Fotosensibilizatoriy TPPS, ir TPPS; palyginamieji spektriniy savybiu ir agregacijos tyrimai
kintant vandeninés aplinkos pH

Comparative study of photosensitizers TPPS4 and TPPS; spectral properties and aggregation,
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Placiai Zinoma, kad tradiciniai véZio gydymo
bidai turi daug juos ribojanéiy veiksniy. Chemoterapija
pasizymi sisteminiais Salutiniais poveikiais, chirurginis
véziniy naviky Salinimo biidas yra rizikingas vézinio
susirgimo atsikartojamumu, o radioterapijos taikyma
riboja sukaupiamos Svitinimo dozés. Kaip galimas
progresyvus véziniy susirgimy gydymo budas buvo
pasitlyta fotodinaminé terapija [1]. Porfirinai bei jy
dariniai yra didelé aromatiniy pigmenty grupé, galinti biiti
panaudojama diagnostikoje ir fotodinaminéje terapijoje.
Yra zinoma, kad kai kurie porfirinai pasizymi
saviorganizacija ] skirtingus agregaty tipus, kai aplinkos
salygos yra palankios jy agregacijai. Porfiriny agregacija
yra priklausoma nuo terpés pH ir fotosensibilizatoriaus
koncentracijos, jo struktiiros terpéje esanciy molekuliy.
Zmogaus organizmas pasizymi skirtingo pH terpémis -
kraujo pH yra neautralus, o vézinése lastelése pH yra
rugsStesnis. Fotosensibilizatoriy, tokiy kaip 5,10,15,20-
Tetrakis (4-sulfonatofenil) porfirino (TPPS4) ir 5-fenil-
10,15,20-tris  (4-sulfonatofenil)  porfirino  (TPPS3),
agregacija yra jdomi, nes ji aktuali ne tik tiriant jy galima
taikyma fotodinaminéje terapijoje, bet ir tiriant molekuliy
saviorganizacija, nanostruktiiry susidaryma
saviorganizacijos (“bottom-up”) principu bei jy galimus
taikymus nanotechnologijy srityje.

Neutralaus pH vandeninéje terpéje ir TPPSq, ir
TPPS3 monomerinés molekulés sugerties spektrai atitinka
Dy simetrija, biidinga laisvajam porfirinui. Dy, simetrija
pasizymi intensyvia Soret sugerties juosta mélynoje
spektrinéje srityje bei keturiomis maziau intensyviomis Q
juostomis regimosios §viesos srityje. Zeminant pH iki 4,5,
TPPS4 porfirino centras yra protonuojamas (protonavimo
pKa=4.9), ko pasekoje molekulés simetrija ir sugerties
spektras pasikei¢ia i§ Do | Dan, o TPPSs molekulés
sugerties spektras licka blidingas Don simetrijai (1 pav.).
pH toliau riigstéjant ir TPPSs, ir TPPS4 sugerties spektrai
sutampa.

Zemo pH aplinkoje (~1) TPPSs ir TPPS;
molekulés gali formuoti J-tipo agregatus esant palyginus
mazoms S§iy molekuliy koncentracijoms [2], taciau
neautralaus, arba aukstesnio, pH aplinkoje J-tipo agregaty
formavimasis néra stebimas. Kai pigmento koncentracija
yra didelé, ir neutralioje vandeninéje terpéje yra stebimas
agregaty formavimasis. Pokyciai, stebimi sugerties spektre
atitinka  spektrinius  poky¢ius  budingus agregaty
formavimuisi. Neutralaus pH vandeninéje aplinkoje, kai
fotosensibilizatoriaus ~ koncentracija yra pakankamai

auksta, TPPSs molekulés gali formuoti H-tipo agregatus.
TPPS3 molekulés j J-tipo agregatus susirenka efektyviau ir
mazesnése koncentracijose, ko prieZastimi gali biti sulfo
grupiy skaiCiaus sumazéjimas, lemiantis sumazéjusia
Soniniy sulfo grupiy neigiamo kriivio elektrostating stima.

0.6 . :

-~ TPPS3, pH=4.5 (c=1e-5M)
— TPPS4, pH=4.5 (c=1e-5M)

i\

1
'
1
|
1
'
I
\
|
\

Sugertis (ODU)

1
!
1
1
1
1
1
|
1
1
|
[
I
!
!

Ul4iee o o1 1

350 460 4]50 5(‘)0 5%0 6(‘)0 6%0 7(‘)0 750
Bangos ilgis (nm)
1 pav. TPPS4 ir TPPS3 molekuliy sugerties spektrai,
matuoti 1 cm optiniame kelyje, dejonizuoto vandens,
4.5pH aplinkoje.

Jeigu pakankamai didelis fotosensibilizatoriaus
kiekis patenka j zmogaus organizmg neutraliame pH, yra
galima TPPSs molekuliy H-tipo agregacija, kas
potencialiai galéty jtakoti fotodinaming terapija. Taciau
norint suprasti porfiriny saviorganizacija i skirtingus
agregaty tipus, agregacijos jtaka porfiriny spektrinéms
savybéms bei pritaikomumui fotodinaminéje terapijoje yra
bitini tolimesni tyrimai.
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