Di_ss.l B 236

Magyar Tudomdnyos Akadémia Szegedi Bioldgiai Kibzpontja
Biofizikaei Intézet

AZ BILEXTRONGERJESZTESI ENERGIA ATADASA KAROTIN ES
KLOROFILL KEVERSKOLDATOKBAN

Egyetemi doktori disszertdcid

Sgebad Jénos

SZEGED
1971






Oldelszdm

Bevezetés GEOBPUPOPBPIEIO RPN OERIOOIOEINEROIOIEES

1. Az energiavédndorlds sgerepe a fotoszintézisben 4
2, Az elektrongerjesztési energia véndorldsdrdl
S13016DEN seevsesecsssrssessscnsesssrsvesecs
2.1, Utkizéses energiadtodds seeececvcscscone )
2,2, Sugérzdsos vegy "trividlis" energladtedds 9
2.5, Sugérzdenélkill energiedtedds sececeeces 10
2.4, A regonancidés encrgiaéﬁadéa esetel ce0ee 13
2.4.1, Az erls kblostnhatds esete seeeee 14
2.4.2, Gyenge kblestnhatds esete ceeeces 16
2.4,3, Nagyon gyenge ktlestnhatds esete 17
2.5, Nagy tévolsdgra haté dipdl-dipdl kilcsine
hatdson alapuldé induktiv resonancids enere
glodtadds seveccevssccvcvccsssscccccecse 19
2.6, Csererezonancids energladtadds ,ceeeevee 22
e Energiavéndorlds fotoszintetikus pigmentek
KBZOtY seevvccccsccecscocscscscsvscsscesceces 24
3e1e A homogén energiavéndorldsrdl scesececes 26
3e2. A haterogén energiavéndorlédsrél seceesees 20
3e2s1¢ A klorofill-d é8 klorofill-a mole=
kuldk kbsbtti energiadtadds ceeee 29
5e242, A fikobilinek és a klorofill-a kie
2ottt energiadtodds .ecescccesces I2



3e2¢3¢ A kiilonbtzf klorefill formdk kizbtti
energlavindorlds sseeescccsccccccscs

3¢2.4, A reakcibcentrum szerepe oz energia-
vENAorléshan ssecesceccccscescscccces

3.2.5, 4 kavotinoidok szerepe az energiavine
Gorlésban cecececvcsvsssccscccsscses

4, Mérésl eredmények secesccocscscscscscosccsacoses
4.1, & vigsgdlt anyagok seececcccssvecccecssvcee
4,2, Vizgsgdlati és kidritékelési médszer .eeecece
4,5, Abszorpeids 82inképek secesecccccscsccccose
4,4, Fluoreszcencia s82inképek sscssesescescveves
4,5. Fluoreszcencia hatdsfok cseeccccscccescacse

5« Az eredmények ErtékeléBe secscescascsccscsccccce

5.1. Az abszorpcids szinképek eredményeinek érté-
KeléS€ secesccccsscsccvsssccccsosnnaccnssoce
5.2, Az emissgids szinképek eredményeinek érté-
KeléBe sevveveveccccscssasscnscsncsscscncen

5.3, A fluoreszcencia hatdsfok vigsgdlatok ered-
ményeinek €rtékeléBSe cscecscoccccacsccccsoe

Se4s Az R szémitds eredményeinek értékelése ...
5.5 A fluoreszcencia kioltds eredményeinek ér-
t6kelése cevsscvscscccscsscsecscsconcscscns

5.6, Az energiadtaddsi fpekvencia és hatékonysig
eredményeinck €rtékelése .iesececssvsssoscce

6. 0882e£08lalE8 seescssssscesvssessssesevrssncances
Te PUggelék seescsesccosscscssscccesccsscssscocsccce

nd‘lm 000000 LRGSOV OOIOBEBGINOIIGIVIISIEIISIBNIOIGIOGBIBIIILS

33

35

36

40

40

42

49

54

69

69

70

71
73

75

79
81

&9



Bevezetds

Z616 ndvényeken, algdkon és fotoszintetizdldé bakté-
riumokon végzett in vivo kisérletek egész sora bizonyi=-
totta, hogy bizonyos karotinoidok dltel elnyelt fény vég-
88 soron eljut a klorofillea molekuldkra, és igy hasznoe-
sul a fotoszintézisben (/1/-/7/). A karotinoidok ilyen
funkeidja killtndsen az aljndvényzetet alkotd nivények és
éltaldben az olyen helyen €18 fotoszintetizdld szerveze-
tek életében domborodik ki, amelyek sdrga vagy 2z06ld fény-
ben élnek /5/. Arrél is vennek elképzelések, lhogy & klo-
rofill-b - amellett, hogy energidt nyel el és azt dtadja
a klorofill-a -nak - & kerotinoidok gerjesztési energid-
jét is étveszi és tovébbitja a klorofill-a-ra /8/.

A kerotinoid és a klorofill molekuldk kbzitti ener-
giadteddsra vonatkozd in vitro kisérletek meglehetlsen
szertedgazdak, és az eredmények gyskran ellentmonddk,
Teale /9/ detergens tartalmu karotinoid klorofill keverék-
oldatokndl észlelt energladtaddst karotinoidrél klorofille
ra, Litvin /10/ klorofillt és karotinoidot tartalmasé egy-
rétegeken végzett vizsgdlatal is o karotinoid klorofill
energladtadds meglétét bizonyitatdk, Murty és munkatdrsei
/11/ szerint oldatban & karotinoidok & klorofill fluoresz-



cencidjét kioltjék, vagyis az energledtadds irdnya for-
ditott; & klorofillrél a karotinoid felé irdnyul, Ezt
Livingston és munkatdrsai /12/, valemint Singhal és mune-
katdrsai /13/ nem erSsitették meg, és az utébbi szerzlk
éter-pentdn~alkohol keverék olddészerben végzett kisérle-
teik alapjén arra a kivetkeztetésre Jjutottak, hogy & ka-
rotinoidok és a klorofill kizttt oldatban nincs energia-
étadds, Gurinovies és Loszev /6/ ricinusolajban ocldott
pigmenteknél nyert eredmények alapjén szintén ezen a vée
leményen van, Mély hémérsékleten az energledtadds tapasze
talhaté volt /6/,és /13/-ban sem zértdk ki ez Stadds lehew
t6ségét bizonyos kiriilmények kozdtt,

A karotinoid klorofill energiadtadds mechanizmusdra
vonatkozé elképzelések sem egylntetiiek, Duysens 1/ és Ra-
binowiteh /5/ véleménye szerint & karotineid klorofill ener-
gladtaddst Forster egyenleteivel le lehet irmi, az ener-
gladtedds ag induktiv rezonanclids lassu tipusba tartozik,
Gurinovies /6/ véleménye szerint a karotinoid klorofill
in vivo energisdtadds tipusa nem egyértelmilen induktiv re-
zonancids, Mi elfkisérletek sordn azt tapasszstaltuk, hogy a
karotinoid-~klorofill energiadtadds oldatban is létezik,
86t hatékonysdga fiigg & gerjesztd fény hulldmhosszétll.
Ezért az energiadtaddst nem lehet a Firster-elmélet kiré-
ben teljes mértékben leirni, hiszen Firster elmélete sze-
rint az energiadtadds hatékonysdga nem fiigg a gerjesztd
fény hulldmhosszdtél.

Azt, hogy az energiadtedds hatékonysége a gerjesztd



fény hulldmhosszatdl fligg Anderson és Weber /48/ figyele
te meg 1969-ben, Bauer /61/ ugyanilyen jelenséget tapasze
talt aromds sgénhidrogéneken végzett kisérletei sordn,
Bauer, Rabinowiteh, Szalay és Towbdez /41, 42/ kiézlése
szerint klorofill-b klorofill-a keverékoldatokban is fiigg
&z energisdtadds hatékonysdge a gerjesztd fény hulldmhosz-
8z4%61, Mindezek ugy ldtszik sldtdmasztjdk azt a vdrako=-
zésunkat is, hogy & karotinoid-klorofill energiadtadds-
ban a klorofill magesabb gerjesztett dllapotal is szere-
pelnek, és igy & karotin-klorofill energiadtadds kevert
tipusu lenne.

A jelen értekezésben azokat a vigsgdlatokat ismer-
tetjik, amelyeket béta-kerotin klorofill-a, tovébbéd béta-
~karotin klorofill-b keverékoldatokon végeztiink abbél a
célbél, hogy & karotinoid-klorofill energiadtadds részle-
teirél szerezzink informécidkat,

Kézelebbrfl védlaszt kivdntunk nyerni a kovetkeszd kérdésekres

a) Figg-e az energiadtadds hatékonysdga o gerjesztd
fény hullémhosszdtél?

b) A kblestnhatdeban levé molekuldk tdvolsdgdtél ho-
gyan figg az energladtedds gyakorisdga?

c) Szerepelnek-e az energiadtaddsban a kilestnhatds-
ban levé molekuldk magasabb gerjessztett dllapotai?

A fenti kérdésekre adott vdlaszok birtokdban reméle
tetiink vdlaszt arra az alapvetd kérdésre, hogy milyen az
energiadtadds mechanizmusa és arra, hogy & fotoszinteti-
2816 szervezetekben a karotinoidok szerepe - legaldbb ebe-
ben & vonatkozdsban - kizelebbrfl miben jeltlhetld meg,



Emexrson /14/ vizsgdlatei alepjdn vetfdott fel ane
nak gondolata, hogy a fotoszintetikus folyamatokban nem
egyedi festékmolekuldk, hanem molekula-csoportok mikide
nek kozre, Lmerson ezeket a molekula-csoportokat pig-
mentrendszereknek nevezte el., Annak lehetlségét, hogy
minden egyes klorofillea molekula résztvesz a fotokdémi-
@i reakeidban & kloroplasszt szerkezetére vonatkozd vizs-
gélatok /15, 16/ eredményei és az ide vonatkozdé enzime
reakcidk ismerete kizdrja., A plgmentrendsszerre az iroda-
lomban tEbbféle megfogalmazdst taldlunk, Bertsch Azzi és
Davidson /17/ szerint & pigmentrendszer olyan pigmente
molekuldk csoportjdt jelenti, amelyek kizitt a gerjesze
tési energia szebadon véndorolhat. Fork és imesz /18/
szerint a pigmentrendszer & fotokémial reakcidban részi-
vev6 molekuldnak - az un, reskeidcentrumek - és ezoknak
a fényt abszorbedld molekuldknek az Usszessége, amelyek
ehhez a reakcidcentrumhoz adjék gerjesztési energidju-
kat., A reakcidcentrum specidlis kirnyezetben 1évé klo=-
rofill-a molekula /19,20,63/, amely gerjesztfdés hatde
sédre fotooxiddlddik, biztositve ezzel a fotoszintdézis
biokémiai folyamatait, A pigmentrendszerben & reakeil-
centrumon kivilli festékmolekuldknek az a szerepe, hogy
& fényt abszorbedljdk, és a reakcidcentrumhoz tovébbite
8dk /3/, ezzel mintegy megnbvelve a reckeidcentrum abe
ssorpeids kereszimetszetét, A fotoszintézis akkor hatde



sos igaszédn, ha o fotossintetizdld szervezetek pigment-
jei a Nap sugédrzdsédnek minél nagyobd részét elanyelik, és
az elnyelt energidt nagy hatdsfokkal tovébbitjdk a reake
cibcentrumhoz, Az 1, dbra mutatje a pigmentrendszert,
benne a reakecidcentrumot, a fényt abszorbedldé molekuld=
kat, és az energie vdndorldsdnak utjdt. '

Az Yseges fotoszintetizdld 6161ény két fotoresktiv
pigmentet tartalmaz, A fotoszintetizdld baktériumok a

\
\k% @/

1. dbra
bakterioklorofillt, a z¥ld nivények és az algdk a klo-
rofille-a=t, E két £ pigment mellett un, jérulékos pig-
menteket is taldlunk, amelyek a spektrumnsk a klorofill-a
elnyelésén kiviili tartoménydba esd fénynek & hasznosi-
t48dt teszik lehetbvé, Ilymédon & fotoszintézis szem=



pontjévsl szdmitdsha vehetd fény hulldmhossza 400-t41
900 mm-ig terjed, A jérulékeos pigmentek csoportjdba a
klorofill=b~t, & fikobilineket és a sdrga pigmenteket,
a karotinoidokat szokés sorolni, amely utébbiak eldfor-
duldsukat tekintve univerzdlisak,

A fotoszintetikus pigmentek a sejtben specidlis el-
rendezfdést mutatnak /15, 16/, Valészinii, hogy a kloro-
plaszt-membrdn olyan pigment elrendezfdést tesz lehetf-
vé, amely az energiavdndorlds ssempontjdbdl kedvezd.

A karotinoid pigmentek funkeidjéra vonatkozdban tEbd
elképzelés van, A legkordbbiak Frei-Wisslingtfl szérmaz-
naek és kissé szofisztikusak: a sdrga pigmentek haszne a
névények szaporoddsdban dés elterjedésében van, Bizonyos,
hogy szerepik van az autotrdf é161ények fotomozgdsdban
/21/. Esetenként sziird sgerepiik domborodik kis asz egyéb
pigmentekre drtalmas, azok fotooxiddcidjdt okozd fényt
elnyelik, kivédve ezzel a fotoérzékeny pigment kdrosodd-
sdt, Eszel az esettel taldlkozhatunk a 2dldilé etioldlt
leveleknél is /22/. A kerotinoid pigmentek hidnydben el-
marad a kloroplaszton beliil a pigmentek sajdtsdgos orga-
nizdeidp /23/: a klorofill molekuldk specidlis kepesola=
tei nem tudnek kialakulni, ami miatt az ilyen nivények
fényhatdsra killintsen érzékenyek, Rendkiviill fontessdgu &
kerotineid pigmentek klorofill fotooxiddeidjdt kivédl haw
tdsa, Az ide vonatkozd vizsgdlatok eredményeit Krinsky
/24/ foglalta Yssge. A jelenlegi elképzelések szerint a
fotoszintézis folyamatdban keletkezd oxigén az egyik ka=-



rotinnid féleségbe, a zeaxantinba bedpll d¢s kizben el=
marad & klorofill fotooxiddeidja, Mathis /25/ szerint

a kerotinoldok védd funkecidjdnsk az az ealapje, hogy &
karotinoid triplettek a reakcidképes szingulett gerjesz-
tett oxigént és a reaktiv szabad gytkiket képesek kiole-
tani,igy @ klorofill triplett 4llapotdt is, amelyben a
klorofill fény okozta kéroseddsa kinayen bekivetkezik,
kivédve ezdltal a kérgsoddst, A karotinoid tripleticke
»81 feltételezik, hogy 515 nmenél mutatnak absszorpcids
maximunot /27, 28/.

Mds vélemények szerint /28, 29/ a karotinoldok a
klorofill molekuldkkal olyan t6ltésszdllité komplexeket
képezhetnek, amelyekben a klorofill molekuls mint elekt
ron akceptor aserepel és ez a komponens & fotoszinteti-
kus elektrontranszport fontes ldncszeme lehet, TUbb szZer-
86 /28, 29/ a differencia~spektrumokben 515 mm-nél mutat-
kozé csucsot ilyen karotinoid-klorofill t8ltésszdllité
komplexnek tulajdonitje,

A karotinoidoknak az elfzSkben felsorolt funkeidi
mellett az energiavéndorldsban betBltitt szerepik is na-
gyon fontos, A nivények élete szempontjdbdl ugyanis nem
lényegtelen, hogy & fénynek azt a részét, amelyet a ka-
rotinoidok nyelnek el tudjédk-e hasznositani, vagy sem, A
fotoszintézis akeids spektruma (a Xiilinbbzd hulldmhosszu=
sdgu egységnyi elnyelt fényenergia hatdsdra keletkezett
oxigén mennyisége & hulldmhossz fiiggvényében) és a klo=-
rofill un, szenzibilizdlt fiuoreszeencidje az a két esze



kbz, amelyekkel & karotinoidoknak az energiavidndorlés-
ban betdlitdtt szerepét vizsgdlhatjuk, A vizsgdlatokatl
megneheziti a2z & téuy, Logy & karvotinoidok a 1dthalé
tartomdnyban torténd gerjesztés hatdsdra nem, vagy csak
kis hatédsfokkal lumineszkdlnek /1, 47/, nem ismert a
fluoreszcencidjuk hatésfoks és & gerjessteilt dllapotuk
dtlagos élettartane sem, A karotinoidok dltal elnyelt
fényenergidrak & reakcidcentrumhkoz jutésdérdél, £z ener=-
giadteddsban betUlt6tt szerepérdl & késbbbiekben szélunk,

Encrgiavindorlds sordn elekirongerjesztési energia

megy &t gerjesztett molekuldrdl gerjesztetlenre, A ger=-
jesztésl euergia festélmolekuldk kizdtti véndorlésdt
régdta é8 sokan tanulmdnyozzdk, a témekirbll szdmos Usz=-
szefoglald munka is megjelent /3, 32~39/., 4z ide vonate
kozé vizsgdlatok eredményei killdnésen fontosak a ldtds,
e fotosgenzibilizdlds és nem uwiolsé sorban fetoszintézis
folyematének megértésdben is,

A gerjesziési energie dtaddsa killonbiszé (ssingulett,
triplett) elekitrondllapotokat foglalhat magéba, Az enere
giedtadds folyamave & molekulsk kozbitti kilestnhatds jel-
legéibl, az ebszorpcids és emisszids dtmenetek energid-
jét61l, a molekuldk kozdtti R tdvolsdgtdl flggden killin-
béz6 mechanizmusok szerint megy végbe., Amikor az ener-



gladteddsi folyamatokat a jobb dttekinthetlség kedvéért

osztdlyozzuk, az eldzd két peramétert vesszik osztdlyo~-

zési alapul. Ezek alapjén hérom f§ energiadtaddsi mechaw
nizoust killonbiztetiink meg,

2.1, Utkozéases energiadtadds, 4 gerjesztett mole-
kulae gerjesztési energidjdt a gerjesztetlen molekuldke

kal torténd mechanikai litkizések sordn is dtadhatja, Az
energiadtadds sebességi 4llend(jdt azonos nagysédgu mole-
kuldk iitkbzésének esetére Debye /36, 37/ a kivetkezd§ alake
ban adta megl

il

3000 m, (2.1)
ahol R az univerzdlis gdzdllandé, T a2z abszolut himnére
séklet, "|, a viszkozitds poise-ban, 4z litkizéses energia-
dtaddsnak a kloroplasztban nem lehet nagy szerepe, hi-
szen a festékmolekuldk a lemellarendszerben gyakorlati-
lag régzitettek, elmozduldsukra & gerjesztett dllapot
élettartama alatt nines nagy lehetfség,

2.2, Sugdrsgsgs vagy Itpiyiglls? enerpgigdtedds, Su-
gérzdsos az energiadiadds, he valamely gerjesztett donor
molekula gerjesztési energidjdl egy gerjesztetlen ak-
ceptor molekuldra foton kizremiktdésével sdja dt, Ilyen=
kor a donor molekula gerjesztési energléijét fény formde
Jéban kisugdrozza, majd ezt & fényt az emittdlé moleku-
14t01 nagy tdvolségban levé gerjesztetlen molekula ab-



szorbedlja., A két folyamat (ez emisszié és az abszorp-
cid) kbzttt Jelenitbs idd telhet el., A sugdrzdsos ener-
gladtadds szilkséges feltétele, hogy & donor emisszids

és az akceptor abszorpeids spektrumei dtfedjék egymdst.,
Az energladtedds hatdsfokdt e donor fluoreszcencia Lvan-
tunhatdsfoka és a donor fluoresscencia sszinképnek az ake
ceptor abszorpeids szinképével veald dtfedése szabja meg.
A sugérzdsos energiudtadds Jelentfsége az, hogy igen nagy
tdvolsdgban levd molekuldk kizdtt lehetlvé teszi a gere
jeaztési energia védndorldsdt, Az energiadtadds hatékony-
sdga, annak valdsziniisége, hogy az energiadtadds bekd-
vetkeszik, a molekuldk kbzbtti tdvolsdg négyzetével arde
nyosen cslkken, A sugdrzdsos energiadtaddsnsk igen nagy
jelentfsége van a Np~Fld viszonylatban és o ldtdsban is,

2.3 Sugépzdsnélkiili gnergisdtadds., Ha a molekuldk
kBz6tt alkelmas kdlesdnhatds van /364 gerjesztési enerw

gla foton kisremiiktdése ndlkill iz dtadddhatik, Az dta=-
dds nagy valésziniiséggel végbemegy, he a molekuldk ki~
26t tdévolsdg a molekuladimérs néhényszorosa, de as
energia tobb l1lépésben nagyobb tévolsdgre is eljuthat,
Fontos az is, hogy & donor molekuldk D gerjesztett és
D alapdllapota, valamint az ekeeptor molekulék &4 gere
Jesztett és A alapdllapotal kdzitt rezonancia legyen, Ez
& felibtel teljesiil, ha a D"— D 4—4" dtmenetek kizel
azonos energidt jclentonék. Ha az energlaszintek kizbitt
kis killinbség van, az energiadieddsi folyematokba & vib=
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rdecidés szintek is
bekapesolédnak, Az
— e A
1 ME o ——%;E energiadtaddsi fo-

lyamatokban & ri-
vid élettartamu

- azingulett és hosz-
et szabb élettartamu

ﬁ triplett dllapotok
| egyarént résstvehete

nek, (2, dbra)

donor donor  akceptor

abszorpcio emisszio abszorpcio Az energladt-

a i addsi folyemat kis-
\ i \ 8é részletezve & ki-

\ \ vetkezl, 4z elekiro-

/v\\ '\.\ mégnesség klasszi-
0 h kus elmélete szerint
-—E A — a molekula vagy atom
fényenisszid}dt elekt-
2, dbre romos t8ltések vibrd-

cidjénak lehet tulajdonitani, az emittdlé molekuldt Hertze
«féle oszcillédtornak lehet tekinteni, A vibrdeids emergia
dtaddsa két oszeilldtor kizitt észlelhetd, ha azok oszeil-
léciés frekvencidja azonos, Egy-egy molekuléban a vibrd-
eids frekvencidk szdma t6bb is lehet: a donor oszeilldtor
oszeilléeids frekvencidl ugyanazok, mint a fluoreszecencia
spektrum frekvencidi, az skceptor molekula oszeilldeids
frekvencidi pedig abszorpeids spektrum frekvencidi, A ha-
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tékony energiadtadds legfontosabb feltétele az, hogy a
két oszcilldtor emlitett frekvencidi kizill minél t6bb
egyezzen, més széval a donor fluoreszcencia és az akcep=
tor abszorpcids ssinképe minél nagyobb mértékben difed-
je egymdat, Mivel az oszeilldtorként felfoghatd gerjesz-
tett molekula elektromos tere a molekuldtdl tdvelodva
erfsen csbkken, vdrhatdan az energiadtaedds hatdékonysdga
is erfsen cstkkenni fog a molekuldk kdzbtti R tdvolsdg
novekedtével, Az energiadtadds hatdkonysdge ezen kiviil
fiigg @ molekuldk kbzttti kblestnhatdsi energia nagysdgi-
t61 és a gerjesztett dllapotot megszintetd folyamatok
(sugdrzésos és sugdrzds nélkilli energiadtadds) sebessdgé-
61 is,

A gerjesztett molekula legalacsonyabb elekironener-
gidju gerjesztett dllapotdbdl a gerjesziési energidt hd-
rom uton adhatja le, foton-emisszidval, rezonancids ener-
gladtaddssal és sugdrzdsnélkiili dtmenettel, He ezek frek-
vencidja rendre n , n, és n; (sec™), ekkor a sugdrzds-~
nélkiili energisdtadds hatdsfoka & kivetkezd Usszefiiggés-
sel adhatdé megs

e = a2 (2.2)
g+ e + oy

Minthogy n, + n  + n, = n-el, & gerjesztési (itt fényab-
szorpeids) események frekvencidjdval egyenld és n = 1/7V ,
ahol T & molekula gerjesztett dllapoténak dtlagos élet-
tertama (41taldban 107°-10"10 see),
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e =4vy = T (2.3)
vegyis az energisstedds hatdsfoka znndl nagyobb, mindl
negyobb a molekula gerjesztett dllapotdrak dtlagos élet-
tartama, n, & gerjesztett molekuldt deaktivdlé folyame-
tok mellett a molekuldk kizitti kUlesiUnhatdsi energias
negysdgdtdél is figg. Az U kblestnhatdsl energia két 46l
tés kozbtt o toltések R tdvolsdge esetén R™T-el ardnyos.
Elektromos toltés és permanens dipél kbzdtt az U R™Cwtel,
permanens és permanens dipdl kozdtt R"%.a1 ardnyon, Kol
cabnbsen indukdlt dipdlok /5/ esetdben és & donor fluoe
reszcencia akceptor sbszorpcid dtfedésekor 8‘641 ard~
nyos, Az &tfedd abszorpeidju molekuldk kbtzitt (elsfsor-
ban azonos tipusu molekuldk esetében) a kilestnhatds di-
pél-dipél kilestnhetés, o kolostnhatési energia R~ -al
arényos, ha R nagyobb mint a tdltések tdvolsdga a mole-
kuldn beliil.

2.4, 4 pegonenclds engrgigdiedés esgtei, Az U kél-
csbnhetdsi energis, o A vibrdeids sdvezélessdg és az

egyedi vibrdcids szintek /:' a sévsuélességének figye-
lembevételével a rezonencids energiadtaddson belill hé-
rom j6l elkilltnithetf esetet szokds megkilltnbiztetni:

U>> 4¢& >> ¢ , erbs kblestnhatés "csatolds" escte
d€>> U 77 A€ | gyenge "csatolds" kilestnhatds esete
Jg 27 A& »r 4 » nagyon gyenge"csatolds" kilestnhatés

esete
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A¢ az wn, Francke-
-condon sdvesélessdy,

1 . N E, pedig az elekt-
1 ronenergia kilinbaé-

get jeldli & fluo-
| reszoens €8 az alape
\ | éllapot kvsstt, (3.
E dbra)

e

3 ébre

2.4, 1. Az erfs kilesbnhatds esete ( U > A¢ >> & Y
1/2.0°7 _Eo 4 FSleg azonos tipusu molekuldk vagy olyan
molekulédk rendeszett rendsgerében fordul eld, amelyek ab-
szorpeids sdvjai dtfedik egymdst, és e dipbl-dipdl kil-
e¢stnhatds erfs volta miatt a gerjessztliés nem marad meg
egy molekuldn, hanem a rendszer minden tagjdra kiterjed
/35, 39/. A ktlestnhatds & molekuldkat ekkor mintegy "szue

per molekuldvé" kapesolja Ussze., Emiatt a rendszer sta-
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tisztikusan gerjesztett dllapoteirdl szokds beszélni,
smelyeket Frenkel "exciton dllapotoknak" nevezett. Szo-
kds sz energisdtadds ilyen tipusdt “"exciton véndorldse
nek" vagy elslrendii emergisdteddsnak /55/ is nevezni,
Gurinovies /35/ az energisdtodds "exciton" és induktiv
rezonencids eseteit kiiloniti el., A gerjesztddés nagyfoe-
ku delokalizdeidja miatt lehetetlenség egyetlen kompo-
nenst egyedill gerjeszteni, Ilyen erfs kilestnhatds mele
lett a kegdeti dllapot minden wbrdcids szintje rezonan-
cidban van a végsl dllapotéval, Az energiadtadds frekven-
cidjéra a kivetkezd Usszefiiggést lehet megadni /36/:

I U

ehol h & Planck-féle 41landé. U=t 10 en™lenek véve ny-re
1017 sec™lenyi értéket kepunk, emi ez elektron oszeil-
14016 10" sec™lenyi frekvenciéjdnoz és & magrezgések
frekvencidjdhoz képest is gyors, Zsért is szokds az ener-
gledtaddenak ezt & tipusdt "gyors"-nak mevezni, n, & hi-
mérséklettsl alig flgg. A gerjesztldés igen gyorsen ki~
terjed az egdsz rendsgerre és nyilvidnvalden az energie-
dtadds igen hatékony esetével dllunk szemben, €40 83
energiedtadds hatdsfoka ebben az esetben a tdvolsdgtél

. R™“=on tipusu figést mutat /3, 35, 36, 63/. 4z ilyen felw
tételek mind az sbszorpeid, mind az emisszid alapos véle
tozdsdhoz vezetnek (ttbbkomponensii rendszerek és azonos
tipusu nmolekuldk rendszerében is) a komponensek &bszorp=
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cibéjdhoz és emisszibjdhoz viszonyitve, igy ez erfsen cse-
tolt rendsgzerek abszorpeids spektrume é8 & komponensek abe
szorpeids spektrumai kizbtt negy tdvolsdgok jellemzik, 2
kiiltnbségek még a vibrdcids spektrumban is megfigyelhe=-
t6k (ez az un, "exciton hasadds"),

1/v. 45,770, Ha az elektronenergie killtnbség nagyobb mint
& kolestnhatdei energia, a gerjesztési energia idfben f£6-
¥ az egyik komponensen lokalizdlddik, A rendszer dbrdeie-
6s dllapotai kizitti dtmenetek végsl soron azt eredménye-
zik, hogy & gerjesztfdés ez akceptorra lokelizdlddik, EZn-
nek az esetnek a jelentlSsége nem nagy.

2¢4. 2, Gyeng blesdnhates eset £ oLl >7£_Z._i___2‘
2/a. U 27 _E o A gyenge kilosinhatds esetében a gerjeszté-

8i energle dtaddsa még mindig gyors a vibrdeids relaxd-
cidhoz képest, de lassu ahhoz, hogy az dtaddsi folyamet
utdn ez illetd komponens megja szdmos rezgést ne véges-
zen agz energiadtadds bekivetkezése elétt., A gerjesziési
energie dtaddsa egyitt jdr szdmos vibrdeids periodussal
és o mag-egyensulyi helyszetek ujrerendezfddsével, Minte
hogy U << 4 & , a komponenseknek csek egyes egyedi vibe
récidés szintjei lehetnek rezonancidban, ami miatt az
energiadtadds hatékonysdga kisebb lesz mint az erds kile
cstnhatés esetében, ezért(>.4) médosuls

Wy _H_}%u'_ 8%, (2,5)

abol sv,w tulajdonképpen a vibrdcids dtfedési integrdl,



& v — w intramolekuldris dtmenet Franck-Condon intege
rélja, /5/=ben au Usf.' szorzatot ugy lehet tekinteni,
mint az energiadteddsi folyamatba foglalt vibrdcids mine
tek kizUtti kblestnhatdsi energidt. Mivel 5. < 1, még-
ha U értéke egyenlf is az erfs kblcstnhatdsndl ldtott U
ériékével, n, ekkor is kisebb lessz mint az erds kilecsine
hatés esetében, n, dltaldban 10122107° sec™! /357,

A gyenge kblestnhatds esete nem vegzet mélyebb speki-
rdlis védltozdsokhoz, hanem csek kicsiny, mdsodrendii ef-
fektusokhoz, mint pl. hypo=, vegy hiperkromizmus és bi=-
zonyos vibrdeids szintek felhasaddsdhosz.

2/ve E,2Z U, Ebben az esetben a gerjesztdids a donor
ekeceptor pdr kizttt a vibrdeids relaxdcidé sebességénél na-
gyobb sebességgel cserdlédik ki, de mivel AE > U, az
1/be-ben ldédtottakhoz hasonldan végil is az ekceptoron lo=-
kalizdlédik, hacsak nem 411 fenn a k7 = / B, Ysszefliggds,
amelyben k & Boltzmen 41landé, T & hémérséklet K°~ban,

2.4, 3. Hagyen zvense kilesnhatds ( & >7 /s >7 U
35/ 4B U, He @ kblestnhatési energia a vibrdeids sév
szélességénél is kisebb, & vibrdeids sszinteknek csek kis
része van rezonancidben, Az ilyen kapcsolat esetében a
rendszer tulajdensdgai a gyengén csatolt rendszer tulaj-
donsdgaitél eltérnek. Az energiadtadds frekvencidjdt eb-
ben az esetben a kbvetkezd tsszefiiggéssel lehet megadni:

N ATt 5%y (2.6)

i
W 4&
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Léthaté, hogy oz energiadtedds mértéke az usﬁ" vibré-
cids kilestnhatdsi energia négyzetével ardnyos. 4 na=-
gyon gyenge kilcstnhatds esetdben 8z energiadtedds se-
bessége kisebb & vibrdcids relaxdcid sebességénél, ezért
2 gerjesztldés az energiadtedds bekdvetkezése elftt a do~
noron, agutdn pedig az skceptoron lokalizdldédik, hiszen
az energiadteddsl folyamat bekivetkezése eldtt = donor
molekuldban, majd ezutdn az akceptor molekuldben termde-
1is egyensulyi helyzet alakul ki, Zzért nem megy a ger-
jesztési energic "visszafelé®, az akceptorrdl a donorra
(nacsek nem kT = J £). A fentiek miatt ssokds est as
energiadtaddsi tipust "lassu"enak, vegy vibrdcids relaxd
eibésnak nevezni, szemben 2z elfzd két esetre haszndlt
"gyors" megjeliléssel, Az energiadtaidds hatdsfoks nagyon
gyenge kapesolatok esetében sokkal gyorsabban csikken a
donor-akceptor tdvolsdg nivekedtével, mint a gyenge kap-
csolatok esddben,

5/be U/ E. Ebbe az esetbe az azones tipusu woleku-
18k k6z0tt lejétszddd lassu energiadtuddsi folysamatok
tertoznak { 4 E, = 0), 8z esetnek nincs negy jelentSsége,
cosak a teljesség kedvédrt emlitjik meg.

A nagyon gyenge klestnhatdsok esetében az abszorpe
eiés spektrumok semmilyen vdltozdst nem mutatnek /35/,
a donor gerjesztett dllapotdnak élettartama lecstkken /35/.
n, 3,107°.3,10"125ec"1,
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(értéke 1, ha a dipélok pérhuzemosek, 4 ha sorba rende-
zettek, 0 ha egymdsra merflegesek és 2/3, ha a didlok

& gerjesztés alatt elmozdulhatnak, elhelyezkedésik ren-
dezetlen /3/). A (2.7)-ben szerepls integrdl jel uténi
rész v ~4 kivételével a donor emisszié és az akeceptor
ebszorpeid étfedésének mértéke, A(27) Hsszefiighés tekine
tet nélkiill a szdban forgé dllapot élettartamdra, egyfaj-
te és killtnbdzd fajte molekuldkra is érvényes.

A "Forster-tipusu” energiadtadds hatdkonysdgdt rend-
szerint Raaal. az un, kritikus tdvolsdggal szokéds Jjelle-
mezni, Ro jelenti a donor és akceptor molekula kozott azt
e tédvolsdgot, amelynél Ny = NN, 82 energiadtadids sebes-
sége megegyezik & gerjesztett dllapotot megszintetl méds
folyamatok egyittes sebességével. R, a mdr emlitett para-
méterekkel & kivetkezsl mddon adhaté meg:

©

Ri — 3(_2)«(0) L* c! @o{ /4[,“(,\))2 (,o)d_‘)- (209)
128%°5 wt N y §ia

tehdt

Ny = NA ( o )b (2.10)
b a R
Minél nagyobbd Ry enndl jobb hatékonysdggal jdtszédik le
az energisdtadds két azonos tévolsdgu molekula kizitt.
A dip6l-dipbl energiadteddst gyekran jellemzik a C
un, kritikus koncentrdcidval, Erre az akceptorkoncentrde

cidra fenndll:

Co = S (2.11)
Z.U? Ni ROJ
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G° értékét a molekulédk rendezettlen eloszléssa esetén a
donor fluoreszcencia hatdsfokdnak (& ) vdltozdsdbél a
ktvetkezs§ btsszefiiggéssel lehet mcgadni /6072

*4 7 (& )e (&) 11— P(ee) ] (2.12)

ahol @ (X) az un, Gauss-féle hibaintegréls

X) = .-§
9 (x) _T— /e d & (2.13)

A logd /3= £(1g ¢,) flggvényt ssokds kioltdsi gbrbének
nevemni /62/. Ryra, ha £ ~ 10 mol.cm é8 & = 0,1-1,0
k6zbtt véltozik 50-100 R-nyi értéket kepnak, Megjegyez=
zilk, hogy oldatokban és bizonyos tipusu szilédrd fdzisok-
ban lejdtszédé energiadtaddsi folyamatok nagy részét le
lehet irni a most emlitett formuldkkel, Az energiadtadds
Férster formuldival leirhaté tipusdt sszokds “lassu" vegy
"médsodrendii® /55/ energiadtaddsnak is nevezni,

A gerjesztési energia egy molekuldn beliil, a kromo-
£6r csoportok kozdtt is véndorolhat f40/ - sugdrzds nél-
kiill, Az ide vonatkozdé vizsgdlatok eredményei nagy fone
tossdguak a fehérje-, a nukleinsav-molekuldk és nagyobb

szerves molekuldk esetében,
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2.6, Csergrgmonancids epergiugtadds, Ha a moleku=-
1ék egymdshoz nagyon kizel helyezkednek el (a kiszdttik

levé tévolsdg 10-15 2) a molekuldk elekironfelhbi kile
cstndsen dtfedhetik egymédst, 22 a helyzet - amely gyen-
gébb kiolecstnhatdst tételez fel mint az induktiv rezo-
nancids - elégséges az energiadtaddshoz /35/. A csere-
rezonancids energiadtadds esetében az energiadtadds va-
lésginiiségét a kivetkezd Usszefiiggéssel lehet megadnis

T _2 [, ;
My, = _%VL_Z /{. (v) € (V) d~ (2,14)

ahol 22 egy méritékegység nélkilli kifejezés.

A fotoszintetikus appardtus bizonyos helyein a pig-
nentkoncentrdcid olyan nagy lehet, hogy bizonyos kvdzi-
~kristélyos strukturdk keletkezéaét teszi lehetdvé /35/.
Ilyen kbriilmények ktzttt a molekuldk olyan kizelségbe
keriilnek, hogy elsktronfelhfik dtfedése miatt lehetl-
86g adbédik a csererezonancids energiadtaddsra,

E fejezet végén rivid tébldzatban foglaljuk Yssze
az egyes fent emlitett energiadtaddsi tipusok jellemzf-
it, valamint azt, hogy milyen kisérleti kritériumok alap-
jén tudjuk ez energiadtaddst besorolunl az emlitett ka=
tegbéridkba.



2.1. téblézat

Ag energia- Sugdre Sugérzdsnélkiili energiadtadds
étadds ti- | TO89%0 iton [DelokaliIndukti
pus 'trividxé. es |VO&Y 2é4lt mo=| rezonane BB
4lis" "elad= (lekuld- | cids vagy Ban.,
Jellem= rendii" |ris excipmédsodren~ cids
z8k ton au"
A klesdnhatds = - on |gyenge |nagyon nagyon
Jellege Ergs vagy gyenge gyenge
kbzepes
Kblolﬁnhatés 3
energia ( %) - - 107 [10-100 | 1-10 1
véltozd véltor 10 1014 -1012 10
zé
—d
Koncentrdcid 10 "=
(mo1/1) e - 5 |0y1=5 5
"'0’1
Hatétdvolsdg
e 1«10 5 |5=20 20-100 10-15
Az energiavine & = -
dorlds tdvolsdgd R™2 | = R | g™ z~® -
fliggésének jel=
lege
emrgiaéta—
dds hatékonysd- | vdlto- erdsen ? ? s 2
ga névekvd visz< zatlen cstkken
kozitdskor
Donor élet=- vdlto= | calk~ | csik« csdk- | cesdke c8tk-
tartan gatlen | ken ken | ken ken ken
Donor emisszids | vdlto= | vélto= vdltos vdlto- | vélto=- vélto=-
spektrum zik zatlan| gzatlan zatlan | zatlan zatlan
Donor absgzorp- | vdlto- | vdlto- erdsen enyhén | vdlto- vélto-
ciés spektrum zatlan | gatlan vdlto« vdlto- | zatlan zatlan
| zgik | zZik




o 34 -

A F8ld felszinédre eljutéd napfény hulldmhossz.tare
tomdnya 400-i61 900 mm=-ig terjed, Az ebben a tartomdny-
ban érkezé fényenerglidt kell a fotoszintetizdld nbvé-
nyeknek abszorbedlniok, Ha a fotoszintetizdld nivények
csak egyféle pigmentet (pl. klorofill-a-t) tartalmaze
néngk, a rendelkezésre £116 fényenergldnak ecsak tiredé-
két tudndk hasznositani, hiszen & klorofille-a abszorp-
ciés spektruma nem terjed ki az egész emlitett tarto-
ményra. Ahhoz, hogy az abszorpeid maximdlis helyétdl
killinbézé hullémhosszakndl a fényenergidnak legaldbd
50 %=t abszorbedljdk, a pigment koncentrdeidjdnek kb.

3 mol/liter-nyinek kellene lenni, Ilyen nagy piguent-
koncentrdcié a sejtstrukturdvel Usszeecgyeztethetetlen
/3y 5/

A klorofillea koncentrdcidjdt a pigmenieket tar=
talmazé rész térfogati vagy teriileti viszonyai és a pig=-
mentmolekuldk széma slapjdn - in vive 10~1 nol/1iter-
-nyinek gondoljék, de & pigmentek lokélis koncentricid-
je ennél nagyobb is lehet, Ilyen klorefill koncentrécid
mellett egy wa"4 em nagysdégu Chlorella sejt a rdesé
virss és kék fénynek mintegy 60-70 %=t elnyeli /5/. Egy
t6bb sejtrétegbll 116 levélen éthaladé, a klorofillea
kék és viris abszorpeids maximumdnek megfeleld hulléne
hosszusdgu fény gyakorlatilag teljesen elnyelddik /5/.
Figyelembe véve, hogy & legnagyobd fényintenzités,
emely a természetben eléfordul I = 10'%-10"7 kventum
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en™2 gec™! /5/s & sec-onként elnyelt kvantumok szédma

n = 9,21,10727 £ 1 alapjén (€ = 10%=16° 1 me1™! e~ Vet
feltételezve) 4-10 kvantnnscc". Pigyeleube véve, hogy
egy enmimmolekula mdésodpercenként 103~105 reakeidt ka-
taligdlhat, nyilvénvald, hogy minden egyes klorofilli-a
molekuldhos nem tartoshat egyeegy, & fotoszintézis en-
zimreakeidit lebonyolité enzimcsoport. 4z ilyen elren-
dezés helyigénye nagy volna, ami visgont alacsony pige
mentkoncentrdcidval Jjdrna egyitt. Ha azonban egy-egy en-
zimcsoporthoz csupdn néhdny (esetleg csak egyetlen) fo=-
téreaktiv, valamint 300 fényelnyeld energia tovdbbitd
klorofille-a molekula tartozik (1. a fotoszintetikus egy-
8égr8l alkotott elképzeldseket /17, 18/), akkor elkép-
zelhetd, hogy egy enzimecsoport a 320 klorofillea mole-
xula 41tal see-ként elnyelt 10%enyi fotont hessnosite
natja., Csupdn az a kdrdds, hogy a klorofill-s moleku-
145k gerjesztésl energidja hogyan jut el az emlitett fo-
toresktiv klorofilleau molekuldig, & reakcidcentrumig, 4
gerjesstési energidt anyugli részecskék nem szdllitjdk,
ezeknek a reakcidcentrum felé vald diffuzidjét ki lehetw
ne mutetni, de erre nincsen bizonyiték, Gondoltek arra
ieg, hogy a gerjesztési energidt elektronck viszik el 22
enzimesoportra f1/, de eztaz elképzelést sem sikeriilt ki-
sérletileg bizonyitani /1, 34/. Sokkel kézenfekwlbb az
az elképeelés, amely szerint a gerjesziési energia klo-
rofillea molekuldkon 4% rezonancids energiadtaddssal



véndorolva jut el a fotoreaktiv klorofill-a molekuldig,
az engimcsoportig.

Az energiadtadds~kutatdsok célja az, hogy tisztdz-
zuk & fotosgintetikus pigmentek kbéztttli energiadtadds
Jellegét, hatdsfokdt és tivolsdgfiiggését in vitro és
in viveo is, 4 feladat nem egysgerii, A% in vivo rend-
szerek Usszetétele rendkivill heterogén és az egyes pig-
mentek in vivo koncentrdcidja, fluoreszcencia kvantume
hatdsfoka stb, is ismeretlen., Nem eldtntttt kérdés az
sem, hogy az in vivo energiadtadds jellege milyen. A fent
emlitett okok miatt a fotoszintetikus pigmentek kizttti
energiadtaddst gyskran modellrendszereken vizsgdljdk,

Ag energiavdndorldst kisérletileg dltaldban az akeids
spektrum, & szenzibilizélt lumineszecencia, & fluoresz-
cencia polarizdciéfok, a fluoresgcencia kioltds és a
fluoresscencia csillapodds vigsgdlata utjén tanulményose
zék,

3¢1¢ A homogén gngrgiavgndorldspél. Az egynemii mo-
lekuldk kézbtii energiavéndorldst szokds homogén ener-

glavédndorlésnak nevezni,

Eps 2814 levelekben a klorofill-a molekuldk kdzott
lejéts26dé energiadtaddst eddig még kisérletileg nem si-
keriilt kimutatni, az energiadtadds meglétére csak kivet=
kegtetni tudunk /6/., 2614iil8 etioldlt levelekben azone
ban sikeriilt kimutatni a klorofillea molekuldk kizbtt le-
jétsz6dé energiavédndorldst a fluoreszcencia polarizdcid-



fok és a fluoreszcencia csillapodds idSben mutetott vdl-
tozdsai alapjdn, Megfigyelték ugyanis /6, 35/, hogy &
levél ztldiilése folyamdn, amikor a klorofill-s moleku=-
1ék széma nd, a polarizdcidéfok csbkken, Ez a koncentri-
cidés depolarizdcid az energiavéndorldsra utal, Minthogy
& 26ldilés kegdetén a jdrulékos pigmentek mennyisége el-
hanyagolhaté, el lehet fogadni azt & feltételezést, hogy
& fluoreszcencia -polarizdcidéfok csdkkenését valdban a
klorofill-a molekuldk kogttti energiavéndorlds okoszta,
Klorofill-a oldatokban, pigmentrétegekben, monomo=-
lekulédris rétegekben kénnyebb kimutatni a klorofillea mo-
lekuldk kozotti energiavdndorldst és megmérni az energia-
dtadds jellemzfit., TObb szgerzd ugy taldlta, hogy ebben
az esetben energiavéndorldsra a Firster-egyenletek érvé-
nyesek /1, 5, 5, 35, 38, 49. 50/, az R, értékére vonat-
kozé sdatok agonban 50-70 & kizitt nagy eltéréseket mu-
tatnak /35/. Megdllapitottdk azt is, hogy az energiadt-
adds R"%-0s thrvénysseriiséget kiovet. A fentiekkel ellen-
tétben Robinson és mdsok /39, 55/ agon a véleményen vane
nak, hogy - étfedd abszorpcidju molekuldkrsl lévén szé,
amelyek kiozdtt erds dipdl-dipél k¥lcsbnhatds van - az
energiadtadds R™> tévolsdg-tirvényt kdvet, az energia~
étadds gyors, elsd rendil tipusdba tartozik, Robinson el-
képzeléseinek ellentmond az & +tény, Thogy az "erds"
ktlcastnhatdsra jellemzd abszorpcids-sdvfelhasadds még
igen timény oldatok abszorpciés spektrumdban sem mutate
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kozik /35/. Emiatt veti el Gurinovics /35/ ezt ag el-
képzelést., Végeredményben bdrmelyik elképzelés legyen
is helyes, az energiadtadds frekvencidja ng 1013 -Qc'1
nagysédgrendd, Ez azt jelenti, hogy & gerjesziési ener-
gia mindkét mechanizmus szerint nagy sebességgel ter-
Jed a klorofill-a molekuldk kbzbtt és igy e, is nagy.
Figyelembe véve a klorofille-a 10”1 mol/1-es koncentrd~
eléjét, & molekuldk kozbtti 10-20 Renyi tévolsdget ,
azt mondhatjuk, hogy in vivo a gerjesztési energia a
klorofill-a molekuldk kbzdtt 100 %-o0s hatékonysdggal
véndorol, vagyis & klorofille-a molekuldk 4ltal abszore
bedlt Usszes energie a reakcidcentrum rendelkezésére €11,
Bzt o megdllapitdst ldtszik megerfsiteni az a tény is,
hogy & klorofill-a fluoresszcencia kventumhatdsfoke in
vivo 1=2 %, sgzemben az in vitro hig oldatok esetében
mért 30-50 %-al /1, 3, 19, 32, 34, 35, 38, 39/. Bz a
tény egyben azt is jelenti, hogy a reakcidcentrum 2
klorofill-a fluoreszcencidjdnak hatékony kioltéja, més
szével, a klorofill-a dltal abszorbedlt fényenergia

j61 hasznosul a fotoszintézisben,

342+ A M"hgterggén® engrgiadtaddsrél, A klorofilles
abszorpcidés spektruma (5. dbra) a spektrumnak csak egy

szik terilletét Uleli fel. A nivények szémdra nem kizim-
bos, hogy & spektrum olyan tartoményéba esd fényener-
glét, amelyet a klorofill-a nem nyel el tudjdk heszno-
siteni, vagy sem, A kisérleti tények azt mutatjék, hogy



bizonyos ndvényekben az evolucié folyamén olyan pigmen=
tek fejlédtek ki, amelyek segitségével olyan kirilmé-
nyek kbzbttt is meg tudnak élni, ahol & e¢sak klorofillea=t
tartalnazdé ndvények vagy algdk elpusztulndnek, iz emli-
tett pigmentfélék Usszefoglald nevet jdrulékos pigmen-
tek., 4 legfontosabdb jdrulékos pigmentek & 28ld ndvények
és zvldalgdk klorofill-b-je (az un, drnyék pigment), a
virts és kékesztld moszatok fikobilinjei (fikoeritrin

és fikocianin) és & minden fotoszintetizdls é18lényben
megtaldlhatd sdrga szinili pigmentek, & karotinoidok, Egész
sor adat bizonyitje, hogy a jérulékos pigmentek dltal abe-
szorbedlt fényenergie hasznosul a fotoszintézisben, Ezek
a pigmentek gerjesztési energidjukat a klorofill-za molee
kuldkra edjédk 4%, A kiillonnemil molekuldk - 1itt az illetd
Jjérulékos pigment molekula és a klorofillea - kizitt le-
jétenbdé rezonancids energiadteddst szokds "heterogén"
energiadtaddsnak nevezni, A heterogén energiadtadds leg-
fontosabb eseteit az aldbbiakban tekintjilke &¢,

zildmoszatok legfontosabb Jjdrulékes pigmentje, Abszorp-
ciés szinképe ( 6., ébra) & klorofill-a kék sévjdnak (agz-
un, Soret-sdv) hossguhullému és a klorofillea viris séve
jének révidhulldmu részére terjed ki, Koncentrdeidja a
klorofill-a koncentrdecidjdndl kisebb, annask &ltaldban
1/3=a. A klorofill~a/klorofill~b kencentrdécidé hényados
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értéke vdltozd, minél inkdbb zdld levelek drnyékdban é1

a névény, anndl kisebb & hényados,. Mivel & klorofille-a
koncentrdcidja a lamellarendsseren belill lényegesen nem
védltozik, & klorofillea/klorofill-b ardny csak ugy csike
kenhet, ha & klorofill~b relativ mennyisége nf., 4 fenti
tapasztalat a nivények és bizonyos esetekben & levelek
alkalmazkodd képességét bizonyitja /5/. A kloroplaszt
szuszpenzié fluoresszcencia gerjesstési spektrume azt mu-
tatja, hogy a klorofill-b dltal elnyelt fényenergia hasze
nosulhat a fotoszintézisben /35, 57/. Megdllapithatd, hogy
a klorofill-b-rfl a klorofillea-ra valé energiacdtadds ha-
tékonysdga gyakorlatilag 100 %, £ megdllapitds bigonyité-
kai: a) A klorofill-b fluoreszcencidjdt in vivo nem lehet
megfigyelni (holott a klorofill-b fluoresscencia abszo-
lut kvantumhatdsfoka in vitro kb, 0,2) a klorofillea kiolté
hatdsa miatt., b) 4 fotoszintézis akclds spekitruma a szusz-
penzié abszorpcids szinképével csaknem egybeesik azon & hee
lyen, ahol f8leg & klorofill-b abssorbedl, (Emlékezte-
tiink arra, hogy minél inkdbb eltér az akcids szinkép az
absgorpeids szinképtll, anndl kisebb az energiadtadds hae-
tésfoka arrdl a pigmentrdl a klorofille-a-ra, amely a szl-
ban forzé helyen absgorbedl.)

A klorofill=b-rél a klorofill-a-ra vald energiadta-
dés tipusdra vonatkozd vélemények megosglanak, TObbek sze-
rint azt az energiedteddst Puirster egyenleteivel le lehet
irni /1, 35, 38, 41,50R %= 60-80 R-6t adnek meg. Més vé-



lemények szerint /39, 41, 42, 48/ ez az energiadtadds nem
gyenge k8lcsinhetdson alapul, Firster egyenleteit nem le-
het alkalmazni, Az utébbi 411itdst aldtémessztja az, hogy
a klorofill«b és a klorofill-s abszorpeids és fluoresze-
cencia spektrumai részben dtfedik egymdst, emiaitt a ger-
jesztési energia visszatérhet a klorofill-bere, és ez vég-
eredményben a Ptrster egyenletek alkalmashatbsdgdnak két-
ségbevonhatésdgdt vonja maga utdn, Baver és munkatdrsail
/42/ szerint a klorofill-b-rdl a klorofillea-ra valé ener-
giadtaddst kevert tipusunak lehet tekinteni, amelyben ez
exciton és ez induktiv resonancids kiélestnhatds egyeardnt
eléfordul, Weber /48/ linedrisen konjugélt kotéseket tar-
talmazé molekuldk esetében figyelt meg hasonlé effektust,
és azt tapasztalta, hogy ny €5 Ro is figg & gerjesztl fény
hulldmhosszdtél.,

Ujebban klorofill-b és klorofillea keverékoldatokndl
Bauer és munkatdrsei /42/,valemint Rabinowitch és munka-
térsal /41/ ast tepasstaltdk, hogy & klorofill-b-rfl &
klorofille-a~ra valdé energiadtadds hatékonysdga figg a ger-
jeszté fény hulldmhosszdtél, Ilyen rendsgserre R kitevijét
nem lehet pontosen megdllepitani, /41/ é8 /42/ szerzbi meg-
figyelték, hogy az energiedtadds hatékonysdge mér viszony-
lag nem nagyon témény oldatok esetében is 100 F-os, Go-
vind jee /57/ vizsgélatei erra utalnak, hogy @ klorofilleb
klorofill-a energiadtadds hatékonysdge nem fiigg a himére
séklettfl, A fentiek slapjdn ugy véljik, hogy & klorofill-b
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klorofillea energiadtadds jellege nem tisztdzott, Valdészi-
niilleg kevert tipusus a "lassu" energiedtaddsra bizonyos
hullémhosszusdgu gerjesztés esetén "gyors" tipusu ssuper-
pondlédik, Mivel & klorofill-b és klorofillea molekuldk
kbzbtt & tdvolsdg in vivo kb, 20 2, vérhaté, hogy az ener- ;
giadtadds frekvencidja 1012 sec™l-nyi, vegyis ez dtadds
nagyon gyors, és az energiadtadds nagy hatékenysdgu /%9/.
Watson és lLivingston /64/ jelezte, hogy klorofilleb klo=
rofillea energiadtadds mdr olyean kis koncentrdeidkndl be-
kvetkezik, ahol még nincs tnkioltds,

5424 24 A fikobilineck é8 8 klorofilles kiz5tti enex
gZladtadda, A tengerek legfelsl rétegeiben 6186 zvldalgdk
e bennik levd klorofille-a és klorofill-b miatt a kék és
vords fény legnagyobb részét elnyelik, A kékeszdld és vie
ros moszatok jdrulékos pigmentjei, a fikobilinek a spekt-
rumnak azon a teriiletén is abszorbedlnak, amely & mélyebb
rétegekben még rendelkezésre dll: a fikoeritrin 470 és 570,
a fikoeianin 600 nm kérnyékén /5/. Ezekben az algdkban a
klorofill~-anek egyetlen szerepe vani a fikoeritrin és a
fikocianin £ltal elnyelt fényt & reakeidcentrumhoz tovibe
bitje. A virve és kékeszild algdkban lejdtszddé energiae
dtadds) folyamatokra a kivetkezd sémdt szokds feldllitani

/5/3

energia vessteség
fikoeritrin — - fikocisnin —! - klerofill=a

In vivo sem a fikoeritrin, sem a fikocianin fluo.
resgeencidjdt nem lehet megfigyelni a klorofill-s kioltd
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hatdsa miatt /56/. £z a tény is mutatja, hogy & fenti két
pignent valéban ektiv a fotoszintézisben, Ezt az elképze~
1ést még két tovdbbi eredménnyel lehet aldtdmasztanis

a) A fotoszintézis akeidés spektrume ason & helyen, ahol
& fikobilinek abszorbedljék a fényt, csaknem egybeesik

az illetd algdk abszorpeids szinképével. b) 4 klorofillea
fluoreszcenclidjdnak csillapodds ideje virts- és zdldmo=-
szatokban 0,5 nsec, ha a klorofill-a-nak megfeleld helyen
gerjesztjik, de kétaszeresére nd, ha a fikoeritrint ger-
jesztjik, Bz agt mutatja, hogy & fikeeritrinrfl a kloro-
fill-ae~ra valé energiadtadds mintegy 0,5 nsec-nyi 1dst
igényel /3/. Bz utébbi sdat és a megfeleld abszorpeids

és fluoreszcencia spektrumok alapjdn vérhaté, hogy az
energiadtadds a "lassu" ,mdsodrendii /63/ tipusba tertoszik,
Forster egyenleteivel leirhaté és a szébanforgé moleku-
1ék kbzbtt e kblestnhatds "nagyon gyenge". Duysens /1, 3/
spdmitdsel szerint az energiadtadds hatékonysdge ebben ag
esetben kb,90 %-0s, és Govindjee sserint /56/ a hémérsék-
lett6l is fiigg.

3e2¢ 30 A
kEgotti energziavéndorids, Differencidlspekirofotometrial
vigsgdlatok, kiilltnbbzd poldrossdgu oldészerrel végzett ki-
sérletek arra wtalnak, hogy @ kloroplasztban tibb (eset-
leg 5-8) klorofill forma léteszik /3, 5, 6, 34, 35, 39, 43/.
A klorofillt a kloroplasstbdl kioldva csak kétfajta klo-
rofill jelenlétét lehet kimutatni, & klorofille-s- és a




klorofill=-b-t, A kiilonbdzé klorofill formdk in vivo
meglétét a klorofill és a ktrnyezb (elsdsorban fehér-
je) molekuldk kbzbtti kiilltnbszd kapeseolatnaek tulajdo-
nitjék /34, 35, 31/, de egyesek szerint & klorofill abe
sgorpeids sédvja az erfs dipél-dipél kapesolat miatt ha-
sad fel /6, 34, 35, 39, 44/. Bizonyos elképzelések sze=~
rint a2z ebszorpeids csucsok az in vivo rendszerek vie-
rios szinképtartomdénydben kiillénbézd mértékben aggregd-
1édott klorofill-csoportokat jeldlnek /35/.

Az bizonyos, hogy az Usszes pigmentforme kizil mine
dig csak az egyik, a leghosszabb bhullémokndl abszorbed-
16 luminesgkdl /56/, ami szt jeleki, hogy a gerjesztési
energia a klorofille-a formék kisdtt nagyon nagy haté-
konysédggal véndorol, valéeszinilleg a mér emlitett "gyors"
mechanizmus sgerint, Boriszov /43/ megfontoldsai arra
utalnek, hogy a fotoszintézis szempontjébél valé ener-
giakiheszndlds sokkal kedvezdbb, ha a gerjesztési ener-
gia néhdény lépésben jut el a reakcidbcentrumhoz, mintha
sok molekula érintése utdn, viszonylag hosszu idf ele
teltével érkezne oda (mint pl., & "lassu" dtadds eseté-
ben), Ilyen értelemben & kiiltnbézd klorofill-formék je-
lenléte hasznos a fotosgintézis szempontjdbél.

A fotosgintetizdldé baktériumokban a bakteriokloro-
fillnek is t6bb formdjdt irtdk le, ezeket szokda B850,
B870 és B890-el jeltlni ( . 1, 3, 5). Normdlis kirilmé-
nyek kdzdtt csak a BY980 fluoresszcencldjét lehet kimutate-
ni, ami azt jelzi, hogy a gerjesztési energie nagy haté-
konysdggal adddik 4t a B850-rfl a B870-re, majd onnan
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& B890-re., A B890 fluoreszcencidjdnak kvantumhatdsfoka
in vive 2 % /34/, ami azt mutatja, hogy a fotokémiai
reakcié hatékonyan verseng a fényemisszidval,

3e2e 44 sakeidcentrun szerepe az energiavindox
lésban, A reakcideentrum {a specidlis klorofill-a mole-
kule) koncentrdcidja & klorofill-a koncentrdoeid jédnak
1/300-ad, 11l. & fotoszintetizdlé baktériumokndl a bak-
terioklorefillénak 1/50-ed része. (4 PT700 és a BEIO el-
fogadotten a z8ld nivények és algdk, ill. a fotoszsinte-
tizd16 baktériumok reskcidcentrumdt jeldli,) Az energia-
dtadds negyon hatékony & kis koncentrdecidban jelenlevd
komponensek felé /1/, ezért vérhatd, hogy a kloroiillea
reakeidcentrumhos vald energisdtedds hatdsfoka nagy, sok
szerzf 100 %-osnak véli /34, 35, 3/. A reakcidcentrum a
felvett ensrgia hatdsdra elektront ad le, ez az elektron
redox reakecidk sorozatdn 4% haszndlédik fel., Ahhoz, hogy
a fotoszintézis valéban nagy hatdsfokkal jétszédjon le,
szilkséges, hogy a fotokémial reakecid nagyon gyors legyen,
vagy tobb fotoresktiv kloroefill molekula legyen kapcso=
latban egyetlen enzimkomplexummal,

Egyesek sgzerint a reakecidcentrumban a klorofill
triplett dllapotdnak ven szerepe 49/, de ezek az elkép=-
zeléseket Boriszove-nak /34/ nem sikeriilt bebisonyitenia,
Klorofill egyrétegeken végzett vizsgdlatok eredményei
megmutattdk, hogy a klorofill molekuldk ilyen kirilmé-
nyek ktzétt kétféle aggregitumot képesnek: amorfot és
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kétdimenzids kristdly tipusut /5/. A kétfajta aggregdtum az
abszorpeids spektrumok és feliileti fesziiltségmérések alapjdn
kiilénithetfk el egymdstéls a kristdlyos strukturdju klorofille
-agszocidtun abszorpcids maximume a hosszabb hulldmhosszek fe-
1¢é eltolédott., Mivel a kloroplasztban a klorofill molekuldk
elrendezfdése az egyrétegekre emlékeztet, feltételezik, hogy

a reakeibcentrum, a legtévolabbi abszorpeidju klorofill forme
is szabdlyosan rendezett klorofill-asszocidtum /5, 51, 52/,
Ennek alapjén viszont az vérhaté, hogy az elektron a reakeid-
centrumban a félvezetdknél megismert mdédon véljék a gerjeszté-
8i energia hatdsdre szabaddd /34/. Ugy tinik, hogy & reakecid-
centrum szerepét ismerjilk a legkevésbé, de ennek a problémdnak
e fejtegetése nem feladatunk,

324 56
A karotinoidoknak agz energiavéndorldsban bettiltdtt szerepe a
fotoszintézis kutatdsok egyik legvitatottabb kérdése, Ennek
legf8bb oka az, hogy & karotinoidok fluoresszcencidjdt in vive
ney, in vitro pedig csak a kizelmultban sikerilt megfigyelni
/45/, de tovébbra sem ismeretes a karotinoidok gerjesztett 41~
lapotdnak dtlagos élettartama és a fluoreszcencidjuk kvantume
hatédsfoka, A kérdésre vonatkozd eddigi ismereteket a foto-
szintézis akcidés spektruma és a klorofill-a szenzibilizdlt
fluoreszeencidja alapjdn nyerték, 1967-ben kizilt Wolf és
Stevens, hogy 280 nm-es gerjesztésre a béta-karotin 300-~400 nm
kbz6tt fluoreszkdl /46/. Késbbb erell kideriilt, hogy & "fluo-
reszcencia" Reman-szdérds eredménye /47/. 1968-ban Cherry és
munketdrsai /47/ figyelték meg a béta-karotin




lumineszcencidt 4356 nm-es gerjesztés hatdsdra, a fluo~-
resgcencie maximume 547 nm-nél volt. Oldészerként eta-
nolt és ciklohexant haszndltek, A késziilékilk egy spee
cidlisan érzékennyé tett spektrofluoriméter volt, A
karotinoid fluoreszcencia jellemzfire kordbban csek fel=
tételenések voltaks feltételeztdk, hogy & fluoreszcen=
cie kvantumhatdsfoka 10)"4 és a gerjessztett dllapot élet-
tartama 0,1 nsec, Ezek alapjén Duysens /1, 3, 61/ & ka-
rotinrél klorefill-a-ra vald energiadtadds hatékonysé-
gét 50«50 %-osnak becsiilte /1, 61/, az adatokat a fo=-
toszintézis skeids spektruménak vizsgdleta megerdsitet-
te. Az energladtaddsra jellemzSként Duysens R, = 12 ).
adott.

A Chromatium biborbaktérium bakterioklorofilljénak
fluoreszcencia akeids spektrumsa (4. dbra) alapjdn arra a
kbvetkeztetésre lehet jutni /13/, hogy a karotinoidok
dltal abszorbedlt energidnak egy réssze a fotoszintetizde
16 baktériumokban hasznosul. & 4, dbra alapjén Duysens
J1, 61/ az energiadtadds hatdsfokdt 30 %-osnak becsiile
tes A barne- és a kovamossatokon végzett vizsgdlatok
eredményei megmutattdk, hogy & fikoxantin (karotenoid
pigment, a2 bernamoszatok jérulékes pigmentje) dltal ab-
szorbedlt energie induktiv rezonancids mechanizmussal
/3y 5/ eljut a klorofillea-hoz. Az energiadtadds hatds-
foka kb. 80 %-o08 /3, 5, 61/.

A zZbldmoszatokon és 2z6ld nivényeken véggett kisére
letek eredményeit nehéz kists nevezlre hozni, Egyes el-
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képzelések szerint kékeszild és virte algdkban a béta-ka-
rotin Sltal abszorbedlt energia csak bisonyos helyeken
hasznosulhat /2/, mig zbld nbvényekben és algdkban mine
den klorofilles molekuldhoz eljuthat /4/. Sok szerzl sze-
rint & xantofillok (oxigént tartalmasé karotenoidok) as
energiadtedds szempontjébél teljesen hatdstalanok /4, 5,
6y 34/, Pény, hogy az etioldlt levelekben felhalmozédott
lutein (egyfajte xantofill) dltal ebezorbedlt fényenergia
valéban insktiv a fotoszintézis szempontjébél, viszont a
béta~karotin dltal elnyelt fényenergie sz otioldlt leve-
lek fluoreszcencidjdnak ekeids spektruma. szerint a meg-
vildgitdst kivets harmadik dre utdn eljut a klorofille-a-
-ra, Agirdnt nines kétsdg, hogy & karotinoidok részivesz-
nek & fotoszintésisben, kérdés asonban, hogy kevés szdmu
kerotin molekula nagy hatékonysdggal, vagy minden karotin
molekula kizepes hatékonysdggal vesz-e részt, Ezidfszerint
ugy létszik, hogy az elsd elképzeléds helytdlld. Hogy midrt
nem vesz részt aktivan a karotinoidok egy réssze az enere
gladtaddsban, erre a kérdésre Rabinowitch ast vdleszolja,
hogy "nyilvén mds feledatuk van" /5/. Goedneer /4/ sze-
rint pedig bizonyos karotinoidok térbeli elkiiltniiltsége
gétolja ezek részvételét az energiadtaddsban,

In vitro t6bb szerszének sikeriillt a karetinoidrél a
klorofillre energiadteddst megfigyelni /6, 9, 10/, meg
kell azonban jegyezni, hogy csak e¢lyan esetekben, amikor
a rendszer valamilyen "szildrd tartd felilletet" is tare



talmazott /6/. Igy pl. Litvin és Guljsev /10/ klorofill-
~karotin monorétegekben, Teale /9/ detergens tartalmu
klorofill-karotinoid rendszerben, Teale rendszerében pl,
a fikoxantin klorofill-a energiadtadds hatékonysdga
100 %-o0s, a lutein klorofill-aé 50 %-o0s volt., A bé=-
ta-karotint nem sikeriilt detergens rendszerbe bevinnie,
Teale az energiadtaddst ilyen rendszerekben vegyes di-
mereknek, ill., polimereknek tulajdonitotta,

Oldatban még nem sikeriilt karotinoid klorofill
energiadtaddst megfigyelni, Murty /11/ elképzeléseit,
amely szerint a béta-karotin a klorofill-a lumineszcen-
cidjét kioltja, ILivingston és munkatdrsai /12/, valamint
Singhal /13/ és munkatdrsai nem tudtdk megerdsiteni, Az
utébbi szerzdk szerint oldatban nines is a karotinoidrdl a
klorofillra energiadtadds, Ugyanez a véleménye Gurinovics-
nak is /6/.

4o ési

4,1, A yigsgélt snyagok, Vizsgdlatainkhoz klorofill-a-
-t, klorofill-b=-t és béta-karotint haszndltunk, Az 0ldé-
szer ciklohexdn volt. A klorofillokat a médr ismertetett
médszer szerint /55/ oszlopkromatogrifidsan készitettik
friss spendétlevélbbl és =8 C%-on sstétben, dietiléterben
téroltuk, Ha a tisztitds szilkségessé tette ismételten
kromatografdltunk, A klorofill oldatokat tisztdnak tekine
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tettilk, ha éteres oldatban u kék és virds sbszorpcids
maxinumok erdnye klorofill-a-ndl 1,3, klorofill-b-ndl
3,0, tovébbd a kék abszorpcids meximum és klorofill-a-
-nél az 505, 11l, klorofill-b-nél az 520 nu-nél mért
ebszorpeié nédnyadosok értéke 45-50, ill, 18«20 volt /f42/.

Az sdott koncentrécidju oldatokat a kivetkezlképpen
készitettilk, El6szdr az éteres klorofill ocldat koncente
rédcidjdt hatdroztuk meg az

°S— ¢ c b

&
\-||H

E =

Beer-Lambert tsssefliggéssel, shol 1g I°/I az oldat E
extinkeidja, ¢ az oldat koncentrdcidja mol/leben, 1 a
rétegvastagsdg om-ben és £ a moléris dekadikus extinkeids
koefficiens, 1 mol™! cm~'-ben., 4z & & klorofilles-nsl die-
tiléterben, 663 nn-nél 88630, klorofill-b-nél 644 nm-nél
56265 1 mol™! em™! (e virts abszorpeiés maximumok helyén).
Ismerve az éteres oldat koncentrdcidjdt, az oldatbdl meg-
feleld mennyiséget vékuum slatt bepdéroltunk, majd a klo-
rofillt ciklohexdnban, ill, keverékoldat esetében megfe-
leld koncentrdeidju béte~karotin oldatban oldottuk, 4 bée
ta=karotin Merck készitmény volt. A béta-karotin koncent-
rédciéjét megfelell tomegii béta-karotin bemérésébfl, ill.
ismert térfogatu ciklohexdnban tirténd olddddval, egyes
esetekben az ellzdkben leirt médszer segitsdégdével spekt-
rofotometridsan dllitottuk be., Munkdnk sordn transz-béta-
~karotint haszndltunk, Arrél, hogy a béta-karotin még nem
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izomerizdldédott az ebszorpcids spektrum alapjdn gybzdd-
tink meg: a 15-cisz, ill. & 9-cisz izomer 335 mm-nél
erSs, ill., gyengébb abszorpeidét mutat, mig a csupdn
transz béta-karctint tertalmeszd oldat abszorpcids szine
képben ennél a hullémhosszndl nincs abszorpcids meximum
/54/.

A keverdékoldatok klorcfill-a-t és béta-kavotint,
ill. klorofill-b-t és béta~kerotint tartalmaztak, A klo=-
rofill-a és & klorofill-b koncentréciéje 107 mol/l volt.
A klorofill-a, ill., & klorofill~b mellett a keverdékoldatok
4x1078, 8x107%, 1072, 221077, 4x10°, 6x10™>, 8x10™2 ¢s
10™* mo1/1 koucentrédeidban tertalmestak béte-kerotint.,

Az oldatokat sUtétben szobahldmérsékleten tartottuk,
A méréseket is szobahfmérsékleten végeztik, A méréseket
az oldatok elkészitése utdn 24-36 6rdn belill eivégesztilk,
Megfigyeléseink szerint az oldatok ilyen iddtartam alatt
nem szenvedtek kdrosoddst,

4e2, Yigagdlati és kigridkelési mbdszer, Az energio=-
dtadds tanulmédnyozdsédnak leggyakrabban haszndlt midszerét,
a donor (kerotin) fluoreszcencia kioltdsdnak tanulményoe-
zdsdt /42/ a donor fluoreszecencie kiesiny hatdsfoka miatt
nem haszndlhattuk. Ezért a klorofill-fluoreszcencia rela-
tiv hatdsfokénak, a klorofill-fluoreszcencia szenzibilie
zdldsdnak tanulmdnyozdséhoz folyamodtunk, 4 fluoreszcen-
cia hatdsfokdnak, a klorofill-fluoreszcencia szenzibili-
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zdldsdnek tanulményozdsdhoz folyamodtunk, A fluoreszcen-
cia hatésfokén itt a O - F/A hényadost értjik, shol F a
fluoreszecencia intenzitdsdt, 4 e szdzalékes klorofill
fényabszorpeiét jelenti, Ha a klorofill fluoreszcencide
jénak hatédsfoke & kerotin abszorpecidjdnek helyén gere
jesztve a2 fluoreszcencidt a keverékoldatban megvédltozik,
ekkor a karotin sgerepet jdtszik a klorofill fluoreszcen-
cidjébans: ha a klorofill fluoreszcencidjdnak hatdsfoka a
karotin abszorpceidjdnak helyén megnd, akkor a karotin a
klorofill fluoreszcencidjdt szenzibilizdlja, a karotin
gerjesztési energidjdnak egy részét dtadja a klorofillra,
A forditott esetben, ha & klorofill fluoreszcencidjénak a
hatésfoka & szobanférgé helyen vald gerjesztésre lecstk-
ken, & kerotin a klorofill fluoreszcencidjdt kioltja, &
gerjesztési energia egy része a klorofillrél a karotinra
adddik dt. A klorofill fluoreszcencia hatdsfokdnak a ger-
jesztd fény hullémhosszdtél vald vdltozdsdbll tehdt el le~-
het dBnteni, hogy van-e, és milyen irdnyu az energiadtadds
a karotin és & klorofill molekuldk kbzdtt. 4 klorofill
fluoreszecencia hatédsfok véltozdsdbdl megdllapithaté az
energiadtadds tipusa és kiszdumithaté az illeté anyagokra
Jellemz8 R is.

A klorofill a klorofill-karotin keverékoldatban a
karotin jelenléte miatt kevesebd fényt abszorbedl, mint
a csak klorofillt tartelmasé oldatban (A2, < AP,), ezéri
védltozatlan fluoreszcencia hatdsfok mellett & klorofill
fluoreszcencidjdnak intenzitdsa a keverdkoldatban kisebb
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lesz, mint a esek klorofillt tertalmazé oldat F® fluoressz-
cencia intenzitdsa, Feltétalezve, hogy 2 klorofill és a
karotin az oldatben nem képesz aggregdtumckat, €s nincse~
nek kémiai kolestnhatdsban, ki lehet szdmitani, hogy ha
a karotin csek mint fénygyengité (un, inert szird) volna
Jelen milyen Fj  fluoreszeencia intenzitésra ezdulthat-
nénk & keverékeldet esetében, Ha Fj = Fl , & klorofill
fluoreszeencidjének hatésfoke a keverékoldatben nem vile
tozott meg, & kerotin gerjesztési energidjdt new adja 4t
& klorofilinek, Ha F& > P:B s & klorofill fluoreszcencia
hatdsfoka a kerotin abszorpeidjdnak helyén vald gerjesz-
tésre megndit, & karotin a klorofill fluoreszcencidjdt
sgengibilizdlja, Amennyiben r; £ E;z, a karotin a kloro-
£i1ll fluoresszcencidjdt kioitje. Annak megédllapitdsdhoz,
hogy az emlitett hdrom eset kiszill melyik 411 Zenn, ismer-
ni kell 73 -et, amelyet a kbvetkezd megfontoldsok alap=-
Jjén szémitunk ki,

Tételeszilk fel, hogy a karotin és a klorofill nincs
hatdssal egymdsra a keverékoldatban, Ennek az a bizonyi-
téka, hogy

Eg *+ Epp= E (4.1)

vegyis a komponensek F,, és E;  sabszorpeijéra jellem-
z6 optikei denzitdsokbdl tsszegzéssel szdmitott E? opti-
kai denzitds egyenlé & keverékoldat mért optikai denzitde
sédval /58/. Tételezzikk fel azt is, hogy & korofill fluo=-
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reszeencia hatésfoke & klorofille és & keverdékoldatban
megegyezik ( & - &« ). & fluoreszcencie hatdsfok de-
finicidjébél és abbél & feltételezéabll, hegy ¢°- &'
kivetkezik, hogy

§°= 1 - F, - Fa

AoﬁJ_, “£8z = Aiﬂ,b (4.2)

ehol Ap, és A?, a klorofill szdsalékos fényebssorpeilja
a klorofill- és a keverékoldatban, A-t a Beer-Lambert
torvény alapjén e kivetkezd médon hatdroszhatjuk meg:

A-Lo-T-L (1~ 0") (4.3)

ahol JZQ a beesd, I uz dtmend fény intenzitdsa, Keverékole
datok esetében

A =T, (1-107") (4.4)

Ismerve,; hogy a klorofill A{u szdzalékos fényelnyelése
& keverékoldatban uwgy ardaylik a keverékoldat A' fény-
elnyeléséhes, mint & klerofill oldat Ep, extinkeifje
arénylik e keverékoldat £' extinkcidjéhoz, azaz (/66/,
ill, Figge2.)

\ |
Aw, . E (4.5)

(4,2 -b6l 48 (45)~b61l kdvetkezik, hogy

| E% - A
Fuz E' A‘u }" (‘06)
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EbbSl kiszdmithaté, hogy mekkora a klorofill fluoresse
cencia intenzitds a keverdékoldat esetén, ha a karotin
csupdn szirfként van jelen,

A klorofill fluoresszcencidjdnak szengibiligdldadt
2 klorefill fluoreszcencia hatésfokdnak véltozdsdval,
e ¢, /P. hényadossel lehet jellemezni, shol &, & klo-
rofill fluoreszecencia hatdsfoka a keverédkoldatban, (4.7)
felhaszndldsdval & fluoresszcencia hatdsfok vdltozdsdt az
r;/r;‘ hényadossal lehet jellemezni

é iw = ‘Flm ("07)
¢° Fea
Minél nagyobd r;/r;s anndl hatékonyabdb a kerotin a kloro-
£111 fluoreszcencidjdnak szenzibilizédldsdban, és anndl na-

gyobb ng is,

Az r;/r;: koncentrdcid figgésébll megdllapithaté az
energiadtadds tipusa is, Peltételezve, hogy & molekuldk
elosglédsa az oldatban statisztikus, a molekuldk dtlagos
tévolsdga

R\% = 5 (4.8)
LT N' ¢y

ahol N? millimolonkénti molekuldk széma, ey az oldat kon-
centrdeciéja mol/l-ben, Keverdkoldatra cy = 1 * Cuare
Mivel a Forster egyenleteivel leirhaté lassu tipusu ener-
gladtadds esetéven n, e (2.7) Usszefiggés szerint R'G-al.
R? pedig (4.8) szerint c;'-ne]. ardnyos, ezért ng cﬁ -el

lesz arédnyos, Mivel r;/r;, és n, kozttt a Stern-Volmer



-47-»

egyenlet (4.17) értelmében a kapesolat egyenes ardnyos-
sdg (n, és e, koazttt (2.2) szerint ugyanilyen kapcsolat
ven), ezért r;/r;‘-t cﬁ fiiggvényében dbrdzolve egyenest
kell kapnunk, Ha mindegz teljesill, ez a Firster egyenletek-
nek az elkalmasghatésdgdt bizonyitja.

4 klorofill fluoreszcencia hatdsfokénak védltozdsa
alapjdn a karotin klorofill energiadtaddsre jellemsd Ro
értékét fluoreszcencia kioltdsi gorbék alapjén (2,11) és
(2.12) segitségével /63/-ban leirt médszerrel ki lehet
szémitani,

Az energiadtadds kvantitativ tdrgyaldsaekor a (4.2)
alatt emlitett feltételezésbll indulunk ki: & klorefill
fluoreszecencia hatdsfoka a klorofille és a keverdkoldate-
ban megegyezik., Peltételeszilk tovdbbd, hogy a klorofill
& kerotintél kapott energidt ugyanolyan ¢ hatdsfokkal
emittdlja, mint azt az energidt, amelyet maga abszorbedl.
Ilyen feltételezések mellett

m=F- N, AL e (4.9)

ahol a & Rm—et sgorgat a karotin éltal elnyelt, e, ha=-
tdsfokkal a klorofillnaek dtedott és & hatdsfokkal ki-
sugérzott fényre vonatkosik, (4.9) (4.2) felhasgndldsdval

mds alakban is ro 5;#68) A

e, N (4.10)

1-:1_

(4.1) és (4.5) figyelembevételével -~ képezve & klorofill
és a karotin keverdékoldatban mutatott szézalékos fényel-



nyelésének hényadosdt - e, & kvetkezl alekban is meg-
adhaté (részletesebben 1dsd Fiigg,l-et):

Aet:(jr"m _4) _Fa (4.11)

?su ’Ei _ Eou

(4.11)-b81 (4.1) felhaszndldsdval & kbvetkezd Usszefige
gést kapjuk:

g

Fm
Fe

car (4.12)

o
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Ha & klorofill fluoresszcencisa szengibilizdldsdnek mérté-
ke a karotin "fluoreszcencia" kioltds mértékénsek a recip=
roka, akkor a karotin "fluoreszcencidjdnek" kioltdsdt
(4.12) reciprokdval lehet jellemesznis

Fa _ / (4.13)

Flth 4 4 64, EaUU‘

E’wmu
(4.13) az idegenkioltds elméletébll ismeretes Stern-Vole
mer /67/ formuldra emlékeztet, amelyet & kivetkezd aleke

ban szokds megedni:

é / (4.14)

~ g

4 A+ by Cp
shol ¢ a kioltott ¢ & kioltatlan donor (kerotin) fluo-
reszcencia hatdsfoka, ky & kioltdsi konstans, ¢y pedig az
idegen kiolté koncentrdcidja. kpy-re a kivetkezl Usaze-
fliggést szokds megadnit



'{Ls = Afﬁ, N D ROT (4.15)

ahol D a diffuzids 4llandé, (4.14)-ct mds alakban is
meg szoktdk adnit

€ (4.16)
3

ehol 2z az idfegységre esd "effektiv litkozések™ szdma,

& donor gerjesztett dllapotdnak élettartema, z értelem=-
szerien nt-ﬂnl egyenls, Figyelembe véve a karotin fluo-
reszcencidjdrdl mondottekat n,-t & kivetkezl Usszefige

géssel lehet megadni:

i :”T( ¥ m -4> (4.17)
v v Fla

A vigsgdlatok célja az, hogy megvizsgdljuk F,;/F;,,
koncentrdciétél valé flggését és kiszdmitsuk e, -t mind
& béta-karotin klorofill-a mind a béta-karotin klorofill-b
rendsgerre, tovébbd megadjuk az energiadtadds jellemzfit.

4,35, Avszorpeiés szinképek. Abszorpcids szinképen
az E = £(1) figgvényt értjik, shol E az extinkeid N a
fény hullémhossze nmeben, "E"-t spektrofotométerrel mé-
rik, wi CF-4 DR tipusu Optica Milano kétsugaras regisst-
rélé spektrofotométert haszndltunk, Az abszorpcidmérések
pontosséga 1 %, ha B = 0,2«0,8, E pontos mérése céljd=

o
«""pf%’!!." n
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b6l 2 kilvettdk 1 vastagsdgdt ugy vélasztottuk meg, hogy
E oz emlitett értékek kizitt legyen /41/. Ha a nagyobb
E«k esetén le-et nem cskkenthettilk, ugy & referencia
fényutbe ismert Bgg extinkeidju fénygyengité hélét he-
lyeztiink, Ilyenkor & mért 5 extinkeid E_, értékének al=-
kalmas megvdlaszidsdvel E , a nért extinkeid 0,2-0,8 ki=-
2ttt lehet, Az E ilyen megoldds esetén a kivetkezl Gegze-
szefilggéasel adhatdé meg:

Er= Eay * Ex (4,18)

Amennyiben sszilkkséges volt, & rétegvastagsdgok figyelem=
bevételével a Beer-Lambert torvény felhaszndldsdval kor-
rekeidt végestink,A szédmitdsokndl, az dbrdk elkészitésé-
nél minden E értéket ugyanakkora (1 = 1 em) értékhez ren=-
deltink,

E éntékeit hdrom célra haszndltuk: 1, Annak eldintée
sére, hogy vanee kblecsénhatds az oldatban a klorofill és
a karotin molekuldk kiozttt, vagyis hasmmdlhatd-e & (4.6)
vsszefiiggés F;' kiszémitdsdra, 2. A szdzalékos absgzorp=
cié kiszdmitdsdra., 3. e, ¢és n, értékeinek kisgzdmitdsdra.

Kiilon-kiilon megmértik a klorofill, a karotin és a
keverékoldat abszorpeidjdt is, Az 5. dbrédn a 10™° mol/1
koncentréeidju klorefillea, & 1072 mol/l kencentrdeidju
béta~karotin és a kettd ugyanilyen koncentrdeidju keve-
rékoldatdnak abszorpeids szinképét tintettilkk fel, 4z
E:I + E:ar = E;‘ s & klorofill és a karetin abszorpeid-



15+ 5 — klorofill-a L
7 /_i’ \ - peta-karotin
: A - { klorofill-a

| N beta-karotin i

il l=1cm
| -5

C=1m
M1O i

1 Som——entl L
400 500 Anm) — 600 700
5. ébra Klorofillea oldat (ew—), béta~kerotin oldat (e¢°*+**) és klorofill-a béta-ka-
rotin keverékoldat (= ¢ — « =) abszorpciés szinképe. cy = 10~ mol/l, 1 = 1 cm
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jébél Usszegzéssel szdmitott abaszorpeids spektrum & ke-
verékoldat absgorpeids spektrumdtél = 3 F-al tért el,
emiatt 5J -t az dbrdn nem is tintettik fel., 4 6., dbra
& klorofill-b, & béta~karotin és a klorofill-b béta~ka-
rotin keverékoldaténak ebszorpciés spektrumdt tinteti
fel az 5, ébrdn ldtott koncentrdeidviszonyok mellett.

T I T 1 T T

— klorofill-b
b éta-karactin

~ I \ ——_ klorofill-b
5 S ‘ béta-karotin 4

BN Y:

\ L=1cm

EN) S

500 600

Alhm) ——

6. ébra Klorofilleb oldat, béta-karotin oldat és kloro=-
£ill-b béta-karotin keverékoldat abssorpeids szine-
képe. (A koncentrdcidk és a jelblések az 5, dbrdé-

val egyeznek,)



T T T T T

1 £~) béta-karotin 415
2 £m) klorofill-b —b6
3 Em) klorofill-a

4 f,v) béta- karotin

S fn) Klorofill - b 5—

6 fatv) klorofill - a

Lo

-
(molcm T
g’ ' fv)(cm-sec)
051 ot
45

i |

7. dura Moldris dekadikus extinkcids koefficiensek klorofill-a-(3), klorofill-b-(2)
és béta-karotinra (1), valamint a klorofillea (6), klorofill-db (5) és béta-
~karotin (4) normdlt emissziés spektruma, Részletesebben 1dsd 5.4.-ben
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Ciklohexdnban a klorofill-a 430 és 663, a klorofilleb
452 és 643, mig & béta-karotin 455 és 458 nm-nél mutat
absgorpeids maximumot.

Az abszorpeids szinkép alapjdn gydzddtink meg arrdl
is, hogy a bétae~karotin transz médesulat volt /54/. Ugyen-
is a béta~karotin izomerek szemben & transz médosulattal
3%5 nm-nél erSsen sbszorbedljdk a fényt. Az ebszorpeids
szinképek alapjén ellendriztikk az oldatok klorofill és
béta~karotin tartalmdt is, emi az esetleges korrekcidhoz
volt szikséges, Ugyancsak agz abszorpciés szinképek alap-
jén, a Beer-Lambert térvény felhasszndldsdval ssdmitottuk
ki a moldris dekadikus extinkciés koefficienseket., Ezeket
az értékeket a 7. dbrdn tintettik fel. & értékeit R ki-
sgémitésshos hassmdltuk fel, AP, és A értékeit (4.3),
111, (4.4)=el ugyancsak ag abszorpeids ssinképekbll szdmi-
tottuk ki, ‘:1 és A’ értékei r;‘kxssdnitéadhos szilkségesek,

4.4, Fluopesgzgencia sginképek, Fluoreszcencia szine
képen az F = £()) figgvényt értjik, amely megmutatja az

emittdlt fluoreszcencia spektrdlis eloszldsdt, A klorefill
és a keverékoldatok fluoreszcencia szinképeinek ismereté-
ben is el lehet dinteni, hogy a klorofill és a karotin mo-
lekuldk kozdtt ven-e kilecsbnhatds, és képeznek-e fluoresze-
kélé aggregétumokat, Ezért mértik meg a klorofill-a, a
klorofill~b és & klorofillea béta-karotin, ill, @ kloro-
£ill=b béta-karotin keverdékoldetok emisszids spektrumdt,
A 8, dbrén & 1072 mol/1 koncentréeiéju klorofill-a és o
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8. dbre Klorofillea oldat (=) é8 klorofill-a béta-
\wkarotin keverékoldat (= ¢ = « =) relativ fluo~
reszcencia szinképe, ey = 10’5 mol/1l, 1 = 0,1 em,

10~ mol/1 koncentrdeidju ekvimoldris klorefill-a béta~ka-
rotin keverékoldat relativ fluoresscencia szinképe (F/F, . =1)
1édthaté, A 9. dbra ugyanilyen koncentrdcidju klorofill-b és
klorofill~b béte-karotin oldatok fluoreszcencia spektrumdt

mutatja,



- 56 =

0r - b
—— O™ Klorofill-b
a3 Klorofill- b
) [ {béta karotin |
l(A)
05F

10

0 A

9, ébra Klorofill-b oldat és klorofill-b béta-karotin
keverékoldat relativ fluoreszcencie szinképe,
(A koncentrécid és a jeldlések a 8, dbrééval
agonosak,)

Az emisszid méréseket egy, mér ismertetett spektro=-
fluoriméteren végeztik el /59/. A 436 nmees hulldmhosszue-
sdgu gerjesztl fényt egy 500 Weos HBO nagynyomésu higany-
lémpa fényébdl SIF-436-08 interferencids sziirdvel dlli-
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tottuk el6. A gerjesztés & kiivetta elsd feliiletén tir-
tént, A gerjesztd és a fluoreszcencia fény-nyaldbok dl-
tal bezért szig 3«5%08 volt. A fluoresscencia f£ényt egy
SPM-1~es tipusu prizmds monokromdter bontotta, 4 megfi-
gyelt fluoreszcencia fény sdvszélessége v 1 nm volt, 4
fluoreszcencia fényt EMI-0558/A virtsérzékeny fotoelekte
ronsokszorozdval detektéltuk, A fotoelektronsokszoroezé
fotodramét a fotoelektronsokszorozdéval sorbakititt galva-
nométerrel mértik, 4 fluoreszcencia spekirumokat & készii-
1ék spektrélies érzdkenységének megfelelfen korrigdltuk,

Az oldatot tartalmaszd kiivetta rétegvastagsdgét ugy viélasze
tottuk meg, hogy & klorofill cldat extinkcidje & fluoresz-
cencia maximum helyén E £ 0,2 legyen, Ilyen rétegvastag-
8dgy 111, extinkeid mellett lehet elhanyagolni a fluoresze
cencia fény reabszorpecidjdt, ill. a szekunder luminesz-
cencidt /58/. A fluoreszcencie spektrumokat R, értékeinek
kiszémitdsdra is felhaszndltuk, A béta~karotin fluoresz-
cencia spektrumdt nem tudtuk felvenni, ezért a Cherry és
munkatdrsel /45/ éltal k¥zblt spektrumot hasznéltuk fel
szémitdsainkhoz. R° szémitdsdhoz a fluoreszcencia spekte-
rumokat (4.19)

. A o
{ey= 21 (9) (4,19)
elepjén frekvencia flggbvé alakitottuk, msejd (2.8) sze=
rint normdituk, 4 béta-karotin, a klorofille-a és & klo-

rofille-b norméit emisszids spektrumdt a 7, dbra tinteti



fel, Cherry és munkatdrsal szerint a béta~karotin emisze
szids maximuma 457 nm-nél van,

4.5, Bluogeszgencie hatdsfok. A fluoresscencia re=~
lativ hatdsfokdt a $6bbi kizttt a fluoresscencia gerjesz-

tési szinképek alapjén lehet meghatdrozni, A fluoreszcen-
cia gerjesgtési szinképén az egységnyi gerjesztd fényener-
giédra juté fluoreszcencia f‘nrintonzttésn;k a gerjesztd
fény hullémhosszdtél vald filiggését megadd figgvényt érte
jik /60/. A gerjesztési szinkép valamely hulldmhosszéhoz
tartozd F fluoreszcencia intenzitdst az ugyanehhez & hule
lémhosszhoz tartozd A szdsalékos fényabszorpcidval oszte
va a $ = F/A fluoreszcencia relativ hatdsfokdnak drtékét
kapjuk, $° értéke a klorofillok esetében a Soret sdvban
a gerjeszté fény hullémhosszdtél fiiggetlen /f42/,Ha &

a keverékoldatben a karotin abszorpecidjénak helyén meg-
véltozik, ckkor & karotin és a klorofill molekuldk kizitt
energiadtadds torténik, Az energiadtaddst (4.7) szerint

e & /3 = B}/B) hényadossal lehet jellemezni.

4 fluoreszecencia gerjesztési szinképnek az energia-
véndorldsban betdltitt haszndlhatdsdgdra mutattuk meg &
4, dbrét,

A gerjesztési szinképek felvételénél is figyelembe
kell venni a késziilék spektrilis érzdkenységét, mert a
gerjesztd fény intenzitdsa s hmllémhossztdl fiigg, Szdmie
tésaink szempontjébél csak F® és F) értékei birnak jelen-
t8séggel, mivel csak a fluoreszcencia hatdsfokdnak rela=-
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tiv értékére, ¥/ 3. értékére vagyunk kivéncsiak,
$'m /3. pedig F}/F) -al egyenld (1dsd (4.7)-et). Te-
hét méréseink sorén csak a klorofill- ¢és a keverdkole
dat fluoreszcencia intenzitédsdt kell megmérni ugyanolyan
kbrilmények kozttt, B! és F® értékeit a 10, dbrén 1létha-
%6 berendezéssel mértik meg. |

A klorofill fluoreszcencidjét a 400 és 500 nm kizit-
ti tartoményban gerjesztettikk, A gerjesztf fényt nagynyo-
médsu xenonldmpa fényébll nyertik monokromédtor segitsdégé-
vel., A gerjesztl fény sdvszélessége 450 nu-nél 0,2 mmees
résszélesség mellett 3 nm, A FEU-28-as fotoelektronsok-
szorozdval a gerjesztd fény intenzitdsdt figyeltik, és a
fotoelektronsokszoroezdé Ip., fotodremdnak ismeretében - ha
szilkkséges volt - korrekeidt végeztink, A korrekeidt a ki-
vetkezd Usszefiiggés alapjdn végeztilk:

Ennek a feltételnek minden gerjesztéfény intenzitdsra ér-
¥nyesnek kell lenni, tehdt a fluoreszcencia fény inten-
dtdsa a fotodrammal és & gerjesztf fény intenzitdsdval is
ardnyos. A 8z6rédd gerjesztl fényt RG-2-es Schott ilveg-
sgziir6vel vélasztottuk el a fluoreszcencia fénytdl, Méré-
Seink sorédn a teljes fluoresszcencia fény intenzitésdt
mértik meg.

Epys E*y PO &8 F} ismeretében (4.6)-al kiszémitot-
tuk F},, mejd F) ismeretében !;IP;S értékét, A 11, éb=-
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10, ébra B! és F° mérésére alkalmas berendesés, XB0O-500 = 500 W08 nagynyondsu xenon lém-
Pay 1 = lencse, VSz = vizssiirl, PT = féligdteresztd iikir, T = tikir, FZ = fény-
zéré lemez, RG-2 = Schott ilivegsziirf, G = galvenométer, PEU-28 és EMI 9558/A foto-

elektronsoksgorozdk
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11, dbre r;/r:’ értékeinek hullédmhossg filiggése béta-ka-
rotin klorefillea keverékoldatokra. A klorofill-as
koncentrdcidje 10~ mol/l, & béta~karotiné 4::10"'6
(= 1 =)y 2x1072 (= A =) é8 10~ mol/1 (= 0 =)
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ra x;/r;s értékeinek véltozdsédt mutatje a hulldmhossz
figgvényében klorofill-a béta-karotin keverékoldatokra,
Ag r;/?;. = 1 értéknél huzott vonal Jelbli azt az érié-
ket, amelyné) kisebb P;/F;‘ értékek esetén a karotin a
klorofill fluoreszcencidjét kioltja, Mivel F&/F;‘ érté-
keinek hullamhossz fiiggése klorofill-b béta-kerotin ke~
verékoldatokra ugyenolyan mint a klorofill-a-t tartalmea-
26 keverékoldatok esetében, ezért eseket a z értékeket
killtn nem tintettilk fel.

F} és B),, velemint B2, és E’, a klorofill- és & ke-
verékoldat extinkeidjdnak ismeretében (4.,11)-el az ener-
giadtadds hatékonysdgdt is ki lehetett szdmitani, €4 ére
tékeit a hulldmhossg fiiggvényében a 12, dbra tinteti fel
béta-karotin kloreofill-a és béda-kerotin klorofill-b ke=
verékoldatokrea, e, =0 érték ugyanolyan sgerepet télt be,
mint a 12, ébrén az r;/r;‘ = 1 érték,

A klofofill és a béta~karotin abszorpcids és emisz-
szids spektrumainak ismeretében (2.,7)-(2.9) és a Beer-
-Lambert torvény alapjdn R0 értékét kiilonbdes donor-ak-
ceptor pigmentpdrokra ki tudtuk szdmitani, A ciklohexdn
torésmutatéja 1,4263, . , a donor fluoreszcencia hatds~
fokénak értéke klorofilleas-ra 0,32 /3/, klorofill=b-re
0,25, A béta-karotin fluoreszcencie hatdsfokdra az dlia-
lénosen becsiilt /2/, /45/, 10'4-ny1 értéket hasznéltuk
szémitdseinkhoz. A 4.1, tébldzatban R értékeit tintet-
tilk fel killdnbbzd donor akceptor pigmentpdrokra,
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12, ébre e, hulldmhossz fiiggése béte~karotin klorefille-a

(= O =) é8 véta=kerotin klorofilleb ( « 0 « )

keverékoldatban, A klorofill-a és & klorofill-b

koncentrédeidje 10™2 mol/l, & béta-karotiné 104
mol/l
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akceptor kloro= kloro=- béta-
donor fillea £il1l«b «karotin
Klorofille-a 34,6 3543 0
Klorofill=b 56,7 27,8 0

Béte~karotin 8,50 8445 5950
w

4,1, tébldzat: Ro klorofill-a, klorofilleb és béta-karo~
tinbdl kivdlasztott pigmentpdrokra, Zéréjelben & kioltdsi
gorbék elapién ssdnitott R drtélek.

Porster f62/ (2.12) és (2.13) elatt emlitett Ussze=-
fuggéseivel az energiadtaddera jellemsd R ~t /65/=ben em-
litett médszerrel kioltdsi gorbék alepién is ki lehet szd-
mitani, Itt a béta~karotin mint donor, & klorofille-a, ill,
& klorofill~b mint akceptor smerepel. A klorofill fluoresze
cencia hatdsfokdnak gyerspoddse (eminek (4.7) ezerint az
E;/?;' hényados a jellemzdje) & karotin fluoreszcencia ha=
tdsfokdnak a reciproka. Ezért a béta-kerotin fluoreszcen=
cia kioltdsdt az F:,/7; hényados reprezentdihatja. Az
P;'/l: = £(1g cy) fluggvényt neveszik kioltdsi gdrbének.

A 13, dbre a béta-karotin klorofill-ae rendszerre mutat
kioltdsi gbrbét 450, 470 és 490 nmees hulldmhosszusdgu
gerjesztés esetén, A 14, dbra bétaskarotin klorofill-b
rendszerre mutatja a kioltdsi gorbét 460, 470 és 485 nm-es
hulldmhosszusdgu gerjesztd f£ény mellett.

A kioltdsi gbrbék olyan hullémhosszakndl, ahol a
klerofill ebszorpeidje kicsi -~ amint azt a 13, é8 14, db-
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13, &bre Kioltdsi girbe béta-karotin klorofill-a remdsszerre 450 (- T =), 470 (- A <) és

490 nm-es (= 0 =) hulldmhosszusdgn gerjesziés esetén

- t’n
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ra mutatja - csaknem egybeesnek, Olyan gerjesztf hulléme
hosszakndl, ahol & klorofillok abszorpecidje kifejezett,

2 kioltdsi gbrbék az ellbb emlitettektdl eltérnek, A fene
ti tapasztalatnak megfelelfen a kioltdsi girbék alapjdn
sgémitott Ry értékek is véltoznaek a gerjeszif fény hule
1émhosszénak megfelellen., Olyan gerjesztd hullédmhossz
tartoményban, ahol f8leg & béta-karotin abszorbedl (460w
-500 nm kdzdtt) R, értéke dllenddy a béta~karotin kloro-
fille-a rendszerre 23,2, a béta-karotin klorofill«b rende
sgerre 18,4 f. Olyan gerjeszté hullémhosszekndl, ahol &
klorofillok is abszorbedljdk a fényt, l° értéke a fent
emlitettektdl eltér; a béta-karotin klorofille-a rendszer-
re 430 nm-nél, & klorofillea abszorpcids maximumének he-
lyén B, = 19,3 &, o béta-karotin klorefill-d rendsserre
452 nm-nél, a klorofill~b abszorpeids maximumének helyén
R, = 18,8 2.

A kioltési gbrbék zlapjdn szémitott R, értékeinek
ismeretében (2.10) és (2.3)-el 10 2 mol/l klorefillt és
104 mo1/1 béta~kerotint tartalmeszé keverékoldatokre szé-
mitottuk n, értékeit, T d -t, & béta-karotin gerjesztett
dllapoténak természetes élettartemdt az oszcillétorerds-
ség definicidje alapjdn (4.21) és (4,22)-vel szemitottuk
ki, Tolman és Perrvin /47/ formuldja szerint valemely mole~
kula gerjesztett dllapotdnak termésgetes élettartamas

Gu {
%Ge D, Tk

Td = 4500 (4.21)

ahol
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= 4,319. 40‘9/8(3)51«7 (4.22)

egy elektrondtmenet oszcilldtorerdssége ~ a hulldmszém
(cn")ﬁ?,u emisszidés spektrum naximumhelyének megfelels
hullémszém, a g./g1 hényados a gerjesztett és az alap-
éllapot multiplicitdsdnek hdnyadosa. (4.21) és (4.22) a-
‘lapjén Td, a béta~karotin gerjesztett dllepotdnsk tere
mésgetes élettartems 1,85x10™7 sec-nsk adédott. R=t, a
klorofill és & karotin molekuldk kizdtti dtlegos tdvel-
ségot (4.8)-al szémitobuk ki. A 10> mol/l klorofillt
és 10~ mo1/1 kevotint tartelmesé keverékoldatban a klo=
rofill és kearotin molekuldk kozttti dtlagos tdvolsdg
194 &, n, kiszénitdsdndl a kioltdsi gorbék elapjén szdmi-
tott xe-ak kbzil azokat vettilk figyelembe, amelyeket a
450=500 nm-es hullémhossz tartomdnyban kaptunk: Béta-
«karotin klorofill-a rendsgerre 23,2, béta-karotin klo-
rofill-bere pedig 18,4 2. Bzek alapjén n, értékére
1,85x10° sec™?, 111. 0,46x10° sec™ =t kaptunk, 4 (4.17)
alapjén szdmitott ng értékére ugyanebben a hullémhossz
tartoményben béta-kerotin klorofill-e rendszerre 3x10°
sec™!, béta-karotin klorofill-b rendsserre 1,9:105 sec™!
értéket kaptunk,

8y~t, 8z energiadtedds hatékonysdgit - ng-hez hason=
1léan - kétféle médon tudtuk kiszdmitani, (4.11) alapjén
ny értékére a 450-500 nm-es hulldmhossziertomdnyben béta-
<karotin klorefill-a rendszerre 0,021, béta~karotin klo-



rofill-b rendszerre 0,035 sdédott, mig olyan hulldmhosz~
sgakndl, ahol a klorofillok is abszorbedlnak, ez az ér-
ték 0,42, 111, 0,28 volt (& maximdlis abszorpeié helyén).

(22) sgerint e, = n,/n, Mivel n = 1/T , é8 V=74 /3
ezért

& & oy Tid (4.23)
o

Az energiadtadds hatékonysdgdt (4.23)-al is meg lehet ha-
térozni, a mdr emlitett ngy Tdds $ értékek felhaszndld-
sdval, Igy a béta~karotin klorofill-a rendszerre & 450=-
~500 nme~es hulldmhossz tartoményban 0,029, a béta-karo=-
tin klorofill~b rendsserre 0,007 adddotti,



5. 42 eredmények Sriékelése

5.1. Az_absgorpgids szinképek eredményeinek értéke-
dése, A klorofille-a, klorofill-b és a béta~-karotin olda-
tok, valamint & keverdkoldatok abszorpcids szinképeit as
5. é8 a 6, dbrék mutatjdk, Mind a klorofill-a béta-karo-
tin, mind a klorofilleb béta~karotin keverékoldatokra
fenndll, hogy a keverékoldat abszorpeids spektruma a kome
ponensek abssorpeidjdbdl tsssegzéssel szdmitott spekitrum=-
mal egybeesik, A szdmitott és a mért abszorpeids spekiru-
mok kozitti eltérés még a 10~ mol/l koncentrdciéju béta-
~karotint tartalmazé oldat esetében is kisebb volt, mint
3 %. Egek alapjén megdllapithatjuk, hogy

1) A klorofillea, ill., & klorofill-b és & béta-karo-
tin kHz6tt a jelen kirillmények kizttt a kapesolat nem erds,

2) 10™° mo1/1 klorefill kencentrdeiéndl, i1, 107>
mol/1 klorofill és 10~ mol/1 béta-karotin koncentrdeié-
nél nem képzldnek sem klorofill sem karotin sem pedig ve-
gyves dimerek, ill. magesabbrendil aggregdtumok,

Az aggregétumok jelenléte az oldatok spektrdlissliue-
mineszcens tulajdonsdgait erisen befolydsolnd , Ez a meg-
figyelésiink egyesik az irodalomban udr ismertetett ada-
tokkal /6, 52/.

B két éssrevétel lehetdvé tette a (4.6) Usszefiiggés
haszndlatét, B és B%y 111, B és E* alapjén 4, és A¥?
értékeit is az ebssorpeidés spektrumok alapjdn hatdroztuk
meg és hasgndltuk fel !';’ értékének kiszdmitdsdra,
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Az abszorpcibs szinképet az oldat, ill., az oldott
anyagok tisztasdgédnak, ill. koncentrdcidjének ellen=-
Srzésére is felhaszndltuk, A béta-karotin 335 nm kire
nyékén mutatott abszorpeidja alepjén gylzbdtink meg ar-
rél, hogy az csupdn transz-béta-karotin volt, Izomerek
Jelenlétét ar absgorpeids szinkép nem mutatta,

A kXlorefill-a és a klorofill-b tisztasdgét a kloro-
£i11 oldatok kék és vbros ebszorpcidés maximumainak hénya-
dosa alapjén ellenbriztik, A klorofill-a 430 és 662 nm=
-nél mutatott abszorpcidinak hényadosa ciklohexdnban 1,29,
mig klorofill-b-re a 452 & a 644 mm-nél mutatott abszorp-
cidk hényadosa 2,45 volt, egyezésben az irodalmi adatok=-
kal, Mivel & béta-karotin a klorofillok virts ebszorpecid-
jénak helyén nem mutat abszorpcidt, a 663, ill. a 644
nme-nél mért extinkeidk alapjdn tudtwlk oldataink klorofill
tartelmira kivetkeztetni,

5e2. Az _emigszids szirképek eredményeingk értékelésg.

A 8, és 9, ébrén & klorofill-a és & klorofill=-a béta-ke=-
rotin, ill, a klorofill=b és a klorofill-b béta-karotin
keverékoldat ciklohexdnban felvett reletiv emisszids szin-
képeit tintettik fel, Az emisszidt 456 nm hvllémhosszusigu
fénnyel gerjesztettilk /59/. A klorofill-a és a klorofill-
-2 béta-karotin keverékoldat relativ emisszids szinképei
fedik egymdst, Ez a megdllapitds a klorofill~b és a klo-
«rofill-b Béte~karotin rendszerre is érvényes. A kloro-
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fille-a tartalmu oldatok 666, mig a klorofill-b-t tartal-
mazék 646 nm-nél mutatnak emisszids maximumot. Az emisze
szgidmérések eredményei is arra utalnak tehdt, hogy & klo-
rofill és a béta-karotin molekuldk kizitt a jelen feltée
telek melett erds kilesinhatds nines, Egyuttal azt is mu-
tatjdk, hogy nem képzbdtek sem egy~, sem killSnnemil aggre-
gétumok (vagy legaldbbis nem olyanok, amelyek emisszids
szinképe a klorofill-a, ill., & klorofill-b emisszids szine
képétll kiulonbdzne),

Az emisszids spektrumok is megerfsitették a (4.6)
tssgefiiggésnek az dltalunk hasznédlt rendszerre vald ale
kalmaghatésdgdét, Az emisszids szinképeket Rge 111, n, €5
e, ¢értékeinek kiszémitdsdra is felhasgndltuk, |

5.5 4 fluoregszgencla hatdsfok-yizsgdlatok ereduényei-
nek gricékelése, Mér emlitettiilk, hogy a fluoreszcencia ha=
tdsfokdnak gyerapoddse a keverdkoldatban a klorefill fluo-
reszeencia sgenzibilizdidsft, ez energladtadds jelenlétét
mutatja. Az energiedtadds jellemzbjeként - auint ast (4.7)~
=ben emlitettilkk « jelen esetben az x;/r;“ hényados értéke
szolgdl, shol Fj a keverdékoldat mért, Pl  pedig & (4.6)
alapjén szdmitott fluoreszecencia intenzitdsdt jelili, fel=-
tételesve, hogy <. = &5, , @ klorofill fluoresscencia ha-
tdsfoke ugyanakkora a klorofill mint a keverdkoldatban,
imint est o 11, &brdn 1éthaté, BA/F). értéke minden dlta-
lunk vizsgdlt oldat esetében negyobb volt mint 1, emi azt
mutatja, hogy a mért fluoresszcencia intenzitds minden bée
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ta~karotin koncentrdcidndl és gerjeszté hulldmhosszndl
nagyobb volt & szdmitott fluoresszcencia intenzitdsndl,
Ez arra utal, hogy a béta-karotin dltal elayelt fény-
energia egy résge dtmegy & klmrofillra, Ilymddon a 11,
ébra a béta-kerotin klorofill energiadtaddst bizonyitja.
Nagy bétaekarotin koncentrdeidndl az r;/r;s hényados ér-
téke béta~karotin klorofille-a rendsszerre kb, 8, mig a
béta-karotin klorofill-b-re kb, 5., Fi/F}  értékeit a hule
lémhosss fiiggvényében feltintetve (11, dbra) olyan gire
bét kapunk, amely a béta-karotin abszorpeids spektrumd-
ra emlékeztet.,

Azt az elgondoldst, hogy a béta-kerotin klorofill
energiadtadds bizonyos hulldmhossz-tartomdnyban tirténd
gerjesztés esetén valdban a lassu tipusba tartozik as a
meggondolds mutathatja, hogy r;/r;' értékeit elosztva as
ugyenshhos & hullduhosszhoz tartozé By, értékekkel a
mérési hibdk hatérain beliil konstans értéket kepunk, Ez
érthetl is, mivel a fluoresscencia relativ hatdsfoka an-
ndl inkédbd gyarapodhat, minél tHbb fényt abszorbedl a
béta-karotin, minél t6bb gerjesztési energidt adhat 4t a
klorofilinak, Mivel tehét az egységnyl béta~kerotin abe
szorpeidéra esd klorofill fluoresszcencia hatdsfok vdltozds
konstans a 450-500 nmees hulldmhossz tartomdnyban (fiiggete
leniil & gerjesgtl fény hulldmhosszdtél) arra gondolhatunk,
hogy ilyen viszonyok kosttt az energisdtaddst Firster
egyenleteivel le lehet irni, EbbSl a megdllapitdsbdl az
is kivetkeszik, hogy jelen kiriilmények kizott a béta~ke~-
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rotin és klorofill molekuldk kizitt a kapesolat igen
gyenge, Ez vérhaté is, hisgzen & 10”2 mol/l klorofillt

és 10~ mol/1 béta-karotint tartalmasé keverékoldatban
& béta-karotin és klorofill molekuldk kozotti 194 R-nyi
dtlagos tdvolsdg negy a 10-20 x-nyi molekulamére tekhesz
képest., Bz a megdllapitds egyezik azzal, amely szerint
a fukoxantin klorofill energiadtadds Forster egyenleteiw
vel leirhaté /1/.

504 Az R _szdmitds gredményeinek $riékelése, R ér-
tékeit (2,9) alapjdn szdmitottuk ki, R, értékeinek kiszde

mitdsakor két feltételezést tettink, Feltételeztilk, hogys
1e $. 5 & béta-karotin fluoreszcencia hatdsfoka 1074,

( §, értékére mds szerzbk is ilyen értéket  tételeznek
fel,) 2, A béta-karotin fluoresszcencia spektrdlis elosz-
1ldsdrdél feltételesztilkk, hogy megegyezik Cherry és munka-
térsel /45/ éltal kbzdlt spektrummal, A normdlt fluoresze-
cencia spektrumokat a 7, 4bra mutatje, & (N) adatait 2(7)
adataibél nyertik 5., és 6, dbra alapjédn, Ry értékeinek
kiszémitdsakor feltételeztilk, hogy az energiaditaddsban
csak a fluoreszcens dllapot vesz részt, Zzért az ditfedé-
8i integrdl értékének meghatdrozdsdndl a klorofillok abe
szorpeidés spektrumdnak csek a virds abszorpeidju, fluo-
reszcens sdvjdt vettik figyelembe, aminek a nagyobb frek-
vencidk felé esl részét a 7, dbrédn szaggatott vonal jeli-
1, 4 (2,9) vesgefiiggéssel kiszdmitott R értékeket a 4.1,
tdbldzat mutatja., A tédbldzat adatai alapjdn megdllapite=



hatjuk, hogys 1. 4 legvaldszinilbb energiadtadds a kloro=-
£ill-b-rfl & klorofill-a-ra irdnyul, ezt mdr ttbb szerszl
/1, 35, 41, 42, 59, 64/ jelezte. 2., A klorofillrél & ka=
rotinra - mivel a klorofill emisszids snektruma a karotin
absgorpeids spektrumdt nem fedi &t - nem megy 4% az elekt-
rongerjesgtési energia, 3, 4 karotinrdl a klorofillra negy
ét a gerjesztésl energia, mégpedig kizel azonos valdszinii-
séggel @ klorofill-bere és a klorofille-a-rs, annsk ellené-
re, hogy a klorofill-b virSs abszorpcids sdvja jobban dte
fedi a béta~karotin emisszide spektrumdt mint & klorofille
-g=g, Annek, hogy a béta-karotin klorofill-db rendszerre
Jellemzé R érték nem negyobd a béta-karotin klorofill-ae
~ére jellemzénél az az oke, hogy & klorofill-b abszorpeid-
jea a virts sdvban kisebdb mint & klorefillea-é, A Pirster
formuldk alapjdn a fenti feltételezések szem elltt tartd-
séval nem lehet megerdsiteni a klorofilleb-nek arrdl a
szerepérdl alkotott elkdpzeldscket, hogy az gerjesztési
energia tovébbité a béta-karotin dée a klorofillea kizitt.
A béta~karotin klorofill snergiadtaddsra jellemzd kritikus
tévolsdg értéke - mint azt a 4,1, tdbldzat mutstja - 8,5 2.
Ez azt jelenti, hogy a karotin klorefill erergiadtadds csak
nagy pitmentkoncentrdcidndl hatdkony. 4., Béta-karotin moe
lekuldk kdzttt is van energisdtadds, bdr ennek haldkonysd-

ga - mint azt az R, = 5,5 & is mutatja - nagyon kicsi,
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5.5« 4 £lyozeszgencia kioltds eredményeingk értéke-_
lése, Vegyik figyelembe a 3.6, alatt mondottakat, Ese~
tinkben a béta~karotin mint donor, & klorofill mint sk~
ceptor szerepel, A klorofill fluoreszcencia hatdsfokdnak
gyarapoddsa (aminek asz r;/r;, hényados a jellemzéje) a
karotin fluoreszcencia hatdsfok cstkkenésének & regipro-
ka, Ezért a béte-karotin fluoreszcencia hatésfokdnak cstk-
kenését az P;z/?; hényados reprezentdlhatja, imint azt a
13, é8 14, ébra mutetje, az F) /P! = £(1g ¢)) fiiggvény ké-
pe valéban tipikus kioltdsi girbe, emelynek alapjdn & bé-
ta-karotin klorofill rendszerre Jjellemszd R, értéket ki le~
het szémitani, A kioltdsi gbrbék alapjdn szdmitott Ro ér-
tékek azonban olyan hulldmhosszndl, amelynél a klorofill
abszorpeidje is erds hulldmhossz fliggést mutatnak, holott
Forster elmélete alapjén R -nak konstensnak kellene len=
ni, Olyan hulldmhossz tartomdnyben, ahol & klorofillok
abszorpeibja kicsi (450500 nm kézdtt) a kioltdsi girbék
alapjén szémitott R értékek nem fiiggenek & gerjesztl fény
hullédmhossgdtél. Ezek a megfigyelések is aldtamasztjdk az
5¢4. @latt mondottakat, hogy a kerotin klorofill energia-
dtadds csak bizonyos hullémhosszakndl t8rténd gerjesztés
esetén irhaté le Firster egyenleteivel, Olyan hullédmhossz-
nél térténd gerjesztiés esetén, ahol & klorofillok is ab-
szorbedlnsek, ahol e, és ng is fiigg gerjesztd fény hullédm-
hosezdtél R kitevdjét nem lehet pontosan megdllapitani,
é8 ilyen hullémhosszakra kepott R értékei félrevezeilek,
téves informdeidt hordoznak,
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A kioltdsi girbék alapjdn béta-karotin klorofill
rendszerre szdmitott R, =gk nagyobbak az abszorpecids és
emisszids spektrumok alapjdn szdmitottakndl, Ennek egyik
oka az lehet, hogy a béta-kerotin fluoreszcencia spekt-
ruma a valésdgban killtnbdzik a Cherry és munkatdrsai /45/
dltal kozdlttél, Az is lehetséges, hogy & béta~karotin

fluoresszcencia hatdsfoka nem 10'4, henem negyobb, A kiol-
tési gbrbék alapjdn sgzdmitott Ro értékek mindenképpen vae-
1ésabbak mint azok, amelyeket a spektrumok alapjdn szdmie-
tottunk,

A kioltési girbék azt mutatjék, hogy a béta-karo-
tinrél nagyobd valdssginiiséggel megy 4t a gerjesztési ener-
gia & klorofillea-ra, mint & klorofill-b-re, hiszen a bé-
ta=-karotin klorofill-a rendszerre jellemzd kritikus tde
volsdg értéke nagyobd mint a béta~karotin klorofill-b-re
jellemz8é, B2 a tény ellene szdl annak & feltételezésnek,
hogy a klorefill-b mint energiec tovdbbité szerepeljen a
béta~karotin és a klorofill-c kisttt olyan rendszerekben,
ahol mindkét klorofill és & bétu-karotin is jelen van, Ez
agonban nem zdrja ki azt a lehetdsdget, hogy & klorofill-b
is dtveszi a béta-karotin gerjesztési energidjdt és tovibe
bitja a Worofill-a felé, csak annak a folyamatnak kisebb
e valésziniisége, Mindamellett a kivetkezd pontban ldtni
fogjuk, hogy a kérddés megitélésében egyéb szempontoknak
is szerepik van,

A 4,2,~ben mondottak slapjén (4.13)-al meggydzédhe
tiink arrél, hogy keverékoldatainkben idegen kioltdsi fo=-
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Stern-Volmer egyenes R

I Bétakarotin klorofill-a "L
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15, dbra Stern-Volmer egyenes béta-karotin klorofill-a rendszerre 430 (= 0 =), 450 (=10 =)

és 480 mm-es (-~ )\ =) gerjesztS hullémhosszak mellett
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Stern-Volmer egyenes /// -
Beta-karotin klorofill-b
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16, ébra Stern-Volmer egyenes béta-karotin klorofill~b rendszerre 430 (-~ 0 =), 452 (= 3 =)

és 485 moees (= ¥ =) gerjeszté hulldmhosszak mellett
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lyematok jétszédnak le. Mivel Ep,. = ¢ 1 arCrapl 68 Epy =
= & 11091, (4.13)-nak & reciproka ilyen alakban is fel=

irhaté:
Fm _
EnC (5.1)
anol
e A
= e
1 Yl Co (5.2)

(5.1) értelméven FI/FS = f(c,..) figgvény képe egyenes,

un, Stern-Volmer-féle egyenes, A 15, és 16« dbrédn Stern-
«Volmer egyenesek ldthaték béta-karotin klorofille-a és béta-
«karotin klorofill-b rendszerre 5-3 gerjesztd hullémhossgze-
nél, A 15, és 16, dbrdk alapjén arrae a kivetkeztetésre ju-
tottunk, hogy & klorofille-a, ill., @ klorofill-b mint ide-
gen kiolté, kioltja a béta-karotin fluoreszcencidjdt,

5.6, Az_energiedtaddsi frekvencie és hatékonvség ereds
ményeinek ¢riékelése, Amint azt a 12, dbra mutatja, abe-
ban a hullémhossz tartomdnyban, ahol & klorofill és & béta-
~kerotin is abszorbedlje a féwyt ey értéke fiigg a gerjesz=
t8 fény hullédmhosszdtél. & 12, ébrédn a girbék lefutdsa a
klorofill-a, ill. a klorofill-b abszorpcids szinképére em-
lékeztet, Ennek alapjén azt mondhatjuk, hogy &z energia-
dtedds e, hatékonysdge akkor nagy, ha a béta-karotint
olyan hullémhossznédl gerjesztjik, ahol a gerjesgtd fényt
a klorofill is elnyeli., Ilyen esetben az energiadtedds
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natékonységa 10”2 mol/l klorefillt és 10™% mol/1 karo-
tint tartalmezd keverdékoldatban 0,3-0,4, mig olyan hule
léuhosszakndl, ahol a fényt f6leg a béta-karotin abszore
bedlja 0,02«0,03, Mivel a klorofill-b abasgorpcids szinké=-
pe & béta~-karotin abszorpeids szinképét jobban dtfedi,
mint o klorofill-a-é (5, és 6, dbra), elképszelhetl, hogy
klorofillea«t, klorofilleb-t és béta-karotint tertalmasud
keverékrendszerben - mint pl., @ kloroplasztban is - a bé-
ta~karotin dltal elnyelt fényenergia nagyobb hatékonysdg-
gel nmegy 4t a klorofill-b-re, mint a klorofill-a-ra, A
klorofill-b=-r8l & gerjesztési energia nagy hatékonysdggal
megy 6% a klorofilleae-ra, 4 klorofilleb klorofillea ener=
giadtadds»dl nér tudjuk, hogy kis klorofill koncentrdcidk-
ndl is nagyon hatékony /41, 42, 64/. Igy mégis megven ane
nak & lehetfsége, hogy & klorofill-b mint gerjesztési ener-
gia tovdbbitd is szerepeljen a béta-karotin és a klorofill-a
kozbtt.

n, értéke 107> mol/l klerofill és 107" mol/1 béta=ka~
rotint tertalmezé keverékoldatban 10°=10° sec™'. Az in vive
kerotin és klorofill koncentrdeiékndl n, értéke 10°-10°
sec™ vagy negyobb, ami azt jelenti, hogy a karotin klo=-
rofill energladtadds nagyon hatékony lehet, Mivel & klo-
rofill és & karotin in vivo koncentréeiéja 10™! mol/lenyi,
a karotin és klorofill molekuldk kozttti dtlagos tdvolsdg
20 f.nyi, vérhatden & karotin klorofill energiadtadds hae
tékonysdga ~ 100 %.
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6. Ussgefogialds

Kisérleteink sordn a béta-karotin klorofill-ec és a
béta-karotin klorofill-b kizdtt keverékoldatokban lejdte
82646 energiadtaddsi folyamet meglétét mutattuk ki, Ezen
tulmenfen e kerotin klorofill energiadtedds néhény jelleme
z8jét is megdllepitottuk, Kisérleti médszerként a kloro-
£i1l fluoresszcencis hatdsfok véltozdsdnek, & fluoresszcen=
cia sgenzibilizdldsdnak médszerét hasgndltuk, Legfonto=
sabb eredményeinket a kivetkezbfkben foglaljuk Ussge,

1. Az eddigi ismeretek szerint a karotinoidok gerjeszié-
8i energidja csak olyan rendsgerekben adddik 4t a kloroe
fillokre, amelyek valamilyen "szildrd" tarté felilletet
tertalmaznak, mint pl, kavotint és klorofillt tartalimaszd pige
mentrétegekben, és detergens tartalmu keverékoldatokban, 4
karotin klorofill energiadtadds hatékonysédgdt in vive rend-
szerekben 30«50 %-osnak, sét bizonyos kiriilmények kizdtt

100 %-osnak becsiilték, Mi ugy taldltuk, hogy & karotin kloe
rofill energiadtadds hatékonységa abban a tartoményban, ahol
& klorofill is abszorbedlhatja a fényt, fligg a gerjessitd
fény hullémhossszdtél, klorofill-s esetében 400-430, kloro=
£ill~b esetében 400-450 nm kSzitt, Nagy kearotin és kloro-
£i1l koncentrdeid mellett (mint pl, in vive is) ilyen hule-
lémhossz-tartomdnyban & karotin klorofill energiadtadds
hatékonysdge gyakorlatilag 100 %, Lzért ugy véljik, hogy

ag in vivo rendsgerre tapasztalt 30-50 f#-os érték dtlag-
érték: bizonyos karotin molekuldk nagy, mésok igen alacsony



hatékonysdggal vesznek részt ez energiadtaddsban, Ezek-
nek & karotin molekuldknak valdsginiileg mds szerepik van
a kloroplasztban és esetleg térben elkillinitettek a klo=-
rofill molekuldktél.

2, A karotin klorofill energiedtadds mechanizmusdrdl egye-

sek feltételezték, hogy PForster egyenleteivel leirhatd un,
lessu tipusba tartozik, mdsok pedig azt, hogy velamilyen
eddig ismeretlen mechanizmus sgerint jétszdédik le,

Hi arra & kbvetkeztetdsre Jutottunk, hogy & karvotin
klorofill energiadtadds keverdkoldatainkndl lényegében a
lassu tipusba tartozik, Azt a tényt azouban, hogy az ener-
giadtedds hatékonysdgdt jellemzd kritikus tdvolsdg és az
energiadtadds hatékonysdge bizonyos hulldmhossz tertomdnye
ban hulldémhossztél fiigg, nem lehet Firster elméletével mege
nagyardeni, Eredményeink azt mutatjék, hogy az energladte
eddsben & klorofillok mésodik szingulett gerjesstett - az
un, Soret sdvnek megfeleld -~ dllapota is részt vesz, Nsze-
rint & karotin klorofill energiadtadds kevert tipusu: a
lassu tipusu energiadtaddsra egy gyors, a klorofillok mée
sodik gerjesztett dllapotdnak részvételét feltételezd ener-
giadtadds szuperpondlédik, Emellett a feltételezés mellett
érthetd az a tapasztalat is, hogy & karotin klorofill ener-
giadtedds hatékonysdge olyan hullémhossz tartoményban, ahol
a klorofill gyakorlatilag nem abszorbedl, & karotin kloroe
£fill energiadtadds hatékonysdge fiiggetlen a gerjesztd fény
hullémhosszdtél, tisztén lassu tipusu,

Az energladtadds hatékonysdgdnek a gerjesztf fény hule-



- 83 =

lémhosszdtél vald fiiggését ujabban tébben megfigyelték
kiiltnboed tipusu molekuldknédl, igy klorofilleb klorofille
-& keverékoldatok esetében is, Ugy ldtsgik tehdt, hogy a
Forster elméletet ki kell blviteni,

3. Fluoreszcencia kioltdsi gbrbék, abszorpcids és emisszie
és spektrumok alapjén kiszdmitottuk az energiadtaddsra jel-
lemz8 kritikus tdvolsédg, energiadteddsi frekvencia értékét,
valemint az energiadtadds hatékonysdgdt is, A kioltdsi gire-
~ bék alapjén szémitott Ro kritikus tévolsdg értékek olyan
hullémhossz tartomdnyban, ahol a karotin és a klorofill

is abszorbedlja a fényt, hullémhossz fiiggdek, Olyan hule
lémhossz tartomdnyban, ahol fleg a béta~karotin abszore
bedl R, értéke fiiggetlen a gerjeszté fény hullémhosszdtdl,
értéke 18,4 £ véte~karotin klorofill-b, 23,8 2 béta~kero-
tin klorofill-s rendszerre, Az energiadtaddsi frekvencia
értéke 10”7 mol/l klorofill és 10”4 mol/l béta-karotin tar-
talmu keverékoldatban 10°=10° sec™! kizttt véltakozik & ger=
Jeszté fény hulldmhosszének megfelelfen., Az energiadtadds hae
tékonysdga a2z eunlitett koncentrdcidviszonyok mellett olyan
gerjesztd hulldmhosszndl, ahol a karotin és e klorefill

is abszorbesl 0,5«0,4, mig olyan hulldmhosszakndl, ahol
f8leg & béta-karotin abszorbedl 0,02-«0,03, A kioltdsi
gbrbék éo az emisszids és abszorpeids opektrumok alap-

Jén szémitott R, értékeket figyelembe véve arre a kivete
keztetésre jutottunk, hogy & béta-karotin fluoreszcencia
hatdsfokdra, vagy a béta-karotin fluoreszcencie szinkée
pére vonatkozd feltételeszések pontatlanck,



4., A klorofill-b-nek az energiadtaddsban betiltitt szere-
pe vizsgdlataink szerint kettfs. A klorofill-b mint jé-
rulékos pigment fényt abszorbedl, és azt dtadja a kloro-
fillea-nsk, mdsrdészt a karotin dltal elnyeli fényenergia
eZy részét diveszi a karotintél és a klorofillea felé to-
vébbitja, Redlisak tehdt azok az elképzelések, amelyek
sgerint a karotin klorofill-a energiedtadds hatdkonysdge
klorofilleb Jelenlétében megnd, 4z in vive pigmentkoncente
rédeidk ismeretében arra o kivetkeztetésre Jutottunk, hogy
in vivo a karotin klorofill energiadtedds hatdkonysdge ki~
zel 100 %-08, Emiatt elfogadhatdénak ldtszik az az elkép=-
zelés, hogy ez in vivo rendszerek esetében tapaszialt 350-
«~50 %=-08 karotin klorofill energiaditadds hatdsfoka egy dt-
lagériték, smelynek létrejittében bizonyos térbelileg elkiie
18nitett karotinoid molekuldk inaktiv abszorpeidje jdtssik
szerepet.,

Ugy gondoljuk, & karotinoid klorofill energiadtadds
tanulmdnyozdsdt érdemes volna mds karotinoid pigmenteke-
re is kiterjesszteni, Killtndsen fonteos volna a xantofilloke
nak az energiadtaddsban betdltitt szerepét tisztdeonis a
jelenlegi ismereteink szerint in viveo & xantofillok nem
edjék 4t gerjesztési energidjukat a klorofilloknak, in
vitro is c¢csak detergens tartalmu oldatokban és pigment
egyrétegekben, Hasznos volna a karotineid klorofill ener-
giadtaddst nagyobb pigmentkoncentrdcidkre kiterjeszteni,
nds vizsgdlati médszereket is alkelmagni, Ilymédon pone
to3abd informdcidkat nyerhetnénk a karotinoid klorofill
energladtadds jellemzdirdl.
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7. Eliggelék
Tele (4.9) szerint
Fo =P A, + $AL e | (4,9)

(4,9)-b61 e -t kifejezve a kivetkez Usszefiiggést kapjuk:

\
Ay P
(4.2) szerint
¢ e Fl&b
-4 - I

(4.2)=t (F,1)=be behelyettesitve a kbvetkezd Gsszefiig~
gést kapjuk:

L F‘
et b A\u ( _""V - 4) (F.2)
Aty Fer ;
(4.5) szerint
Au _ Ew T Ao, . Fiw
Al E\ A‘ «El

(4.5)-6% fel lehet irni A}, és A} .-ra is, és a két Usz-
szefliggés hényadosdt képezve a kivetkezd egyenletet kap-
Juks

Ay  Ewn
At E e b
—i 0 p— ..
Mivel E =LF7  +E% ‘ (f.2) =t més alakban is fel=-

irhatjuk:



F E'
61»:: <__F‘W: —/i) 'E"_%— (‘0117)

Bz az Ussgefiiggés pedig a mdr 1ldtott (4.11).

Te2e AQ,/4% = B, /E* (4.5) érvényességérbl. Af, a
klorofill szdszaldkos fényelnyelése a keverékoldatban, A’
a keverékoldat szdsalékos fényelnyelése, E:I a klorofill

oldat,B® a ,everékoldat extinkeidja.
4 Beer-Lambert torvény sserint

-ict
I = Io‘ e © (F.S)

ahol I° a beesal, I az 1 rétegvastagsdgu mintén dthaladt
fény intensgitdsa, i az extinkciés koefficiens, ¢ a fényt
ebszorbedld anyag koncentrdcibdja, i és 2;, & moldris de-
kedikus extinkeids koefficiens kizitt a kivetkezd Ussze-
fliggés €11 fennt

v = 2,302¢- ¢ (F.6)
Ay, 8 minta dltal abszorbedlt fény mennyisége
A = In = I (r..,)

Az 1 vastagsdgu minta /[ x vastegsdgu rétegében abszore
bedlt f£ény mennyisége

Sh = ic I(x)4x (r.8)
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ahol I(x) jelenti e fény intensitdsdt a /[ x rétegnél,
Az 1 vastagsdgban elnyelt fény mennyiségét megkapjuk,
ha (F.8)-at 0 és { kbzdtt integriljuk:

./
A= /icl(x)dx (r.9)

(F.9)=-b81 az integrdlds utén (F.5)-hdéz jutunk, Keverék-
oldatban I(x), a fény intenzitdsa a / x vastegsdgu ré-
teg elején

i . —(iucu+ ":wc.w))(
Bk o (7.10)

Ha csak a klorofill fényelnyelésére vagyunk kivéncsiak

K’
A‘u = /’bu CMIOG
(%

Az integrilést elvégezve (F,12)~% kapjuks

—(l/u C"UL f'ﬁthfw’f)x (1‘11)
clx

...(bu, Cpp T '2}5_‘,/,,('/&“),\
‘\(u Q/M + 1;6_1&? CM(

Mivel
1 "(";MOUL r ’iuvro'W)L
A =-L{t-e (¥.13)
és
v 2 8/ N 1‘“ Ou (/
Bu -cucu b= 2,306 (F.14)

Valamint
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E = (E4s 0pn * £y Cae)

(F.12) igy is irhaté:

L:(”‘u Cor * ViorChas )l

2 3026

i | B

R L
Tehdt

o' Eg

(P.15)

(F.16)

(4.5)
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