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文章采用熔融法合成了两种通过不同基团连接的邻苯二甲酰亚胺取代酞菁锌!四
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&邻苯二甲酰亚胺甲基'酞菁锌&
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'"比较了两种不同的取代基连接方式对酞菁的

电子吸收光谱#荧光光谱及荧光量子产率和产生单线态氧的能力的影响"结果表明(与无取代酞菁锌相比!
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'的电子光谱和荧光光谱的红移程度均大于四
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的给电子能力比
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强!两种锌酞菁的荧光量子产率&
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!简称
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'是一种

正在发展中的治疗肿瘤的方法)
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!其中光敏剂起着关键作

用!而酞菁锌是一种比较理想的光敏剂)
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"本课题组已设计

合成出低毒#高抑瘤率的两亲性酞菁锌
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"一般认为!光敏剂的效果与其

在光照下产生单线态氧<
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的能力相关)
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!而取代基的类型

会影响酞菁配合物产生<
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的能力"本文报告两种都含有邻

苯二甲酰亚胺基团的酞菁锌配合物的合成!其中邻苯二甲酰

亚胺基与酞菁环连接的方式不同&见图
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'!并在测试两种酞

菁锌配合物的电子吸收光谱和荧光光谱的基础上!比较了它
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实验部分
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仪器与试剂
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仪上测定!荧光光谱在
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单线态氧产率则通过
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试剂均为市售分析纯!除特别说明外均未经处理直接使用"
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光谱测定条件

采用稀释法配制酞菁配合物的
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溶液!进行紫外
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见电子吸收光谱和荧光光谱的测试"稳态荧光和瞬态荧光都
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单线态氧测定条件
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可以为
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所捕获!通过测定不同时间消耗
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的量!即可计算<
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毛细管柱&硅胶非极性键合相!
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检测!柱温
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!汽化温度
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!采用保留时间定

性!内标法定量&内标物为吡啶'测定"&在图
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中用
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的色谱峰高代表
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合成

两种酞菁配合物的合成路线如图
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邻苯二甲酰亚胺丁氧基邻苯二腈的合成
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!邻苯二甲酰亚胺丁氧基"酞菁锌!
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"的合成

在氮气保护下!在
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三颈瓶中加入化合物
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下真空
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结果与讨论
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电子吸收光谱与荧光光谱

图
+

是所合成的酞菁锌配合物的电子吸收光谱图和荧光

发射光谱图!表
<

列出了具体的数据"从图
+

和表
<

可以看

出!它们在有机溶剂中基本上以单体形式存在"在总体趋势

上!最大电子吸收峰和荧光发射峰的波长随着溶剂的极性的

增大而增大!这与
(
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*的报道相一致"而在吡啶

中!两种酞菁的最大吸收波长和最大发射波长值都是最大!

应与吡啶的较强配位能力有关)
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与无取代
X7M1

相比!

<

和
!

的最大吸收波长和最大发射

波长均发生了不同程度的红移!同时!荧光量子产率也有显

著的降低"这说明烷氧基&

<

'和烷基&

!

'的引入对紫外和荧光

性质都有较大的影响"这两种取代基都是给电子取代基!而

且
<

的给电子能力比
!

强"三种酞菁的荧光量子产率&

/U

'的

大小顺序为(

X7M1
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"荧光发射峰波长较短的酞菁配合

物有较大的荧光量子产率!与随着
OB;B

和
@a;B

之间的

能级差增大!非辐射衰减变得困难是相对应的)
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的主峰相对变弱!肩峰相对增强"导致该结果的可能的原

因有两个!一是
<

的周环上的烷氧基改变了酞菁环的共轭体

系和电子分布!另一个可能与酞菁的聚集态有关"但如图
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'所示!在发射光谱中!
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的主峰明显强于
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单线态氧的生成

图
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给出了
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消耗的量随照射时间的关系图!表
!

给出酞菁锌配合物单线态氧的生成速率&
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'及相应的线性拟

合偏差因子&
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本文研究了两种都含有邻苯二甲酰亚胺取代基团!但取

代基团与酞菁环连接方式不同的酞菁锌配合物的合成"与通

过
Z

0

Z

键与酞菁环相连的取代基相比!通过醚键与酞菁环

直接相连的取代基给电子能力更强!使得酞菁锌的荧光量子

产率&

/U

'增大!通过系间穿越生成激发三线态酞菁的概率降

低!进而由激发三线态酞菁与基态氧作用产生<

B

!

的能力降

低"实验证实的这个结果!有助于设计合成光动力效果更好

的取代酞菁配合物"
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