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三联吡啶锇 Os(II)配合物为光敏剂的二元铁氢化酶模拟化合物的合成

及其光物理过程 
王锋    梁文静    王文光    陈彬    冯科    张丽萍 

佟振合    吴骊珠* 
(中国科学院光化学转换与功能材料重点实验室  中国科学院理化技术研究所  北京 100190) 

摘要  合成了以三联吡啶锇Os(II)配合物为光敏剂的 PS-Fe2S2型模拟铁氢化酶分子光催化剂 1a及其分子间光催化模型

化合物1b和2, 研究了配合物1a和1b的吸收光谱, 发光光谱及电化学性质. 配合物1a和1b均表现出三联吡啶锇Os(II)
配合物的 MLCT 吸收峰; 与不含 Fe2S2基团的配合物 1b 相比, 在配合物 1a 中三联吡啶锇 Os(II)配合物单元的发光被明

显猝灭, 猝灭程度为 92%. 而在同样浓度下, 配合物 1b 与 2 组成的分子间体系中三联吡啶锇 Os(II)配合物的发光仅被

猝灭了 4%. 通过 Rehm-Weller 方程计算得出由三联吡啶锇 Os(II)配合物单元到 Fe2S2活性中心的光致电子转移自由能

为正, 表明分子内 1a 和分子间 1b＋2 体系均不能发生光致电子转移, 体系发光猝灭的原因是三联吡啶锇 Os(II)配合物
3MLCT 激发态与铁氢化酶模拟活性中心 Fe2S2的能量转移.  
关键词  铁氢化酶; 三联吡啶锇; 电子转移; 能量转移 

 

Bis-terpyridine Os(II) Complex Sensitized [FeFe] Hydrogenase Mimic  
Systems: Synthesis and Photophysical Study 

Wang, Feng    Liang, Wen-Jing    Wang, Wen-Guang    Chen, Bin    Feng, Ke 
Zhang, Li-Ping    Tung, Chen-Ho    Wu, Li-Zhu* 

(Key Laboratory of Photochemical Conversion and Optoelectronic Materials, Technical Institute of Physics and Chemistry, 
Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190) 

Abstract  To mimic [FeFe] hydrogenase in nature, a PS-Fe2S2 type molecular dyad 1a and corresponding intermolecular 
model compounds 1b and 2 were synthesized and characterized. In the case of 1a, bis-terpyridine osmium(II) complex as 
photosensitizer (PS) is covalently linked to a Fe2S2 cluster of [FeFe] hydrogenase mimic active site by a cyanide group. 
UV-Vis absorption spectrum revealed that both compounds 1a and 1b show two LC absorptions at the range of 280～330 
nm, and 1MLCT absorption at ca. 498 nm. Particularly, 3MLCT absorption at 669 nm was clearly observed in compound 1b. 
Redox property of 1a and 1b was studied by cyclic voltammetry. Compound 1b shows two reduction potentials E(Os＋2/＋1) 
and E(Os＋1/0) at －1.60 and －1.87 eV, and one oxidation potential E(Os＋2/＋3) at 0.51 eV. As compared with 1b, 1a shifts to 
more negative reduction potentials E(Os＋2/＋1) and E(Os＋1/0) at －1.63 and －1.91 eV, respectively, but to more positive 
oxidation potential E(Os＋2/＋3) at 0.58 eV. Compound 1a also show an irreversible reduction potential of FeIFeI→FeIFe0 at  
－1.77 eV, which shifts 180 mV more negative than the corresponding reduction potential of compound 2. Excitation of the 
MLCT absorption of compound 1b leads to a strong luminescence at 740 nm with lifetime of 105 ns in CH3CN. However, 
the luminescence of dyad 1a was significantly quenched with efficiency of 92%. Under the same condition, the luminescence 
of 1b was slightly quenched by one equivalent of compound 2. The quenching efficiency of 1b was changed from 4% to 65% 
when the concentration of 2 was increased from 1 to 10 equivalents. According to Rehm-Weller equation, the photoinduced 
electron transfer from the excited osmium complex to Fe2S2 moiety neither in intramolecular dyad 1a nor in intermolecular 
(1b＋2) system is feasible for the uphill free energy change. Consequently, the luminescence quenching in intramolecular 
dyad 1a and intermolecular (1b＋2) system was tentatively attributed to energy transfer from 3MLCT of osmium complex to 
Fe2S2 cluster. 
Keywords  [FeFe] hydrogenase; osmium(II) bis-terpyridine complex; electron transfer; energy transfer 
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1  引言 

铁氢化酶是一种存在于低等藻类生物中的活性酶, 
具有高效催化还原质子产生氢气的能力, 每个铁氢化酶

活性中心每秒钟能够产生6000～9000个氢气分子[1]. 铁
氢化酶活性中心是由作为质子催化中心的 Fe2S2 簇和作

为电子传递通道的 Fe4S4簇组成, 其中 Fe2S2簇的每个铁

原子上均由 CO 和 CN－配位, 两个铁原子之间通过硫桥

单元连接(图1)[2]. 铁氢化酶高效的产氢活性及其结构中

不含贵金属元素的特点激发化学家们从结构和功能上

模拟铁氢化酶活性中心, 合成出一系列以多羰基 Fe2S2

簇为基本结构的铁氢化酶模拟化合物[3]. 自 2003 年开

始, 以铁氢化酶模拟化合物为催化中心, 通过模拟自然

界光合作用中心的工作原理构筑 PS-Fe2S2 型分子光催

化剂成为该领域的研究热点之一[4].  

 
图 1  铁氢化酶活性中心的结构 
Figure 1  Structure of active site of [FeFe] hydrogenase 

Sun 等[5]通过酯基和酰胺基团将三联吡啶钌 Ru(II)
作为光敏剂单元连接到 Fe2S2 的硫桥中心原子上, 构筑

了首例 PS-Fe2S2 型以铁氢化酶模拟化合物为催化中心

的分子光催化剂; 随后他们改变连接光敏剂和催化中心

的桥连单元结构, 将柔性的酯基和酰胺基团换为刚性的

炔苯基, 合成了以三联吡啶钌 Ru(II)为光敏剂的分子光

催化剂[6]. 2006 年, Ott 等[7]通过三苯基膦配体将三联吡

啶钌Ru(II)键连到Fe2S2中心的其中一个铁原子上, 合成

了从侧端修饰的 PS-Fe2S2型分子光催化剂. 我们组相继

报道了以铼 Re(I)配合物[8], 炔基铂 Pt(II)配合物为光敏

剂的 PS-Fe2S2 型分子光催化剂[9], 以这些光催化剂为产

氢活性中心, 乙酸为质子源, 甲醇为电子牺牲体在乙腈

中实现了光致产氢, 并且证明了体系中光敏剂与铁氢化

酶催化中心的光致电子转移对催化产氢至关重要.  
三联吡啶锇 Os(II)配合物作为光敏剂已被成功地运

用于光致电子转移及能量转移的研究中[10]. 与三联吡

啶钌 Ru(II)配合物相比, 三联吡啶锇 Os(II)配合物具有

更小的氧化电位[11], 从光致电子转移的角度考虑, 应该

具有更大的电子转移驱动力. 但利用三联吡啶锇 Os(II)
作为光敏剂的 PS-Fe2S2 型光催化体系至今还未见报道, 
本文我们设计合成了以三联吡啶锇 Os(II)为光敏剂的

PS-Fe2S2型分子光催化剂1a, 及其分子间模型化合物1b
和 2(图 2), 通过研究其光谱和电化学性质, 探讨了三联

吡啶锇 Os(II)配合物构筑的分子内(1a)和分子间(1b＋2) 
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图 2  配合物 1a 和 1b 的合成路线及化合物 2 的分子结构; (a) THF/Et3N, Pd(PPh3)2Cl2/CuI, 4'-(4-炔苯基)-2,2':6',2''-三联吡啶, 氩气保护, 50 ℃; (b) 
THF/H2O, Os(Me-phterpy)(O)2(OH)(NO3)•H2O, N2H4•H2O, NH4PF6, 40 ℃ 
Figure 2  Synthetic route to compound 1a, 1b as well as the structure of compound 2; (a) THF/Et3N, Pd(PPh3)2Cl2/CuI, 4'-(4-ethynylphenyl)- 
2,2':6',2''-terpyridine, Ar, 50 ℃, yield 90%; (b) THF/H2O, Os(Me-phterpy)(O)2(OH)(NO3)•H2O, N2H4•H2O, NH4PF6, 40 ℃ 
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铁氢化酶光催化体系中的光致电子转移和能量转移过

程. 

2  结果与讨论 

2.1  配合物 1a 和 1b 的合成 

模拟铁氢化酶活性中心多羰基 Fe2S2 簇的衍生修饰

主要有两条途径: 一种是从 Fe2S2 簇的硫桥键上进行修

饰衍生; 另一种是用配体取代的方法直接在 Fe2S2 簇的

其中一个铁原子上进行衍生修饰. 我们用对碘异氰基苯

取代的 Fe2S2化合物 1c 与 4'-(4-炔苯基)-2,2':6',2''-三联吡

啶通过 Sonogashira反应将三联吡啶配体接到 Fe2S2簇上

得到化合物 1d(图 2); 根据文献[12]的合成方法, 将化合

物1d再与Os(Me-phterpy)(O)2(OH)NO3•H2O溶于等体积

比的 H2O/THF 混合溶液中, 加入几滴水合肼后, 在 40
℃下搅拌 10 min, 之后加入 NH4PF6进行抗衡离子交换, 
得到紫色沉淀, 柱分离后得到紫色粉末即配合物 1a(产
率 46%). 1H NMR (CD2Cl2) δ: 9.04 (s, 2H), 8.85 (s, 1H), 
8.53 (d, J＝8.4 Hz, 4H), 8.29 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 8.16 (d,  
J＝7.3 Hz, 1H), 7.95 (dd, J＝22.6, 14.3 Hz, 6H), 7.65 (d,  
J＝7.9 Hz, 4H), 7.37 (d, J＝8.1 Hz, 2H), 7.26 (s, 2H), 7.16 
(d, J＝3.7 Hz, 8H), 2.58 (s, 3H), 2.20 (s, 2H), 2.08 (s, 2H), 
1.83 (s, 2H); MS-ESI (M－2PF6)＋ m/z: 653.5. 以碘苯为

起始原料, 用同样的合成步骤得到紫红色粉末为配合物

1b(产率为 42%). 1H NMR (CD3CN) 1H NMR (CD3CN) δ: 
9.22 (s, 1H), 9.04 (d, J＝9.4 Hz, 2H), 8.64 (s, 4H), 8.38 (d, 
J＝8.5 Hz, 1H), 8.23 (s, 1H), 8.07 (s, 1H), 7.99 (d, J＝8.1 
Hz, 2H), 7.94 (d, J＝7.6 Hz, 3H), 7.83 (s, 2H), 7.67 (s, 
3H), 7.61 (s, 1H), 7.50 (s, 4H), 7.31 (s, 2H), 7.20 (s, 2H), 
7.11 (s, 4H), 2.58 (s, 3H); MS-ESI (M－2PF6)＋ m/z: 
462.5. 参比化合物 2 参考文献[8a]合成.  

2.2  配合物 1a, 1b 的吸收及发光光谱 

我们研究了配合物 1a 和 1b 在乙腈中的稳态光谱. 
从紫外可见吸收光谱(图 3)可以看出, 配合物 1b 显示出

三联吡啶锇 Os(II)配合物的特征吸收, 在紫外光区 286
和 314 nm 处的两个强吸收峰是三联吡啶锇 Os(II)配合

物配体的 LC 吸收, 492 nm 处中等强度的吸收为锇中心

原子向三联吡啶配体跃迁的 1MLCT 吸收. 由于锇的重

原子效应, 三联吡啶锇 Os(II)配合物在大于 600 nm的区

域里会出现很弱的 3MLCT 吸收[11]. 在配合物 1b 中, 这
个吸收峰在 669 nm 处. 将模拟铁氢化酶活性中心的

Fe2S2 单元连接在三联吡啶锇 Os(II)配合物上所形成的

分子内模型配合物 1a 同样表现相应的特征吸收. 与配

合物 1b 相比, 配合物 1a 中位于 286 nm 处的 LC 吸收没

有变化, 而位于 323 nm 处的 LC 吸收和位于 498 nm 处

的 1MLCT 吸收分别向长波方向移动了 9 和 6 nm. 配合

物 1a 在 572 nm 处出现了一个中等强度的吸收, 我们把

这个吸收峰归属为 Fe2S2 单元的吸收[6], 由于该吸收峰

的位置靠近三联吡啶锇Os(II)配合物 3MLCT的吸收, 且
强度远大于锇配合物的 3MLCT 吸收, 因而掩盖了配合

物 1a 中三联吡啶锇 Os(II)配合物的 3MLCT 吸收.  
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图 3  配合物 1a 和 1b 在乙腈中的吸收光谱, 溶液浓度为 1.0×10－4 
mol/L 
Figure 3  Absorption spectrum of compound 1a and 1b in CH3CN, the 
concentration of the 1a and 1b is 1.0×10－4 mol/L 

用 490 nm的光激发配合物 1b 和 1a, 在同样的测试

条件下, 配合物 1b 具有明显的发光(图 4a), 其最大发射

波长在740 nm处, 拟合该处发光的动力学, 得到单指数

衰减, 其寿命为 105 ns; 而对于引入模拟铁氢化酶活性

中心 Fe2S2 单元的分子内模型配合物 1a, 三联吡啶锇

Os(II)配合物的发光被显著猝灭, 从稳态发光谱中计算

得到的发光猝灭程度为 92%. 相应地, 配合物 1a 在 740 
nm处的寿命也缩短为 81 ns; 这说明在配合物1a中激发

态的三联吡啶锇 Os(II)配合物单元与 Fe2S2 单元具有相

互作用, 其猝灭速率常数为 2.82×106 s－1. 但是在配合

物 1b 的乙腈溶液中加入同样浓度的化合物 2 (n1b∶n2＝

1∶1, C＝1.0×10－4 mol/L), 1b 的发光猝灭程度仅为

4%(图 4b), 远小于同浓度下分子内模型配合物 1a 的猝

灭. 继续增加化合物 2 的浓度, 1b 的发光才被显著猝灭, 
当化合物 2 与 1b 的物质的量之比达到 10∶1 时, 1b 的

发光被猝灭 65%, 这说明在分子间体系中, 激发态的三

联吡啶锇 Os(II)配合物与 Fe2S2单元(化合物 2)之间的相

互作用远小于分子内体系 1a. 

2.3  电化学测试 

我们利用循环伏安法测试了配合物 1a 和 1b的氧化

还原电位(表1), 所使用的工作电极为玻璃碳电极, 参比

电极为 A g / A g ＋电极 ,  对电极为铂丝 ,  电解液为

n-Bu4NPF6 的乙腈溶液. 配合物 1b 中位于＋0.51 eV 
(E1/2 vs. Fc＋/Fc)处的氧化峰为配合物金属中心锇从正二

价到正三价(Os＋3 /＋2)的氧化电位,  而位于－1.60 和    
－1.87 eV 处的两个还原峰分别为配合物金属中心锇正

二价到正一价(Os＋2/＋1)和正一价到零价(Os＋1/0)的还原电

位; 而在配合物 1a 中, Os＋3/＋2 的氧化电位向正移动 70 
mV 位于＋0.58 eV, 而 Os＋2/＋1和 Os＋1/0的还原电位分别 
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图 4  (a)配合物 1a 和 1b 的发光光谱; (b)化合物 2 猝灭配合物 1b 的发

光过程; 激发波长为 490 nm; 1a和 1b浓度为 1.0×10－4 mol/L, 溶剂为

乙腈 
Figure 4  (a) Luminescence spectra of compound 1a and 1b, the con-
centration of 1a and 1b is 1.0×10－4 mol/L; (b) The luminescence 
quenching of compound 1b (1.0×10－4 mol/L) in CH3CN by compound 
2; excitation wavelength: 490 nm  

向负移动 30 和 40 mV 位于－1.63 和－1.91 eV, 这说明

Fe2S2 中心的引入影响了锇配合物的电子云密度分布, 
使配合物的氧化还原电位发生了改变; 在配合物 1a 中

还有一个位于－1.77 eV 处的不可逆峰, 这是 Fe2S2单元

FeIFeI→FeIFe0的还原电位, 与化合物 2中FeIFeI→FeIFe0 

的还原电位相比[8a,9], 这个还原峰向负移动了 180 mV.  

表 1  化合物 1a, 1b 及 2 的氧化还原电位 a 
Table 1  Redox potential of 1a, 1b and 2 

Compd. Os＋3/＋2/eV Os＋2/＋1/eV Os＋1/0/eV FeIFe2→FeIFe0/eV

1a 0.58 －1.63 －1.91 －1.77 
1b 0.51 －1.60 －1.87 — 
2 — — — －1.59b 

a Cyclic voltammetry were conducted in MeCN under an argon atmosphere; 
sample concentration: 1.0 mmol in 0.1 mol/L n-Bu4NPF6/MeCN; working 
electrode: glassy carbon, reference electrode: Ag/Ag＋, counter electrode: Pt 
wire. All potentials are versus Fc＋/Fc; b Ref. [8a, 9]. 

2.4  体系光致电子转移及能量转移探讨 

对于铁氢化酶模拟化合物组成的光致产氢体系, 要
实现有效产氢, 作为活性中心的 Fe2S2 单元要能接受电

子形成单电子还原的 FeIFe0 中间体, 之后才能结合质子

放出氢气[4]. 因此对于一个光致产氢体系, 光致电子转

移的发生与否成为体系能否产生氢气的关键 . 根据

Rehm-Weller方程[13], 我们估算出分子内模型 1a及分子

间体系 1b＋2 发生光致电子转移的驱动力(ΔG0＝Eox－

Ered－E00). 虽然三联吡啶锇 Os(II)光敏剂单元具有较正

的氧化电位(0.58 eV), 但是由于锇光敏剂的激发能 E00

仅为 1.68 eV, 因此配合物 1a 中光致电子转移的驱动力

为 ΔG0＝0.67 eV, 说明 1a 中从激发态的三联吡啶锇

Os(II)配合物单元到 Fe2S2 中心的分子内光致电子转移

是热力学不允许的. 同样, 在 1b和 2 组成的分子间体系

中, 分子间的光致电子转移驱动力为0.42 eV, 也是热力

学不允许的. 由于分子内体系 1a 和分子间体系(1b＋2)
不能发生有效的光致电子转移, 因而可以预测其在可见

光的照射下不能有效产生氢气, 这与我们的实验结果相

符.  
在分子内模型1a和分子间体系1b＋2中, 由于从三

联吡啶锇 Os(II)的 3MLCT 态到 Fe2S2单元的光致电子转

移不能发生, 因此我们认识到激发态三联吡啶锇 Os(II)
配合物到 Fe2S2 中心的能量转移是引起体系中锇 Os(II)
配合物发光猝灭的原因. 理论上, 锇 Os(II)配合物的激

发态电子有多种失活途径. 由于锇的重原子效应, 三联

吡啶锇 Os(II)光敏剂受光激发后电子能够快速通过系间

窜跃进入 3MLCT, 因此由锇 Os(II)配合物 3MLCT 态到

Fe2S2 中心的能量转移是锇配合物激发态电子失活的可

能途径之一. 同时, 由于 Fe2S2 簇光谱数据及动力学数

据的缺乏, 激发态锇 Os(II)配合物直接从 1MLCT 态向

Fe2S2 中心发生能量转移而失活的可能性也不能被排除. 
但是从分子内模型 1a 及 1b＋2 组成的分子间体系在相

同浓度条件下表现出不同的猝灭程度来分析, 我们倾向

于将这种猝灭归属为主要由锇 Os(II)配合物 3MLCT 态

到 Fe2S2 中心的能量转移引起. 由于 1a 中三联吡啶锇

Os(II)与 Fe2S2单元之间用共价键相连, 拉近了给受体之

间的距离, 因此能够发生有效的能量转移(92%); 而对

于由 1b＋2 组成的分子间体系, 在同样浓度下, 当二者

的物质的量之比为1∶1时, 1b的发光并不能被2有效猝

灭(4%).  

3  结论 

本文研究了以三联吡啶锇 Os(II)配合物为光敏剂的

PS-Fe2S2 型模拟铁氢化酶分子内模型 1a 以及分子间体

系 1b＋2 的吸收光谱、发光光谱及电化学性质. 通过 
Rehm-Weller 方程计算得出无论分子内模型 1a 或分子

间体系 1b＋2 均不能发生从光敏剂到 Fe2S2催化活性中

心的光致电子转移. 但是分子内模型配合物 1a 及分子

间体系 1b＋2 中的 Fe2S2单元仍然能够有效猝灭三联吡

啶锇 Os(II)配合物的发光, 且在同样条件下分子内体系

的猝灭程度远大于分子间体系. 这是由于在体系中发生

了锇配合物 3MLCT 态到 Fe2S2中心的能量转移. 由此可

见, 铁氢化酶模拟化合物 Fe2S2 中心的激发态能够作为
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受体与激发态光敏剂相互作用; 对于以铁氢化酶模拟化

合物为催化中心的光致产氢体系, 光致能量转移过程是

激发态光敏剂失活的途径之一, 这是构筑人工模拟铁氢

化酶产氢催化剂必须考虑的重要因素. 
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