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四取代酞菁金属配合物的紫外 2可见吸收光谱和荧光发射光谱研究
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摘  要  报道了 16种含哌嗪或含哌啶四取代酞菁金属配合物 {R4PcM, R= 22[ 42( 22磺基乙基 )哌嗪212基 ]乙

氧基 (SPEO) )、22(哌啶212基 )乙氧基 ( PEO) ); 取代位置分别在 A位和 B位; M = Zn(Ò ), N i(Ò ),

Co(Ò ), Cu(Ò ) }的 UV2V is吸收光谱和荧光发射光谱的测定, 探讨了中心金属离子、取代基种类及其取代

位置、溶剂等因素对酞菁金属配合物 UV2V is吸收光谱和荧光发射光谱性质的影响。结果表明 : R4PcM的 Q

带 K
max
落在 681~ 718 nm范围内, 与相同中心金属离子的无取代酞菁金属配合物 ( 669~ 671 nm)比较都发生

了不同程度的红移, 荧光发射光谱与 UV2V is吸收光谱呈镜像关系, 特别的是两种 B位取代中心金属离子为

Zn(Ò )的酞菁金属配合物 [B2( SPEO )
4
PcZn, B2(PEO)

4
PcZn]具有极高的摩尔消光系数、较大的荧光量子产

率和较长的荧光寿命, 有望开发成新型的光动力诊疗用光敏剂。
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引  言

  光动力治疗 ( photodynam ic the rapy, PDT )是利用肿瘤组

织特异性摄入化学物质或对化学物质的选择性潴留, 以及这

些物质在一定波长光作用下产生光动力效应, 达到对肿瘤组

织的光灭活的效果 [ 1]。这类化学物质称为光敏剂 ( Photosensi2

tizer) [ 2] , 酞菁金属配合物 (MPc)是光敏剂中最典型的一种。

在 PDT中, 酞菁分子吸收 600~ 800 nm的红光, 诱发消耗氧

分子光敏化产生具有生物学效应的单线态氧 ( 1O2 )、过氧化

氢 (H2O2 )或超氧阴离子自由基 ( # O-
2 )等活性氧物质

( ROS), 损伤肿瘤细胞从而显示其治疗的作用。另外, 利用

酞菁分子可被肿瘤组织选择性摄取并在一定波长光作用下可

产生特征荧光发射光谱的特性, 可以诊断肿瘤组织的存在和

位置, 这个过程称为光动力诊断 ( photodynam ic d iagnose,

PDD) [ 3]。由此可见, MPc既可作为肿瘤治疗用的光敏剂, 这

取决于它对红光的吸收所产生的光敏化作用, 同样也可作为

肿瘤的诊断剂, 这取决于其荧光发射光谱的特性 [4]。因此,

开展酞菁金属配合物的 UV2V is吸收光谱性质和荧光发射光

谱性质的研究具有重要的意义。

1 实验部分

111 试剂

所用溶剂购自中国医药集团上海化学试剂公司, 均为市

售分析纯 (AR)。水溶液全部采用去离子水配制。16种含哌

嗪或含哌啶四取代酞菁金属配合物 ( R4PcM)均由本课题组合

成, 相应的分子组成如表 1。

112 仪器与实验方法

采用 Lambda2800 UV /V is Spectrometer ( Perk in2E lmer In2

struments)测定, 样品初始浓度为 25 @10- 6 mol# L- 1, 溶液

采用逐步稀释法配制, 记录波长范围 300~ 800 nm, 纯溶剂

的吸收光谱作为基线, 记录速率 750 nm# m in- 1, 扫描波长

间隔为 01 02 nm。

荧光发射光谱用 FL/FS920 PCSPC Steady and L ifetime

Spectrome ter and Spec tro2 fluor iome ter ( Ed inburgh Instruments

Ltd1 )测定, 自动拟合获得荧光寿命 (S ), 采用 640 nm作为四

种 A2SPEO) 4PcM的荧光发射光谱的激发波长, 其余 12种酞

菁金属配合物采用 610 nm作为激发波长 [ 5]。受试样品初始

浓度为 5@10- 6 mol# L- 1, 测定前通高纯氮除氧 20 m in, 实

验在 ( 15 ~ 30 e )下进行。荧光量子产率以无取代酞菁锌



( ZnPc)为基准 ( 5 F = 01 32) [ 6] , 激发波长处样品的吸光度用

Lambda 800 UV /V is Spec trometer测定, R4PcM的荧光量子产

率 ( 5 F )计算如式 ( 1)。

5 F = 01 32#
AZnPc

SZnP c
#

S
A

( 1)

式中: AZnP c为 ZnPc激发波长处的吸光度; SZnPc为 ZnPc的荧

光光谱的积分面积; A为 R 4PcM在激发波长处的吸光度; S

为 R4PcM的荧光光谱的积分面积。

2 结果与讨论

21 1 UV2V is吸收光谱的性质

表 2和表 3给出两系列 16种酞菁金属配合物在 DMF溶

液中的 UV2V is吸收光谱的 Q带 Kmax及其摩尔消光系数 ( E)

的测定结果。

21 111 取代基的影响

从表 2和表 3中数据可见: ( 1)与相同中心金属离子的

MPc的 Q带最大吸收峰 ( 669 ~ 671 nm) [1]相比, 两系列取代

酞菁金属配合物的 Q带都发生了不同程度的红移。这是由于

酞菁周环引入供电子基团 ) OR后, ) OR中氧原子的 p电子

云与酞菁大环轨道平行, 从而与大环的 P电子形成更大的共

轭体系, 降低了 A1u (P ) - E g (P
¿) 之间的能级差, 使最大吸

收波长产生红移 [7]。 ( 2)当中心金属离子相同、取代位置相

同时, ( SPEO ) 4PcM的红移程度远远大于 ( PEO ) 4PcM, 其原

因可能与 ( SPEO)
4
PcM的周环取代基上带有磺酸基有关, 磺

酸基上的氢原子可能与酞菁桥连的氮原子形成分子内氢键,

其机理类似于 A2(NH
2
)
4
PcCu的红移结果 [ 8]。 ( 3) 当中心金

属相同、取代基相同时, 取代基的位置对 Q带 Kmax也存在一

定的影响。两系列的 A位取代比 B位取代的红移更为明显,

这与所有 A和 B位取代酞菁金属配合物的 UV2V is光谱性质

一致 [ 7]。其原因是由于给电子基团的烷氧基在 A位时, 共轭

效应远大于 B位, 从而降低了与 LUMO间的能级差 [ 9]。

T ab le 2 UV2V is ab sorpt ion spectra da ta of ( SPEO ) 4PcM

Comp lexes 3 a 3b 3c 3d 4 a 4b 4c 4d

Cen tral ion Zn2+ N i2+ Co2+ Cu2+ Zn2+ N i2+ Co2+ Cu2+

Q2band ab sorp tion /nm 718 716 714 715 687 683 681 685

E( @105 L# cm- 1 # mol- 1 ) 1146 1132 1159 1157 0180 1112 0193 1123

Tab le 3 UV2V is absorp tion sp ec tr a da ta of (PEO ) 4P cM

Comp lexes 3w 3x 3y 3z 4w 4x 4y 4z

Cen tral ion Zn2+ N i2+ Co2+ Cu2+ Zn2+ N i2+ Co2+ Cu2+

Q2band ab sorp tion /nm 694 691 687 693 680 680 677 679

E( @105 L# cm- 1 # mol- 1 ) 0181 0172 0192 0180 0187 1104 0196 1128

21 112 中心金属离子的影响

在相同溶剂中, 当取代基及其取代位置均相同时, 中心

金属分别为 Co, N,i Cu和 Zn的MPc的 Q带 Kmax有所不同,

总体变化趋势是随中心金属原子序数增加而增大, 即从 Co

y Zn, 配合物的 Q带 Kmax逐渐红移
[ 1]。此外, R 4PcM还存在

中心金属离子轨道上电子向配体轨道的跃迁 (即 MLCT)和中

心金属离子的 d) d跃迁, 以及中心金属离子与酞菁环空穴

络合时引起的配位场构型的微扰等, 这些因素或多或少都影

响到配合物的 Q带性质。因此相对于配体中取代基的影响而

言, 中心金属离子的影响更为复杂。

21113 溶剂的影响

表 4列出了 A2( SPEO ) 4PcZn在不同溶剂中的最大吸收

波长及溶剂的折射率及偶极矩数据。一般情况下, 溶剂的配

位能力可用其偶极矩 ( L)大小来表示 [ 10] , 但随 $ K的增大, L

值的变化没有出现任何规律性。进一步采用 Bayliss[11]对溶

剂极化作用处理方法, 计算得到的因子 F 的值列于表 4中。

A2( SPEO) 4PcZn的红移值 ($ K)对因子 F作图得图 1, 各数据

点按线性关系处理得到线性关系式 ( 2)。

$ K = 01 003 8F + 01015 6 ( 2)

其中 R2 = 01 919 2。
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Tab le 4 $ K of A2( SPEO ) 4PcZ n in d iffer en t solven ts

Solvent D ipole momen tL Refract ive indexnD F Q2band Kmax /nm R ed sh ift $K /nm

A cetone 2188 11359 01169 71215 4215

Methano l 1171 11329 01180 71316 4316

CH3COOC2H5 1178 11372 01185 71415 4415

E thanol 1169 11361 01181 71510 4510

THF 1175 11406 01197 71713 4713

DMF 3182 11430 01205 71811 4811

CH2Cl2 1136 11445 01210 72116 5116

Chloroform 1190 11438 01208 72117 5117

F ig11 P lot of r ed sh ift ($ K) ofQ2band vs1 fac tor F

  从上述数据分析可知, A2( SPEO) 4PcZn在不同溶剂中产

生的 Q带 Kmax红移, 主要影响因素是溶剂极化作用而非溶剂

的配位能力。

21 2 荧光发射光谱的性质

R 4PcM在 DMF溶剂中的荧光发射光谱数据如表 5,

R
4
PcM的荧光光谱具有相似的形状, 且与相应的紫外2可见

吸收光谱呈镜像关系, 并出现 Stokes位移。

21211 中心金属离子的影响

中心金属离子对 R 4PcM的荧光发射光谱的 Kflu的影响与

其对 UV2V is吸收光谱 K
abs
的影响规律基本一致。比较它们的

UV2V is吸收光谱与荧光发射光谱的镜像关系, 根据 Levsch in

规则说明激发态的分子构型与基态分子基本相同, 同时没有

明显的溶剂重组现象 [ 5]。除中心金属离子为 Zn的酞菁配合

物外, 其余三种中心金属离子的酞菁配合物荧光量子产率

5 F均很小。可能的原因是当中心金属离子具有闭壳层电子

结构时, 由于没有单电子故大大降低了旋轨偶合作用 , 从而

降低了发生系间窜跃的几率, 使荧光发射的概率得到提高。

而当中心金属离子具有开壳层电子结构时, 由于具有单电子

或受激发后产生单电子使得旋轨偶合作用加强, 促使发生系

间窜跃以致降低荧光量子产率。

Tab le 5 F luorescence proper ties of R4P cM

Comp lexes 3 a 4a 4 b 4 c 4d 3w 4w

K
ex
/nm 640 610 610 610 610 610 610

Max imum Kabs /nm 718 687 683 681 685 694 680

Max imum Kflu /nm 725 692 694 690 688 705 688

Stokes. sh ift/nm 9 5 11 9 3 11 8

E s / ( kJ# mol- 1 ) 16610 17318 17410 17418 17415 17113 17512

S /ns 218 311 318 218 312 219 310

5 F 0108 0118 0104 0101 0101 0107 0111

21 212 取代基的影响

给电子取代基 ( SPEO) , PEO) )的存在, 使得酞菁锌配

合物的荧光最大发射波长 Kflu与 UV2V is吸收光谱? abs相比

都出现一定的红移, 其原因在于激发单线态发射荧光回到基

态的同时还会有其它衰减方式存在。含哌嗪取代酞菁锌较含

哌啶取代酞菁锌具有更高的荧光量子产率, 这可能与

( PEO) 4PcM表现为较大的聚集行为有关。当引入磺酸基后,

A位取代和 B位取代酞菁锌配合物的 5
F
较 ZnPc( 01 32)降低

近 21 5和 41 5倍, 表明磺酸基在分子中的旋轨偶合作用更

强, 更有利于激发态分子采取无辐射跃迁的方式回到基态,

因而其 5 F较低。

21 213 取代位置的影响

根据分子轨道理论计算结果 [ 10] , A位取代的 HOMO

(A1u )轨道的 LCAO系数比位 B的 LCAO系数大, 因此供电子

的烷氧基在 A位取代比 B位取代时 HOMO贡献更大, 进而降

低了激发单线态的能级, 使得其荧光发射光谱的最大发射波

长红移, 因此出现 A位取代较相应的 B位取代的 Stokes位移

大。这种效应同时也反映在 UV2V is吸收光谱中。

3 结  论

  通过对 16种含哌嗪或含哌啶取代酞菁金属配合物的

UV2V is吸收光谱和荧光发射光谱的测定, 分别探讨了中心金

属离子、取代基种类及取代位置、溶剂等因素对 Q带 Kmax的

影响以及中心金属、取代基种类及取代位置对荧光发射光谱

性质的影响。结果表明, R
4
PcM都具有极高的摩尔消光系数

(达 105 L# cm- 1 # mol- 1 ), 特别的是 B2( SPEO) 4PcZn和 B2

( PEO ) 4PcZn分别具有 311和 31 0 ns的荧光寿命及 01 18和

0111的荧光量子产率, 有望开发成新型的 PDT和 PDD用光

敏剂。
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Study on UV2V is Absorp tion Spectra and F luorescence Em ission Spectra of
Sixteen Tetra2Sub stituted M eta lloph tha locyanine Comp lexes

HUANG Zi2yang1, 2, HUANG Jian2dong1, CH EN N ai2sheng1, HUANG Jin2ling1*

1. Institute ofResearch on Functiona lMa teria ls, Fuzhou Un iversity, Fuzhou 350002, China

2. College ofChem istry andMater ia ls Science, Fujian Norma lUniversity, Fuzhou 350007, China

Abstr ac t The UV2V isib le absorption spectra and the fluorescence em ission spectra of sixteen tetra2substituted meta llo2phthalocyan ine

comp lexes {R4PcM, where R= 22[ 42( 22sulfon ic ethyl) p iperazin212] ethoxyl ( SPEO) ) , 22( p iperidin212yl) ethoxyl ( PEO) ); substi2

tu tion position atA2position and B2position of phthalocyan ine r ing; M= Zn(Ò ), N i(Ò ), Co(Ò ) and Cu(Ò ) } were measured. The

influence of different centra l ion, substituted group and its position, as well as d ifferent solvent on theQ2band of phtha locyanine complex

in its UV2V is absorption spectra was investigated. The influence of diffe rent centra l ion, substituted group and its position on the fluores2

cence em ission spectrawas discussed. Some properties of the UV2V is absorption spectra such as the maximum absorption wave length

( Kmax ) ofQ2band and its molar extinction coeffic ient (E), and those of the fluorescence em ission spectra such as fluorescence quantum

yield (5 F ), fluorescence lifetime ( S) and exc ited sta te energy (E s )were stud ied. The resu lts showed tha t the Kmax ofQ2band of a ll

comp lexes were located at 6812718 nm, which had a d istinct red shift in contrast w ith unsubstituted meta llophtha locyan ines ( 6692671

nm) . A ll complexes ofR4PcM possessed a very h igh molar extinction coe fficient up to 105 L# mol- 1 # cm - 1. And theUV2V is absorp2

tion spec tra and the fluorescence em ission spectra of a ll comp lexes exh ibited m irror shape concurrently. TwoB2substituted zinc phtha lo2

cyanine comp lexes w ith formu la B2( SPEO ) 4PcZn and B2( PEO ) 4PcZn possessed very high molar extinction coeffic ient, fluorescence

quantum yie ld and fluorescence life time spec ially. Therefore, it is hoped tha t these two wou ld be deve loping to be new photosens itize rs

for photodynam ic therapy ( PDT) and photodynam ic d iagnos is (PDD).

K eywords Meta lloph tha locyan ine complex; UV2V is absorption spectra; F luorescence em ission spec tra
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