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血tt~琳 (HP) 在溶液中产生单态氧 102 的
a lL1g(υ=1)→X3~;(υ=0) 跃迁发射光谱

赵永净 张志麟 徐庚武 林钝崎
(大连工学院物理系〉

提要

用A.r+激光作为激发光源，检测了血P~琳在水、丙嗣和乙醇三种溶液中产生单态氧 10.型的 a1Lltl(v-l)

呻X :Jl)-g (v-O)跃迁光谱;给出了磷光相对强度 (10.量的量子产额相对值〉与激友光功率、 HP 浓度及激主

光法长的关系;用维基素 C 针剂作掉灭剂，观察了其对单态氧的猝灭作用.

一、引

在物理、化学、生物等过程中p 单态氧是普遍存在的中间产物。自三十年代以来，它的物

理、化学和生物特性一直是很多学者感兴趣的课题。例如，在光敏物质的两种类型(I 型和

1I 型)光动力学反应中，单态氧是 1I 型反应的中间产物己得到确认U430 近年来激光血叶琳

诊治癌症的方法引起国内、外的广泛重视。许多学者认为其治癌机理属于 II 型光动力学反
应u， 81，即:

Seno+hv - • 1Sen0., (1) 

1Senc* 一→ SSeno*} (2) 

SSenc斗302 一→ Senc+ 102， (3) 

102十基底物一→氧化反应， 但)

式中 Senc 是光敏物质， ZSen♂， 3Senc* 分别代表其单重和三重激发态。 802 是氧分子的基

态J02 是氧分子的单重激发态。在光敏:台癌中} Senc是血吟琳 102 是癌细胞毒素。检测

n 型光动力学反应过程中的单态氧是确认该过程存在的依据。过去，采用单态氧的猝灭
剂和接收剂与其反应，然后根据生成物的变化来检测单态氧口，衍。 1979 年 Khan 和

Krasnovshy 等人(4-6J 先后用脉冲光源激发测量了单态氧在榕液中的 α1Llg价 =0)→

X 82;(v=O)跃迁发射光谱。 1981 年 Paker 等人m测量了血Pr琳在丙嗣中产生单态氧的寿

命。

我们在激光血nl'琳治癌机理的研究过程中，用激光光谱方法检测了血吟琳在 II 型光动

力学反应中产生单态氧的支射光谱。其特点是 (1) 采用连续激光作为激发光源; (2)测量

了单态氧 102 的 α，1 L1g(电， ....1)→ X S2;(v=O)跃迁发射光谱i (3)定性地给出了单态氧量子产

额相对值与激发光功率，波长及血叶琳浓度的关系，为选择激光血叶琳治癌的优化条件提供

了方法。
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单态氧 10i=O2 (1L1g)是处于较低的单重激发态的氧分子o 氧分子的势能曲线如图 1 所

示EO10 按照电子态的跃迁选择寇

则， 14→ 8LJ; 属于偶极禁戒跃

迁。由于分子间相互作用，使其

对称性受到影响，此选择定则不

严格成立，它只是电偶极禁阻的

主 跃迁口010 图 2 示出了气体中氧分

岳主子的 1Llg ← 82; 磁偶极和电器
极跃迁的两个较低的振动带口气

对应于 a 1L1"C v=1) • X 1
]; ('6 

....0) 和 a 1L1，，(ψ==0) ← X 82;(v 

-=0)跃迁的光波长是 1.06741μ皿

和1.2687μmo

在液体中，氧分子受溶剂分

rdsem> s 子和其它分子的作用，势能曲线
图 1 氧分子势能曲线 和能级都将发生变化，使得跃迁

Fig. 1 Potential diagram of Oxygen molecules 谱线红移，线型展宽UJS15 从单

态到基态跃迁的电偶极禁戒被部分解除口1， 18J 单态氧的寿命明显缩短[5....8) 。
、

..-、 实验原理
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圄 2 气体中 O2 的几个振动带

Fig. 2 Some vibrational band自 of gaseous oxygen mol回ul锢

在 E 型光动力学反应中，如果没有基底物存在，反应进行到 (3)式后，一部分单态氧就

以发光的形式跃迁回到基态。若能检测到单态氧发射的特征光谱，便可证实 E型光动力学

反应过程的存在，单态氧发射磷光的强弱反映了其量子产额的多少。

三、实验装置与实验结果

图 3 示出了测量单态氧磷元左射谱的实验装置及方框图。图中I 1 是荧光池，采用不
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图 3 测量 102 发射光谱的实验框图 。1 l.O{ 

Fig, 3 Blook diagram of 昭perimen tal 

apparatus for the measurement of 

emission spectra of 102 
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(d) 无 HP 的乙醇, (或木，或丙醇)
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"的掉灭荆 Vg
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图 4 102 磷光发射谱

Fig. 4 Emission spectrum of 102 

锈钢柱体作池腔，石英玻璃和 OaF2 晶体作窗口片 2 是 HR8-2 型单色仪 3 是 GDB-239

型光电倍增管(Ag-O-Os 阴极材料); 4 是 XJ82-2 型高压电源 5 是 391A 型锁相放大

器; 6 是 LZ8年204 型函数记录仪。实验中用 Ar+ 激光作激发光源，激光功率 1.5W，血叶

琳浓度 50μ.g/ml.. 单色仪在1.04"" 1.16μm 波长范围内扫描。图 4 示出血叶琳在几种溶

剂中产生单态氧的磷光发射 [1L1，， (v....l)→ 82;(切 ==O)J谱，这是记录仪直接记录的曲线，没

有修正检测系统与波长非线性关系造成的偏差。单色仪调节到磷光发射峰值附近的波长

(1.09μm)位置，只改变激发光功率或只改变血叶琳浓度分别得到单态氧磷光相对强度与

激发光功率和与血叶琳浓度的关系z 如图 5、图 6 所示。
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图 5 102 磷光相对强度与激发光功率的关系

Fig. 5 Relative phosphorescence intensity of 

102 vs. exciting light power 

图 6 咱2 瞬光相对强度与 HP 浓度的关系

Fig. 6 Relative phosphorescence intensity 

of 102 VS. concentration of HP 

图 7 示出测量单态氧磷光相对强度与激发光披长关系的实验装置及方框图。图中

1 1'V6 装置与图 1 中相同 7 是 DSF-l 型单频锁相放大器 8 是 J8-2 型凹面光栅单色

仪 9 是 RYJ-801 型染料激光器 10 是调谐装置。用 Ar+ 激光泵浦的连续波可调谐染

料激光器作激发光菁、，所用激光料染为 R6G，调谐范围为 57 50--64ωλ。用单频锁相放
大器监视激光功率，用四面光栅单色仪测量激光波长。图 8 示出血P~琳在几种溶剂中产生

单态氧的磷光相对强度与激发光披长的关系。血Ilr琳浓度为:水中 50μg/IIE13 乙晖和丙隅
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图 7 测量l()2 磷光相对强度与

激发光波长关系的实验植图

Fig. 7 Block diagram of expe:ti皿ental

setup for the 皿easurement of the 
relative phosphor由cence intensity of. 
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(a) 激发光功率曲缉

(的乙酵+HP

(c) 丙嗣十HP

(d) *+HP (e) 无 HP 、

/的Z醇(或水，或丙醇〉

:""(f) 乙醇+HP+I0型的

抨灭荆 JTø
5960 6269 

撒主光波长(À)

图 8 磷光相对强度与激发光波怪的关系

l()~ as a function of the pumping light Fig. 8 Rala垣ve phosphorescence intensity of 102 VS. 

wavelength pumping light wavelength 

中 25μg/m1o

在血叶琳溶液中加入单态氧的猝灭剂维生素 0(14] 后，待测信号明显下降，如图 4 中的

e 曲线和图 8 中的 f 曲线。

实验中所用血吟琳均为德国的 Hämatoporphrin base(玻恩大学医学院制药研究所研

制)。

四、讨论

实验中检测到了血咛琳在几种洛剂中产生的单态氧，说明血叶琳在光敏治癌中存在 II

型光动力学反应。单位体积内单态氧磷:J'6相对强度与激发光功率、波长及血叶琳浓度的关

系可由下式表示:

Ip1l (丸， ν) oc N1{1-exp[一σ1(λ)lo (ì.)]}

• Kisc.的 (λ3λ" N 1 , N 2 ) oN2 o (l-kQ) .A(川 (5)

式中 λ 是激发光波长， λF 是发射光波长， Io(λ)是激发光功率密度，的(均是血llr琳分子吸

收截面， Kiso 是血叶琳单重态与三重态能级交叉弛豫几率， σ2(λpλ， N1J N2) 是三重态血

吟琳与氧分子碰撞使其跃迁到单重态的作用截面，反映了洛弗j分子的影响， NSI 是氧分子密

度，比是单态氧被猝灭速度，它包括各种物理和化学猝灭作用， A(ì.') 是单态氧发射波长为

丸'的磷光的几率。如果激发光功率较小，并且血叶琳浓度较低，则单态氧的磷光相对强度与

lo(λ)及 N1 近似成正比，即 (5)式变为

Iρ(λ， ν)ocN1 oσ1(λ) .Io(λ) • Kisc 0σS1 (λ， ì.', N SI) .N2 o (l-kQ) oA(川。何)

检测系统给出的光电信号是整个发光区域内的一部分磷光产生的，即 (5)式乘以单位体

积内的集光效率 8 和光电倍增管的响应效率 η(ν)后，在发光区域内的积分:

S(λJ Â.') ∞Jv Ip1l Cλpν) 问(ν)dv o (7) 
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(1) 在 (5)式中改变 λ'， 1rill (λ') 就是单态氧的磷光发射光谱，见图 4。由于溶剂分子的

作用，血Ilr琳在不同洛剂中产生单态氧的量子产额也有差异，如乙酶溶液中单态氧的量子产

额比水中高。在溶液中单态氧的 a 1 L1g ( 'v = 1)→ X8~;(ψ=0)跃迁中心波长较之气体中单

态氧相应的跃迁波长有一红移，并且在不同的溶液中红移量也不同。

(2) 改变激发光功率 10 得到 Iρ 与 10 的关系曲线，如图 5 所示。当 10 较小时， 11'11 随

Io 的增加而增加。当 Io 进一步增加时， Iflh. 趋近稳定值，这是因为血叶琳分子的吸收达到

了饱和。另外，受激的光敏剂与溶剂分子的二次相互作用产生了单态氧的物理猝灭剂。

(3) 改变血叶琳浓度 N1， 得 I，h. 与 N1 关系曲线，如图 6。当 N1 很小时，被血i1r琳吸

收的光也很少，整个发光区域内的激发光功率近似相等， IIþ1i 随 N1 的增加而增加3 当 N1 增

加到一定值以后，血Ilr琳分子吸收增强，使得激发光只在溶液表面附近与血吟琳分子作用，

而到路液内部的激发光却很弱，虽然氧分子密度分布不变，但在整个发光区域内处于三重激

发态的血吟琳减少，其与氧分子的作用减弱，导致整个发光区域内收集到的磷光强度下降，
并且血叶琳浓度增加，其集聚状态也将发生变化， II 型光动力学反应减弱I 1 型光动力学反

应增强凶。当 N1=O 时， 1，11.=0.， 见图 4 中 d 曲线及图 8 中 e 曲线。

(4) 改变 λ 得到 Iρ(λ〉曲线，如图 8 所示。当 λ 变化时I I~再有极值出现，榕剂不同，极

值位置也有差异。榕剂分子的吸收和发射影响单态氧的磷光发射谱，例如图 8 中几种情况都

具有的 5960λ 和 6269λ 两处较强的信号不是单态氧产生的，估计可能是几种浴剂中的共

同成份一一水引起的。
(5) 在溶剂中加入猝灭剂后，单态氧的猝灭速率均增加， 1flh.下降，图 4 中 e 和图 8 中

f 曲线显示了维生素 G 针剂对单态氧的猝灭作用，进一步证实了所测光电信号是单态氧产
生的，即血Pr琳在光敏治癌中存在E 型光动力学反应。

感谢波恩大学应用物理研究所 W. 乌尔班(W. Urban)教授的帮助。本工作得到丁建

华、孙冰、伍伟恩等同志的帮助，在此表示感谢。
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Abstract 

5 卷

Emission speotra of the a 1.d" ( v = 1)• X 82;(v=O) transition of the singl的

molecnlar oxygen 102 produoed by hematoporphrin(HP) in solutions ofwater, aoetone 

and 的hylalcohol were 皿easnred with Ar+ laser as the þumping light souroe. The 

relative phosphoresoenoe intensi可(relaιive value of 也e 102 quantnm yield)was found 

to depend on the pumping power, conoen柑ation ofHP and pumping light wavelength. 

The quenohjng effeot of ascorbic aoid (injected as a quenoher) on 也e singlet moleou lar 

oxygen was observed. 




