
\\-

‘~~(在龙
第 12 卷第 11 期

血口卡琳衍生物分子的激光喇曼光谱
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提要:本文报道了用激光喇曼散射法测定三种血吟琳衍生物** (HpD) 样品的

喇曼光谱。它们大多处在 570""1640 cm-1 之间。疗效不同的 HpD 的喇曼谱线位置

有一定的差异，反映了吟咏环可能连接有不同的侧链;同一种 HpD 在不同溶剂中的

谱线位置及强度不同，说明不同溶剂分子与样品分子有不同的作用。

Laser Raman spectra of hemotoporphyrin derivative moIecuIes 

Liu Songhα0， Li H'ωnling， Chen Jiαnhua， Xu Wengjie, Deng Yumei 

Zhang Wei, Zhα仰9 Jinru, Hui Lingkω 

(Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics, Academia Sinica) 

Abstract: This paper reports laser Raman studies fo1' dete1'mination of th1'OO samples of 

hemotopo1'phyrin derivatives. It has been shown that mcst of Raman spectra occur t时woon

570 cm-1 and 1640 cm-1. The Raman f1'吨uencies of ;sam ple咀 having different curative effect 

show a little difference. This probably indicates tbat porphyrin rings connect different sidechain. 
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目前，激光喇曼光谱在生物大分子领域
里的研究日趋活跃，特别是对叶琳m 核酸阳、

血红蛋白等[8]。但是对用于诊治癌症的光敏

药物-一一血吟琳衍生物的激光喇曼光谱的研

究工作至今未见报道。自从 1966 年 Lipson，

Gray 等人[4J 首先把 HpD 用于临床诊治癌症

以来p 各国的研究工作发展很快。疗效不同

的 HpD 的激光喇曼光谱，可为制药部门提供

有关 HpD 分子结构与疗效关系的信息。我

们的研究还发现，当 HpD 处于不同环境(溶

剂)中时，激光喇曼光谱也不相同，这对临床

治疗具有一定的参考价值。血口卡琳分子由八

十多个原子所组成，分子长度为 8.5λ 厚度
为 4.7λm。如此之犬的分子其振动频率是
非常复杂的。因此，通过喇曼光谱的测试来

找出分子的振动频率，获得各谱线对应的分

子结构振动归属，并对了解被测分子的结构

及结构变化是很有效的。
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"三种样品依次以 I、 II、 III 编号，下同.
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实验结果和讨论

紫外可见吸收曲线表明 HpD 在中性溶

剂中的五个吸收峰在 402、 498、 532、 569、

622nmo 我们的激发光波长处在 r旷 电子

跃迁吸收带上，所以对吟琳环π、C=C、C二N、

C-C 等键的振动得到了增强。

(1) 从图 3 和与之对应的表 1 中可见

HpD-I 在不同溶剂中谱线变化的情况c

(a) HpD-I 在 PBS 溶剂中出现频率为

962、 992、 1192、 13420m-1 的振动在乙醇、

丙酣溶剂里产生了很大的差异，这说明不同

的溶剂对样品侧链的振动有很大的影响。

(b) HpD-I 在不同溶剂中表征
v(C二C) [6]和 v(C-N) [6] 

--、

c「2 CF2
HOαXJH2 CH2COOE: 
图 1 HpD 的分子结构式

图 2 实验布置示意图

1、 l'一光阑 2、2'一透镜 3一全反棱镜 4一旋

转样品池 5一光栅双单色仪 6一光电倍增管;

7一高压电源、 8一相敏放大器 9一笔式记录仪

CHs 

CHs 

CHa 

(1) 样品配制 HpD 是由四个毗咯环

通过四个桥碳烯连接组成的空心大环(图 1

所示)。环上八个碳的位置上连接有不同的

侧链。 HpD 表现看来是一种深红色结晶粉

末，易溶于乙醇、丙酣:难溶于乙酷、氯仿;不

溶于水。可按常规操作配制样品。在溶剂中

加入一定量的腆化饵溶液，以猝灭因激光激

励样品而发出的荧光。 HpD 按每毫升 2ng

浓度配制。三种溶剂分别为 0.1 克分子的磷

酸缓冲液(以下简称 PBS) ， pH 值=7 .4，分

析纯乙醇，分析纯丙酣。

(2) 实验布置

实验布置如图 2 所示，测定灵敏度为

10-5Mj 重复性士10皿飞氢激光器 488nm

单线输出功率为300 m.Wj GDM-1000光栅双

单色仪狭缝宽度 300μmj M12FC51 光电倍

增管阳极电压 900Vj 相敏放大器放大倍数

为 6∞:样品池转速为 2000 转/mim。
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HpD-I 在不同溶剂中的喇曼谱图

"x"为溶剂本身的特征谱线
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表 1 HpD-I 在不同溶剂中的喇曼谱线

-
PBS 丙嗣

I I 
dν， cm- 1 Aν， cm- 1 dν• cm-1 

. 
572 自 572 s 

752 W 752 m 

802 w 812 , -

892 一

962 vw 

992 vw 1062 一

1192 w 1072 一

1242 w 1252 一 1252 一

1292 1342 m 

1387 m 1392 m 1372 -
1462 B 1442 一

1562 m 1562 s 1562 s 

1602 自 1602 s 1602 s 

1632 vs 1632 vs 1632 vs 

表中 vs一很强 s一强 m一中等 w一弱 vw一很

弱，下同。

表 2 三种样品在 PBS 溶剂里的喇曼谱线

HPD-I HPD-II HPD-III 
I I 

.ðv , cm-1 
I 

L1v, cm-1 .ðv, cm-1 

572 E 572 s 572 s 

752 w 752 在1 772 w 

812 W 

962 vw 

992 vw 

1192 w 

1242 w 1242 w 1332 m 

1387 m 1382 m 1382 m 

1432 m 

1502 w 1492 m 

1562 m 1562 s 1562 s 

J.602 S 1602 s 1602 s 

1632 vs 1632 vs 1632 s 

键振动的 1562、 1602、 16320m-1 都出现了，
这说明不同的溶剂对样品的双键振动影响较

(0) 表征 v (Fe-0 2) C6J 振动的谱线 572

om-1在乙醇溶剂中没有出现，这是由于乙醇

分子中的起基与叶琳环中心 F←一O2 结构中
的 O2 有很强的相互作用所至。

总之，不同的溶剂分子与样品分子有不

同的作用。它使分子的某些振动得到不同程

lIpD-I 

lïOO 百页一--1ωo 11丽 夜市一 丽 刷
法数 (cm- 1 )

图 4 三种 HpD 在 PBS溶剂中的喇曼谱图

度的增强或减弱。可以认为:不同溶剂对

HpD侧链影响较大，而对环结构影响不大。

另外乙醇溶剂对表征 v(Fe-02) 振动的谱线

有明显影响。

(2) 从图 4 和与之对应的表 2 中可见三

种 HpD在 PBS溶剂中的喇曼谱线变化情况。

(乱)表征 v(Fe-02)振动谱线 5720皿-15

表征 v(O=O)和 v(O=N)振动的谱线 1562、

1602、 1632cm-1 都有出现，并在谱线空间位

置上显示出较强的相关性，从而说明三种样

品有相同的环结构。

(b) 实验证实三种样品在表征 v(Fe­

O2)振动的 572cm-1 处都有谱线出现，这说

明所测样品的叶琳环中心有铁离子出现。这

个结果违背了 "HpD 是空心吟琳结柑"的报

道(见图 1) 。

(0) 将疗效较高的 HpD-II 与其它两种

样品作一比较，发现 HpD-II 样品表征侧链

(下转第 657 页)
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图 4 激光辐照后，电镜观察辐照株

的单抱子表面结构

(15∞Ox14) 

还在于得到了产量提高 10% 以上的高产菌

株p 其单抱子表面结构经电镜观察，未发现有

孔穴或表面结构异常变化，这和徐浩等人用

二氧化碳激光辐照枯草杆菌 AS 1. 831 后扫

描电镜观察无明显可见的损伤或孔洞的结

果相类似[2]。大多数激光辐照株其庆大霉素

小组分组成比例及 Rf 值与原出发株相似，

其中得到了有效小组分 C1 含量提高而 Cll 含

量相应下降的新菌株。有人在用 6000 辐照

， 小单抱菌时，得到了高产菌株，但未报道有效

小组分 C1 含量增高而 Cll 含量下降的变化410

看来，用铜蒸气激光辐照棘抱小单抱菌，

对提高抗生素的产量及其有效小组分的含量

方面己展示了应用的前景。 激光辐照作为微

生物育种的手段，是值得推广应用的。

对物理系的周一江、季建宝及激光组其

他同志支持与帮助激光辐照;浙江省电镜室

张来友同志帮助电镜拍照，深表谢意。
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上基团振动的 1432cm-1 有谱线出现，它可

归属为 11 (0-0) +ð(O--H)[6] 的振动。另外

表征 11(0=0)[0]振动的谱线 1502cm-1 也出

现，这是其余两种样品所没有的，它是与其

它二种样品不同的侧链基团的振动，也是

HpD-II 较之其它样品疗效高的主要原因之

一。 对谱线中出现表征 11 (Fe-Oll) 振动的

572cm-1 的原因，估计有二种可能 (i)样品

在制备时动物全血中的铁未移净 (ii)样品

在制备过程中不慎掺进了铁离子。
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