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Les mc��r�n0s bioluci�uas, animales comme vfg0talcs, sont toutes 

ccn.-; Li t:uC!C:.�� t;:,) :1!' le mêP.�2 mocfoJ e. Né<1nm0ius les ser:ondes ont 1' extra-

o:·ùi!wJ.::-e p01,vc•:ir de tHln$fOnicr l 'éneq;i..c lumineuse en énergie chimi-

(j\!(' grâce Zi c�h:c:rs pigments tel:; que chlorophylles et caroténol'.des, 

Les é.U:;::c:., de cette tr.:msforreation sont encor.e bien obscures et 

le� prt�ent tr: ;_1<2il .?. pou� but d'apporter quelques éclaircissements 

sur les transfer t·s d'énergie. entre le $-carotène et la chlorophylle .!!.• 

A cette fin l•-�. propriétés spectroscopiques (absorption, fluorescence, 

dfµol.�i�aticn d� la fluoreGcence, ••. ) serviront de moyens <l'évalua-

tü,r .. 

Pour s; 1m:Jc: la s tru '.'. t.\n·e la;nellairc des membranes photosynthé tiques 

les p.�.gncnts SOilt étudies �l J.:état de monocoucnes. Dans de telles con

di::j.i:::1s, la ::.:h1.or-:-0p:1y.lle n'est que faib1c1:1ent fluorescente, et notre 

éqti.ip� èc l.:1 1)(l"i:,1t.o.ire a <lû réaliser un spectrofluorirnètre très sensible 

utili�n�t co�rr� source de lumi�rc excitatrice un laser. D�s i prEsent 

de�: c.onclusi011:� encourageantes sont mises en évidence: 

- Ib transfert d'énergie non r;:i<liatif, par résonance induite, de la

chiorop\\ylle: �i vt-::rs le f3-carotène, est possible.

- I'. • 08ÎJ.u X J. 
·· 1

Ill• 'j (: 

[chJ.ornphyllc 3.] < 1.0 x 10-ÏM 

1. 0 x 1ù-6H < [B-c<1rntèncJ < 5. 0 x 10-liH



Lors<JU(.: ln conccntu:ition du C·-carotl:OC est: supérieure à 5.0 x l0-4M,

un mécrmi.:,ne différent dt'! celui-ci à lieu. 

-· DanB le:: thylado�ùe, il semhJe. très prohr.tb1e que les rr.�lécuJe:: clc chlore;--

phylle � soient od.entécs préférentiellement conin:c� le montre le cornpo1:-

t:cmP-nt de ce pi�1ï1ent en nionocouehe. 

n t autre pnrt: 

la zone de 11self-qucnching 11 de la chlorophylle a s 1 étend dans <ks dor:a:i.

nes où sa concentration est supêrieure i 8.0 x l0-6M.

A partir du mélan{;e 11 1 B-car()rène: 4 Acîde. Arach�dique 11 , étebli comm2 

êtant id6ol, la courbe de prc9sion de surface du 8-c�rot�ne s'av�re 

identiqtie à celle obtenue p11r V�blanc� R.!'!., Orger., n.H .• 

Nous avons égaleil'ent confinr.é que: 

. . 

.L CL 

pi�ce et nous Mettons en €vidcnce qu 1 

., - , ... 

Ut:: ..1.0 

il fait partie du 8ystèmc 11trappe11 du thylé!kord� où est retenu 1 'énerz.i.c 

nécc!rnnir.c r1u d�cl,mchem�nt <le ln Photocyn thèse. 

Now: ,wons vu que le B-carotène j()ue le rôle d'un accepteur da.ns la 

chaîne de tnmsfert d'énergie entre les pigme.nts photosynthétiqu(:S t or 

son spectre d' Db�orption montre qu'il n' eb�or}?e p;is d�111s le rouge la 

lumière pouvant être �mise par. 1� chlo1.·ophy11�. 

Faut ..: il supposel· qu'apr�s E::.citation par. de la lt11dère à 633 nm, 

un certa:i.11 pourcentage cle chlorophylle il, ,:mené d;;ins un <Stat triplet > 

trnn!;;fc:re une part.te de 1 'én1.:rt.ic ,1cquist' ;:u S-cnrotènc, lui-11,:::mc d:rns 



Unenutre hypoth�sc peut ;::1.rc envisor,éc: .: 

La chlorophylle ,:l, à l '�t.H de mono:.1(ire, initialc111ent "isol�c" dans 

le thy1 ,,l,o.'i'.dc, a\1r::!i t tendance à se réorienter de manière à assurer une 

form,,: <le couplage avec le a-carotène, fon::c $Ous lélqu2lle le cat·oténofde 

joue le r31� d 1 acc�pt�ur. 

Dans des ftu<lcs ult6rieures, qui feront l'objet d'une recherche pour 

1 1 obtention du diplô;::c. de Doc lorat, nous essayeron5 de prouver qu 1 

- un tr:rn:·,fert d I én�rgj_e f3-c.arotène --4 chlorophylle a existe 8galement.

- Il eH t prépondérnnt comparé à celui chlorophylle .Q. -+ a-carotène.

En captant 1' f.neq;:i.e lu:nin�use, dans la rés;ion 11 Blcu11 du spectre, le

caroténotde prfvi.ent la photoo);ydation de la chlorophylle !.·

Nous préciserons: 

- La prc,triété é\•i.:ntu�llc qu 1 n le 13-carot�ne de "quencher11 l'état singule..:

de ln c:hlorophylle E.·

') ' 

.JI 

- ·L'orientation de la chlorophylle !. en monocouches mixte (chloro;Jhylle �

/$-c;.;rott:ie) aprè�: absorption de 1' énergie lumineuse émise ptir le spec lro

fluorir.,1 tre He/Cd ().. excitatjon: 441.6 n;n).
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INTRODUCTION 

les plantes photosyntllét.iques peuvent s'autosuffJre 

comme source ù'Pnergle l.e sci1eil. 

en utilisant 

La photosynthèse est ce mécanisme par lequel, sous l'action de 

la lumière, les plantes vertes élab6rent leurs constituants organi

que� (à partir des seuls éléments gaz carbonique et eau) tout en 

libérant cet oxygène qui nous est vj tal. En effet grâce à des pig

ments variés contenus dans leurs tissus chlorophylliens, elles sont 

douées de l'extraordinaire pouvoir de transformer l'énergie lumi-

neuse en énergie chimique directement utiJisf.e pour assurer leur 

survie. 

Les étapes de cette transformation demeurent encore bien obscures 

sur certains points, et s'il est bien connu, depuis longtemps déjà 

que des pigments appelés: chloror,hylles, caroténo'i'des, xanthophylles, 

phycobilines ont la propriété d'absorber des quauta <le lumière, pour 

ensuite délivrer cette énergie à des molécules (ou groupes de molé

cules) cltargé-es de r0actions chimiques, 

* Conunent cette énergie est absorht;e et,

* De quelle manière elle se propage jusqu'aux centres réactifs où a

lieu la photosynthèse,

c'est ce que nous essayerons de mettre en év1dence par la présente 

étude, en examinant plus spécifiquement l'interaction chlorophylle -

caroténo'i'cle. 



CHAPITRE I 

LES PIGMENTS PHOTOSYNTHETIQUES CAROTENOIDES ET CHLOROPHYLLIENS 
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I - LES PIGMENTS PHOTOSYNTHETIQUES CAROTENOIDES ET CHLOROPHYLLIENS 

J,l llistorique 

C'est vers 1930 que lleitz (1) puis Strugger (2), grâce 

à la microscopie optique, précisent ]a morphologie ùes plas-

tes, organit�s cellulaires renfermant les pigments photo

synthf..ti(]ues. /\vec l'avènement du microscope électronique, 

des progrès (•normes se font jour quant à la structure des 

constituants du chloroplaste et des thylako'îdes (schéma 1). 

Par ]a suite,. Frey-Wissling et Steinmann, en 1953, (3,4) ont

pouss� leurs recherches jusqu'à proposer la nature et la 

composition chimique d'un disque interplastidial. Actuel-

lement, il semble que le modèle de Ca]vin (1954), plus que 

celui c.Je Mllhlethaler (S), tout en demeurant insuffisant, reste 

celui de r�férence que l'o� complète, ou à partir duquel on 

élabore des hypothèses (6) ( schémas ) et 3). Ainsi, pour appuyer, 

sinon confirmer l'hypochèse selon laciuelle la chlorophylle 

serait disposfe entre 2 couches 11poprotêiques, au niveau 

d'une Jnterface, phase hydruphile/phase hydrophobe, trois 

approches diff�renles peuvent 8tre prises. Parmi les modèles 

des 13.L.M. ("Bilipi<l Layer Membranes") (7 ,8), des micelles 

(9) et cles 1nonocoucl1es ( 10) nous avons choisi cl 'utiliser

ce dernier, car il facilite l'étude cles transferts d'éner

gie entre molécules identjques ou non. La technique consis

te à Jéposer un nombre connu de monocouches ou de "complexes" 

chlorophylli ens sur une 1i1mel.l.e de qu.1rtz et à 8tudi.er leur 
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comportement spectroscopique. 

ComrnL', clans ce domaine, les résultats obtenus "in vivo" 

et en monocouches sont comparables et meilleurs que ceux ob

tenus en so]ution, un vffort pour contint1L,r les recherches 

dans cette vole se poursuit depuls. 

Avant 1937, Hugues réalise des fi 1111s moriomoléculaires 

de différents compos&s, dont la chlorophylle �. dans une 

solution ;iqueuse tampon. Par la suite Sjoerdsma (11) , 

Alexander (12), Langmuir et Schaeffer (13) apportent des 

renseignements significatifs sur le comportement de la chlo

rophylle à J 'état semi-cristallin. Un peu plus tard, Jacobs 

et Rabinovitch (14), Trurnit (15), Colmano (16,17), pour 

n'en citer que queJr:iues uns, fournissent une somme imposante 

de résultats sur 1.esquels nous ba�erons d'ailleurs nos don

n8i:!s (18 à 29). Actue.llement, les expériences qui se font 

dans le domi.line des monocouches et relativement au comporte-

ment des chromatophores sont menées par les équipes de Gaines 

(18 à 20), Litvin et Gulyaev (21 à 23), Brady (24 ,25) · 

Parallèlement, l'étude des transferts d'énergie entre 

les divers pigments photosynth�tiques a préoccupé plusieurs 

chercheurs depuis le début du siècle (28, 29). Rideal, Mitchell, 

puis l'équipe de Gaines sont de ceux qui ont étudié les réac

tions photochimiques pouvant se produire en monocouche (30) 
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et surtout monocouche de chlorophylJe a (31 à 35). 

De là, dL:ux explicaU0;1s ont pr.is cl'ailJeurs une extension 

plus grande pour décrire le mécanisme des processus primaires 

entre les composants du système photosynthétique. Il s'agit 

d'une part,d'un procédé semblable à ce]ui décrit par Th. 

FBrster (36 i'i 40) et d'autre part,du 11hC,nomène de la photocon

ductivité tel que proposé par Katz (4L), puls Rosenberg (42 à 

44) et appuyé dernièrement par G. Komissarov (45) (voir aussi:

46 à 48). 

Comme la dernii:,re possibilité semble peu probable vu le fai-

ble pouvoir conducteur de la chl a et la trop grande ener-

gie d'activation impliquée, nous ne ]a considérerons pas dans 

le présent travail. 

I.2 Constitution Chimique;
�L:i -- - 1--a;:�- -

Nous parlerons surtout id des deux pi.gments qui nous 

intéressent: 

chlorophylle �. B-carotène. 

I.2.1 chlorophylle a

(schéma l-1) 

C'est un dérivé de la porphyrine, système hétérocyclique 

composé de quatre anneaux pyrrole auxquels se rattache 

une "queue" phytol. 

Les molécules de chl a sont plutôt lipophiles, mais 



sc�4 9 

QUEUE PHYTOL 

20A 

( D'après Wolken 1961) 
CHLOROPHYLLE .Q. C55 H72 05N4Mg 
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elles contiennent des groupements polaires tels que le 

carbonyle et l'atome de magnésium central. (Ce dernier 

porterait d'ailleurs une charge fractionnelle positive, 

équilibrée par une charge négative équivalente répartie 

sur les quatre atomes d'azote autour de lui). 

La longue chaine phytol c
20

H
39 

(20 R) attachée au

système polycyclique de la porphine est strictement lipo

phile. 

La molécule de chl � se présente donc comme cons

tituée d'une tête porphine plus ou moins polaire et d'une 

queue apolaire. 

Ces caractéristiques lui conféreraient la propriété 

de s'attacher par le noyau tétrapyrrolique aux molécules 

polaires comme les protéines, tandis que la chaine hydro

carbonée se placerait dans un milieu liporque. 

Des calculs montrent qu'une telle disposition semble 

réalisable dans les thylakoïdes à condition que la molécule 

de ch!� soit inclinée de 55
° 

par rapport à la surface du 

granum. Cette orientation semble plus ou moins vérifiée 

comme le confirment les travaux de R. Olson et coll. "in vivo" 

par polarographie (49) et (50). 

I.2.2 chlorophylle b

Formule: 

Elle diffère de la chl a par la seule substitution d'un 



groupement aldéhyde -CHO, au groupement méthyle -cH
3 

présent dans l'anneau pyrrole 3. (schéma 4 ) 
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Cette propriété lui confère une électronégativité 

légèrement supérieure à celle de la chlorophylle a dont 

elle semble d'ailleurs dériver (51 à 56). 

I.2.3 Les caroténo!des.

Il en existe au moins 180 sortes différentes dans la 

nature,parmi des végétaux aussi variés que les algues ou 

les fleurs. Ce sont des hydrocarbures à chaine conjuguée li

néaire, lipophiles et hydrophobes. 

Les plus communs possèdent 9 ou 11 liaisons doubles 

conjuguées, certains ont quelquefois des fonctions alcools, 

ou cétones. 

On les appelle généralement des polyènes, des terpènes, 

leur squelette étant constitué d'une manière courante de 40 

atomes de carbone. 

Les groupes terminaux de la chaine polyénique peuvent 

�tre identiques ou différents: ce sont des furano!des� des 

époxydes par exemple. 

Ils sont souvent instables aux acides, bases, et à l'air. 
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Exemples de caroténordes: B-carotène, luLéine, npoxanthine, 

v io laxan tine. 

Le G-carotène est un caroténoïde cyclique (schéma 5) qui a 

un cycle G-ionone â chaque extrémité de la chaine. 

I.2.4 Les phycobilines.

Nous ne ]es mentionnerons que très brièvement puisqu'ils 

ne seront pas éLudiés dans le pr�sent travail. 

Ce sont des pigments très abondants clans les algues où on 

les retrouve en remplacement (très souvent) des carotFno!des. 

Ces molécules contiennent, comme les chlorophylles, quatre 

noyaux pyrroles, (ne formant pas de cycle fermé); par contre elles 

sont dépourvues de magnésium et de la queue phytol. 

El les sont hydrosolubles. 

1.3 Leur rôle dans la cellule v�g(tale 
·-�· -� ...__ � -= - - =-. ;- r. - -:-. 1 :. ; - • -:.. = =..., -= - - - � - -;::_ - .- ' 

I.3.1 C&nérallt(s.

La concentration des pigments photosynthétiques, "in vivo", 

est élevée: approximativement 0.1 M. Néanmoins: 

- il existe une faible évidence qu'jl y aJt formation de dimères

- et seulement O.]% des pigments totaux sont photoactifs.

Les aut.res 99%, ont-ils un rôle prépondérant à jouer dans 

Je trnnsfert d '{·nergl<'.� 11/\ccepteurs (de lumière) - centre 

réactif"? 
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[chl �]. dans chloroplaste: lxlü-2 
M

dans thylakoïde: 1 M 
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Proportions des pigments dans une cellule végétale: (22,127) 

1 caroténo'rde 

1 caroténo'rde 

et plus précisément: 

1 B-carotène 

1 B-carotène 

(1 chlorophylle b 

I.3.2 Les chlorophylles

5 chloro�hylles (� � È_) 

3-4 chlorophylles a 

15 chlorophylles (� � È_) 

9 chlorophylles a 

2.3 chlorophylle a) 

Dans les organismes végétaux, la chlorophylle se présente sous 

deux formes suivant les molécules auxquelles elle est associé: 

(54,55,56) 

- chlorophylle lipo'rdique (3/4 chlorophylle totale) 

(c'est-à-dire chlorophylle sinon associé aux lipides, du moins 

présente dans leur environnement) faiblement fluorescente 

(Rendement fluorescence: � 2%), photoactive. 

- chlorophylle hydratée 

fortement fluorescente. 

(1/4 chlorophylle totale) 

Ces caractéristiques sont possibles si l'on se rappelle 

que la chlorophylle a tendance à s'attacher aux molécules po

laires par sa tête porphine et aux couches lipo'rques par sa 

queue phytol. 

In vivo, cela suggère que les molécules de pigments 

choisiront leur position dans le granum, entre les couches 



protéiques polaires et les couches lipo!ques. 

Rôle de la chlorophylle "in vivo":

Il se borne à trois fonctions importantes: 

a) capter l'énergie lumineuse dans les régions du

spectre comprises

dans le bleu, entre 400 et 500 nm 

dans le rouge, entre 600 et 750 nm 

15 

b) transmettre cette énergie à d'autres molécules de

chlorophylle� qui à cause d'une disposition particulière

ou d'une association spéciale jouent le rôle de "trappe"

ou piège d'énergie.

Cette forme spéciale de chlorophylle serait celle qui

absorbe dans le rouge.

c) au niveau des pièges d'énergie: assurer des réactions

photochimiques conduisant à la libération de l'oxygène

à partir d'une molécule d'eau. Lorsque cette énergie

emmagasinée n'est pas utilisée chimiquement, elle se

dégrade sous forme de chaleur ou de fluorescence.

I.3.3. Les caroténoïdes

Si la localisation de la chlorophylle dans le thylakoïde 

commence à se préciser (57), celle des caroténo!des et des 

autres pigments accessoires, par contre, demeure obscure. 

On a l'habitude de les représenter dans la couche 
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lipidique du granum, à côté et parallèlement à la queue phytol 

de la chlorophylle. Pourtant, il est à remarquer que la dispo

sition relative des deux molécules reste encore inconnue et 

qu'il faudrait penser à un autre modèle, puisqu'ils existent 

en quantité aussi importante que les chlorophylles elles-mêmes 

et que leur autoassociation est plus grande que celle qui existe 

entre ces dernières (58). 

Dernièrement, par une technique de spectropolarimétrie, 

Breton et Roux (59) ont entrevu la possibilité que les caroté

noïdes soient orientés dans le plan de la lamelle. Leur grande 

diversité et leur concentration importante (cinq fois moins 

nombreux que les chlorophylles) sont des facteurs qui les 

rendent intéressants à étudier. 

Comme nous le verrons plus loin, ils ont la propriété 

d'absorber la lumière à des longueurs d'onde relativement 

courtes: 380-550 nm (et plus précisément 480-500 nm). 

La longueur d'onde et l'intensité de leurs bandes d'ab

sorption croissent avec la longueur de leur chaîne (60). 

Sans leur présence, la chlorophylle�. qui absorbe éga

lement dans cette région, serait irréversiblement photooxydée 

et dénaturée par l'oxygène (60, 61). Ils agiraient en "quen

chant'' l'�tat singulet et triplet de la chlorophylle avec 

d'autant plus d'efficacit0 que le nombre de leurs doubles 

liaisons conjugufes augme11tc(neuf double liaisons semblent 
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au moins nécessaires) (63 à 65). 

D'autres rôles, non établis clairement, leur sont encore 

attribués: 

- dans le phénomène de transfert d'énergie (66 à 69)

et - comme molécules capables de catalyser des réactions 

chimiques en stabilisant des conformations protéiniques. 

Dans le présent mémoire, nous porterons un intérêt parti

culier aux deux premières fonctions. 

1.3.4 Les phycobilines 

Ce sont les principaux pigments des algues vertes après 

la chlorophylle. 

Moins connues encore que les caroténo!des sont les régions 

où elles se localisent dans le chloroplaste. 

Menke (69) les place à côté des caroténoîdes et de la 

queue phytol de la chlorophylle, dans la région lipoïque de la 

membrane granaire. 

Par contre, ces pigments existent, in "vivo", en liaison 

étroite avec les protéines. On n'a jamais pu jusqu'à présent 

séparer le chromophore de la protéine sans changer ses propriétés 

optiques et biologi�ues (60). 

Il faut donc penser que dans le chloroplaste nous avons 

les trois couches suivantes: 
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- région lipidique où se concentrent les caroténo�des

- région protéinique où se concentrent les phycobilines

- région intermédiaire où se place la chlorophylle.

Il est à remarquer que dans ces trois couches, les pigments 

ne doivent pas être situés loin les uns des autres, car comme 

nous l'avons déjà mentionné, l'énergie d'excitation des caro

ténoîdes et surtout des phycobi ines doit se transmettre d'une 

manière efficace à la chlorophylle. 
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1.4.] Absurp_tion et Fluorescence de la cl1_Juro.e_h lle � -

Une bibliographie lmposan te traduisant 1111 travail énorme 

dnns le domaine fournit de nombreuses informations (70 � 85). 

Tableau 1.: Absorption ét fluorescence de la chlorophvlle a sous différentes 

formes. 

------------------

Etat de la cliloropliylle Absorption (max. nm) rJuorescence (max. nm) 

"in vivo" 432; 67?.-683-695 682-700; 722-7 28

en solution (etller) t1 JO; 660 665

en monocouclw 41+ 2; 675-680 678 

F igures 1 et J: Spectre d'ab...:orrtion de ln chlorophylle a 

et ùe divers rigments en solution. 

Figures 2 et 4: "j n vivo" 

Figure ]5 en monoco11che. 

Réflections à partir des spectres: 

D'après la fig. l: la ch]. a est le pigment qui absorbe le plus 

Join ùans J.e rouge, et un de ceux qui absorbe 

dès 400 nm. 

D'après les cinq figures: "In vitro" et surtout en solution, il exist.i:. 

un cl0pL1cement hypsochro1ne des maxima d 'absorp

tion (par rapport à ce q1d existe "in vivo"). 

On reul expl1qucr ceci cnmllle rfs11lté1nt du fait, 

que ùan� le chloroplaste , la ch]orophylle qu.i 

;1IJsorlie dans le rouge se p·résente sous dJverses 



f t;i.1 

C 
Q 
T"' 

o. 
L 

� 
.0 

d 

1 

I 
I 

I 

/ 
/ 

/ 

3 (\ ,"' 4 
/ \ 

I \ ({ 
\ l'./ \ I \I ' 

I \ f\ (\ . \ I 

\) . . / 
. I 

/ 

/ 
/ 

/. 

\/\ / \,/ 
V \ . 

� 
·J 

/\ 
I 

I . 
I 

\I ' 
I \ I 

I \ / \ I 

I , 
I \ \

I , 
/ 

\ \ / , ,, 

\
, ,, 

,. ,, ,. 

\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
1 

\ 
1 
\ 
1 

\ 
1 

1 
\ 
\ 

\ 
\ 
\ 
\ 

\ 

1 _ chlorophylle 
2 __ carotène 
3 -·- phycoérythrine 
4 ____ phycocyanine 

s:�----------,-----.-----r------,.----� 

4XJ 450 500 550 6CX) 650 
1 . , , . brgueur d 'orde 

I 
nm 

Les courbes orrt ete red u1tes de SJrte �ue le mix. de chaque pigment ait b même routeur.

SPECTRESd'AP...)SORPTION de DIVERS PfGMENTS(f�®irovn:ch, 
1954.)(140) 

N 
0 



fig·.2 

" 

' 

l --

�� 
,,-1 

� 

' 
-· . 

Y-+ -r 

L-'-

-4 

F 
/. 

.. '· \ J. \

·'l··
· 

. .  . . .
. 

. .  

. 

' . 

''- -
� 

. 

:t 

. 
1I 

' '
. 

l ., 
. III 
' 
.. 

' 
·' ' ' ' ' ' ' ' ' ., ' .-

_J , � 5:Xl bn9ueur ci' onœ, nm. 
GCO

Courbe r :Totalité des pigments
Cb urbe 'JI:" :cHorop�lle g, + cnrotén:J'des (S'.1 ut f uco:xanthine ') 
Courbe JILûilorophy!le Q 

DISTRIP_)UTION de i'AP_)SORPTION

D chlorophylle 
EHB cnroténo'icies( tous) 
§ fucoxanthire
C] caroténoicies g:iuf fucoxœlthine

) 

parmi lec; PIGMENTS 



fig.3 

fig4 

1 � 
"<'" ' 
E 
V ... 

t 

2 

E 
.___,. 
c 1 

Q 
+-' 
V 

ç 
+' 

� 
tJ 

1:5 
(lJ 
V 

'F 

u 

1.Ü 

(1) 
V 

C 

a 
..Q 
L 

0 
tn 

..0 

a 

,"'
, 1 
1 1 

1 1 

1 1 

1 1 

1 ' 
1 

1 

I � 
1 1 , 1 
1 1 , 1 

(' 
1 1 

. \ , 1 
1 

'·, 
' 1 
1 1 
I \ 

\ ,' \ 
' I 1 

y 1 

\ 

4CO 

4CD 

(''i ' ,
'' 1 

1 
1 ' 

I 1 
\ 

\ 

--·---"( 

5ffiiorgueur ��rœ ( nm) 7CfJ

_ chJorophy/Je a 
___ chlorophylle b dans l'ether 
___ bxtérDchbrophylle 

·'\
I 
. \ 
f 
. ' 
I 
. \ / 

/ \ 
\ 

AP..:>SORPTION 
RELATIVE 

de 
DIFFERENTS 

PIGMENTS 

_ pbntes vertes 
___ boci.érie pourr:n::· 
-·- Jxictér1e verte

AP...:>SORPTION de 
3 types d'organismes· 
PHOTOS YNTHETfOUES 
et cl'1cm d'eau 

r===::::..: 

.._ __ +-- 1 cm ci' eau 

1200 

N 

N 



23 

formes d'association avec les protéines et/ou 

les lipides ce qui lui confèrerait des propriétés 

photophysiques un peu différentes. 

Relativement aux propriétés d'absorption et de fluorescence de la 

chlorophylle� en présence de chl .!?_ et de pigments accessoires un phéno

mène supplémentaire se produit. Il s'agit de l'Effet Emerson. 

L'Effet Emerson peut se traduire ainsi: 

a) La fluorescence de la chlorophylle� est accrue lorsqu'elle

reçoit l'énergie à partir des pigments accessoires (87,88)

b) Le taux de photosynthèse est plus grand que la somme de chaque

taux de photosynthèse produit par un pigment particulier absor

bant à une longueur d'onde précise.

Ce phénomène résulte de ce que l'on appelle "La fluorescence sensi

bilisée" preuve directe d'un échange de l'énergie électronique dans les 

cellules. Ceci a été mis en évidence pour la chloronhylle � "in vitro" 

(92) et "in vivo" (91) lorsque l'énergie d'excitation lui est transmise

par des pigments aussi divers que la chlorophylle.!?_, ou le fucoxanthol (89): 

caroténo'î'de absorbant dans la région''bleu-vert" du spectre, ou encore 

des phycobilines (90,91). 

I.4.2 Processus photochimiques applicables aux chlorophylles

a) Réactions primaires

Population des états excités

L'absorption d'un quantum de lumière d'énergie hv, par

une molécule de chl a dans la région des basses fréquences
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du spectre (absorption) l'amène dans les niveaux vibrationnels 

les plus bas du premier état excjtê singulet. 

Si le quantum possède une f.nergil' sup8rieure il conduira 

la molécule dans des niveriux électroniques et vibrationnels 

supérieurs, toujours dans l'état singulet. 

L'énergie est rapidement djssipée dans l'environnement 

sous forme dp: _ conversion interne vers le niveau le 

plus bas de s
1 

de: 

A partir de s
1

, cette énergie peut se dégrader sous forme 

- fluorescence

- convorsiun interne

jusqu'au niveau fondamental S0 

ou encore: - par "combinaison intersystème" jusqu'au

niveau excité triplet le plus bas: T
1 

Jusqu'à rn-{>sent on n'a pas r0ussi à mettre en évidence 

CL·tte propriété de la chlorophylle "in viv,)": chl a à l'état 

triplet. 

l',1r contre, de T 
1 

l 'f.1wrgie peut encure être dl•gradf.e

- par un processus non radiatif jusqu'en S
0 

ou - à la suite d'une réaction avec une autre 

mol?cule. 
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h) Transfert d'Energle

Une molécule de chlorophylle exc i téc, dans J '.; ta t singulet ou tri

plet peut p�rdre �on 6nergic par un transfert non radiatif â une molé

cule voisine suivant le mécanisme d8crit par F8rster et sur lequel

nous reviendrons au chapitre suivélnt.

Dans ce cas, bi.en sûr, la chlorophylle peut elle-même recevoir 

de l'rônergie provenant d'une autre rno]écule excitée. 

Observations directes des Réactions Primaires impliquant 

la chlorophylle a. 

1::tat singulet 

Il est mis en évidence par le phénomène de la fluorescence 

"1n vivo" et "in vitro" (93). /\près avoir absorbé 1. 'énergie 

lumineuse dans la rr;gi._011 des bélndes Soret, la transition que 

subit .la ch1 él vers des nivea11x singulet:,;, sup0rieurs â s1
,

l'nrnène dans un état excité. l)ans ces n·i VL,aux, la conversion 

. - "d 10-
11

interne est tres rap1 e: 

Je plus bas S
S 

: 23,300 
. ore t 

-1
cm 

Sl'C . ,  jusriu'au niveau d'énergie 

La dé s v x c i ta t ion p e II t se pour-

suivre . . . 1. . . 1 

o
s nsuite par une transitJ.on non ra, 1at1.ve Jusqu en . 

1
.

De ln, c'est pélr (Juorescence et surtout par désexcitaLion 

non n1dL.1tlvt· que la clil a retourne 3 l 'l;U1L fond.imental (62). 

L'énergie riu'absorbe la chlorophyJlc dans léi partie rouge 

du spectre assure une transition Su ,. s
1 

( de type fi-Il+') dans 

la molécule. Dans ces "niveaux" l'énergie se "dégréldera", comme 
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mentionné plus haut, jusqu'en S0, mais avec la rrépo11dérance 

du ph811omène de Ja fluorescence, à moins qu'elle ne soit "quen-

c:l1i.;l·" (94) (Le tenn,;"qucm:liing",dg11L1 i:ml ici une "diminution 

de J.a r 111orcscence"). 

-- Rendement quantique Je fluun·'.a_:encv 

. (dans sol vent ruLllre) (dune "in vi u-u"): J() t 5'Z (95) 

."in vivo" ') 07 
�- /<., 

Temps de vie de fluorescence 

Temps de vie radiatif 

- Energlci du niveau singuJet le plus IJ,-is

Etal trlp.lel 

-9
:T

S 
= 5,0±l.OxlO sec (94,96) 

-9
15 x 10 sec 

-1
]3,300 cm (26,27,97,]08) 

11 n'a jarnill!-; l'tê mis en ôvid�nCL' ".i11 vjvo", meme si so11 

existence A 8.té souvent �;uggtirée pour exµJjquer la cinétique 

des réactions photochimiques (100, 10], 102). "In vitro", par 

photolys<( 0l:lair, !{.S. Jleckt·r a mis J;i cl,! ;i � .l'i'·tat triplet 

en évlclenc.e (]03), hient1Ît suivl par l.ivin�stnn (112, Jl)) 

l) j f f l� rel\ t S rd V Cd li;{ l r i [) J.:� t S J1 ll U f r 3 i C 11 t é [[ t:' p e U f1 lé S él p r è S 1 

absorption de lumière si "Li cumbinaisc-111 intl!rsystè:rnc"de l'état 

singu.L�t à l'Î>tat trirlf't Ftai_t prépondi.!r,lllt. r.es avis sur ce 

sujet sont très partagés (26, 92, 96, 10·�. 1011). 

1':n solution (dans du 3 mc�tl1yl-pentan1:) cet ;:;rat est carac-

Léd sé par 

Temps de vie long 

- Encrgle du nlv1·au trlpl('t le plw, l,;1s _

-3
> 0.5 x 10 sc·c. 

-l
9,900 cm (ou 

-1
10,250 cm (97, 104, 105) 
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-1
au lieu de 18,500 cm )(93). 

Transfert d'énergie singulet-singulet 

L'effet Emerson précédemment cité en est une preuve: 

*

Dans la réaction: M 
1

Si M 
1 

est une molécule excitée par l'ab-

sorption d'un quan a de lumière, et si elle 

est fluorescente (comme la chl b par exemple), 

le transfert d'énergie se manifeste par une 

augmentation de la fluorescence de M 
2 

(chl �)

au détriment de la fluorescence de M 1 ·

Ce mécanisme a été observé et très bien décrit par Duvsens (91) 

entre autres et Watson et Livingston (92) . 
• 

Transfert d'énergie triplet-triplet 

Un tel transfert sera possible si la deuxième molécule a un 

niveau triplet au moins aussi bas que celui de la chlorophylle a. 

Or même pour une valeur aussi faible que = 10,000 cm 
-1

pour chl a à l'état triplet, il semble que les polyènes aient 

également des niveaux triplets d'énergie semblables. Si la 

valeur 11,050 cm-l attribuée au premier �tat triplet des poly-

3 3 
�ncs est exacte (106, 107) un transfert dans le sens S car � chl a

devient possible. 
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Par contre si l'énergie du niveau triplet le plus bas du 

-1 
S car. est 9,700 cm un transfert en sens inverse est favorisé

3
chl a +  38-carot.

De toutes façons, une différence aussi faible entre les 

divers niveaux triplets mentionnés, explique déjà assez bien 

le phénomène de "quenching"de l'état triplet de la chl a par le 

S-car. (105 à 113 et 118 à 124).

Propriétés photophysiques du B-carotène 

"In vivo": Comme nous l'avons déjà mentionné , les caro-

téno!des ont la propriété d'absorber l'énergie lumineuse entre 

380-550 nm.

"In vivo", ces pigments photosynthétiques, absorbent deux fois

plus que le chl a elle-même dans ces régions du soectre, et 

contribuent pour 30% (à 70%) dans le transfert d'énergie (63, 124, 125).

Figures 1, 2. 

De plus, en quenchant l'état triplet de la chl � d'une 

manière efficace, le B-carotène est un pigment essentiel 

protégeant la chlorophylle contre urephotooxydation irréversible. 

Par ses propriétés photophysiques, il se trouve donc être un 

donneur aussi bon qu'accepteur dans la chaine du transfert 

d'énergie entre les pigments photosynthétiques (113 à 118).

Zones d'absorption des divers pigments 

chl a 

chl b 

380 

420 

440 nanomètres 

480 
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caro L('.no�d c s /j 00 ')00 n a11,11nè• 1.rc�s 

phycoerytlirJne 4 6 0 590 

phyc:oc yanine 550 640 

clil b 6JO 655 

chl a 6l15 680 

L'interaction chl � - B-carotène quj peut conduire au 

transfert _d'(-·11ergil! enlrP les 2 mulC·c:tilt·s (1. 7, !JO) et au 

quenching de la chi él_ par le (1-car0tènc (n•férL!nces cité.:!s 

plus haut) ::iC: LraJuit égal!!rnent, d'après Il. Claes et T.0.M. 

Nakayama:oar une phutoisomérisation du caiotêno�de (111). 

Pr_�_jlrifté::; photophysiqucs du 13-carot�ne - Observations directes. 

"In vjtn>": l.�n solution dans 1 'étldn,l/, .le r�- ·arotène absorbe 

entre 400 à 500 nm nvec deux maxima: !140 et /180 nm (voir fig. 1) 

SuivaE1t la configuratl0n chimj_que de: ]a molécule (forme 

cii, ou trans) _les mnximil seront dépLh:,-·s 1/L!rs ]es longueurs 

J'und(! plus <HL mui11s cnurll'S. 

Par exémple, dans un solvant comme J 'hexone, le maximum 

situé ;:i L,80 nrn rour la fonnL· tri.111::; du f3-r::1rot011c' se· 

dêpJace vers les courtes longue�rs d'onde: ]38 nm pour 

la forme c_i s • 

. Nous remarquons tout de sui te qué la moitié (400 à 450 nm) 

de sa zone <l'absorption curre'.;punrl à llllL' ri� y..ion du spectre 
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d'absorption de la chlorophylle�, elle-m6me. C'est dire que 

dans cette zone, l'étude des transferts d'�nergie entre les deux 

molécules devra-i t j_nclure des phénomi.'nos Jt! quenching. 

l·:n effet une 1··tuck tles niveaux t:·,h'J .1•,L'l iquc•s singulet et 

tripJet de .la molf·cule el de l';:;nergiv L1_1rr1 spondante indique 

que le [3-ca rotène est un quencher t•f["icdce cle; 1 '&tat: triplet 

et même singulet de la ch] a. 

-1

( 17,000cm_
1 

Energie cl11 nJveau singulet le plus bas:l
.
11 18,0()0 cm (109) (131, 132)

Temps de vie de 1'8tat exciti' singu let: 3 x 10-6 sec. 

Energje du niveau triplet le plus bas: Elle n'a pas été di5finie 

clairement. Plusieurs valeurs sont dispon·ih.les vadant entre 

-1 -1
9,700 cm et 17,050 cm (109, 110, llB ?i 120).

N.B.:

'l'vrnps cil� vie de ]'C·t;Jt l'XCitt· triplet: 9 \Jsec. (]33). 

On n'a jamais pu metLrt..: 1_•11 évjdence une fluores

cence posBiblc du (3-carotène autant "in vivo" qu'"in vi tro".



CHAPITRE II 

MECANISME DE TRANSFERT D'ENERGIE D'EXCITATION INTERMOLECULAIRE 
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II - MECANISME DE TRANSFERT D'ENERGIE D'EXCITATION INTERMOLECULAIRE 

II.l
_...2.....2..:_ 

Considérations généS��-_s - Théorie de Th. FBrster 

Concernant le problème sur lequel nous nous penchons: 

Transfert d'énergie entre les pigments photosynthétiques, un 

travail considérable et des hypothèses non moins nombreuses 

ont été soumis depuis le début du siècle (JS'à 40)(133 à 139). 

Néanmoins c'est à la suite de travaux publiés par F. Perrin. 

vers 1930, (137), puis par S.I. Vavilov en U.R.S.S. (138, 139) 

et enfin par Th. F8rster en Allemagne (36 à 40, 133, 134) que 

certains éclaircissements sont apparus concernant le processus

photophysique lui-m�me. Jusqu'à cette date. les résultats de 

Frank-Condon relatifs aux transferts d'excitation entre molé-

cules identiques ne donnaient pas d'explications satisfai-

santes au processus de migration d'énergie dans le thylakofde. 

Par contre la voie du transfert d'excitation par résonance 

était ouverte: avec l'étude des transferts d'énergie entre deux 

types différents de molécules, les couplages "pigment ac-

cessoire/chl �"et par extension "chl a/chl a" deviennent 

plus compréhensibles. 

Dans le chloroplaste, qui ne peut être considéré comme 

un simple système chimique Jans l�quel les transferts d'é

nergie par diffusion de molécules ou de radicaux seraient 

possibles, le mécanisme de propagation de l'énergie est très 

complexe. Un thylakoïde est un milieu biologique qui a. 
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comme caractJrjstique d'être fermé:· l·t i.st)C.ht;rmique. Ceci 

i m pl i q u c que l ' é n l! r g i"e qui r ou rra i t :; c, L ra n s m c t c r e <l ' une 

t:11 <· <·st nu11 �;L!ult.•me11t 

i.nf1..;rlellre ;i l '(.nergiP <l' iun.isat [1111 dl's mol,·,.:1.ill'S du sys

tème, mais (>ga.lcment infél·ieure à l 11··,wr�'.ie dé d.issocia-

tion de Jeurs liens chimiques. ,·ll>us dt,VllllS considérer 

aussi. un phénorntne nd<li L ionllL' l riu i ,.;u rv i l.'11 t quil11d J.c:s molJ-

cules <lL· J.a m.:itièrl' ul,snrbu11L0 sn11l p1,·,:,,•11t·es L'.n C()llC'en-

tracion r':lc·vr�l! CtlrrHnl' c'est le t:éls d:111è-; 1:, ,:t:Jlule vivante. 

Dans ce,; cunc.l.itions, Jes moJéculv,; p1:11vL!11L r,_;,q�ir entre 

e.l Jt::s pendan l: l .:i pÉ'riode clc leur L:xc i. LJ ti on uu par diffusion

et collision cfnétique ou par rè;su1i.:.11H:c. "ln vivo", Ja concentra-

tion des µ.igmc:nts p!totosynthéLiquu; p<.:!ut: d,"pt1sser 1 x 10-
2 

1'!, 

et leur nature m�me favoriserait un transfert d'ënergie par 

rcsonélnCl' sans nfccssl.tcr d 'é]eclrun::; ou de radicaux libres 

cum111l' t r,111spnr l l'lff s. l.'i'·1wrgie è,<· tr:insrnvttrnit d'une molé-

cule (1 J 1 �1utrv iusqu';:i 11n sys1i}111v "1r.11•11L! 11 .:i part:i.r cluqucl 

L:J IL· l'SL 1··111 I sL: �1111!; l tin11t• <il· 1 l 111,11 ,.,·,·11,·,· ;; i 1· li l· 11 1 est p.1:; 

1it il i s,;t, 1:!1i111iq11e1nv1ll. 

La c�nns1·quence .l:1 pJ11s irnpurtiinle JL) celle proximit:1·· 

mutuel.lt• des m,)lécules de pigme11ts 1..:st.: Ja possibi.Jité d'un 

échange d'excit.:ation {>.l.ecrroniquc par résonance. Quand une 

molécule excitée par J. 1 absorptio11 d'un phoron se trouve 

pendant l.:i durC·c Jt· cette cxcit.:,1ti.on v,>Lsinc d'une ,1utrc 

moJ 0cule capabJl! ù '.1 h�wrhc:r le mê-111c: r111il11 L.11rn d 'l'nerg i c é I ec-
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tronique - molécule en résonance avec la molécule excitée -

l'énergie d'excitation peut être échangée entre les deux 

partenaires. 

Un exemple de résonance mécanique très simple peut 

nous donner une idée assez précise de la situation: celui 

de deux cloches ayant la même fréquence de vibration. 

"Si l'on frappe l'une d'elles, l'autre commence bientôt 

à vibrer également, l'énergie d'excitation étant transmise 

par l'intermédiaire de l'air. Si maintenant, les deux clo

ches sont couplées fortement - en étant suspendues à la 

même barre par exemple - on remarque que la première cloche 

peut tiansmettre toute son énergie de vibration à la seconde: 

la première cloche devient muette, et la deuxième vibre aussi 

fortement que la première au début. Si le couplage n'est pas 

interrompu jusqu'à la fin de l'échange, le phénomène se repro

duit, l'énergie de vibration retournant à la première cloche 

et la seconde devenant muette à son tour" (140). 

Un échange d'énergie comparable doit avoir lieu entre les 

molécules "résonantes" de pigments photosynthétiques voisins, 

le champ électromagnétique des électrons fonctionnant comme 

moyen de couplage. Cet échange d'énergie entredeuxéléments 

peut être étendu à la possibilitf de migration de l'excitation 

dans une chaine ou un réseau de molécules résonantes, sur des 

distances de l'ordre de 50 à 100 �., car si la migration est 

"lente", c'est-à-dire si la durée de séjour de l'excitation 
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dans chaque molécule de pigment est longue devant la période 

de vibrations moléculaires, les noyaux atomiques entrent en 

vibration (principe de Franck - Condon conservé) l'un après 

l'autre. Le spectre d'absorption de la chlorophylle "in vivo" 

indique par sa similitude avec le spectre de la chlorophylle 

en solution diluée que les molécules du pigment ne forment 

pas un système à échange d'énergie rapide mais plutôt "lent 11 • 

La même remarque s'applique aux caroténordes et conformément 

aux prévisions théoriques, l'échange d'énergie se dirige 

toujours vers le pigment qui absorbe le plus loin, dans le 

rouge, c'est-à-dire la chl � dans le cas des plantes vertes. 

Comme nous l'avons déjà relevé, il est intéressant de noter 

que la chl a absorbe dans les longueurs d'onde les plus 

courtes mais aussi dans les longueurs d'onde les plus grandes 

(fig. 1). 
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11.2 Principes généraux de transfert par résonance 

Conune nous l'avons déjà mentionné précédemment dans 

l'Effet Emerson, la fluorescence de la chl � peut être 

induite à partir de molécules de nature différente. Il 

faut donc admettre que l'énergie lumineuse absorbée par 

une certaine molécule D (donneur) i une longueur d'onde Àl

est transmise à la molécule A (accepteur) qui a alors la 

possibilité de flu�rescer à la longueur d'onde À2 (avec

À2 > \). 

Vu la faible énergie disponible "in vivo", pour assurer 

un tel phénomène, il y a de très fortes chances que le méca

nisme fasse intervenir un transfert d'énergie d'excitation 

électronique (plutôt qu'un transfert de charges). 

La signification de "transfert d'énergie d'excitation" 

telle qu'employée en Photochimie consiste en un transfert 

d'énergie d'une molécule excitée à une autre qui ne l'est pas. 

Dès lors, deux cas distincts sont à considérer: 

1) l'accepteur d'énergie peut être amené dans un étQt

électronique excité

ou 2) l'énergie peut être donnPe à un système "receveur" 

sous la forme d'énergie rotationnelle, vibrationnelle, 

translationnelle. 

Comme il s'agit pour nous d'expliquer la fluorescence 

sensibilisée de la chlorophylle, c'est-à-dire une désexci-
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citation radiative, nous nous intéresserons essentiellement 

aux cas où l'énergie est transférée en tant qu'énergie 

électronique (cas:l). 

Pour qu'un tel transfert soit possible, la concentration 

des molécules doit être relativement élevée afin que la dis-

tance entre les donneurs - accepteurs de la chaine soit fai-

ble, or cela semble itre le cas puisque la concentration des 

pigments dans le chloroplaste est aussi élevée que 0.1 M. 

II.2.1 Transfert d'énergie électronique:

* 

D fA __ _ 
* 

D -t A

* 
où dans l'état initial: D(donneur) a déjà été excité: D 

dans l'�tat final: D est retourné dans un état 

électronique inférieur. 

A (accepteur) est passé dans un 

état électronique excité. 

L'énergie électronique transférée est identifiée par 

l'astérisque: *

Ce processus de transfert d'énergie, apr�s absorption 

d'un photon par le donneur, peut s'effectuer de deux mani�res: 

- transfert d'0nergie radiatif

- transfert d'�nergie non radiatif.

Dans le dernier cas, une interaction directe entre le 

donneur excité et l'accepteur est nécessaire. 
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a) 1ranafert d'P.ner�ie radiatif:

Il fait intervenir la possibilité de réabsorption 

par A de l'émission du donneur D. Deux étapes, avec la 

collaboration d'un photon, se succèdent: 

D �D + hv 

* 

hv + A �A 

Dans ce cas, il n'existe pas d'interaction directe 

Donneur - Accepteur. Seules les énergies correspondantes 

dans les spectres d'émission du donneur, et d'absorption 

du receveur (recouvrement des spectres) peuvent être trans

férées. 

L'efficacité de transfert dépend: 

du rendement quantique de fluorescence de D 

de la loi de Beer - Lambert concernant l'absorption 

par l'accepteur. 

Ce transfert peut avoir lieu sur de grandes distances 

(de l'ordre des diamètres moléculaires) et la probabilité 

que la molécule accepteur A absorbe la lumière émise par le 

donneur D, situé à une distance R, varie comme 1 

Le transfert d'énergie radiatif est caractérisé par l'in-

variabilité du temps de vie du donneur; il est de faible 

importance quand les molécules accepteur et donneur sont 

identiques, à cause du faible recouvrement des spectres. 



39 

Nous n'insisterons pas davan age car il apparaît 

irrunédiatement que cette explication n'est pas suffisante, 

puisque dans le cas des pigments photosynthétiques, les 

caroténoïdes qui absorbent dans des longueurs d'onde 

plus courtes que la chlorophylle ne sont pas fluorescents, 

d'où impossibilité d'une réabsorption quelconque par la 

chl a. 

Par contre, 

Nous porterons une attention particulière sur les 

transferts d'énergie non radiatifs dans lesquels: 

- le donneur et l'accepteur sont des espèces chimiques

différentes ou semblables situés dans un milieu condensé

ou désordonné.

quand - une des espèces peut émettr de la lumière (chl �) 

- les états électroniqu s excités des deux espèces

considérées sont peu Qnergétiques, de manière à ce

que, en général, les vitesses de transfert d'excitation soient 

faibles comparées aux vitesses de relaxation vibrationnelle 

du donneur et de l'accepteur. 

L'hypothèse d'un tel processus dans notre système est 

d'autant plus probable que les mol0cules qui le constituent 

sont prfsentes â des concentrations suffisant�s et que leurs 

niveaux (ncrg�tiques des 8tJts excités sont p�u �levés, 

comme nous l'avons indiqu6. (paragraphe 1.4) 
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b) Transfert non radiatif

ou appelé encore: "Transfert par résonance induite", 

C'est celui qui est responsable de l'effet appelé 

"fluorescence sensibilisée", phénomène souvent mentionné 

lorsqu'il s'agit de systèmes biologiques et conséquemment 

de l'appareil photosynthétique. 

Il fait intervenir la désexcitation simultanée du 

donneur avec l'excitation de l'accepteur, processus à une 

seule étape ne nécessitant pas de réémission intermédiaire 

de lumière. 

Une interaction entre donneur et accepteur est neces

saire et les transitions dans le donneur et l'accepteur doi

vent être de même importance. 

Un transfert réel peut se produire même si l'interaction 

Donneur - Accepteur est faible, de sorte que des transferts 

sur de longues distances (50 et même 100 R) deviennent plau

sibles. L'énergie d'excitation peut être transmise sans gran

de diminution entre des molécules de chlorophylle semblables 

et entre les types différents
) 

chl b ----..i,. chl �. a-carotène� 

chl �. 

II.2.2 Considérations générales sur le transf rt d'énergie

oar résonance. 

Parler de transfert d'énergie entre deux (ou plusieurs) 

molécules suppose que l'une d'elle soit sous forme excitée 
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et l'autre non. 

De là, si: la distance qui les sépare , 

l'interaction qu'elles exercent l'une sur 

l'autre,sont convenables, 

l'énergie d'excitation électronique de la première se 

transmettra à la seconde. 

N.B.: L'énergie d'interaction moléculaire est nécessai-

rement faible puisqu'il s'agit, d'une énergie d'ex

citation électronique, la seule à ne pas être dissipée 

dans une réaction quelconque "in vivo". 

Transitions couplées: 

Dans tous les mécanismes qui seront considérés ici, une 

résonance entre les états 

et 

D + A 

* 
D + A

initial 

final 

* 
est nécessaire. Ceci est vérifié si la transition D

---------
D

* 
dans le donneur et la transition A�A dans l'accepteur

sont du même ordre de grandeur au point de vue énergie. A 

ce moment là, le transfert d'excitation correspond à la 

création de deux transitions couplées. 

Schémas: G) e t(j) 

Si le transfert d'énergie est plus lent que le temps 

de relaxation vibrationnelle de l'état excité de D et si la 

temp0rature n'est pas 8levée, l'état initial a les deux molé

* 
cules D et A dans des états vibrationnels très peu énergé-
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schéma(]) 

Transitions couplées : 

Cas où le transfert se fait entre 2 molécules dont les niveaux 

d'énergie correspondants sont différents: 

1 

1 

1 

'® 
1 

�ectr. 
' -

' ' A* 
j" 

Q) 

-- ---------· ' 
1 

"" - - ----- : -- : :- :. ----- : =:. -= : � - - - - - - - -- -· ..}.... - .. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - ....... - - .. 
schéma (2) 

Spectroscopiquement: 

0 Absorption de D 

G) Emission de D

0 Absorntion de A

lxxxx� Recouvrement des 

G) 

longueur cf orde 

spectres 
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tiques. 

Si de plus, le transfert est vertical (suivant le prin

cipe de Franck - Condon), l'énergie transférée correspondra 

à une fréquence commune dans le spectre d'émission de D et 

d'absorption de A: (région de recouvrement). 

Lorsque le recouvrement augmente, le nombre de transi

tions couplées permises augmente également, et par cons�quent 

la probabilité de transfert d'excitation aussi. 

L'intégrale de recouvrement est définie par: 

o0 F
D

(v) - di.stribution spectrale de l'émission de

D exprimé en quanta et normalisée à 1. 

E
A

(v) = distribution spectrale de l'absorption de A

exprim-e en quanta et normalisée à 1 

J est une mesure du nombre possible d'états finaux, qui 

tient compte des facteurs de Franck - Condon. 

- Interaction Donneur-Accepteur

Le transfert d'excitation, non radiatif ne peut avoir lieu 

oue si les états 

* 

- initial D + A

et - final 
* 

A + D
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sont dégf.11r.n··�; (ou presque) et s' 1 ls sont coupJi'..s par une 

énergie <l'interélclion lJ conv1�nable. I.e mécanisme <le J 'inte-

raction 1ic!t1l s't·;,pJ !quer cle ln 1naniè·r1..• s11iva1H.c: 

Jliln!; 1111 JH"l!nrü·r Lemps une 1110J � ·uJ ,. U ?i l '(> ta t fondai:1en-

t:i 1 ((�-can>to.ne nar l'xernple) al��;ut l)e u11 q11nnt um hV. Si 

l 'C•1wrgje capt:i'·v n'c.:sl pé!s 1m1wrlélntc ;111 point Je scinder 

la molécule c11 radic::i11x, ou cle hrisè.•r ccrtaJns liens chi-

miq1.ws, cctLL! ,�11ergic in0nera D à un nivl'iJIJ i;nerg0tique 

,\: 

singulet <:xcit1�. 1);111s cet Î>tat, Il auc1 des 1··nergies vi-

hr,1Uonne1·1e:s C'l rut.ationneJ les tL> l les que, s'il existe une

Jcuxième mol.C-cule /\, i1 l'état fonda111ental, voisine de D, 

cJJe.: va êtr('. p,'rturb6c par les osdJL1Lions auxquelles D 

est souniisLi. 

r e l U l l r Ile Ù U Il Il l V C! él \ l Î 11 f (' r il' 11 r 
I 

Li r il cl i. a t i () 0 (' l C' C r r O magné t i q U e 

fJUÎ l '<1<":cuinpa;•.11L' pL!ut êLrt' transmis1· li l;i m0l1!cule voisine .\. 

Co111ml' J 1 .Jll,ilrl i�ss,·11H·11L de· Li r:1<li.11 i1111 1·sL l!-i::; [;Jiblc• (la dt'

sat:t.ivi.!Llon se prodtdt arrè.s 10-S sec, t.:1ndis que les mouve-

, . -.1 c, m, · r 1 t s d c: s l • l.L · c l r on s un t- 1. 1 ri 11 d i.l n s 1 () s 1i c) , ce c l n 8 ces si ce

seulement une interaction modér0L:. 

ciel d'une perturbation entre Jes 1't11ts initia] et final et 
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t·L clu noyau du Junncur D, avec cl:'IJv;; clc l'nccepU'ur. 

;lui ;111m1,'11L, n,iu�; rL'Lru11v,'n111s 1111 l·crml' de• 1:(111l(>mb: 

Trois typ_es d 'inten-H· tion mol écul ;i i _re: con plages fort, moven, faibl,�., 
w - --=�:: :: :: :;...--= � -:;-....::;-- =--= :, = ;:: = � .: =. =--= = - = -= - -..;.._ = - - ': • - - : .;:; • ':J' --=-- .: _...;.-::=;. - =--1'.:::-� -=;;::� �-

C:'vst ce mé'c:111is1:1e qui ,1 ,S["i'. c!0cril p;cir Fllrster, 

l)exter, IZobi 11son, Sans v,)11Joir entrer dans 1e d&tail de>

]n tliC,orie, nntrrns qu�rnJ même: q11c l:i constanle de vitesse 

pour un tra11sl'ert d'cxcit;,Linn cl:111s lequel des états initial 

k 
1/, A (dipô]e-djpôle) ?P.C

li 

()li fil, [/\ 1· or c c, d c s os c i 1 1 c1 L L' 11 r s d è.l n s .Les L ra n s i Lions 

d ( 1 d Il 111 H.' ll 1 · Il L! L rk, 1 1 
,l(' CL p l L' LI r /\ . 

V f1_-(·qucnce moyenne (1u no1nhr(_: d ·�Jndc lllll\'t!ll 

.1 

0 ())) 

::: i l1 té g 1 ·al L' tk r CC ( l 11 V l" ci; IL' 11 L 

= d0penùancL' .1ngluL-1irc dL"' l'inteniction cJjpÔll'-

di pô I.e 

C: ::: const:111 tt' 

Il dl:;t;i11c1• i11Ll'lî!l(ll,·,·11l:1lrc· 
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Tableau:(Î) 

Caractéristiques sur le transfert intermoléculaire de 

l'énergie d'excitation telles que décrites oar Th. F�rster 

pour deux paires de molécules, 

TT= Temp de transfert moyen entre les deux paires de

molécules 

T < T temps de vie de l'excitation dans l'êtat 
T 

singulet 

U = Energie d'interaction dinôle-dipôle 

C = Concentration de la solution de pigments donnant 

1 .s valeurs movennes T
T 

et U pour les transitions

fortes permises 

R - Distance intermoléculaire

À Longueur d'onde. 



Tableau@ Caractéristiaues des trois tvpes de couplage dans la théorie de Th. F��ster 

1 

1 1 

1 

1 

1 

,,-
... ecanisme 

1 
Type 

Rapide 

1 

�oven 

1 

1 1 
Lent i 

de transfer t 

Description 

Couplage fort 

Energie délocalisée 

Couplage moven 

Crdres de 

'1 
(sec) 

1 

1 

i 
' 

3 , 0-14 
' 

< X.i. 

-ll : 3xl0 -'3xl0 
1 

grandeurs approximatifs 

l' 
-1 ! 

(cm ) . C(M)
! 

1 

> 1000 > 5

- l Î 

��, 10-1000 0 .1-5 

Energie olus ou moins 1 
délocalisée 

1 

Couplage faible 

Energie délocalisée 

-1? -8
3xl0 --JxlO 0.1-10 

-4 
3xl0 -0.1

de: 

R (�) 

1 
< 5 1 

1 
1 

1
1

1 

5- 20

1 1 
1 

20-100
1 1 

1 

1 

1 

Dépendance de la vitesse 
de transfer t sur: 

R 

R 
-3

R 
-3

R 
-6

1 
1 

Légère 

1 

i 
Légère

!
1 ' 
! 

l 
i 

1 
'"" 11 I .. u e 

1 

1 

' 
• 

' 

1 

Température 

Légère 

:1ovenne 

1 
1 
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On voit bien que k
D

*
+ A 

dépend directement de l'énergie

d'interaction: U mise en évidence par J, de l'orientation 

mutuelle des dipôles, et de la distance qui les sépare. 

Suivant la distance intermoléculaire, l'énergie d'inte

raction U varie considérable�ent, et trois cas doivent être 

considérés (schéma(!}. 

1 U 1 » 6E >> 6E' = Forte interaction ou "couplage fort"

6E >> 1 U >> 6E' = Interaction moyenn ou "couplage moyen"

6E >> 6E' >> [u I= Interaction faible ou "couplage faible"

N.B.: 1 U I n'est pas mesurable,' mais elle peut être évaluée 

par ranport à 

.6E - Energie de Franck-Condon: diff/3rence entre les 

configurations d'équilibre des noyaux à l'état 

fondamental et à l'état excité . 

. 6E' = largeur d'un niveau vibronique individuel 

voir schéma:@ 

Comme "in vivo" l'énergie d'interaction est de l'ordre 

de 30 cm-
1

, parmi les 3 cas mentionn�s ci-dessus, une situation

intermédiaire entre le deuxième cas et le dernier, semble 

la plus adarté>e à notre svstème photosvnthétirJt1 . 



coorclonnœs nucléaires 

Ordres de grandeur pour une mol�cule aromatique: 

3000 
-1

cm 

Energie des quanta libres: 1000 cm-
l 

- 1 -·12
6E' - 10 cm � avec T � 3 x 10 sec.

-14Période d'une oscillation nuclP�irc - 3 x 10 sec. 
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D'ailleurs l'analyse des spectres d'absorption et 

d'émission montre qu'il n'existe pas d'altération de 

structure comme ce serait le cas dans l'hypothèse d'un 

couplage fort. 

II.3.2 Couplage fort

50 

Nous mentionnerons bri�vement, quelles en sont les 

caractéristiques: 

1 U 1 >> 6E >> 6E' 

én rgie d' interac tian "délt•calisée" sur l'ensemble des 

2 mol�cules D et A 

Vitesse de transfert "élevée": Le transfert s'effectue 

pendant l'intervalle de temps T 

Altération complète des spectres d'absorption et de 

fluorescence 

* 
N.B.: T = période de vibration de D

II.3.3 Couplage moyen

C'est e cas qui se prPsente lorsque l'interaction U 

entre les deux molécules D et A est inférieure à l'�nergie 

d'interaction intramolPculaire entr noyau et rlectron, 6E. 

A ce moment li, à la suite de l' xcitation, des novaux su

bissent plusieurs vibrations autour de l0urs nouvelles 

positions d'8Qu1librc avant �uc le transrert soit possible 
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et la rêsonance n'existe seulement qu'entre les niveaux 

vibrationnels individuels des deux m lécules 

• • 6.E » 1 U 1 » /1,[ '

Excitation électronique plus 16calisée que dans le 

cas précédent 

Vitesse de transfert moins grande 

Le transfert se produit pendant l'in ervalle de temps T' 

(période de relaxation) 

. Faible altération de la structure des spectres 

II.3.4 Couplage faible

Les conditions qui déterminent l'existence d'un tel 

couplage sont les suivantes: 

L'énergie d'interaction I U 1 est infPrieure à 6.E', et avec 

cette énergie de couplage aussi �aible, la condition pour 

que la rPsonance existe est encore plus stricte. Seules 

quelques petites régions de bandes correspondantes entre 

D et A sont en résonance, m€me si elles coïncident. 

Finalement, la largeur de bande 6.E devient essentielle et 

les propriétés <lu système diffèrent des cas pr0céd�nts: 

le transfert ne peut �tre au'une transition non radiative 

entre les deux confi�urations (c'rst-�-dirc: R�sonnncc 

inductive) 
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Dans des conditions de couplage très faible, une molécule 

excitée n'a pas que quelques vibrations, elle occupe éga

lement différents niveaux vibrationnels avant qu'un trans

fert se produise. Dans ce cas on préfère considérer cette 

excitation comme temporairement localisée sur une seule 

molécule, puisque le transfert est lent. Au niveau des 

spectres: Une faible interaction ne m�ne pas à une Jiffé-

rence significative entre les spectres d'absorp

tion du système et de ses composants, non plus 

d'ailleurs que dans les spectres de fluorescence. 

En effet, dans un spectre avec des structures 

vibrationnelles tous les "splittings" imaginables 

sont tellement petits qu'ils sont masqués par la 

"diffusion" des bandes vibrationnelles. 

Par l'étude des spectres nous serons en mesure de 

déterminer quelle est la distance Rentre les deux molécules: 

Donneur et Accepteur dans le cas d'une interaction faible, ou 

encore quelle est la vitesse du transfert de l'excitation. 

Vitesse de transfert�: 

[ J l �6 j[ j 
fD (V

). Ea 
(v). dv 

JMi 
= 9K .9,n 10 

128T15 .m4 .N' -�i -4
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où K = facteur numérique qui dépend de l'orientation mutuelle 

des d ux molécules 

m c indice de réfraction 

N'= nombre de molPcules par millimole 

Td
i

= temps de vie intrinsèque de l'état excité du Donneur 

V= nombre d'onde 

E (v) = coefficient d'extinction molaire de l'accepteur
a 

f
D

(v) = spectre d'émission du donneur m suré en quanta/

intervalle de nombre d'ondes. 

l'intégrale reprôsente le recouvrement du spectre d'absorp

tion du receveur par le spectre d'émission du donneur. 

Le transfert d'excitation dans de telles conditions 

est souvent appelé transfert dipôle-dipôle sur de longues 

distances aarce que c'est le seul tvpe de transfert long 

non radiatif qui en une seule étape se produit dans des 

dimensions supér·eures à celles de la molécule et pendant 

la durée T du temps de vie du donneur à l'état excité. 

Un transfert d 1 Pnergie avant les mêmes caractéristiques 

peut se produire en plusieurs étapes, si la densitP des mol-

cules est assez Plevée et si les molécules sont de même nature 

comme c'est le cas dans le système photosynthètique 

considéré : 

et 

� 
R-c.:i ro tène 

l chl ,ï 

- chl a

- chl a 
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La quantité d'énergie transférée correspond à une 

transition, d'un niveau vibratjonnel excité (le plus bas 

de l'état singulet) vers le niveau fondamental et le temps 

nécessaire pour assurer un tel transfert est grand comparé 

à la période de relaxation des molécules excitées. 

II.4 Type d'interaction appl_icable aux pigments photosynthétigues

Comparaison avec le système biologique considéré: 

Nous avons d�jà mentionné que ce qui caractérisait le système 

photosynthPtique, dans lequel un transfert d'énergie d'excitation 

électronique pouvait avoir lieu entre le �-carotène et la chloro

phylle�. se résume aux éléments suivants: 

Système fermé, isothermique 

Concentration des molécules de pigments assez élevée 

de sorte que 

la distance intermoléculaire entre le donneur et l'accepteur 

est de l'ordre de 50 à 100 Î (pigment 1 - pigment 2 = 50 R)(l33) 

(chl � - chl a = 70 R) 

Energie d'interaction suffisamment faible pour ne pas être 

-1
utilisée dans une quelconque réaction chimique : 30 cm 

Niveaux d'énergie singulets et même triplets du même ordre 

de grandeur, mais avec l'avantage: 

o s 
1 

os 
.1 

-1 
B-carotène: 18,000 cm (et

chl a 
-1 

13,300 cm (et 01T _

11,000 

10,000 

-1 
cm )

-1 
cm )

schéma:@ (fourni pour propriétés photophysiques chl �. 

f3-ca ro tènc) 
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absorption du S-carotène dans des longueurs d'onde allant 

de 400 à 500 nm, alors que 

l'absorption de la chlorophylle a s'effectue encore entre 

{
400 et 500 nm, puis 

600 et 700 nm 

Spectres d'absorption et de la fluorescence de la chl a 

non altérés 

* 

Temps de vie de la molécule de chl a à l'-tat excit� ( s
1

) 

-9 :::- 5 x 10 sec. (temps de vie observ,)

-9 Temps de vie du 6-carotène à l'état excité: < 10 sec.

En résumé, 

La nature des propriétés biophysiques du système considéré 

en font donc une entité qui possède toutes les conditions 

pour que des transferts d'énergie d'excitation du type faible 

puissent se produire. 



chlorophylle _a_ 
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schémil(4) 

MécanisMes possit,le;�"dégradation" d� 

!'énergie et de transfert chl a� B-carotène 

puis 8-carot�ne + chl a 

Légende: chiffres arabes: transitions dans ou 
à partir chl !. 

chiffres romains: transitions dans ou 
à partir B-carotènc 

(2i _ carotène



57 

Explication du l)ingrnmmlè: schéma© 

- dans le bl<·u:

l J Li l i s r1 t i ,rn dt· .l ' i'· 11 e r g i c· : 

convcr::;i.on illLt'.rlW: 

t r .ï n �; r,. r t d I l' 11(' r )-', l r • C li I d • (', - c :l r o t ;-; 11 <.:• : t \'p,· �d111:.11l,•t-�;lngull·t: 

(cor r v �;no n d a 11 11 q lit' n cl I i n I'.'' J c J ' ,; u1 t s 1 n g li J E' t d c 1: 1 

clil � r.1r r.-carotènc): . le' 

type- singlll,,t--singulct: .ld' 

H c:. s t r f. t: L i ,, 11 r c L1 L i v L' : ; i1 cl' s 2 t y ne s J () L r :i 11 :; f 1.; r t : l l s J o i v c n t av o i. r 

Jje11 re11dnnL un tL,rnns < temps dP. vie naturL·I dl: < 10 
-10 

sec.

/\ partit: <I (' s
J

]f l LillSj l f Ull r;idlativl! l' > s 1· J uon• set• 11c c (f:tibfr) 
" l u 

le lrn11si.t.i.u11 nun Il 

s s co11vcrsjon intcrn..: 
'l L) 

-

combinaison inter-système: "r.s.C': ("i.ntl'r-system crossi.ng") 

A pa I r I r dl' t 1 : 
.l j 

t r:111sition non rildL1tiVl' L 1 () 
: conversion lntL ru· 

( tr,1ns I Lion rad 1.n ti VL': pl1u�;phtirescenc(• non pro11v, ,· 

à da te) 

type trip]ct-tripJet 

a CO n cJ Î. tj_ 0 n f] li C ] e n 1 V C :1 li tri f)] (' t ] e f)] li S ba S d li 

1-; c:1rntr�·111� ;;o i L < ;\ cc: 1 u i. trip I cl ùc: Li chl i1 
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A ces différentes manifestations de la répartition de l'énergie

absorbée dans le hl.eu s'ajoute les phénomènes suivants qui peu

vent se produire dans le rouge, et dans le Bleu. 

- dans le bleu) et dans le rouge:

Absorption de l'énergie lumineuse: 2a

Conversion interne 
1
s 
X 

+ 2b 

Transition non radiative s
1 

+ S
0 

= conversion interne: le 

s
1 

+ S
0 

- fluorescence : lf Transition radiative

A partir de 
0

s
1 

puis voir paragraphe précédent. 

N.B. Quand l'absorption par le chl. a se fait dans la région des 

Bandes Soret, la désexcitation qui se produit à partir de s
1 

n'est pas une transition radiative, alors qu'elle l'est 

lorsque l'absorption à lieu dans le rouge (61). 

Faudrait-il penser qu'un transfert d'énergie: singulet supérieur-

singulet, de la chl. � vers le B-carotène, est très efficace et 

que le a-carotène joue dans ce cas le rôle d'un quencher obliga-

toire? 

II. Absorption par le B-carotène et utilisation possible de l'énergie:

Absorption S + ms
o 1

la 

Conversion interne dans s1
lb 

0 

De s
1

: Transfert d'énergie singulet-singulet le 
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Transition interdite singulet-triplet Id ou Id' 

\\ // 

suivant la valeur réelle (inter-system crossing : I.S.C.) 

De T
1

: 

ou bien, 

Transfert d'énergie triplet-triplet (a-carat + chl .§!:_): Ih 

Conversion interne le 

Transition radiative T1 -+ S
0 

c'est-à-dire phosphorescence,

non mise en évidence . 

De T
1

': Seule transition non radiative l'e 

�as de phosphorescence du B-carotène.) 

0 

De s
1

: Transition non radiative If 

(Pas de fluorescence du 6-carotène) 



CHAPITRE III 

MATERIEL ET METHODES EXPERIMENTALES 
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III - MATERIEL ET METHODES EXPERIMENTALES 

III.l Pureté des produits et des solvants

Une attention extrême doit être apportée au choix des 

solutions utilisées pour la calibration des appareils, et 

cc:les qui doivent être analysées par la suite. 

La description de la technique des monocouches (141 à 

165) au paragraphe suivant, donnera une idée peu précise de

toutes les causes d'erreurs qui peuvent être engendrées 

lorsqu'une impureté, la plus infime soit-elle, se trouve 

présente dans la solution'. ... 

C'est dire que tout 8lément qui entrera en contact avec 

le dispositif instrumental, et le bain de Langmuir en parti

culier, doivent être rigoureusement propres et exempts de 

toute trace graisseuse et même de poussière atmosphérique. 

A cette fin l'éther de pétrole et le diéthyléther seront 

utilisés fréquemment comme agents de nettoyage. 

De plus, l'eau utilisée pour calibrer le bain, toutes 

les solutions étudiées et les solvants doivent être les plus 

purs possibles (99% pur). 

Origine et Nature des produits les plus fréquemment employés: 

- Solvants: � Eau (voir paragraphe 111.2.2) 

- Diéthyléther, Analar, R.D.H. Dorval, P.Qui>.



- Solutés:
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- N-Hexane, Fisher Scientific Company, 99% pur.

- Benzène, Fisher Scientific Company, 99% pur.

- Chlorophylle�, from Spinach, free of chlorophylle b

Sigma Chemical Comoany.

- B-carotène, from carrot, free of a-carotene

Sigma Chemical Company.

- Acide stéarique, Apolied Sciences Laboratories Inc.

99�%.

- Acide arachidique, Applied Sciences Laboratories Inc,

99+%.

- Phytol: Sigma Chemical Company, 95%.

- Cholesterol

Applied Sciences Laboratories Inc., 99+%.

111.2 Technique des monocouches 

Afin de simuler l'état monomoléculaire des pigments dans 

J.e chloroplaste, nous avons élabor� une technique permettant

d'obtenir des monocouches de mélange B-carotène - chlorophylle a

â ]:interface air-lipide. 

L'appareil utilisé porte le nom de celui qui l'a conçu 

soit Langmuir (143). 

111.2.1 Description de l'appareil: Bain de Langmuir (schémas 6 et 7) 

Il a été adapté pour nos expériences, et il comprend: 

- une cuve de verre A

longueur: 35 cm
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scherru. 6 

DE 

lt--------,----------1.miroir aaJvanométrique 

_____ ,._ ________ 3-Jras de levier L1 

1.----------------4.oolanœ de Langmuir 

_____ 5.'oarri èr-:- m oloi I e 

....---0.règle '9raduée 

LANGMUIR 
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schéma 7 

�--------------5 

.........,.,C-----------------��. 

p_,AIN DE LANGMUIR 

1.mirrnr galvd'lctnélrique
2.fil de torsion acier 1noxyda.b1e
J.ba1n externe thermôstctté 5
4. feuil le d'or
SJ/otteur de mica
6.fi l de nyJon / 
7.c Cldran c 1rcula.i re gradue



largeur: 

hauteur: 

14.9 cm 

5.0 cm 
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Les parois sont encollées avec un produit insoluble 

dans l'eau et dans les solvants organiquesf Silicone 

seal (Canadian General Electric). Cette cuve repose 

à l'intérieur d'un deuxième bain B de dimensions plus 

grandes, où circule un réfrigérent. 

longueur: 40.0 cm 

largeur: 22.0 cm 

hauteur: 7.0 cm 

A dix centimètres d'une des extr'mites du bain A, 

- un flotteur de mica dont les éléments proviennent de:

Cenco Central Scientific Com�any,

longueur: 13.n cm 

largeur: 0.7 cm 

hauteur: 0.0012 cm 

Les différents éléments sont maintenus entre eux par une 

colle solide spéciale que l'on chauffe à l'aide d'une 

spatule faisant office de fer à souder� 

"Cernent-Fisher Pyseal" 

Le flotteur est rattaché, d'une part, aux parois latérales dL 

bain par 

- deux minces feuilles d'or

longueur: 

largeur: 

3.n à 4.0 cm

(). 5 cm 

épaisseur: 0.00024 cm 
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provenant de G. Wiley Ltd. (Ruislip Middlesex - England) 

et d'autre part à, 

- un fil d'acier inoxydable

longueur: 

épaisseur: 

21. 0 cm

2.5 X 10-
2 

cm 

origine: Fisher Scientific Company, Montréal, Qué. 

très sensible, situé à 10 cm au dessus de la surface du 

bain, par l'intermédiaire d'une pièce d'aluminium très 

légère. 

Cette pièce d'aluminium est percée d'un trou dans lequel 

passe le fil de torsion en acier, maintenu par une vis. 

Elle se compose également de deux bras, 

- l'un, muni d'un crochet, vers l'avant, indispensable

pour la calibration de l'appareil

- l'autre portant un miroir.

Le flotteur de mica est aussi directement rattaché au

fil d'acier inoxydable par deux fils de nylon, collés

à l'aide d'une goutte de "Pyseal", ou de collodion,

de chaque côté de la pièce d'aluminium.

On peut mesurer l'angle de torsion supporté par le fil 

d'acier, à l'aide d'un cadran circulaire gradué en degrés. 

Il est à noter que si l'une des extrémités du fil de torsion 

est reliée à ce cadran, l'autre par contre demeure fixe. 

L'ensemble formé constitue un système optique basé sur le 

principe d'un levier; en effet: 
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- une barrière mobile, en verre dépoli, couverte de Teflon

aux deux extrémitésJ

(Teflon Tape, Type T, largeur: 2.54 cm

Commercial plastics and Supply, Montréal, Qué.) 

peut être déplacée manuellement d'une extrémité à l'autre, 

du bain, le long d'une règle graduée. Elle glisse sur les 

parois latérales du bain, recouvertes de Teflon et sert à 

compresser une quantité connue de molécules déposées à la 

surface de la sous-phase. Sous l'effet de cette pression, 

le flotteur de mica transmet une certaine force provoquant 

une torsion du fil. Le phénomène est contr6lé par: 

- le cadran circulaire gradué en degré

- l'inclinaison du miroir galvanométrique.

111.2.2 Principe de la technique des monocouches 

-- Nettoyage du Bain de Langmuir. 

La cuve, le flotteur, la barrière mobile et leurs 

accessoires, que l'on peut isoler de la poussière 

par un couvercle, doivent être maintenus rigou

reusement nets. Pour ce faire, des soins minutieux 

sont apportés lors de leur entretien. Apris chaque 

expérience individuelle, les instruments et le bain 

sont nettoyés au diéthyléther ou à l'éther de pétrole 

et rincés plusieurs fois à l'eau bidistill0e. 

Une vérification des feuilles d'or et du flotteur 

est recommandée pour fviter les fuites qui pourraient 
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se produire par le moindre petit interstice. 

(Lorsque le remplacement des feuilles d'or, qui sont 

extrêmement fragiles, s'avère nécessaire, beaucoup 

de délicatesse et de propreté sont de rigueur). 

C'est par succion, grâce à une pipette Pasteus

reliée par un tube en caoutchouc à une pompe à eau, 

que se fait le vidage des cuves, ou le nettoyage de 

la surface des phases liquides contenues dans le 

bain. 

Dans ce dernier cas, on procède de la manière 

suivante: 

La pièce étant obscure, on irradie tangentielle

ment la surface de la phase sur laquelle seront 

déposées les molécules. Toutes les particules de 

poussière diffractant cette lumière, il devient 

aisé de les localiser et de les ;liminer. 

On commence d'abord dans la zone comprise entre 

le flotteur et l'extrémité opposée la plus proche. 

La barrière mobile qui a été ramenée à l'autre extré

mité dPlimite une surface restreinte que l'on nettoie 

en second. On ramène alors rapidement la barrière 

à une dizaine de centimètre du flotteur tout en aspirant 

les impuretés. Un deuxième nettoyage de chaque côté 

de la barrière et au niveau du flotteur complètera 

le travail. Pour vérifier qu'il ne reste plus de 
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parricules 8tran�ères, on observe sur un écr.Jn le 

rn,1uVl'.llll'11L dl' l'index r(•LIC·t·ili pnr Je mlr"ir r,;1lv,J

nomé lr: Lque. /\ucune Vél ria t ü,n dans un sens ou dans 

I '.1utn• ne doit exister. 

îJ.11.: /\utre conclitiun nl;ccs�;.lire: La cuve interne 

doit être remplie de snlulion au maximum, 

de manière i'i ce què la l,arrlère mohilc adhère 

parfaitement à la surfacé. nn aurn facilité 

ceci en Sl1ccionnant L1 sous-phase de ch:tque 

c6t6 de la harri�re mobile. 

C:è n'est qu'une fois cette mèlnipulatJon complétée 

que la dtpositi.on des plgments L'St entreprise. 

Üi.'pos:Ltion des pigments 

Toujo_urs dans J'l)bscurit8, on dép,,se i1 l';:ii_cle d'une micro-

serjngue, une quantit. 0 connue de pigmt:'.nls. L1 barrière a été 

1•lui�.1H'e ii vingt PO) centimètres approxi.11i:_1tivement du flotteur. 

l'our l''.viter (]ue Jcs moJC·cu]es en solution dans ll.! diiothyléther 

ne tombent dans Ja plwse tampon plutôt qu 'i'i la surface, la serin

gue 1--;t rLH.:,;e à deux ou trois centimètres au dessus du bajn, 

Après cl1ariue goutte dt• solution,on ]nisse le temrs aux moli'

cules de se rPpartir d'une m;1nière uni.form� sur la surfoce 

p r(·vuc•. I.' LnJex r,-,f il··clii pnr le miroir g<llvanomPtrj_que permet 

Je s11lvrl:' le m0c;rnismt•. Dans un prr-mJer tC>mps, l'addition de 
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à "reculer", puis après quelques secondes, les molécules 

occupent librement l'espace disoonible, amenant le flotteur 

à retrouver sa position d'équilibre. La pièce en aluminium 

reliée au flotteur et qui porte le miroir, transmet donc 

tous les déplacements subis par le flotteur. 

De la même façon, des fuites de molécules, au niveau de 

la barrilre mobil� 

des feuilles d'or, 

du flotteur de mica, ou par 

"dissolution" (précipitation) dans la phase tampon peuvent 

être décelées. Une fois toutes les molécules déposées, on 

les compresse en ramenant la barrière mobile à une distance 

déterminée du flotteur. Cette distance d�pend du nombre 

et de la nature des molécules. Elle délimite une surface 

telle que les mo écules qui l'occupent se trouvent être juxta

posées, sans qu'il y ait chevauchement des unes sur les autres. 

Dans de telles conditions, cette monocouche de pigments a 

produit une torsion du fil d'acier inoxydable dont l'angle 

est mesuré à l'aide du cadran gradué. Lorsque cette distance 

critique est réduite, le phénomène du "collapse", dont nous 

parlerons p us loin, est amorcé et devient "incontrôlable". 

D-position des monocouches de pigments sur les lamelles de quartz

A une pression de surface connue, contrôlée par l'angle 

de rotation du fil de torsion, et maintenue constante par le 
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déplacement progressif et rP.gulier de la barrière mobile, 

on immerge lentement une lamelle de quartz. C'est elle qui 

sera recouverte des molécules de pigments. La descente et 

la remontée de la lamelle sont effectuées par un moteur rotatif 

de façon à ce que le mouvement soit le plus homogène possible, 

à une vitesse de un tour toutes les trois minutes. Un axe 

muni d'une pince maintient la lamelle e la soumet aux mouve-

ments verticaux du moteur. La fixation des molécules sur la 

surface de quartz (ou de verre) dépend de la nature hydrophile 

ou hydrophobe de la lamelle et de l'orientation des groupements 

polaires des molécules à la surface du bain de Langmuir. 

- Dimensions et Caractéristiques des lamel es

r quartz verre 
-- -� 

5.10 5.0 

2.50 2 .40 

0.10 0.15 

--,--

-·

longueur (cm) 

largc-'.ur (cm) 

épaisseur (cm) 

- --- - -· 

Exemple concret illustrant le mécanisme: 

chlorophylle a à l'interface air/lipide. 

provenance: 

lamelle de quartz: 

.Esco Products 

New Jersey, New Jersey, 

u.s.

lamelle de verre: 

Otta, Watska, Cie Ltee, 

Montréal, P.Qué. 

a) Généralement, on a l'habitude de déposer les mo]écules

de chlorophylle� sur une base lipidique. Ce lipide a pour 

propriété, outre celle d'gtre un sel d'acide gras pr6sent 
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ddns .liJ cellule vivante, de rendre pl,mc et uniforme la sur-

face de liJ Jamelle de qui1rtz, qui� 1'0cheJ]c mo]f.culaire 

pr(• :;en te de groc-;ses imper [ec t j uns. 

A l'aide J'une microseringue, un df.pose donc une quantité 

connue d'acide arachiclique (l x 10-J M Jans diéthyléther) à la 

surface dl· la phase aqueuse (l!Cl: 1 .1<: Hl-:z M, CdCJ2: l x 10-4 �1)

qui remplit le bain. 

Les m,,18cu1es sont ensuite cornrri:nées _iusqu'à une pressjon 

-1 
d L' �rn r [ace d e 10 d y ne s x cm , p r c s si o 11 1 i mi te à laque 11 e on

immc•rge la L:imelle de (]uartz. La .L::rnH:> l le de quartz, nue, est 

hvdro1ildlc, c•lle retiendra le Upide lnrs de ln remontée seu-

leine11 l, quJnd el le rencon trl.!ra les groupemt�n ts polaires de cc2s 

molécules. /\ sa première sorti0' du b.Jin, Ja lamelle de quartz 

sera recouverte d'une seuJe coucl1e d',1rdcl1idate de cadmium 

et cC' s11r chDcum' des deux faces. Chaque f.ice est J présenc 

liyJroplwlie. A la Jeuxième plongé'.C, Jurs d(i ld descente, lt:� 

groupements hydrophobes _J·ibres des mult·cult>s dt: lip1des, ii la 

surface de la .lamelle, fixeront les groupements hydrophobes 

des autres mol{,cules dress6es à ln surface dl:' la solution 

tampon. Par contre lors de l.a remontée, ce seront les groupe-

ments polaires des mol&culcs fix�es � la 1amell6, qui s'asso-

cieront avec la t�te polaire des sels d'acide gras situées J 

l'interface. Ainsi ?i sa deuxième sorï.ie du hai11, Li lamelle 

de quartz poi-ter;i trn1s monocouchcs de liplcle sur chacune 



/ 

schéma8 

TECHNIQUE des MONOCOUCHES 

mônocouche 

PREMIERE PLONGEE 

DEUX) E tv1E PLO. GEE 
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des faces (schéma 8). Elle est nrête à recevoir 

les monocouches Je chlorophylle a suhs6qul'ntes. 

b) 1.' eau tamponn<'e du bain, ayéln t ,., LL' rL:r•,p l ac1'e par irne

sul11liu11 cljJia,.dq11e (pli: 8.0), u11 n·prl'11cl la mernc technique 

(JUL� c(il.l.e qul vient d'être décrite mais L'f\ substituant Ja 

chlorophy.1 le a à J 'acide aracliidirp1c. TI est à remarquer 

(]Ue, dans ce cas, la pression de surface à maintenir co11s-

-l 
Lan te est di:' vingt deux dynes x cm , cc qui impJ ique une

') 

aire muléculalrc de 9() �
-'-

aux pigments pltntosv11tltétiques. 

De plus, d�s la première plongée, la surface de la lamelle 

8tant: hydrophobe, elle fixera la partiP r1on polaire des molé-

c11lcs de cldorophylle a. 

Conservation des lamc11es 

Les lamelJ es (]Ui portent des monocoucl1es de pigments 

sont pl ac 0 e s LI .::in s un d l' s rd c a te u r no i r , L' t mi ses i'i l ' oh s c u -

rit,; afin cl'1'vitt.?r to11t.e cl0cnmposlti1111 ou d8colorc1tion des 

prnduit!-i par J ',dr ou Ja lumière. 

j mmi'd j a temen t. 

Les lamelles qui portent des rnunoçouches de Jjnüles seront 

l·'.lles seront 11tilis6L�s 

<lans les cJeux jours qui suivent leur pr0parntion. 

Le nettoyage· des lamclJ�s cil' cp1:1r tz <·st ,in tr:1vilfl rninu-

tlvux: fi fa11t li:'i; irnmC'rger PPntL:i111 pl11sf<·urs (dt•ux) l1l't1rcs 
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dans l'acide chromique (K
2

Cr
2
n

7
+ H

2
so

4
) chaud et concentré 

puis les rincer abondamment à l'eau. On les place ensuite 

jusqu'à utilisation dans l'hydroxyde de sodium (NaOH) 0.1 N. 

A ce moment-là, on les lave soigneusement à l'eau distillée, 

on les sèche, et on évite toute contamination subséquente. 

Un tel entretien des lamelles nous permet de les utiliser 

de six à huit mois. Par contre cette période est énormé

ment réduite en cc qui concerne les lamelles de verre qui 

sont rapidement attaquées par l'acide. 

III.2.3 Critères de pureté de l'eau

La calibration du bain de Langmuir s'effectue 

en utilisant de l'eau la plus pure possible. Géné

ralement, plusieurs distillations (trois) sont néces

saires pour fournir une eau débarassée d'ions, de sels 

minéraux, et de substances organiques diverses, qui 

n'engendrera oas d'erreur appréciable dans nos mesures. 

Pour ce faire, le montage à distillation que nous 

utilisons au laboratoire comnrend un système en série 

où aucune manipulation n'est prévue avant le prélè

vement final (145). Du permanganate de potassium saturé 

et de l'hydroxyde de sodium 1.0 N, servent de déminéra

lisant et d'oxydant de matières organiques. La neutra

lisation des amines présentes est prévue par l'addition 

d'acide sulfurique concentré. 
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Avant chaque expérience, des mesures de conduc

tivité et de tension de surface sont prises pour véri

fication des critères de pureté de l'eau, Les appareils 

utilisés sont un tensiomètre de surface: Surface Tensio-

meter Fisher et un Metrohm Herisau pour la conductivité, 

chacun ayant été calibr� à l'aide de solutions précises 

-2
et de grande pureté (n-hexane, benzène et KCl: 1 x 10 M

respectivement).

Un tableau (tableau 3) donnera une idée de la 

fluctuation des caractéristiques de quelques échan-

tillons d'eau suivant leur nature et le nombre de 

distillations auxquels ils ont été soumis. Dans la 

majorité des expériences r0alisées au long de ce présent 

travail, une attention sérieuse a été apport6e quanti 

l'utilisation de l'eau que nous nous efforcions de 

choisir la plus pure possible. 

La figure 5 est un exemple de résultat obtenu 

à partir d'une eau dont les critères de pureté 

n'étaient pas satisfaisants (même après bidistillation). 

Nous pouvons voir clairement à quel point les facteurs 

deviennent prépondérants lors de la prPparation de la 

solution aqueuse à l'interface de laquelle nous déposons 

nos molêcules de pigments. Evidemment, il devient 

inutile de pruciser ciue les cl1anccs de d6positions 
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Tableau 3: Evaluation des Critères de Pur�t0 de l 'eau dis 1onible 

- ---- - -- -.·----·-••- --------•-·--·---··- -·- --------T-

Type d 't·clia11Li I lun Te11si on clv SurfaCt'. (Jy1ws x -1
C Ill Coll(iuc tlviré 

>--- ------�----- -1---------------------

H
2

0 non distillée a) 

en laboratoire · b)

H
2

0 monodistillêe a) 

b) 

72 

58.20 

5B.72 

59 .46 

60.00 

> 1.5

201. J

8.9 

8.32 

l. 65 

-------------------- -------------------------<-------------- -

60. 4 7 

60.6 

7.60 

l. 52

--- - ---------- -·-�-------- -- --- ---------+--- -- - - --·-- ---

H
2

0 tridistill6e a) 

après 1 semaine de b) 

mi t;e en ma relie! c) 

60. n.

60.90 

62.3 

5.36 

3.37 

2. (l(J
----------------------- ---------------- --------------------------------

2 semaines 

3 SL'rnain,•5 

C) 

l ) 

65.8 

66.45 

a) eau provenant de Jil Comragni.e "Pepsi - Sevcn Up"

Cap-de-la-Madeleine, P. nu6.

b) eau pré•alablement fi ltr8e et ciisLi.ll,:,, dtrns un syst.ème

"Corning-Démin8,aliseur".

(Haute Capacitt·) Corning glass 1-.10rks. Ne1v York, U.S.A.

c) ,,au dC-jZl distJ 11,�c Jans un sysLL'me 11 1\a,nste,td".

Fi.sher, Fisher Scientific Co., Sherbrookl', P.0ur.

l. C. 7



tig.5 CRITERES DE PURETE DE LEAU 
Courbe de Pression de Surface 
del 1Acide Stéarique 1.86x10-3 M 

30 sur tampon 0.01 M. HCI-H
2
0 bidistUlée 

Ac·1c1e Si.éar1q ue / Di Ethyl E-lher 
T�3 ° c. J pH .2-1
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homogènes de la chlorophylle et du caroténo!de sur 

les lamelles de quartz en sont directement diminuées. 

111.2.4 Calibrag� du Bain 

Après avoir nettoyé très soigneusement le bain 

et les pièces accessoires avec du di�thyléther pour 

dissoudre toute trace de graisse, la cuve est remplie 

entièrement d'eau distillée. Toute particule conta

minante ou de poussière à la surface de l'eau est 

enlev6e par succion. La barrière mobile est ensuite 

amenêe à 1.5 cm du flotteur de mica, distance iden

tique entre flotteur et paroi du bain. L'index du 

cadran circulaire, reliP au fil d'acier inoxydable 

est ajusté au zPro, de même que l'index lumineux 

reflété par le miroir sur le tableau. On dépose 

ensuite par importance croissante, différen s poids 

sur le plateau de la balance et l'on note l'angle 

d orsion imposé au fil d'acier correspondant. 

Des mesures identiques sont prises lorsque les 

poids sont enlevés. Cette procêdure nous permet 

d'établir le graphique donnant le poids (en grammes), 

en fonction de l'angle de torsion à partir duquel 

nous pourrons déduire la sensibilité de l'appareil 

(Tableau 4, figure 6).



Tableau no. 4 

Calibrage du Bain de L�_ngmuir __

Po ici s (gramme) Degré de Rotation: 

aller retour 
--------

() 0 0.5 

0.0507 8.5 8.9 

0.1651 26. 0 26.3 

0. 24 4 7 '38. 5 39.0 

0.2925 46.0 46 

80 

/\ Degr(, de Rot a t ion : B 

nJ 1er retour 
-------

() 0.4 

8.5 8.8 

26 .1 26.3 

'38.6 39.0 

46.l 46.l

------
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Sensibilité - S -1 -1 
(dynes x cm x degré ) = w.g.11

où s C 

w = 

g =

11 = 

12.L.6 

sensibilité 

poids déposé en grammes 

accélération spécifique de la gravité 

longueur du bras de lévier au bout duquel est suspendu 

le poids. 

12 � longueur du bras de lévier correspondant à la distance 

fil de torsion - flotteur de mica 

L - longueur efficace du flotteur, en centim�tre: 

longueur réelle + 1 distance totale: flotteur mica-paroi 
2 

latérale du bain 

� = degré de rotation pour retourner à la position 0 

(schéma 6, figure 6). 

Résultats: 

Pente de la droite fig. 5: 6.18 

6.18 

S = 6.18 X 10-) X 980 X 7.7

8.8 X 14.02 

s = -1 -10.38 dvnes x cm x deg 

Courbes de pression de surface 

= 

mg/degré 

-3 x 10 g/degré

Afin de vêrifier les propriêtés du bain de Langmuir, la pu-

reté des produits, et déceler des fuites éventuelles, des 



83 

courbes pr-alables de pression de surface sont construites (figures 7,8). 

Les substances étudi�es sont choisies en fonction de leur compo-

sition chimique et/ou de leur rôle présumé dans le transfert 

d'énergie du système biologique photosynthétique. C'est le 

cas des acides arachidique et stéarique entrant dans la compo-

sition des membranes du chloroplaste. La concentration géné-

ralement utilisée est de l'ordre de 1 x 10-
4 

à 1 x 10-S M, et

les solutions sont préparées avec un solvant qui s'évapore 

facilement, le diéthylPther. Comme précédemment décrit, on 

dépose à l'aide d'une microseringue 0.1 cc (ou un volume connu) 

de molécules à l'interface rigoureusement propre air - eau, 

On avance alors la barrière mobile qui va compresser les molé

cules contre le flotteur de mica. Au fur et à mesure de la 

compression, on note l'angle de torsion du fil d'acier inoxy

dable. A une pression d surface critique pour le soluté dPter

miné, l'angle de torsion ne varie. plus: c'est le "collapse". 

Ceci indique que les molécules pr�alablement en monocouches, 

ne pouvant plus être compressées à cause de leur encombrement 

stérique,commencent à se chevaucher pour donner des couches de 

plusieurs molécules d'épaisseur. 

Cette rêgion du collapse est importante i relever car 

elle ne doit pas �tre d�passPe lors de a déposition de mono

couches sur des lamelles. 

A titre de riôfé,rence, ([UCJ qucs valeurs de .lri pression de 

surface,du collapse sont donn8es dans le tableau 5 pour diff�-
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COURP_)E de PRESSION de SURFACE 
de l'Acicle Arachidique / P_)enzène 
sur H.CI: 0.01 M (H

2.
0 tridistillée) 

1 

1 

\ 

\ 

pH: 2.4 
t

0
; 21

°

c 
I / 

_courbe de refererKe ()46) 
___ courbe expérimentale. 

24 0 2 / 
aire moléculaire (A

2.

/M0Jecule) 



fig.8 

' 
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)( 

COURP_)E de PRESSION de SURFACE de la 
CHLOROPHYLLE a /Di-Ethyl-Ether 

20 

sur tampon phosphate 1 o-3M 

Chlorophylle g : 1. 57� 10-4M 
T: 21't;pH: 78

_ courbe de ré érence(1'46)

___ chlŒ'Oçi)ylle g_ :1.571-10-4 M 

� 
-5'10 

J 50 1CX) ; . 0 / 1:D 
aife rrolecufa1re ( A1/ Malec ule) 

200 
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Tableau 5: Localisation du collHose pour différentes substances. 

Substance Solvant Sous-phase Pression au Aire
(Î2Collapse -1 moléculaire 

(dynes x cm ) 

Acide Stéarique n-Hexane HCl: O.OlN 26 20 R 2 

pH: 2.0 
' 

Cholestérol Diéthyléther H20 bidistillée JO 38 

non tamponnée 

Phytol Diéthyléther H
2
o bidistillée 1 

30 30 

dibasique; pH: 8.0 

Chlorophylle a Dié thylé ther u
2
o bidisti llée 22 30 

dibasique; pH: 8,0 

Chlorophylle b Diéthylê.ther HzO bidisr.illée 28 60 
dibasique; pH: 8.0
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-rents pigments (146).

Lorsque le bain de Langmuir présente des fuites, afin de 

localiser l'endroit exact où les molécules quittent la surface 

compressée, on répand délicatement un peu de stéarate ferrique 

sous forme de poudre très fine et colorée, à l'interface air-eau. 

En avançant la barrière mobile, il est facil de suivre le 

déplacement de cette poudre qui va avoir tendance à s'échapper 

par les interstices. 

Quand l'appareillage ne présente aucun défaut, les molé

cules de chlorophylle et de B-carotène sont déposées sur les 

lamelles de quartz déjà couverte d'une "base" dont le rôle 

essentiel est de rendre plane, au niveau "moléculaire", la sur

face de cette lame. 

Cette base peut s'appeler: acide arachidique, stéarique, 

stéarate ferrique, etc ... (Dans ce dernier cas, c'est seulement 

par simple essuyage de ce composé à l'aide d'un papier mouchoir 

qu'on réalise le but cherché). 

�lusieurs moyens permettent d'estimer si une déposition 

terminée peut être considér-e comme valable. 

Le plus simple consiste à souffler sur la surface de la 

lamelle une fois la déposition terminJe e o observer à 

l'obscuritf la partie embuée correspondant 3 ln zone 

couverte de nigments. Si la surface ainsi délimitée 

est rPgulière et très homogène, les étapes suivantes sont 
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effectuées successivement: 

* Evaluer le rapport de déposition:

Surface du bain comnressée 
Surface de la lamelle immergée dans la phase aqueuse 

Un quotient égal à 1 indique une bonne technique de 

déposition. 

* L'étude des spectres d'absorption et de fluorescence

des pigments en monocouches doit fournir des résultats

comparables à ceux de la littérature:

Tableau 6: 

Absorption des monocouches de chlorophylle a sur Arachidate de Ba. (146) 

D.0. - densité optique par Demi 
monocouche 

- à 679 mM 0.008 - o.ooq

(maximum dans
le rouge)

- à 438 mM 0.011 - 0.0 3 
(maximum dans
le bleu)

*P = Densité optique dans le Bleu
Densité optique dans le Rouge 

bande 

42 

0.5 _ 0.6 

largeur de 

_ 45 R 



Ci-dessous sont énumérées quelques unes des principales 

causes de variation sinon d'échec lors de la pr6oaration 

de monocouches: 

propreté rigoureuse de l'appareil et des accessoire 

(lamelles, spatules, etc ... ) 

- pureté des produits et des solvants

- renouvellement des phases aqueuses

- température de l'expérience

- pH de solutions tampons, et leur composition

- vitesse de compression des molécules

- vitesse d'immersion des lamelles

- nature hydrophile ou hydrophobe de la lamelle sur

laquelle les pigments seront déposés

- région du collanse non établie clairement

- fuites éventuelles de molécules, etc ...

III.3 Spectrophotométrie d'absorpti9wn
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L'étude des propriétés photophysiques des molé

cules de pigments, soit en solution, soit en monocouches 

va nous amener à utiliser les deux types d'appareils: 

spectrophotomètre d'Absorption "Unicam SP 1800" 

spectrofluorimètres "Perkin Elmer" 

lasers 

1- Description du spectromètre d 1 Âbsorption

"Unicam SP 1800 Spectrophotometer" 

Pye llnicam Ltd. Cambridge, Fngland. 
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Il s'agit d'un spectrophotomètre d'absorption à ultra

violet, et à double faisceau. Quelques unes de ses 

caractéristiques sont les suivantes: 

. Source de tension Tension: 110 _ 120 / 200 _ 250 volts 

Fréquence: 50 ou 60 Hertz 

. Sources lumineuses: Arc au deuterium 

. Balayage 

. Fentes 

. Monochromateur 

Lampe à filament de tungstène . 

Manuel ou automatique 

possible entre 190 et 850 nm. 

largeurs variables entre 0.01 mm et 1.0 mm 

Fente couramment utilisée: 0.25 mm 

correspondant à une Largeur de bande 

de: 0.8 nm 

Tyne"F/ 
10 

Ebert grating" 

distance focale: 25.4 cm 

limite de résolution pour les fentes 

les plus minces: 0.1 nm 

Photomultiplicateur: Tvpe EMI 9558 OB 

échelles d'Absorbance: 0-2: 0-1; 0-0.5; 

0-0.2

Précision photométrique: ± 1% à n'importe quelle échelle utilisée 

Précision sur la longueur d'onde: ± 0.5 nm 

Lumière diffusée: <' .lï: à 20n nm 

Enregistreur "Unicam i\R 25" 

2 échelles de vitesse du napicr: sec./cm 

min./cm 
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. Cellules utilisées: quartz Hellma (Toronto, Ont.) 

2- Utilisation

L'appareil a été utilisé pour déterminer les spectres 

-8 -4
d'absorption de solutions (10 à 10 M) et de mono-

couches de chloronhylle �' et de- mélange "chl ��-carotène".

111.4 Spectrofluorimétrie 

1- Spec trofluorimè tre "Perkin-Elmer" f. P. F .- 2A

Cet appareil qui porte le nom de: 

"Fluorescence spectrophotometer Perkin Elmer \1PF-2A" (Norwalk-

Connecticut, U.S.A.) permet d'obtenir des soectres d'excitation 

et d'fmission de la fluorescence de divers 'chantillons. 

(schéma 9). 

La brève description suivante donnera une idée de son 

utilisation. Il est comoosé d'un 

- spectrophotomètre avec - deux monochromateurs:

d'excitation et d'émission, 

l'un servant à irradier la substance 

avec de la lumière monochromatique 

entre 200 et 700 nm 

l'autre, qui d8termine l'intensit� 

de la lumière Pmise entre 220 et 800 nm 

- deux nhotomultiplicatcurs.

- source continue de lumière fournie par une lampe au Xenon

de 150 watts, aliment!e par une tension de 150 volts



schéma:9 

MPUF:CATEUR 

EN REGIS TREU R 

MONOCH�OMATEUR MONOCHROMATEUR 
' ' 

1 )émission 1
1excita(_ion 

1 1 

, Fentes I Feir es 
r ajustables 1 aJustables 

---� �-1�----�/ ��-� 
l' À 

<:!:>3 1 

: 6 
� 

3 

/ 
t=Lomœ au xenon 5-Celfule et p'.)rte-ce:iule

6;;;- Détecteur2::Dém'a.rreur et source de tensbn de ,b lampe 
3=Leni.1!!e 7=0btura te 1Jr 
4 M. . , = .1mir p,an

SPECTROFLUORl METRE 

(schéma simplifié) 

MPF-2A 

Î 



93 

fréquence: 50 à 60 Hertz. 

- monochromateur à fentes ajustables, variant de 0.13 à

5.16 mm, ce qui donne des largeurs de 

bandes allant de J .0 à 40 m)J. 

- amplificateur avec 6 positions différentes pour la

sensibilité'. 

- enregistreur

N.B.: Etant donné- que ]es facteurs d'ampli

fication respectifs n'étaient fournis 

qu'approximativement, un calibrage 

précis a été fait en se servant d'une 

solution de chlorophylle�-

Il a été ainsi trouvé que lorsqu'on pas

sait de la sensibilité 3 à la sensibilitP 4. 

le facteur était 2.87 au lieu de 3. 

de la sensibilité 4 à la sensibilité 5. 

le facteur 6tait 3.16 au lieu de 3. 

de la sensibilité 5 à la sensibilité 6. 

le facteur était 2.98 au lieu de 3. 

Mod�le QPD-33, Perkin-Elmer, 

à deux vitesses de papier (50 mm/min.; 

100 mm/min.).· 

Cet appareil d'une grande utilité pour nous, malgré ses 

nombreuses qualités, pri:>sente un inconvénient majeur: il 

n'est pas suffisamment senstble poiff détecter de faibles 



94 

intensitésde fluorescence provenant de solutions de 

concentrations inférieures à 10-8 
M. L'une des causes

principales est due à la nature même du spectrophotomètre: 

l'intensité de la lumière transmise par le monochromateur 

varie dans le même sens que la deuxième puissance de la 

largeur des fentes. Or, un spectre de fluorescence est 

d'autant plus précis que la lumière excitatrice est mono-

chromatique et intense, donc lorsque la largeur de la 

bande à l'excitation est faible. Nous voilà donc rendus 

à une impasse lorsque notre étude porte sur un échantil

lonnage de solutions dont les concentrations varient de 

lo-12 
M à 10-

4 
M !!

Pour résoudre ce problème, nous avons mis au point 

un système portant le nom de "spectrofluorimètre laser". 

2-_ Spectrofluorimétrie - laser

a) Généralités:

Depuis leur découverte les lasers présentent 

des intérêts variés et de plus en plus importants 

dans un grand nombre de domaines (147) et une biblio

graphie sérieuse y est annexée (1487149). Leurs

propriétés, telles que: cohérence, monochromaticité, 

puissance, polarisation, les rendent utilisables dans

l'étude de l'interaction "Rayonnement - Matière" en 

Physique, Technologie, puis plus tard Chimie et Bio

Chimie (150 à 153). Il serait ambitieux de vouloir 



C) 5

r&sumer en quelques mots ]Pur diversit& mais notons 

n0anmoins l'existence de 

_ laeerfl é!UX gaz: 

cl 1 11n nuise altei.nt plusieurs joules, 

-13
en Ull [l'IIIP·; ;111'.-i:, l href que 1 () 

seconde 

llyclrogè11e, D1!11 u;r i111n, Dioxyde Je 

carhone, 
. 5 

d'une puissonce d1.c: 10 wans 

et J'une dur�e d'impulsion de l'ordre 

de l il n,111useco11cle. 

l!C,l ium/Cadmium, 11�1 ium/NC011 avec des puissances 

plus faibles mais fl1l1rnis.,;ant une jllumination 

Clllll Ll!llC . ( 1 "i 3) 

·- lasers J colornnts qui ont la 1,r,,pri(·t{· tlv di,;pt·nser tr-.;�

f;icjJ.e1uent 1111c sourC',· d't·ncrgic J longul·11r J't,11,k 

cl11r0c d'une impulsion: 

5 G 
J () fi [ CJ Wél t t S , 

-8 -] ) 
1 () ?i l(J · secondes. 

- lasers ?i semi-conducteurs. Nl,u�, ne don.ner,rns aucune des car:1l·-

téristiquesrelativœ,:1 ce tyrie de lasers car elles 

vnrient i>normt:mc!nl suiva11t ]a composition. l'..1r 

ailleurs, J.eurs applications sont loin d'�Lre 

inventoriées. 

En rf,�J11m0, les vastes application'.; des lnser1; permettent 
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champs allant de 400 à 47,000 cm : 

En chimle, les lasers sonl surt:uul uti.lis6s en 

spectroscopie. et en cinétique pour 
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des déterminations précises de diff�rentes fréquences 

OfHiques. 

<les 8Lu<les sur - les propri6tCs optiques conventionnelles 

<le certains composés: absorption, lumi-

nescencc,résona11ce. 

- les ph�nomènes de dissociation moléculaire

ou de réactions en chaine.

la �ectroscopie multiphotoniquc, l'effet

- la rel:1xa tion en pkise condensée.

sans oublier, 

- l'évalu�tlon <le l'énergie vibrationnelle de certaines

distributions moléculaires pendant les réactions chimiques

- l'étude des vitesses de transfert d 1 Ânergie électronique (154).

Concernant ce dernier point, mentionnons, qu'avec des 

temps de l'ordre de la nanosecondc et de la picoseconde, 

les lasers constituent l'instrument idéal pour fournir des 

informations sur les mécanismes de 

- "recombinaison intersystème"

- relaxc1Uon v1brat:io11nel]e

- transfert:,raclL.1til' ou non,d'f,nprgie

v i. hra t ioniwl lc
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-- r0orientat io11 Jr1ul6culaire de substances 

org,1nlq11es en pl,ïse ] iqulcl('. et même 

crjstalliue (l'i5). 

-- fl11oresr'.t·11cc seusihilist,, 

"quenc:lling" r"r ,les mul8c11 I 1'.S à 1 '8t.at 

s.ingu.let ou triplet (15(i)

b) Spect1.-ofluorirnètre - Jaser: Desc1iption du système

Le nom lui--mëme suggère dr>i;'i r;;i co111r1,,�i tion. Il 

s'ngit d'un d�tecteu1: clé fluorescence ayant un mono

chrornateur conmH-� élément dispersLt dt> J.a Jum:ière exci-· 

Latrice êmise par un laser. 

Ce dj_spos·lt:.if 011 pluli>t ses C'tjuiva.Je t:s, commencent 

a être jud:lcü,11s ment uti 1 ist;S p, 1· d Lvers gr .1upes de 

ch n.:h;:u:-,· (8], 1.5/ i'i 161) r1,,u,· t>l11rlier la fluorescence 

cle mol&cuh,s pig11H.cntc1ir·s (81, l'i/ 1 t,I). 

En ce qui nous concen1r-, J;,_ ·,.,;ouLëè ct' . -·itati0n est 

constituée de deux lasers: 

- l'un 3 l'lli:lium/N0,,i,

- 1 1 autre ;, J.'l!r·lium/Ci(l111Ju10

Nous nous s�rvons de l'un 011 l'auue 

T.e:G rajsons de ce choix :oont Lrès i:j11q1le�.:

(li._:/ N�) 

(He/Cd) 
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C'est-à-dire dans les deux régions où la chlorophylle a 

l'i ,ente ses maxima d'absorption. 

Un schéma du montage ( chéma 10) nous indique que le 

ai ,ceau de lumière émise par un laser pénètre dans une charn

!>r noire hermétique pour aller frapper notre échantillon. 

,· t �chantillon qui peut être soit une solution de chloro

phylle�. Roit une lamelle de quartz portant des monocouches 

du .;ilgment, est placée sur un disque rotatif approprié: 

-porte cellule et cellule pour la chlorophylle en solution

-porte lamelle et lamelle pour la chlorophylle en

munocouches.

5 h ma 11

Il permet de faire varier l'angle d'orientation de la 

l .1melle par rapport au faisceau incident. (schéma 11) 

l� support de la lamelle en plus d'être rotatif, se 

Jpplacc lat6ralement ceci afin d'éviter que la lumière in

/µns Pmise par le laser irradie toujours la même zone de 

monocouches. Après avoi· traversé la cellule ou la lamelle, 

l� faisceau du laser atteint un miroir de première surface; 

a lumière est réfléchie, passe à nouveau à travers l'échan-
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tillon et frappe un deuxième miroir (de première surface), 

placé presque parallèlement au premier. La lumière est 

ainsi réfléchie un grand nombre de fois a travers l'é

chantillon. 

La fluorescence émise par notre substance est foca

lisée à l'aide d'une lentille convergente en verre, de 

distance focale 3.54 cm. Lorsque l'on étudie des mono

couches de pigments, il ·est nécessaire d'intercaler entre 

la lamelle de quartz et la lentille, un diaphragme dont 

le rôle essentiel est de laisser passer les seuls faisceaux 

de lumière émise (non dispersante ou diffusée), qui pré

sentent des spectres ayant des maxima les plus élevés 

possibles. 

L'angle d'orientation de la lamelle de quartz par 

rapport à la direction du faisceau incident est très impor

tant. En effet, les molécules de chlorophylle en mono

couches étant probablement orientées d'une manière précise, 

leur coefficient d'absorption va varier en fonc�ion de cet 

angle. De nombreux spectres de fluorescence peuvent donc 

être obtenus à partir d'une seule lamelle suivant la posi

tion qu'elle occupe sur le support. L'inclinaison de la 

lamelle présente encore un avantage essentiel: 

Elle augmente la surface des pigments susceptibles de flua-

rescer: le diamètre du faisceau de lumière émis, au lieu 

de demeurer égal à celui de la lumière incidente du laser 
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(soit 1.5 mm pour laser He/Cd), du fait de la réflexion 

multiple dans la lamelle de verre inclinée, se trouve au 

moins multiplié par un facteur de 4'. 

Des expériences successives nous ont amenés à construire 

un diaphragme en métal percé d'une ff'nt.e de 6 mm x 9 mm. 

La 1ent1lle de verre, accol&e au diaphrag�e concentre 

les rayons qu'elle reçoit exactement d;:i.ns la fente d'un 

monochroma teur fix8 à la cl1ambre noire. 

Sur le traiet du faisceau convergent,un filtre a &t� 

placé afin d'éliminer toute lu�ière dispersante, et toute 

lumjère ayant une longueur d'onde inf6rieure à 640 nm. 

Les caractéristiques sont les suivantes: 

Sharp eut off filter - 640 nm. 

La lumière passe ensuite dans Je monochromateur et 

atteint. le photomultipUcateur placé dans une chambre 

refroidie à la glace sèche. 

Les ti:-ois dispositifs: chambre noire, monochromateur, 

plwtomultiplicateur font corps ensemble et ne peuvent �tre 

d0placés mal.encontreusement. 

Comme l'amplification assur8e par le photomultipli

cateur est proportionnelle à la tension appliqu�e à ses bor-

11i.'s, une suurce de tension var-Jable et très stable pouvant 

atte111dr·,� farilenH'nt plus dl' '3,000 V ;1 été rnccord{>c à 

1 ';i pp;, r l'. L J • 



Caractéristiques des éléments du dispositif: 

- laser Hélium - Cadmium (laser He/Cd)

Modèle 185/285 - Puissance 75 mW

(Spcctra Physics - California, U.S.A.)
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Source continue de lumière cohérente émettant à 441.6 nm

mpdc transversal: TEM
00 

diamètre du faisceau: 1.5 mm

divergence du faisceau: 0.5 milliradians à 441.6 nm

polarisation 

plan de polarisation 

source de tension 

> 99.9%

vertical à± 5° 

voltage: 115 v/230 v ± 10% 

fréquence: 50/60 Hertz 

puissance: 1200 vA. 

- laser Hélium - Néon (laser He/Ne)

Modèle 120 - Puissance 5 mW

(Spectra Physics - California, U.S.A.)

source continue de lumière cohérente émettant à 632.8 nm

mode transversal TEM
00 

diamètre du faisceau: 0.65 mm

divergence du faisceau: 1.7 milliradians

polarisation du faisceau: > 99.9%

plan de polarisation: Vertical ajustable à± 20
° 

source de tension voltage: 115 v/120v 

fréquence: 50/60 Hertz 

puissance: 50 vA. 



- Polariseur -

Modèle: 310-21

(Spectra Physics - California, U.S.A.)

Utilisabl� entre 400 - 700 nm 

Coefficient d'extinction: 103 

Transmission: > 98%

Précision sur la Rotation:± 0.2° 

Distorsion lors de la Transmission: À
8 

- Monochromateur

Modèle Ebert 0.25 meter .82-410
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(Jarrell-Ash division; Fisher Scientific Company, Mass, U.S.A.)

distance focale: 0.25 m

élément dispersif: réseau de 2,360 lignes au mm

résolution: 3 Î à 313.1 nm

dispersion de la lumière: 0.2%

fentes: 150 µ

- Photomultiplicateur

Modèle EMI RC 50 M. Gencom division Varian

(Emi - New York, U.S.A.)

tube à cathode sensible rouge - type 9558 OB

Amplification 1.3 x 106 

Sensibilité (typique): {150 wA/L
200 A/L 

(cathode) 
(anode) 



- Source de tension

Modèle: Power Supply Nimpac 105

(Velonex - California, U.S.A.)
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Tension produite de O à 3000 volts; ajustable manuellement,

utilisée à 1040 volts 

Précision: 

Résolution: 

Stabilité: 

- Nanoampèremètre

± (1% � 3 volts) 

200 mV 

Variation < 0.01% + 100 mV/heure 

Modèle: EMI, tvpe 911, Gencom division Varian

(Emi, New York, U.S.A.)

Courant mesurable lOOµA - 1 nanoA.

Précision: 2% 

Résolution: 10-4 
Amp. sur l'échelle la plus sensible, 

Cancellation d� bruit de fond: 1 nanoA - 10 �A. 

- Enregistreur

Modèle YEW 3043

Yokagawa Electric Works Ltd, Musashino-Shi, Japan

Précision: ± 0.25% sur toute l'échelle

Résistance à l'entrée: 200 KS"2 lorsque utilisé avec

un champ de 100 mV 

Utilisation: 

Pour évaluer la sensibilité de notre appareil et 

la comparer à celle du Spectrophotomètre Perkin-Elmer, 
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diffêrentes mesures ont été effectu8es dans les deux cas. 

La figurE: 21 représente l'intensité relative de la fluores-

cence de la chlorophylle�. en solution, en fonction de sa 

concentration. Les résultats mn11trc.r1t que Je système 

,Laser lle/Ccl est plus précis que le prc;c0dant, puisqu'.il 

répond "qualitativement" à des concentrations mille fois 

plus faibles. 

Quantitativement, il peut m�me déceler des concen

-12 
tn11:io11s de J. 'ordre de 10 M, (mais avec une s.i grande 

dilution, la sensibilité à utiliser ne permet pas d'éli

miner la majeure partie de la lumière dispersante). 

La figure 22 a été établie en utilisant le laser He/Ne. 

Ici encore, même si la puissan2e du laser est inférieure 

li celle du lé1ser lie/Cd, la sens.fbi1.ité éltteinte par ce 

dlspositif est supérieure à celle uht·enue par Je spectro-

f l uurimè tre Perldn-J·:1rncr. 

Sj l'on examine à présent les r6sultats obtenus à 

partir de monocouches de chlorophylle �. dans la figure 23, 

ùÙ la fluorescence de la chloropl1ylle a été tracée en 

fonction de Ja longueur d'onde, on remarque qu'il existe 

encore un avantage pour le spectrofluorlm�tre laser: 

son photomultiplicateur est relativement sensible dans le rouge. 

T.'util1sat:lon de .la spectrofluorJ.métrie laser, pour 

l'r·r·ude cl1·s spectres d'81lliss1on de la ch]orùphyll e  �- pure
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et des mélanges variables: chlorophylle �8-carotène, 

est très avantageuse. Elle va nous permettre en autre 

d'évaluer - l'importance du transfert d'énergie 

B-carotène - chlorophylle a

- le degré de quenching de la chlorophylle a

par le caroténo!de.

De plus, grâce à un polariseur de lumière 

Modèle: 310-21 

(Spectra Physics - California, U.S.A.) 

Utilisable entre 400-700 nm 

Coefficient d'extinction: 10
3 

Transmission: >98%

Précision sur la Rotation: ±0.2
° 

Distorsion lors de la Transmission: À 
8 

adaptable sur nos deux lasers, une nouvelle série d'expé

riences va apporter des renseignements supplémentaires con

cernant le sujet, soit 

- l'angle de polarisation de la fluorescence

de la chlorophylle� pure, en monocouches

- et celui du mélange B-carotène/chlorophylle a

dans différentes proportions, en monocouches

également.
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Tableau 7 

VERIFICATION DE LA LONGUEUR D'ONDE OBTENUE 

AVEC LE MONOCHROMATEUR DU SPECTROFLUORIMETRE LASER 

Résultats observés sur le monochromateur et sur l'enregistreur 

Utilisation d'une lampe au mercure "Low Pressure" 

de la lentille convergente 

. fente 150µ 

Valeurs publiées (Vo) Valeurs exérim. (V1)
Différence 

références (en nm) obtenues (en nm) Vo - v
l 

(nm) 

404 .5 404.0 0.5 

407.8 407.3 0.5 

435.8 435.4 0.4 

546.1 546.0 0.1 

577 .o 576.7 0.3 

579.0 578.6 0.4 

780.0 729.8 0.2 

732.6 732.5 0.1 

N.B.: Incertitude publiée dans le manuel d'instruction du monochromateur: ± 1 nm

(Toutes nos valeurs v
0 

_ v1 sont inférieures à 1 nm)
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CHAPITRE IV: PROCESSUS PHOTOPHYSIQUES 

IV.l. Spectroscopie U.V.-Visible de la chlorophylle a, du

8-carotène, et du mélange chlorophylle a/8-carotène

1. En solution: chlorophylle a, S-carotène,

chlorophylle a/S-caJ."otène.

Nature des pigments et des solvants utilisés 

- chlorophylle a: Sigma Chemical Company

St-Louis, MO, U.S.A. 
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Caractéristiques: Lot de 1 mg en ampoule scellée 

conservé à l'obscurité et à une tempé

rature inférieure à o
0

c.

Sans chlorophylle b 

Coefficients d'extinction E: (162) 

dans le diéthyléther 
E662:

4 -1 -1
8.4 x 10 i x mole x cm 

4 -1 -1 
(E428

: 10.7 x 10 i x mole x cm ) 

dans le benzène E666:
4 -1 -1

7.82 x 10 i x mole x cm 

- chlorophylle b: Sigma Chemical Company

St-Louis, MO, U.S.A. 

Caractéristiques: Lot de l mg en ampoule scellée 

conservê à l'obscurité et à une tempé

rature inférieure à o
0

c.



- B-carotène:

llO 

Sans chlorophylle� 

Coefficients d'extinction dans le diéthyléther 

(162): 

-1 
E664 : 5.03 X 10

4 
Q, X mole x cm 

E452: 15.1 X 104 Q, -1 x mole x 

Sigma Chemical Company 

St-Louis, MO, U.S.A. 

cm 

-1

-1

Car ac té ris tiques: type I "trans" 

synthétisée et sous forme cristalline 

Lot conservé à l'obscurité et à une tempé-

f, 
- 0 

rature in erieure a OC. 

Coefficients d'extinction (163) 

dans le diéthyléther: 

5 -1 -1
E452: 1.34 x 10 Q, x mole x cm 

dans le benzène: 

5 -1 -1E
4

h
,

: 1. 42 x 10 Q, x mole x cm 

N.B.: Cette forme de S-carotène synthétisé, a été préférée à

celle obtenue par extraction à partir de carottes, 

pour sa plus grande stabilité. 

- diéthyléther: Analar B.D.H.,P.Qué.

Fisher Scientific Company 

sans Tiophène - 99% pur 

- benzène
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Différents spectres d'absorption ont été pris concernant la 

chlorophylle�. la chlorophylle�, le B-carotène, ou le mélange 

chlorophylle �S-carotène dans différentes proportions avec 

l'acide arachidique ou l'arachidate de cadmium et dans des 

solvants tels que le diéthyl�ther ou le benzène.

- a..cide arachidique: Eastman Organic Chemical Company

New York, U.S.A. 

Caract-ristique: synthétisé. 

- chlorure de cadmium: Baker Analyzed reagent. Baker Chemical

Company, New Jersey, U.S.A. 

Caractéristique: A.C.S. 

outre l'avantage de fournir des renseignements sur le degré de 

pureté des pigments et des solvants employés, les spectres nous 

permettaient de calculer la concentration précise des solutions 

utilisées pour les expériences de spectrofluorimétrie. 

Les calculs sont effectués à partir de la loi de Beer-Lambert, 

à savoir: 

Densité optique: D.O. = E. C • 9,

où E: = coefficient d'extinction molaire du 

pigment choisi et dans un solvant 

déterminé 

Q, x mole 
-1 -1

en X cm

C = concentration du pigment en moles x 

Q, = longueur du parcours optique en cm. 

litre 
-1
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Les spectres sont comparables à ceux des figures 9 et lüdans 

le diéthylétlier et à ceux des figures 10 et 11 dans le benzène. 

En ce qui concerne les mé] auges cliJ oruphylle _;._i__ / G-carotène, 

La Cllncentratlon de la chlorophylle� est touJours maintenue 

-8 constante à '" 10 M (afin d'éviter le"self-quenching"de la fluo-

rescl:nce). Pour de faibles concentraUons de f3-carotène le 

solvant empJ oyé est le cl ié thyJ ê ther. l'our clL·s concentra tians 

-7 supérieures de B-carotène (concentration > 10 M) le solvant est

le benzène (Ug. 12, 13). 

A partir de solutions relativement conce11trées de chlorophylle � 

clans le diéthyléther ( = l0-4M) des films.de pigment sont préparés

sur des lamelles de qL1artz préalablement lavées à l'acide chromique. 

On dépose à l'aide d'une microseringue une quantité de solution 

(0.5 cc) que l'on fait glisser le long de la lamelle inclinée de 

manière à éviter la formation <le taches ou auréoles de pigment au 

cours de 1'6vaporation. 

Les spectres d'absorption de tels fjlms (fig. 14) nous mor,trent 

un dép]acem,�rtt bathochrome des pics maxima par rapport à ce qui 

se produJt en solution. 

J. A 1 'C-tat de monocnuclies

a) Calibration du bain
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SPECTRE D' AP_)SORPTfON d1une SOLUTION de 
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SPECTRE D'AP_,SORPTION d'une SOLUTION 

de CHLOROPHYLLE a /P_)ENZENE 

Chbmphylle a :1.25)'.10-�M 
longueur du parcours opftque : 0.1 cm 

5C01orgueur d'onde( nm) roJ 
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1iQ.12 

SPECTRE D AP_)SORPTION d'une 
solution de (Ô.CAROTENE /P_)ENZENE 

Il. 
-... _6 

10. carotene ·. 6.7fo<1 O M

_ longueur du pctrCours 
o�ique: 0.1 cm

. O. 

o. 

4 , 5 
ICT'gueur ci onde( nrn) 
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(ch apitre 11.2.4) fig. 6) et les courbes ùe pression de 

surface pour l'aclùe arachldique, la chlorophylle�-' le 

B-carotène ont été détermin8es.
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Les ré:suJ t.;1ts ol,tenus sont conformes :'! ceux Je la lit té-

rature (18 à 20, l64)(f1g. 6, 7, 15). 

b) Co11dttions d'expérience

- 11/l t.rldistlllé-t• - tcnsjo11 d"' surf"Llu·

- conductlvit[• < 1 µçi-1

- chlorophylle a A partir d'une suJution mère de concentration 

connue 

-t, 
- 10 M, dans le diéthyléther ou dans le benzène,

déposition de 0.1 cc 

Nombre de molécules a la surface du bain 

:::: 10
16 

molécules

Sous-phase: u
2
o triJistilH•e, tampon phosphate

-4 
Na

:?
111) 011 

- Nnll/f\ :::. 10 M

pli: 7.8 - 8.0 

Zone de collapse pour 

une aire 
)2 

moléculaire< 100 X /Molécule

une pression de surface> 2l d yne.s 

- acjde arachidique: Solution mère = l0-3M, dans le benzène

Nombre de molécules â la surface du bain 

:::. 10
16 

mo J.8cu les

x cm 
-1
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Sous-phase: H
2

0 tridistillée, milieu HCl:

1 X 10-
2
M

pH ::: 2 .0 

0 0 
T : 22.5 C 

Zone de collapse pour 

une aire moléculaire < 19 Î2/Molécule 

-1
une pression de surface > 28 dynes x cm 

Des courbes de pression de surface de l 'a.cide arachidique déposé 

sur une sous phase H
2

o tridistillée, CdC12 � l0-
4
M

pH ::c. 8.0 

T
0 

= 23°C 

ont été prises et comparées avec les précédantes: Elles sont 

serablables 

- 8-carotène Solution mère ::c. l0-3M dans benzène

Nombre de molécules à la surface du bain 

::c. 10
16 molécules

Sous-phase: H
2

0 tridistillée, tampon phosphate 

pH 'v 8.0 

T
0 

= 22°C

Zone de collapse pour une aire moléculaire 

< 14 Î2 /Molécule 

Zone de collapse pour une pression de surface 

-1> 23 dynes x cm 

Le film est très instable lors de la compression 

des molécules. 
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c) Monocouches de pigments

Seules les lamelles dont le rapport de déposition de l'acide 

arachidique, ou du pigment choisi est supérieur à 85% ont été 

conservées pour fins d'interprétation. 

- monocouches de chlorophylle�

Elles sont réalisées sur des lamelles de quartz préalablement

recouvertes de cinq (5) monocouches d'arachidate de cadmium sur

chacune des faces, de manière à faciliter leur déposition

(voir chapitre III.2.2).

-1
Une pression de surface de 20 dynes x cm est maintenue

constante lors de l'immersion de la lamelle,

L'étude des spectres d'absorption de la chlorophylle a sous

forme de monocouches nous montre un déplacement bathochrome

des maxima tel que prévu (par rapport aux spectres d'absorption

des solutions)(fig. 16).

- monocouches de B-carotène

Le B-carotène étant très difficile à déposer, même sur des

lamelles recouvertes d'arachidate de cadmium, il a été nécessaire

d'établir les proportions d'un mélange idéal acide arachidique:

B-carotène à partir duquel se feraient les études de monocouches.

En effet, l'acide arachidique plus polaire que le caroténo!de a la 

propriété de stabiliser les pigments photosynthétiques d'où son 

utilisation dans la technique des monocouches. 



fig .16 
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SPECTRE D' AP..,SORPTION . CHLOROPHYLLE a 
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A partir de solutions de B-carotène dans le benzène, à 

des concentrations � l0-3M, divers mélanges ont été étudiés

et leurs courbes de pression de surface comparées. 

- B-carotène: Acide Arachidique 1:1 

- B-carotène: Acide Arachidique 1:2 

- B-carotène: Acide Arachidique 1:4 

- B-carotène� Acide Arachidique 1:5 

Conformément au résultat obtenu par Pincus (165) le mélange 

1 B-carotène: 4 Acide Arachidique semble idéal et la 

déposition est relativement aisée comparée aux autres conditions 

expérimentales. 

Cette conclusion s'appuie sur les données fournies par 

Gaines (166) concernant l'évaluation de la courbe de pression 

de surface de mélanges en monocouches: (Tableau 8, Fig. 17 et 18) 

Pour une monocouche composée de deux substances immis-

cibles (en l'occurence: l'Acide Arachidique et le f3-carotène), 

les propriétés sont celles des deux composants pris indivi

duellement. Ainsi le film monomoléculaire peut être considéré 

comme constitué de deux monocouches séparées en équilibre 

l'une avec l'autre, et pour un mélan�e idéal, nous aurons: 

où A, 2 = aire moléculaire moyenne dans la monocouche mixte
.L' 

N1 et N
2 

- fractions molaires des deux composants

A
1 

et A2 = aires moléculaires des deux composants
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Tableau 8: Comparaison des courbes de pression de surface (théorique et 

expérimentale) pour le mélange "l 8-caro tèue: L1 Acide Arac hidique" 

dans le benzène. 

Pression Aire moléculaire Aire moléculaire Aire molécu- Aire moléculairE 
de du a-carotène (Tarn- de Ac:!.de Arachidi- laire du mélan- du mélange idéal. 
Surface pon phosphate) que (CdCl2: 10-4M) ge idéal (va- (résultat expéri-
rr dynes �

valeur théorique)
�

valeur théorique) leur théorique) mental) 
x cm-1 2/Moléculc 2/Molécule }?.2/Molécule R_2/Molécule 

28 19.S

22 14. 7 19. 75 18.7 19.1 

20 15.2 20.0 19.0 19.4 

16 16 20.3 19.4 19.9 

12 16.5 22.0 20.l 21.3 

8 17 .1 23.85 22.5 22.9 

6 17.65 24.8 23.4 23.65 

2 20.5 26.6 25.4 25.6 

0 26. 27.5 27.2 27.5 

.. 

N.B.: Pour les valeurs expérimentales figurant dans ce tableau, une moyenne de

cinq lectures a été calculée à partir de résultats semblables à ceux ob

tenus au tableau 9. 



Tableau 9: Courbe de pression de surface du mélange f3-carotène: 

Acide Arachidique, 1:4. 

sur sous-phase: CdC12: � l0-4M
-3 S-carotène: 1. 23 x 10 M

-3 Acide Arachidique: 4.91 x 10 H

Nombre de molécules dépos-es: 7.39 x 1016 molécules 
-1 -1Sensibilité de l'appareil: 0.41 dynes x cm x degré

126 

Précision des mesures: Mesures faites au demi-degré de rotation près
-1: 0.2 dynes x cm 

Erreurs des mesures < 10% 

Surface (R2 ) �ire moléculaire <R
2 ) Degré de rotatior Pression de surface (TI dynes x cm 

213 X 
1016 28.8 0 0 

206 27. 9 1 0.41 

198 26.8 2 0.8 

191 25.8 3.5 1.4 

184 24. 9 7.5 3.1 

176 23.8 13 5.3 

169 22.9 19.5 8 

162 2 1.9 25 10.25 

154 20.8 30.5 12.S

147 19.9 40.5 16.6

140 18.9 46 18 .9

-li

1
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pour des rnonocouches individuelles, à 1.B r.nême pires;•alnn 

de surface. 

Concernant nos résultat:s., lorsque. la p0res•Etic:m, Ete surface 

imposée aux molêc.,J.le.s du w.�JlaKge es-tr �;u'jlérieure. ù :g, @i'}nes 

-1 
x cm , le film die.vient ins;tab-le ,et l'i:!s Tmesure·s .".ubsiés![ ,t.'e.ntes

ne sont plus aussi r1g.our:euis.e&s

A par tiLr d.e.s CDt}l'be:s de· 1"l'.'lè5!'f:i-10.n. de <Surf.ace, 1oht.•�nue•s 12;xpP--

rime.B1t::aleme:nt., dm mé.lar,,g_e: iclé.;al: "] S-ca·rotène: 4 ac:idie- ara-

chjdique'', et cdi:e 1L 1·1.aciàe ar.achidliique, i:l e:st possib:Le èJ 'évaJuer

la courbe de pression de surface du fs-c·a,rotè•ne :se:1ul sur la

même sous-phase. Les résultatrs co:nf:i!.r,mentt c·eux elle 1'21 fig. 11

contrairement à ce qui est af:finrrê d:alllrn la w:·uhil:icat:ilom (165).

Le spectre d 'absorpt:fou d.u ·.mélan·ge [:S-c:arot.ène: Jtcide ar.a

chidique, en monocouches (fig, Ji 9), mont1re. ain cllé,�lacement 

ba th:c\cf1rom:e �e 1:, nm par rappin:.t aux sc.luti.o.r;1,!:. de pigll1A:n•ts 

dans le benzèrne. 

Les dépmdtrfoms se: s-ornt effectuées à une press-ion èie -suii;faJce 

-1
constante de La dy11ies x cm

- mo.noeri1Uclhes de mé•.hnges: chloTo,pTuiyll:e ��; .B-earotêne:

acide arachid!:ique. Elles sont :d�a] Li;;ées à Ji1'31!"tir de

so lu tians mère:s, d!,3.ns 1.eas.,;;jlll'è:Lles la p•.rOfU',r tion des! cdl.;!ve:r:·s

pigments variait tout en respectant le r�pport:

1 S-carotène: 4 acide arachidique.

Exemple: acide arachidique: S·-c:..arott.èœre-� c:Bùoro,pniy..Lle a 

1 l l 
jlû 
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soit B-carotène: 2.5 x 10 M

Acide arachidique: 1,0 x lO�JM 

Chlorophylle a: 1 0 lo-4M• X 

131 

-1
Pression de surface lors de la déposition: 18 dynes x cm 

déterminée après avoir tracé la courbe de pression de surface 

relative au mélange. 

Les spectres d'absorption de telles solutions mixtes présen-

tent les propriétés suivantes: 

Il existe un maximum d'absorption. dans le rouge à cause 

de la présence de chlorophylle a 

et . dans le bleu, entre 

400 et 550 nm, à cause des deux pigments $-carotène et 

chlorophylle a. Il apparait aussi que les déplacements 

bathochromes qui existent pour des monocouches de chloro

phylle� seule, semblent réduits en présence de $-carotène. 

(fig. 20). 
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IV.2. Luminescence à l'aide des spectrofluorimètres Laser et Perkin-Elmer

1. Détermination et comparaison de la sensibilité des deux systèmes

L'intensité de fluorescence de diverses solutions de chlorophylle a 

dans le diéthyléther a été �valuée aux spectrofluorimètres: 

Perkin-Elmer MPF-2A

laser He/Cd (441.6 nm) 

laser He/Ne (632.8 nm) 

-13 -3
Les concentrations de pigment varient de 10 M à 10 M.

Dans chacun des cas le maximum de fluorescence, pour une concen

tration donnée, est comparé au maximum de fluorescence d'une

solution de chlorophylle b servant de référence.

Concentration de la solution de chlorophylle È_ dans le 

diéthyléther: 4.0 x l0-7
M. Les valeurs des intensités rela-

tives de fluorescence de la chlorophylle�. en fonction de la 

concentration figurent dans des tableaux tels que les tableaux 10, 11, 

par exemple. 

La totalité des résultats nous a permis de tracer les figures 

21, 22, 23, pour les trois types d'appareillage, et il est facile 

de constater l'avantage du système laser qui permet de détecter 

des intensités de fluorescence de solutions aussi peu concentrées 

2. Détermination de la zone de "Self-Quenching" de la chlorophylle�

A partir d'une certaine concentration de pigments chlorophylliens



Tableau 10: Intensité relative de fluorescence de la chloroohvlle a en fonction de la concentration. 

Nature et 
�crmali :é 
des solutions 

c hlcrori�ylle b 

j 
(réf �res:ce) 
4.0x10- 1 M 

lc hlc rc 11'1 ,· l le �
·l ao ... , c-10� r·· ..... . . 

,c :al c:-.:i :1'-'lle �
. 99::do-3�1 

jchioroph_•lle b 
,4.0xlo-7M 

!chloropn:::lle a -
'l.99xl0-''!

chlorophylle a 

l.45xlo-5M
-

chlorophylle b 

4. Oxlo-7M 
-

ichlorophylle a 
jl.55x1Q-4M 

-

1 

' 
1 

Mesures faites à l'aide du spectrofluorimètre laser He/Ne 

\ excitation: 632.8 rL'Tl. 

log. concen
t!"a:ion 

-6 .40

-9. 7

-7 .83

-6 . !. O

-6. 7

- 4 .84

- 6 .40

- 3 .8]

Absorption à 633 nrn · 1 

Référence Echantillon 
\ 

9. 3xl0- 9.3xlo-

9.3xl0 -3

9.3xl0 -3 5.0xlO 
-4

9.JxlO-J 9.3xlC--1 

9.3xl0 -3 1.5;,dO -3

9.3xl0 -3
0.2 

9.3xl0 -
3

1 

9.3xl0 -3

9.3xl0 -3 1.6 

Fluorescence (au maximum) 
Référence I 0 cc1 Echantillon 1rcm J 

! 
1 

3·,.1A: 24. 8 3:..!A :24.8 

3uA: 24.8 :oo �anoA 1.5 
3:.;A CJ. 05 

3;.:A: 24.8 ll.'A 5. 9
3;.iA l.97

3'.]A: 25.0 3uA : ::s .0 

1 

3;.iA: 25.0 lOuA 5.8 

1 

: 
3;.JA : ::. 9. 25 

3';.1 A: 25.0 100:.iA : 9.8
3µA :327.5 

�A: 24.9 1 3µJ\ : 24. 9 

1 24.9 3,.JA: lOOµA : 3.6 
3µA :119 .5 

�o 
l 

2:-.:10 -3

8xl0 -
2

' 
�

0.77 

13.1 

1.0 

".8 

N.B.: Absorption à 633 nrn présentée en terme de densité optique d'un échantillon placé dans

une cellule de 1.0 cm de parcours optiaue. 

1 

1 

1 

log If 

lo 
0 

- 2. 7 

- 1. 09

0 

- 0.11

1.11 

0.68 

1 

1 

1 



Tableau 11: Intensité relative de fhorescence de 1,: chlcro;-ihylle � en fonction de 12 ccncen�,2�ion. 

1-'.esures faites à l'aide de spectrofluorimètre Perkin-Elmer �!PF-2A 

À excitation: 633 nn 

i �;a ture et 
:-;ormalité de 
la so!ution 

log. concen
tration 

chlorophylle b' -6.40 
(référe:-ice) -,

1 4.0x10-1:1 
1 

chlor0ohvlle � - 9. 70
1. 99x::.o-l�l

;; chlcroph\'lle -7 .83
1. 4 9xl o-8x

1 
chlorophylle bj -6 .40 
(référence) -1
4. Oxl0-7M

.... - � ,' ., 

chloroohvlle �l. -6.70
' 09

X
' �-,V . 

chloro;:,:1ylle b -6 .40
(rt'iférence) 

4.Cixlo-7�1

chlo:::,phvlle - 4. 84
l.45xl0-5M

1
1 chlorophylle b - 6 .40

(référence)
-

4.0xlo-7M

\chlorophvlle � -3 .81

I
l. 55xlo-4� 

N.B.: - sens. (3)

1 

' 

1 

Absorption â 633 nm \ 
Référence 

I 
Echanti!lon

i 

, ! . 
-3

9.3xl0 

- -3
9.3x10 

-3
9.3�:lO 

-39.3xl0 

9 � 1 -.-3. JX-·. 

9.3xl0 -3

9.3xl0 -3

9.3xlO-J 

9.3xl0 -
3

l 9.3xl0-J

i 

1 -4
/5.0xlO 

1 -3 
: 9.3xl0 

1 

1 • - 1 -311. • .:ix_o
1 

9.3xl0 

1 -3

0.2 

9.3xl0-J 

1.6 

1 

se:::sibilité (3) 

1 

1 
1 

i
1 
1 

Fluorescence (au maximum) 
Référence I0 cmi Echa:-itillon \ en: I

"" 

sens 6: 47.9 

sens 6: 47.9 

sens 6: 47.9 

sens 6: 47.9 

sens 6: 47.9 

sens 6: 46.5 

sens 6: 46.5 

sens 6: 46.5 

sens 6: 46.5 

1 1o

! sens 6: 4 7. 9

sens 6: 

sens 6: 4.3 

1 
1
sens 6: 4 7. 9

1 sens 6: 38. 3 

sens 6: 46.5 

sens 3: 22.5 
sens 6: 608 

sens 6: 46.5 

sens 3: 8.2 
sens 6:221.6 
f 

! 
i 
! 
1 
1 

i 
1 
1 

1 

1 

'.1.

0. os

0.8 

l 

13 .::. 

l 

4.76 

Absorption à 633 nm présentée en terme de èensité optique d'un échantillon 

placé dans une cellule de 1.0 cm de parcours optique. 

i 
1 

1 
1 
1 

1 

1 

1 

1
1 
1 

0 

-1. 04

0 

0 

l.ll

0 

0.68 

! 

1 
1 

1 

,... 
w 
V, 
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que nous essayerons de préciser, la fluorescence de la 

chlorophylle décroit suite au phénomène de "Self-Quenching" 

qui est en quelque sorte une réabsorption d'une partie de 

l'énergie lumineuse qui devrait être normalement émise sous 

forme de fluorescence par ces mêmes molécules. 

La figure 24 montre l'importance de l'addition d'une subs

tance telle que le phytol qui,introduite dans la solution de 

chlorophylle�, et dans la monocouche,éloigne les molécules 

de pigment empêchant ainsi la réabsorption. 

Nous utilisons le spectrofluorim�tre Perkin-Elmer puisque 

ce mécanisme de "Self-Quenching" se produit pour des concen-

trations de chlorophylle a relativement élevées. Le tableau 

12 et la figure 25, nous indiquent que cette zone s'étend 

dans un domaine de concentrations plus élevées que 7.0-8.0 

-6
x 10 M.
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Tableau 12: Détermina::.io:1 de la zone èe"se1f-guenching"de 12 chlorop:wlle a 
�ntensité relative de fluorescence de la chlorophvlle a en fonction de la concentra::.ion
Solution de référence: chlorophylle a : 9.0 x 10-gM 

-

�!esures faites à l 'aièe du Spectrofl�orimètre Perkin-Elmer HPF.2A 
ex:::itatio:1: 633 �� 

j �atl!re et 
�or�alit2 èe 
12 sch.::.'..on I

' log .
. 

concen
trat�0n 

Abso:-pcio:1 à 633 nm ;

I 

Fluorescence (au maximum) 
Référ�ncesjEchan::.illon Référence:10cm 

'
Echantillon: Ircm

l Ir 
1 log. lf1 

:::'üo,o?�':_:_le ai-, (:-éf.§,en:::e) 
9. GxlO_::i,'.

c�lcroph�·lle
1. l.6xlO-"'.

�I 
c:12.C':-c��.:::!.:.e � 
l. Oxlo-6�� 

�, c�laro?�ylie 
4.2x10- .. 

.. 

1 
c:-:::.c:-c;:-r.y.:.le aj 
(ré�érer.ce) 

-,9. Ü>:10-9:-:

chlorc.hvlle � 
9 .4xlo

=-

6�: 

chlorophvlle a 
9.0xlo-5.". 

- S .05
faible 

6.84 

- 6.0

- 8. 05

- S .49

- 5.38 -

- 8 .05 1 -
1 '

- 5 -

- 4 .05 -

l 
! 1sens 6: 0.9 cm•sens 6: 0.9 cm 

l.25xlo-2

i 
1 

14. Oxl0-
2

1 
1 -2
14. 7xl Q
'

1 
-

,
0.12 

1. 2

1:::: :: ::: 
sens 6: 0.9 

!sens 6: 0.9

!sens 6: 0.9

j
se:1s 6: 0.9 

sens 6: 0.9 
' 

sens 6: 0.9 

cm ,sens 6: 13 .1 

1 

l
sens 4: 8.5 
sens 6:80.0 

sens 6: 0.9 

sens 3: 8.3 
ise!'.s 6:22Li .3 
1 1sens 3:12.5 

jsens 6:337.8

!
sens 6: 0.9 

sens 3:14.6 
sens 6:394.5 

se:1s 3: 8.2 

cm 

sens 6: 221.6 

1 

1 
! 

i 

1 

1 
! 
1 

N.B.: .'.t-sorp::.ion à 633 nm ?résent.§e en rerme de densité optique d'un échantillon placé

èa:1s une cellule de 1.0 cm de parcours optique. 

� 
-r

1 

14.5 

88.8 

l 

.., ' 0  .., .::...�..,.. -

375.3 

-

433.3 

21'..6. 2 

! 
0 

1.16 

1.95 

0 

2 .4 o . 

2.57 

0 

2.64 

2.39 

1 

J 
1 

1 
1 

1 
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3. Comparaison des spectres de fluorescence de la chlorophylle a

et des_ m6Lrnge��hJorophyll e  a / n-carorèn-�. 

Chlorophylle -� en solution: 

lkc; expéi-ivuc,:::.; p1·c>cC·de11les, rn,us clevo11s reLenir un point 

cilr i.l esL d'une grande irnporLance pour ]es présentes expé-

riences, en soJuti.on: 

N8cessit.é de maintenir une concentration de chlorophylle� 

toujour,.; lnférjeure à 10-\1 afin cl 'éviter le "Self-Ouenching" 

de la fluorescence. 

B-carotène (dans le di?thyléther, ou dans le benzène):

En aucun cas lorsque les solutions de 0-carotène ont été

rréµnrées le jour même de l'exp6rience el utilisées immé-

diatement, il n'a pG �tre d8cel8 une quelconque fluorescence. 

MéL111gc cldorophylJe i.1 / B-cnrot.ène (dans Je benzène): 

Rel.attvemenL à La fluorescencè, Je cu111portement de la 

ch.1oror,hylle a en 1;1,luti.011 en pr6.'il�nc.v de:: cuncc•ntrati.ons 

crnlssantes de (l-c1rotène a ét.é t':v.1lu1·. 

Dans de telles conditions, 11 s'ngissait de déterminer 

éi.Ï. pour une concentration dunni'.:t: de ch1oror,hylle � 

(::,:, 10-
8

M) et dans un domaine où le "self-quenching" est

exclu, il existe quand m6me un processus conduisant â 

une perte de l'intensit& de fluorescence. 

!.es t.ab]e.iux 13 et 14 permettent de tr;1cer L1 figure 26. 

Elle rl'présentt" ];1 v,1rii1tio11 cl(' J'i.1lll'nsltt; dl� fluorescence 



Tableau 13: Va=!ation de l'in:ensité de fluorescence de la chlorophvlle a en �r�se�ce 
de concen:=acions croissantes de S-carotène. 

� excica:!c�: 632.S nn - s�cc:=cfluorimètre laser He/Ne. 
c:1.!.oro;:-hv::..:._e a = 3. 0 x 10-0:-: constante
;-carotène = 3.0 x 10-8� � 3.0 x 10-3�

Nature et Nor�alité 
de la solution 

log 

�ch:!.. }-carotène]' !'lucrescenc,e (au maximum) 
Référence: I en !Echantillon I cm 1 o F 

chlorophylle� 
(référence) 
3.0xl0-8:1 

-8 
chl �: 3.0xlO �/

8 E-carotene: 3xl0- �

c�.l.a: 3.0xl0-8M/ l
i 3-carotène:3.0xlo-7��

1 chlorophylle a·
1

1

1 

1 (référence) 
3. 0:(1. o-s!-1

c hl a: 3. Oxl0-Sv, , ! 
1 =-carotene:3.0x�O-c� 

chl a: 3.0xlQ-SM/ J 

S-carotène:3.0xl0-5�i

1 chlorophvlle � 
1 (référence) 
1 3. Oxl0-8M

-8 chl a: 3.0xlO M
6-carotène:3.0xl0-4�

- 7 .52

- 7. 52

- 7. 52

- 7. 52

- 7. 5 2

-7. 52

- 7. 52 

-7 .52

chl a: 3.0xlo-8:-i -7.52
·

1 

S-carotène:3.0xl0-3M

S-carot�ne:3.0xl0-3M

1 

1 

1 

- ï. 52

- 6. 52

--S.52 

- 4 .52

- 3 .52

- 2 .52

-.2 .52 

1 300 '.\ar.oA: 2 .SS i3co :-:anoA: 2.55 

300 NanoA: 2.55 
1
300 NanoA: 2.15 

1 300 :SanoA: 2.55 1300 NanoA: 3.0 
i 1 

1 
300 ••••• , ,.,, 

/
··· ••••• , ,.,,

300 NanoA: 2.55 300 NanoA: 2.4 

300 NanoA: 2.55 300 NanoA: 2.45 

300 NanoA: 2 .45 300 NanoA: 2 .. 45 

300 NanoA: 2.45 300 NanoA: 1.85 

300 NanoA: 2.45 300 NanoA: 0.99 

300 NanoA:· 2.45 300 NanoA: 0 

1 

IF 

Io 

1 

0.84 

1.13 

1 

0.94 

o. 96

l 

0.755 

0.40 

log Ir

Io 

0 

-0. 07

+C.05

1 0 

1 - C. 026

i1 
- 0. 0161 

.; 

1 
0 

1 
1 

1 

-0.12

.r:-

- 0.39 .r:-

1 



Tableau 13: (sui te) 

�ature et �ormalité 
de la solu:ion 

chlorophyl'..e a 
ic -.- ) I re_erence 1 

-
7

. 52 

1

3. Oxl o-8'1 

chl �: 3.0xl0-8M/_11 
,6-carotè!le:3.0xlO ��v

� 
C hl a: 3. ()xl 0-S�j/ 
S-carotène:3.0xl0-12, 

lchlorophylle a 

1 
(référer.ce) -

1 
3.0xlo-S� 

1 
' -8chl a: 3.0xlO � 

1
8-ca�o:è!le:3.0xln-ll}� 

chl a: 3.0xlo-8�/ 1 
·S-caro:è!lC: 3. C':,:lo-10:-i 

chlorop'ivlle a 
(référence) 

3.0xlo-SM 

l
chl �: 3.0x10-8x; 0 
6-carotène:3.0xlO--M 

'
l

e hl a: 3. Oxl o-8M/ 
B-carotène:3.0xl0-8M 

\s-carotène:3.0xlo-6� 
1 ' 

- 7. 52 

- 7. 52 

- 7. 52

- 7 .52

- 7. 52

- -: .52

- 7 .52 

- 7. 52 

r , 1 J LB-carotene_ 1..,-,- Fluore�cence (au maximu!ll) 

-12.52 

-11.52 

-10.52 

- 9. 52 

- 8. 52

- 7 .52 

- 5. 52 

l 

l\e, ere!lce: Ic c. ë:chanti'..lon I c� 
F 

1

300 �anoA: 3.25 300 �anoA: 3.25 

j 300 NanoA: 3.25 300 �:anoA: 3.1 

1
30[) :-.1anoA: 3.25 300 NanoA: 3.25 

300 NanoA: 3. 2 1 300 NanoA: 3. 2 

300 !:anoA: 3.2 I 300 !:anoA: 2. 7 5 

1 

: 
300 NanoA: 3.2 1 300 NanoA: 3.2 

300 �anoA: 3.25' 300 �anoA: 3.25 

300 NanoA: 325 300 t:anoA: 2.75 

300 NanoA: 3.25 300 NanoA: 3.15 

300 NanoA: 3.25 300 NanoA: 0 

1 

-(' 

1 le., Ir 

1 Io 

0 

0.95 - o. 02 

0 

0 

0.25 - C. 06 

0 

1) 

::i. 85 - 0.07

0.97 -0.012 



Tableau 14: Variation de l'intensité de fluorescence de la chlorophvlle a 
en �résence de c0ncentra:ions croissan:es de �-�arotène. 

-

\ �:-:cita:icn: 633 nm - S:Jecaofluorill'être Perkin-Elir.er �fPF-ZA 
chlcrc�hylle �: 3.0 x 10�3� constante _

3 5-carotène : 3.0 x 10-8�} 3.0 x 10 M

J !\ature et nonr.alité 
l de la sobtion 

log_ :_E-c2rotènej 
1 
1 
1 

Fluorescence (au Qaximum) 
Ré:érence I 0 cir.

1 
Ec�antillon Iy cm 

i 
ChJ.O!"C'9iWlle a - ï .52
(ré�érence) 
3.0xl0-8M 

-8
c hl a: 3. Oxl O M/ - 7. 5 2 
B-caro:ène: 3.0xl0-8M 

chl �: �.Oxlo-8:·!/ _7 -7.52 
8-carotene: 3.0xlO M 

- 7. 5 2 

-6 .52 

! 

1 
sens. 6: 2.05 

1 

sens. 6: 2.05 

sens. 6: 2. OS 

1 

sens. 6: 2. 05 

sens. 6: l.85 

sens. 6: 2.15 

1 
chlorophylle a -7.52 - sens. 6: 2.05 sens. 6: :.05 

,1 
(ré�érence) 

l 

0.85 

1.05 

i 1 

0.93 

log If 
Io 

0 

- 0.07 

+C.02 

0 

- 0.03 
\ 3.0xlo-8M 

1 1 
chl �: �.OxlC-

8M/ _6 
-7.52 -5.52 ,

,
- sens. 6: 2.05 sens. 6: 1.9 · 

8-caro:ene: 3.0xlC M 
\ 

\ chl �: �.o>:10-8�1/ _5 - 7.52 -4.52 '

1 

sens. 6: 2.05 1 sens. 6: 1.9 ! 0.93 -0.03 
J 8-carotene: 3.CxlO M 1 

1 -c-�-l-o_r_o_
p

_h_
y
_l_l_ e_a ______ ....,7,--_-5,,..2=----+-----_------+-s-e_n_s_._

6
,----

:
-

2
=--

. o
=-

s
=----s-e_n_s __

_ 6_:_
2 
_
_ 

...,.o-5----t
,

l

--l----+----o----l 

(référence) i 1 
3.0x10-SH 1 
chl a: 3.0xl0-8M/ 1 -7.52 -3.52 sens. 6: 2.05 sens. 6: 1.65 

1 
6-carotène: 3.0xl0-4M 

-8chl a: 3.0xlO M/ 
B-carotène: J.Oxlo-3M 

., 
B-carotène: 3. Oxlo··Jl" 

- 7 .52 -2 .52 sens. 6: 2.05 sens. 6: 0.8 

- 2. 52 sens. 6: 2.05 sens. 6: 0 

0.8 - 0.09 

0. 39 - 0.41 

1 

i 

i ' 



Tableau 14: (suite) 

�ature et �ormal1té 
de la solt.:tion 

[iog ,chl E_.i 

c':lloroph�·lle a 
(!:éfé!"ence) 
3. Ox10-8�!

- ï. 52

-8 ch:!. a: J.OxlO M/ 1� 1
-7.52

-

- .) S-carotène:3.0xlO �I 

rhl a· � ov10-8M/ I_�, 5'l -
_. J •  �-- 1 1 

• -
3-carotène.3.0xlO- 2

, 
chlorophylle � 
(référence) 
3. Oxl o-8:·l

- 7. 52

chl a: 3.0xlo-8�; -7.52
B-ca rotène: 3. Ox10-llM

I .-e 
chl a: 3.0:dO ''i/ -7.52
S-ca"rotène: 3. Oxlo-1°t-1,

C'1loraphylle a 
(rê:érence) 
3. Oxlo-S,1

- 7. 52

-8 
chl a: 3.0xlO M/ 7.52 
8-carotène:Jxl0-9M

chl :!._= 3.0xl0-8!·!/ _8 -7 .52
8-carotène:3.0xlO M

B-carotène:J.Oxl0-6M

log 

-12.52

-ll.52

-10. 52

. - 9. 52 

- 8 .52

- 7. 52

- 5 .52

Fluorescence (au maximum) 
Référence: 10 cm j Echantillon

1 •
i sens. 6: 2.4 ! sens. 6: ::.4

sens. 6: 2.4 sens. 6: � ')' L.. _) 

sens. 6: 2.4 sens. 6: 2.2 

sens. 6: 2.4 sens. 6: 2.4 

sens. 6: 2.4 sens. 6: 2.15 

sens. 6: 2.4 sens. 6: 2.4 

sens. 6: 2.4 
1 

sens. 6: 2.4 

sens. 6: 2.4 sens. 6: 2.0 

sens. 6: 2.4 sens. 6: ') �� . .) 

sens. 6: 2.4 sens. 6: 0 

log lf

"o 

1 

0.94 - Cl. 028

0.92 - 0. 037

l 0 

C .895 - []. 04 7

1 0

l 0 

0.83 - o. 07

o. 96 - 0. 018
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de la chlorophylle a exposé à une radiation lumineuse de 

longueur d'onde 

À= 632.8 nm (ou 633 nm, suivant l'appareil utilisé) 

Quelques réflexions peuvent déjà être émises concernant 

l'interprétation du graphique: 

- La longueur d'onde d'excitation du mélange:

chlorophylle�/ S-carotène étant 632.8 nm, c'est dire

que dans cette région du spectre le B-carotène ne

contribue en rien à l'absorption de la lumière excita

trice (du moins sous forme de monomère).

- Il existe une perte croissante de la fluorescence de la

chlorophylle� lorsque la concentration de S-carotène

-5
atteint 5.0 x 10 M.

De quelle manière le B-carotène participe-t-il à ce mécanisme? 

Existe-t-il un transfert d'énergie de la chlorophylle� vers 

le 8-carotène? 

Quel type de transfert? 

Est-ce un phénomène de quenching de la chlorophylle a à 

l'état singulet par le B-carotène? 

La figure ne nous permet pas de le dire. 

C'est en essayant d'appliquer la théorie de Stern-Valmer 

à cette cinétique que nous pourrions prévoir si un transfert 

d'énergie a lieu entre les pigments photosynthétiques du 

mélange (167). 



IV.3 Cinétique Stern-Volmer appliquée au mélang�

chlorophylle a/ S-carotène, en solution 

1. Rappel de la théorie:

150 

La cinétique "Stern-Valmer" s'applique à un système photo

physique où deux molécules d'espèces différentes sont mises 

en présence. Elle étudie le processus de désactivation radia

tive de l'état excité d'une espèce D par addition de l'autre: 

A, dans un intervalle de concentrations restreint. 

Soit D la molécule initiale capable d'émettre de la lumi-

nescence (chlorophylle� par exemple), 

* 

Sous excitation continue: [n J reste constante soit 

* 

dD 
dt 

0

Si aucun processus de désactivation de D n'intervient 

0 
pendant l'intervalle de temps T (temps de vie de l'état 

excité de D), D émettra un photon et sera désactivée. 

Si D est l'état excité le plus bas des niveaux singulets, 

0 *

c'est-à-dire s
1

, la vitesse de disparition de D peut s'écrire:

où kf = constante de vitesse pour la fluorescence 

kST
= constante de vitesse pour s

1 
-+ Tl

k
s

= constante de vitesse pour s
1 

-+ 

0 

k. = constante de vitesse du quenching bimoléculaire 
l 
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= constante de vitesse de "se.lf-quenching"k.

[s 1] = concentration de s
1 

5 l'équilibre

[ci) - conccn tra tion du "quencher" 

Nous voyons que Jans cette équation interviennent deux types 

de quenchiug: - le "quenching' b.imolécuL:iire 

- le "self-quenching"

Comme nous devons exclure le " self-quenching" puisque les 

expériences ont lieu avec de faibles concentration de chlo

-8 
rophylle a (:: 10 M), la seule désactivation de l'état de la

mol�cule n considérée doit résulter de l'interaction des molé-

cules excitées avec les composants ùu système. 

Conshlérons le processus <le 11qucncldng 11J'une molécule excitée 

*

D , par addition d'une autre molécule A CP-carotène par exemple) 

* 

+ 
Jiv ::: D absorption 

0 
* 

... 0 0 
+ hv' émission 

·},, -/, 

+ /1.. -+ A + D "q uenc hi ng "bimo léc ulaire 
0 0 

·t D chaleur désactivation 
-+ 

avec les vitesses respectives pour-chacune des réactions: 

I (einsteins/t. sec) = vltesse d'absorption de la lumièrea 

k
1 

[n *J (fimi ssion) 

k 2 [1/j ,:A] ("qllenching" bimoléculaire) 

},, 

], 1 1 J) 1 ( cl C• s,1 c t i va L ion) 

iklll, I f'tj 11(' �l: - v l r l' :; : , l' d, · 1 or m.J t I , , 11 d v. IJ

D - 1;Li1l. c•xcLLé :dnguleL u11 triplet 
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Sous illumination continue, comme c'est le cas dans nos 

expériences, et en absence de réactions irréversibles: 

* 
Appelons� , le rendement quantique d'émission à partir de D 

0 

et en absence de A 

Lorsque l'on ajoute A,,à une concentration, le rendement 

* 
quantique d'émission à partir de D devient �A

Soit �A - k1 [p*]

Ia 

Ceci nous permet d'établir: 

k1 + k3 t k2 · [A]
kl + k3 

Ou <Po = 1 + k 2 . T [A]

� 

avec T = 1 correspondant au temps de vie 

* 
mesuré de D en absence de A.
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En posant cp
0 

K I)] où K = pente de la droite = k
2 

. T,

2. Résultats expérimentaux

comme l peut �tre évalué, k
2

: constante de

* 

vitesse de dêsactjvation de D par qu�nching 

En utilisant nos résu1tats, nous avons calculé .!,Q_ pour la 
Ip 

chlorophylle �. en fonction de quanti tés croissantes de 

G-carotène.

Le tableau J.5 et la figure 27 nons montrent que pour des 

- -6 
concentrations de B-carotène comprises entre 1.0 x 10 M

-L1 
et 5. 0 x 10 M le rapport 1

0 
en fonc tiou· de [8-ca ro tène] 

Tp 
donne une droite de pente K. 

2 
K = 1.1 x 1n = k

2 . T

N.B.: i\u chapitre 1.4.3,T tcraps de vie de la chlorophylle� 

- -9 en absence cle quencher - 5 x 10 sec . 

. -·9 
(Temps de vie radiatif:15 x 10 sec.)

-9 (Temps de vie fluorescence: 5 x JO sec.),

Nous conduit à une valeur de �-
2 

= cunstante de quenching

8 -1 -1
clé la chlorupl�_ -� � e S-caro_tène ; 6. 69.x 10 mole x sec 

-L,
Pour des conccntraLJons de B-carotène supé•rf.eures à 5.0 x 10 M 

un pliénrnnène différent d'un tr<insfert d 1 1''.nergie c!iloro1)hylle a -+ 

r:--c;1r1Jl1·111· :.,: prod11ft.. Mo11:; Il!.' l'l11l1·r,,r;·l(·ro11:; p:1:� ici. 



Tableau 15: Cinétique Stern-Volmer appliquée au mélange 
''chlorophylle �B-carotène" exposé à une 
lumière excitatrice de longueur d'onde 
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632.8 nm (ou 633 nm) _8 concentration de chlorophylle a constante: 3.0 x 10 M 

- --

[B-carotène] 

J.0 X l0-13M

3.0 x l0-12M

3.0 X 10-llM 

3.0 X 10-lOM 

3.0 x 10-9M

3.0 X l0-8M

3.0 X 10-7M

3.0 x 10-6M 

3.0 X 10-SM 

3.0 x 10-4M

3, 0 X l0-3M

1
0 

cm I cm 

3.25 3.1 

3.25 3.25 

3.2 2.75 

3.2 3.2 

3.25 2.75 

3.25 3.15 

2.55 3.0 

2.55 2.4 

2.55 2.45 

2.45 1.85 

2.45 0.99 

1
0 

= intensité de fluorescence 
de la chlorophylle� en 
absence de S-carotène. 

I = intensité de fluorescence 
de la chlorophylle a en 
présence de 6-carotène. 

Io 

1.06 

1. 04

1.14

1.0

1.19

1. 04

0.92

1. 07

1. 06

1.28

2.53
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�l
,,; 

_ _1:-!ypothè�actuelles sur l'ori�_ntatjon de la cl.!lorophyll e a 

dans _le s_ystème p_hotos..Y_!1thhlque 

l. "In vivo"

Le problème de .L'orienu1tion de la clilorophyJle � "in vivo",

dans les lame]les intergranaires et les thylakoldes n'a pas 

encore 6té r�solu clairement. M�me si la majorité des cher

cheurs recunnait que la molécule doit �tre orient�pr�féren

tiellement dans la structure en "couches d'un disque granaire 

(schC·ma: 3 ) le degré d'oriento.tion et ]'angle que fait 

l'anneau porphyrine avec la surface du thylako!de restent 

en t' ore i rn p r 6 c i s . 

Certains auteurs considèrent que les molécules de pigments 

sont faiblement orientées (167 à 170) par contre d'autres 

pensent que la chlorophylle occupe une surface bien déterminée, 

rt:''.;pectant un "angle rn;.1gique", (73, 17] à 17!1) 

2."In vi.tro" 

Des 6 tudes, en monocouches, tendent aussi. à apporter quelq�1es 

précisions concernant le sujet (175 7 176). Dans ce cas êgalement

une certaine orientation de la chlorophylle est signalée. 

Plusieurs moyens sont actuellement employé>s, notamment: 

- q11antilîcation du potentiel électrique généré à

travers "La mc·mbrane" au cours dL!S J.l]1Jminations
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- polarisation de l'absorption lumineuse

- dépolarisation de la fluorescence

- d.ichro 1{sme magnétique

pour rt'en citer que quelques uns. 

2. Résultats expéri�entaux

A l'aide du polariseur annexé sur spectrofluorimètre laser He/Ne 

nous avons essay8 de mettre en évidence .l'orientation possible de la 

chloropltyil e a en rnonocouches. 

P .1 u s i eu r s s 8 r i e s d ' e'x p é r i e n c e s on t é té e f f e c tué e s à 1 ' a id e d e 

lamelles de quartz préalablement recouvertes d'arachidat� de cadmium 

pour assurer une meilleure déposition des pigments chlorophylliens. 

Comme dans Jes manipulations précédentes, seules les lamelles 

dont les rapports de déposition étaient très bons(soit supérieurs 

à 0.9) sont utilisées. 

Une seule monocouche de chlorophylle� recouvre chacune des faces, 

et dans tous les cas nous avons obtenu des r0sultats identiques. 

- l'intensité de fluorescence de la chlorophylle�

varie suivant l'angle de polarisation de la lumière

incidente qui frappe l'échantillon

- cette variation est régulièr� et donne une courbe

sinuso!dale lorsque l'angle de polarisation varie de

o
0 

à 360
°

. 
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Afin d'éliminer toute cause d'erreur,due par exemple à la perte

naturelle de la fluorescence de la chlorophylle� lorsqu'elle 

est irradiée pendant un certain temps avec une source continue 

de lumière, les mesures de l'intensité de fluorescence ont été 

prises 

- soit immédiatement, dès l'ouverture de l'obturateur

au maximum de fluorescence 

- soit dans la partie linéaire horizontale de la courbe

de décroissance de la fluorescence 

de la chlorophylle a en fonction 

du temps (figure 28). 

Dans le premier cas chaque lamelle n'était utilis�e que pour une 

ou deux mesures: 

- la détermination de Ia = intensité de fluorescence de la 

chlorophylle a pour un angle de 

polarisation égal à 0
0 

(figure 29)

- la détermination de I ;: intensité de fluorescence de la 

chlorophylle� pour un angle de 

polarisation donné. 

Dans le deuxième cas, une vérification de l'existence de la fluo

rescence est faite après l'obtention du spectre de décroissance 

de la luminescence en fonction du temps. 



fig.25 

DECROISSANCE de la FLUORESCENCE 
d
1

une lamelle de CHLOROPHYLLE a 
en fonction ci u temps 

1 2 
-temps ( min vtes) 

. laser He/Ne; 5 mW 



tig.29 SPECTRE DE FLUORESCENCE de la 

CHLOROPHYLLE a à l' étcrt de MONOCOUCHE 
À excitation :632. 8 nm 

Q_J 
u 
C: 

(lJ 
L. 

0 
:::J 

'+---

Chlorophylle a (2 monocouches) sur 
Aruchidate de CcrJmium ( 5 rronocouches) 
(sensibilité 100 nanoamp) 

argle de r:oorisation:O� 

h,-.' -----�---r----�----------.---'I>• @) 673 635 7�0 ) 
longueur d'onde( nm) 
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Des tableaux tels que celui de la pagel63(tableau 16) nous ont 

permis de tracer la figure 30. 

Elle indique clairement qu'il existe une orientation de la 

chlorophylle 0. en mnnocouclics qui ne fH.'11L êLre imput8e à la 

structure de la lamelle de quartz "nue" 011 recouverte d' actde 

arachidique. En effet, des spectres de fluorescence ont été 

pris en fonction de l'angle de polarisation de lu lumi�re inci-

dente, pour ces deux derulers cas: 

Aucune fluorescence ni aucune variation de la ligne de base 

n'ont été observC>es. 

De pl11s, des films de chlorophylle _a_ ont Coté également É'tudiés: 

Leurs spectres de fluorescence ne montraient aucune variation de 

l'intensit8 lumineuse êmise par eux en fonction de l'angle de pola

risation. {figure 31) 

l.es expc.":rlences que nous avons r8alisées jusqu'à présent ont été

faites ave:,c des LJme\1es or.Lenl.l'es co111n,l' irnl!qué dans le schéma 11· 
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Tableau 16: Dépolarisation de la fluorescence de la 
chlorophylle� en monocouche. 
Spectrofluorirnètre laser He/Ne: À excitation 632.8 nm. 

Lamelle no. 3: Caractéristiques: Rapport de déposition 
de l'acide arachidique: 0.94 

Rapport de déposition 
de la chlorophylle a: 1.04 

Degré de rotation du polariseur 1
0 

cm I cm l 
lo 

0 17.3 17.3 l 

30 17.15 15.8 0.92 

60 17.0 14.25 0.84 

90 16.75 13.4 0.8 

120 16.5 14.25 0.86 

150 16.35 15.8 0.97 

180 16.2 16.2 1.0 

210 16 15.7 0.98 

240 15.85 13.6 0.86 

270 15.65 13 .3 0.84 

300 15 .49 14.2 0.92 

330 15.37 15.25 0.99 

360 15.25 16.l l. 05

0 15.l 15.1 1.0 

1
0 

cm - intensité de fluorescence de la lamelle à o
0 

l cm - intensité de fluorescence de la lamelle à un angle déterminé 
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VARIATION de l'intens·rté cle FLUORESCENCE de
MONOCOUCHES de CHLOROPHYLLE a en fonction 
cle l'angl·e cle POLARISATION cle let lum·1ère inc·1 cl ente 

1.0 

0.9 

Œ7 

0 3 1 150 1 

degré de rotation 
210 330 3 
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VI - CONCLUSION 

La présente étude nous amène à établir les conclusions 

suivantes concernant l'obscur problème du transfert d'énergie 

entre les pigments photosynthétiques: 

Un transfert d'énergie non radiatif, par résonance in

duite, de la chlorophylle a vers le S-carotène est 

possible. 

Dans les conditions: À excitation= 632.8 nm 

[chlorophylle al < 1. 0 x 10-
7 

M

10 x 10-
6 

M < [f:3-carotèn� < 5.0 x 10-
4 

M

la constante de quenching de la chlorophylle a par le 

S-carotène 8 -1 -1
� 6.6 x 10 mole x sec 

Lorsque la concentration du S-carotène est supérieure à 

-4 
5.0 x 10 M, un mécanisme différent de celui-ci a lieu.

- Dans le thylako!de, il semble très probahle que les

molécules de chlorophylle� soient orientées préféren

tiellement comme le montre le comportement de ce pigment

en monocouche.

D'autre part: 

- La zone de "self-quenching" de la chlorophylle� s'étend

dans des domaines ou sa concentration est supérieure à

-6 
8.0 x 10 M.

A partir du mélange " 1 B-carotène: 4 acide a.rachidique",

Ptabli comme étant idéal,

La courbe de pression de surface du S-carotène s'avère
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identique à celle obtenu par Leblanc, R.M., Orger B.H. (164).

Nous avons également confirmé que: 

Le 8-carotène n'est pas un pigment fluorescent à la 

température de la pièce. 

et nous mettons en évidence qu' 

Il fait partie du système "trappe" du thylakoïde où est 

retenue l'énergie nécessaire au déclanchement de la photo-

synthèse. 

Nous avons vu que le 8-carotène joue le rôle d'un accepteur 

dans la chaine de transfert d'�nergie entre les pigments photo-

synthétiques, or son spectre d'absorption montre qu'il n'absorbe 

pas dans le rouge. 

Faut-il supposer, qu'après excitation par de la lumière à 

633 nm, un certain pourcentage de chlorophylle� amené dans un 

état triplet, transfère une partie de l'énergie acquise au 

8-carotène lui-même dans un état métastable�

Le schéma�, à la page 56, montre qu'une telle transition

* * 

IT -TI est vraisemblable. 

Une autre hypothèse peut être envisagée: 

La chlorophylle�, à l'état de monomère, initialement "isolée" 

dans le thylako�de, aurait tendance à se réorienter de manière à 

assurer une forme de couplage avec le B-carotène, forme sous 

laquelle le caroténoïde joue le rôle d'accepteur. 
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Dans des études ultérieures, qui feront l'objet d'une re

cherche pour l'obtention du diplôme de Doctorat, nous essayerons 

de prollvcr riu' 

- Un transfert d'énergie 8-carotène � chlorophylle a existe

également.

Il est prépondérant comparé à celui chlorophylle a

-.- P,-carotène.

- En captant 1'8nergi.e lumineuse, dans la région "bleu"

du spectre, le caroténolde prévient la photooxydation

de la chlororhylle a.

Nous préciserons: 

- La vitesse de transfert d'énergie entre la chlorophylle a

et le B-carotène.

- La proprié.té éventuelle qu'a le 8-carotène de "quencher"

1 'état singulet de la chlorophylle a.

- L'orientation de la chlorophylle� en monocouche �ixte

(chlorophylle / B-carotène) après absorption de l'énergie

lumineuse émise rar le spectrofluot·imètre lie/Cd (À excitation:

44 l. 6 nm).
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