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［摘要］ 采用溶胶 －凝胶法制备竹红菌甲素 /二氧化钛纳米粒．结果表明，竹红菌甲素被成功包裹于二氧化钛
纳米粒内部．与竹红菌甲素水溶液相比，包裹后的样品紫外吸收峰红移至光疗窗口( 600 ～ 900 nm) ，并且在有氧
条件下光敏损伤 CT － DNA的能力增强．
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Abstract: Hypocrellin A molecules were successfully encapsulated in titanic nanoparticles by sol-gel method． On com-
parison with free hypocrellin A solution，encapsulated sample extended its absorption into longer wavelength，and showed
superior photocleavage capability to calf thymus DNA．
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竹红菌甲素( HA，图 1) 是一种非卟啉类光敏剂，因其优良的长波长吸收能力以及较高的活性氧产率
而受到广泛的关注［1，2］．竹红菌素在 600 ～ 900 nm的光疗窗口吸收很弱，这使得它在临床上的应用受到了
极大的限制．据文献报道，将竹红菌甲素吸附在纳米二氧化钛表面可以使 HA 的紫外吸收峰发生红移，并
在光疗窗口内出现了新的吸收峰［3］． 因为二氧化钛具有较强的还原能
力以及优良的电子传递能力，在光照条件下可以产生一系列活性氧物

质［4，5］，对 HA 起到了增敏的作用．然而，被吸附在纳米二氧化钛表面的
HA处于亚稳定状态．当周围条件( 如 pH和温度) 发生改变时，HA 分子
容易从二氧化钛表面解聚，使得体系的稳定性和光动力活性降低．因此，
研究稳定的二氧化钛 /竹红菌甲素体系对其光动力性质的研究有着极其
重要的意义．
本文采用溶胶 －凝胶法制备竹红菌甲素 /二氧化钛纳米粒，并将其

与竹红菌甲素水溶液进行比较．不同于吸附体系，包裹后的样品相对稳
定，不会因为周围环境的改变而将被包裹的物质释放出来，但却允许活

性氧物质通过纳米粒表面的孔道进行扩散［6］．光谱研究表明，竹红菌甲
素已成功包裹于二氧化钛纳米粒内部，主吸收峰红移至光疗窗口，且包
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裹后样品在有氧条件下对 CT DNA的光敏损伤能力强于 HA水溶液．

1 试验部分
1. 1 试剂
小牛胸腺脱氧核糖核酸( CT DNA) 和溴化乙啶( EB) 购自 Sigma 公司; 钛酸四丁酯，甲醇，冰醋酸均为

国产分析纯．用二甲基亚砜( DMSO) 溶剂溶解竹红菌甲素，配置成 15 mmol /L母液避光保存．
1. 2 仪器
紫外光谱使用美国 Varian公司 Cary5000 型的紫外 －可见吸收光谱仪; 荧光光谱使用 Elmer公司的 LS

50B型荧光光谱仪．
1. 3 二氧化钛包裹竹红菌甲素纳米粒的制备
取竹红菌甲素母液 12 μL，将其溶解于甲醇( 15 mL) 、冰醋酸( 100 μL) 和钛酸四丁酯( 200 μL) 的混合

溶液中．在避光搅拌的条件下，向混合溶液中分次缓慢滴加二次蒸馏水．滴加完成后继续避光搅拌，然后静
置陈化，直至得到稳定的透明溶液．真空泵旋转蒸发除去甲醇溶剂后，加入二次蒸馏水，得到稳定的竹红菌
甲素 /二氧化钛纳米体系( HATN) ．此时竹红菌甲素的浓度为 9 μM．同样条件下，取 12 μL的 15 mmol /L竹
红菌甲素母液溶液于适量二次蒸馏水中，得到等浓度的竹红菌甲素水溶液．
1. 4 与 CT DNA稳态作用检测
将 CT DNA溶解在醋酸铵( 10 mmol /L 醋酸铵，100 mmol /L 氯化钠，pH = 7 ) 的缓冲溶液中，冰水浴搅

拌过夜．所得的 DNA母液在 0℃超声．通过紫外光谱仪将其稀释成与 HA 同浓度的 DNA 溶液( 9 μM) ，逐
量加入到 HA水溶液和包裹样品中，检测其紫外谱图变化．
1. 5 CT DNA光敏损伤检测
将 CT DNA与 EB按 1∶ 1的比例混合均匀检测荧光．待荧光稳定后加入检测样品( 包裹样品和水溶液

样品) ，待荧光稳定后，光照样品并每隔 2 min记录其荧光变化．

2 结果与讨论
2. 1 HATN纳米粒的光谱分析
如图 2 所示，HA水溶液在 400 ～ 600 nm范围内有 3 个吸收峰，分别位于 471 nm、545 nm和 589 nm．当

HA分子被包裹在二氧化钛纳米粒内部时，仍可以观察到 3 个吸收峰，但是峰位发生了不同程度的红移，
分别位移到 509 nm、567 nm和 609 nm，且摩尔消光系数增大．这是因为被包裹后 HA分子与 TiO2 二者之间

通过氢键形成了某种络合物．包裹后的样品在 619 nm处出现新的吸收峰，这使得竹红菌甲素的光响应范
围扩展到了 600 ～ 900 nm的光疗窗口，能更有效地应用于光动力疗法．
荧光光谱试验( 图 3) 表明，HA水溶液在 600 nm处有一发射峰．当 HA分子被包裹在二氧化钛纳米粒

内部后，峰位发生红移，该现象进一步验证了 HA 与 TiO2 之间形成络合．此外，包裹后样品的荧光强度明
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显增强，这是因为水溶液中的 HA 分子容易被周围的水分子猝灭，使其荧光强度降低．而当 HA 分子被包
裹在二氧化钛纳米粒的内部时，载体内部的疏水环境减少了水分子对它的影响，从而具有较强的荧光强

度［7，8］．这有力地证明了 HA分子已成功的包裹在了二氧化钛纳米粒内部．
2. 2 与 CTDNA的稳态相互作用
固定 HA水溶液和 HATN溶液的浓度不变，不断增加 CT DNA的浓度，样品的紫外吸收强度显著降低

( 图 4) ．这说明 HA水溶液和 HATN溶液与 CT DNA之间均存在较强的作用力．从图 4( C) 中可以看出，相
同浓度的 HA水溶液与 HATN溶液相比较，当加入相同浓度的 CT DNA溶液后，它们的相互作用百分比分
别为 18. 18%和 15. 32%，HA水溶液与 CT DNA之间的作用力强于包裹样品．这是因为 HA分子可以通过
疏水作用力或氢键嵌插入 CT DNA的双螺旋结构中; 而当 HA分子被包裹在载体内部后，TiO2 阻挡了 HA
分子与 CT DNA之间的直接接触．

2. 3 光敏损伤 CT DNA能力
EB分子是一种经典的 DNA探针，它可以嵌插入 DNA 的双螺旋结构而使其荧光显著增强［9］．光敏剂

光敏损伤 DNA将导致 DNA的双螺旋结构断裂或解旋，使得 EB分子从嵌插于 DNA的位点脱离，混合溶液
的荧光强度降低．因此，通过检测 EB － CT DNA混合溶液的荧光强度变化可定量地比较光敏剂对 DNA 的
光敏损伤能力［10，11］．
从图 5( C) 可以看出，在有氧条件下光照 10 min 后，HA 水溶液与包裹样品的 CT DNA 光敏损伤程度

分别为 14. 91%和 15. 72%，在有氧条件下包裹样品的光敏损伤能力强于 HA 水溶液．这是因为二氧化钛
纳米粒本身在光照条件下能产生活性氧，对 HA 发挥了增敏效应，最终导致包裹后的样品对 DNA 的损伤
能力强于 HA水溶液．
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3 结论
本文通过溶胶 －凝胶法成功将竹红菌甲素分子包裹在二氧化钛纳米粒内部，形成一个稳定的二氧化

钛 /竹红菌甲素复合体系．实验结果表明，包裹后样品的紫外吸收峰红移至光疗窗口，并且有氧条件下对
CT DNA的光敏损伤能力有所增强．
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