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摘要 本文主要对竹红菌甲素的锌和镁离子络合物的原初光敏反应和自敏氧化能力进行分析
，
并与

未络合的竹红菌甲素做了比较
。

实验证实
�

甲素经络合后的吸收光谱分别在 ������镁�和 ��� ���锌�

出现一新吸收峰
，
与此同时

，
原 ����� 和 ����� 的吸收峰下降或消失

。

研究证明络合后的活 性氧�包括

单线态氧
，
超氧阴离子自由基�产率下降

，
下降幅度随着金属离子的比例增加而增加

。

深入研 究 证明活

性氧产率下降的原因是电子传递受到阻碍
。

镁和锌络合物自氧化速率分别比甲素大 �
�

�倍和 �
�

�倍
。

关俄词 竹红菌甲素
，
原初光敏反应

，
活性氧

，
顺磁共振

引 言

竹红菌甲素������������ ��以下简称甲素����
，
是我国首次发现并用于临床的一种脂溶性花

醒类光敏化剂 “ ’ 。

其敏化机制已有人做了研究
，
安静仪认为敏化性质属需氧的光动力型��’， 张志

义用顺磁方法证明了包括多种活性氧和非氧自由基在内的多重作用 〔“ ’ 。

作为光敏化剂
，
甲素虽然

有许多优点
，
比如不易自敏氧化

，
优良的溶解性能

，
量子产率高等

，
但也有不足之处

，
其中最主

要的是吸收波长较短
，
这很大程度上妨碍其发挥作用 〔 ‘ ’ 。

本文试图在甲素溶液中加入二价金属离

子
，
使其光谱红移以解决上述问题

，
但红移后活性氧产率如何

，
需要进行研究

。

另外
，
甲素的电

子转移机制至今仍未搞清
，
本文用 ��� 方法在这些方面做些研究

。

由于活性氧 产率与疗效直接

相关
，
所以本实验结果可供临床参考

。

材 料 与 方 法

�
�

材料

甲素由云南微生物研究所提供
，
经薄层层析

，
丙酮重结晶纯化后使用

。

�，
�，一二 甲基 ‘ �一毗咯琳氮氧化合物������

，
�������产品

， �
，
�

，
�

，
�一四 甲基呱 咤氮氧自由

基�������
，
�����产品

，
其余均为国产分析纯试剂

。

�
�

方法

��� 络合物制备
�
乙酸镁和乙酸锌溶于水中

，
然后与溶有甲素的二甲基亚矾溶液混合

。

���
‘��
和 ��’

的测定按张志义方法��’， 用于定量测量的毛细管经过严格挑选
，
误差不超过

��
，
每个样品至少重复两次

。

��� 自氧化测量
�
甲素及其络合物光照后

，
加入过量的 ���� 以去除金属离子

，
然后做波

长扫描并测量 ��� �� 的吸收值
，
失活速率按准一级动力学公式计算

。

��� 除特别说明外
，

所有样品 ���� ���� � ��工�����
，
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��������� ��� ���� ��� ��月�
�

���

������������� ���� ��
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�
�

���������

����� ���
，
� ���

，
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，
� ���
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� �

�
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�
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���

�
�

光照

������ 样品测试使用 ��� 流灯光源
，

平行光束经滤光片滤去 ����� 以下 紫 外光后

照到距光源约 �� 的样品 腔 内
。

使 用 ������

�一���波谱仪在 � 波段
，
微波频率 �����壬��

，

微波功率 �� ��
，
调制 �� 的仪器参 数 下 测

定
，
增益视情况而定

。

��� 自氧化试验使用 ��� 卤素灯光 源
，

光照时剧烈通氧
。

光强为 �����
“ ，
使用日立

�‘ �加�紫外分光光度计 在 ���
�� 处 测 吸 收

值
。

‘

���近单色光照射使用电子所制做的于涉

滤光片�中心波长透光率大于 ���
，
半高宽小

于 �����
。

��� �
�

��� ��� ������� ���� ��� ���

��� ������� ���� ��������� ���

�一记 ���� ��� ����� �� ����������

����� �����
�

��� �������������� ��

�� ����〕��� ��� ������� �月�

�������� ������������
�

结 呆 与 讨 论

�
�

甲素与锌
、

镁络合后的吸收光谱

图 ��
、
�� 分别是甲素与不�司比例的镁和

锌络合后的吸收光谱
。

络合后 甲 索 在 �����

和 ����� 两个峰的吸收值下降
，
而在 ��� ��

�镁�和 ������锌�出现新吸收峰
，
加入等量的

乙酸吸收光谱基本不变
。
这说明络合后甲素原

有的内氢键被络合金属离子的盐键和配位键取

代
。

当 ���� ����� 二 ���时
，
根 据摩尔 比 率

法测定镁和锌与甲素的表观络合比 均 为 � 左

右
。

增加 ���� 比例
，
此值下降并随着 ����

趋于 ����而趋于 �
。

由此判断甲素与 锌
、

镁

络合可能是线性的
。

这与甲素结构和 �
，
�， 给

电子鳌合特性是一致的
。

因此
，
鳌合形成的共

辘体系是吸收光谱红移的原因
。

�
�

甲素及其络合物光敏产生活性叙的种 类 及

枪对效率

���图 �为 ���� 抽捉甲索及共络 合 物

活性氧的 ��� 图谱
。

由图诺分析
，
无论 足 甲

八
�

寺介

素还是甲素的金属络合物
，

信号均以 ������
�”

为主 ‘ ” ’ 。

由于加成物的浓度与其 ��� 信号的峰高

以及线宽的平方成正比 〔。 ’ ，
而本工作捕捉的信号的线型和线宽基本不变

，
所以

， ’

可用峰高近似的

比较产生自由基的多少
。

由图 �可见
�

甲素的信号明显大于其络合物
，
络合金属离子比例增加

，

信号强度下降
。
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�
的书功肠次︵︶一�昆瑞瑞旧对

·

兰梦‘。七篇︸。‘

� � �

��������� �����乙
，二矗

� � �
��� �� ��

�
�

��� �������� ����� ����� �������

���� ������� ����������������

��� ���� ������� �� ������
� ����一

����� ������
�

��� ���������� ������

�� �� �� ��������� ���� ���一

����������� ���� ��� ���� ���

��� ���� �� ��� �
�

���在泛光条件下金属络合物产生自由基

的效率低于未络合甲素
，
在波长范围较窄的光

的情况下又如何呢� 本工作选择透 光 中 心 为

����� 和 ����� 的干涉滤光片进行试验
，
是

由于在这两个波长甲素与其络合物的光吸收值

差别较大�见图 ��
。

调整光源距离使两个波长

的光通量相等
。

同样地
，
以峰高近似地表示产

生自由基的多少
。

结果列于表 �
。

由此可见
，

·

在这两个波长光照下
，
金属络合物的效率均抵

于未络合甲素
。

因为在 ����� 吸收值 随金 属

比例增加而增加�见图 ��
，

但信号强度不变或

下降
，
这清楚地说明光敏效率随加入金属离子

的量增加而下降
。

��� 上面已经看到金属络合物不利 于 ���

的产生
，
本文还研究了光敏产生

’��

的效率
，
结

�
。

���

���

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

���

������

���� ���� ����� �������� �����������珍 ������������ �����
，���

������������ ������
�

��� ����� ���������

������
。

�� �����
� ��� �������������

��������口
�� �� �����

�� �� �� �

������� ���

�
�����力���

��

����

�

��呼
�

� ����

二��� ��‘

�
���

�
�‘ ��

一
���

���

门�����，����口��口�

��尸

亡，�
�‘ ‘ 、

， 了

�
� � � ‘ 一 、 ，

心�
万

。勺一�︸一一几阴州�月

彝
，。

一

一
一 �卜 一 一 一 。 �

� �

���、��、 、 吃毛飞于凡屯吸吸，毛飞
’

�厄七，飞�
、
众
一、 、

��� �
�

��� ���������� �� ��� ������� ��

��������� ������� ������ ����名 �� ���
，

��������� ������� ��� ��� ���� ������一

���� ���������� ����� �������������������
，

��� ������士������� ���� ���
�

�，�，�
，
�一���

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

功����� ������������

果如图 �所示
。

无论是甲素还是其络合物均能

光敏生成
’
仇

，
但数量却明显差异

，
甲素最多

，

镁络合物次之
，
锌络合物最少

，
三条曲线均呈

上凸型
，
经线宽分析

，
这是因含氧量下降而引

起的消自旋所致
，
张志义在这方面有详尽的研

究�“ 〕 。

�
�

��
一

下降原因初探

��� 本工作设计以下试验
，
首先在无氧条

件下�通氮气�光照甲素和甲素金属络合物
，
结

果甲素样品有一很强的顺磁信 号
，
其 � 值 为

�
�

���
，
饱和功率约 ���

，
而且比较稳定�半衰

期约 ��
�

�分�
，
初步判断该信号为半醒自由基

��
· ，
甲素金属络合物没有这一信号

，
为证明

��
·

” ��’
的电子转移

，
在光照之后迅速在黑
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��� �
�

��� ��� ������� �� �� ��� ��� ���

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

���� �� ��������� ����� �� ��� ����� � ��一

���� ������������ �� ��������� ���������
。

������ �����������
，
��� ����������� �����

���� ���� ��� ������� ���� ������ ��一

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

�
，
�

，
� ������������� �� �

，
�

，
�

�

���

�������������� ���� ��� ���� ��� ���

���� �� ��� �
。

暗条件下通入氧气和捕捉剂
，
然后测量 ��� 信

号
，
结果前者有而后者没有

。

以上结果见图 �
，

这确切地证明了 ��’
主要由 ��

·

的电子 转 移

产生的
， �

由此推论
，
甲素金属络合物产率下降

是由于络合后严重阻碍 ��
·

的产生或破 坏 其

稳定性所致
，
其原因可能是甲素被金属离子络

合后原内氢键破坏
，
共振结构丧失

，
从而形成

不了稳定的半醒 自由基 口 ’ 。

��� 为了进一步验证甲素金属络合物阻碍

了 ��
·

的产生
，
本工作使用 ���� 的消 自旋

方法检查甲素及其络合物产生 ��
·

的相 对 水

平���
。

结果如图 �所示
，
很明显

，
甲素消自旋

水平大于其络合物
，

光照后信号先上升再下降
，

这可能是残存氧所致
，

这与 ������ 在有 氧 体

系研究血叶琳阴离子自由基的结果相
�

似 〔�“ ’ 。

���

户 一

�
一

�
�加

��

��

︵迟︻
。�忽妈闰出飞兰忽心
。�口�︸山丫

� �

川 ��一���一��

�
�

仁���七

���

虏
��

��� ��� ��� ��� ���

认场���������。� 、
��� ���

��� �
。
������ ������� ����� ������� �� �����

�������� ������������� �
�

� ������� ������

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

������������ ��� �� ���
，
�� �������

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

����� �� ���
�

��� ������������� ���� ��� �

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

������� ���������
�

��� �
�

��� ���������� ������� � 〔 �� �������

��� ��� �����
，
�� ��� ����� ���一

、

���� ���� ������� ��� ��������� ���

���� �� ����� �� ��� ����� �� �������

吧������� ����� ���� ���
�

�

���

��，����������� ���� �� �
�

� ������

��� �
�

��� �������� ���������� ������ ��� ���� ��������� �� ������������� �� �了� �� ���� ���

��� ������� ���� ��������� ��� ���� ���� �� ����改��� ������������ ���� ����� ������
���

��� ������������� �� �� �� �
�

� ������

������������ ���� ����� ���������������
一 �

����������

� � �� ��

����������盯��

��一�������

��一�� �����

���

���

���

��

��

�
。

����

�
。

����

�
。
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自妞化水平的比较

激发态 甲素与基态氧作用可使甲素氧化而退色
，

据根这一特性可判断自氧化情况
，
试验结果

如图 �所示
，
金属络合物的自氧化水平远远大于甲素

，
其中镁络合物又明显大 于 锌 络 合物

，
因

此
，
从这一角度上看甲素被金属离子络合后性能变坏

。

光照不同时间后
，
各 样品 在 ����� 处的

吸收值�稀释 �� 倍�以及自氧化速率分另��是甲素的 �
�

�倍和 �
�

�倍
。

耗氧试验表明
，
当 金 属离子

与甲素摩尔比为 ���时
，
镁和锌络合物的耗氧速率分另��比甲素快 ���和 ���左右

。

金 属 络合物

自氧化水平与其耗氧水平有相关性
，

表明一部分氧用于自敏氧化
。

如何解释金属络合物易自敏氧

化这一现象有待于深入研究
。
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