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摘要　采用稳态和时间分辨的瞬态光谱技术对比研究了一种Ｃｏｒｒｏｌｅ化合物５，１０，１５三（五氟苯基）Ｃｏｒｒｏｌｅ（Ｆ１５

ＴＰＣ）和一种卟啉化合物５，１０，１５，２０四（五氟苯基）卟啉（Ｆ２０ＴＰＰ）的光物理特性。结果表明：Ｆ１５ＴＰＣ的Ｂ带吸收

峰较宽而Ｆ２０ＴＰＰ的强而窄，Ｆ１５ＴＰＣ的犙带有两个吸收峰而Ｆ２０ＴＰＰ有四个。Ｆ１５ＴＰＣ的荧光量子产率为０．１５，荧

光寿命为４．８ｎｓ，Ｆ２０ＴＰＰ的荧光量子产率为０．０５，荧光寿命为１１．１ｎｓ；与Ｆ２０ＴＰＰ相比Ｆ１５ＴＰＣ具有发光效率高、

荧光寿命短的特点。Ｆ１５ＴＰＣ具有较大的发光速率常数和无辐射跃迁速率常数，这可能是由于Ｆ１５ＴＰＣ少了一个氟

代苯基，致使其发色团本身的电子结构发生变化所致。另外空间结构的不对称性和非共面性也对其光物理性质有

影响。
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１　引　　言

光动力治疗（ＰＤＴ）
［１］是通过光辐照破坏吸收光

敏剂后的肿瘤组织治疗癌症的一种光学疗法。在

ＰＤＴ中，光敏剂利用光将三线态的氧（３Ｏ２）转变成
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单线态的氧（１Ｏ２），使细胞氧化损伤，最后导致癌细

胞凋亡或坏死［２］。以往光敏剂通常是卟啉类化合

物［３］。研究显示利用Ｃｏｒｒｏｌｅ及其衍生物作为光敏

剂用于光动力治疗，可以更好地抑制癌细胞的生长

和转移［４～６］。

Ｃｏｒｒｏｌｅ在结构上的差异导致其与卟啉不同的

配位化学行为，如易与金属形成高价态的配合物等；

Ｃｏｒｒｏｌｅ化合物在应用于传感器方面具有比卟啉更

优越的性能，如ＣｏＣｏｒｒｏｌｅ可以用来制作监测ＣＯ

的传感器［７］。但Ｃｏｒｒｏｌｅ的发光性能，特别是瞬态

光谱还未得到详细研究［８，９］。

本文以５，１０，１５三（五氟苯基）Ｃｏｒｒｏｌｅ（Ｆ１５

ＴＰＣ）和５，１０，１５，２０四（五氟苯基）卟啉（Ｆ２０ＴＰＰ）

以及５，１０，１５，２０四苯基卟啉（ＴＰＰ）为研究对象，通

过紫外 可见分光光度计和荧光光度计分别研究了

它们的吸收光谱和稳态发光光谱，并利用时间分辨

的瞬态光谱技术［１０，１１］研究了它们的瞬态发光动力

学过程，对Ｃｏｒｒｏｌｅ的这些光物理特性进行了比较

研究。结果表明，Ｃｏｒｒｏｌｅ具有相对较大的发光速率

常数犽ｆ和无辐射跃迁常数犽ｎｒ，使Ｃｏｒｒｏｌｅ具有短的

荧光寿命和高的量子产率。

２　实验方法

实验中所用样品由华南理工大学化学系合

成［１２，１３］。Ｃｏｒｒｏｌｅ由四个吡咯环通过三个亚甲基相连

形成，具有１８π共轭电子结构，结构上与卟啉很相似，

区别仅仅是少一个“ｍｅｓｏ”位置的Ｃ原子，两个吡咯的

α碳原子直接相连组成［图１（ａ）、图１（ｂ）］。Ｆ１５ＴＰＣ

和Ｆ２０ＴＰＰ的分子结构式如图１（ｃ）、图１（ｄ）所示。在

实验中将样品溶解在甲苯（ｔｏｌｕｅｎｅ）溶剂中，浓度均为

１０μＭ，所有实验数据均在室温（２３±１）℃下测得。

图１ Ｃｏｒｒｏｌｅ（ａ），卟啉 （ｂ），Ｆ１５ＴＰＣ（ｃ），Ｆ２０ＴＰＰ（ｄ）的分子结构式

Ｆｉｇ．１ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＣｏｒｒｏｌｅ（ａ），Ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ（ｂ），Ｆ１５ＴＰＣ（ｃ），Ｆ２０ＴＰＰ（ｄ）

　　 分别用美国 ＰＥ 公司生产的 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ

Ｌａｍｂｄａ８５０ＵＶ／ＶｉｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ和ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ

ＬＳ５５ＬｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ测得吸收光谱和

稳态荧光光谱。测量瞬态发光动力学过程用的光源

是一台由立陶宛ＥＫＳＰＬＡ公司制造的ＰＧ４０１ＳＨ／

ＤＦＧ２１０皮秒激光器，具体参数为：波长调谐范围

０．２～１０μｍ，脉冲宽度２５ｐｓ，重复频率１０Ｈｚ，单脉

冲能量最高可达２０ｍＪ。用４１８ｎｍ的光作为激发

光，利用透镜组合收集起来的荧光分别利用光谱仪、

条纹相机（日本 ＨａｍａｍａｔｓｕＣ１５８７）的组合和单色

仪、光电倍增管、３００ ＭＨｚ双通道示波器（美国

ＴｅｋｔｒｏｎｉｘＴＤＳ３０３２Ｂ）的组合进行记录。再对实验

所测数据犉ｍ（狋）和仪器响应函数犈（狋）进行解卷积和

单指数拟合，最后得到样品的瞬态发光衰减常数即

样品发光寿命［１４］。

３　实验结果与分析

图２为Ｆ１５ＴＰＣ和Ｆ２０ＴＰＰ以及作为参考的

ＴＰＰ的吸收光谱，Ｆ１５ＴＰＣ与Ｆ２０ＴＰＰ的吸收光谱很

相似。由于适用于卟啉的“四轨道模型”理论同样适

用于Ｃｏｒｒｏｌｅ
［１５］，推知Ｆ１５ＴＰＣ的吸收光谱主要由π

π
电子跃迁引起［５，１６］。Ｆ１５ＴＰＣ在４２０ｎｍ附近具

有宽而强的Ｂ带（Ｓｏｒｅｔ带）吸收峰，在５００～７００ｎｍ

之间有两个较弱的反映振动能级的 Ｑ带吸收峰。

而Ｆ２０ＴＰＰ与ＴＰＰ类似在４２０ｎｍ处有一个强而窄

的Ｂ带吸收峰，在５００～７００ｎｍ之间有四个较弱的

图２ 三种化合物的甲苯溶液的吸收光谱

Ｆｉｇ．２ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎ

ｔｏｌｕｅｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

６７３２
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Ｑ带吸收峰较弱。Ｃｏｒｒｏｌｅ的Ｂ带吸收较宽可能是

由于在Ｃｏｒｒｏｌｅ大环中的三个质子会与四个Ｎ原子

结合，形成快速变化的异构体（如图３所示），以致对

不同的Ｃｏｒｒｏｌｅ化合物在某些溶剂中可以看到两个

相互分立的吸收峰［５，１７］。另外由于结构的不对称

性，与Ｆ２０ＴＰＰ相比，Ｆ１５ＴＰＣ的Ｂ带吸收减弱，Ｑ带

吸收增强。与卟啉类似［１８］，推测对于取代基不同的

Ｃｏｒｒｏｌｅ化合物，其对称性进一步降低时，在某些溶

剂中，由于取代基与溶剂的相互作用，Ｂ带，Ｑ带吸

收系数之比将趋于１。从图中可看出Ｃｏｒｒｏｌｅ对长

波段的吸收明显强于卟啉的吸收。此种情况有利于

单线态氧的形成［１９］，表明Ｃｏｒｒｏｌｅ比以往的卟啉类

化合物更适合用于光动力治疗。

图３ 由于质子与不同环上的氮结合而形成的两种异构体

Ｆｉｇ．３ Ｔｗｏｔａｕｔｏｍｅｒｓｏｆｃｏｒｒｏｌｅｗｈｅｒｅｐｒｏｔｏｎｓａｒｅａｓｓｉｇｎｅｄ

ｔｏＮｅｌｅｍｅｎｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｉｎｇｓ

图４是Ｆ１５ＴＰＣ、Ｆ２０ＴＰＰ和 ＴＰＰ用４１８ｎｍ光

激发时的稳态荧光谱，从图４可见，Ｆ１５ＴＰＣ 较

Ｆ２０ＴＰＰ的荧光峰红移了１．５ｎｍ但强了很多。用

５５０ｎｍ的光作为激发光，以ＴＰＰ发光效率为０．１１

作参考，通过计算它们的积分荧光光谱得到Ｆ１５ＴＰＣ

的发光效率为０．１５远大于Ｆ２０ＴＰＰ的０．０５，与参考

文献［５，２０］一致（见表１）。

图４ 用４１８ｎｍ光激发时三种化合物的稳态荧光发射谱

Ｆｉｇ．４ Ｓｔｅａｄｙｓｔａｔｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｅｘｃｉｔｅｄｗｉｔｈ４１８ｎｍｌｉｇｈｔ

　　图５是用条纹相机测量的Ｆ１５ＴＰＣ和Ｆ２０ＴＰＰ

在各自荧光发射峰处的衰减曲线，通过解卷积和单

指数拟合得到Ｆ１５ＴＰＣ的荧光寿命为４．８ｎｓ。由

图５可见，由于条纹相机所能测量的时间宽度有限，

而Ｆ２０ＴＰＰ的寿命又相对较长，在测量范围内很难

看到Ｆ２０ＴＰＰ的衰减趋势，处理数据时误差会比较

大。采用单色仪、光电倍增管、３００ＭＨｚ示波器的

组合系统进行测量，结果如图６所示。将系统响应

函数代入所测数据，解卷积拟合后得荧光寿命为

１１．１ｎｓ。

表１ 有关Ｆ１５ＴＰＣ和Ｆ２０ＴＰＰ的特征常数

Ｔａｂｌｅ１ ＳｏｍｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆＦ１５ＴＰＣ

ａｎｄＦ２０ＴＰＰ

Ｓａｍｐｌｅ Ｆ１５ＴＰＣ Ｆ２０ＴＰＰ

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｓ／ｎｍ ４１４，４２５ ４１７

Ｅｍｉｓｓｉｏｎｐｅａｋｓ／ｎｍ ６４５，７０６ ６４３，７０５

Ｑｕａｎｔｕｍｙｉｅｌｄｆ ０．１５ ０．０５

Ｌｉｆｅｔｉｍｅτ／ｎｓ ４．８ １１．１

Ｅｍｉｓｓｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ犽ｆ／（１０
７ｓ－１） ３．１ ０．４５

Ｎｏｎｅｍｉｓｓｉｏｎｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔ犽ｎｒ／（１０
７ｓ－１）１７．７ ８．５６

图５ 用条纹相机所测Ｆ１５ＴＰＣ和Ｆ２０ＴＰＰ的瞬态发光

动力学过程曲线

Ｆｉｇ．５ ＴｒａｎｓｉｅｎｔｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆＦ１５ＴＰａｎｄ

Ｆ２０ＴＰＰｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙｓｔｒｅａｋｃａｍｅｒａ

图６ 用示波器测量的Ｆ２０ＴＰＰ的瞬态发光过程的实验和

拟合曲线以及仪器响应函数

Ｆｉｇ．６ ＴｒａｎｓｉｅｎｔｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆＦ２０ＴＰＰｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙ

ｏｓｃｉｌｌｏｇｒａｐｈ，ｔｈｅｒｅｓｐｏｎｓｅｆｕｎｃｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅ

　　高激发态的电子可以通过辐射跃迁（荧光发射）

和非辐射跃迁（内部转换：ＩＣ、系间窜跃：ＩＳＣ）两种方

式向低能级弛豫。根据前面所测数据，通过（１）式

７７３２
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ｆ＝
犽ｆ

犽ｆ＋犽ｎｒ
＝犽ｆτ， （１）

计算得到Ｆ１５ＴＰＣ和Ｆ２０ＴＰＰ的发光速率常数犽ｆ和无

辐射跃迁速率常数犽ｎｒ，详见表１。Ｆ１５ＴＰＣ的犽ｆ约是

Ｆ２０ＴＰＰ的７倍，而Ｆ１５ＴＰＣ的犽ｎｒ相当于Ｆ２０ＴＰＰ的两

倍，所以Ｆ１５ＴＰＣ具有较高的量子产率和较短的荧光

寿命。这可能是由于与 Ｆ２０ＴＰＰ相比 Ｆ１５ＴＰＣ在

“ｍｅｓｏ”位置少了一个氟代苯基，导致其发色团的电子

结构与Ｆ２０ＴＰＰ的不同。另外Ｆ１５ＴＰＣ的结构对称性

也比Ｆ２０ＴＰＰ低，而且Ｆ１５ＴＰＣ的空间结构是非平面

的（Ｆ２０ＴＰＰ是平面结构）
［１７，１８，２０］。研究结果［２１］表明，

Ｆ２０ＴＰＰ具有较强的ππ堆积效应，可以引起荧光猝

灭，而Ｆ１５ＴＰＣ则没有ππ堆积效应，这也是Ｆ１５ＴＰＣ

荧光量子产率高的原因。从计算结果可知，Ｆ１５ＴＰＣ

的无辐射跃迁速率大于Ｆ２０ＴＰＰ的无辐射跃迁速率，

可能会使Ｆ１５ＴＰＣ从单线态到三线态跃迁的几率大

于Ｆ２０ＴＰＰ跃迁的几率，从而有利于提高单线态氧的

产率［１９］，说明Ｃｏｒｒｏｌｅ比卟啉类化合物在光动力治疗

方面更有优越性。

４　结　　论

以５，１０，１５三（五氟苯基）Ｃｏｒｒｏｌｅ（Ｆ１５ＴＰＣ）为研

究对象，通过稳态光谱和时间分辨的瞬态光谱技术，

采用与５，１０，１５，２０四（五氟苯基）卟啉（Ｆ２０ＴＰＰ）对比

的方法，研究了它们的光物理特性。结果表明，

Ｆ１５ＴＰＣ有较大的发光速率常数犽ｆ，和非辐射跃迁速率

常数犽ｎｒ；具有发光量子效率高，荧光寿命短的特点。

这可能是由发色团本身的电子结构及空间结构引起

的。通过进一步在理论上和实验上对Ｃｏｒｒｏｌｅ化合物

特性方面的研究，可为其今后在ＰＤＴ方面的应用奠

定一定的基础。
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