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luz
compuestos

quÍmicos

Si queremos que haya reacción 
(descomposición) o evitarla:

Fotoquímica

FOTOLABILIDAD
FOTOESTABILIDAD
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LUz
Compuesto

químico

si no queremos que haya descomposiciÓn y al 
ocurrir esta genera alteraciones

(por ejemplo en medio biolÓgico)

fototoxicidad/fotosensibilizaciÓn
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luz
compuesto

quÍmico

Si queremos que haya descomposición y que 
genere alteraciones

(por ejemplo destrucción de micoorganismos o células)

Fototerapia/fotoquimioterapia
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LUz
Compuesto

químico

luz
Compuesto

químico

debemos incorporar un tercer elemento, que 
reaccionarÁ provocando las alteraciones
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LUz
Compuesto

químico

Compuesto
Químico 2

Fotosensibilización
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LUz
compuesto

quÍmico

compuesto
quÍmico 2

Fotosensibilizador

Oxígeno
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Oxígeno

luz Fotosensibilizador

O2(1∆g)

queremos que haya descomposiciÓn, que 
genere alteraciones, con un nÚmero de ciclos 

Útiles alto

fototerapia dinÁmica
Workshop de Química Biológica 

PUC 2017



En resumen cualquier tratamiento de 
fototerapia dinámica involucrará en forma 

primaria tres elementos:

Luz
Fotosensibilizador (droga)

oxígeno

Que conducen a la formación de oxígeno 
molecular singulete, especie muy reactiva y 

citotóxica, en las cercanías de la célula a 
destruir

Workshop de Química Biológica 
PUC 2017



vÍas de muerte celular:

Señal
“Cómeme”

Señal
“Búscame”

Respuesta inflamatoria
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Fototerapia Dinámica: 2 Etapas

CA Cancer J. Clin. 2011;61:250–281

el tratamiento involucrará:

1. La administración sensibilizador
2. La acumulación del mismo en el blanco
3. Y la irradiación selectiva con luz visible.

Administración del
fotosensibilizador

Distribución del
fotosensibilizador

Acumulación del
fotosensibilizador
en el tumor



primer elemento: luz
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dos-fotonesUn-foton

21
emision

Longitud de onda
In

te
ns

id
ad

Excitación:
convencional vs excitación bifotónica
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Emisión de Fluoresceina 1µM

Volumen excitado          0,2x0,2x1,0cm3 1fL
Moléculas excitadas         2,4 x 1013                                                            6.000

1 fotón 2 fotones

Con la autorizacion del Laboratory for Fluorecence Dynamics
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espectros de absorciÓn mono y bifotÓnicos



CA Cancer J. Clin. 2011;61:250–281

Penetración de la luz en piel
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segundo elemento: sensibilizador

• Pureza química.
• Capacidad de localizarse específicamente en

tejidos particulares.
• Intervalo de tiempo corto administración-

acumulación.
• Tiempo de vida media corto y eliminación rápida 

de los tejidos sanos
• Absorción a longitudes de onda de penetración 

óptima en tejidos.
• No ser tóxico (dark-toxicity)

De él, de su ‘calidad’ depende la eficacia del tratamiento

PDT
Workshop de Química Biológica 

PUC 2017



segundo elemento: sensibilizador

• Pureza química.
• Fotoestabilidad. 
• Absorción a longitudes de onda en que ninguna

otra especie absorbe.
• Rendimiento cuántico de generación de oxígeno

excitado (Φ∆) elevado.

Fotoquímica

Φ𝑥𝑥 =
𝑣𝑣𝑣𝑣𝑣𝑣.𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 𝑥𝑥

𝑣𝑣𝑣𝑣𝑣𝑣.𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 𝑑𝑑𝑑𝑑 𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓
=

𝑣𝑣𝑣𝑣𝑣𝑣𝑣𝑣𝑣𝑣 𝑞𝑞𝑞𝑞𝑞𝑞 𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜 𝑥𝑥
𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓𝑓 𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
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Transferencia de energía
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segundo elemento: sensibilizador

Fotofísica, rendimiento cuántico

Sensibilizadores Categoría I
Sensibilizadores Categoría II
Sensibilizadores Categoría III
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segundo elemento: sensibilizador

Sensibilizadores Categoría I

Ambos estados excitados, singulete y triplete, del sensibilizador generan 
O2(1∆g)



segundo elemento: sensibilizador

Sensibilizadores Categoría II

El O2 basal desactiva el estado singulete excitado del sensibilizador pero 
este no tiene energía suficiente. Sólo el triplete genera O2(1∆g)



segundo elemento: sensibilizador

Sensibilizadores Categoría III

El O2 basal no desactiva el estado singulete excitado del sensibilizador. 
Sólo el triplete genera O2(1∆g)



algunos ejemplos de sensibilizadores
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Mono-L-Aspartyl Chlorin E6 Phthalocyanines

Porfimer sodium
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Tercer elemento: oxígeno molecular 
singulete
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Oxígeno basal, carácter dirradical, triplete, 3�
Workshop de Química Biológica 

PUC 2017



π*x
π*y

Oxígeno basal, carácter dirradical, 
triplete, 3�
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π*x
π*y
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π*x
π*y

Oxígeno en su primer estado 
singulete excitado, 1�
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π*x
π*y

Oxígeno en su primer estado singulete excitado, 1�
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Distancia internuclear / nm

0,10 0,15 0,20 0,25

500  

400

300

200

100

  0

3Σg1Σg λοο = 762 nm = 157 kJ = 37,5 kcal

3Σg1∆g λοο = 1269 nm = 94 kJ = 22,5 kcal
3Σg

1Σg

1∆g

Energía Potencial del O2(1∆g):



Energía Potencial del O2(1∆g):
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Oxígeno Molecular Singulete, 
O2(1∆g):

Generación Fotoquímica

Generación Térmica

Generación Física
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Reactividad del O2(1∆g):
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• Reacciones de Transferencia de energía
• Reacciones de Transferencia de carga
• Reacciones de Adición

Reactividad del O2(1∆g):
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Reactividad del O2(1∆g):

1. Compuestos con nitrógeno
2. Compuestos con azufre
3. Compuestos insaturados

-Monoolefinas
-Poliolefinas
-Furanos y derivados
-Indoles y derivados
-Compuestos aromáticos
-Compuestos fenólicos
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Transferencia de carga: Aminas
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Adición: Dienos
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Adición: Polienos
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Adición: Indoles
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Rendimiento Cuántico de 
Generación de O2(1∆g):

Intensidad de radiación detectada: 

I = kins krad [ 1O2 ]

La concentración de oxígeno excitado depende 
de la energía de excitación:

I = kins λex (1−� Α�krad Φ∆ Eo
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Rendimiento Cuántico de 
Generación de O2(1∆g):

Intensidad de radiación detectada: 

I α Eo

Uso de Actinómetro de Rendimiento Cuántico Φ∆
conocido, y comparación de pendientes.
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Rendimiento Cuántico de Generación O2(1∆g) de la 
Furosemida en acetonitrilo () y benceno (), en 

función de la potencia del láser

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20
0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

Láser Nd-YAG 
Láser de Nitrógeno

Φ
∆

Potencia / W

Workshop de Química Biológica 
PUC 2017



6 7 8 9

6

7

8

9
Lo

g 
k ex

p

Log kcalc

Imidazol (), 2-Metilimidazol () y Miconazol ( ).

Dependencia de kT con el Solvente
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Imidazol ((), 2-Metilimidazol (() y Miconazol ((.
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