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KISRLETI FIZIKAI INTtJZET  

Az energiavándorlás jelensége amelynek egyik megnyilvánulása a  

lumineszcencia koncentrációs depolarizációja egyre nagyobb mértékben  

felkeltette a fizikusok, fizikia--kémikusok és jzJabban a biokémikusok figyel  

. v  ;. 

mét is.  
Mind a fizikában, mind a kémiában és a biológiában nagy szerepet  

játszanak azok a folyamatok, amelyekben az energia az egyik molekulá -•  
ról átmegy a másikra, Ennek a jelenségnek igen nagy szerepe tran a  
szcintillációs számlálóknál.. amelyek egy részénél a nagy energiája  

gárzásból az energiát az oldószer molekulák veszik felr majd átadják az  
adott molekuláknak és az utóbbiak bocsátják ki szcintillácir'► form ájában ,  

Energiavándorlási folyamat játszik szerepet a biológiai szempontból annyira  

fontos fotoszintézisnél és az idegekben az ingerként szereplő energia is a  

molekulák egy során fut végig.  
Az emlitett jelenségek bármelyikéből lehetne következtetéseket levon-

ni az energiavándorlás törvényszer üségeire vonatkozólag, A koncentrációs  

dgipolarizáció tanulmányozása azért látszik előnyösnek, mert viszonylag  

könnyen megvalósitható kisérleti vizsgálatokat igényel,  

A koncentrációs •depolarizáció és az energiavándorlás kapcsolatáról,  
\i eigert már 1920 - ban ki:nutatta. hogy iz, t p viszkózus  fe tékolda-  

tok lineárisan poláros fénnyel gerjesztve poláros fényt ern;; ,~ 

A polarizációs fok  
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(T)  

ahol az Itt  illa I,l az emittált fénynek a gerjesztő fény elektromos vekto-

rának irányával párhuzamos ill, arra merőleges elektromos vektorához tar-

tozó intenzitásokat jelentik,  
:F. 

Elméleti számitások szerint a p .a  bizonyos feltételek  fernállásse~ 

tén maximálisan 0.5 lehet2  C Ezt az értéket elvileg végtelen viszkozitása  

és nulla koncentrációju oldatokban lehetne csak elérni, mert különböző, a  

polarizációs fokot csökkentő, depolarizáló hatós létezik, Az egyik ilyen  de-

polarizáló hatás a koncentráció növekedése. A koncentráció növekedéssel  

bekövetkező polarizáció-fok csökkenést koncentrációs depolarizációnak  

nevezik ,  

.Szemléletesen a koncentrációs depolarizáció a következőképpen ér-

telmezhető. Fényelnyelés és fénykibocsátás szempontjából a molekulákat  

lineáris oszcillátoroknak lehet teliinteni, A lineáris oszcillátoroknak izotröp  

oldatokban egy teljesen rendezetlén halmaza van jelen, Lineárisan poláros  

fénnyel besugározva az oszcillátoroknak ezt a rendszerét a kibocsátott  

fény polarizációs foka 005 lenne, ha valóban ez a fény kerülne megfigye-

lésre,  

Tekintettel arra, bogy az oldatoknál az :abszorpciós és az emissziós  

szinképek metszik egymást fennáll annak a lehetősége, hogy egy A mole-

kula által kibocsátott fényt egy másik, ugyanolyan fajta B molekula elnyel-

je, mielőtt ez a fény megfigyelésre kerülne és megfigyelésre az említett  
B molekula részéről kibocsátott másodlagos fény kerül, A B molekula  

által emitált fényt, a szekundér lumineszcenciát kisérletileg jól lehet ész-

lelni, elméletileg is számitásba lél ► et venni és ennek számos lumineszcen-

cia jelenségnél fontos szerepe van,3  Mivel a B molekula az A-val nem  
szűkségkOppen párhuzamos érthető, hogy a reabszorpciiítt követő szekun-

dér lumineszcenciának a primer lumineszcenciával való együttes észle-

lése kisebb polarizációs fokot eredmén yez, mint az emlitett 0,50 A kon-

centráció növekedésével a reabszorpció lehetősége megnő, tehát megnő  
a depolarizáció is, A reabszorpció ős a szekundér lumineszrencia azon- 

b an  egyedül  fen magyarázza meg á -koncentrációs depolarizációval kap-

csolatban nyert kisérleti eredményeket, A 2, ábrán bemutatott kisérleti  
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eredményekből is hitsziki hagy a szekundér lumineszcenciára vonatkozó-

lag  elvégzett korrekció után is  marad koncentrációs depolarizáció. Éppen  

ezért az említett szekundér lumineszcencia mellett még fo tosabbnak lát  

szik a koncentrációs depolarizáció létrehozásában az a jelenség, amely  

abban áll, hogy a gerjesztett és gerjesztetlen oszcillátorok között az e-  

nergia több molekulányi távolságból, rezonanciás kölcsönhatás utján  is 

átmehet. A gerjesztési energiának ezt a rezonanciá;;4 ;a 	nevezik  

energiavándorlásnak. Az energiavándorlás révén az A molekuláról a B  

re átjutott energia fény alakjában a B molekula részéről kerülhet kibo.  

csátásra és ennek a depolörizációként való jelentkezése éppugy érthet&  

mint a szekundér lumineszcencia esetében. A koncentrációs depolarizá-

Oiónak ezt az energiavándorlásos elméletét F. Perrin vetette fel és az  

elmélet kifejlesztéséhez jelentősen hozzájárult S. I.  Vavilov, Th, Förster,  

valamint M.  D. Galanyin 4 °2 °  

A koncentrációs depolarizáció Förster"-féle elméletében becslést ta-

lálunk arra nézve; hogy az energiaátadás valószinüsége a fluoreszcencia  
válószinüségével már akkor is egyenlővé válik, amikor a molekulák a  

Y e"tálal radiuszuknál Jóval táviabba fluoreszcdfni.ifil kereken 50 Á távol..  

ságban vannak. Ez a kritikus molekula-=távolság,ó 	 . 

. 	'o 	16 7t 	// 	  ~ 

ahol.g a két molekula kölcsönös orientációjától függő, dimenziónélküli  
kontans, nagyságrendje 10 n a közeg törésmutatója : c a vak'`-- 	fény.• 
sebesség: ta közepes élettartam; N ' = &02.,!102°, a molekulák száma  
1 millimolban; Vo  a hullámszám az abszorpciós és emisSzlös maximumok 
középértéke c:m°9  --ben 3;  _ r &'z ~a .~ í )e'W  
az abszorpciós spektrum.j :: a ° tükörképé.vel, való szorzatintegrálja a  
hullámhosszskálán és 6(p) 	a moláris .  dekod.ilius extinkciós :köelficiens„  
A szorzatintegrál a.z abszorpciós és emissziós . spektrum átfedési területé-
nek a mértéke.  

Azt'is kiszámitotta Förstet, hogy két ugyanolyan falta A és B  
molekula között á rezonanciás energiakicserélődés val_ószinüsége az  
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R 	- tót 6 a két molekula távolságának a 6. hatványától függ.  AB 
Érthető tehát, hogy a kritikus molekula-távolság pontos meghatározásának  
az energiavándorlás sz,empontjábál nagy jelentúsée van. Ez a távolság  
a koncentrációval is kifejezhető, Förster fluoreszcein vizes oldatánál a kri-

tikus koncentrációra 	 C _ 3 , 10-3   éle -¢ 	adott meg.  

az Ro  pedig 5OA --nek adódott, Az Ro  kiszámitása a fenti formula alap-

ján nehézségekkel jár, mert a legtöbb anyagn:ig nem  ismeretesek  kellő-

képpen azok az adatok, 'amelyek a számitások elvégzéséhez szükségesek.  

Ez vezette Bpjarskit és KawJskit egy olyan összefüggés levezetésére,  

amelyből a koncentrációs depolarizáció kisérletileg felvett görbéje alapján  

a kritikus molekulató' olság igen egyszerűen kiszámitható, 5  Az emlit'ett  
szerzők megállapitották, hogy a c=0 koncentrációra extrapolált  o 	. 

polarizációs fok és a c kritikus koncentrációhoz tartozó, közvetlenül mért  

polarizációs fok között a következő egyszerű összefüggés van  é 

3 P0  p = _ 	 (3) 6 — po 	
,  

IIa tehát a koncentrációs depolarizációs görbéből a fenti formula alapján  
kiszámitott 

- 
~ hez megkeressük a c-t E: 	éppen a c o --t adja. Ha  n` az  

1 cm 3-ben lévő festékmolekulák számát jelenti ennél a c = co  koncentráció-

nál,  akkor a kritikus molekula-távolság  
.3  

Ro- 	7rn' 	 Q1 

Bojarski 	 Feofílov és Szvesnyikov mérési adataiból R o--ra •  
55 Á 	t kaptak., a 40 = Z,ti •10.3  171.0% volt .  

Ha a (3) és (4) formula felhasználásával a. különböző koncentrációs  
depolaridzációs görbék alapján határoznánk meg Ro értékét a következő 
eredményekre jutnánk : Vavilov adataiból Ro = 76 A, Chaehois mérései -a 

0 o 	0  
ből Ro= 34 A, saját mérések alapján Ro  = 57 A.  AzA gondoljuk, hogy  
a helyes érték ez az utóbbi lehet, amely egyébként nagyon közel áll  
mind a Förster áltaL•mind a Bojarski és munkatársai által nyert érték- 

he zo  
Minthogy az Ro  ilyen módon való meghatározásához a koncentrációs  
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COY.  ChduehoiS  

depolarizáció:. kisérletileg felvett. görbéje szükséges és az irodalmi adatok  

szerint az eddig felvett ilyen görbék jelentősen eltérnék, szükségesnek  lát 
szott a koncentrációs ..depolarizáció görbéjének ujbólL felvétele,  

Kisér.leti vizsgálatok.  

Az 1, ábrán bemutatjuk a fluoreszcein esetében eddig végzett vizngá  

latok eredményét. Fia összeloasonlitjuk Vavilov 6  Chauclhotis 7  Gaviola és  

Pring ■s.lzeim 8 , továbbá Feofilov és SzfVesnyiko 9 mérései alapján felrajzolt  

koncentrációs depolarizációs görbéket, akkor azonnal szembetűnik, bogy  

a görbék igen jelentősen eltérnek. Ennek legfőbb oka abban keresendő.,  

bogy a réwbbi méréseknél a szekundér lumineszcenciát általában nem vet  

ték figyelembe, a polarizációs méréseket kevésbé pontos vizuális módszer-

rel végezték és azt sem vették figyelembe, bogy  a 	a • gerjesztő fény hul  

lámhosszátói is  függ.  

Saját méréseink eredmén yét mutatjuk be a 2, ábrán, A  polarizációs  

fokot a fluoreszcein 93 %--os glicerines oldatában 436 m . os gerjesztóssel  

vettük fele az oldatban levő 3 % NaOH-dal biztositottuni: olyan közogoi.. hogy  

észlelésre a l e'o,reszcein kétszeres negativ töltésű anionjának világítása ke-

rüljön. 	 . 



A polarizációs fokot fotoelektromos berendezéssel mértlik meg 104  a prepa-

rátum hőmérsékletét ultratermosztát segítségével 	0,1 fok pontossággal 

30.0°C hőmérsékleten mértük meg. Az ábrán látható alsó három görbe há-
rom különböző rétegvastagság esetén mért értékek alapján készült, a leg-
magasabban futó görbe a rétegvastagságtól független, a szekunder luminesz-
cencia szempontjából elvégzett korrekció után nyert koncentrációs depola-
rizációs görbe. A szekunder lumineszcenciára való kof,kciót a 3-ban leirt 
módon végeztük. 
K:: vetkeztetések 0  

_\z Általunk nyert R 14 % -kal nagyobb, mint a Förster által megadott. 

z eltérés 	tulajdonithItó mérési hibának, mert a fornildbatt szereplő 

mennyiségek általában 2 % -nál kisebb hibával Határozhatók meg. 

2 ábra 

Arra a következtetésre kell tehát jutnuiík, hogy iglicedines oldatbhban 
a rezonanciás energiaátadás valószinüsége jelentősen kisebb (figyelembe 
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kell ugyanis vennünk. hogy a rezonanciás energiaátadás valószínűsége  

az elmélet szerint az Ro  6. hatványával fordítva arányos,).  

Az az érdekes probléma, liogy az energiaátadás valószínűsége az  

oldószer milyen fizikai sajátstgaitól fiigg, további vizsgálatok tárgyát ké  

pezhetné és ezekből a vizsgálatokból felvilágosításokat lehetne remélni,  

n.z oldószer és az ®ldoit molekulák közötti kölcsönhatásra vonatkozóan  

Barta ,Farkas Investigations of the energy migration based on the con-
centration depolarization at fluorescein solutions  

The true concentrational depolarization 8t fluorescein solutions  
measured by means of a photoelectric method was compared with the  
critierplly evaluated earlier experimental results and was applied for the  
calculation d' the critical distance. R ot  characteristic for the energy migration,  
R 0 	 A,was found to be 57 
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