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Type I mechanism Type II mechanism

3P + S � P·- + S·+ P + h� � 1P ��ISC 3P

3P + S � PH· + S· 3P + 3O2 � 0P  + 1O2

P·- + 3O2 � 0P + O2
·-

PH· + 3O2 � 0P + HO2
·-

3P + 3O2 � P·+ + O2
·-

O2
·+ + H+ � HO2

·

HO2
· + SH � H2O2

·+

P = Photosensitizer
S = Substrate
ISC = Intercrossing system

Figure 1. Type I and type II mechanisms.
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Figure 2. Ground-state absorp-
tion spectrum of 2.0 mM S-
nitroso-N-acetylcysteine solu-
tion at pH 7.4.
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Figure 3. Ground-state absorption spectrum of S-nitroso-glutathione (GSNO; initial concen-
tration = 2.0 mM) in an air-saturated PBS/HCl solution, pH 6.4, showing the decrease in
absorption at 355 nm following irradiation with a total laser energy of 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5,
3.0, 3.5, and 4.0 J. The inset displays the chronoamperogram of nitric oxide released by
photolysis of 2 mM GSNO in an aerated 10 mM PBS/HCl buffer solution, pH 6.4, after
irradiation at 355 nm with a total laser energy of 0.5 J.
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Figure 5. Ground-state absorption spectrum of S-nitroso-N-acetylcysteine (NacySNO; initial
concentration = 2.0 mM) in liposomes showing the decrease in absorption at 355 nm
following irradiation with a total energy of 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, and 0.7 J. Inset A
displays the chronoamperogram of nitric oxide released by photolysis of 2 mM NacySNO in
liposomes using irradiation (355 nm) with 0.1 and 0.5 J. Inset B shows the enlargement of
the ground-state absorption band in the spectrum of NacySNO in the 300-360 nm region.

Figure 4. Nitric oxide concentration (nM) for S-nitroso-glutathione (GSNO) and S-nitroso-N-
acetylcysteine (NacySNO) in PBS/HCl buffer, pH 6.4, and PBS, pH 7.4, after irradiation with
a total laser energy of 0.01 and 0.05 J.
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Figure 6. Ground-state absorption spectrum of the S-nitroso-N-acetylcysteine-zinc phthalo-
cyanine (NacySNO-ZnPC) complex in liposomes showing the decrease in absorption at 355
nm following irradiation with a total energy of 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, and 0.7 J. The inset
displays the chronoamperogram of nitric oxide released by photolysis of 2 mM NacySNO in
liposomes using irradiation (355 nm) with a laser energy of 0.5 J.

0

0



593

Braz J Med Biol Res 36(5) 2003

Photolysis of S-nitrosothiols

����
��
��������


��
��(�"
5�������	
��	����
�����*���������-�,.���


������
��������
�����
����
��
����	
���	��
����

������
�����
���
��
�
���
��� (�"�'	

��
� ��� -�,.� �
������ �� ���
�������� ������
�
��

�����	��
�����*
����-�,.����������
�
��
���������	
���������������
�����
���
��
�
���	�����
����������
�������������
�����

������������
����

�����	������
�������
����1��
������
��������
�������������


����������
����

������
���	�����
�
���
�

�����������
�����	������������	
����"

����

������
�����������
����������
�//
�
�	��������	�

������
�/��
�	������

���
��� �	
� ���������� ��� ���
�����
� ������� ��
�	�������B+�������� 8� !"�6��
��������������
�	
�
�����	
������������������

��-�,.��B+���
�����  ����	��	���

��
�����	�����	
��-�,.
��

��

�����	
������������
��

�����������



������������
������
����B+������� !�"�'	

������������
�������
���-�,.���������
�����



���������������
����
�
���������

����B+���
�����  #�"� '	
� ����
��� ��� -�,.� 
������

�	����
�����*�����������
�
���
��	
�	������

������
������
�����������	�����
���
�����

�B+�������� %����� &�"

-�,.�I�	�����-�,.����-�,.�������B+"�  �

�-�,.�I�-�,.���-�,.���I�-�,.�
���B+"� !�

-�,.���I������-�,.�
�I���
�� ����B+"� #�

��
���I���

���I�!1
���1����I��� ����B+"� %�

-�,.��� I� 1������ -�,.� I� ��1� I� �1�

�������������������������������������������������������������B+"� &�

,
����������
�������
��������*������
������
����
������	
��
�������������
�����
������
������
����	��������
���
�

��
��������
��
����
����	�	��
����������
��


�������B+���
����� (�"�'	
�����������
���������
�������
��
���
������
�����1
��������

���	����	���
���
��
����
�����

������������	
��	�����
�
�������� ��� ���	� ������
�� ������
� ���� 	��
�����
� ������
� �B+������� )�"�,
����������

���� �
���� ���	� �� ����
�� ��� �����

��

��
���
�������	��
�������
���
��������������
���
� )�"� '	
� ����
��������� ��� .��� ��� ����� ��

	��	����"� ��:������� �	
����
���������� ���
�
����������.������	������� ��� �
���	��	
��1����
�
��
�����J�#��� 8��:���������B+���
����� )�"�.���
+�
��
����	
����
�����
������
����
����������
����	�.���������������	�������
������
����
������
��
������
���

�� ��
�
���
�
�������
���	��	���
���������

�

����
���
���������
�
����	��
����������
�����.��"
'	
��
�	����������	
��
����������.������	
������ ������
�� �
������

� ����������
������������� ���������*���� ��
��
�� ��� ���
��
�
����
�"�'	
���

����.���������������"�/����
�����
��
���	�����������
��
����������
�������
�������
������������������
��
�����������

�����������������������
���� 0�"

1������� M1��� I� ����N������
�� I�1


���������������������������������������������������������B+"� (�

������I�.���������.�������J�#��� 8�

:������� ������������������������������������B+"� )�

'	
�������
����
��	
�
��
��������
� �	

�
	�������������������������������������

���������
���
��	��	���
��������
������
�
��

��
���
���
�����������"�.	���
������1��
��
�
��
�
������������������
�������
����
�
������
�
� �	���� ��� �


��
����� ��� �

���
����
�� ��� 7����
� )�� �	��	� �	���� �	��� ��
�


��
�����������������
�����
������������

��
��
�
�������8"&�E�����	��	
������1�)"%
�	��� ��� �1� ("%� � 3�� ���� 
��
�� ��� �	

�������=-�,.�����

�"

6���������������
���������
����
��	
�


N
itr

ic
 o

xi
de

 c
on

ce
nt

ra
tio

n 
(n

M
)

350

300

250

200

150

100

50

0
pH 6.4 pH 7.4 Liposome Liposome/ZnPC

Figure 7. Nitric oxide concentration for S-nitroso-N-acetylcysteine in PBS/HCl buffer solu-
tion, pH 6.4, and PBS, pH 7.4, in liposomes and in the zinc phthalocyanine (ZnPC)/liposome
complex. Data are reported as mean ± SD in nM for five experiments.
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