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平面型卟啉类衍生物吸收光谱的密度泛函计算
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摘
!

要
!

用于光动力疗法$

C̀ ?

%中的光敏剂是一类吸收一定波长的光后达到激发三重态!然后将三重态能

量转移给生物体内的氧分子使得基态氧激发为单线态氧的一类物质#目前!临床应用的光敏剂大部分是以

卟啉为主的平面型分子#平面分子一般具有较大的共轭键!被光激发后系间窜跃小!三重态寿命较长!因此

可以获得高产率的单线态氧#然而临床使用的这类光敏剂吸收波长位于紫外区域!照射光会对人体组织造

成光损伤!因此改善临床光敏剂光毒性特征!合成具有可见光区域吸收波段的光敏剂是光动力疗法研究的

重要内容之一#该研究依据密度泛函$

D̀?

%及其含时理论$

?̀ ,̀ D?

%!对三类平面型卟啉衍生物-耳坠型卟

啉$

6

%!三磺酸基酞菁$

Z

%!三磺酸基酞菁合
(:

$

%

%$

1

%.的基态和激发态性质进行了严格的密度泛函计算#几

何优化计算显示(分子$

6

%的最稳定构型中!所有原子都处于一个平面!分子直径大约是
+h

!分子空穴达到

=h

#分子$

Z

%所有的原子也处于同一平面!分子直径达到
-h

!但是分子空穴只有
!h

#分子$

1

%的最稳定构

型与平面结构发生了偏离!这是由于金属
(:

的四配位倾向形成变形四面体!分子的空穴变得更小#几何优

化结果说明耳坠型卟啉分子大的空穴有助于其捕获更多的基态氧并进行能量传递#前线轨道能量和轨道布

局计算显示(耳坠型分子$

6

%最高占据能量是最高的!即电子更易被激发#三类分子的最高占据轨道与最低

空轨道的能级间隔分别为
.'.+"

!

.'.+#

和
.'.+=6'<'

!可以看出耳坠型分子$

6

%有最低的能级间隙#从轨道

布局来看!三类分子中所有原子的
)

轨道参与了共轭大
&

键的形成!其中分子$

1

%中金属
8

轨道也参与了大

&

键的形成#对三类分子的吸收光谱进行了模拟!三类分子都具有卟啉特有的
/%302

带和
g

带#$

6

%分子
g

带位于
!=.

"

>..7J

!$

Z

%分子和$

1

%分子的
g

带位于
!..

"

-..7J

!其中$

6

%分子的最大吸收波段是
>H>7J

#

该研究从分子结构!轨道能量以及吸收光谱对三类卟啉类光敏剂的微观特性进行了理论计算和讨论!研究

结果将为发现和开发近红外吸收的卟啉类高效光敏剂提供理论依据#
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近年来!应用于光动力疗法$
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C̀ ?

%的光敏剂性能研究!引起了人们高度的重视!作为第

三代光敏剂!大多数以卟啉类衍生物为主#目前大部分卟啉

类光敏剂被广泛应用于老年性黄斑变性的辅助治疗-

*,"

.

#研

究表明羟基取代会导致三重激发态转移能量给基态氧引发单

线态氧的产率较低!主要以氧自由基存在!导致治疗效果不

明显!需要反复治疗-

H,!

.

&同时!以光克洛为主的临床光敏药

物的吸收光范围都在于紫外区域!治疗时需要向患者照射紫

外光!由于紫外光对机体组织损伤较大!造成额外的光损

伤#因此改善卟啉类光敏剂吸收光的范围以及获得高产率单

线态氧以改善光动力治疗的效果和性能迫在眉睫-

=

.

#

由于卟啉具有平面型共轭结构!并且研究已经表明平面

构型分子的刚性较大!当分子被激发后!激发态之间的系间

窜越较小!导致三重激发态有足够的寿命将能量传递给周围

的基态氧原子!从而产生单线态氧#因此在开发新型光敏剂

的过程中!人们特别关注分子的平面构型和共轭
&

键的大

小#耳坠型卟啉分子正是一类具有中央腔和外围三吡咯烯

环!并具有拓展型
&

键的共轭分子#此类分子拥有
#"

个原子

的平面结构而且分子能够稳定存在!分子一边*顺耳+模腔有

类似于吡咯共轭结构的特性!同时*耳朵+和*面子+之间的最

短距离插入金属可有效延长电子共轭性并具有电子激发卟啉

环的活性#因此!在非线性光学材料如传感器"人工模拟捕

光天线模型方面有着潜在的研究价值!特别是其较长的三重



激发态寿命可以做为光敏材料!在医疗救治等领域具有应用

前景-

#

.

#

".*#

年我国学者报道了一类具有单耳构型的耳坠型

卟啉分子不仅具有稳定的激发态结构还具有强的近红外吸收

光谱可作为潜在光敏剂对肿瘤细胞进行识别-

+

.

#与此同时酞

菁分子作为光敏剂的优势也得到了空前的研究!为了增加酞

菁分子的溶解性!许多研究将酞菁分子用磺酸基进行修饰!

也有研究为了拓展更大的共轭键对酞菁进行金属配位#为了

对比这几类平面分子在吸收光谱和诱导单线态氧方面各自的

优势和不足!本工作利用密度泛函理论计算模拟这类耳坠型

卟啉$

6

%和另外两类卟啉衍生物$磺酸基酞菁$

Z

%和磺酸基酞

菁合
(:

$

1

%的微观属性及光谱性质!比较三类卟啉衍生物的

前线分子轨道布局!电荷分布以及激发能的性质!揭示三类

卟啉衍生物各自具有光敏特性的本质因素#本文从微观视角

解释了单耳卟啉分子$

6

%独特的空腔结构与优良的光谱特征

使其具有潜在的应用价值的相互关系!研究结果可以为新型

光敏剂的开发提供研究思路#

*

!

计算方法

!!

采用密度泛函理$

D̀?

/

MHKQC

%方法!在
#,H**a

$

8

!

)

%

基组水平对三类卟啉衍生物的几何结构进行了结构优化!并

同时进行了频率计算!均无虚频出现!表明所得结构均是势

能面上能量最小的稳定点#在相同基组水平下!在基态几何

结构的基础上利用
?̀ ,̀ D?

/

MHKQC

/

#,H**a

$

8

!

)

%方法对三

种卟啉分子的激发态能和吸收光谱进行了计算和模拟#以上

所有计算均运用
a6<44:67.>

程序完成#

"

!

结果与讨论

=6%

!

卟啉类衍生物分子基态几何与电子结构计算

对
H

种平面型卟啉类衍生物分子构型进行了最优化计

算!

H

种卟啉衍生物分子的稳定构型见图
*

$

6

'

1

%#

图
%

!

单耳卟啉#

*

$%三磺酸基取代卟啉#

,

$%三磺酸基取代卟啉合
Z3

#

"

$#

?

$的结构图

43

5

6%

!

&@8<./8?C/*91A9C?AC98.B8*930

5

!

F

.9

F

@

:

930

&$

,

%(

&@8<./8?C/*91A9C?AC98.BA931C/B.!

F

@A@*/.?

:

*0308

&

$

?

%(

&@8<./8?C/*91A9C?AC98.BA931C/B.!

F

@A@*/.?

:

*0308Z3

$

"

%

!!

优化结果显示在单耳卟啉$

6

%与三磺酸酞菁$

Z

%的最稳定

构型中!共轭芳环都处在同一平面上!但是在三磺酸酞菁合

(:

$

%

%中!共轭芳香环与平面发生了偏离!金属
(:

$

%

%的变

形四面体配位模式导致了分子平面发生了扭曲#对分子的最

大直径进行了计算!酞菁类分子的直径达到
-h

!耳坠型卟

啉达到了
+h

!然而耳坠型卟啉$

6

%的空穴直径达到
=h

!空

穴远远大于分子$

Z

%和$

1

%!可以判断耳坠型卟啉$

6

%捕获氧

气的能力强于分子$

Z

%和$

1

%#表
*

中列出了基本单元卟啉环

在三种衍生物中的键长与键角#从表
*

列出的三组卟啉环的

数据可知!组成的卟啉大环的五元吡咯环中
A

'

A

和
A

'

(

键的键长各自都非常接近!

A

'

A

键长在
*'!.

"

*'!*h

!

A

'

(

键的键长在
*'H-

"

*'H>h

之间!单耳卟啉衍生物$

6

%和三

磺酸酞菁$

Z

%的吡咯环中的四个
%

A(A

键角平均值为

*"!'H>i

!表明这两种衍生物对卟啉环的平面性质没有影响#

然而在金属
(:

配位的三磺酸酞菁合
(:

$

%

%中!四个
%

A(A

键角值变化较大!最小键角
**.i

!最大键角
*">i

!表明金属

对卟啉环的共面性质有较大影响#特别是在单耳卟啉分子

$

6

%中!连接*耳+

,

吡咯环与脸
,

吡咯环的两个
A

'

A

键的距离

分别为
*'!!!

和
*'!!"Hh

!*耳+

,

吡咯环与*脸+

,

卟啉环之间

表
%

!

三种分子中卟啉环的部分键长和键角

&*,/8%

!

&@8

F

*9A3*/,.07/80

5
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5

/81.B

F
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F
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930!
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5
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:F

81.B

F

9.

F:

93017893;*A3;81

E%&01<&04

$

6

% $

Z

% $

1

%

M%78

K07

U

2W4

(

$

"

%'

A

$

*

%

*'H-= *'H-= *'H>"

A

$

H

%'

A

$

!

%

*'!." *'!*= *'!**

(

$

=

%'

A

$

#

%

*'H-" *'H-! *'H+=

A

$

+

%'

A

$

-

%

*'!.> *'!*H *'!.+

M%78

97

U

&04

A

$

*

%'

(

$

>

%'

A

$

H

%

*"='* *"!'+ **.'=

A

$

=

%'

(

$

#

%'

A

$

+

%

*"H'" *"H'" **+'!

A

$

>

%'

(

$

*.

%'

A

$

**

%

*"!'> *"='" *">'*

:̀W0836&

97

U

&04

(

$

*

%'

(

$

H

%'

(

$

*H

%'

(

$

*=

%

*+!'> *+#'! *".'#

的二面角
%

(*(H(*H(*=

为
*+!'->i

!接近
*-.i

#说明单耳

坠型卟啉的单耳可以与原卟啉大环可以共面存在!形成稳定

的共轭大
&

体系!与大多数文献报道类似-

-

.

#然而对于分子

$

1

%二面角
%

(*(H(*H(*=

达到了
*".i

!表明金属
(:

配位后

严重影响了原卟啉环的平面结构#而对于光敏剂药物分子的

平面性质直接影响系间窜越的效率!不利于三重态能量的有

.++*
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效转移#

=6=

!

卟啉类衍生物分子吸收光谱模拟

一般卟啉类化合物的紫外吸收光谱能带有两种!分别是

/%302

带和
g

带#造成这两种差异的原因是在四轨道理论中

这两种能带在紫外可见光范围的吸收强度不同!很强吸收波

段称为
/%302

带!是由激发离域大
&

键所致!强度很高!摩尔

吸光系数均在
*.

= 量级!但相差不大&另一个波段由四个波

段组成的可见区域!称为
g

带!由第一激发态跃迁引起!强

度相对较弱#本工作对单耳卟啉和两种三磺酸取代酞菁的吸

收光谱进行了计算!表
"

列出了三种衍生物分子最小的以及

最强的激发能和吸收强度的数据#

表
=

!

单耳卟啉 #

*

$及三亚硫酸取代卟啉#

,

$和#

?

$的最小和最强激发能数据

&*,/8=

!

&@81<*//81A*07A@81A9.0

5

81A8[?3A878089

5

381.B8*930

5

!

F

.9

F

@

:

930

$

*

%

*07A931C/B.!

F

@A@*/.?

:

*0308

$

,

%

*07

$

?

%

E%&0

1<&04
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23674:2:%74

-

/

0$

$

E6:71%7[:

U

<362:%74

A6&'

$

J6V

/

7J \V

)

&

$

J6V

/

7J

6 /

.

'

/

*

*'#"*- .'"-!* _

$

K

$

]--G

%!

_

$

K]*

$

#G

%

>H>'*!

**..

-

-

.

/

.

'

/

".

"'*"-- *'.*>H _I*!

$

K

$

=*G

%!

_I#

$

K]*

$

*!G

%

H>H

$

/%302

%

!H*

$

/%302

%

-

-

.

Z /

.

'

/

*

*'->H> .'"#=- _

$

K

$

]>+G

%

#=+

#*"

-

>

.

/

.

'

/

">

H'!### *'.H!H _I*.

$

K]*

$

]#"G

%

_I+

$

K]*

$

#G

%

1 /

.

'

/

*

*'-."H .'"!!" _

$

K

$

]>#G

%

+*"

#>H

-

*.

.

/

.

'

/

">

H'.+!* *'*-#- _I*"

$

K]*

$

]=#G

%

_I>

$

K].

$

H.G

%

!!

从表
"

中可看出本文研究的三类分子与所有卟啉类化合

物具有相同的特征!最小的激发能对应最长的吸收波段!然

而吸收强度较弱#其中三磺酸基取代酞菁的第一激发能最大

*'->H>0$

!单耳卟啉衍生物$

6

%的第一激发能最小
*'#"*-

0$

#从三种分子激发能的轨道贡献分析!发现三磺酸基取代

酞菁及其
(:

配合物的电子第一激发中
>#G

以上来自于从最

高占据轨道$

_BEB

%向最低占据轨道$

K@EB

%跃迁#然而对

于耳坠型卟啉$

6

%!

_BEB

到
K@EB

的跃迁只有
--G

!还

有小部分来自于
_@EB

向
K@EB]*

跃迁!可见耳坠型卟

啉轨道的离域效应更好#基于激发能数据!模拟了三种分子

的吸收光谱曲线!曲线如图
"

所示#从吸收光谱图中可以看

出!三种分子的吸收光谱满足卟啉类分子的吸收的特征!都

含有
/%302

带和
g

带#单耳坠型卟啉分子$

6

%中吸收波长可

达到
$

J6V

b>H>'*!7J

!最强吸收峰的
$

bH>H'-=7J

!

$J6V

b

*'.*>H

!与此类单耳卟啉的实验数据
/%302

带
!H*7J

接

近-

-

.

!最大吸收波长没有达到
*...

以上是因为计算没有考

虑溶剂化效应#与此同时!发现单耳卟啉
g

带的吸收峰变

宽!分析认为卟啉环与三吡咯烯之间存在强烈的电子耦合作

用#说明耳坠型卟啉分子的内部存在着两种不同跃迁偶极

矩#不同的吸收波段反映了分子中的电子从占据轨道向空轨

道跃迁的能力不同!跃迁强度越大!跃迁的能力就越强#耳

坠型卟啉分子中每种类型的电子跃迁所占比例都相差不大!

因此耳坠型卟啉分子的结构对称性高!分子构型稳定#三磺

酸基取代酞菁的分子吸收光谱类似于酞菁分子的吸收光

谱-

>

.

!三磺酸基团给电子能力没有明显影响吸收峰的波长!

但是在它的
/%302

带上可以看到吸收峰的分裂!最大吸收波

长
#=+7J

#对于含有中心金属的分子$

1

%!由于过渡金属
8

电子参与激发!吸收光谱
g

带明显红移!在
#..7J

附近有

强的吸收峰!分析认为金属
(:

的
8

电子参与成键!形成了更

多分子轨道#最长的吸收波段达到了近红外
+*"7J

!非常接

近实验测定的
#>H7J

的数据-

*.

.

#

图
=

!

单耳卟啉#

*

$及三磺酸基取代酞菁#

,

$

和#

?

$的吸收光谱图
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!

F
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930

$

*

%!

A931C/B.!

F

@A@*/.?

:

*0308

$

,

%

*07A931C/B.!

F

@A@*/.?

:

*0308

$

?

%

=6E

!

轨道能量与轨道布局分析

为了研究单耳卟啉吸收波段明显红移的原因!对三种分

子的前线轨道能量及其轨道布局进行了计算和比较!如图
H

所示!分析决定分子性质的最高占据轨道$

_BEB

%和最低空

轨道$

K@EB

%的轨道轮廓图发现!与取代酞菁$

Z

%及其酞菁

金属配合物$

1

%对比!单耳卟啉的每个碳原子都参与了离域

键的形成!整个分子形成了一个的大
&

键#离域键的一个重

要特点是将原本简并的定域轨道进行了组合得到了相同数量

能级差小的非简并轨道!因此电子跃迁时需要较低的能量!

甚至只需要吸收近红外能量也可以将电子激发#从能量数值

进行比较发现!单耳卟啉分子$

6

%的最高占据轨道能
_BEB

的能量是
.'*-#*#6'<'

!最低空轨道
K@EB

的能量是

.'**H-#6'<'

!因此前线轨道的能级差$

-

_BEB

I-

K@EB

%为

.'.+"6'<'

#对于三磺酸基酞菁衍生物$

Z

%和$

1

%!

_BEB

轨

道的组成只有部分原子参与!磺酸根和金属对前线分子轨道

都没有贡献!因此
&

电子的离域范围小于单耳卟啉$

6

%#各能

*++*

第
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级间隔分别是
.'.+#

和
.'.+=6'<'

#由于能级间隔$

-

_BEB

I

-

K@EB

%变大!因此当$

Z

%和$

1

%分子被激发!电子由
_BEB

向
K@EB

跃迁需要吸收波长小于单耳卟啉分子的光#反映

在紫外光谱中!在研究的三个分子中单耳卟啉$

6

%具最大吸

收波段#

图
E

!

单耳卟啉#

*

$及三磺酸基#

,

$和#

?

$的分子轨道布局图

43

5

6E

!

&@8B9.0A389.9,3A*/

F

.

F

C/*A3.01.B8*930

5

!

F

.9

F

@

:

930

$

*

%!

A931C/B.!

F

@A@*/.?

:

*0308

$

,

%

*07A931C/B.!

F

@A@*/.?

:

*0308

$

?

%

H

!

结
!

论

!!

对单耳卟啉分子$

6

%以及两个三磺酸基酞菁$

Z

%及酞菁合

(:

$

%

%$

1

%的几何结构!轨道布局以及激发能进行了密度泛

函计算#结果如下(

$

*

%几何结构优化结果显示!在三个卟啉类衍生物中!

对于分子$

6

%和$

Z

%!卟啉大环的平面结构特征不受取代基团

的影响!依然保持共面共轭的特征!满足光敏剂分子需要的

激发态能量高效转移#对于金属
(:

参与配位的分子$

1

%!配

位键需要的构型扭曲了分子的平面特征!不利于激发态能量

转移#

$

"

%通过计算获得的
=.

个激发能数据!模拟了三个分子

吸收光谱!吸收光谱图显示三种卟啉衍生物都具有卟啉分子

特有的
/%302

带和
g

带&三种分子的最大吸收波段都达到了

近红外区域#其中单耳卟啉$

6

%的最强吸收带在
=!>7J

!最

大的吸收波长达到了近红外
>H>7J

#分子$

Z

%和分子$

1

%的最

大吸收波段分别是
#=+

和
+*"7J

!计算算数据符合实验

数据#

$

H

%从卟啉衍生物的轨道布局可以看出!单耳卟啉$

6

%的

前线轨道中所有原子都参与了分子轨道组成!导致
_BEB

与
K@EB

能级间隔更小!而三磺酸基取代的衍生物$

Z

%和

$

1

%中!

K@EB

轨道中部分取代基团没有贡献!即当电子被

激发后共轭效应降低#

本研究针对三类平面型分子的吸收光谱特征进行研究!

研究将单耳卟啉$

6

%与传统酞菁分子的几何结构!吸收光谱

和分子轨道能量进行对比!计算数据揭示了具有大空腔平面

卟啉分子的潜在光谱特性!研究结果为合成结构和光谱性质

更加优良的新型光敏剂提供理论依据#
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