési szinképaek az energia­

vándorlásban betöltött használhatóságára mutattuk meg a 

4. ábrát.
A gerjesztési színképek felvételénél is figyelembe 

kell venni a készülék apektrálle érzékenységét, mert a 

gerjesztő fény intenzitása a hullámhossztól függ. Számí­
tásaink szempontjából csak P° és P| értékei bírnak jelen­
tőséggel, mivel csak a fluoreszcencia hatásfokának rela-
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tiv értékére, l'm/ $'«. értékére vagyunk kiváncsiak,
I’m / pedig egyenlő (lásd (4.7)-et). lé-

hát méréseink során csak a klorofill- és a keverókol- 

det fluoreszcencia intenzitását kell megmérni ugyanolyan 

körülmények között. F^ és F° értékeit a 10. ábrán látha­
tó berendezéssel mértük meg.

A klorofill fluoreszcenciáját a 400 és 500 nm közöt­
ti tartományban gerjesztettük. A gerjesztő fényt nagynyo­
mású xenonlámpa fényéből nyertük monokromátor segítségé­
vel. A gerjesztő fény sávszélessége 450 nrn-nél 0,2 mm-es 

résszélesség mellett 3 nm. A FiáU-28-as fotoelektronsok- 

szorozdval a gerjesztő fény intenzitását figyeltük, és a
fotoáramának ismeretében - ha 

szükséges volt - korrekciót végeztünk. A korrekciót a kö­
vetkező összefüggés alapján végeztük!

fotoelektronsokszorozó ZFjáU

(4.20)* konstans

ühmek a feltételnek minden gerjesztőfény intenzitásra ér- 

-ényesnek kell lenni, tehát a fluoreszcencia fény inten- 

ztbáaa a fotoárammal és a gerjesztő fény intenzitásával is 

arányos. A szóródó gerjesztő fényt Hß-2-es Schott üveg- 

azürővel választottuk el a fluoreszcencia fénytől. Méré­
seink során a teljes fluoreszcencia fény intenzitását 

mértük meg.
£kl* E*' F° (4.6)-al kiszámítot­

tuk F*z, majd F*z ismeretében értékét. A 11. áb-
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10* ábra F£ és F° máréaére alkalmas berendelés. XB0-500 в 500 W-ов nagynyomáén xenon lém» 

pa# I a lencse, VSz a vízszűrő, FT a féligáteresztő tükör, T a tükör, FZ * fény- 

zérő lemez, RG-2 a Scliott UvegazürŐ, G в galvanométer, KátJ-28 és IMI 9558/A foto-
elektronsoksBorozók
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rotln kloroíill-a keverékoldatokra, A klorofill-a 
koncentrációja 10~5 mol/l, a béta-karotiné 4x10"6 

С- Ц -), 2x10“5 (• Д -) és 10“4 шо1/1 (- 0 -)
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га értékeinek változását mutatja a hullámhossz
függvényében klorofill-a béta-karotin keverékoldatokra.

« 1 értéknél húzott vonal jelöli azt az érté-AZ ?yF|e
két» amelynél kisebb értékek esetén a karotin a
klorofill fluoreszcenciáját kioltja. Mivel érté­
keinek hullámhossz függése kloroflll-b béta-karotin ke­
verékoldatokra ugyanolyan mint a klorofill-a-t tartalma­
zd keverékoldatok esetében, ezért ezeket a z értékeket 

külön nem tüntettük fel.
Fm éa 4z* v&lemtnt ®a klorofill- és a ke­

verékoldat extinkoidj áriak ismeretében (4.11)-el az ener­
giaátadás hatékonyságát is ki lehetett számítani. et ér­
tékeit a hullámhossz függvényében a 12. ábra tünteti fel

és béía-karotin klorofill-b ke-béta-karotin klorofill 

verékoldatokra. et « 0 érték ugyanolyan szerepet tölt be, 
mint a 12. ábrán az * 1 érték.

A klorofill és a béta-karotin abszorpoids és emisz- 

szids spektrumainak ismeretében (2.7)-(2.9) és a Beer- 

-Lazabert törvény alapján RQ értékét különböző donor-ak- 

ceptor pigmentpárokra ki tudtuk számítani. A eiklohexán 

törésmutatdja 1,4263« í» a donor fluoreszcencia hatás­
fokának értéke klorofill-a-ra 0,32 /3/, klorofill-b-re 

0,25* A béta-karotin fluoreszcencia hatásfokára az álta­
lánosan becsült /2/, /45/» 10“^-nyi értéket használ búk 

számításainkhoz. A 4*1# táblázatban RQ értékeit tüntet­
tük fel különböző donor akceptor pigmentpárokra.
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,tÖm/l béta-karoiin 

Ют/1 klorofill-b
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0
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400 Alnml —

12* ábra et hullámhossz függése béta-karоtin klorofill-a 

C- □ —) és béta-karоtin klorofill-b ( - 0 - ) 

keverékoldatban* A klorofill-a és a klorofill-b 

koncentrációja 10“5 mol/l, a béta-karotiné 1Q~*
Ш01/1
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klórо- кloro- béta-
fill~a fill-Ъ -karоtin

akeeptor
donor

34,6 О35,3Klorofill-а
27,8
8,45

.t.töz.4.3.

36,7 ОKlorofill-b
Béta-karotin 5,50# 8,50 

isiiéi

4.1. táblásat* BQ klorofill-a, klorofill-b és béta-karo- 

tinból kiválasztott pigmentpárokra. Zárójelben a kioltási 
görbék alapján számított BQ értékek.

Förster /62/ (2.12) és (2.13) alatt említett össze­
függéseivel az energiaátadáara jellemed HQ-t /65/-ben em­
lített módszerrel kioltási görbék alapján is ki lehet szá­
mítani. Itt a béta-karotin aint donor« а klorofill-а, ill. 

a klorofill-b mint akceptor szerepel. A klorofill fluoresz­
cencia hatásfokának gyarapodása (aminek (4.7) szerint az 

F^/F|2 hányados a jellemzője) a karotin fluoreszcencia ha­
tásfokának a redproka. Ezért a béta-karotin fluoreszcen­
cia kioltását az ?|2/^щ hányados reprezentálmtja. Az 

^az^m a Оц) függvényt nevezzük kioltási görbének.
A 13. ábra a béta-karotin klorofill-a rendszerre mutat 
kioltási görbét 450, 470 és 490 nm-ea hullámhosazuságu 

gerjesztés esetén* A 14. ábra béta-karotin klorofill-b 

rendszerre mutatja a kioltási görbét 460, 470 és 485 nm-es 

hullámhosazuságu gerjesztő fény mellett.
A kioltási görbék olyan hullámhosszaknál, ahol a 

klorofill abszorpciója kicsi - amiut azt a 13. ás 14. áb-
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га mutatja - csaknem egybeesnek. Olyan gerjesztő hullám­
hosszaknál, ahol a klorofillok abszorpciója kifejezett, 

a kioltási görbék az előbb említettektől eltérnek. A fen­
ti tapasztalatnak megfelelően a kioltási görbék alapján 

számított Rq értékek is változnak a gerjesztő fény hul­
lámhosszának megfelelően. Olyan gerjesztő hullámhossz 

tartományban, ahol főleg a béta-karotin abszorbeál (460- 

-500 шп között) EQ értéke állandói a béta-karotin kloro- 

fill-a rendszerre 23*2, a béta-karotin klorofill-b rend- 

18,4 Ä. Olyan gerjesztő hullámhosszaknál, ahol a 

klorofillok is abszorbeálják a fényt, HQ értéke a fent 

említettektől eltér; a béta-karotin klorofill-a rendszer­
re 430 nm-nél, a klorofill-a abszorpciós maximumának he­
lyén BQ ■ 19,3 Я, a béta-karotin klorofill-b rendszerre 

452 nm-nél, a klorofill-b abszorpciós maximumának helyén 

Eo * 18,8 £.
A kioltási görbék alapján számított B0 értékeinek 

ismeretében (2.10) és (2.3)-al 10~5 mol/l klorofillt és 

10“4 mol/l béta-karotint tartalmazó keverékoldatokra szá­
mítottuk nt értékeit. Td -t, a béta-karotin gerjesztett 

állapotának természetes élettartamát az oszcillátorerős­
ség definíciója alapján (4.21) és (4.22)-vel számítottuk 

ki. Tőimen és Perrin /47/ formulája szerint valamely mole­
kula gerjesztett állapotának természetes élettartama:

\3u^ = 4S00 ^ (4.21)
*0 *

ahol



- 67 -

■f - 4,5)9- <0'a í(l)dl (4.22)

egy elektronátmenet oszeillátoreroaaége ^ a Imllámasám 

(cm"1)#^az emissziós spektrum ^aximumhelyének megfelelő 

hullámszám, a gu/g1 hányados a gerjesztett ős az alap­
állapot multiplicitásának hányadosa. (4.21) és (4.22) 

lapján Та , a béta-karоtin gerjesztett állapotának ter­
mészetes élettartama 1,85x10~^ sec-nak adódott. E-t, a 

klorofill és a karotin molekulák közötti átlagos távol­
ságot (4.8)-al azárnitettük ki. A 10~5 mol/l klorofillt 

és 1СГ4 mol/l karotint tartalmazó keverékoldatban a klo­
rofill és karotin molekulák közötti átlagos távolság 

194 2. nt kiszámításánál a kioltási görbék alapján számí­
tott EQ-ak közül.azokat vettük figyelembe, amelyeket a 

450-500 nm-es hullámhossz tartományban kaptunk: Béta- 

-karotin klorofill-a rendszerre 23,2, béta-karotin klo- 

rofill-b-ra pedig 18,4 2. -tízek alapján értékére 

1,85x10^ aec~1, ill. 0,46x10^ aee“1-t kaptunk. A (4.17) 

alapján számított n^ értékére ugyanebben a hullámhossz 

tartományban béta-karotin klorofill-a rendszerre 3x1 Q5 

sec , béta-karotin kloroflll-b rendszerre 1,9x10^ sec 

értéket kaptunk.

e^-t, az energiaátadás hatékonyságát - n^-hez hason­
lóan - kétféle módon tudtuk kiszámítani. (4.11) alapján 

értékére a 450-500 nm-es hullámhossztartományban béta- 

-karotin klorofill-a rendszerre 0,021, béta-karotin kló-
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rofill-b rendszerre 0,035 adódott, mig olyan hullámhosz- 

szaknál, ahol a klorofillok is abszorbeálnak, ez az ér­
ték 0,42, ill. 0,28 volt (a maximális abszorpció helyén). 

(32) szerint et « n^/n. Mivel n« 1/V , él Ü« Vd / Ф
ezért

Tel (4.23)
Ф

Az energiaátadás hatékonyságát (4.23)-al is meg lehet ha­
tározni., a már említett n^, Та és $ értékek felhasználá­
sával. így a béta-karotin kloroflll-a rendszerre a 450- 

-500 nm-ев hullámhossz tartományban 0,029, a béta-karo­
tin klorofill-b rendszerre 0,007 adódott.
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9. m

5.1. A2^ssorp£Íia_a^irU£é^k.e£ednié2i^ein^k_értike- 

iésex A klorofill-a, klorofill-b és a béta-karotin olda­
tok» valamint a keverékoldatok abszorpciós színképeit az 

5* és a 6« ábrák mutatják. Mind a klorofill-a béta-karo­
tin, mind a klorofill-b béta-karotin keverékoldatokra 

fennáll, hogy a keverékoldat abszorpciós spektruma a kom­
ponensek abszorpciójából összegzéssel számított spektrum­
mal egybeesik* A számított és a mért abszorpciós spektru­
mok közötti eltérés még a 10*"^ mol/l koncentrációjú béta- 

-karotint tartalmazó oldat esetében is kisebb volt, mint 

3 Ezek alapján megállapíthatjuk, hogy
1) A klorofill-a, ill* a klorofill-b 6a a béta-karo­

tin között a jelen körülmények között a kapcsolat nem erős*
2) 10*5 mol/l klorofill koncentrációnál, ill* 10~5 

mol/l klorofill és 10"“^ mol/l béta-karotin koncentráció­
nál nem képződnek sem klorofill sem kar о tin sem pedig ve­
gyes dimerek, ill* magasábbrendü aggregátumok*

Az aggregátumok jelenléte az oldatok spektrálisf Lu­
mineszcens tulajdonságait erősen befolyásolná * Ez a meg­
figyelésünk egyezik az irodalomban már ismertetett ada­
tokkal /6, 52/.

2 két észrevétel lehetővé tette a (4.6) összefüggés 

használatát. EQ és S*f ill. E0 és E* alapján AQ és A*9 

értékeit is az abszorpciós spektrumok alapján határoztuk 

meg és használtuk fel F|2 értékének kiszárnitására.
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Az abszorpciós színképet az oldat, ill* az oldott 

anyagok tisztaságának, ill. koncentrációjának ellen­
őrzésére is felhasználtuk. A béta-karotin 535 nm kör­
nyékén mutatott abszorpciója alapján győződtünk meg ar­
ról, hogy az csupán transz-béta-karotin volt. Izomerek 

jelenlétét az abszorpciós színkép nem mutatta.
A klorofill-a és a klorofill-b tisztaságát a kloro­

fill oldatok kék és vörös abszorpciós maximumainak hánya­
dosa alapján ellenőriztük. A klorofill-a 430 és 662 nm- 

-nél mutatott abszorpcióinak hányadosa ciklohexánban 1,29, 

mig klorofill-b-re a 452 és a 644 nm-nél mutatott abszorp­
ciók hányadosa 2,45 volt, egyezésben az irodalmi adatok­
kal. Mivel a béta-karotin a klorofillok vörös abszorpció­
jának helyén nem mutat abszorpciót, a 663# ill. a 644 

nm-nél mért extinkciók alapján tudtuk oldataink klorofill 

tartalmára következtetni.

5.2. Az-_emi£s_zi^>s_>s>zirkáp£k_eredin>érij[einek_értiékieléi3ie 

A 8. és 9. ábrán a klorofill-a és a klorofill-a béta-ka- 

rotin, ill. a klorofill-b és a klorofill-b béta-karotin 

keverékoldat ciklohexánban felvett relativ emissziós szín­
képeit tüntettük fel. Az emissziót 456 nm hullámhosszúságú 

fénnyel gerjesztettük /59/. A klorofill-a és a klorofill- 

-a béta-karotin keverékoldat relativ emissziós színképei 
fedik egymást. Ez a megállapítás a klorofill-b és a klo- 

-rofill-b béta-karotin rendszerre is érvényes. A kloro-
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fill-а tartalmú oldatok 666, mig a klorofill-o-t tartal­
mazók 646 nm-nél mutatnak emissziós maximumot» Az emisz- 

aziómérések eredményei is arra utalnak tehát, hogy a klo­
rofill és a béta-karotin molekulák között a jelen felté­
telek melett erős kölcsönhatás nincs» Egyúttal azt is 

tátják, hogy nem képződtek sem egy-, s különnemű aggre­
gátumok (vagy legalábbis nem olyanok, amelyek emissziós
színképe a klorofill-a, ill. a klorofill-Ъ emissziós szín­
képétől különbözne).

Az emissziós spektrumok is megerősítették a (4,6) 

összefüggésnek az általunk használt rendszerre való al­
kalmazhatóságát. Az emissziós színképeket E0, ill. nt és 

et értékeinek kiszámítására is felhasználtuk.

5.5. A flao£CBZ£eaoia_hatáafoi-jri2S£álatolc 

ne& értékeiéaejb Már említettük, hogy a fluoreszcencia ha­
tásfokának gyarapodása a keverékoldatban a klorofill fluo­
reszcencia szenzibilizálás&t, az energiaátadás jelenlétét 

mutatja. Az energiaátadás jellemzőjeként - amint azt (4.7)- 

-ben említettük - jelen esetben az hányados értéke
szolgál, ahol a keverékoldat mért, F*0 pedig a (4.6) 

alapján számított fluoreszcencia intenzitását jelöli, fel­
tételezve, hogy = 4?!
tásfoka ugyanakkora a klorofill mint a keverékoldatban. 

Amint azt a 11. ábrán látható, értéke minden álta­
lunk vizsgált oldat esetében nagyobb volt mint 1, ami azt 

mutatja, hogy a mért fluoreszcencia intenzitás minden bé-

a klorofill fluoreszcencia ha-■Vi t
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ta-karotín koncentrációnál ás gerjesztő hullámhossznál 
nagyobb volt a számított fluoreszcencia intenzitásnál.
Ez arra utal, hogy a béta-karotin által elnyelt fény­
energia egy része átmegy a klerofillra. Ilymódon a 11. 
ábra a béta-karotin klorofill energiaátadást bizonyltja. 

Nagy béta-karotin koncentrációnál az hányados ér­
téke béta-karotin klorofill-a rendszerre kb. 8y mig a 

béta-karotin klorofill-b-re kb. 5. értékeit a hul­
lámhossz függvényében feltüntetve (11. ábra) olyan gör­
bét kapunk, 
ra emlékeztet.

Azt az elgondolást, hogy a béta-karotin klorofill 

energiaátadás bizonyos hullámhossz-tartományban történő 

gerjesztés esetén valóban a lassú típusba tartozik az a 

ggondolás mutathatja, hogy értékeit elosztva az
ugyanahhoz a hullámhosszhoz tartozó értékekkel a
mérési hibák határain belül konstans értéket kapunk. Ez 

érthető is, mivel a fluoreszcencia relativ hatásfoka an­
nál inkább gyarapodhat, minél több fényt abszorbeál a 

béta-karotin, minél több gerjesztési energiát adhat át a 

klorofillnek. Mivel tehát az egységnyi béta-karotin ab­
szorpcióra eső klorofill fluoreszcenoia hatásfok változás

hullámhossz tartományban (függet­
lenül a gerjesztő fény hullámhosszától) arra gondolhatunk, 

hogy ilyen viszonyok között az energiaátadást Förster 

egyenleteivel le lehet Írni. Ebből a megállapításból az 

is következik, hogy jelen körülmények között a béta-ka-

ly a béta-karotin abszorpciós apektruná-

konstans a 450-500
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rotin és klorofill molekulák között a kapcsolat igen
gyenge. Ez várható is, hiszen a 10~^ mol/l klorofillt
és КГ4 mol/l béta-karotint tartalmazó keverókoldatban
a béta-karotin és klorofill molekulák közötti 194 2-nyi

о
átlagos távolság nagy a 10-20 A-nyi molekulaméretekhez 

képest. Ez a megállapitás egyezik azzal, amely szerint 

a fukoxantin klorofill energiaátadás Förster egyenletei­
vel leírható /1/.

5.4. Azj^számiiás eredményeinek értékelése* RQ ér­
tékeit (2.9) alapján számítottuk ki. RQ értékeinek kiszá­
mításakor két feltételezést tettünk. Feltételeztük, hogyi 
1. $d » a béta-karotin fluoreszcencia hatásfoka 10~^.
( értékére más szerzők is ilyen értéket 

fel.) 2. A béta-karotin fluoreszcencia spektrális elosz­
lásáról feltételeztük, hogy megegyezik Cherry és munka­
társai /45/ által közölt spektrummal. A normált fluoresz­
cencia spektrumokat a 7. ábra mutatja* á H) adatait 2(?) 

adataiból nyertük 5. és 6. ábra alapján. RQ értékelnek 

kiszámításakor feltételeztük, hogy az energiaátadásban 

csak a fluoreszcens állapot vesz részt, üzért az átfedé- 

si integrál értékének meghatározásánál a klorofillok ab­
szorpciós spektrumának csak a vörös abszorpciója, fluo­
reszcens sávját vettük figyelembe, aminek a nagyobb frek­
venciák felé eső részét a 7. ábrán szaggatott vonal jelö­
li. A (2.9) összefüggéssel kiszámított Rq értékeket a 4.1. 

táblázat mutatja. A táblázat adatai alapján megállapit-

tételeznek
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hatjuk, hogy: 1. A legvalószínűbb energiaátadás a kloro- 

fill-b-ről a klorofill-a-ra irányul, ezt már több szerző 

/1, 55, 41, 42, 59, 64/ jelezte. 2. A klorofillről a ka- 

rotinra - mivel a klorofill emissziós spektruma a karotin 

abszorpciós spektrumát nem fedi át - nem megy át az elekt- 

rongerjeaztési energia. 3. A karotinról a klorofillra megy 

át a gerjesztési energia, mégpedig közel azonos valószínű­
séggel a klorofill-b-re és a klorofill-a-ra, annak ellené­
re, hogy a klorofill-b vörUs abszorpciós sávja jobban át­
fedi a bóta-karotin emissziós spektrumát mint a kloroflll- 

. Annak, hogy a béta-karotin klorofill-b rendszerre 

jellemző HQ érték nem nagyobb a béta-karotin klorofill-a- 

-éra jellemzőnél az az oka, hogy a klorofill-b abszorpció­
ja a vörös sávban kisebb mint a klorofill-a-é. A Förster 

formulák alapján a fenti feltételezések szem előtt tartá­
séval nem lehet megerősíteni a klorofill-b-nek orról a 

szerepéről alkotott elképzeléseket, hogy az gerjesztési 
energia továbbitó a béta-karotin és a klorofill-a között.
A béta-karotin klorofill snergiaátadásra jellemző kritikus 

távolság értéke - mint azt © 4.1. táblázat mutatja - 8,5 8. 

üz azt jelenti, hogy a karotin klorofill energiaátadás csak 

nagy pitmentkoncentrációnál hatékony. 4. Béta-karotin mo­
lekulák között is van energiaátadás, bár ennek hatékonysá­
ga - mint azt az EQ a 5,5 t is mutatja - nagyon kicsi.
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5.5. A fljio£esz£cnoia_kioltás_eredffiinj[einsk_értéke-_ 

2^аел Tegyük figyelembe а 3.6. alatt mondottakat. Ese­
tünkben a béta-karotin mint donor, a klorofill mint ak- 

ceptor szerepel. Á klorofill fluoreszcencia hatásfokának 

gyarapodása (aminek az hányados a jellemzője) a
karotin fluoreszcencia hatásfok csökkenésének a recipro- 

ka. Ezért a béta-karotin fluoreszcencia hatásfokának csök­
kenését az IJ /hányados reprezentálhatja, Amint azt a 

13. és 14. ábra mutatja, az PJj/í* « f(lg c^) függvény ké­
pe valóban tipikus kioltási görbe, amelynek alapján a bé­
ta-karotin klorofill rendszerre jellemző RQ értéket ki le­
het számítani. A kioltási görbék alapján számított ér­
tékek azonban olyan hullámhossznál, amelynél a klorofill 

abszorpciója is erős hullámhossz függést mutatnak, holott 

Pörster elmélete alapján RQ-nak konstansnak kellene len­
ni. Olyan hullámhossz tartományban, ahol a klorofillok 

abszorpciója kicsi (450-500 nm között) a kioltási görbék 

alapján számított RQ értékek nem függenek a gerjesztő fény 

hullámhosszától. Ezek a megfigyelések is alátámasztják az 

5,4. alatt mondottakat, hogy a karotin klorofill energia- 

átadás csak bizonyos hullámhosszaknál történő gerjesztés 

esetén Írható le Pörster egyenleteivel. Olyan hullámhossz­
nál történő gerjesztés esetén, ahol a klorofillok is ab­
szorbeálnak, ahol et és n^ is függ gerjesztő fény hullám­
hosszától R kitevőjét nem lehet pontosan megállapítani, 

és ilyen hullámhosszakra kapott RQ értékei félrevezetőek, 

téves információi: hordoznak.
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A kioltási görbék alapján béta-karótin klorofill 
rendszerre számított HQ-ak nagyobbak az abszorpciós és 

emissziós spektrumok alapján számítottaknál* nmek egyik 

oka az lehet« hogy a béta-karotin fluoreszcencia spekt­
ruma a valóságban különbözik a Cherry és munkatársai /45/ 

által közölttől« Az is lehetséges« hogy a béta-karotin 

fluoreszcencia hatásfoka nem 10~*« hanem nagyobb« A kiol­
tási görbék alapján számított HQ értékek mindenképpen va­
ló sabbak mint azok« amelyeket a spektrumok alapján számí­
tottunk.

A kioltási görbék azt mutatják« hogy a béta-karo- 

tinról nagyobb valószínűséggel megy át a gerjesztési ener­
gia a kloroíill-a-ra« mint a klorofill-b-re, hiszen a bé­
ta-karotin klorofill-a rendszerre jellemző kritikus tá^> 

volság értéke nagyobb mint a béta-karotin klorofill-b-re 

jellemzőé« Ez a tény ellene szől атак a feltételezésnek, 

hogy a klorofill-b mint energia továbbító szerepeljen a 

béta-karotin és a klorofill-a között olyan rendszerekben, 
ahol mindkét klorofill és a béta-karotin is jelen van. Ez 

azonban nem zárja ki azt a lehetőséget, hogy a klorofill-b 

is átveszi a béta-karotin gerjesztési energiáját és továb­
bítja a kbrofill-a felé, csak annak a folyamatnak kisebb 

a valószínűsége. Mindamellett a következő pontban látni 
fogjuk, hogy a kérdés megítélésében egyéb szempontoknak 

is szerepűk van«
A 4,2.-ben mondottak alapján (4.13)-al meggyőződhe­

tünk arról, hogy keverékoldatainkban idegen kioltási fo-
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lyematok játszódnak le* Iáivei Ekar “^fcarOfcar1 és ^1 *
« b кЛ!1» (4*13)-nak a reciproka ilyen alakban is fel­
írható í

t'm
= Á + X c úw (5.1)

ahol

^ li C- LewX (5.2)

(5.1) értelmében » f(cker) függvény képe egyenes,
un. Stem-Volmer-féle egyenes. A 15. és 16» ábrán Stern- 

-Volraer egyenesek láthatók béta-karotin klorofill-a és béta- 

-karotin klorofill-b rendszerre 3-3 gerjesztő hullámhossz­
nál. A 15. és 16. ábrák alapján arra a következtetésre ju­
tottunk, hogy a klorofill-a, ill. a klorofill-b mint ide­
gen kioltó, kioltja a béta-karotin fluoreszcenciáját.

5.6. Az.energiaitad^si frekvenciává hatékonyság ered- 

£ЗДО&*&*к árJ.ókelé£ex hmint azt a 12. ábra mutatja, ab­
ban a hullámhossz tartományban, ahol a klorofill és a béta- 

-karotin is abszorbeálja a fényt et értéke függ a gerjesz­
tő fény hullámhosszától. A 12. ábrán a görbék lefutása a 

klorofill-a, ill. a klorofill-b abszorpciós szinképére em­
lékeztet. Ennek alapján azt mondhatjuk, hogy az energia­
átadás et hatékonysága akkor nagy, ha a béta-karotint 

olyan hullámhossznál gerjesztjük, ahol a gerjesztő fényt 

a klorofill is elnyeli. Ilyen esetben az energiaátadás
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hatékonysága Ю“5 mol/l klorofillt és 10“4 mol/l karo- 

tint tartalmaad keverékoldatben 0,3-0,4, mig olyan hul­
lámhosszaknál, ahol a fényt főleg a béta-karotin abszor­
beálja 0,02-0,03. Mivel a klorofill-b abszorpciós színké­
pe a bóta-karotin abszorpciós színképét jobban átfedi, 

mint a kloroflll-a-é (5. és 6. ábra), elképzelhető, hogy 

klorofill-a-t, klorofill-b-t és béta-karotint tartalmazó 

keverékrendszerben - mint pl. a kloroplasztbon is - a bé­
ta-kar otin által elnyelt fényenergia nagyobb hatékonyság­
gal megy át a klorofill-b-re, mint a klorofill-a-ra. A 

klorofill-b-ről a gerjesztési energia nagy hatékonysággal 
megy át a klorofill-a-ra. A klorofill-b klorofill-a ener- 

giaátadáaról már tudjuk, hogy kis klorofill koncentrációk­
nál is nagyon hatékony /41, 42, 64/. így mégis megvan an­
nak a lehetősége, hogy a klorofill-b mint gerjesztési ener­
gia továbbitó is szerepeljen a béta-karotin és a klorofill-a 

között.
nt értéke Ю"5 mol/l klorofill és Ю“4 mol/l béta-ka­

rotint tartalmazó keverékoldatban 10^-10' sec“1. Az in vivo 

karotin és klorofill koncentrációknál n^ értéke 10b-109 

sec“1 vagy nagyobb, ami azt jelenti, hogy a karotin klo­
rofill energiaátadás nagyon hatékony lehet. Mivel a klo­
rofill és a karotin in vivo koncentrációja Ю“1 mol/l-nyi, 

a karotin és klorofill molekulák közötti átlagos távolság 

20 8-nyi, várhatóan a karotin klorofill energiaátadás ha­
tékonysága ы 100 jé.
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6. Ö3azefoglalás

Kísérleteink során a béta-karоtin klorofill-a és a 

béta-karotin klorofill-b között keverékoldatokban leját­
szódó energiáét adási folyamat meglétét mutattuk ki* üzen 

túlmenően a kér о tin klorofill energiaátadás néhány jellem­
zőjét is megállapítottuk. Kísérleti módszerként a kloro­
fill fluoreszcencia hatásfok változásának, a fluoreszcen­
cia szenzibilizálásának módszerét használtuk* Legfonto­
sabb eredményeinket a következőkben foglaljuk össze*
1* Az eddigi ismeretek szerint a karotinoldok gerjeszté­
si energiája csak olyan rendszerekben adódik át a kloro­
fillokra, amelyek valamilyen ’’szilárd" tartó felületet 

tartalmaznak, mint pl* karót int és klorofillt tartalmazó pig­
mentrétegekben, és detergens tartalmú keverákoldatokban* A 

kar о tin klorofill energiaátadás hatékonyságát in vivo rend­
szerekben 50-50 #-osnak, sőt bizonyos körülmények között 

100 fosnak becsülték. Mi úgy találtuk, hogy a karotin klo­
rofill energiaátaááa hatékonysága abban a tartományban, ahol 
a klorofill is abszorbeálhatja a fényt, függ a gerjesztő 

fény hullámhosszától» klorofill-a esetében 400-430, kloro- 

fill-b esetében 400-450 nm között. Hagy karotin és kloro­
fill koncentráció mellett (mint pl. in vivo is) ilyen hul­
lámhossz-tartományban a karotin klorofill energiaátadás 

hatékonysága gyakorlatilag 100 Ezért úgy véljük, hogy 

az in vivo rendszerre tapasztalt 30-50 #-oa érték átlag­
érték! bizonyos karotin molekulák nagy, mások igen alacsony
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hatékonysággal vesznek részt az energiáétadásban. Ezek­
nek a karotin molekuláknak valószinüleg más szerepük van 

a kloroplasztban és esetleg térben elkülönítettek a klo­
rofill molekuláktól.

áról egye-г. A karotin klorofill energiaátadás mechani 
sek feltételezték, hogy Förster egyenleteivel leírható un. 
lassú típusba tartozik, mások pedig azt, hogy valamilyen 

eddig ismeretlen mechanizmus szerint játszódik le.
Mi arra a következtetésre jutottunk, hogy a karotin 

klorofill energiaátadás keveréke Idát alnknél lényegében a 

lassú típusba tartozik. Azt a tényt azokban, hogy az ener- 

giaátedáa hatékonyságát jellemző kritikus távolság és az 

energiaátadás hatékonysága bizonyos hullámhossz tartomány­
ban hullámhossztól függ, nem lehet Förster elméletével meg­
magyarázni. Eredményeink azt mutatják, hogy az energiaát­
ad ónban a klorofillok második szingulett gerjesztett - az 

un. Sorét sávnak megfelelő - állapota is részt vesz. Esze­
rint a karotin klorofill energiaátadás kevert tipusu: a 

lassú tipusu energiaátadásra egy gyors, a klorofillok má­
sodik gerjesztett állapotának részvételét feltételező ener­
giaátadás szuperponélódik. Emellett a feltételezés mellett 

érthető az a tapasztalat is, hogy a karotin klorofill ener­
giaátadás hatékonysága olyan hullámhossz tartományban, ahol 
a klorofill gyakorlatilag nem abszorbeál, a karotin kloro­
fill energiaátadás hatékonysága független a gerjesztő fény 

hullámhosszától, tisztán lassú tipusu.
Az energiaátadás hatékonyságának a gerjesztő fény hűl-
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lámhosszától való függését újabban többen megfigyelték 

különböző tipusu molekuláknál, igy klorofill-b klorofill- 

keverékoIdátok esetében is. ügy látásik tehát, hogy a 

Förster elméletet ki kell bővíteni.

3, Fluoreszcencia kioltási görbék, abszorpciós és emisszi­
ós spektrumok alapján kiszámítottuk az energiaátadásra jel­
lemző kritikus távolság, energiaátadási frekvencia értékét, 

valamint az energiaátadás hatékonyságát is, A kioltási gör­
bék alapján számított HQ kritikus távolság értékek olyan 

hullámhossz tartományban, ahol a karotin és a klorofill 

is abszorbeálja a fényt, hullámhossz függőek. Olyan hul­
lámhossz tartományban, ahol főleg a béta-karotin abszor­
beál aQ értéke független a gerjesztő fény hullámhosszától, 

értéke 18,4 I béta-karotin klorofill-b, 23,8 Я béta-karo­
tin klorofill-a rendszerre. Az energiaátadási frekvencia 

értéke Ю”5 mol/1 klorofill és 10”^ mol/l béta-karotin tar­
talmú keverékoldatban 10^-10^ sec”1 között váltakozik a ger­
jesztő fény hullámhosszának megfelelően. Az energiaátadás ha­
tékonysága az említett koncentrációviszonyok mellett olyan 

gerjesztő hullámhossznál, ahol a karotin és a klorofill 

is abszorbeál 0,3-0,4, míg olyan hullámhosszaknál, ahol 
főleg a béta-karotin abszorbeál 0,02-0,03« A kioltási 
görbék és az emissziós és abszorpciós opektrumok alap­
ján számított Rq értékeket figyelembe véve arra a követ­
keztetésre jutottunk, hogy a béta-karotin fluoreszcencia 

hatásfokára, vagy a béta-karotin fluoreszcencia színké­
pére vonatkozó feltételezések pontatlanok.
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4* A kloroflll-b-nek ass energiaátadásbazi betöltött szere- 

pe vizsgálataink szerint kettős• A klorofill-b mint já­
rulékos pigment fényt abszorbeál, és azt átadja a kloro- 

fi11-a-nak, másrészt a karotin által elnyelt fényenergia 

egy részét átveszi a karotintól és a klorofill-a felé to­
vábbítja. Heélisak tehát azok az elképzelések, amelyek

energiaátsdás hatékonyságaezerint a karotin klorofill- 

klorofill-b jelenlétében megnő. Az in vivo pigmentkoncent­
rációk ismeretében arra a következtetésre jutottunk, hogy 

in vivo a karotin klorofill energiaátadás hatékonysága kö­
zel 100 ?Uos. Emiatt e lf ogadhatónak látszik az az elkép­
zelés, hogy az in vivo rendszerek esetében tapasztalt 30- 

-50 #-os karotin klorofill energiaátadás hatásfoka egy át­
lagérték, amelynek létrejöttében bizonyos tórbelileg elkü­
lönített karotinold molekulák inaktiv abszorpciója játszik
szerepet.

Úgy gondoljuk, a karotinoid klorofill energiaátadás 

tanulmányozását érdemes volna aás karotinoid pigmentek­
re is kiterjeszteni. Különösen fontos volna a xantofiHók­
nak az energiaátadásban betöltött szerepét tisztázni: a 

jelenlegi ismereteink szerint in vivo a xant of illők nem 

adják át gerjesztési energiájukat a klorofilloknak, in 

vitro is csak detergens tartalmú oldatokban és pigment 
egyrótegekben. Hasznos volna a karotinoid klorofill ener- 

giaátadást nagyobb pigmentkoncentrációkra kiterjeszteni, 

más vizsgálati módszereket is alkölmazni. Ilymódon pon­
tosabb információkat nyerhetnénk a karotinoid klorofill 

energiaátadás jellemzőiről.
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7. Függelék

7.1. (4.9) szerint

К - § A'u <■ § А'ь, в* (4.9)

(4.9)-ből e^-t kifejezve a következő összefüggést kapjuk*

tÁ Г*. (F.1)- A'u------
A t*, Ф

(4.2) szerint

T .sv

A'ü

(4.2)-t (F.1)-be behelyettesítve a következő összefüg­
gést kapjuk:

e.. AV
* A'Sjw

(?.2)-"IfV

(4.5) szerint

A'u _ lk ti
E*A1 A* E'

(4.5)-öt fel lehet Írni és A’.^-ra is, és a két ősz— 

szefüggés hányadosát képezve a következő egyenletet kap­
juk*

A'u ... E°u
A' Un (F.3)

pl r- 0 p-'3ь (-Г2Л -t más alakban is fel-Mivel

Írhatjuk*
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E \JL (4.11)- /IJT1
^ 42. £' - E

Ez az összefüggés pedig a már látott (4.11).

7.2. А*х/А* s (4.5) érvényességéről. A£x a
klorofill százalékos fényelnyelése a keverékoldatban, A* 

a keverékoldat százalékos fényelnyelése, s£x a klorofill 

oldat,iáf a .everékoldat extinkciőja.
A Beer-Lambert törvény szerint

-vetI - le e (F.5)

ahol I0 a beeső, I az 1 rétegvastagságú mintán áthaladt 

fény intenzitása, i az extinkciős koefficiens, о a fényt 

abszorbeáld anyag koncentrációja, i és b , a moláris de- 

kadikus extinkciős koefficiens között a kővetkező össze* 

függés áll fenni

г - Z^OlG • £ (F.6)

A, a minta által abszorbeált fény mennyisége

(F.7)A » I*, — I

Az 1 vastagságú minta A x vastagságú rétegében abszor­
beált fény mennyisége

(F.Ő)A A = г c I(x ) ^ x
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ahol I(x) jelenti a fény intenzitását a A x rétegnél. 

Az 1 vastagságban elnyelt fény mennyiségét megkapjuk» 

ha (F.ö)-at О és t között integráljuk:
t
i с I (x) d xA » (F.9)

0?.9)-b61 az integrálás után (F.5)-höz jutunk. Keverék­
oldatban iCx), a fény intenzitása a A x vastagságú ré­
teg elején

-(*Uc*_b + ^Ur-CÍLiU-)X
1(a) •=• Iö e 0?.10)

Ha csak a klorofill fényeÍnyeléséré vagyunk kiváncsiak

e
- (n* cu H^Car)^ (jP.11)I« eA' dxU - Cu

Az integrálást elvégezve (F.12)-t kapjuk:

— (t'ix É-aY) X
Л - e <S*.12>Д1 ' Io 'kL

Mivel
-(vu^ *■ w)1)

- Ic h ~ eA' (*.13)

és

^ ki & 6Я (С"u •Лч1’ (P.H)Z,3C2G

Valamint
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