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胆红素二甲酯$
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D̂X

%是一种线性四吡咯!是胆红素 $

9̂&92;_96

!

D̂

%的类似

物*

*+<

+

#用
b$

!

YD

!

M.

等光谱表征
D̂

与
D̂X

!结果并无明显差别#

D̂

-

D̂X

可与多种金属离子形成配合

物#

D̂

与金属离子的配位点主要是吡咯氮和丙酸侧链!用甲基取代
D̂

丙酸侧链羧基上的氢得到
D̂X

!使

金属离子只与吡咯氮配位#因此本文采用酯化的胆红素
D̂X

研究其与金属离子的作用!优点是可以减少与

金属的配位点!降低产物复杂程度!有助于光谱分析#
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金属离子会对
D̂

-

D̂X

的荧光特性产生影响!不同于

[6

-U的荧光增强作用!

@;

-U对
D̂X

有明显的荧光猝灭#研

究表明!高胆红素血症和胆结石等疾病与
D̂

和
@;

-U 有

关*

<+=

+

!研究胆红素及其类似物与
@;

-U的相互作用对这些疾

病的防治有重要意义#线性四吡咯分子为适应与中心离子的

配合!一般从原来的链式结构转变成类似卟啉的环状结构!

一个
@;

-U与一个
D̂

-

D̂X

分子的四个中心吡咯氮配位!形

成金属中心的方形平面结构$图
*

%#

D̂X

本身荧光量子产率

较低!原因是吡咯环的振动使大部分激发态分子以无辐射方

式弛豫回基态*

#

+

#

D̂X

与
@;

-U配位后可能发生能级耦合产

生新的非辐射退激发通路导致荧光减弱!但是有关
@;

-U对

图
(

!

W"

%

W"V

及其与
!>

;X配合物的分子结构示意图

)*

+

,(

!
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D̂X

荧光的猝灭机制!还需进一步的研究#

!!

激发态分子的退激发过程一般发生在超快时间尺度内!

传统稳态光谱技术无法观测#本文采用可见和近红外波段飞

秒瞬态吸收光谱技术研究了
D̂X

与
@;

-U配合物的激发态光

谱特性!不仅对其可见光波段的光谱进行了分析!还结合红

外区域的光谱发现了
@;

-U对
D̂X

的荧光猝灭机制!首次提

出并证实了荧光猝灭的原因是配体到金属的电荷转移$
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AM@B

%#与
D̂X

本身相比!这

个电荷转移态为
D̂X+@;

-U配合物增加了一条非辐射退激发

通路!使其荧光量子产率减小为
D̂X

的
"

=K

#通过拟合配

合物激发态光谱的动力学曲线得到两个寿命!分别为
**

)

3

和
*F#

)

3

#其中
**

)

3

为
AM@B

态的建立过程!

*F#

)

3

为分

子由此中间态弛豫回基态的时间#

*

!

实验部分
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海阿拉丁生化科技股份有限公司(
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!光谱级!

&
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!上海麦克林生化科技有限公司(荧光素!西格玛奥

德里奇$上海%贸易有限公司#
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可见分光光度计$
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Y6312;H/61@%'A17

%用于测紫外可见吸收光谱!可探测波长

范围为
*J"

"

J""6H

!波长准确度为
m"'<6H

#稳态荧光发

射光谱数据的采集使用的是
E%29_5

公司生产的
P&;%2%M5V+



!

型荧光光谱仪!由于不同的波长下光源的功率和探测器的

探测效率都有所不同!所以我们选用
.*0

-

D*0

信号作为样品

的荧光发射光谱#飞秒瞬态吸收系统的激光器是
@%S/2/61

公

司生产的
8312/&&5

!输出波长为
F""6H

!重复频率
*gER

!单

脉冲能量
&

,H:

!脉冲宽度
*""T3

(

?L8

是
@%S/2/61

公司生

产的
?

)

/28.%&%

!可产生
-!"

"

-#""6H

内任意波长的光作

为激发样品的泵浦光(光谱仪是
b&125T531.

4

31/H

公司生产

的
E/&9%3+X?.T92/

!由激光器产生的
F""6H

光束经过延迟

线后打在氟化钙-蓝宝石晶体上!产生用于检测的白光脉冲!

延迟线可达到的最长时间窗口为
F63

#

(,;

!

方法

胆红素是难溶于水的脂溶性物质!常用溶剂有二甲基亚

砜$

79H/1S

4

&3;&T%V97/

!

CM.?

%(由于羧基的存在!

D̂

也可

溶解于碱性溶液中*

,

+

#

D̂X

比
D̂

有更强的亲脂性!考虑到

金属离子可能与碱性物质发生反应!一般选用
CM.?

作为

溶剂#配制
D̂X

!

D̂X+@;

-U溶液$其中
D̂X

和
@;

-U的浓度

比为
*n!

!过量的
@;

-U是为了使
D̂X

与
@;

-U充分结合%!

溶剂为
CM.?

#用于测紫外
+

可见吸收光谱和荧光发射光谱

的
D̂X

溶液浓度为
*"

#

H%&

'

A

I*

!

D̂X+@;

-U 溶液中
D̂X

浓度固定为
*"

#

H%&

'

A

I*

!改变
@;

-U的浓度配制不同配比

的
D̂X+@;

-U溶液!

@;

-U浓度分别为
*"

!

!"

!

*""

!

-""

和
!""

#

H%&

'

A

I*

(用于测瞬态吸收光谱的
D̂X

溶液浓度为
="

#

H%&

'

A

I*

!

D̂X+@;

-U 溶液中
D̂X

和
@;

-U 浓度分别为
="

#

H%&

'

A

I*和
-""

#

H%&

'

A

I*

!配好的样品注意避光保存#

紫外
+

可见分光光度计测量光谱范围设置为
<""

"

J""

6H

!避免短波长的光损坏样品(稳态荧光光谱的激发波长

!<"6H

!狭缝宽度为
<

-

<HH

(飞秒瞬态吸收光谱系统中选

择波长
!="6H

的脉冲作泵浦光!功率约为
"'*=H\

!探测

光波长范围有
<!"

"

,!"

和
,="

"

F="6H

两个波段!测量的

时间窗口为
=""

)

3

$

D̂X

%和
<63

$

D̂X+@;

-U

%#

-

!

结果与讨论

!!

D̂X

和
@;

-U混合后!生成了稳定的配合物!如图
-

为

D̂X

和不同浓度配比的
D̂X+@;

-U 在
CM.?

中的紫外可见

吸收光谱和荧光发射光谱#

D̂X

与
@;

-U浓度比为
*n*

时光

谱发生明显改变!

*n!

时已充分结合完全#

D̂X

吸收峰和发

射峰分别位于
!=<

和
=-=6H

左右!可以看出!与
@;

-U配位

后!吸收峰蓝移约
-<6H

!且在
F*=6H

附近出现了一个新的

吸收带#从稳态荧光光谱可以看出!

D̂X+@;

-U的荧光发生了

明显猝灭#我们以荧光素作为标准物!用相对法测定了
D̂X

和
D̂X+@;

-U 在
CM.?

中的荧光量子产率!发现
D̂X

与

@;

-U配合之后荧光量子产率降低为原来的
=K

#

!!

为了探究
@;

-U使
D̂X

荧光猝灭的机理!我们用飞秒分

辨的激光泵浦
+

探测技术对
D̂X+@;

-U 进行分析#

D̂X

和

D̂X+@;

-U配合物的瞬态吸收光谱如图
<

所示#

D̂X

在
<F"

"

!J"6H

范围内显现出明显的基态漂白$

W

2%;673151/_&/50S+

96

W

!

a.̂

%

*

F

+信号#对于峰值位于
<="6H

附近和
!J"

"

,!"

6H

的宽谱正信号!是分子被泵浦到激发态后的激发态吸收

$

/V091/73151/5_3%2

)

19%6

!

X.8

%#对于
<="

和
=*"6H

附近的

X.8

信号来说!在光谱的初期$仪器响应函数
YDP

'

*-"T3

%

就达到信号的最大值!这说明二者均是
D̂X

分子在接受光

激发后所达到的初始激发态#而对于在
=="

"

#="6H

左右"

"

"

=

)

3

内逐渐上升的
X.8

信号!我们认为这是
D̂X

分子退

激发过程中经历的中间态!可能是因为
D̂X

分子的扭转形

成的#

图
;

!

W"V

!浓度为
(Q

!

047

+

K

Y(

"与
W"VB!>

;X配合物!

W"V

浓度为
(Q

!

047

+

K

Y(

&

!>

;X浓度分别为
(Q

%

DQ

%

(QQ

%

;QQ

%

DQQ

!

047

+

K

Y(

"的紫外可见吸收光谱!

1

"和荧光

发射光谱!

?

"

)*

+

,;

!

Z[B[*91?948

3

5*42

$

1

%

12=:7>48/96/26//0*99*429

3

/6B

581

$

?

%

4:W"V

$

6426/25815*42

&

(Q

!

047

'

K

Y(

%

12=

W"VB!>

;X

640

3

7/R

$

6426/25815*424:W"V

&

(Q

!

047

'

K

Y(

(

6426/25815*424:!>

;X

&

(Q

!

DQ

!

(QQ

!

;QQ

!

DQQ

!

047

'

K

Y(

%

表
(

!

W"V

与
W"VB!>

;X的吸收'发射峰和荧光量子产率

-1?7/(

!

<?948

3

5*42

!

/0*99*42

3

/1\E1A/7/2

+

5.12=:7>48/9B

6/26/

G

>125>0

@

*/7=4:W"V12=W"VB!>

;X

640

3

7/R

样品 吸收峰-
6H

发射峰-
6H

荧光量子产率

D̂X !=< =-=

*'<G*"

I<

D̂X+@;

-U

!<"

!

F*= =-=

#'FG*"

I=

!!

当
D̂X

分子与
@;

-U形成配合物后!其瞬态吸收光谱信

号发生明显变化#峰值为
!<"6H

左右的负信号是典型的

a.̂

信号!与紫外可见吸收光谱的吸收峰波长一致#峰值在

!F"6H

附近且随时间推移逐渐蓝移$在
-""

)

3

时!峰值处波

长约为
!,=6H

%的是
X.8

信号!伴随着短寿命的激发态弛豫

过程#从整体上看!

=""

"

#""6H

之 间
D̂X+@;

-U 比
D̂X

少

=,#*

第
#
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图
C

!

W"V

和
W"VB!>

;X的瞬态吸收光谱

)*

+

,C

!

-8129*/251?948

3

5*429

3

/65814:W"V12=W"VB!>

;X

640

3

7/R

了一个
X.8

峰#选取
=*=

和
=="6H

处的动力学曲线进行对

比!如图
!

$

5

%!可以看出!

D̂X

在
=*=

和
=="6H

附近有明

显的中间态建立过程!而且两处上升沿趋势不同#而
D̂X+

@;

-U则是直接到达激发态#光物理过程的明显区别说明

D̂X

与
@;

-U配位之后发生了能级耦合!我们猜想
D̂X

的荧

光猝灭可能是由于配体到金属的电荷转移$

&9

W

567+1%+H/15&

0S52

W

/12563T/2

!

AM@B

%导致辐射跃迁速率变低#

图
D

!

W"V

和
W"VB!>

;X在
F(F

和
FFQ20

处的动力学曲线

)*

+

,D

!

S*2/5*694:W"V12=W"VB!>

;X

640

3

7/R

15F(F20

!

FFQ20

!!

为了验证上述理论!我们探测了红外区域的瞬态吸收光

谱!如图
=

所示#由图
-

的紫外可见吸收光谱知
D̂X+@;

-U

在
F*=6H

附近产生了新的吸收带!而图
=

显示样品在
F"=

"

F!"6H

处有正的
X.8

信号!而不是负的
a.̂

信号!信号强

度在十几皮秒时达到了最大!然后随时间减弱!说明此处的

能态是样品分子被激发后的一定时间内生成的
AM@B

态!

而不是分子本身的初始激发态#我们对数据进行全局拟合!

得到两个寿命
**

和
*F#

)

3

!如图
#

为
F<J6H

处的动力学曲

图
F

!

W"VB!>

;X的红外区域的瞬态吸收光谱

)*

+

,F

!

-8129*/251?948

3

5*429

3

/65814:W"VB!>

;X

640

3

7/R*2*2:818/=8/

+

*42

线!可以看出!这个中间态有一个建立的过程!因此我们认

为
**

)

3

的寿命就是
AM@B

态!即被激发的分子存在一个
**

)

3

的配体到金属的电荷转移过程!然后以
*F#

)

3

弛豫回基

态#因此!

@;

-U与
D̂X

的配位导致
D̂X

荧光猝灭的原因是

发生了配体到金属的电荷转移!增加了一个激发态的非辐射

弛豫通路!从而减小了辐射跃迁速率#此外!铜离子对胆红

素"胆绿素等线性四吡咯分子的荧光也有猝灭作用!我们可

#,#*
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以推测在这些结构类似的分子中!也存在吡咯环到铜离子!

即配体到金属的电荷转移!这个激发态的电荷转移过程使配

体分子发生荧光猝灭#

图
I

!

W"VB!>

;X在
MCO20

处的动力学曲线

)*

+

,I

!

S*2/5*64:W"VB!>

;X

640

3

7/R15MCO20

<

!

结
!

论

!!

以胆红素二甲酯与铜离子的配合物为研究对象!用紫外

可见分光光度法"稳态荧光发射光谱和飞秒瞬态吸收光谱等

技术对其进行了分析#

@;

-U对
D̂X

有明显的荧光猝灭作用!

使
D̂X+@;

-U的荧光量子产率降低为
D̂X

的
=K

#配合物分

子在吸收光子到达激发态后会伴随着振动弛豫"内转换"系

间窜越"荧光发射以及电荷转移"质子转移等过程!它们通

常发生在超快时间尺度内#瞬态吸收光谱技术是研究在液相

中分子超快动力学的一种理想方法#

D̂X

和
D̂X+@;

-U的瞬

态吸收光谱表明!
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届全国分子光谱学学术会议暨
;Q;Q

年光谱年会

!第二轮通知"

!!

由中国光学学会和中国化学会主办的1第
-*

届全国分子光谱学学术会议2暨由中国光学会光谱专业委员会主办的1

-"-"

年光谱年会2将于
-"-"

年
*"

月
<"

,

**

月
-

日在成都召开!会议由四川大学分析测试中心承办#本次大会将秉承前
-"

届分子

光谱学学术会议之宗旨!以期形成自由研讨的学术氛围!让光谱相关或相近的思想撞击出火花!期待颠覆性创新创造力泉涌#

一'会议简要日程安排

-"-"

年
*"

月
<"

日

全天注册报到

*#

&

""

,

*F

&

""

!

组织委员会和学术委员会会议(/光谱学与光谱分析0编委会会议

-"-"

年
*"

月
<*

日

"F

&

<"

,

*-

&

""

!

开幕式"大会报告

*!

&

""

,

*F

&

""

!

大会报告

-"-"

年
**

月
*

日

"F

&

<"

,

*-

&

""

!

分组邀请报告和口头报告

*!

&

""

,

*F

&

""

!

分组邀请报告和口头报告

-"-"

年
**

月
-

日

"F

&

""

,

*-

&

""

大会报告及闭幕式

二'学术报告

本次会议将采用邀请报告和申请口头报告相结合的形式!同时也将开设青年论坛和墙报展示#组委会对青年学者"博士

和硕士研究生等设立优秀论文奖$包括优秀口头报告和墙报%!届时将组织专家进行评选#

;,(

!

邀请报告

已经确认参加会议并作大会报告的院士及国内外著名学者&

李
!

灿 院士
!

中国科学院大连化学物理研究所

陈洪渊 院士
!

南京大学

田中群 院士
!

厦门大学

孙世刚 院士
!

厦门大学

谭蔚泓 院士
!

湖南大学

张
!

锦 院士
!

北京大学

邀请报告信息将陆续更新!请大家关注会议主页浏览相关信息&
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!

口头报告

会议将开放一定数量的口头报告!大家可以自由申请!申请方式为在会议注册系统中提交口头报告题目$在口头报告栏

目%!并在会议截稿日期前通过会议稿件提交系统按要求提交论文摘要!申请截止日期为
-"-"

年
#

月
<"

日#

;,C

!

青年论坛

对于青年学者!博士和硕士研究生可以申请青年论坛报告!申请办法和截止日期与口头报告相同!组委会将组织专家进

行优秀报告评选!并颁发优秀论文证书和奖金#

;,D

!

墙报展示

墙报展示作为本次会议的一种主要形式#墙报要求制作规范!内容体现研究工作的创新点#在准备墙报时注意以下几个

方面&

*'

墙报尺寸&高
**"

公分
G

宽
F"

公分(

-'

墙报内容不包括中英文摘要和参考文献(

<'

墙报内容以图文为主!层次分明!主要体现研究工作的创新性!主要结果和结论(

!'

墙报右上侧写上论文编号(

拟作墙报展示的代表!在会议注册系统中提交墙报题目和编号#组委会将组织专家对青年学者"博硕士研究生墙报进行

评审!并对优秀墙报颁发优秀论文证书和奖金#

!!

三'会议稿件

会议截稿日期为
-"-"

年
#

月
<"

日!请大家按照会议第一轮通知的要求继续投稿#
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四'会议注册

D,(

!

会议注册费

-"-"

年
J

月
-"

日以前缴纳注册费&正式代表&

*#""

元-人(学生代表&

*"""

元-人(

-"-"

年
J

月
-"

日后及现场缴纳注册

费&正式代表&

*F""

元-人(学生代表&

*-""

元-人!现场缴费将邮寄发票#由于酒店房间是预留!

-"-"

年
J

月
-"

日后及现场

缴纳注册费的代表将不能保证房间(陪同家属
*"""

元-人$没有发票%#

会议注册费收缴方式&

银行汇款!如网银"手机银行"支付宝"微信转账"银行柜台等#

收款单位&四川大学$请注明&

-"-"

光谱
U

姓名%(

帐
!!

号&

=*""*F,"!#J"=JFFF###

(

开 户 行&建行成都川大支行(

汇款成功后请务必将姓名"参会编号"单位发票抬头"单位税号"汇款金额通过邮箱$

510

)

;_3

!

30;'/7;'06

%告知会务组!

以便核实会议注册费发票信息#$如果需要开具增值税发票!请注明并提供单位名称"纳税人识别号"地址"电话"开户行及

账号%

发票联系人&张亮 联系邮箱&

RS56

W

'&956

W!

30;'/7;'06

联系方式&

*=J"-F!!!,<

D,;
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