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  卟啉及其金属配合物的生物活性研究已日益引

起人们的关注 ≈
一些金属卟啉配合物不仅具有

抗病毒 !抗细菌的生物活性 而且在肿瘤的光动力疗

法 °⁄×中具有诱人的前景 ∀大量研究结果表明 

卟啉及其金属配合物的生物活性与其能够和 ⁄

相互作用有关 ∀

细菌金属叶绿素是一种在结构和功能上都不同

于植物叶绿素的卟啉类化合物 作为金属配体的研

究国内外还未见报道 ∀与植物叶绿素相比 其卟啉

环 位没有双键 侧链也有明显不同 因此具有不

同的光谱性质 其特征吸收位于  ∗  和

 ∗  在  ∗  的可见光区域没有吸

收 ∀若将细菌叶绿素的金属配体化合物用于肿瘤的

诊断和治疗 就可用  以上的近红外线作为治

疗光源 大大增加了在组织中的穿透能力 可直接用

于体内组织的诊断和治疗 同时 减少了治疗后的可

见光光敏反应 ∀从理论上看 细菌叶绿素取代其他

卟啉与金属形成的配合物比其他卟啉配合物在 °⁄×

领域更具有优越性 ∀因此对此类配合物与 ⁄相

互作用的研究便具有重要的理论意义和应用前景 ∀

本文以细菌叶绿素为配体 合成了 种金属细

菌叶绿素 并观察了其对 和 两种白血病

细胞生长的影响 结果表明 种金属细菌叶绿素都

有很强的抑瘤作用 光照可以明显提高其抑瘤率 ∀

为了探索其作用机制 本文对金属细菌叶绿素与小

牛胸腺 ⁄的相互作用进行了初步研究 ∀

实验部分

仪器 !试剂与材料  日本岛津紫外 2可见分光光

度仪 ∂ 2⁄≠ ≠ 2型稳压稳流电泳仪 小牛胸腺

⁄上海华美生物制品公司 其他试剂均为国产

分析纯 实验用水为二次蒸馏水 ∀
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1  金属细菌叶绿素的合成

光照厌氧培养的球形红假单胞菌 Ρηοδοπσευδο2

µ ονασσπηαεροιδεσ按文献 ≈方法提取纯化细菌

叶绿素 按文献 ≈合成 种金属细菌叶绿素即铜

细菌叶绿素 ≤∏!镍细菌叶绿素 !钴细

菌叶绿素 ≤和锌细菌叶绿素 ∀

2  与 ∆ΝΑ的相互作用实验

2. 1  紫外光谱法  ⁄溶解在 1 # 


≤

溶液中 其准确浓度由 Ε    # 
 ≅ 

处的吸收度确定 ∀ Α Α Α Α分别为  

和  处的吸收度 为 1金属细菌叶绿素用

甲醇溶解 ∀通过紫外可见光谱仪分别检测 ⁄!金

属细菌叶绿素 !⁄2金属细菌叶绿素混和体系的吸

收光谱 ∀

22  核酸电泳法  光照对 ⁄剪切作用的影响 

分两组 一组为  ⁄对照与 ⁄2金属细菌叶绿

素混和体系直接电泳 ∀另一组在同样条件下 

 •白炽灯  光照  再电泳 ∀琼脂糖

凝胶电泳 电压按常规 ∀

不同光照波长对 ⁄剪切作用的影响 分别用

特定范围波长的蓝光 !绿光 !黄光和红光  • 近距

离  照射  进行电泳 其他条件同上 ∀

结果与讨论

1  金属细菌叶绿素与 ∆ΝΑ相互作用的紫外可见

光谱

图 为 ⁄与细菌叶绿素 !脱镁细菌叶绿素以

及不同种类金属细菌叶绿素相互作用的紫外 2可见

吸收光谱 曲线 和曲线 分别代表金属细菌叶绿

素或细菌叶绿素和 ⁄溶液的紫外 2可见吸收光

谱 曲线 为金属细菌叶绿素或细菌叶绿素和 ⁄

溶液混合体系的紫外 2可见吸收光谱 ∀如图所示 虽

然金属细菌叶绿素没有像植物叶绿素明显的可见区

域吸收峰 但也出现了卟啉类化合物的特征谱带 ∀

Φιγυρε 1  √2√∏∏ ⁄ ¬
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曲线 基本都有 个吸收谱带 它们是 个大峰 即

≥谱带 个小峰 即 ±谱带 曲线 只在紫外

光区有 个吸收带 分别在  和 1 处 

这是 ⁄分子中 种碱基吸收带叠加的结果 是

⁄的典型紫外吸收谱带 ∀而就金属细菌叶绿素

和 ⁄混合体系 曲线 而言 卟啉的特征吸收峰

≥带和 ±带均不同程度地红移 其中 ≥带最

大红移 1 ±带最大红移  表明细菌叶绿

素卟啉大环与 ⁄碱基之间发生了强烈的相互作

用 ∀图谱 !还显示金属细菌叶绿素和 ⁄混合

体系 曲线 的 ≥吸收带显著弱于其金属细菌

叶绿素 曲线 这是由于 ⁄链的相互缠结使结

合在链上的金属细菌叶绿素的运动受到了限制 ∀同

时 各图金属细菌叶绿素和 ⁄混合体系 ±谱带

的 个带的相对强度与其相应金属细菌叶绿素的比

较 发生了显著变化 ∀因为卟啉类化合物紫外 2可见

光谱 ±带的数目和形状反映了其分子结构的对称

性 这表明金属细菌叶绿素卟啉大环与 ⁄碱基间

的相互作用使叶绿素卟啉分子构型的对称性发生了

变化 ∀另外 脱镁叶绿素的图谱显示其 ±带基本消

失 这是因为脱镁后 卟啉大环的平面度升高 ∀

2  金属细菌叶绿素与 ∆ΝΑ相互作用的核酸电泳

研究

电泳结果表明 光照前 和细菌叶绿素复

合体系在胶孔下方有大块的亮带 说明其与 ⁄间

有强烈的相互结合 这种结合对 ∞和 ⁄结合无

竞争性抑制 ∀ ≤≤∏和脱镁细菌叶绿素体系其 ⁄

带很弱或基本没有 可能是和 ∞结合方式相同 在

⁄链上竞争性结合 使 ⁄无法荧光显色 而光

照后 ⁄带亮度整体减弱 和细菌叶绿素复

合体系在上方的大块的亮带消失 说明光照后 ⁄

被金属细菌叶绿素所剪切 ∀

分别以蓝光 !绿光 !黄光和红光照射金属细菌叶

绿素复合体系后的电泳结果显示 红光照射后 ⁄

的荧光显著减弱 且产生了大量的 ⁄小片段 说

明金属细菌叶绿素能吸收红光能量并耦联到 ⁄

的降解 这与金属细菌叶绿素的主要吸收峰位于红

光波长区相一致 ∀蓝光 !绿光 !黄光照射后的电泳结

果表明 ⁄的荧光也有所减弱 但减弱的程度与

红光相比相差较大 且产生的 ⁄小片段数量很

少 说明在此条件下 金属细菌叶绿素几乎没有对

⁄的光切割作用 ∀

结论

金属细菌叶绿素和 ⁄之间有较强相互作用 ∀

金属细菌叶绿素与 ⁄结合后使卟啉吸收峰发生

红移 可达 1 ∀电泳显示金属细菌叶绿素与

⁄间的结合作用至少有两种方式 ∞竞争型和

非 ∞竞争型 ∀光照下 细菌叶绿素对 ⁄有强

烈的剪切作用 ∀进一步用特定波长照射 发现在

 以上的红光照射下 金属细菌叶绿素对 ⁄

的剪切作用最为有效 ∀在利用细菌金属叶绿素对肿

瘤进行光动力学治疗时 就可用  以上的近红

外线作为治疗光源 大大增加了在组织中的穿透能

力 可直接用于体内组织的诊断和治疗 同时 减少

了治疗后的可见光光敏反应 ∀

Ρ εφερενχεσ

≈ ∏≠  ∏÷   ≠ ÷  ετ αλ  ∏ 

 ≈ ϑ Ινοργ Χηεµ 无机化学学报 

14  

≈ ƒ≥ •   •  ετ αλ ⁄ 

 ∏∏  2∏∏  

  ≈ Προγ Βιοχηεµ Βιοπηψσ 生物化学

与生物物理进展  28  

≈ ≥ •  • ∏ ετ αλ ≥∏

            

≈ Σπεχτροσχ ΣπεχτραλΑναλ光谱学与光谱

分析  17  

≈ ≠  ≥≠  ≥  ∏   

∏∏ ≈ Αχτα Πηψτοπηψσιολ Σιν

植物生理通讯  19  

≈ ≠    ∏   ⁄    

 √√   ∏

  ∏  ≈  Αναλ

Σχι 27  
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