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光疗动力学过程光敏剂及抑 制剂效果 评价 的实验研 究
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摘要 在光疗动力学过程或在生物体光敏氧化过程的控制中
，

高效廉价的光敏剂或抑制剂的选择是技术的关

键
。

利用光敏剂在光照条件下产生的活性氧氧化二苯基碳酞脐
，

生成红色二苯基碳酞腺
，

用三氯化碳萃取 �

并以无光敏剂时的萃取液为参比
，

在最大吸收波长 ���
�

��� 处测其吸光度值����� 或在该体系中加入抑制剂
，

以不加抑制剂为参比
，

计算 △击��。

实验证明
，

相同的光照强度与光照时间
，

用分光光度计测得的 击
��
或

△月����注���值的大小作为快速筛选光敏剂 、

抑制剂及评价其效果的依据
，

结果可靠
，

方法快捷
。
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近年来
，

分子氧的光敏氧化作用在生理及医疗

方面的重要性 日益受到关注
，

单线态分子氧的反应

动力学研究及过程的有效控制成为光化学和光生物

化学中的一个研究热点【’一��。

在对生物组织有害物的

光清除方面
，
������ 等���首次发现光动力作用对毛

细管瘤的削退作用 �杨耀武��，��
，

顾英等���利用光动

力疗法治疗鲜红斑痣也取得了满意的效果
。

在对生

物组织或生物分子的光损伤方面
，

刘剑波等���在反

向胶束模拟系统中利用光敏剂对氨基酸进行了光敏

氧化的实验研究
。

在生物体光敏氧化或在光敏氧化

过程的控制中
，

高效
、

廉价的光敏剂或抑制剂的选

择是关键
。

因此
，

快速筛选光敏剂或抑制剂方法的

研究具有重要的理论与实际意义
。

本工作提出了利用光敏剂在光照条件下产生的

活性氧氧化二苯基碳酞脱
，

生成红色二苯基碳酞踪
，

用三氯化碳萃取
，

并以无光敏剂时的萃取液为参比
，

在最大吸收波长 ���
，

��� 处测其吸光度值儿��
。

同

时可在该体系中加人抑制剂
，

以不加抑制剂为参比
，

计算 △击��。

实验证明
，

相同的光照强度与光照时

间
，

用分光光度计测得的击
��
或 △击��

值的大小作

为快速筛选光敏剂
、

抑制剂及评价其效果的依据
，

结果可靠
，

方法快捷
。

同时
，

也详细地研究了光敏

氧化过程的影响因素
。

院及江苏省环境科学研究所研制� 可见光源
，

由不

同功率的钨灯提供
。

单色光的选择
，

由钨灯提供光

源
，

经棱镜分光后
，

再聚焦
，

提供某一单色光
。

光

敏剂为
�
亚甲基蓝 ����

、

玫瑰红 �此�
、

叮陡概 ����
，

生物染色试剂
，

均为上海化学试剂三厂生产� 叶绿

素一�����一��� 铜一叶绿素 �����一�� �� ����叶绿素

�����几
��

，

按照文献【���方法制备
。

甘露醇
，
����

�

公司 �抗坏血酸
，
�����

�公司 � 黄酮类抗氧剂芦丁
，

葛根素
，
�����公司� �一胡萝 卜素

，
�����

�公司
。

二苯基碳酞脐的乙醇溶液
�
称取 ��

�

���的二

苯基碳酞脐���
�一�������一������������������

�

��
，

用 ������的无水乙醇溶解
，

再用 �次重蒸水定容至
�����

，

就得到 �
�

�� �����比 的二苯基碳酞肪的

乙醇溶液
，

避光保存
、

备用
。

萃取剂为三氯化碳

������ ，

����
。

实验用水为 �次重蒸水
。

其余试

剂均为分析纯
。

实验材料和方法

�� 实验仪器与试剂

��一����紫外可见光分光光度计
� ������� �

���一�型多功能光化学反应仪
�
南京大学环境科学

�� 光敏剂的筛选方法

将一组 ����石英光反应器中各加人 ���上述

浓度的二苯基碳酞脐 ����� �乙醇溶液
，

再分别加

人等摩尔浓度不同光敏剂
，

混匀
，

光照相同的时间
。

利用光敏剂在光照条件下产生的活性产物与 ����

反应
，

生成棕红色的二苯基卡巴踪 ������
，

用三

氯化碳萃取
，

萃取液的最大吸收波长为 ���
�

���
�

以无光敏剂的萃取液为参 比
，

在最大吸收波长

���
�

��� 处测其吸光度值 ������
。

以 ����值的大小

为标准快速筛选光敏剂
，

其值越大
，

表明光敏剂的

光敏化效率越高
。

向体系中加人抑制剂
，

以不加抑

制剂为参比
，

计算 △击��，

以 △击�������值的大小
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作为加人抑制剂效果的评价参数
，

其值介于 �卜
�

� 相同的光照强度
、

光敏剂浓度与光照时间下
，

比较

之间
，

越接近于 �
，

抑制效果就越高
，

越接近于 �
，

了合成光敏剂 ��
、

��
、
�� 及天然叶绿素类光敏

则效果越差
。

剂光敏氧化 ���� 产生 击��
值的大小

。

结果表明
，

合成色素以 �� 的光敏氧化能力最强 � 天然色素以
� 结果和讨论 叶绿素铜为最强

，

与叶绿素相比
，

叶绿素铜是一种

��� 光敏剂的筛选 增敏剂 �见表 ��
。

光敏剂的筛选在钨灯提供的复合光下进行
。

在

���一
� � 月、 ���������������

���������������流
����������������� ���������������

�

����
一���一几 ��一������������������

�
�

������������那��

��������������‘��，������� 万丽万一一一不面一一一一玉了一
�

一
一

二瓦丙万一一
�

石画丽一一爪而无盯
一
一
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在光疗动力学过程中
，

光敏化效率与多种因素
，

如
�
体系转换量子产额

，

单线态氧
、

三线态氧量子

产额
，

反应活性等有关
。

而这些因素又直接受到光

照强度的影响
，

光照强度越强
，

光敏化效果越显著
，

这一点也可从表 �中得到反映
。

同时
，

通过单色光

实验发现光源提供的波谱与光敏剂吸收波谱的匹配

性越好
，

光敏氧化效率也就越高
。

这是因为光敏氧

化过程是光敏剂选择性地吸收一定波长的光后
，

通

过电子跃迁等过程产生活性产物
，

氧化 ����
，

生

成棕红色 ����
。

每一种光敏剂都有它特定的发色

基团及其相应的最大吸收波长范围
。

以上光敏剂在

可 见 光 区 的 最 大 吸 收 波 长 范 围
，

�� 为

��华������
� �� 为 ��住一�����

� �� 为

��住一�����
� 叶绿素类光敏剂除在 ��住一����� 范

围有强吸收外
，

还在 ��住一����� 范围有次吸收
。

当��的浓度超过 ���� ��礴��讥 以上时
，
����

随着 ��浓度的增大而降低
，

这可能由于亚甲基蓝

浓度的增加
，

溶液遮光性增强
，

反应体系的透光率

下降
，

从而影响��总体的吸光性
，

因此体系的光

量子产率反而下降
，

这一现象与文献�川的结论一

致
。

��� 光照时间对」���的影响

实验发现
，

在光敏剂的浓度一定时
，

将 ����

与光敏剂的混合溶液光照不同时间
，

光敏氧化效率

可分为 �个阶段
，

见图 �
。

从图 �中可以看出
，

在

仔一���� 内
，
����曲线斜率很大

，
���� 时对 ����

已有 ���的氧化效果
，

造成该现象的原因可能与在

光照初期溶液中的溶解氧浓度较高
，

容易生成
’。 �

有关
。

在 �一����� 内
，

击
��
与光照时间呈线性关系

�

��� 光敏剂浓度对 ��‘�
的影响

相同的光源辐照相同的时间
，

光敏剂的浓度不

同
，

反应体系产生活性产物的量也是不同的
。

以光

敏剂 ��为例
，

见图 �
。

当��浓度在 ���� �丫 ��讥

以下时
，
����随着 �� 浓度的增大而增大

，

且在

卜
�

�

�� �了��比 范围内呈线性关系
�

�，�飞� �
�

������
�

������ 。
����

�

�����

���� 姻 � �
�

����� �
�

����� ����
�

�����

�

溯
犷

一一一一一一

一次 � �� 卜，
心 ���

� 】�

�刀�

� �� �� �� �� �� �� ��

川 ����一����一���一������一��

���
�

� ��� ������������������� �����������������������

���

���

矛
���

���

但 ����� 后
，

击��的增量与时间不再呈线性关

系
，

有迅速变缓的趋势
。

因此
，
����与光辐照时间的

关系表明
�
在光疗过程中

，

光辐照的时间并不需要

很长
，

一般控制 �����左右就能够达到应有的效果
。

�

�����刁 ��】 �

���
�

� �������石����������������������廿����� �����������

��� 分子氧对 ��‘�的影响

根据宋心琦等�
’��的光敏化机制

，

在底物 ����
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被光敏氧化的过程中一定得有氧的参与
。

为此
，

我

们进行了不同条件的实验比较
。

一组利用氮气对反

应体系除氧 �����并且在氮气的保护下进行光照 �

另一组在通氧气的条件下光照
。

实验发现
，

以原体

系相比
，

前者的���
�
值最小

，

但不为零 � 后者也没

有使 ����大幅度的增加
，

见表 �
。

这一点也支持了

本文 ���中的论点
，

即体系中保证一定量的氧气有

利于迅速产生足够的
’��� 但从通氧气的对照实验

上看
，

光敏氧化过程对氧气的需要量又是有限的
，

文献���】报告当氧气的浓度高于 ��
一����几 时就能

够获得较好的效果
，

这一特点为光动力疗法提供了

便利的条件
。

����
�� ��� ����

��� �������
�������������� ������ 月猫

��南
�� �

�

����
一���比

，
����一�

，
������

�������� ���������� ����

������� �
�

���

������������������

�������������雌��

�
�

���

����

��� 抑制剂对光敏氧化过程的影响

在该体系下
，

利用 △���������值的大小来评价
几种常见的抗氧剂甘露醇

、

抗坏血酸
、

黄酮类抗氧

剂及类胡萝 卜素等的抗氧化效果
，

见表 �
。

从表 �

中可以看出
，

在相同剂量下
，

类胡萝 卜素是最好的

一类天然抗氧化剂 � 黄酮类抗氧剂及抗坏血酸的效

果次之 � 甘露醇只有在较高的剂量下
，

才能获得较

好的效果
。

从而可见不同的抗氧剂的抗氧化机理不

同
，

类胡萝 卜素为三重态能量转移受体
，

对碎灭三

重态有很好的效果 � 而黄酮类抗氧剂属于自由基清

除剂
。

因此
，

可以得出体系中 ���� 被氧化为 ����

主要是通过单线态氧的氧化作用
。

���皿
�� ���������������

��� �������
������肠��������

���������������������吐���� ������
��������������������� �月川 � ������

������������ ������������� △���� △����
一�������一��� �����

������� ���
�

�� ��
一

石 �
�

��� �
�

��

�����的�� � �
�

�� ��币 �
�

��� �
�

��

����� �
�

�� ��币 �
�

��� �
�

��

�������
� �刀火��币 �

�

��� �
�

��

����������� �
�

�� ��币 �
�

��� �
�

��

���� 建立的测试原理
，

其机理主要包括以下几个

反应过程
�

���� � 人�一弓，����

一
’���� ���

，���� � ��

一
’�� ���

����� � �犷。 ����
十 � ��一 ���

�尹
�一��一��一�一��一���尹

��������无色��
，��

一
�脚

，���一�����一�脚
，�����欠黄橙包水相�

���

�������‘ ����
�二�一��一��一���

��������无色��

��
�

·

一
�尹

，一��一��一��一�尹
，�������黄橙色

�水相�

���

���
，一��一��

一
��一��一�����脚

�〔�����优色沁一����
，����

一����
�二��一��一��一���

��������黄橙色冰�

���

电子转移或氢转移

����一��一��一��一尹
��������黄橙色�水相�������

一
����一����‘ �������

��������������红棕色�

���

从活性氧的产生形式上看以 ���式为主
，

���

式次之 � 从活性氧对 ���� 的氧化过程上看
，

单线

态氧氧化过程占优势
，

自由基类活性氧氧化次之
，

光致质子转移过程可能也参人了 ���� 向 ���� 的

转化过程
。

� 结论

��冼敏剂在光照条件下产生的活性氧能够氧
化二苯基碳酞麟

，

生成红色二苯基碳酞踪
。

利用其

在最大吸收波长 ���
�

����处的����值可以作为快速

筛选高效光敏剂的依据 � △击�� �����可以作为快速

筛选高效抑制剂的依据
。

���光敏剂浓度对 儿
��
的影响结果表明

，

在

光疗过程中光敏剂的浓度并不需要很高
，

就能够使

反应体系产生足够的活性氧
。

�������与光照时间的关系表明在光疗过程

中
，

光辐照的时间并不需要很长就能够获得较好的

效果
。
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