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Wprowadzenie

Ftalocyjaniny (tetraazabenzoporfiryny) to grupa związków chemicznych będących 

pochodnymi porfiryny. Nie występują w przyrodzie, uzyskuje się je na drodze syntezy chemicznej.
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 barwne

 trwałe w różnych środowiskach

 odporne termicznie

 większość ftalocyjanin jest odporna na działanie światła

 asocjują stosowo

 niska rozpuszczalność niepodstawionych ftalocyjanin w większości rozpuszczalników

 aktywne fotochemicznie

Właściwości  fizykochemiczne
ftalocyjanin

Widmo UV-Vis  ftalocyjaniny bez metalu i metaloftalocyjaniny.
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Obecne i potencjalne 
zastosowanie ftalocyjanin

w optyce 

nieliniowej

katalizatory

fotokatalizatory

elektrokatalizatory

barwniki

półprzewodniki

czujniki 

chemiczne

fotouczulacze



Terapia fotodynamiczna

Terapia fotodynamiczna (ang. photodynamic therapy – PDT) jest formą fotochemioterapii, która polega na

aktywacji światłem leków – fotouczulaczy. Wzbudzony fotouczulacz, w obecności tlenu, generuje reaktywne formy

tlenu (ROS - ang. reactive oxygen species), które prowadzą do śmierci chorobowo zmienionych komórek i tkanek.

Zainicjowanie reakcji fotodynamicznej wymaga trzech podstawowych składników:

 fotosensybilizatora uczulającego tkankę nowotworową na działanie światła

 źródła światła zdolnego do wzbudzenia zakumulowanego w tkance nowotworowej fotouczulacza

 tlenu rozpuszczonego w tkance 
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Przebieg terapii fotodynamicznej przy użyciu dożylnego fotouczulacza.

S. Yano et al. Journal of Photochemistry and Photobiology C: Photochemistry Reviews 2011, 12 , 46–67
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Fotosensybilizatory stosowane 
w terapii PDT

Fotosensybilizator pierwszej generacji – Photofrin Fotosensybilizator drugiej generacji – Photosens

M. Trytek, M. Makarska, K. Polska, Biotechnologia 2005, 4, 109–127

gdzie: R = H lub SO3H

Jiang Z, Shao J, Yang T, Wang J, Jia L, J. Pharm. Biomed. Anal. 2014, 87, 98–104
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Oktakarboksyftalocyjaniny metali  

(MPcOC)

gdzie: M = Zn, Al(OH) 
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Badanie fotostabilności Al(OH)PcOC i ZnPcOC
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Światło dzienneŚwiatło dzienneUVUV w „ciemności”w „ciemności”

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

300 400 500 600 700 800

A
b

s
o

rb
a

n
c

ja

Długość fali [nm]

t=0 min.

t=20 min.

t=40 min.

t=60 min.

t=80 min.

t=100 min.

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

300 400 500 600 700 800

A
b

s
o

rb
a

n
c

ja

Długość fali [nm]

t=0 min.

t=20 min.

t=40 min.

t=60 min.

t=80 min.

t=100 min.

Al(OH)PcOCAl(OH)PcOC

UVUV
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promieniowanie UV: 170 µW/cm2, światło dzienne: 6µW/cm2, Cftalocyjaniny = 510-6 mol/dm3



9

Fotodegradacja kompleksów ZnPcOC

z aminokwasami

Kinetyczne krzywe fotolizy ZnPcOC pod wpływem promieniowania UV

ZnPcOC + His ZnPcOC + Gly ZnPcOC + Ser ZnPcOC + Cys ZnPcOC               

7.41 10.91 10.79 11.62 21.9

][min10 13 k

Kinetyczne stałe szybkości fotodegradacji ZnPcOC (pH=7.0) z aminokwasami pod wpływem działania promieniowania UV 

CZnPcOC = 510-6 mol/dm3

Caminokwasu = 210-3 mol/dm3

λmax = 688 nm

t = 25C

Natężenie lampy UV: 170 µW/cm2
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Al(OH)PcOC ZnPcOC

Struktury geometryczne badanych związków
otrzymane metodą B3LYP/6-31G(d)
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Struktura kompleksu ZnPcOC z cysteiną obliczona metodą B3LYP/6-31G(d)

Energie oddziaływania i wybrane parametry geometryczne dla kompleksu 

aksjalnego ZnPcOC z aminokwasami

Kompleks Eoddział.

[kcal/mol]

Odległość

Zn···O (N)

C-N między

układami

izoindolowymi

C-N w układach 

izoindolowych

ZnPcOC - - 1.329 1.373

ZnPcOC + Gly 24.8 2.085 1.330 1.368

ZnPcOC + Cys 25.5 2.079 1.330 1.368

ZnPcOC + Ser 26.8 2.073 1.330 1.367

ZnPcOC + His 31.6

30.8 (N)

2.053

2.119 (N)

1.330

1.330(N)

1.367

1.369(N)
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Struktura kompleksu ZnPcOC z histydyną obliczona metodą B3LYP/6-31G(d)

Energie oddziaływania i wybrane parametry geometryczne dla kompleksów ekwatorialnych 

ZnPcOC z aminokwasami

Kompleks
Eoddział.

[kcal/mol]
Odległość 

OH···X [Ǻ]

Długość 

OH [Ǻ]

Odległość 

O···X [Ǻ]

Odległość O···H(X) 

[Ǻ]

Stabilizowane przez dwa wiązania O-H···O X=O

ZnPcOC + Cys 18.8 1.682 1.005 2.687 1.682

ZnPcOC + Gly 18.6 1.671 1.006 2.677 1.694

ZnPcOC + Ser 19.3 1.680 1.005 2.685 1.674

ZnPcOC + His 18.8 1.660 1.008 2.668 1.703

Stabilizowane przez wiązania: O-H···N i Ca-H···O/O-H···N

ZnPcOC + Cys 13.3 1.727 1.017 2.742 2.307

ZnPcOC + Gly 14.2 1.705 1.021 2.726 2.360

ZnPcOC + Ser 15.5 1.692 1.025 2.718 2.408

ZnPcOC + His

(ZnPcOC+His)*

18.2

22.0

1.640

1.751

1.039

1.010

2.678

2.712

2.427

1.814a

a odległość OH···N, gdzieN jest atomem azotu w łańcuchu bocznym histydyny.
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Energie oddziaływania i wybrane parametry geometryczne dla kompleksu aksjalnego

Al(OH)PcOC z aminokwasami

Kompleks Eoddział.

[kcal/mol]

Odległość

Al···O (z OH)

Odległość

Al···O

C-N w układach 

izoindolowych

Al(OH)PcOC - 1.736 - 1.380

Al(OH)PcOC + Gly 15.2 1.770 2.175 1.371

Al(OH)PcOC + Cys 16.3 1.771 2.151 1.371

Al(OH)PcOC + Ser 18.6 1.774 2.122 1.370

Al(OH)PcOC + His 23.5 1.778 2.083 1.369

Struktura kompleksu Al(OH)PcOC z cysteiną obliczona metodą B3LYP/6-31G(d)
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Widma absorpcyjne UV-Vis ZnPcOC
eksperymentalne i obliczone

Widmo absorpcyjne UV-Vis obliczone metodą LC-wPBE/6-31G(d)

Widmo absorpcyjne UV-Vis eksperymentalne w pH=8.0

Długość fali [nm]

E
p

si
lo

n

688 nm

709 nm
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Widma absorpcyjne UV-Vis ZnPcOC
eksperymentalne i obliczone

Porównanie długości fali głównego pasma Q dla widma eksperymentalnego 

i teoretycznego ZnPcOC

Funkcjonały Baza 

funkcyjna

Widma UV-Vis

w próżni

Widma UV-Vis

w wodzie

Widmo UV-Vis

eksperymentalne

B98

6-31G(d)

612 nm 629 nm

CAM-B3LYP 622 nm 643 nm

LC-wPBE 680 nm 709 nm

M05 630 nm 650 nm 688 nm

PBE0 607 nm 624 nm

PBE

X3LYP

657 nm

614 nm

699 nm

631 nm

LC-wPBE >  PBE  >  M05  >  CAM-B3LYP   >  X3LYP   >  B98   >  PBE0 



16

Widma absorpcyjne UV-Vis Al(OH)PcOC
eksperymentalne i obliczone

Widmo absorpcyjne UV-Vis obliczone metodą M05/6-31G(d) w wodzie

Widmo absorpcyjne UV-Vis eksperymentalne w pH=8.0

Długość fali [nm]

E
p

si
lo

n

691 nm

671 nm
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Widma absorpcyjne UV-Vis Al(OH)PcOC
eksperymentalne i obliczone

Porównanie długości fali głównego pasma Q dla widma eksperymentalnego 

i teoretycznego Al(OH)PcOC

Funkcjonały Baza 

funkcyjna

Widma UV-Vis

w próżni

Widma UV-Vis

w wodzie

Widmo UV-Vis

eksperymentalne

B98

6-31G(d)

628 nm 649 nm

CAM-B3LYP 642 nm 667 nm

LC-wPBE 705 nm 740 nm

M05 647 nm 671 nm 691 nm

PBE0 623 nm 644 nm

PBE

X3LYP

673 nm

630 nm

687 nm

651 nm

LC-wPBE >  PBE  >  M05  >  CAM-B3LYP   >  X3LYP   >  B98   >  PBE0 
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Wnioski

 Oktakarboksyftalocyjanina glinu Al(OH)PcOC w porównaniu do oktakarboksyftalocyjaniny

cynku jest znacznie bardziej trwała (fotostabilna),  zarówno w warunkach naświetlania jak 

i w ciemności.

 Obecność aminokwasów powoduje zwiększenie trwałości (stabilizuje) ZnPcOC co wskazuje na

oddziaływanie ZnPcOC z aminokwasami.

 Istnieją dwa typy kompleksów oktakarboksyftalocyjanin z aminokwasami: kompleksy

aksjalne i kompleksy ekwatorialne.

 Energia odziaływania z aminokwasami w kompleksach ekwatorialnych ZnPcOC jest nieco

mniejsza w porównaniu do kompleksów aksjalnych.

 Energia odziaływania z aminokwasami dla kompleksów aksjalnych Al(OH)PcOC jest nieco 

mniejsza niż dla analogu z cynkiem, ze względu na konkurencyjne działanie grupy –OH.
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