
前 言

光动力诊断和治疗是随着光纤技术、激光医学

和内镜技术发展而兴起的恶性肿瘤诊断和治疗方

法［1-2］。光动力诊断是指光敏剂对肿瘤组织具有特异

亲和力，在肌体中注射一定浓度的光敏剂后，在特定

波长激光的激发下，可检测到肿瘤组织的特征荧光，

由于正常组织中的光敏剂浓度低，所以正常组织的

发光很弱，最终达到鉴别、诊断早期肿瘤的目的。光

动力治疗则是用特定波长的光激活光敏剂，产生具

有细胞毒性的活性氧物质，即单线态氧，从而选择性

地杀伤快速增殖的细胞。光动力诊治中，光敏剂起

着至关重要的作用。寻找高效、低毒的光敏剂一直

是光动力诊治领域中最受各国关注的重大课题。近

年来的研究发现，某些中草药如金丝桃素（Hyperi-

cin，HY）［3-6］、姜黄素［7-8］、黄连素［9-10］、大黄酸［11］、大黄

素［12- 13］等具有一定的光敏活性和细胞凋亡诱导作

用。鉴于中国有丰富的中草药资源，有望从中草药

提取物中研制出高效、低毒且成本较低的新型光敏

剂。

HY是从金丝桃属植物中分离得到的一种天然

光敏剂，是贯叶连翘中最具生物活性的物质，具有抗

病毒、抗抑郁和光活动性等作用，广泛存在于贯叶连

翘及其同属植物中。研究表明，光照条件下HY吸收

光子，然后激发单线态氧，可以用来治疗如膀胱癌、

乳腺癌、前列腺癌、垂体瘤等癌症［14-17］。近年来，贯叶
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【摘要】本研究系统地研究了金丝桃素（HY）的紫外-可见吸收光谱、光漂白和荧光光谱特性，为HY的临床应用提供一定

的参考。实验测量了不同浓度HY-二甲基亚砜溶液的紫外-可见吸收光谱，结果显示HY在可见光范围内存在多个吸收

峰，其中，594 nm处的吸收最强，这表明594 nm为HY光动力治疗的首选光源波长；HY的光漂白特性研究表明，HY的初

始浓度越高，光漂白所需的时间越长；HY的荧光光谱研究表明，荧光光谱在可见光范围内也存在多峰结构，其中，643 nm

处的荧光峰最强且半峰宽最窄，因此，在光动力诊断中，采用643 nm荧光发射能大大提高检测的灵敏度。
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Spectral characteristic of traditional Chinese medicine photosensitizer hypericin
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Abstract: The ultraviolet-visible absorption spectrum, photobleaching and fluorescence spectrum characteristics of hypericin

(HY) were systematically studied to offer some reference data for the clinical application of HY. The ultraviolet-visible absorption

spectrum of varied concentrations of HY in dimethyl sulfoxide (DMSO) solution is investigated. The result indicates hat HY has

several absorption peaks in the range of visible light, and that the absorption at 594 nm is maximum, which indicates that the

594 nm is the first choice for the HY photodynamic therapy. Photobleaching experiment results show that the higher the initial

concentration of HY, the longer the time is required for the photobleaching. The fluorescence spectrum research shows that

fluorescence spectrum has several peaks in the range of visible light, in which the fluorescence peak at 643 nm has the largest

emission intensity and the lowest half-peak width. The detection sensitivity is greatly improved by using the fluorescence emission

at 643 nm.
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连翘逐渐成为世界最畅销的抗癌草药之一。在中

国，贯叶连翘地理分布广、资源丰富、价格低廉，为

HY的提取及研究提供了天然的条件。HY抗肿瘤活

性的相关文献较多，但从光谱学方面，系统地研究

HY的相关报道较少。本论文通过对不同浓度HY的

紫外-可见吸收光谱、光漂白特性和荧光光谱等进行

实验分析和研究，为HY临床诊断中最佳的激发光源

和荧光波长的选择提供一定的参考。

1 实验部分

1.1 实验材料和方法

光敏剂HY由成都普瑞法科技开发有限公司提

供，蓝黑色粉末，纯度大于98%，使用前光敏剂HY避

光，保存在4 ℃的冰箱冷藏室。实验所涉及的二甲基

亚砜（DMSO）和无水乙醇均为分析纯试剂。实验前

用电子天平称取适量HY粉末，放入适量DMSO或无

水乙醇中配制成浓度为 456 μmol/L 的样品溶液（原

液），以此溶液为基础，用不同溶剂进行稀释，采集不

同浓度样品溶液的吸收光谱。所有操作过程（配制

和采谱）均在暗室中进行。

1.2 实验仪器

紫外可见吸收光谱采用岛津公司的UV-2550紫

外可见分光光度计测量，采集时用样品溶液对应的

溶剂作为参比样品，以扣除溶剂本底的影响。荧光

光谱实验采用的是PI公司的SP-2500连续激光器，激

发波长405 nm，激光经显微物镜聚焦后激发样品，样

品所发荧光采用透镜收集后，进入光谱仪，光谱仪前

面需加上短波截止的滤光片滤掉泵浦光，允许大于

450 nm波长的光透过。

2 实验结果与分析

2.1 不同浓度的HY-DMSO溶液的紫外可见吸收光谱

图 1 是以 DMSO 为溶剂时，不同浓度的 HY-

DMSO溶液的吸收光谱，图中曲线主吸收峰从上到

下，浓度分别为 300、180、25、20、15、10 和 5 μmol/L。

从图可以看出，HY 在可见光范围内存在多个吸收

峰，比较明显的 4 个吸收峰峰值分别位于 385、476、

550和 594 nm处，其中，HY-DMSO溶液在 594 nm处

的吸收最大，在 550 nm处的吸收次之（图 1）。HY溶

液在可见光范围内的吸收随着溶液浓度的增大而明

显增大，此外，不同浓度的HY-DMSO溶液的吸收带

形状基本一致，即随着浓度的增加，并没有出现新的

吸收带，除了吸收强度大小发生改变外，吸收峰的相

对大小和相对位置并没有发生改变，因此，溶液中没

有二聚体存在。

光动力疗法治疗恶性肿瘤应选择强吸收相应波

长的光源进行照射，这样可以很大程度上提高光敏

剂HY对恶性肿瘤的治疗效果［18］。由于HY在 550～

600 nm的吸收很强，其中，594 nm处的吸收最强，因

此，橙黄光594 nm是光动力治疗中的首选光源波长，

而且该波长的光辐射在组织中的穿透深度大，可以

用来治疗深层的恶性肿瘤［19-20］。

2.2 HY的光漂白特性

光敏剂的光漂白是指在光的照射下，光敏剂所

激发出来的荧光强度随着时间推移逐步减弱乃至消

失的现象。光敏剂的光漂白是光动力诊断临床应用

中考虑光剂量和检测许用时间的一个重要因素［21］。

本研究主要从吸收光谱随时间的变化来分析光漂白

特性。

实验用 DMSO 将 HY 原液稀释制成 3 种浓度的

样品，浓度分别为5、99和180 μmol/L。将这3种浓度

的HY-DMSO溶液倒入透明的玻璃瓶，放置于无遮挡

的窗口，放置一定的时间，即产生一定程度的光漂白

后，取出约4 mL的溶液，采集相应的吸收光谱。每组

数据重复测量 2 次。图 2 为检测吸收最强处的 599

nm吸收峰的峰值强度随漂白时间的变化情况。实验

结果表明，HY- DMSO溶液随着光照时间的延长，其

吸收光谱的吸收峰位置基本不变，但其强度会不断

减小，而且初始浓度越高，其光漂白所需的时间越

长。图2a为5 μmol/L的样品在599 nm处吸收峰的峰

值强度随漂白时间的变化，光漂白200 h后的样品吸

收基本为零。图 2b 分别为 99 μmol/L 和 180 μmol/L

的样品，光漂白10 d后吸收还比较强，但只要有足够

的长的光照时间，不同浓度的样品的峰值强度最终

会趋近于零。

图1 不同浓度HY-DMSO溶液的吸收光谱

Fig.1 Absorption spectra of varied concentrations of hypericin
(HY) in dimethyl sulfoxide
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2.3 荧光发射光谱

图 3为HY-无水乙醇溶液浓度为 10 μmol/L所发

射的荧光光谱。HY溶液的荧光发射谱也存在多峰

结构，其中峰值波长位于643 nm的发射峰最强，谱带

的半峰宽（FWHM）最窄，位于 610 nm处的发射带强

度次之，这个发光带是由两个靠得很近的发光峰组

成，还有一个 FWHM很宽、峰值波长位于 700 nm的

弱发射带，改变样品浓度，样品的荧光光谱谱带强度

出现变化，但峰值位置不变（图3）。

对比HY-无水乙醇溶液的荧光光谱（图3）和吸收光

谱（图1），可以推断出其荧光发射过程：HY分子吸收光

子跃迁到高能级，受激发的分子不稳定，与周围分子不

断碰撞，通过内转换以热能的形式消耗一部分能量，从

激发态下降到第一电子激发态的最低振动能级，而后

将多余的能量以光量子形式辐射出去，发出的光就是

图3中的荧光发射带，由于荧光光量子的能量小于所吸

收的入射光量子能量，所以荧光的波长大于入射激发

光的波长。此外，图3中位于643 nm处的荧光发射带

最强且FWHM最窄，能极大地提高检测的灵敏度。

在临床上，静脉注射一定剂量的光敏剂HY后，根

据吸收光谱，用波长为390、480、555或600 nm的光激

发，恶性肿瘤部位由于聚集的HY浓度较高，将发出红

色荧光（600~660 nm），而正常组织部位由于HY含量低

而观察不到红色荧光，通过观察荧光所成的像或定量

检测的荧光强度就可以诊断和定位恶性肿瘤。

3 结 论

HY是从金丝桃属植物中分离得到的一种天然

光敏剂，在中国，HY的资源丰富，具有成本优势。实

验测量了不同浓度的HY-DMSO溶液的紫外-可见吸

收光谱，结果表明HY-DMSO在可见光范围内存在多

个吸收峰，比较明显的 4个吸收峰分别位于 385 nm、

476、550 和 594 nm，其中 594 nm 处的吸收最强。因

此，橙黄光 594 nm 是光动力治疗中的首选光源波

长。而且该波长的光辐射在组织中的穿透深度大，

可以用来治疗深层的恶性肿瘤。HY光漂白特性的

研究表明，HY的初始浓度越高，其光漂白所需的时

间越长。HY荧光光谱的研究表明，谱带也存在多峰

结构，峰值波长分别位于 610、643和 700 nm，其中位

于643 nm处的荧光发射峰最强且FWHM最窄，能极

大地提高检测的灵敏度。研究光敏剂的光谱特性是

光动力学诊断和癌症治疗中非常重要的问题，光敏

剂的光谱特性为最佳诊断和治疗光源波长的确定提

供了直接的依据，在光动力诊断和治疗恶性肿瘤中

的临床应用具有一定的指导意义。

a: 5 μmol/L b: 99 μmol/L and 180 μmol/L

图2 不同浓度的HY599 nm处的峰值强度随漂白时间的变化情况

Fig.2 Peak intensity of HY of different concentrations at 599 nm changed with photobleaching time

5 μmol/L 99 μmol/L
180 μmol/L

t/h t/h
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图3 HY-无水乙醇的荧光光谱

Fig.3 Fluorescence spectrum of HY in ethyl alcohol
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