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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність геми. Дослідженая функціокузашгя і еволюції 
філоенергетичних процесів sa участю тетрапірольних мекроциклів 
аауа&яе для розвитку фотобілогії і навик неяряімів науки, техні­
ки (могекугарна електроніка, створення фототралоформагорів соняч­
ної енергії, біссенсорів). Первинні стадії захвату і утилізації 
гошг-іжзі радіації, вменит. від властивостей піїшетів , а отая 
кігкентів в фіашк авгттт , зокрема хврзктвр яігмвнт-пііімонт- 
іш взаємодій, надмодекуд&рва структура нативиии кошлекоів зиз- 
намат закономірності ?;зрвннккх фотсдароцесів. Зеечві уотіхи в 
дг&іійканяі цих процесів sa участе фотосиотеткчімх аішенгіа От­
римані Іфй ВИВЧЄВИІ МОДвЛЬКВЯ СЖСТЄМ РІЗНОГО ТКЯу: 0ІХИЄНТ-6ІДВР-
Ві НСШНЄЯСИ, міцели, ліпосоми. Такі сиотеки ЯВЛЯЮТЬ еоЗш отруй- 
турпс-оргагії зсааве сзрэдсашцв, цр має ряд маоздвагевй притаман­
ній ватианам мембранам. Ждання енергетики 1 динаміки «тучних
надмолекулярних систем а учаох» тбтраііірольиих сполук, в необ­
хідним етапом в пізнанні закономірностей функціонування ьагивних 
комплексів, а також еволюційних аспектів формування фотокаталЬ 
тичяих систем.

Метою роботи Оуао вивчення спею-раліних і ввергетдашях
властивостей . ряду тетрапірсзьких яігмадтів як мовлявах первшших 
фотосенсибілізаторів в умовах вв'яаку а гетерогенним «осієм, a 
також закономірності передачі збудження між кшя в надмолекуля­
рних гетерогенних структур®. В зв'язку в цкм в задачі дисерта­
ційної роботи ВХОДИЛО:

1. вивчення глэктрзлъних 1 фотохімічних властивостей ряду
тетрапірояьннх пігшнтів в вздмеиекуаярюи гетерагбйгаих структу­
рах (МІЦЕЛИ детергентів, иіГМЙНТ-РІЛКСВІ КР»аСйШ ).

2. Вивчення опіл-гря̂ ітао- люмінісцектних властивостей хіооофі- 
ху і його авіШігїз в міцела р ш ш  Детергентів при яв#- веаняі 
уаон вкгоченвя,

З Вивчення ?бК0«аміряствй передам! StaprI! ЄЛЄК?рОЙЯЬГО 
гвудікивір між хлорюшяшш й іг ш м ш  б м щ ю ет в т  ш & ож у ш р *  
wsk стркуктурах і лшкзїійяіії зігшатів в такзх системах,

Наукова иовагаа.. Вогадавлеча азяиніога фжиимічаої ак­
тивності ряду тетрзяїроаьгаос оеоеук зід уме» оточення, & таком 
спекгралаяі і енергетичні шюоткюега Лі* IX в комплексах а тер-
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машнаї арогеїиоїдом і Пар. Отримані систематичні характеристики 
айвкгралььж 1 енергетичних ларпаметрів хлорофілу і його аналогів 
в міцелах ріаши ПАР г.ря варіації параметрів гетерогенного носія 
та чисел посадки пігменту на міцелі. Отримано праметря передачі 
енергії електронного збудженая для рівних донорко-акцесорних пар 
(Хл--Хл, Пхл-'Хл, FSI— Фео) в міцелах ПАР і на основі цих данник 
обгрунтована просторова локалізацій пігментів в міцелах.

Пракгичий значення роботи. Отримані спектральні та енерге- 
п т і параметри фотосинтетичних пігментів в міцелах ПАР мажуть 
Оущ корисними д*в дослідників, ар використовують детергенти дая 
дазінтзг-рації аагааник структур. Розроблений метод для визначення 
ляйгаіаації пігіинтів я сферичних частинках на основі даних ін- 
Дігкигвнорааоиздсяої передачі енергії.

Апробація роеоти, Оснавяі результата дсяовідаїйсь на слідую­
чих коафаренцівлі IV Український біохімічний З’їад / Дніпропет­
ровськ, 1@б£ /, Всесоюзній конференції по еволюційній біохімії і 
пахадявшш киття /Петрозаводськ, 1984 /, IVth International 
Meeting cn Evolutionary Biology Illrd symposium on Evolutionary 
ifcrpholor/ / Різеп. І&24/, У Україяоьхий біохімічний з- і ад /Іва­
но-Франківськ, 198? /, International Symposium " Towards a New 
Synthesis in Evolutionary Biology " / Praha 198? /, The 6th ISSOl 
Meeting and the 9th International Conference " THE ORIGIN OF LIFE 
/ Prague, 1889 /.

фивяті скорочення. Хл-хлорофіл, Пхл-протохлорсфіл, Пп IX- 
ярокшорфіріш ЇХ, Фео-феофітин, Ro-критична відстань передачі 
енергії, В-квантовий вихід флуоресценції, ТХ-100-тритон Х-100,
. Зфш-цзтшстримвїиламокій бромід, ДСН-дадвциасуяьфат натрію, Z- 
с»й?дав чшят *шехул пігмента, що припадав на міцелу.

У зстуиі показана актуальність теми, сформульована мета 1 
задачі досліджень.

Глава 4 присвячена огляду літератури по фотоироцесах в хіміч­
ній і добіологічній еволюції. Наступні розділи присвячені огляду 
літератури ,оо фотовіиі молекул Хл а, Фео а. Розглянуті характер і 
умови агрегації пігментів в різних розчинниках, г також бінарних 
сумішах розчинників. Подачо короткий огляд робіт по індуктив­
но- резонансній передачі еяргії між різними пігментами в натшших 
і шдежиюс системах.

Глава 2 в методичною. В цій главі описані методи отримання 
та ідентифікації пігментів, спектральна апаратура, наведені по-
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кнСки кхмірюваво, а також містчгая необхідна інформація по роз­
рахунках передачі енергії 1 умовах проведение фотохімічних ре­
акцій.

В гііаві 3 наведені дані фотохімічних і спектрально-лш іне- 
оцевтних влдотизоотей пігмент-нротвіноїдаих і пігм&нт-білкових_ 
комплексів. Дослідження фотохімічної активності / ЙІДИОВЛЄЩЩ 
метилового червоного на світлі в присутності аскорбінової кис­
лоти / тетраііірольних сполук иокаауе (табл. '1 ), цр в водному 
оточенні і в комплексах а нротвіяоїдом і САЛ фотоееноиїПаізаці- 
йяа SKTisBHicTJj зростав від більш дааиюіх до більш вузьких попе­
редників Хл /уродорф і рин* протодорф 1 ркн- зшорофі лі д /.

Табли'Дз і
Фотохімічна акет’ввість тєтрапірольнйх опадук г залежності 

від умов оточення /умовні одиниці /

Пігмент буфер п р о т еін о їд СдЧ

1 Уропорфірин 1 М> 00 6.2 +- 1,2 7 , 4  *■_ 1 ,2 В
2 Копрояорфірик III 6.8 +_ О.ез - 9 , 2  +-  1 ,0 4
а Протоіюрфі рнн IX 19,3 +-  3 .3 21,7  ♦ .  1,7 -

4 Хлорофілід а 36,4 г_ 1,4 61.9 +- 1,47 51,8 *- ІДТЬ
6 Феофітин а Є ,Я  +-  1 ,0 122,3 * -  в .7 1 4 6 , 9  т ~ 3 ,1
в  Хлорофіл а 8,1 % 1.2 270.Є +- Є,З 273,2 +-  12.1
7  Гем ін 0.0 о.о 0.0
в  Тетрафанілпорфін 0.0 1,2  * -  1 ,7 6 , 2  * -  0 ,7 8

Однак у порф іринів, щр м асть ф ітол їх  агр е гац ій  в  з о д і при­
водить д о  сильного знюгечня ф отохім ічн ої ак ти в н о ст і. Використан­
ні. я к  к о о і ія  б іл к у  аОс л р оте ін о їд у  ч іт к о  в ід р ізн я в  о е и с и б іл із а -  
ц ій к і вл ао ти аоо ті цих п ігм ен ті а .  Отриаані нті вказують на з а ­
л еж н ість  структураих перетворень молекул п іг м е н т у 'з  еволю ційній 
просунутооті ф зтсхім ічни;: в л а ст и во стей , а  також дезагрегую чу 
"сгр гая ізу ачу " роль н с о ія .

Особливу у вагу  було приділено Ял І Х -к л т о в ій  сполуці б іо -  
синтеткчного шляху Хл і  гем у. П сп ек тр і вагдш ш кня №і IX В бу­
ф ері, а  т а к с *  з  САЛ і  п р о м ік о їд а м  аідбуваптьсш  с у т т є в і  аміни 
особливо в Q-ом /аІ / р ів . 5 / , Центра ,  вр зд а т н і випромінювати і  
сп остер ігаю ться  в  со ек тр * «Судження ф луоресценції не ідентичні 
сп ек тр а* аоглинаиня / р и с.2 ,  таб л . 2 /. Великий голубий зс у в  цен-
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Fmo.I Сйокїр погллнчная йрогояорфірмну І і ;  A-в  м етан ол іj 

Б-a  фоофегноиу буфері: —  б ез  н осія , —  з СМ,
-  -  -  8 прогзіирїдои

_4 _

Рио.2 Спектр збудженая флуореииеыц!І Па IX в буфері! 

І -б е з  н осія  /jtp 0ee^  «20 нм / ,  2 -  з проліни І дом & p e e c t‘

630 ни /, 3- а Ш  /ІЯреесг. 630 ““ /



- б -
трів флуоресценції в буфері /  4 0 0  С і Г 1 /  П О  В І Д Н ^  - Ч Я Я  Д О  М О Н О М Є т  

рів не може належати динарам. Це Еідївердяуетьаа шаоекзпезетщі- 
альням роздодом все центрів а часпм життя 15-16 но /тайл, 2 /. 
Висловлено прилученая, що 'центрами флуоресценції Пп IX в буфері 
в моншери зв* язані з міцелоподібними агрегатами.

Яри включенні Ял IX в міцела ДТАЬ і ТХ-іОО спостерігається 
практична повна дезагрегадія пігменту, У віденко заряджених 
міцелах ДОН тільки часткова, очевидно, тому, по вропіоаові за­
ливки несуть такоя аідзмниЯ заряд.

ГбЗлицй 2
Спектрально-люмінесцентні хараеткрнсткя Пп IX 

в умовах рівного оточення

У м о в и

1

1 
£ В X

4 0

М е ї а и о л 6 3 3 0 , 1 5 5 1 7 , 6

Б у ф е р  0 , 0 5  М  p H  7 , 0 6 1 8 - 8 2 0 0 , 0 0 3 1 6 , 8 2

Б у ф е р ,  п р о т е і н о і д 6 3 2 0 , 0 2 0 -

Б у ф е р ,  C M S 3 3 0 , 0 4 1 -

Ц Т А Б 6 3 3 0 , 1 4 6 1 0 , 0 1

Ц Т А В ,  К В і 6 3 3 0 . 1 3 Й -

Т Х - 1 0 0 6 3 3 0 , 1 0 3 -

д е н 8 3 2 0 , 0 0 8 -

Д С Н ,  К а С І 6 iS2 0 , 0 2 8 -

Передача енергії мі* молекулами Пп IX лімітується яагысим 
поглинанням з довгохвильовій частині спектру. Критична відс?шя. 
передачі енергії Ror2? А, а «йовірпіеть передачі F-2,і Ю в о*1, 
при відстанях між молекулами 12 А, шр на два порядк* ттш аіж 
для хлорофілу. Однак Q-смуга Пп IX знаходяться в ейшзїі ояектру 
де інтенсивність сонячної радіації вида ніж аьі Q-tayra ха. Тешу 
ае дивлячись иа те, шр перерів воглияаняв Q-swrst Хя 3,6 10“1в 
см2, а Пп IX 1,6 ю - ’-в смг, вахаат енергії оовачжга шш«аміне- 
ння Пи IX відсувається не не® ефективно я їж в n m w w  Хя, хоча 
і на апливае на Rc. Ці- грудяють мсяаа обійти використовуючи ве­
лику кількість реакційних центрів без антен /Olson 133*/. Ha наиу 
думку функція антени могли вшжнувзти теемяпяі прстеіяоіди, пі­
гментовані келаноідкняхи, гетерогенними пігментами з изспецяфі-
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чнкм погяинагшям з Ш 1 ь здимій частинах спектру. Мелакоідіяж 
мають Інтенсивну флуоресценцію, що добре перекрнваатьпя si спе­
ктрам псгльванЕг: Па IX, і  створює умови для індуктиквао-резона- 
ясяоі передачі «п ер ги .  Комплексоутворення П п  I X  а  прстеіноідсм 
абільнув пер арі а поглинання вяпромінення за рахунок деьагрегації 
пігменту. Пігментовані протеіноіди мають сигнав ЕПР з ДН-Є Го і 
ff-2,003, що свідчить пре тс, в» сигнал яалетіть делокаяіоовавим 
электронам. Освігаевпя протйіяоідія УФ і видимим світлом при 
низьких температурах виклукас звільнення інтенсивності сигналу 
ЕПР. Меланоїдинз являсіь собою високоспрпхені полімери, при дії 
світла в шах можуть проходити зворотні прокоси переносу елек- 
рсняа, vp пркаодять до утворення аніон- 1 катіон-радикальних 
центрів і  ефективно виконувати фотозахвону функцію.

ifroma сказали, аг отримані резульяати підтверджують класичну 
гіпотезу,'вр даггя виникло s розчині і розвивалось з організова­
них системах; починаючи від езиьно зарядженого урсяорфірину, за­
рядке?;! групи елімінувалися 1 закінчуючи ліпідоподібнкм 
хаорофі лш.

В кінці відмічається повільне просування а розумінні ролі 
магнію і циклопбнтзисяового кільця для фуккціонуаднйя фотосинте­
тичних пігментів. Вйелоалена думка, ар роль металу махе бути 
пов'язана з формуванням динамічних властивостей гзк, головним зсі­
ком з підстройксг антвв» для передачі енергії «а реакційні цент­
ри, особливо в умовах варіації спектральних характеристик зов­
нішньою джерела витїромінєшіс.

Глава і присвячена детадженнв солюбілізацП Хл 1 його анало­
гів в міцелах ПЛР. Говобілізааія пігменті» міцелами ПАР викликав 
деаагре/'Э^ю Хл і йот аналогів, особливо чітко це виявляється 
KD2R на Міцелу припадає не більм 2-S молекул пігменту. При Z-1-2 
епвктрєльнс-зюмінесцентні гкрзметри Хл і Пхл практично вдповіда- 
еть юномерному стану, а батохромний зсув спектрів' по відношенню 
де ацетожжк розчинів пігменту обумовлений змінами фіг<икс-хімі- 
чних властивостей мікрооточення хромофорів /табл. з /. В зарядже­
них міцелах падіння велзртга B i t  аказув яа гетерогенний харак­
тер сслюбілізації пігшнтів. Наявність поляризованої фїуористн- 
ції пігментів е доказом включення пігментів в міцели і свідчить 
про достатньо порожу фіксацію хромофорів. Час кореляції Ізот­
ропного вертання міцели 0,Б і0~е с, що не дає помітного вкладу в 
деполяризація фхуоресцєкції■ ® міцелах нейтрального ТХ 100 єпєкт



Твйлиоя 3, Спаятрсльао-пм»! нвеи«нтні параметри Хл f Пхл в Шрелзт 
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раяьні параметри. Хл 1 Пхл не зм ін н і впродовж кількох діб. У ви­
падку аніонного ДСЯ відбувається феофітииізація пігменту, обу- 
уоігдеда наявністю ПЕШ а вясокоа концентрацій) проіиіоніБ. В е к о -  

рас.анка буферних розчинів аведить цей процес до мінімуму. Однак 
додаваная буферу і електролітів до міцелярних розчикіс ТХ-іОО 
'чзодягь до проявлення агрегаційних «аємодій, зміниоться шшкаг- 

рк поглинання і флуоресценції, амегашуютьоя квантові виходи, кі- 
іютй» еаг/ханна фдуорэсценц'Л оіав п/ 
нееюзпоивнЩалаЕСю. Навіть при 
2-1-2 додавання с о і є й  д о  ТХ-іОО 
д5%ї змінве величшда Біт, що пбу- 
й5уіаОВЛЄКО ііОРУШ ЄЕШ М г о м о г е н н о с т і 

вкочення Хл і ИЧЛ Е міцели. При 
збільшенні 2 для <іОіх ПАР споотері- 
і-ж.’ься шіна елещхзкних саектрів 
аігйедаіа і ймевьаевяя квантових ва- 
КОдІЙ $ХУС(№СЦЄНЦІІ рШЧВНІВ /pro, 3'/to
Крім ЇО Г О , рм я  Хл в ТХ-іОО При 

ї> 15, а ЦТАК яри 12> В не вдається 
зареєструвати сигнал т-т  поглингшкя ( 
при лагерному збудіеині. й реютем Z ' 
н кінєтаді зетуханнн флуоресценції 
Лд і Пх ї; ароотаз відеотек етротко- 
*м»учо! иомпанвнїй, Однак, в опек- і 
трах ДЛ Хл в міцелах вивчених ПАР 
Б0 проябд«з?ьСй ровчвтшшш з oOsa- 
.оті червоних смуг поглинання, як ( 
це а&з місце для впорядкованих аг- 
Агатів Хз і Пх* а бінарних оуміиах 
розчвнвшгів зі значним перекриванням 
макроцккзіа. Дезагрегуюча дія мі­
цел йменьшує пігмент пігментні взає­
модії і приводить до Армування сла- 
бкойз'йзаичх "рихлих" агрегатів.
При абілі'Венні 2 до 8 в спешгрех по­
глинання Пхд в міцелан ДОН помітна 
поява нового поглинання в області 
агу ги Cope 1 основного мащзимума.
Одночасно в спектрах ЦД споотррігаю^ся компоненти розчеплення

-8  -

ю 15 го Z
Рае.З. Залежність віднос 
иогс квантового виходу 
флуоресценції XJS /1/1 
Пхл /2/ від числа яоаадки 
Z в міцелач ТК 100 /а/,
ДІМ /0/, ЦІАБ /В/
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протилежних знаків при 422 ну і 480 ям, характерного до, ьпорк . 
дюзваних агрегатів Пхл. Відмітим, w  агрегати Ша а
довгохвильовим максимумом поглинання при 670 нм 1 фдуорисценцП 
680 нм в звичайних розшир і бінарних сумішах отримать на ч 
вдається. По зменьшенік стабільності пігментів 1 дєзагрелупчій 
здатності досліджені детергенти розташовуються в такій
послідовності ТХ-100, ПТАБ, ДСН. "*

Поведінка Фео в розчинах ПАР відрізняється від Хл 1 Шя. В 
водних розчинах, чи бінарних сумішах, дайм в компонентів котрих 
s вола, Фео утаорш агрегати з довгохвильово» смугою аогляяаиш» 
633-696 нм, а високо» олтичнся активністю. Слабка флуорисцегдік 
мономерів в цих умовах пов'яз&на з тим. що в возі рівновагу шно- 
мер/аграгат зоуяута а бік утворення агрегатів. Дсдаваяян ХаСІ 2 
розчин пргшздить до деформацій електронних спектрів, котра маао 
змінюєтеся в часі. Молекули солі проникають в сольватну оболонку 
агрегату, шр викликав Задаромкий зсув спектру. Потім дгдаїяі 

. іони встроиться в центр димерної комірки аооаіату без суттбяоі 
зміни його структури, с скільки спектри !Щ і ОСНШЯІ спчктраані 
параметра системи гааияасться типовими для агреговазюгс ®ее. 
Зкзшчеянп Сео в міцели ПАР лскааує, що пігмент в значній мірі аг- 
реговаиий у відсутності сольових добавок: ТХ-100 при Z> Б, DCH Z> 
Z ,  ЦТАБ Z> 5. Дадаваика Масі у всіх випадках приводять до спект­
ральних змін, яр свідчать про дєгагрегацію пігменту. біЗьи яснра- 
ао виражену в Іонних ПАР. Так в міцелах ДСН при Z-12 Ф®о аоввіоте 
агрегований, додавашш МаС! /О,Б U / викликав дазагрвгацію піг- 
менїу, ю  повнієте завершуються» вдрез 20-2* год 1 харі- теркеу- 
етьов наявністю Івобеотнчпих пунктів в спектрах вагяивашя. По­
дібна картина спостерігається в міцелах ЦТАБ, одгяк, пр>; концвйї 
рації КВг на порядок мавиїй. В цих умовах в мімаа* ЧТДВ 1 ЯСН 
мояо- і дикатіояи яе утворюються.. В таблиці 4 приведені ссяевні 
параметри Фео при досягненні рівноважної сшибілізаїШ s міг»хах 
ПАР в присутності солі. При збііьяенні Z агрегацій fifto проявля­
ється яайпэрке в міцелах ТХ-100. Ппє^іфічнісїь поведінки ф ю  по 
відношенню до Хл в міцелах ПАР в присутності електроліту обумов­
лена тим, ар міцели ТХ-100 сильно овсдяеГ, в таріанньяі з ДСК 1 
ЦТАБ 1 вода проникає впритул до февсчьгішяоі групи. При цьому в 
міцелах ТХ-100 з відповідним Z ®ео агр^гозаний сяльніше ніж X*, 
додавання SaCl /0,6 W приводить до зни^вяя Ейсмаяооті веди а це 
в свою чергу викликає збільшення розмірів міцеа 1 змеияеаия пс



лярнсоті гідрофільного шару і пирішз деаагрегації Феп. Агрегація 
Хл відбуззетьог эа учазгв центрального Іона Me, а вплив протяіо- 
нів В И  в більшій мірі зумовлю?, есльватохромні ефекти 1 ке 
йвільшуе деаагрдаугмої дії міцел ден 1 ЦТАВ в порівнянні в 
ТХ-1СС. Агрегаг.Ія Фе о м£б інший характер, в центр елементарної 
комірки аооаіату мсягуть встрасвагись Іо.ги, і крім того, асоціати 
Фсо характеризуються ві£<шшш поверхневим загидс*, тешу єлєкї- 
ростатэтяе nose ПЕШ, а такой велика кош;энт()зд1я протиіонів мо­
жуть впливати ка ааряд асюціату 1 сприяти дааагрегації макроцик- 
Ив.

Таблиця 4
Спектрально-ляомінесцентні параметри Фео в міцелах 
ПАР в присутності індафереятеого електроліту.
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Ушви Оогляїшшга ®*уореоцэыц1я
, ош&ШааціІ г ** Є їм В Т

ш ям М-1 с“"1 ЯМ не

ТХ-КЮ, трксНСі 10 414 аза 4,8 104 704 0,01 1.0
буфер 0.01М pH 9,1 2 412 673 4,9 Ю 4 670 0,20 6,7

ЦТАВ, £ооф, буфер 10 408 672 4,2 104 678 0,19 Б,Є
0,01Ы (jH в,Ed
0,02М КВг 2 4DS 072 4.9 104 378 0,23 6,7

ДСН, трис-НСІ 10 414 873 «,9 104 С81 0,24 6,1
буфер, 0,01М
pH W.1, 0,5М
маСІ 2 414 373 5,0 104 680 0,25 6,2

Спзцяфіиа будови 1 фізичних характеристик міцел приводить до 
нйгомегеннкх ефектів в спектрах поглинання пігментів. Відомо, яр 
міцели ДСН і ДІАН яри низькій іонній склі мають потенціал по­
верхні 0,6 В , а пру 0,1 М Иа0І-0,1б В, При товщині іонної ат­
мосфери в кілька десятків А, напруженість поля може досягать 
ІО^-Ю® В/см. Такі поля здатні викликати електрохромні ефекти в 
еле*троя~их спектрях. Фізичні парамэтри при простуванні в міце­
лярну фаау суттєво емінистьоя. Перехід від водної до міцеляр­
ної 4*»и приводит* ло аміни діелектричної постійної від 80 до



10. Для міцел ДСК при концентрації ПАР рівній ХНЫ концентрація 
протніонів а «арі Штерна дооягаь 3 ,5  4 ,6  ц. Поверхня міцел» 
здатна до флуктуацій внаслідок варіацій поверхневого натягу, 
ефект Марантові, а також термічних фгуктуаиій. Виходячи з термо­
динаміки мшиа оцінити маштай термічних флуктуацій міцели 
№ -((V -V )z/S)1''z , де S площа флуктушчого еляменту. Дія сферич­
ної МІЦСЛИ ТХ-100 Д R- 1,1 1C"1 - 1,5 to'1 А, ці оцінки йід- 
ПОСТЬСй тільки до повноеиметричних флуктуацій, ЯК8ЇР розмір флук­
туючого сегмента складав 00-40 А / плода, щр припад&з на моле­
кулу ТХ-100/ то №-1-3 А, з дли міцел ДСК 1 ЦТАй більше, то хро­
мофори будут», знаходитись в різному реактивному полі Оцінка 
енергії екситонних вваемодій двох молекул Хл в міцелі при й-2 ал 
V- В,04ц8Хя/и®п дає для випадку параяальши диполів, ю  явяа» 
вадовж одній лінії У- 12 см_1. Така чином всі ці ефекти мотуть 
викликати неоднорідне роаягапеяня смуг поглинання.

При імпульсний збудженні Хл в міцелах ІХ-100, спостеріга­
ється наведене поглинання з часом життя 4-6 10~4 о 1 па 2-3 по- 
гю’дт коротше в присутлості кисню /rads з /. Зімаїї-куляраа 
конотаята швидкості дезактивації Т-збуджених молекул Хл кяовем: 
7,2 10е М'1 с”1 дли ТХ-100, 1,8 10s М*1 О-1 для ДСН, 2,1 10®
a r v 1 для ЦТАВ. якро а рахувати розподілення гасне иіх фазам, 
то констант*-; будуть меяыиими; 0,9 m 8 М"1 о"1. З 1C8 ’Г 1 о-1,
4 10® М 1 о-1 для ТХ-іОО, ДСН'і К ҐАВ відповідно. Той же порядок 
величини мають кокстаатк тушінню ’•ркшіетів 7л-пг,офіринганізеио- 
го міоглобіну киснем 5.3 10; Н"1 с_1 1 гагарахівоноульфоваїса 2,і 
10е м'1 с_і /Barbov et аі. 1Э37 /, Будова 1 днпакішйі власти­
вості міце* забезпечують кисоку ввикість проиякнекяя і рухли­
вість кисню, зр спрккє його валенії аі гОуджеяїва згрсиофср&йі, 
Для білків також характер а висока явшгкість дрозякаенгз гагсню і 
ряду інших молекул всередину глобули. КонформацШі рухи ш білку 
або міцелі шжуть відбуватись лаяв при яаеввосїі у відповідному 
місці флуктуаційної ігаромгани "Еіріпі". "Дірки" воерег^аі глобула 
або міцели утвораоютьсг. s a  рьчукок клзгкого вільного об'т у або 
дифузії його Із роечинника. у випадку міцел гршть реш» два цих 
процеси ЗабЄ8ПЄЧуЯЧИ ДИФУЗІЮ молекул всередину TSKEX утворень, 
причому другий спосіб ггрояикяеиня сизначае залежність ефзкти»- 
ності проникнення речовин від в'язкості розчинника. В наближенні 
армованої краплі, міцели можуть бути зручними моделями білків.

Дезактивацію Т-сталів Хл вивчали викориотоаучи п-бемзпхінов

-  11 -



-  \z -

/Пбх/ як акцептор електрона. Форма кривих релаксації оптичної 
густини Хл в міцелах IX-100, залежить від концентрації тушителя. 
Введения а систему дах в концентрації 7-Ю~®М приводить до скоро­
чення часу життя Т-станів молекул пігменту, при концентрації Пбх 
1,Б'10~® М спостерігайтеся двокомпонентні криві релаксації оптич­
ної густини. Швидка, відповідає зникненню Т-сганів моле;сул Хл , 
повільна - радикальних продуктів, оскільки час життя другої кошю- 
нкнти 1,3»10_3 о. Час життя катіон-радикалу Хл в етанолі Б-і0-2с. 
Із залежності часі' життя Т-стзнів Хл а від концентрації Пбх в 
системі Сули знайдені константи швидкості дезактивації пігменту. 
Ктс,-8,4 107 М-1 с"1, ще меныв ніж в етанолі Кт-г-з,б 10 М^с-1 і 
толуолі КТ(г2,і 10 }Г 1о~і 1 деет більше ніж відоме в літератури 
дай ліпоош '{%-?, 2 10 ІГ1 с'1. Подалык? підвищення концентрації 
Пбх приводить до зниження перяої швидко'; компонент?! затухання 
ї.§ввд8’.’сї сптичнсї гуотшш 1 зменамгся другої, Константа ввад- 
кості дйфізійю-козчдаїьсзйясї реакції а цих умовах 2,4 10® 

Пр',г збільшенні анйгі’’ичяої концентрації тушктеяя і враху­
ванні асюютрП розподілений і ш  на користе міцелярної фази 
зростав чясло реаул-та".явних зустрічей не тільки для Т, але й для 
S-збудженого стаку Хл. Одна;? днооціааія сольватно розділепих пар 
3|Хл...а] , *(хл. . .д}стаСіяіз&вашх ишозіваькею взаємодією, на со- 
гьватяо розділені їси- радикали і молекули у вихідному стані ПРО­
ВОДИТЬ з різкш імовірвістю В ЗВ'ЯЗКУ з забороною по мултшілет- 
яооті, Хоча утворення іон-радикалів через триплетний ексиплекс 
буде поиінуечим, однако при великих концентраціях тушителя неможна 
не враховувати каналу, що йде через синглетний ексиплекс. Таким 
чяюм* зникнення на іфввих затуханая ' поглинання, ис> належить 
Т-отдау ХІ при велиаа концентраціях тушителя поясіювться високою 
швидністю утворення триплетної іон-радикальиої пари. В той же час 
В міцелярній фазі час контакту продуктів перенесу електрону, 
більший ніж а малов’язкому рсачині, тому в міцелах швидкість ре­
комбінації іон-радикальних , пар також вища ніж рекомбінація в ма- 
лев’язких системах (геміиальиа рекомбінація). Введення САЛ в 
солвбілізоваяйй ТХ-100 Хл приводить до збільшення часу життя 
Т-зб^джених молекул х -7,2-Ю"4 с. При its ому суттєво «шєньиубтьоя 
швидкість девактивації Т-станів Хз Пбх, Кт<*-2.4 10 М 1 о*1. Утво 
рення катіонрадикалів Хл не спостерігалось у всій дослідженій об­
ласті ксяадентрацій від м до 4-Ю'4 М. Змеюпаення швидкості
дезактивації 1 станів Хл в системі»: пігмент-білок-детергент



пов'язано а вкнкженяям етеркчлах паревікод. Тушіння флуоресцен­
ції Хл п-бзквохіїюнпм в міцелах підлягає ріаняш» Штерна-Сшькера 
а KTtj”2,1 10і0 Ы"1 сГ1, наддифувійка область. Вг здення в систему 
САЛ приводить до витвкпя звидкооті тушіння фнуоресцонцП в 2 ра- 
аи. Відмітим тей загальний факт, up евидіяхяі туяікня Т-стааів на 
1-2 порядки мзкьші лід s-станів, і не m s задові їітого пояснення. 
У випадку тушіння збуджених станів киснем комбінацій статистич­
ного з Франк-Коадонівского факторів приводить до того, щр Ктч -- 
(2/9)Кяч . Везрадіаційне тушіння збуджених ставів молекул може 
проходять аа рахунок дшюль-дипольної1 передачі енергії, элект­
ронного обміну або переносу егектрсну. При електронному пере­
носі, а також обгінній ваа'модії константа швидкості процесу 
експоненціабьно амеяі уєтьая з відстанню Kq ~ Ко exp£-(R-Rc)/L3, 
де Ко константа туївічнй при відстані ваадерваальсового контаоту 
і мав величину 2 1Піг о '1. Тешу S3 яи&вйчзіоь на силлйу аааеяніоть 
електронного обміну і переносу від відстані отримала константа 
евидкоосі може вкавдох електронний перенос на велику відстань. 
Треба відмітити, w  сег-эдоаищэ я реакціях оле:;гронноіо переносу 
за участи збуджених отак*к ьиотупав як медіатор електронного пе­
реносу /Капіяус ібйб/. у випадку гетерогенних систем результатів 
ВК8ЧН0 меньше. Відмітим те, ж> при тушінні СЇЩГЖ^ІВ ВИКОрИОМЕу- 
ють великі концентрації туиитвля, а срахсаухщи розподілення між 
.разами, статистику посадки і розподілення відстшай між мехзеку- 
лами в міцелах, то в сиотруі може Оуїй порушена умова наближення 
повільної дифузії.

В главі Б викгадеШ ревузьтати дооліджєйвв передані ‘ енергії 
електронного вбуджены, між пігментами з міцелах ПА!\  Збільшення 
локальної клкцвнїрації аігментів при солюбіліг^ції міцелами ПАР 
приводить до посилення енергетичної ааа’вмсдії між сусідніми вчн- 
роміаочмші цэнтрзми з міцелі. Сумісаа ссиийіліьація Ш ж  /Д/ і Хі 
/А/ однією міцелоа приведвгь да того, т  в спектрах абукшншг 
флуреоценції А проявл®.тьом Оійугн поггананез Д На те, цр лааемо- 
дія між Пхл і Хх відбувається при збудженні первого, вкавуз око- 
рочення часу життя Ви* в присутності Хл. З міцелах ТХ 300 в 
присутності Хл арн І-ЛС te-4,3 но, тоді як «ля самого Пхл а 
аналогічних умовах ха -5,0 йс. В міцелах ПАР при рівних числах 
посадки величина і «Р** виваляються досить близькими між
ообов, ар свідчить про те, *.* міграція енергії від Пхл на агрега­
ти є слабкпвддауруючй* процесам. Ряздм s tut <• даних наведених й
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vac л. S. гит ікав, ар наймйнш ефективність передачі енергії реа­
лізується в міцелах ДСН Це пов'язано в тиа, ар dam для цього 
Ш У  уіЦі.-я характерна аь'З'ша агрегація пігментів. З даних по 
ефективності .передачі енергії ксж.а розрахувати середні відотаві 
«■* /.роисфорами /таСл б / . З росток 1 ва одній міцелі й* вменьиу- 
іііїса і шшеіябїьєя н&^йкьшим для міцел ДСН. ТреОс відмітити, щз 
.& своїх обчисленнях Ro ми використовували авачення аріентаційного 
-’актору ді з хороткеї хаотичної орієнтації. Сдвак на основі відз- 
жгго факту про оріавтаців Хл в ліпосомах / будова бішару ліпосоии 
і міцели подібні / і враховуїічи гасметрію системи Суло обчислено 
К-0,9, Ш дав помилку в визначенні Ra по відношення до хаотичної 
пріевтації Диполі а «*. Значення параметрів передачі енергії еза- 
яачеяих а чьйя. 6. є переоічешшм, зр визначаться як розподілом 
модекл по міцелах так і роз-оді/ок відстаней мі* аігментами в мі­
целі. В зв’ :.зкі а цим в можливість сЛгрунгуванна загальної карти- 
UU СОДобШаетЦ! Пігментів В міце ,іХ ПАР. Відомо, що розподіл 
ПіГк'НїІв по окуемкх міці лая s пуаооніЕСіКим P(n)-tZft /пі Э 
сар{-2). 8 діві а ш т ж я і випливав, що найбільший ввеоок в вимі- 
рввакі флуоресцентні характеристики дають ті величини посадки, що 
ке дуже відрізняться гід 1. Длк порівняння нідстеяей, отриманих 
г даних до передачі енергії, Оуди визначені середні відстані між 
молекулами в міцелі виходли з геомеїричиих міркувань. Ми отрима­
ли paw’ll розподілу безпосереднього сусіда на сфері і вираз для 
середньої відстані міх ними

<R>-I(2/3.ZRB )/(« d)1/2 [і- ехр(-п»

де ІС. ) неетвна Г-фуккціа, rt-osoaia, що припадав на молекулу 
Пігменту, п-кількість молекул на міцелі. Розрахунки показали, що 

ніцал всіх досліджених детергентів, нявіті яри максимальних 
значеннях п( проого поверхнева локалізації» молекул пігменту на­
віть без врахування ефектів асоціації характеризується суттєво 
ділмоми вивченнями <я> я їх R наведені Е їайЬйЦ 5. З цього 
випливав, вр просто поверхнева локалізація пігментів >алоймсз,р 
ва. В міцелах ТХ-100, дезагрегація пігментів мо;;оа ооріанкно а 
ЩАБ 1 ДС1І, виявилась, ар для чисел посадки п~7~їй при глибині 
витуреная молекул в гідрофільний шар на 0,5-1 ям, розраховані 
середні відстані між сусідніми молекулами становлять <R>-3,£-2,2 
вм. ЦІ е ц ш я  досить Слизькі де величия R для ТХ-100 при Z-1G,



I

Таблиця 5. Осаоваї харакїерясхшш І сарацеари пвревооу анергії 

міх яігшзаами в кіцелярких сиоіеаах.

І
“Т

Доиормо-акцеп- 
торна пара

*3■сК з) х a  
-  §

Z Z™
Zw

&DO
с  H**e

п

Л

nltop
ЄТ

нм
ф Т »
т ег

ф ап« R
нм

Хл— X* 2 0,29 62000 1,46 4,2 ІО-13 5.0 - -

ПХл— nX̂ О 2 - 0,13 2C0Q0 І,4б 1,3 ІО"13 3,6 - -

ЯХл— Хл
Оні 2 I I I 0,13 62000 1,46 3,5 ІО".13 3.9 0,030 0,04 6,3

ГО>’л-—Хл S 10 I :  I 0,05 60000 1,46 3.1 ІО"13 3,3 0,54 0,50 3,3

ПХй— Хл ■ 1° 2 :1 0,04 60000 1,46 3,1 Ю"13 3,2 0,66 0,57 3,0

Хя—-Хл 2 - 0,14 46000 1,39 3,0 ІО-13 4,3 -

лхл~*~ои £ 2 - о,оз 16000 1*39 0,5 ІО"13 2,5 - ' -

ПХл-~-Хл 5 2:1 0,02 46С00 1,39 0,8 ІО"13 2,5 0,14 0,09 3,5

' Хл-н-Хл 2 0,19 64000 1,40 3,5 ІО"13 4,7 - -

ПХд-»Хл 3 2 - 0,04 19500 1,40 0,97 ІО"13 2,9 - -

ПХя-»Хл &
8

2:1 0,02 5-1000 1,40 3,2 ІО”13 • 3,2 0,43 0.33 3,5

♦



отриманих la дани зо передачі енергії. Для міцел РТЛБ і особли­
во ДСН оцінки R ЙЄН6!!' визначені черее значну агрегацію пігменту, 
однак і в цих системах краща згсда з експерйіентаяьшми величина­
ми досягається при шаровому розташуванні солюбілізованих молекул.

№  модельну дпясрно-акцвпторну пару вивчали також родам!н 6S 
/Р Ві / і Фео в міцелах ДСП. Р ВЖ в воді знаходиться у вигляді 
додатнго варядженюс іонів і легко саойНліаувться міцелами ДСН 
Спекїраьні параметри Р 6Е в міцелах ДСН /8-0,32, т -4,7 не, V V  
£30 на, -5S9 іш /, дозволяють зробити висновок, т  при Z-6 
стан Р б* в міцелах ДСН є мономеряий. Критична відстань передачі 
енергії Яс- -44,5 нм. Сумісна ооиобілізація молекул Фео /2- 4/ і Р 
аж /2- 2/ проявляється в тушіння флуоресценції донора / В/Во - 
С,?і'з, х/х*, -0,9 / та сенсибілізації випромінеия акцептора. 
Ефективність передачі енергії, знайдена по тупінко флуоресценції 
Р Ш , © -0,29, а по сенсибілізації випроміненя Фео Ф -0,31, 
тобто з урахуванням похибок експерименту, ці величини співпада­
ють. Середня відстань між взаємодіючими хромофорами при даному 1 
отаясаить 48-50 А. При радіусі міцел 35 А з урахуванням шару 
Штерна і пуастаїБського розпоцілу молекул по міцелах, знайдене R 
віпевідае поверхнево-шаровій локалізації хромофорів. Дилоль-ди- 
воаьяа середа енергії електронного збудження детектуєп.ся г.кшр 
переверне передачу яри зіткненні, ар веде до швидкої термаліза­
ції абудчйиня і мав константу F>Kd* Для цього необхідно викпяая- 
кя умови L < і/ЗІ^.ДяфуаІйяий влак молекул пігменту в нагому ви­
падку 6-8 А, тобто терчаліааціБФ при зіткненні можна знехтувати.

відмітим аг раз концентруючу здатність міцел. Так при Z-2 
відстані між молекулами не перевищать 2%,. В цьому випадку ле­
гко отримати аакс» розподілу відстаней між двома молекулами на 
сфері VW-ZiWi-aPm' а середня відстань <R>-4/3R„. Для міцел 
ТХ-100 /Щп -50 А/ при 2-2 <R>-60 А, для Ізотропного розчину це 
відаовіяав «ониз*трац1І 10~3 V , а для ДТАБ і ДСН ще вище. При 
авіяьіенні І  середня відстань між найближчими молекулами на сфе­
рі шеньяуетьоя як І/fin Таким чином локальна конианнтрація піг- 
мевтз а міцелах нз кілька порядків перевераує об' ємну концентра­
цію щ. розчині.

В міцелах ТХ-100 яри Z-10 ефективність міграції між Пхл і Хл 
досягає значені F- 2-4 10е о"1. Такі ж параметри передачі енергії 
для пари Пкл-Хл реалізуються в ізотропних розчинах касторової 
агЛ прв 0-7-9 Ю-* М. / Зенькевич и др. 1975 /. В той же час в
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вмівших асадіатах Пхл і Хл Імовірність міграції суттєво вища F-4 
1012 с'1 надіть при дуже низькому квантовому виході фяуресщінції 
Пхл /Зекькевич и др. і97? /. Наявні дані по вивченню міграції 
енергії в гомогенатах втіольовштх рослин при 77 К показали, що 
ігри співвідношенні Шл:Хя 1:1 ефективність передачі єнернгії маке 
досягать Ф-0,7, правда юна залеас-.гь від стадії формування фо- 
тссинтетичного асарагру /Фрадкин и др 1881 /. Це дт підстави вро­
бити висновок, і$) міцелярні системи досить добре кодалиють енер­
гетику взаємодій між цими пігментами в нативии* структурах і мо­
жуть бути використані д і я  прояснення окрема»' питань формувавша 
апарату фотосинтезу. ,

ВИСНОВКИ
1. Показане, ер Рп !Ха комплексі а протеіиоїдом міг слугу­

вати як примітившії реакційний центр. В зв'язку а невисоким значе­
нням Ro-З? А для гомогенної передачі енергії міг мгшекуяаш Ин IX і 
відповідна низької Імовірності передачі енергії в антені а таких 
молекул обгрунтовано припущення, щр супутні пігменти меіаноідини 
могли вшикувати роль актетш і слугувати екраном від Ш вияромі- 
нення.

2. Показано, що оовабіліваці» нігменту міцаааші ПАР характе­
ризується дезагрегаціею аооціатів пігментів і підвищенням лекаль­
ної ишцентрації хромофорів на 2-3 порядки порівняно в об'ємно*; 
концентрацією в розчині. Дваагрегукма дія міцел по відновзяшв до 
агрегатів Хл і Пхл зменшується при переході від IX-100 до ЦЇАБ і 
ДСН. в міцелах ДСН вітальні агрегати Пхл з довгохвильовим 
максимумом яюглйьангя 570 нм і фауоресценці ї 680 км, які не вда­
ється отршахи з звичайних розчинах і бінарних сумішах. У випадку 

Фео виявлена стабілізуюча дій індиферентного електроліту, що яа- 
боапечув стабілізацію ьшомерних молекул б міцелах іоногенних ДСН 
і ЦТАВ при широкий варіації чисел посадки.

3. Встановлено, цо специфічна взаємодія молекул пігменту з 
міцелами Еиззачав верзвамо шретку фіксацію Хл і йога аналогів в 
поверхневому збагаченому всщш шярі міцел, яр не приводить до сут­
тєвих змін імовірності внутрімшеїсулеряих ароцесів дезактивації в 
мономерах, спектральні асда по віднааешяю до іаотрсіших ровчнвіе 
пігментів в органічний розчинниках виз5:£чашьсй сокьватохромними 
ефектами в умовах термічних флуктуацій поверхні міцели, а при 
збільшенні посадки пігментів на міцелу деякий вклад вносять також



І ЇВЗІТОЕаІ ВЗаБЫОДП.
4. Показано, що а р о ы ш  чисел хромофорів в міцелах ааДеэпе- 

чую*ьов умови для передачі енергії по механізму індуктивного ре­
зонансу . Не дивлячись на гетерсганнкй характер мЩ&ыгргих комп­
лексі;?, реаліеуьтьсд дсОра відповідність теорії 1 експерименту, 
теслярні амаїзки, шр містять пару Пхл-Хл можна використовувати 
для ііодєлввавая енергетики взаємодій міх цими пігментами в нахив- 
Е<м структурах.

0. На основі експеримектальшк даних по передачі енергії міх 
аііменїами 1 розподілу відстаней між найближчими ауоідам»,рааро 
блока модель для визначення локалізації молекул в сферичних стру­
ктурах. Цим меі-здом показано, зр клеркові макредиаш локалізу­
ються в поверхневому гарі міцел,

в. Показано, «в будова 1 динамічні імагаивооті міцел заСав- 
вгіують високу рухливість кисня, 5р саріигв Sere взаємодії зі аОу- 
ЗДОНШв ХрУМС&ЗрРМЙ,- 3 к̂ с; -0,3- і 10е І!-1 с-1 для міцел рівних 
л*г\ Ковотаїа швидкості тувівіш S-сіанІв в 10-100 разів більша 
кі& Т'Станів. Припускається, яр серіздовшів зідіграв активну роль 
З ш ш  слугувати як медіатор електронно; а переносу.
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