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〔关键词 〕 翎 系离子
,

氟哇诺酮类药物
,

光化学敏化荧光

斓系离子与某些有荧光或无荧光的有机化合

物配位后
,

有机配体能吸收紫外光并将能量传递给

稀土离子
,

然后发 出斓系离子的特征荧光
,

这就是

人们熟 知的
“

稀 土敏 化荧光
” 。

这种 敏化荧光具有

tS ok
e s

位移大
、

发射斓系离子的锐线发射光谱
、

荧光

寿命 长
、

稳定
、

背景干扰小等优 良性 能
。

因此
,

得到

J一泛的应用〔’ i 。 新一代氟喳诺酮类药物均含有
。 一

酮

酸 (表 l )
,

能与 hT ( m )配位
,

发生分子内能量转移
,

而产生 bT ( m )的特征荧光〔2一 6〕 。

而 8 位含氟的药物

与 hT ( 111 )形成 的配合物经紫外光照后会发生光化

学反应
,

而使 hT ( 皿 )药物配合物的敏化荧光进一步

地增大
,

相对荧光效率和寿命也都显著提高
。

根据

实验结果
,

我们认为药物与 brr (班 )形成的配合物发

生了光化学敏化荧光 的性 质
,

从而建立起灵 敏
、

迅

速
、

高选 择性 的测 定生物 体液 中这类 药物 的新方

法 LZ一 4 1
,

并对其机理及应用进行 了研究
,

取得 了一

些成果
。

现 8 位有氟的药物与 bT ( 111 ) 配合物受 日光和紫外

光照时
,

hT ( m ) 的特征荧光会 明显的增强
。

因此
,

我们将 bT ( 111 )与药物 的配合物放在在 紫外光 365

n m 波长下光照 30 而n( 光照强 度约 30 mw
·

Cm
一 2 )

后
,

测定其吸收光谱
、

激发光谱
、

荧光光谱和磷光光

谱
,

相对荧光效率及荧光寿命
,

与不光照的配合物相

比均发生了明显的变化 [ 4
,

7
,

8 〕
。

1 T b( l )
一

氟哇诺酮类药物配合物的光化学

敏化发光的特点

氟喳诺酮类药物是近几年发展迅速和广泛应用

于临床的新一代 广谱抗菌药
,

抗菌活性强
、

抗 菌谱

广
、

副作用小
,

用于治疗泌尿系统
、

呼吸道
、

前列腺

等被细菌感染的疾病
,

收到良好的效果
。

这类药物

从结构看均含有
a 一

酮酸
,

都能与斓系离子配位
。

我

们课题组对其中部分药物 (见表 l) 与斓系离子的作

用进行了研究
,

从 中发现表中几种 药物均能与 hT

( m )离子配位
,

并能吸收紫外光将其能量传递给 hT

( 班 )
,

产生 bT ( 111 )的特征荧光
。

在实验过程 中还发

以洛美沙星 ( L F以
: 助m e fl o x a e i n )为例

,

hT ( 111 )
-

LF XL 的配合物光照后短波端的吸收峰 与光照前相

比紫移 10 n m 左 右
。

而 hT ( m ) 与 L FXL 配位后
,

L FxI 自身的荧光 ( 4 20
n m )明显减弱

,

而在 4 9 0
、

5 45
、

5 85
、

6 2 On m 处产生了很强 的 hT ( 111 )的特征荧光峰

(自由的 hT ( 111 )的发射很 弱 )
。

配合物经紫外光 照

射后
,

L FXL 自身的荧光强度进一 步降低
,

hT ( IH )特

征荧光峰则显著增强 (图 l) 7[]
,

说明光照后的产物

中配体与 hT ( 111 )之 间能量传递效率提高 了
。

从磷

光光谱看
,

光照后游离的配体和 hT ( 班 )配合物的磷

光发射 光谱 均 向长波方 向移 动
,

表 明 L FxL 和 bT

( IH 卜L FXL 的配合物 的分 子结 构发生 了变化
,

其三

线态能量降低
,

更有利于分子内能量传递
。

表 2 中

列出了 3 种药物与 hT ( 111 ) 配合 物光照前后的荧 光

效率和荧光寿命
,

可以看出光照后均有显著提高
,

说

明光照后 bT ( m ) 配合物发生了光化学反应
,

其结构

发生了变化
,

生成了新的荧光物质
,

在新物质内部

配体的能量更容易向 hT ( 111 )转移
。
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表 1几种奴哇诺酮药物的结构
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表 2 相对荧光效率和荧光寿命

配合物
相对荧光效率 荧光寿命

测定条件下大约有 75 % 的 8 位 F 原子发生了异裂
,

以 F
一

的形式存在 于溶液 中
。

此测定结果证实 了配

合物经光照后确实发生 了光解反应
。

这 与 L F以 自

由配体 的光解结果是吻合的 [ 9〕
。

在证实光照后 配合物 发生 了光解 反应 的基础

上
,

进行 了 hT
3 ` 一

L FxL 配合物 在空气 中 (有氧条件

下 )和在氮气气氛中 (无氧条件下 )光照的对 比实验
。

测得荧光光谱表明
,

配合物在空气和在氮气 中光照

后
,

体系的激 发光谱有 所不同
,

后者在 2 30 n m 处出

现了激发峰
,

且在 5 45
n m 处产生的 马

3 十 的特征荧光

峰强度远低于前者
。

说明在有氧和无氧条件下配合

物的光解产物不同
。

推断配合物的光解产物在有氧

条件下配体变成了醒亚胺构型
,

无 氧条件下配体变

成了酚式构型 [9〕 。

配合物光解产物中配体部分的变

化如图 2 所示
。

配合物光解产物 中配体部分可能以
不光照 光 照
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氟哇诺酮类药物配合物的光 化学

荧光增强机理

根据对 hT ( 111 ) 配合物光谱和相对荧光效率 以

及荧光寿命的测定
,

可以得出 hT ( 111 )配合物光照后

分子结构发生了变化
,

为此我们对配合物光照后 的

产物进行了研究
。

下边仍以洛美沙星为例讨论药物

配合物的光化学荧光增强机理
。

首先
,

在完全相同的测定条件下
,

进行 了 hT
” 十 -

L FxL 配合物光照与 L F以 本身光 照后 再加人 hT
3 +

的对 比实验
。

发现两种情况下
,

其荧光激 发和发射

光谱峰形相 同
,

峰强度几乎 相等
。

表 明 hT
3 十 一

L F以

配合物光照后配合物 中配位的 L F以 与 L F LX 自由

配体光照后可能发生了相同的结构变化 0[]
。

hT
3 + 一

环以 配合物光照后与不光照的溶液 中用

F 离 子选择性 电极测定 F 含量 的结果表明
,

不光照

体系的溶液中几乎不存在 F 一而光照过 的体系 中在
图 2 hT

3 十
一

L IF 盆配合物 中配体部分光解变化示意 图
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a 、

b
、 C、

d和e s种形式存在 tg了
,

其中配体部分为
e 的

,hr
3十 的配合物的共扼度较大

,

其三线态能量较低
,

与

hT
3 千 的最低发射能级

5 D 4 的能量更趋于匹 配
,

因此

配体到 T b3
十

的能量传递更有效
,

从而增大 了配合物

中 T b 3 +

的荧光量子效率
,

使 1
,

b3
十

的特征荧光大大提

高
。

3 光化学敏化荧光法 的应用

分析生物 体液 中的药物 往往用 高压 液相色谱

法 走’ 。
,

” 」,

采用这种技术所用 的仪器 昂贵
,

而光度法

和荧光法等由于体液中一些有机物干扰必须预先分

离
。

我们提出的光化学敏化荧光法集 中了斓系敏化

发光和光化学荧光二者 的优点
,

有很好的选择性和

极高的灵敏度
,

检测限可达 10
“ g m al

.

L
一 ` ,

与上述提

到的方 法相 比约低一个数量 级
。

用此方法 测定尿

液
、

血清中的氟罗 沙星
、

洛美沙星
、

司帕沙星时
,

不需

要进行任何预处理
,

只需将样品适当稀释
,

便可 以

直接则定
,

为药动学研究及临床提供 了一个快速
,

简便
,

实用的方法
。
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