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摘要：目的  研究四-(三氟乙烷氧基)酞菁锗(GePcF)的光物理性质，评价其在光动力疗法(PDT)中的应用价值。 方法  采

用紫外-可见分光光度计测定 GePcF 的吸收光谱和摩尔消光系数；应用 9,10-二甲基蒽(9,10-dimethylanthracene，DMA)为

捕捉单线态氧的探针，首次采用高效液相色谱法(HPLC)测定光照过程中 DMA 浓度的变化，从而计算 GePcF 的单线态氧

量子产率。结果  GePcF 的摩尔消光系数为 1.36×105 L·mol1·cm1，单线态氧量子产率为 0.61。 结论  GePcF 有较高的

摩尔消光系数和单线态氧量子产率，具备作为 PDT 光敏剂的性质要求，有进一步研究其抗肿瘤效果的前景。 
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ABSTRACT: OBJECTIVE  To evaluate the potential opplication of tetra(trifluoroethoxy) phthalocyaninate germanium 
(GePcF) by determining its photophysical properties. METHODS  The UV-Vis spectrometer was used to measure the UV-Vis 

spectrum and molar extinction coefficient of GePcF. The concentration variation of singlet oxygen probe9,10- 
dimethylanthracene (DMA) was first measured by HPLC to calculate the singlet oxygen quantum yield of GePcF. RESULTS  

The molar extinction coefficient was 1.36×105 L·mol1·cm1 and the singlet oxygen quantum yield was 0.61. CONCLUSION 
GePcF shows very high molar extinction coefficient and high singlet oxygen quantum yield. Both properties are needed as PDT 
photosensiter and GePcF has promising anti-tumor prospects for the further research. 
KEY WORDS: tetra(trifluoroethoxy) phthalocyaninate germanium; 9,10-dimethylanthracene; singlet oxygen quantum yield 

 

光动力疗法(photodynamic therapy，PDT)作为

一种现代肿瘤微创或无创治疗的最新技术，被广

泛应用于治疗各种癌症，如乳腺癌[1]、肺癌[2]、食

管癌[3]等。PDT 具有低毒、速效、无耐药性、对肿

瘤组织选择性高等优点，已引起医学界的广泛兴

趣并取得了较大的发展。光敏剂、光源和有氧环

境是 PDT 治疗过程必须具备的三要素，其中最为

关键的是光敏剂。 

光敏剂在 PDT 中的光敏化机制[4-5]：在红光照

射下，光敏剂分子吸收能量由基态 S0 跃迁到单线

激发态 S1；S1 一部分通过荧光辐射回到 S0，另一

部分通过系间窜跃到达三线激发态 T1；T1 与基态

氧(亦称三线态氧，3O2)作用生成活性的单线态氧

1O2；
1O2 与癌细胞作用致其坏死。可见，PDT 效

果主要取决于光敏剂产生单线态氧的能力，即单

线态氧量子产率越高，其光动力活性越强。 

因此，一般通过测定光敏剂与 3O2 相互作用

时产生 1O2 的量子产率来衡量光敏剂的光动力活

性 [6]。 9,10-二甲基蒽 (9,10-dimethylanthracene，

DMA)是蒽的衍生物，由于其 3 个苯环之间的共轭

结构，在 399 nm 处有很强的特征吸收峰，而当

DMA 选择性地捕捉 1O2 后，所生成的产物在 399 

nm 处的吸收消失[7]，反应式见图 1。因此，可以

选择 DMA 作为捕捉 1O2 的探针，根据朗伯-比尔

定律，通过测定 DMA 的消耗速率常数 KDMA，从

而衡量光敏剂在光敏化反应中产生 1O2 的能力。 
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图 1  DMA 捕捉 1O2 的化学反应式 

Fig 1  Reaction schemetic of dimethylanthracene with 

singlet oxygen 

本实验报道已合成的一种全新的酞菁配合物

即四-(三氟乙烷氧基)酞菁锗(GePcF)的光物理性

质，用 HPLC 来测定探针 DMA 的浓度，进而计算

GePcF 的单线态氧量子产率。结构式见图 2。 
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图 2  GePcF 的结构 

Fig 2  The structure of GePcF 

1  仪器和试剂 

UV-2450 型紫外-可见分光光度计(日本岛津

仪器有限公司)；FD-LCE-1 型液晶电光效应实验仪

(上海复旦天欣科教仪器有限公司)；BS-124S 型电

子天平(北京 Sartourious 仪器有限公司)；LC-20A

高效液相色谱仪 (日本岛津仪器有限公司 )；

AgilentTC-C18 色谱柱(4.6 mm×250 mm，5 μm)。 

DMA(德国 Augsburg 公司，纯度：99%，批

号：50707)；酞菁锌(ZnPc，Alfa Aesar 公司，纯度：

95%，批号：B09S016)；GePcF 为本实验室制备。

其他试剂均为国药集团化学试剂有限公司生产的

分析纯。 

2  方法 

2.1  GePcF 紫外吸收光谱与摩尔消光系数(ε)的研究 

用 N,N-二甲基甲酰胺(N,N-dimethylformaide，

DMF)为溶剂，配制不同浓度的 GePcF 溶液。以

DMF 为空白，采用紫外 -可见分光光度计扫描

GePcF 在 300~800 nm 波长范围的 UV-Vis 光谱。

根据朗伯-比尔定律，将样品不同浓度下测得的吸

光度 A 对其浓度 C 作图求得线性关系的斜率，即

为 GePcF 的摩尔消光系数(ε)[8]。 

2.2  GePcF 单线态氧量子产率(ΦΔ)的测定 

采用 HPLC 测定 GePcF 的单线态氧量子产率

(ΦΔ)，测定条件和操作方法如下： 

供试品和对照品溶液的制备：准确配制含如

下组分的 DMF 溶液：①空白溶液(含 DMA：7.0

×105 mol·L1)；②对照品溶液(含 ZnPc：2.5×106 

mol·L1 和 DMA：7.0×105 mol·L1)；③供试品溶

液(含 GePcF：2.5×106 mol·L1 和 DMA：7.0×105 

mol·L1)。 

色谱条件：SPD-20A 紫外检测器，Agilent 

TC-C18 柱(4.6 mm×250 mm，5 μm)，以甲醇-水

(95∶5)为流动相，流速为 1 mL·min1，检测波长

为 399 nm，进样量为 20 μL，柱温为 30 ℃。 

光照装置[9]：精密量取待测溶液 3.00 mL 于石

英比色皿中，以 100 W 碘钨灯光为照射光源，光

线经循环水槽散热并滤去紫外、被一组凸透镜转

化为平行光、经一块 650 nm 滤光片形成单色光照

射到石英比色皿。光功率用液晶电光效应实验仪

测定，入射光强 80 mW·cm2。整个光照装置在暗

室中进行，每光照 5 min 用 HPLC 法测得 DMA 的

峰面积 A。3 种待测液各平行测 3 次，取平均值。 

DMA 的消耗速率符合一级动力学[10]，可根据

式(1)求出各待测溶液的 KDMA。 
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式(1)中：A0 为初始时 DMA 的峰面积；At 为

某一时刻 DMA 的峰面积；t 为光照时间；KDMA 为

DMA 消耗速率常数。 

光敏剂吸收光子的速率 Kpho 可用式(2)[11]求得。 
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式(2)中：P 为光照射于比色皿上的光功率

(mW)；A为光敏剂于激发波长 650 nm处的吸光度；

λ为光照射于比色皿上的光波长即 650 nm；L 为光

路径长度；V 为样品的体积(mL)；因子 0.97 是光

在空气和玻璃接触面反射光的校正系数。 

单线态氧量子产率与 DMA 消耗的速率及光

敏剂吸收光子的速率的比值成正比，即ΦΔ 与
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KDMA/Kpho 成正比[11]。采用相对法，以 ZnPc 为对

照品(ΦΔ,ZnPc=0.56[12])，通过公式(3)[11]计算，即可

算出 GePcF 的单线态氧量子产率。 
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GePcFΔ,
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3  结果和讨论 

3.1  GePcF 紫外吸收光谱与摩尔消光系数的研究 

GePcF 的 Q 带吸收位于 683 nm 处，为单体吸

收峰，与本课题组已报道[13]的 ZnPcF 的最大吸收

波长相近；B 带吸收位于 363 nm 处；另外在 612 nm

附近出现一个微弱的峰，是由酞菁分子间发生聚

集引起的[14]。金属酞菁配合物的聚集体和单体的

吸收光谱不同，这种不同会影响其光敏活性[15]。

GePcF 单体的峰明显高于聚集体的峰，说明在

DMF 溶剂中，该配合物分子之间作用力比较弱，

主要以具有光敏活性的单体形式存在。 

在 DMF 中，GePcF 在 683 nm 处的摩尔消光

系数为 1.36×105 L·mol1·cm1，大于 ZnPcF 的摩

尔消光系数(1.65×104 L·mol1·cm1)[13]。GePcF 单

体 Q 带最大吸收波长位于能透过人体组织的最佳

波长范围(600~800 nm)，且具有较大的摩尔消光系

数，符合作为 PDT 光敏剂需具备的吸收要求。 

3.2  GePcF 单线态氧量子产率(ΦΔ)的测定 

文献普遍采用紫外分光光度法来测定探针

DMA 的浓度变化，但是本品在 399 nm 处也有吸

收，会干扰对 DMA 吸光度的检测。因此本文首次

采用 HPLC 法来检测 DMA 的浓度，在流动相为甲

醇-水(95︰5)的实验条件下，DMA 的保留时间为

6 min 左右，而在这个时间范围 GePcF 不出峰，不

会干扰对 DMA 浓度的检测，从 DMA 的峰面积可

以反映 DMA 浓度的变化。 

3 种待测液(空白 DMA、对照品 DMA+ZnPc、

供试品 DMA+GePcF)分别经过光照反应后，每

5 min 用 HPLC 测溶液中 DMA 的峰面积 A。实验

结果：当 DMA 中没有光敏剂时，它的浓度趋于稳

定，而当光敏剂 ZnPc 或 GePcF 存在时，DMA 的

浓度显著减小，说明 DMA 捕捉了光敏剂在光照下

产生的 1O2。DMA 的消耗速率符合一级动力学，

分别以 ln(A0/At)对 t 作图得线性斜率，即为 DMA

的消耗速率 KDMA，根据式(3)计算，即可算出 GePcF

的单线态氧量子产率为 0.61。结果见图 3。 

 
图 3  DMA 的峰面积与光照时间的线性关系 

Fig 3  The linear relationship between irradiation time with 
peak area 

酞菁的荧光量子产率与单线态氧量子产率存

在竞争关系，较低的荧光量子产率意味光敏剂可

以较多地通过系间窜跃转换成三线态激发态，进

而产生具有活性的单线态氧。因此，光敏剂分子

的三线态量子产率越高，单线态氧量子产率也越

高，其光敏性越强[16]。GePcF 的单线态氧量子产

率ΦΔ=0.61，高于 ZnPc(ΦΔ=0.56)，说明合成的新

型光敏剂 GePcF 光敏化能力强于 ZnPc，具有更高

的光敏活性。 

4  结论 

实验测定了 GePcF 的紫外-可见吸收光谱和摩

尔消光系数，并用 HPLC 测定 GePcF 的单线态氧

量子产率。光敏剂的单线态氧量子产率在

0.27~0.90 内是其应用于 PDT 的必要条件之一[17]。

GePcF 的单线态氧量子产率Φ Δ=0.61 ，高于

ZnPc(ΦΔ=0.56)及 ZnPcF(ΦΔ=0.547)[13]，最大吸收

峰落在 PDT 理想光敏剂应在的 600~800 nm 波长

内，并且其最大吸收峰的摩尔消光系数达 1.36×

105 L·mol1·cm1。从总体上看，GePcF 具备理想光

敏剂所要求的光物理性质，有进一步进行药理、

药效、药代动力学等研究的价值。 
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警惕脉络宁注射液的严重过敏反应 
 

脉络宁注射液的功能与主治为清热养阴，活血化瘀。用于血栓闭塞性脉管炎、动脉硬化性闭塞症、

脑血栓形成及后遗症、静脉血栓形成等病的治疗。 

2011 年 1 月 1 日至 2011 年 12 月 31 日，国家药品不良反应监测中心病例报告数据库共收到有关脉

络宁注射液药品不良反应/事件病例报告 1500 例，其中严重病例报告 189 例。严重不良反应/事件主要为

呼吸系统损害、全身性损害和心血管系统损害等，其中严重的过敏反应是脉络宁注射液最为突出的不良

反应。 

相关建议： 

1.脉络宁注射液易发生过敏反应，建议医护人员在用药前详细询问患者的过敏史，过敏体质者慎用，

加强对中老年患者的用药监测。 

2.医生按照说明书处方脉络宁注射液，严格掌握适应症，避免与其他药物混合使用；加强用药监护，

用药过程中一旦发现异常应立即停药，并尽快明确诊断，及时给予对症治疗。 

3.建议药品生产企业以有效的方式将脉络宁注射液的安全性信息告知医务人员和患者，提高对药品

风险影响因素的警示程度，加大对药品不良反应的监测及宣传力度，最大程度地保障患者的用药安全。 

 (信息来源：国家食品药品监督管理局网站) 

 


