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1. Darbo tikslas:

SusipaZinti su porfirininés prigimties pigmenty agregacijos désningumais, iSmatuoti
agregacijos konstanta ir jisisavinti spektroskopines tarpmolekulinés saveikos tyrimo

metodikas.

2. Darbo uzduotys:

1) ISmatuoti porfirininés prigimties pigmenty sugerties spektrus.

2) Kei¢iant koncentracijas, interpretuoti spektrinius pokycius, salygotus porfirino
agregacijos.

3) ISmatuoti porfirino Soret juostos sugerties ir skirtuminiy sugerties spektry
priklausomybg nuo jo koncentracijos tirpale.

4) Apskaiciuoti dimerizacijos konstanta.

3. Teoriné dalis

3.1 Chromofory aplinkos jtaka ju spektrams

Molekuliy, atomy ir kity kvantiniy objekty energijos spektras priklauso nuo juos
supancios aplinkos. Ta gerai iliustruoja i§ kvantinés mechanikos gerai Zinomi Starko ir
Zémano reiskiniai (Siais atvejais aplinka yra iSorinis elektrinis arba magnetinis laukas).
Lygiai taip pat i kvantiniy objekty energijos spektra veikia elektromagnetiné saveika su
aplink juos esan¢iomis kitomis molekulémis, taciau $i saveika statistiniu poZiliriu yra netvarki
(skirtingai nuo minéty pavyzdziy), todeél jos itaka galime jvertinti tik statistikos metodais.

Aplinkos salygoti energijos spektro pokyciai atsispindi ir chromofory molekuliy
sugerties spektruose. Labai svarbi tu spektry priklausomybé nuo chromofory saveikos su
tirpikliu arba, jei koncentracija yra pakankamai didele, tarpusavio saveikos. Dél tokios
saveikos gali pakisti spektry intensyvumas, spektriniy juosty forma arba maksimalios

sugerties bangos ilgis. Kai laisvieji chromoforai (pavyzdziui, triptofanas) yra vandeniniame



tirpale, juos supanti aplinka, trumpiau tariant, ir yra vanduo. Jei triptofanas yra ant baltymy
molekulés, tai dé¢l stipraus triptofano hidrofobiSkumo jo Soniné grupé bus pasislépusi
baltyminés molekulés viduje, kur aplinka yra artimesné angliavandeniliniam tirpikliui, o ne
vandeniui.

Chromoforo aplinkos keitimas, pavyzdziui, polinés terpés pakeitimas nepoline, turi
didziule itaka atstumui tarp elektroniniy energetiniy lygmeny, taigi, ir sugerties maksimumo
bangos ilgiui. Dazniausiai tirpiklis veikia taip, kad chromoforo kiekvieno lygmens vidutiné
energija sumazéja. Saveika tarp tirpinio ir tirpiklio dazniausiai vyksta tokiose tarpusavio
molekuliy orientacijose, kurios labiausiai padidina tarpusavio trauka, o ne tose orientacijose,
kurios salygoja atostiima, nes kiekviena sistema stengiasi pereiti i stabilia biisena su galima
zemiausia energija.

Kai chromoforas biina pagrindingje biisenoje, tirpiklio molekulés iSsidésto taip, kad ju
energija biity maZiausia. SuZadinimo (sistemos sutrikdymo) procesas jvyksta per 107" s laika,
o tai yra zymiai maziau nei molekulés charakteringy judesiy laikas. Todél norédami
apskaiCiuoti bangos ilgj, kuriam esant vyksta sugertis, reikia zinoti suzadinto chromoforo
energija, tirpiklio molekuléms esant pagrindiniame biivyje. Atliekant tokio tipo skai¢iavimus
reikia atkreipti démesi 1 du labai svarbius faktorius: dielektring skvarba aukStame daznyje
(nusakangia poliarizuojamuma) bei pastovy dipolinji momenta. Sie faktoriai skiriasi tuo, jog
su poliarizuojamumu susij¢ efektai gana greitai pasireiskia, kai suzadinus sistema persitvarko
elektronai, o su pastoviu dipoliniu momentu susij¢ efektai yra apibiidimani daug ilgesniais
laikais.

Kai didesng itaka turi poliarizuojamumo efektai, tai aiSku, kad poliniame tirpiklyje
visy pirma sumazés energija tos chromoforo elektroninés biisenos, kuri turi didziausia
dipolini momenta. Kadangi tokia biisena daZniausiai atitinka suZadinta bisena, tai galime
padaryti tokia iSvada: poliniuose tirpikliuose sugerties juosta pasislenka i ilgesniyju bangy
pusg.

3.2 Eksimeriniai ir monomeriniai chromoforu spektrai

Kai chromoforai priart¢ja vienas prie kito pakankamai arti, tarp juy atsiranda
elektroniné saveika. Tokia saveika galima stebéti tarp nukleininiy rigséiy baziy bei tarp
peptidiniy baltymy chromofory.

Nagrinédami eksitoning saveika, tarsime, jog monomerinis chromoforas turi tik dvi

elektronines biisenas, 0 ir a. Paprastumo délei, sugerties spektra tegul charakterizuos tik viena



sugerties linija, atitinkanti daznj v,, = (£, — E,)/h . Pagrinding biisena atitinka banginé

funkcija ¢y , o suzadinta biisena — ¢, . Sios funkcijos yra ortogonalios ir normuotos i vieneta.

Monomero sugerties intensyvumas bus apskaiCiuojamas pagal Suolio momento kvadrata
2
(0o [foo) I

IS pradziy apraSysime dimera, kuris yra sudarytas i§ dviejuy monomery, esanciy
pagrindingje biisenoje. Kiekvieno monomero biisena yra ¢;o ir ¢z atitinkamai. Taigi, viso
monomero biiseng apraSys tokia banginé funkcija ¥, = ¢,,¢0,,. Dimeras, kuriame yra
suzadintas tik vienas monomeras bus apraSomas ¥, = ¢,,0,, artba ¥,, = ¢,,¢,,. Reikéty
pastebéti, kad Sios dvi biisenos yra ortogonalios. Ir paskutiné galima biisena bus ta, kai abu

monomerai bus suzadintoje biisenoje ¢;, ¢2, .

3.2.1 Dimeras, sudarytas i§ nesaveikaujan¢iy monomery

IS pradziy apraSysime dimero biisena, kai néra saveikos tarp monomery. Pagrindiné
dimero biisena yra tokia, kai abu dimera sudarantys monomerai yra pagrindingje busenoje.
Kaip zinome, dimero banginé funkcija yra lygi dimera sudaran¢iy monomery banginiy
funkcijy sandaugai. Todél pagrindinés dimero biisenos banginé funkcija bus Wo= ¢;0 d20.
Dimeras, esantis pirmoje suzadintoje biisenoje bus sudarytas i§ vieno monomero, esan¢io a
lygmenyje, o kito — 0-niame. Tod¢l gausime dvi biisenas: Wi, = ¢4 20 it Wau = d;0 02, Reikia
pastebéti, jog pastarosios dvi biisenos yra ortogonalios, t.y. (¢, &2 | ds0 $20) = 0. Antroji
suzadinta biisena yra apraSoma bangine funkcija ¢;, ¢2.. Sios biisenos energija bus dvigubai
didesné nei biiseny, kurias apraso banginés funkcijos Wi, ir W2, energija. Sugertes juostos,
atsiradusios dél Suolio i§ pagrindinés biisenos i suzadinta, maksimumas bus labai trumpy
bangy srityje, ir tod¢l Sis Suolis nebus ¢ia nagriné¢jamas.

Skirtingy dimero biiseny energijos yra skaiiuojamos kaip tikrinés jy hamiltoniany
vertes, t.y. H=H; + H, , ¢ia H; ir H, — 1 ir 2, atitinkamai, monomero hamiltonianai. Yra
gaunamos tokios lygtys:

H;bio=Eo¢r0, Hi¢ra=Eiia (1)
H; 020=Ep 20, Hz020=Eq P24 (2)

IS to iSplaukia, kad dimero energija bus lygi:

dimero pagrindiné buisena (banginé funkcija vy, ) :

energija = (¢0 ¢20 | Hy + Hz | 10 ¢20)



= {20 | 0200 (D10 | Hi|d10) + {10 | dr0) {(b20 | H2 |20) =Ep + Eg=2 Eyp, (3)

suzadinta biisena (banginé funkcija vy, ) :
energija = (¢1q G20 | Hr + Hz | $14 ¢20)
=FE, +Ey, (4)

suzadinta biisena (banginé funkcija v, ) :

energija = (s0 G20 | Hy + Hz | d10 024
=F)t+E,. (5)

Abi suzadintos biisenos, kuriy banginés funkcijos yra Wi, ir Wa,, turi vienoda energija.
Energiju skirtumas tarp pagrindinio lygmens ir bet kurio i$ ka tik paminétyjy yra Ey + E,. I$
to iSplaukia, kad dimero sugerties daznis bus toks pats kaip ir monomero, tiktai dimero
sugerties intensyvumas bus dvigubai didesnis nei monomero. Galima surasti sugerties
intensyvuma, kuris yra proporcingas Suolio momento kvadratui, pasinaudojus dimero
dipolinio momento operatoriumi: @ = p; + p. Pavyzdziui,

KWl 1 Wil = Kdr0020l 1t + 1z (9140200 = (ol 1r [d10)]” = Do - (6)

Reikia pastebéti, kad narinéjant dimera, H ir p yra paprasciausiai atskiry monomery
operatoriy sumos. Banginés funkcijos Wi, ir W2, apraSo dimero biisena, kurio suzadinimo
energija yra lokalizuota ant vieno i§ monomery. SuZadinta monomero biiseng taip pat galime
apraSyti, pasinaudojant banginémis funkcijomis C; ¥y, + C> V2, , tuo paliu teigdami, kad
mums yra neZinoma suzadinimo struktiira. Tokia banginé funkcija taipogi bus Srédingerio
lygties sprendinys dimerui:

(Hi+H)(C; ¥, + CoW¥a)=(E; + E))(C; W), + C V) . (7)

Taciau, matuodami sugerti ties dazniu vy, = (E, - Eg) / h, negalésime pasakyti, kuris i$

dimery pereina i suzadinta biisena.

3.2.2. Dimeras, sudarytas iS$ saveikaujané¢iu monomeru

Kadangi galime parinkti tokia monomery koncentracija tirpale, kad jie bty
pakankamai arti vienas kito, tarp $iy monomery atsiras saveika. Tokia saveika galime aprasSyti
dimero hamiltonianu:

H=H1+H2+V (8)



¢ia H; ir H, yra monomery hamiltonianai, tokie patys kaip ir nesaveikaujan¢iy monomery, o
V - dipol-dipoling saveika aprasantis operatorius:

V=(wrus) Ris” - 3 (wrRip) (Rirp) Riz’ )
¢ia py ir uz - 1 ir 2 monomero dipoliniy momenty operatoriai, atitinkamai, o Rj, - atstumas
tarp monomery.

Norint rasti dimero elektronines biisenas, t.y. nustatyti jo spektra, reikia iSspresti
Sredingerio lygti, istatant { ja miisy turima hamiltoniana. Tarsime, kad suZadintos biisenos
tikrinés funkcijos biity stacionarios. Tai reiskia, kad hamiltonianas neturi uzdrausti Suoliy tarp
suzadinty biisenu. Jei dimerai nesaveikauja tarpusavyje, tai:

(1o HIW20) = (010 b0l Hy + Hal d10 020) = (Eo + Eo) (b1al 1) = 0 (10)
o jei saveikauja:
(¥ 1l HIW 20) = (b10 d20| Hil §10 020) = V12 (1)

Kai atsiranda trikdis V banginés funkcijos ¥, ir ¥, jau néra stacionarios. Vyksta
greiti $uoliai i§ vienos biisenos i kita.Sie $uoliai vyksta dél saveikos tarp abieju monomery
Suoliy momenty. Vieno monomero elektrinio lauko (o taip pat ir magnetinio lauko, bet
saveikos su juo mes €ia nenagrinésime) virpesiai persiduoda kitam, ir taip yra perneSamas
suzadinimas.

Kadangi mes norime naudotis banginémis funkcijomis ¥, ir V2, tai ieSkosime tokiy
tiesiniy kombinacijy (C; ¥, + C, W2,) ir (C;' ¥;, + Cy' W¥5,) kurios atitinka normuotumo,
ortogonalumo bei stacionarumo salygas. Tokios funkcijos yra tiktai dvi:

War = (IN2) (W14 + ¥2o)
Wi = (IN2) (W1 -¥20) (12)
Dabar skirtingy dimero biiseny energija galime surasti, apskaiciavg tikrines hamiltoniano
H=H; + H, +V vertes.

Pagrindiné biisena:

(Wol HIWo) = (b0 20| Hy + Hy + V119 020) = 2 Ey (13)

Suzadintos biisenos A+ ir 4-:

(Vs |HIW 1) = (1/2) (§1a b20 + 10 G20 Hy + Hy + V14 020 + 010 020) =
=E,+Ey+ Vi (14)
ir
(Pl HIW 1) = (1/2) (D10 020 - d10 G20 Hy + Hz + V|10 020 - d10 d20) =
=E,+Ey-Vp (15)



Taigi, gauname, kad dvi biisenos turi skirtingas energijas. Yra sakoma, jog trikdis V
suskaido suzadinta biisena i dvi. Skirtumas tarp suskilusiy buseny yra 2-V;,. V;, yra atstumo
tarp monomery funkcija ir ji priklauso nuo ty monomery tarpusavio orientacijos.

Sugerties juosty, atitinkanciy Suolius Wy — W4 ir ¥y — W4 dazniai yra tokie:

vt =(1/h) (E,+ Ey+ Vis-2Ey) =vp, + Vis/h
V-=(1/h) (E,+Eo-Vi2-2Ey =v,-Vi/h (16)
Toks juosty suskilimas yra vadinamas eksitoniniu suskilimu.

Dabar patyrinékime Suoliy, kuriy dazniai yra v+ ir v-, intensyvuma. Tam reikalui
reikia surasti Suoliy kvadratinius momentus. Galime rasti D4+ ir Dy, vienu metu, virSutinj
zenkla priskirdami pirmajam atvejui, o apatini - antrajam:

Doas = | (Wolps + 2l W) 2= 1IN 2) (10020 | s +12 | d1a 020 % b0 G200 |7 =
= (1/2) Kosol pal d10) £ (@20l ol 2 =
= (1/2) [ Korol pal 91 * + 120l w0217 £ 2 €010l wal §1)(020l 2l 02))7 - (17)

Pirmieji du démenys yra ne kas kita, o monomery Dy, dipoliy jégos. Kadangi mes
Zinome, jog |<¢1o| u1|¢1a>| = |<¢20| uz| ¢2a>| = Dy, , tai galime iSreiksti dipolines dipolio
jégas per stebimas monomero spektrines savybes:

Doy = Dy, + Dy, cos © (18)
¢ia © — kampas tarp Suoliu momenty, atitinkan¢iy atskiry monomery 1 ir 2 sugerti. IS
pastarosios formulés yra aisku, kad santykinis dvieju sugerties juosty intensyvumas susietas
su dimero geometrija labai paprastu sarySiu. Taip pat matosi, jog pilnas integralinis dimero
sugerties intensyvumas nepriklauso nuo to dimero geometrijos ir yra lygus
Dos+ + Doy = 2 Dy, , t.y. dvigubam monomero sugerties intensyvumui.

Biisenoms A+ ir A- galima suteikti gana paprasta fiziking prasme. Suolis ¥y — P 4+
vyksta tada, kai monomerai yra suzadinami faz¢je. Tai reiskia, jog ju Suoliy momentai kinta
sinfaziskai. O Suolis Wy — W, vyksta, kai monomerai yra suzadinami prieSingoje fazéje. Jei
sulyginsime monomery Suoliu momenty kryptis, kuriuos jie turi kiekvienas savo koordinaciy
sistemoje, tai pasirodys, kad Sios kryptys yra nukreiptos i prieSingas puses. Suminis spektras
priklauso nuo kampo tarp Suoliy momenty (apsprendziamy dimero geometrijos) bei bendros

ju suzadinimo fazés (kuri priklauso nuo to, i kokia buisena, A+ ar A-, vyksta Suolis).



3.3. Kaip analizuoti dimero spektra

Kaip jau buvome pamingje, kiekviena monomero juosta formuojantis dimerui suskyla
1 dvi. Skirtumas tarp Siy juosty dazniy priklauso ir nuo atstumo tarp monomery, ir nuo ju
tarpusavio orientacijos. Juosty intensyvumai, Do+ ir Dy4. , yra funkcijos, kurios priklauso
tiktai nuo kampo tarp monomery $uolio momenty. Siuos intensyvumus galima isreiksti per
laisvojo monomero sugerties intensyvuma Dy, .

Biiseny 4" ir A” fizikiné prasmé yra tokia. Vykstant $uoliui yy — 4+ monomerai yra
suzadinami, btidami toje pacioje fazéje. Tai reiskia, kad Suolio momentai kinta sinfaziskai.
Vykstant Suoliui yy — w4, monomerai yra suzadinami, esant prieSingai fazei. Jeigu
palyginsime monomery Suolio momenty kryptis, kurias jie turi savo koordinaciy sistemoje,
tai pasirodys, kad Sios kryptys yra prieSingos. Suminis spektras priklauso nuo kampo tarp
Suoliy momenty (kuris yra apsprendziamas dimero geometrija) ir nuo tarpusavio suzadinimo
fazés (priklausancios nuo to,  kokia blisena, 4" ar 4™, vyksta uolis).

Pirmuose dviejuose atvejuose (A ir B) kampas 6 yra lygus 0° ir, reiskia, kad cos 0 =
1; 18 to iSplaukia, kad Dyy+ = 2 Dy, , 0 Dyy. = 0 . Sugerties intensyvuma apsprendzia tiktai
Suolis Wy — 4+ . Sio $uolio daznis yra apsprendziamas dydziu ¥, . Jei monomerai yra
iSsidéste vienoje tieséje - “uodega prie galvos” - tai dydis V;, yra neigiamas. Tokioje
orientacijoje monomerai traukia vienas kita, kaip ir klasikiniai dipoliai. IS ankSCiau paraSytu
lyg€iy aiSku, kad monomero atveju daznis v; yra mazesnis negu vy, . Todél bus stebimas
sugerties juosty poslinkis | raudonaja pusg. B atveju dydis V;, yra teigiamas, ir sugertis bus
stebima, esant dazniui v, t.y. didesniam negu monomerui.

Kituose dviejuose atvejuose (C ir D) 6 = 180° cos 6 = -1, ir i$ to iSplaukia, kad
Dos=2Dp,, 0 Dygyr = 0. Monomerai yra suzadinami prieSingose fazése. Sugerties
intensyvuma apsprendzia Suolis yy — .. Kai monomerai i$sidésto “uodega prie galvos”
(atvejis C), tai dydis V;, yra teigiamas (stiima), o antiparaleliniu atveju (atvejis D) V;,<0 ir
todél monomerai traukia vienas kita. Atveju C sugerties juostos daznis v; bus didesnis nei
monomerui, o atveju D - mazZesnis. Tokiu biidu, atvejo C sugerties spektras bus toks pats kaip
ir atveju A, o atvejo D - kaip ir C, nors jy biiseny prigimtis ir skiriasi. Reikia pastebéti, kad
visais Siais atvejais néra stebimas joks spektry suskilimas, o tik sugerties juostos maksimumo
poslinkis. Taciau, jei kampas néra lygus 0° arba /80°, tai paprastai yra stebimos dvi

spektrinés juostos.



Atvejyje E yra parodytas dimeras, kuris yra sudarytas i§ vienas vir§ kito esanciy
monomery, kurie sudaro tarpusavyje 90° kampa (cos 0 yra lygus nuliui), o Suoliai i§ biisenos
0 i bisenas 4" ir A" vyksta su vienoda tikimybe. Taciau, esant tokiai geometrijai, V;, yra
lygus nuliui. Kadangi néra eksitoninio suskilimo, tai gaunamas lygiai toks pats spektras, kaip
ir dvieju monomery atveju. Atvejyje F tarp monomery irgi yra 90° kampas, taciau jie abu yra
vienoje plokStumoje. Esant tokiai geometrijai cos 0 vél yra lygus nuliui, bet Siuo atveju V;,
yra neigiamas. I§ to iSplaukia, kad bus stebimos dvi vienodos spektrinés sugerties juostos -
viena su mazesniu dazniu vy , o kita su didesniu v. . Jei atvejis yra palankus, kaip ir
pastarasis, tai pasiseka iSmatuoti santykinius intensyvumus ir suskilimo dydi. O 18§ Siy dydziy
galime surasti atstuma tarp chromofory (R;>) bei kampa 6 . Praktikoje juosty suskilimas (V;,)
daznai yra daug mazesnis nei juostu plotis. Ir d¢l to atrodo, kad juosta pasislenka, o i§ tikryju

pati juosta suskyla.



Intensyvumas

1 pav. Dydis V; ir schematiniai sugerties spektrai SeSiems galimiems piridino dimery

tipams.
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3.4 Porfiriny struktiira ir spektrai

Porfiriny struktiiros pagrindas — 18 nariy makrociklas (2 pav.). Svarbi jo ypatybe —
pasikartojanciy dviguby jungciu (konjuguota) sistema, sudaranti chromoforinés sistemos
branduoli ir salygojanti molekulés plokscia pavidala bei aromatiskuma. Aromatini porfirino
cikla sudaro keturi (I, II, III, IV) pirolo ziedai, sujungti metininiais (-CH=) tilteliais a., B, y ir
d. Ivairlis porfirinai susidaro pakeifiant vandenilio atomus pirolo zieduose (1-8 padétys)
ir/arba tarpinése (o-0) padétyse, taciau nepazeidziant molekulés m-e” sistemos bei tilteliy

jungciy.

oH o)

2 pav. Porfirino struktiira.

Porfirinai pasizymi charakteringais Sviesos absorbcijos ir fluorescencinés emisijos
spektrais, kuriy pobtdis ypac priklauso nuo molekulés struktiiros poky¢iy bei jos fizikinés-
cheminés bisenos.

Porfiriny sugertis UV srityje prasideda juosta ties 280 nm, taciau tiriant molekuliy
struktiira, ji beveik neregistruojama. Sugerties pokyciai joje gali buti svarbiis.

Visu porfiriny spektrams biidinga intensyvi sugerties juosta artimoje UV srityje ties
400 nm, vadinama Soret arba B juosta (e~10° I/mol/cm). MaZesnio intensyvumo (1/10 Soret
juostos) smailés yra stebimos regimojoje spektro srityje (490 — 640 nm) ir vadinamos Q
juostomis. Ju skai€ius priklauso nuo imino (-NH-) grupiy bei tretinio azoto atomy (-N=)

esanciy tetrapiroliniame cikle, protonizacijos (prijungty H atomy skaiciaus).

3.5 Porfiriny agregacija

Irodinéjama, jog svarbiausias faktorius, lemias dimerizacija — vandeninés aplinkos

priesinimasis molekulés hidrofobiniy daliy ardomajam poveikiui. Todél porfiriny molekulés
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formuoja struktiiras su minimaliu saveikos pavir§iumi. Remiantis §ia prielaida buvo pasitlyta
galima ,,sumustinio tipo (molekulés iSsidéste viena virS kitos) dimeriné struktiira,
stabilizuota porfirino ziedy n-7 saveika - I-as pirolo ziedas virs IlI-io ir II-as vir$ IV-o.

Jau seniai pastebéta, kad vandeniniuose tirpaluose daugelio porfiriny Soret juosta
smarkiai pasislenka trumpyjy bangu link. Tai liudija apie ,,sumustinio® tipo dimery
susiformavima. Ju spektruose pastebéti tokie charakteringi ypatumai:

1. Q juosty padétis nepriklauso nuo dimera sudaranc¢iy molekuliy tarpmolekulinio
atstumo. Daugeliu atvejy stebimas nedidelis ju poslinkis ilgyju bangu kryptimi (100 — 300
cm™);

2. Soret sugerties juostai biidingas ryskus (800-1800 cm™) poslinkis trumpabange
kryptimi ir Zymus jos iSplitimas;

3. Soret juostos raudonajame kraste aptinkamos iSplitusios sugerties juostos su
ekstinkcijos koeficientu 10* 1 mol™ cm™ (raudonasis Sesélis).

VirSijjus pusiausvyraja koncentracija, vyksta tolimesné porfiriny agregacija,
pastebimos net struktiiros, primenancios miceles. Ir atvirksciai: skiedziant tirpala, stebimas
dimery skilimas | monomerus.

Be fizikiniy agregaty (,,sumustinio® tipo), porfirinai gali sudaryti ir cheminius
agregatus (plokStuminius dimerus, bei oligomerus), stabilizuotus porfirininio Ziedo Soninémis
grandimis. Sugretinus kovalentinémis jungtimis stabilizuoty molekuliy spektrinius-
liuminescencinius ir energetinius parametrus, pastebéta:

1. Agregaty Q juostos pasislenka ilgyjy bangy link 1-10 nm monomeriniy Q juosty
atzvilgiu; poslinkis ypac jautrus atstumui tarp molekuliy dimere. Taciau, jei kovalentiSkai
sujungtos molekulés lieka vienoje plokStumoje, regimasis sugerties spektras iSsaugo
individualias monomery ypatybes; stebimas tik nedidelis (1-4 nm) Q,(0-0) ir Q«(0-0) juosty
poslinkis ta pacia kryptimi;

2. Soret juosta iSplinta, kartais pastebimas jos suskilimas ir raudonasis poslinkis;

3. Dimerizacijos metu ryskus vibraciniy juosty Q(0,1) santykinio intensyvumo
1Saugimas.

IS principo elektroniniy spektry pokycius, nulemtus dimerizacijos, biity galima
apskaiCivoti kvantmechaniniais metodais, tiksliai zinant dimero struktira. Taciau net
sintetiniams dimerams praktiSkai néra tiksliy rentgenostruktiirinés analizés duomeny, todel
patys sugerties ir liuminescencijos spektrai kartu su EPR ir BMR spektroskopiniais

duomenimis naudojami dimery struktiirai tirti.
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Agregaty-monomery virsmy kryptj, esant pastoviai tirpalo koncentracijai, nulemia
iSoriniai veiksniai:

a) tirpiklis;

Zinoma, jog neutraliuose organiniuose tirpikliuose, taip pat ir etilo alkoholyje,
dominuoja porfiriny monomerai, o vandeniniuose tirpikliuose — agregatai. Be to, i toki tirpala
primaisius detergenty (NDS, Tritono X-100), stebimas rySkus A / M pusiausvyros poslinkis
link monomery. Parodyta, jog Tritonas X-100 deagreguoja koncentruota (10 M) Hp tirpala,
Soret juostai pasislenkant link 399 nm;

b) temperatiira;

Keliant tirpalo temperatira 10-35°C ribose, Hp Soret juostos maksimumas pasislenka
nuo 375 nm (agregaty sugertis) link monomery sugerciai biidingos srities arti 400 nm
(buferiniuose neutraliuose tirpaluose);

¢) tirpalo joniné jéga;

Buferinty porfiriny tirpaly sugerties spektrai skiriasi nuo nebuferinty, esant mazoms
pH vertéms;

e) tirpalo ragstingumas.

4. Tyrimu metodika

4.1 Sugerties ir skirtuminiuy sugerties spektry matavimu metodikos

Sugerties spektroskopijos metodas yra placiai taikomas medziagy analizeje. Jis yra
pagristas tuo, kad skirtingos medziagos, priklausomai nuo juy fiziko-cheminés busenos,
skirtingai sugeria matoma, ultravioleting bei infraraudona Sviesa.

Kiekybiné spektrometriné analiz¢ yra pagrista Bugerio-Lamberto désnio pritaikymu:
I]—0=T=exp(—Snl), (19)
¢ia [ ir Iy - kritusios ir pragjusios bandini Sviesos intensyvumas; 7 — pralaidumo koeficientas;
S — efektyvus Sviesos pagavos skerspjuvis; n — molekuliy koncentracija; / — kiuvetés storis.

Optinj tanki nusakanti iSraiSka, naudojant placiau paplitusia moling koncentracija c
(mol/1), yra tokia:

A=-logT =¢cl, (20)

Cia € yra vadinamasis ekstinkcijos koeficientas.
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Optinis tankis yra adityvus dydis, t.y. miSinio optinis tankis yra lygus atskiry

komponenciy optiniy tankiy sumai:

Di:o=D+D>. (21)

4.2 Molekuliy dimerizacijos koeficiento skai¢iavimas

Dimerizacijos procesa schematiskai galima pavaizduoti taip:

[M]+[M]=[D] (22)
d[D
MOV_ kD1~ k)11 @3)
dt
¢ia [M] — monomero koncentracija, o [D] — dimero koncentracija. Esant pusiausvyros salygai
% =0, randame disociacijos konstanta:
k D
=22 4)
ko [M]

Disociacijos konstanta galime apskaiciuoti, suradus dimery ir monomery
koncentracijas 1§ spektry, remdamiesi adityvumo principu D = gic;l + €cyl. Dviems

skirtingiems bangy ilgiams yra raSoma tokia sistema:

D(}L]):81(}\])011+82(}\,])021 , (243)
D()\,z)ZS 1 (7\,2)011‘1‘82(7\,2)021 . (24b)
D
3.
4
1 1
2.
A, A, A

3 Pav. Adityvumo principo pritaikymas siekiant rasti
dimery ir monomery koncentracijas misinyje.

1 ir 2 kreivés priklauso atskiroms komponentéms. I§ ju randame ¢, ir €, . MiSinio

spektras — 3.
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5. Eksperimentas

Siame darbe naudojamas $viesolaidinis spektrometras ,,Ocean Optics* PC1000. Jis
sudarytas i§ Sviesos $altinio, kiuveciy laikiklio ir kompiuteryje imontuotos plokstes (3 pav.).
Kompiuterinéje plokstéje yra sumontuota difrakciné gardelé, kuri Sviesos signalg i$skleidzia i

spektra. Tokiu biidu visas bandinio spektras yra iSmatuojamas vienu laiku.

Interfeiso $viesolaidis
kabelis

Sviesos
faltinis

Kiuvediy laikiklis

3 pav. Spektrofotometras Ocean Optics S1000.

Norint iSmatuoti medZiagy sugerties spektrus pirmiausiai paliedziama programa ,,001
base32*, kuri programiskai aptarnauja spektrofotometra. Komanda File DARK uzraSome
tamsinj triukSma (Sviesos Saltinis iSjungtas, arba optinis kelias uzdarytas). [jungus Sviesos
Saltinj, 1 kiuveciuy laikikli statoma kiuvet¢ su buferiniu tirpikliu ir komanda File
REFERENCE uzraSomas atraminis spektras. Pereinama | sugerties matavimo rézima View
ABSORBANCE MODE bei iSmatuojama i§ anksto paruostos, reikiamos koncentracijos
medziagos tirpalo sugertis. Duomeny i$saugojimui naudojama komanda File EXPORT
SPECTRUM. Bandinio spektras bus jraSomas i ASCII formato faila, kurj galima apdoroti
pvz. programa ORIGIN.

Siame darbe yra matuojami skirtingy koncentraciju hematoporfirino (Hp) arba mezo-
tetra(4sulfonatofenil)porfino (TPPS,) vandeniniy tirpaly sugerties spektrai. Esant
koncentracijy kitimo riboms — nuo 10* M iki 107 M uZregistruojama apie 15 spektriniy
kreiviy.

Nubraizoma Soret juostos smailés priklausomybé nuo tiriamos medziagos
koncentracijos. Randama ekstinkcijos koeficiento, o taip pat ir Soret juostos pusploc¢io
priklausomybé nuo koncentracijos.

Jei medZiagos fiziko-cheminé biisena nepriklauso nuo koncentracijos, tada gauname
tiesing sugerties intensyvumo priklausomybg¢ nuo koncentracijos ties kiekvienu bangos ilgiu.
Tai atitinka Bugerio-Lamberto désni 4(A) = &(A)-c:/. Todél,vienoje koordinaciy asyje atidéjus

sugerties intensyvuma ties bet kokiu bangos ilgiu, o kitoje aSyje — koncentracija, rezultatas
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bty tiesé. Jei tiesé negaunama — tai reiskia, kad priklausomai nuo koncentracijos, keiciasi
medziagos ekstinkcijos koeficientas (t.y. sugerties savybés). Sis koeficientas gali keistis dél
aplinkos itakos pasikeitimo arba dé¢l medziagos molekuliy agregacijos. Kintant ekstinkcijos
koeficientui ties skirtingais bangos ilgiais, gali keistis ir bendras spektro vaizdas, t.y. gali
atsirasti naujy sugerties juosty, o ankstesniosios gali iSnykti, kai kurios juostos gali iSplatéti
arba pasislinkti.

Kartais 1§ buidingy ryskiu spektriniu pokyc¢iy galime identifikuoti pigmento agregacija.
Tokie spektro poky¢iai dél agregacijos turéty biiti griztami.

Jei pokyCiai néra tokie rySkiis, tai yra naudojamas skirtuminés sugerties
spektroskopijos metodas. Skirtuminis spektras yra gaunamas i§ sunormuoty jvairiy
koncentraciju medziagy sugerties spektry. Paprastai normuojama | maksimuma tos sugerties
juostos, kurios pokycius norime pastebéti, pvz., | Soret juostos maksimuma. Tada iSrySkéja
skirtingy juosty formos poky¢iai, iSplatéjimai arba spektrinés juostos poslinkiai  viena ar kita
puse. Tokie pokyciai gali biiti salygoti agregacijos.

Dimerizacijos konstanta skai¢iuojame 1§ Hp arba TPPS, tirpalo sugerties
priklausomybés nuo jo koncentracijos grafiko. Jei nebiity agregacijos, tai pagal Bugerio-Bero
désni gautume Siame grafike tiesg. O esant agregacijai, gauta kreivg galima aproksimuoti
keliomis tiesémis. Prie mazy koncentracijy tirpale dominuos monomerai. Didéjant
koncentracijai, padaugés dimery, ir prie didesniy koncentraciju dimerai dominuos. Taigi,
pirmosios tiesés polinkis daugiausiai bus salygotas monomery ekstinkcijos koeficiento,
antrosios tiesés — dimery, o kitos tiesés - aukStesniy agregaty.

Dimery disociacijos konstanta galima rasti i§ dimery ir monomery tiesiy susikirtimo
tasko (6 pav. a,b). Siame taske monomery ir dimery koncentracijos bus vienodos, todél galios
tokia disociacijos konstantos iSraiSka

K,=1/C, (25)
&ia Cy yra tirpalo koncentracija ties tiesiy susikirtimo tasku. Sis metodas leidzia apskaiGiuoti

dimerizacijos konstanta eilés tikslumu.
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6. Kontroliniai klausimai

1. Porfirininés prigimties pigmenty sugerties spektry interpretacija ir juy rySys su
molekuliy struktiira.

2. Porfirininés prigimties molekuliy agregacija. Jégos, salygojancios molekuliy
saveika tirpaluose.

3. Sugerties ir skirtuminiy sugerties spektry matavimo metodikos. Tiriamy molekuliy
koncentracijos, ekstinkcijos koeficienty skaic¢iavimai i§ sugerties spektry. Adityvumo
principas spektroskopijoje.

4. Molekuliy dimerizacijos konstanta ir jos apskai¢iavimas i§ sugerties spektry.

5. Porfirininés prigimties molekuliy agregaty stereometrija.
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