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基于席夫碱配体的锰羰基配合物可见光诱导释放一氧化碳性能

王雪梅 张俊蝶 金 晶 李卓芹 马明慧 汪慧云 姜秀娟＊ 刘小明＊

(嘉兴学院生物与化学工程学院，嘉兴 314001)
摘要：利用五羰基溴化锰和 2‐吡啶甲醛以及卤代苯胺通过一步法合成得到了 3个含席夫碱配体的锰羰基配合物[Mn(CO)3(py
(CH=N)ph‐X)Br]，其中X=Cl (1)、Br (2)、I (3)，并采用核磁、X射线单晶衍射、红外光谱、紫外可见光谱和荧光光谱对其进行了表

征。这类配合物在非光照下稳定，在可见光(LED蓝光、绿光和红光)作用下分解释放CO，可以作为光诱导的一氧化碳释放剂

(photoCORMs)。研究表明蓝光是促进配合物分解释放CO的最有效光源。此外，CO释放动力学分析显示配合物分解释放CO过

程符合一级动力学模型。配合物 3的释放研究表明脱氧肌红蛋白能够捕捉所释放的CO。尽管这些配合物本身的细胞毒性

(IC50)达到微摩尔级，但光照下的细胞兼容性有显著改善，上升为接近100微摩尔级。这些配合物具有荧光性质，在450 nm激发

波长下在500~700 nm范围内发射一定强度的荧光，可以作为荧光标记物用以监测细胞或生物体内释放剂分布及CO释放情况。
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Visible light⁃induced CO⁃release from manganese carbonyl
complexes based on Schiff base ligand
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(College of Biological, Chemical Sciences and Engineering, Jiaxing University, Jiaxing, Zhejiang 314001, China)

Abstract: Three manganese carbonyl complexes [Mn(CO)3(py(CH=N)ph ‐ X)Br], where X=Cl (1), Br (2), I (3),
containing Schiff base ligands were synthesized by a one‐step method using manganese pentacarbonyl bromide, 2‐
pyridine formaldehyde, and halogenated aniline. They were characterized by NMR, X‐ray single crystal diffraction,
IR spectrum, UV‐Vis spectrum, and fluorescence spectrum. These complexes were stable under non‐illumination,
but they could decompose to release CO under visible light (LED blue, green, and red light), which can be used as
photo‐induced carbon monoxide release molecules (photoCORMs). The CO release rate could be conveniently con‐
trolled by selecting different lights. It has been shown that blue light was the most effective light source to promote
the decomposition of these complexes to release CO. The differences in the electronic effects of the halogenated
ligands in these complexes also contribute to the differences in their reaction rates. In addition, the kinetic analysis
of CO release shows that the process conforms to the first‐order kinetic model. The carbon monoxide release of com‐
plex 3 was also studied by standard myoglobin assay, showing that deoxymyoglobin was able to capture the released
CO. Although the cytotoxicity of these complexes itself reached the micromolar level, the cell compatibility under
light was significantly improved, rising to nearly 100 micromolar levels. These complexes had fluorescent proper‐
ties, emitting a certain intensity of fluorescence in a range of 500‐700 nm at the excitation wavelength of 450 nm,
which can be used as fluorescent markers to monitor the distribution of release agents and CO release in cells or
organisms. CCDC: 2216419, 1; 2216420, 2.
Keywords: CO‐releasing molecules; manganese carbonyl complex; photo‐induced; Schiff base ligand; biocompatibility
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0 引 言

一氧化碳(CO)是一种无色无味、不易被察觉的

气体，曾一度被认为是人类的“敌人”，被称为“沉默

杀手”。但研究人员发现人体内每天都会产生少量

的CO(大约 10 mL·d-1)[1]，这种内源性CO主要来源于

血红素的分解(约 85%)。而且它与一氧化氮(NO)类
似，是机体内一种重要的信使分子，参与调节体内

许多生理和病理过程[2‐3]，如抗炎、抗凋亡、降压、扩

血管、抑制器官移植排斥反应、保护组织以及抗动

脉硬化和细胞凋亡等。作为最简单、直接、易得的

外源性CO治疗分子，CO气体在早期的研究中被广

泛应用。但由于其给药途径、自身毒性以及在给药

过程中无法控制给药剂量等问题，使得 CO气体难

以作为一种药物得到广泛的临床应用。为了更安

全可控使用 CO气体分子用于药物治疗，科学家们

提出了一氧化碳释放剂(CORMs)的概念，它是指在

一定的条件下利用 CO载体来实现 CO的可控释

放[2,4‐5]。近 10年来，CORMs已成为一个重要的研究

领域[4,6‐8]。目前，研究报道的 CORMs主要有不含金

属的有机及无机化合物和过渡金属羰基类配合

物[6,9]。由于可调控的金属中心以及每个金属中心

可以负载多个羰基的特点，金属羰基配合物 CO释

放剂成为这一领域的研究热点[4,6,10]。
CORMs作为 CO载体需要在一定刺激下释放

CO，如配体取代、酶触发、光诱导和电磁加热等[11‐15]。
与其他诱导方式相比，光触发CO释放，即光诱导一

氧化碳释放具有独特优势，因为它更具可控性，且

不会引入额外的物质[9‐10,16]。在过去的十几年中，基

于光诱导一氧化碳释放剂(photoCORMs)的研究发展

迅速。但目前该领域报道较多的是基于短波长紫

外光的CORMs[10,17‐19]，这种短波长的光对皮肤的穿透

力非常有限，而且对身体有害，导致在实际应用方

面存在很大困难。因此，需要开发长波长的可见光

甚至近红外光诱导的CORMs。
席夫碱类化合物具有一定的药理学和生理学

活性，一直是引人注目的研究对象。基于席夫碱的

配合物表现出更强的生物活性，如具有抑菌、抗肿

瘤、抗病毒等作用[20‐21]。锰是人体所必需的一种微

量元素，对于维持人体健康有着重要的作用[22]，因此

基于锰的 CORMs可能会有较好的生物兼容性。

文献报道的低价锰羰基配合物具有很好的光敏性，

可以作为 photoCORMs。但有关锰羰基配合物

photoCORMs的研究大部分采用的还是波长较短的

紫外光作为光源[17,23‐24]。我们采用含芳香基团的席

夫碱配体来提高锰羰基配合物的光化学性能。研

究结果表明，通过一步法可以高效地合成基于芳香

席夫碱配体的锰羰基配合物[Mn(CO)3(py(CH=N)ph‐
X)Br]，其中 X=Cl (1)、Br (2)、I (3)。该类配合物在

可 见 光 作 用 下 能 够 分 解 释 放 CO，可 以 作 为

photoCORMs。此外，该类配合物释放 CO的过程符

合一级反应动力学模型，而且可以方便地通过选择

不同可见光源和配合物来调控其释放 CO速率，具

有很好的可控性。肌红蛋白实验显示配合物 3在蓝

光和绿光作用下分解释放的CO可以被脱氧肌红蛋

白有效捕捉，生成相应的碳氧肌红蛋白。细胞毒性

实验表明这些配合物具有很强的毒性，但是光照后

其分解产物毒性较小，具有很好的生物兼容性。此

外，这些配合物在 500~700 nm范围能发射一定强度

荧光，可以作为荧光标记物监测 CO在体内的释放

及分布情况。

1 实验部分

1.1 试剂和仪器

吡啶‐2‐甲醛、对氯苯胺、对溴苯胺和对碘苯胺

均购买于上海阿拉丁生化科技股份有限公司，

[Mn(CO)5Br]购买于凯为化学科技有限试剂公司，肌

红蛋白购买于上海弘顺生物科技有限公司。所有

药品和试剂不经任何处理直接使用。

实验中使用的仪器型号如下：核磁共振仪 400
MR(美国安捷伦公司)、红外光谱仪Cary 640(美国安

捷伦公司)、紫外可见光谱仪 Thermo EV201(赛默飞

世尔科技公司)、荧光分光光度计 Cary Eclipse(美国

安捷伦公司)。
1.2 配合物1~3的合成

将吡啶‐2‐甲醛(28 μL，0.3 mmol)逐滴加入对氯

苯胺(38 mg，0.3 mmol)的5 mL甲醇溶液中，然后再加

入[MnBr(CO)5](82 mg，0.3 mmol)，该混合溶液避光回

流 5 h得到大量红色沉淀，待其冷却后抽滤得到配

合物 1(产率 76%)。取适量固体产物用二氯甲烷和

正己烷重结晶得到红色晶体。 1H NMR(400 MHz，
DMSO‐d6)：δ 9.20(d，J=4.8 Hz，1H)，8.89(d，J=6.7 Hz，
1H)，8.24(d，J=4.4 Hz，2H)，7.78(s，1H)，7.64(d，J=8.6
Hz，2H)，7.58(t，J=7.3 Hz，2H)。 元 素 分 析 按

C15H9BrClMnN2O3的计算值(%)：C，41.37；H，2.08；N，
6.43。实验值(%)：C，41.25；H，2.25；N，6.50。FT‐IR
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(DMSO，cm-1)：2 025，1 936，1 919。UV‐Vis(DMSO，
nm)：300，450。

配合物 2和 3的合成与 1类似，只是用对溴苯胺

和对碘苯胺分别代替对氯苯胺。产率分别为 75%
和 80%，分别用二氯甲烷和正己烷重结晶得到红色

晶体。配合物 2 的表征结果：1H NMR(400 MHz，
DMSO‐d6)：δ 9.21(s，1H)，8.89(s，1H)，8.25(s，2H)，7.78
(d，J=6.3 Hz，3H)，7.51(d，J=6.6 Hz，2H)。元素分析

按 C15H9Br2MnN2O3的计算值 (%)：C，37.53；H，1.89；
N，5.84。实验值(%)：C,37.42；H,1.93；N,5.91。FT‐IR
(DMSO，cm-1)：2 025，1 936，1 919。UV‐Vis(DMSO，
nm)：305，450。配合物 3的表征结果：1H NMR(400
MHz，DMSO ‐ d6)：δ 9.20(s，1H)，8.87(s，1H)，8.24(s，
2H)，7.93(d，J=5.9 Hz，2H)，7.78(s，1H)，7.35(d，J=5.4
Hz，2H)。元素分析按C15H9BrIMnN2O3的计算值(%)：
C，34.19；H，1.75；N，5.30。实验值(%)：C，34.08；H，
1.93；N,5.45。FT‐IR(DMSO,cm-1)：2 025,1 936,1 919。
UV‐Vis(DMSO，nm)：316，450。
1.3 配合物1和2单晶衍射分析

挑选大小合适的单晶样品 1和 2在Gemini X单

晶衍射仪 (Xcalibur，Eos，λ=0.071 073 nm)上采集晶

体数据。在 Olex 2软件中，通过 ShelXT程序和

SHELXL程序解析和精修结构，通过理论加氢方法

获得配合物的氢原子。

CCDC：2216419，1；2216420，2。
1.4 红外光谱法监测配合物1~3的CO释放

将 配 合 物 1(4.4 mg，0.01 mmol)溶 于 3.0 mL
DMSO溶液中，该溶液置于不同 LED光源下进行光

照(光源与溶液间距离保持在 13 cm)。不同 LED光

源波长范围分别为蓝光：470~475 nm；绿光：492~
577 nm；红光：622~770 nm。LED光源功率为 3 W，

电压为 220 V。整个反应装置需避光以排除其他杂

光干扰。光照后间隔不同时间从溶液中取样并通

过液体红外光谱监测反应。配合物 2和 3的 CO释

放监测方法和配合物1类似。

1.5 肌红蛋白法监测配合物3的CO释放

将浓度为 60 μmol·L-1的马骨骼肌肌红蛋白的

磷酸缓冲盐溶液 (PBS，0.1 mol·L-1，pH=7.4)加入 1
mL石英比色皿中，再加入过量连二亚硫酸钠(0.1%)
使其还原为脱氧肌红蛋白，然后加入适量配合物 3
的 DMSO溶液 (配合物 3最终浓度为 20 μmol·L-1)。
溶液最上面覆盖一层液体石蜡(0.05 mL)以防止 CO
逸出以及脱氧肌红蛋白氧化。将比色皿置于不同

LED光源下进行光照(光源与溶液间距离保持在 13
cm)，并间隔不同时间通过紫外可见光谱监测脱氧肌

红蛋白到碳氧肌红蛋白的转变。

1.6 配合物1~3的生物兼容性

通过MTT法研究配合物1~3在避光以及蓝光光

照后的细胞毒性。具体步骤如下：将人膀胱癌细胞

(RT112)接种到 96孔板中，每孔 5 000个细胞，待细

胞贴壁生长 24 h。随后，移去培养基，在每孔中加入

200 μL含不同浓度锰羰基配合物的新鲜培养基。

未加配合物但有安全浓度DMSO(0.1%)的孔作为对

照。待细胞连续孵育 24 h后，去除培养基，每孔加

入RPMI‐1640培养液(40 μL，5 mg·mL-1)。细胞进一

步培养 4 h，然后用DMSO(每孔 150 μL)溶解。用酶

标仪在 570 nm处记录各孔的吸光度。细胞活性根

据每个浓度的样品发色团吸光度计算。每种浓度

在同一块板上平行重复 6次。配合物的 IC50值用

GraphPad Prism 5软件进行分析。配合物 1~3的光

分解产物毒性测定，除 96孔板在加入配合物后用蓝

色 LED灯照射 15 min外，其他步骤与上述过程

相同。

2 结果与讨论

2.1 配合物1~3的合成及表征

配合物 1~3由卤代苯胺、2‐吡啶甲醛和五羰基

溴化锰在甲醇溶液中回流一步合成(Scheme 1)。该

方法无须单独合成席夫碱配体，反应步骤简单、产

率较高。配合物 1~3易溶于常见的有机溶剂，如二

氯甲烷和二甲亚砜。此外，这些配合物在黑暗中具

有很好的稳定性，但是对光敏感。

图 1为配合物 1~3在 DMSO中的红外光谱图。

从图中可以看出这些配合物都具有典型的羰基特

Scheme 1 Synthetic route of complexes 1‐3
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征峰，即在 2 025、1 936、1 919 cm-1处呈现出 3个强

的特征红外吸收。图 2为配合物 1~3在DMSO中的

紫外可见光谱图，这些配合物在 300~600 nm范围内

表现出较强紫外可见吸收。配合物 1~3在 300~400
nm的最大紫外吸收分别位于 300、305和 316 nm，在
400~600 nm处的最大可见吸收均位于 450 nm。这

些配合物在 300 nm左右的紫外吸收归因于席夫碱

配体间的电荷跃迁(LLCT)，而在 450 nm处的可见吸

收则归结为金属和席夫碱配体间的电荷跃迁

(MLCT)。配合物 1~3中席夫碱配体上卤素的差异对

其在 300 nm处紫外吸收有一定影响，从Cl(1)到 I(3)，
紫外吸收均发生了一定程度红移，配合物 3较配合

物 1和 2红移了 10 nm左右。但是卤素基团的差异

对配合物 1~3在 450 nm处可见吸收基本没有影响。

可能是席夫碱配体中卤素基团与锰离子距离较远，

导致金属与配体间的电荷跃迁影响较小。这些配

合物在可见光区有一定强度吸收，预期可以作为可

见光诱导的CORMs。
2.2 配合物1和2的晶体结构分析

通过X射线单晶衍射法测定了配合物 1和 2的
结构。配合物 1和 2的晶体学数据和结构精修参数

见表 S1(Supporting information)，部分键长和键角见

表 S2。如图 3所示，每个Mn􀃬中心呈现六配位的扭

曲八面体几何构型，包括 3个CO配体、2个分别来自

配体亚胺和吡啶的氮原子和 1个溴原子。2个氮原

子和 2个羰基处于八面体赤道平面，溴原子和另一

羰基占据八面体的轴向位置。配合物 1中Mn—C键

平均键长为 0.181 2 nm，明显比配合物 2中相应的

Mn—C键平均键长 (0.180 4 nm)长，这可能导致其

Mn—C键在相同条件下更容易断裂，进而 CO释放

较快，后面的红外光谱和肌红蛋白实验结果也证实

了这一点。
图1 配合物1~3在DMSO中的红外光谱图

Fig.1 IR spectra of complexes 1‐3 in DMSO

图2 配合物1~3在DMSO中的紫外可见光谱图

Fig.2 UV‐Vis spectra of complexes 1‐3 in DMSO

H‐atoms are omitted for clarity
图3 配合物1 (左)和2 (右)的热椭球率50%的ORTEP图

Fig.3 ORTEP diagram of complexes 1 (left) and 2 (right) shown with thermal ellipsoids at 50%
2.3 红外光谱法监测配合物1~3光诱导释放CO

配合物 1~3具有很好的光敏性，预期可以作为

潜在的 photoCORMs。因此我们利用红外光谱研究

了配合物 1~3在DMSO中不同可见光(LED蓝光、绿

光和红光)作用下的分解情况。如图 4所示，在不同

可见光照射下配合物 1在 2 025、1 936、1 919 cm-1处

王雪梅等：基于席夫碱配体的锰羰基配合物可见光诱导释放一氧化碳性能 683
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的羰基特征峰均逐渐减弱。只是在蓝光和绿光作

用下，随着羰基峰的减弱在1 874 cm-1处又出现一个

新的较弱的特征峰，该峰呈现先上升后下降的趋

势，而红光下则没有新峰出现。此外，在光照同时

还可以看到溶液中有气泡生成，蓝光下能快速产生

大量气泡，绿光下生成气泡速度减慢，红光下则更

慢，推测这些气泡即为配合物分解释放出的CO。配

合物 2和 3在不同 LED光作用下的红外光谱变化情

况与配合物 1类似(图 S1~S6)。从这些配合物红外

特征峰在光照下随时间变化情况可以看出，LED蓝

光、绿光和红光均能使这些配合物分解释放CO，而
且蓝光作用下分解最快，绿光次之，而红光下分解

最慢。此外，蓝光和绿光下配合物分解产生新的红

外吸收峰，表明该过程有中间体产生。而红光下仅

表现为配合物羰基特征峰的逐渐减弱，没有新峰出

现，说明该过程仅是配合物的缓慢分解，并没有产

生中间体。

为了研究光诱导对这些配合物分解产生CO的

影响，我们进一步分析了其反应动力学。配合物的

吸光度取自然对数后对时间作图呈现典型的线性

关系，表明该反应符合准一级动力学过程 (图 5、
S7~S8)。表 1为配合物 1~3在不同光作用下分解的

图4 在DMSO中配合物1在LED蓝、绿和红光作用下分解的红外光谱变化

Fig.4 Spectral variation of complex 1 (0.01 mol·L-1) upon LED blue, green, and red light irradiation in DMSO

Solvent: DMSO, ccomplex=0.01 mol·L-1
图5 配合物1~3在LED蓝光照射下吸光度(2 025 cm-1

处)自然对数和时间的关系图

Fig.5 Plots of the natural logarithm of the absorbance at
2 025 cm-1 of complexes 1‐3 against reaction time
upon LED blue light irradiation
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动力学数据。从表中可以看出，在蓝光下配合物 1~
3分解最快，反应半衰期最短；绿光下则分解速度减

慢，反应半衰期也相应的变长；而红光下反应最慢，

半衰期也最长。从数据可以看出，这些配合物在蓝

光下分解的速率常数约为绿光下的 5~9倍，为红光

下的 80~150倍。而对于同一光源，配合物 1的分解

速率约为配合物 2的 2倍，为配合物 3的 2~4倍。因

此对于同一配合物，蓝光是最有效的促进其分解释

放CO的光源。而对于同一光源，配合物 1的分解速

率最快，2分解较慢，3分解最慢。进一步分析发现

不同光源下配合物分解释放CO的速率与其在可见

光区的吸收强度有关。这些配合物在蓝光区吸收

较强(λmax=450 nm)，因此蓝光对其分解促进作用最

强。配合物在绿光区也有一定吸收(490~550 nm)，
因此分解也较快。配合物在红光区基本没有吸收

峰，然而红光作用下这些配合物仍然能缓慢分解释

放CO。这说明该反应不是单纯的光化学过程，可能

是溶剂参与下的光诱导和取代诱导共同协同作用

的结果。另外，配合物光致分解释放 CO的过程

符合一级动力学模型而不是单纯光化学的零级

反应也能说明这一点。我们以前报道的铁配合物

[Fe(η5‐Cp)(cis‐CO)X](X=Cl、Br、I)在光诱导作用下释

放CO也有类似现象[15]，并通过实验证实了具有配位

作用的试剂能够在光照下促进配合物分解，说明该

反应是光诱导和取代诱导共同作用的结果。

此外，席夫碱配体中卤素基团的差异对配合

物分解速率也有一定影响。具体表现为在相同光

源条件下，氯代席夫碱的锰配合物 1更容易分解，

溴代席夫碱的配合物 2分解较慢，而碘代席夫碱的

配合物 3则分解最慢。这些反应速率的差异可以

归因于配体上卤素的电子效应。在这些配合物

中，取代基从氯到碘，其吸电子诱导效应逐渐减

弱，而给电子共轭效应作用正好相反，逐渐增强。

对于卤素来说通常是诱导效应大于共轭效应。因

此，从氯代到碘代席夫碱配体，苯环上电子云密度

减弱程度逐渐降低。而电子效应的总结果是席夫

碱配体 C=N双键氮上电子向苯环方向转移，进而

使锰与席夫碱配体的配位作用减弱，最终导致锰

配合物的光化学稳定性不同，即从氯代到碘代配

合物光化学稳定性逐渐增强。因此，这些卤代席

夫碱配体的锰配合物随取代基从氯到碘，光化学

反应活性逐渐降低。

2.4 肌红蛋白法监测配合物3光诱导释放CO
为了进一步定性和定量分析锰羰基配合物的

CO释放性能，以配合物 3为代表测试了其在不同

LED光作用下肌红蛋白随时间变化情况。首先，研

究了配合物 3在脱氧肌红蛋白溶液中黑暗条件下的

稳定性。结果表明，黑暗中脱氧肌红蛋白溶液的Q
带基本不发生变化，说明配合物 3在黑暗中有很好

的稳定性(图 S9)。此外，还原剂连二亚硫酸钠对配

合物 3的稳定性也不会产生影响(图 S9)。当该溶液

置于LED蓝光下时，脱氧肌红蛋白在 560 nm处的吸

收峰会快速下降并在 540和 577 nm处产生 2个马鞍

形吸收峰，即为碳氧肌红蛋白的特征峰(图 6)。上述

光谱变化表明在光照作用下，溶液中的脱氧肌红蛋

白在锰配合物存在下逐渐转化为碳氧肌红蛋白，说

明锰配合物在光照作用下释放出CO，而CO被脱氧

肌红蛋白捕捉后转化为碳氧肌红蛋白。配合物 3在
绿光作用下也能发生类似的光谱变化，只是反应速

率较蓝光下有所减慢(图 6)。红光下该反应速率更

慢，光照 6 h仅能观察到脱氧肌红蛋白吸收峰缓慢

下降(图 6)。这说明绿光和红光作用下配合物也能

分解释放CO，只是释放速率差异较大，绿光下较蓝

光释放慢，红光下则最慢。图 7为蓝光和绿光作用

下配合物 3的还原肌红蛋白溶液中生成的碳氧肌红

蛋白浓度与时间的关系图。根据图 7可以计算出每

摩尔配合物 3在蓝光和绿光照射下可以分别释放

2.75和 1.73 mol CO，该结果说明蓝光为最有效的促

进配合物分解释放 CO的光源。不同光源作用下，

肌红蛋白可见光谱变化结果与上述红外光谱结果

一致，都说明短波长的光更易诱导锰羰基配合物分

解释放CO。

表1 不同光源下配合物1~3在DMSO中分解的动力学数据

Table 1 Kinetic data of decomposing of complexes 1⁃3 in DMSO under different light sources

Complex
1

2

3

Blue light
k / min-1
7.2×10-1
2.9×10-1
2.0×10-1

t1/2 / min
1.0
2.0
3.5

Green light
k / min-1
7.9×10-2
6.8×10-2
3.7×10-2

t1/2 / min
8.7
10.2
19.0

Red light
k / min-1
4.7×10-3
4.5×10-3
2.5×10-3

t1/2 / min
147.4
154.0
277.2
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2.5 配合物1~3的生物兼容性

为了研究这些配合物的生物兼容性，我们考察

了它们在避光和蓝光照射下的细胞毒性。结果表

明：在无光照条件下这些配合物表现出显著的细胞

毒性，IC50值较低，席夫碱配体及其与金属的配位都

可能导致配合物具有较大毒性；但是在光照条件

下，它们的生物兼容性明显改善，IC50值增加近 30倍
(表 2)。这种改善可能与配合物在光照条件下迅速

Conditions: PBS (0.1 mol·L-1, pH=7.4) with sodium dithionite (0.1%); c3=20 μmol·L-1
图6 不同LED光照下加入配合物3后脱氧肌红蛋白溶液吸光度随时间变化图

Fig.6 Variation of absorbance of deoxymyoglobin solution with time after adding complex 3 under different LED light irradiations

图7 配合物3(20 μmol·L-1)的还原肌红蛋白溶液在蓝光 (a)和绿光 (b)照射下生成的碳氧肌红蛋白(MbCO)浓度随时间变化图

Fig.7 Plots of concentration of carboxy myoglobin (MbCO) with time in reduced myoglobin solution of complex 3 (20 μmol·L-1)
under blue light (a) and green (b) light irradiation
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分解有关(包括席夫碱配体在光照下与金属的解离

以及配体自身的分解)，分解产物包括CO是否对降

低细胞毒性有进一步的作用还需要进一步研究。

2.6 配合物1~3的荧光性能

作为具有潜在临床应用价值的 photoCORMs，能
够利用荧光成像技术追踪它们在细胞内以及生物体

内的行踪具有重要意义。为此，我们研究了这些配

合物的荧光性质，又进一步测试了其荧光发射光谱。

图8为配合物1~3在DMSO溶液中的荧光发射光谱。

在450 nm波长激发下，这些配合物在500~700 nm范

围内能发射较强荧光，其最大发射波长均在515 nm。
这是由于配合物 1~3结构类似，导致其具有相似的

发射光谱，而席夫碱配体上卤素基团的差异对其发

射光谱不会产生较大影响。这些锰羰基配合物的荧

光性质有可能被用于生物成像，监测它们在细胞内

或者活体内的分布以及CO释放情况。

3 结 论

本文报道了用一步法合成的 3个含不同卤代席

夫碱配体的锰羰基配合物，并研究了其光诱导释放

CO的性能和生物兼容性。结果表明这些配合物均

具有很好的光敏性，在可见光作用下(LED蓝光、绿

光和红光)能分解释放CO，其中蓝光诱导效率最高，

是具有临床应用前景的 photoCORMs。动力学分析

表明它们的 CO释放过程均符合一级动力学模型。

配合物分解释放CO的行为与席夫碱配体中卤素基

团的差异密切相关。生物兼容性结果显示这些配

合物光致分解释放 CO过程显示出较小的细胞毒

性。此外，这些配合物在 500~700 nm还能发射一定

强度的荧光，有可能被用于生物成像，从而监测它

们在细胞内或者活体内的分布以及CO释放情况。

Supporting information is available at http://www.wjhxxb.cn
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