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日卡琳在脉冲激光作用下的化学反应

王文韵 归长江 侯攻武 羊彦衡 生明涛 用泽武

(中国科学院长春应用化学研究所)

提要:以倍频 Nd:YAG 激光器的脉冲 卫自 辐射3 对几种吟咏在三种溶剂(氯仿、

苯、甲醇〉中的作用进行了研究。对于 PPM、 HPM 和 TPP 三种吟琳，只有当在

OHCls 溶剂中辐照时才有新的光谱出现和原始光谱消失的情况发生3 在苯和甲醇中
并非如此。所形成的反应产物经鉴定为相应的质子化吟咏。我们认为氯仿的介电击

穿是仲淋质子化的起因。

Pulsed laser-induced chemical reaction of porphyrins 

Wang Wenyun, Ming Changjia叼， Hou Yaowu, Yαng Y aidumg, Sheng M ingtα0， Zhou Zheω 

(Changchun Institute of Applied Chemistry, 4..cademia Sinica) 

Abstract; The effect of pulsed na丑ose∞nd radiation from a lfrequency doubled Nd :YAG 

laser on several porphyrins in three solve丑ts (chloroform, benzene, methanol) has been studied. 

For all three porphyrins (PPM, HPM, TPP) , 0且ly 且rradiatioD in CHCla solutions can bring 

about the appeara丑ωof new spectra and the disappearance of original ones, but never in benzene 

or metha丑olsolutiollS. The resulting products have been identified as t he corresponding proto丑ated

porphyrins . We assume that the dielectric br回kdown of chlöroform most probably a∞ounts for 

the l'eaction pathway. 

日卡琳是一类与生命现象有密切关系的化

合物，人体内的血红蛋白、肌红蛋白和细胞色

素 C 等重要物质都含有叶琳结构。现今用连

续波[1J 或脉冲∞染料激光，结合光敏剂血口卡

琳衍生物 (HPD) 的光动力法治疗癌症的技

术3 正在国内外引起重视p 激光的医学应用也

在不断扩展。因此，了解吟琳在激光作用下

的行为，无疑是重要的。

苏联学者 T. 1. Karu 等∞曾用连续波

茧离子激光和锁模 Nd:YAG 激光二次谐波

(532 丑皿)对原叶琳二甲醋(原文误为原叶l哧

二甲隧)在四氯化碳、三氯甲烧和二氧六圄三

种溶剂中进行了辐照，得出了在这个光化学

反应中脉冲激光的量子产额大于连续披激光

的量子产额的结论。连续波激光和脉冲激光

辐照给出产物的紫外-可见光谱是不同的。他

们推测连续波激光引发反应的产物是原叶琳

的光氧化产物，对于脉冲激光辐照后形成何

种产物未能作出任何推断，只是认为在千兆
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瓦功率密度的微微秒脉冲激光辐照下2 原口卡

琳的主重态几乎不集居，高位单重态由于多

步激发而集盾，从而产生新种类的光化反应

产物。

我们以天然叶琳原吩琳 (PP) 及其二甲

醋 (PPM)、血吟琳(HP)及其二甲醋(HPM)

以及合成叶琳四苯基叶吩(TPP)及其辞络合

物 (ZnTP町等三类叶琳(结构通式如 1) 为

模拟物p 用调 QNd:YAG 激光二次谐波辐

照2 观察了脉冲激光对这类生化物质的效应，

得到了一些有意义的结果。

实验部分

1. 物料

PP、 PPM、 HP.. HPM...TPP 和 ZnTPP

均按文献合戚，其结构鉴定已在文献 [4"， 6]

中报道过。

酸性氯仿乃以分析纯氯仿与优质纯盐酸

一起振摇后分出。
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图 1 结构式 I

PPM:~、马 为-CH=CH2; HPM: 马、马为

-fE一叫;其它均为矶、马、R5...Ra一吨;闽、

OH 
R7-CH2CHρOOCHs， R-H; TPP: 同一马为一H， R

为一CeH5; ZnTPP: Zn 取代两个中央H，其余
同 TPP

2. 激光辐照实验

本工作中使用中国科学院上海光学精密

机械研究所研制的调 Q Nd:YAG激光器二

次谐波输出，用吸热玻璃滤掉剩余的基频光。

脉冲重复率 10pps，脉宽 7丑s，每个脉冲能

量 7皿J。辐照光功率密度为 25MWjcm2。浓
度为 4x10-5 M 的吟琳溶液装在 1cm 厚的
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石英池(溶液体积 4ml)'或 2cm 厚的光学玻

璃池(溶液体积 6ml) 内，以磁搅拌混和溶液，

辐照 10 分钟，然后在 Varian DMS-90 紫外

可见分光光度计上记录电子光谱。

3. 酸化试验

向未辐照的原始吟琳溶液加酸性氯仿至

溶液变色，记录电子光谱。

结果与讨论

原口卡琳、血口卡琳和四苯基叶吩自由碱的

紫外可见光谱均为 E也o 型，即由一个在

400nm 附近的极强 Sore也谱带和在可见区

的四个强度递阵的谱带组成。 PPM 和 HPM

各峰值中心波长彼此很接近， TPP 各峰值与

前两种天然来源叶琳诸峰值差异稍大些。这

三类叶琳在本文所用 2"， 3 种溶剂中按统一

条件辐照后，只有以氯仿为溶剂时叶琳的光

谱才有变化，而苯或甲醇溶液的光谱并无改

变(表 1)，强度也未降低。 PPM-OHOla 和

HPM-OHOls 辐照后形成的光谱如图 2、 3 中

实线所示，我们把它叫做光谱类型 1; TPP­

OHOla 辐照产物的光谱如图 4 实线，称为类

型 2; ZnTPP-OHOla 辐照后给出一些低坦

峰。需要指出，我们在毫微秒脉冲激光器上

对 HPM-0HOls 和 PPM-OHOls 辐照后所

得到的 1 型光谱与 T. L. Karn 等在微微秒

脉冲激光器上对 PPM-OHOls 辐照后所得到

的光谱是完全相同的。

基于叶琳化合物的特性，我们判断辐照

后形成的 1 型和 2 型光谱是相应吟琳的质

子化谱。 1 型谱的特征是在可见区有两个主

峰， 1 号峰的强度约是 H号峰的专， So附带
红移数毫微米 2 型谐的特征是 I 号峰特别

强，约是 II 号峰强度的 6 倍J Sor~古带红移

约25nm。这此数值与文献对 PPM[7. 8J和

TPP[9J 的双阳离子给出的数值(见表 1)是完

全相符的。为作进一步证实，我们将酸性氯



表 1 各种D~琳溶液的电子光谱数据

R卡 叶丰 溶 剂

PPM CHαs 

PPM Ce:日6

PP 、 CBgOB

PPM C江Clg

PPM C~6 

PP O.lNBCl 

(PPM) B~+ 2.7NBCl 

BP~<[ CBCls 
BPM C6飞"6

卫P CBsOB 
BPM CBClg 
BPM C~6 

BP O.lNBCl 

TPP CHαs 

TPP 。~6

TPP ~6 
(TPP)B~+ DMF- B 20 

ZnTPP CBClg 

Z且 TPP a~6 

Zn TPP C6丑6

(a) 文献[ 7J数据

(b) 文献[9J数据

处理方式 光谱类型

辐照 1 

辐照 原始

辐照 原始

酸化 1 

酸化 1 

1 
1(α〉

辐照 1 

辐照 原始

辐照 . 原始

酸化 1 

酸化 1 

1 

辐照 2 

辐照 原始

酸化 2 

1. 6MBCI04 2(b) 

辐照

辐照 原始

酸化

仿加到各叶琳的原始溶液中去，立刻得到了

相应榕液的颜色变化和所预期的 1 型或 2 型

谱(表 1) 。 此外，用数倍体积溶剂稀释辐照

后的叶琳氯仿榕液，辐照谱因酸度降低而可

回复到原始光谱形状。凡此都证明， 532丑m

脉冲激光并未破坏叶琳分子2 只是使它在

市中 411l 」τ苗-'

(nm) 
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图 2 PPM(CHCla)的原始谱、辐照谱和酸化谱

IV 号峰

502 

500 

4 

500 

498 

512 

」

III 号峰 口 号峰

(nm) 

560 

535 572 

534 570 

560 

560 

554 

554 

557 

532 570 

531 568 

558 

560 

55;! 

604 

547 589 

601 

602 

轮廓不特征的低坦峰

551 

原始谐与 2 型谱的混合轮廓

lIPM-CHα. 

);(11; -一一
幅照 --

曲 ft 一一-

300 剧 6山
(nm) 

I 号峰

600 

628 

623 

600 

600 

597 

598 

599 

623 

62] 

600 

600 

595 

660 

647 

657 

659 

592 

. 

图 3 HPM(CHCla)的原始谱、辐照谱和酸化谱

CHCla 溶液中形成双阳离子即质子化 叶 琳

(Por)H~+ (结构式 II) 。从日卡琳分子的结梅

(结构式 。可知，日卡琳环中央的氮原子可分

为两类: 一类是仲胶基 )NH，可失去两个
质子而与金属离子络合而形成金属叶琳;另

一类是叔胶基〉N3 可以与酸加合形成季胶
.281 • 
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图 4

盐。 叶琳的酸化是十分容易进行的反应(表

征单质子化反应的 PKa 和双质子化反应的

PK会对 PPM 分别为 4.8 和1. 84) [8J，人们常
常用稀酸(例如 O.05NHOl)溶液来提取叶

琳以与其它物质分开。文献 [8J报道在CHOla
-HOl溶液中只存在(Por)H~+，而不存在光

谱形状不同的 (Por)Ht。所以本工作中用

532nm 脉冲激光辐照吟琳氯仿溶液形成质

子化吟琳(Por)H~+ 的结论是合理和可信的。

在ZnTPP场合P 由于辞离子取代了两个 NH

的氢原子，与两个)N 又以配价键相键合，要
使 ZnTPP(CHOla) 质子化当然比 TPP 困

难3 所以在同样激光辐照条件下只是缓慢地

或小部分地质子化了P 给出混合光谱。

图 5

至于叶琳受脉冲激光辐照而在 CHOla

溶液中质子化的原因F 我们作如下考虑。
我们认为"激光 pH 突变刀未必是形成质

子化吟琳的原因。虽然按照 Lewis 酸碱定义，

酸是接受电子的品种，碱是授予电子的品种g

• 28.í!. 

分子受到激发后电子结构改变，应当相应地

有酸碱性质的改变。但激光 pH 突变是暂态 .

性质，是微微秒时标的激发态质子转移，这与

本工作的实验情况不符。 因为 532卫皿激光

虽与 PPM 和 HPM 的三号峰波长相匹配，却

对应于 TPP 光谱的峰谷，不能有效地激发

TPP，所以叶琳是否被激发，与它的质子化无

关。

我们认为 CHOls 是叶琳受激光辐照后

转变为质子化吟琳的质子供体。从文献 [10J

获知， γ 射线辐照氯仿时产生 HOl，而且空气

或氧的存在能加速此种分解反应。可见区

强激光辐射可引起物质的介电击t穿，产坐

离子品种口1J。我们所用的激光功率密度

(25 MW/cm2
) ，对击穿容易分解出 HCl

的 CHOls (它的。-H 和 C-Ol断键能 量

为 80"，，90kω11M) 是足够强的。除 CHOls
外，我们采用的其它溶剂苯和甲晖，以及

T. L. Karu 等采用的四氯化碳和二氧六圃，

均不能给出与氯仿相同的效果，说明脉冲激

光辐照使叶!哧质子化的起因是氯仿。
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