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Фотоиндуцнрованные парамагнитные центры, ответственные за узкий
оптаал э.п.р. 3,0025: А Н — 2— 4 а) , обнаруженный в кристаллах хло¬
рофилла , вызывают пегомиенпг,ш интерес ( t

_s ). Паян ( и ) и Фуджимори Г :

показано, что аналогичные сигналы э.п.р. возникают в кристаллах хлоро¬

филла с сорбированными парами хвнона. Идснтифициропать парамагпнт
ш.1н продукт до енх пор окончательно не удалось из-за отсутствии допол¬
нительных сведений о локализации велирного электрона п отсутствия ка ¬

ких-либо спектральных проявлений парамагнитного продукта, Осложнил '
идентификацию перекрывание но крайней мере двух сигналон II.LL . JI.: пн
тересующего пас узкого (£ = 2 ,008; А // = 2— 4 л) , появляющегося толпы
л i i f ) 5 3 >у тс.тпи п воды п акцепторл алоптрона (кислород, хпнон ) , п широкое
( g = 2,004; А Н = 10 в ) от центров с малой активностью F; подо, Для целей
идептификнтгпе пагамегпигпыг образований перспективна система, со-
состоятцая па кристаллов хлорофилла с сорбированными парами фтораннлз
Известно (’), что в сорбированном состоянии анион-радикалы фгарапи--
хараитерируются пятикомпонентным спектром э.п.р. с соотношением in :
Тенгиштостей 1 ; 4 ; б ; 4 : 1, \Н — 4 : н и g - 2,005. Это должно было при
мести к разделению перекрывающихся сигналов э.п.р. и к их идептифпь .
пип. Мы исследовали ату систему.

Измерения проводилп на поликристаллах хлорофилла а , полученны .
при непарении растворителя из раствора хроматографиизеки чистого ял
рофилла в двэтиловом эфире поверхности (*), а также на слоях полчщ
сталличсского хлорофилла а. полученных па кварцевых подложках и ,

кристаллнзаци 5B аморфного слон в парах воды и растворителя (эфир, нгт ,-
пол, этанол, ацетон ) при 20D С. Степспь кристаллизации контролировали в
относительной интенсивности полосы поглощения 740 мр (*). В опытах в
пользовали фторанил и я -бензолинон . очищенные вакуумной сублимацш -
н до сорбции хранившиеся в вакууме . Для инициирования тюя влип и и уап;- -
сигпалов э .п.р . попользовали бидистиллят HgO и DA ) фирмы «Изогон*.

Измерения спектров э.п.р, выполнены на радиоспетрографе ЭШ ' - _ J
ИХФ, а спектры поглощения последоваиных слоев записывались па cm -:3
рофотометре SV-50A фирмы «Шимадцу » , Кристаллизации слоя аморфн
хлорофилла в парах поды и растворители при SU17' легко контролируется ? .
эуальпо гто появлению характерной мозаичной структуры слои . !=553B@0 ¬

но обраэопание микрокристаллов хлорофилла проявляется .55 появлении п
лосы поглощения у 740 мц Такие поликристаллпческие слои хлор
фплла а обладают темн специфическими свойствами, которые характс:к
для кристаллов хлорофилла: ошг дают интенсивный сигнал э.п.р. iT
= 2,0025; АН = 2 а ) в присутствии паров воды и кислорода при облучен]

красным светом ( я _
13). Следует заметить, что наряду с интенсивным уэыги

наблюдается п широкий сигнал э.п.р, (£= 2,004; \К — Ш о) , характер
для аморфных образцов хлорофилла, Его появление можно объяснить н -
чнен а слое некоторого количества незакристаллиновавшегося, аморфн



х. рпфилла, что подтверждаете» присутствием полосы поглощения 670 мр•слое поликристаллов хлорофилла.
Необходимым условием появления узкого сигнала э.н.р. является нали¬

чие воды в кристаллах хлорофилла (*~ls) . Если эту «кристаллизационную»
I*:IY удалить вакуумной тренировкой нолакрпеталлического образца хло-
: ; изла при 40— Г>0°т то последний теряет способность давать узкий фото-
*ндуцнрованный сигнал э.н .р.

-+

Рис. 2
I Спектр э.л.р. нолякристаллического слоя хлорофилла 0 A сорбированными па ¬

рами л беняохвнова в присутствии насыщенных паров воды при 20^ в анаэробных
условиях

' 1 - Сигнал э.п.р , поликристаллов хлорофилла я с. сорбированными парный фтор-
до ( J ) , через 1 мин. (2) , через 3 мни. (J) , после выпуска в какуушгрованную

ампулу паров воды при 20е

Анялогичный узкий сигнал э.н.р. возникает в слое поликристаллическо-
хлорофилла (а также н в кристаллах) с сорбироваввыми парами н-бен-

1 ' днопа после впуска в ампулу с образцом насыщенных паров воды
('•

: . ’ ) , До впуска паров воды в образце, находящемся в вакууме, наблю
1 - тя только широкий сигнал эзт .р., характерный дли аморфного хлорофпл-
J 1 сорбированным п-бензохиноном. Этот сигнал при впуске паров воды
поменяет форму: сужается, в нем проявляется пятикомпонентная структу¬
ра анион-радикала га-бензохннона (1Т) (рнс. 1) . В то время как узкий сиг-
= - э.п.р, растет по мере диффузии воды в кристаллы хлорофилла,широкий

гнил при этом не меняется по интенсивности. Эти дна сигнала принадле-
л - т двум парамагнитным образованиям, непосредственно не связанпым
и- кду собой. Кроме того, узкий сигнал обязан стабильным во времени

рамягнптным центрам : он наблюдается п течение песколькнх дней.
Анион-радикалы п бензохиноиа исчезают через несколько часов после на-
з-г ка паров воды.

При действии паров фтораиила на слои поликристалливеского хлоро-
с алла (пли кристаллы ) , находящейся и вакууме, возникает лншкомпо-

- твын сигнал з.п.р. ( § — - 2,005: ДЛР,С = 6 э ) анион радикала фторанпла.
5-тот сигнал растет при облучении образца красным светом до некоторого
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стационарного значения. После прекращения освещения он не меняется в
течение длительного времени (несколько дней). По свопы параметрам ятот
сигнал аналогичен сигналу э .п.р., наблюдаемому приадсорбции парой фтор-
алила на аморфном хлорофилле.

Специфичность кристаллического состояния пигмента проявляется и на
этих образцах при впуске в ампулу паров воды. Так же как и в кристаллах
хлорофилла с п бензо*пионом, при действии паров воды па поликристал iu
пигмента с сорбированным фторанилом возникает узкий сигнал э.п.р. (д —=2,0025; i// = l,6 э). Интенсивность этого сигнала э.п.р. растет ио мере
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[‘nr. 3. Температурные зависимости интегральной интенсивности
И ) и ширины сигнала э.п.р. ( Б ) ( g — 2,0025) комплексов хлоро¬

филла а с кислородом ( J ) , л-беизохинопом (2) и фторанилом ( 3)

диффузии воды в кристаллы хлорофилла (рис . 2). Одповременно при Biiyi -
ке паров воды меняет свой вид и шшшомпоисытный сш пал э.п.р,; комжн
непты его сужаются н увеличиваются по интенсивности. Так же как и г
образцах с сорбированными парами п-бензохпнона, этот сигнал оказывает
ся менее стабильным, чем узкий. Последний наблюдается в образцах, хра ¬

нившихся к течение двух педель в анаэробных условиях.
Итак, для кристаллов хлорофилла а с сорбированными акцепторами

электрона (кислород, л-бензохинон, фтораштл ) характерно появление м ;
20е интенсивного узкого симметричного сигнала э.п.р. (р= 2,0025: А11 ^

2 :>) при действии паров воды . Следует отметить, что нами не было обна ¬

ружено сужения этого сигнала при .замене обычной воды пи тяжелую D 1 1

Наиболее примечательна температурная зависимость формы и ппт- -
гралыюй интенсивноетн этого сигнала э.п.р . В отличие от температурю
зависимости широкого сигнала э.п.р , (# = 2,004— 2,005), характерного дл
образцов аморфного хлорофилла с сорбированным акцептором электрон
для узкого сигнала э.п.р. закон Кюри не выполняется. Интегральная им : •
сивнш’ть сигнала падает с понижением температуры (рис. 3) *. Этот
зультат свидетельствует о том, что концентрация парамагнитных образог -

ний, ответственных вл узкий сигнал э.п.р., уменьшается при понажми .
температуры. Следовательно, за этот сигнал э.п.р. ответственны возбужл ;
пъте состояния. Ими могут быть парамагнитные состояния комплексов к :
сталлического хлорофилла с акцепторами электрона. Основное состояв •
»тнх комплексов, как покалывают полученные в этой работе резулгл - т
(рис.3) , непарамагнитпо. Таким состоянием может быть сши летное cocii т-
пие комплекса с переносом заряда (спины непарных электронов антика; и
лельны) (,0). Парами Iжитным, возбужденным состоянием таких комплег со*является триплетное состояние (спины параллельны ) (1,“ 1)).

Из данных рис , 3 видно, что температурная зависимость интегральна
интенсивности is ширины сигналов э .п .р. с g = 2,0025 комплексов крист
лического хлорофилла а с электронными акцепторами (кислород, n-oosi -

* В этих опытнл намерении Проводились в условиях, исключающих эффект
еыщеаыя.
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Т а б л и ц а 1
Эыиргетн 'цюштг, характеристики A£i,* триплетных экснтопои
и частота спинового обмана v в некоторых комплексах

Комплекс Л E i , г.-а ЭВ и, сек-* Источник

:jb)»NHJ+ (ТЦХМ )-г
?Ь, \зСНзГ (ТЦХ .МЬ-

0,034
0,062 0.16 3,3.10,а ("><‘в,JPuPCHap (ТЦХМ);- 0,062 0,19 5 ,4.10» ( JB, *> ).J (ТЦХМ)а 0, 46 0,22 4.MI)1S (", »)

i тихмг 0, 26 — — Г)
> 1- |ТЦХМ )- 0,16 — — Г)
Li- ТЦХМГ 0.05 — — Is-'')

:п'. таллпческнй хлорофилл a -j- Os 0,024 0, 026 —Т -:е 4- хинон 0.042 0, 036 —То же -)-фторанил 0,018 0 , 028 —
ханон, фторанпл) с -сорбироклиными нарами воды подчиняется экснонен-
гэальному закону схр ( — АЕ ! кТ ) , Полученные значения оперши S E пред¬

ел- - члены в табл, 1 . Эти данные показывают, что в комплексах крпсталлп-
Нгл;ого хлорофилла при термическом возбуждении возникают триплетные
м- тоятгия с сильным cmra-спиновым обменом — так называемые три-
слетные экентоны ( ’ а

_
| ) . Из-за малого энергетического интервала { S E =

= 0,018 — U,012 ов) концентрация триплетных экентонов в нсследованных
F смилаксах велика даже при — 100° . Это и приводит к сильным спин-спн-
г :- - -им взаимодействиям, к смешиванию спиновых функций триплетного
В тояння комплекса с переносом заряда, к исчезновению тонкой структу¬

ры пестра э.п.р. н к появлению узкой етшглетноп линии з.н.р. с g =• 2,0025.
• дует отметить, что в создании « зкентоинотт зоны» непосредственное

участие принимают молекулы воды . Известно (“ , 1') , что молекулы поды
образуют своеобразные мостики между соседними молекулами хлорофил¬

ла. обеспечивая дальний порядок в кристаллах пигмента, и приводят к
:ышх1 взаимодействиям между ними. Возникновение окентошюп зоны»

обусловливает миграцию и сини-спиновый обмен триплетных зкгитопов .
У ысние воды из кристаллов ведет к исчезновению обменных спин-гптшо-
гых взаимодействий непарных электронов , к исчезновению сигнала э.п.р,

с g = 2,0025.
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