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多吡啶钌(Ⅱ)配合物化学发光性质研究 
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摘要 详细研究了Ru(bpy)3̈ ，Ru(bpr)2(却px)“ ，au(bD,)2(avpz)h，KU(phen)3“ ，Ru(phen)2(dpp~) 和 Ru(phen)2 

f dppz) 六个多吡啶钉(Ⅱ)配台物的化学发光性质，筛选出 Ru(bpy)3。 和 Ru(p}1en)3̈ 两种 能优良的化学发光试 

剂；并探讨了已们发光的可能机理和影响因素，为钉(Ⅱ)配台物在化学发光分析中的应用提供丁可供参考的理论依 

据 ．
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Abstract The chemiluminescentcbaractefisties of Ru(bpy)3 ，Ru(bpy)2(dppx)“，Ru(bpy)2(dppz) ，

Ru(phen)3“ ，Ru(phen)2(dppx) and Ru(phen)2(dppz)“ have been studied in detail．It is f0und that

RIJ(bPy)3h and Ru(phen)3 have better chemiluminescence activities than olh ．A mechanism of lumine 

ecence of these mthenium complex~is proposed The results obtained may be useful as theoo,references for ap 

plications of ruthenium(I1)complexes in many chemiluminescence systems．

Keywords Chemiluminescence，mulitbip；,~idine ruthenium(1I)complexes，Ru(bpy)3“ ，Ru(phen)
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多吡啶钉(111)配合物，由于其优良的化学稳 

定性、氧化还原性、激发态活性和合适的激发态寿 

命，而成为光化学、光物理、电化学及生命科学等众 

多领域广泛研究的一类重要化合物- ．

三联啦啶钉(111)[Ru(hpy)]“j电致化学发光的 

研究有近30年的历史l ，其在分析化学上的应用正 

日益受到人们的重视l8 。．但将其作为化学发光试 

剂的研究还不多，特别是对三邻菲咯啉钌 (111) 

[Ru(phen) 】化学发光反应的研究更少．Gerardi

等【对有关 Ru(bpY)3 化学发光分析的文章进行了 

统计，从 1966年第一篇 Ru(hpv) 产生化学发光现 

象的报道到 1999年 1月，共有 90余篇论文，其中百 

分之九十为电致化学发光．因此，对多呲啶钉(111)配 
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台物特别是 Ku(phen) 化学发光性质的研究．为扩 

大多毗啶钉(Ⅱ)配合物在化学发光分析上的应用具 

有重要意义 

本文首次刘六个多吡啶钉(Ⅱ)配台物的化学发 

光性质进行了系统研究．并探讨 _r其发光的机理，为 

多毗啶钉(1I)配合物化学发光分析的应用提供了可 

供参考的理论依据 

2 实验部分 

2 1 主要仪器 

Bi0Orbit一125lLumin0meter(LKB公 司)，配自 

Dispenser SVD 自动进样器和 Dispenser Controllet DC 

进样控制 器：Epson llx一800 printer(Seiko Epson，
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Ru(bpy) (dppx) 

Tokv0，H本 )；rYPE一3066 PEN RECORDER(四JIl仪 

表总 )；UVIKON一941型快速扫描紫外可见分光光 

度 计 (K0ntron)；RF一5301 PC 型 荧 光 光 度 计 

(SHIMAHZU仪器公 司，日本)．

2．2 主要试剂 

多吡啶钉(Ⅱ)配合物溶液：所有多吡啶钉【ii) 

配合物按文献[12～l4]方法由本实验室台成，结构 

经元素分析、紫外光谱、红外光谱及核碰共振表征，

符合分析要求 配制 1．0×】0。。‘mol／L储备液，工作 

液使用前用水逐级稀释；H2 O4标准溶液：配制 1．0 

×】旷 moIlL储备液；Ce(s )，标准溶液：用 0．5 

1111oI／L H，SO4溶液配成 0．】mol／L Ce(蛳 )，储备液，

l1．作液使用时用适当浓度 H2s【)4稀释．实验所用试 

剂均为分析纯，用水为二次蒸馏水 

六个多毗啶钌(Ⅱ1配合物结构如图1所示：

◇：i
Ru(phen)。(dppx) 

2十 

s

圈 1 A个钉(丌)配台物 的结构 图 

Fig．1 The stml：tures of six ruthenium(Ⅱ)complexe~Ru(L2L‘) ] 

+ 

H 

t11 

 

http://www.cqvip.com


 

otentber 2001 韩鹤友等：多吡啶钉(11)配合物化学发光胜质研究 151 5 

n

2．3 实验方法 

2．3 1 化学发光剥定 于样品管中依次准确移取 

2．0×10 mo[／L多毗啶钌(1I)配合物(RuLL ) 溶 

液和 10×10 mol／L草酸溶液各0 40 mL，混台均 

匀后移人发光仪测量装置 内(恒温 25ccc)．按下进样 

控制器的 Start键，进样器便自动注入0．20mL 1．0× 

1O ~l／L Ce(sU4)2溶液(含0．1mol／L H2s )．记 

录化学发光强度峰值．

2 3．2 紫外、荧光光谱和化学发光光谱测定 分别 

在941型快速扫描紫外可见分光光度计和 RF一 

5301PC荧光光度计上测定A个配台物的紫外、荧光 

光谱；在 RF一5301 PC荧光光度计上，关闭激发光源 

测定六个配合物的化学发光光潜 

3 结果与讨论 

3．1 化学发光反应的动力学性质 

按 实 验 方 法，研 究 了 草 酸 存 在 条 件 下 

(Hu L ) 一Ce(Ⅳ)一H2s 等六个发光体系的化 

学 发 光 动 力 性 质 ．结 果 表 明，Hu(bpy) 2 和 

Ru(phen) 两个发光反应均为快反应．从试剂注A 

到发光信号达最大值仅需 2 s，完成整个发光过程所 

需时间小于 10 S．而其余四个发光反应速度较慢，从 

试剂注人到发光信 号达最大值，需 5～10 s，完成整 

个发光过程所需时间 8～20 s图 2是草酸存在条件 

下 Ru(bpy)32 一ce(Ⅳ)一 s04体系化学发光强度 

随时间变化的动力学 曲线 ．

u

图2 草酸一j联吡啶钉(Ⅱ1一铈(Ⅳ)一硫酸体系的 

化学发光强度 一时J日J变化曲线 

条件 ：8 0×10 md几 =联 毗啶钉 (1l ．

4 0 x【0“ z~l／L铺(Ⅳ)．0 02 nwl／L硫酸，

4 0×10 n L 

Fig一2 CL intensib-vs．time profile obtained in the CL 

system of oxalic acid—Ru(bpy)3。 一Ce(Ⅳ1一 s吼 

Conditions：8 0×10 nxr]／lRo(bpy) ’．

2 O×10 m0】／L Ce(Ⅳ)．0 0"2m 儿 ĤS峨 mtd 

4 0 10 m0I／L oxali⋯ id 

表 1列出r草酸存在条件下六个体系的化学发 

光强度．可以看出，只有 Ru(bpy)3 和 Ru(phen)3 

产生很强的化学发光，且 Ru(phen) 的发光强度大 

于 Ru(bpy)3“，而其余四个多吡啶钌(Ⅱ)配合物几 

乎不发光．

s

表 1 草酸 一多吡啶钉cⅡ】配合物一铈(Ⅳ)一硫酸体系的化学发光强度 

Table 1 The intensity of CI in the oxalic acid_lRuI ]“ 一Ce(Ⅳ)一H1s ~stem 

3 2 温度对化学发光强度的影响 

考察了2O～3O℃范围内温度对化学发光强度的 

影响(表 2)．可以看出，随着温度升高，发光强度增 

加．但 Ru(bpy)2(dppx) 等四个体系的化学发光强 

度仍很弱，难以用于分析．
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表2 温度对草酸 一多吡啶钌cⅡ】配台物 一铈(Ⅳ)一硫酸体系化学发光强度的影响 

Table 2 The efffect of temperature on the intens~"of luminescence in the oxalic acid_lR1】IL 一ce(Ⅳ)一H2 system 

3．3 介质和微环境对化学发光强度的影响 

化学发光强度与溶剂介质有关．选用水、重水、

甲醇和 0 0l％ Tween一40水溶液作溶剂，测定了草 

酸存在时六个体系中的化学发光强度．结果表明，草 

酸存在时六个(RuL，L ) 一Ce(Ⅳ)一H2SO,体系中 

的化学发光强度，按强度顺序为：H20<D20<CH3OH 

<0．01％ Tween一40．配台物在水溶液中发光强度最 

弱，是由于配台物的激发态分子受水分子猝灭所致 

而在含有 Tween一40的水溶液中，由于非离子表面 

活性剂的胶束保护作用，减少了水分子的猝灭，所以 

发光强度最大．在 D，O介质中发光强度比在水溶液 

中大，是由于重原子效应有效地降低了振动能的损 

失，减少了无辐射跃迁所消耗的能量，所以发光强度 

增强 ．

Ⅲ̂n1 

图3 Ru(bpy)!。 Ru(bpy)2(dppx) 和 

Ru(tov)2(dppz) 水溶液的紫外一可见光谱图 

Fig．3 UV—ns spectra of aqueous Ru(t0y)3“．

H【1tbW) (dppx)“ and Ru(1apy)2(dppz) 

图4 Ru(phen) ．H1]fpben 2(dppx) 和 

Rue,phen)2(dppz) 水溶液的紫外／可见光谱图 

Fig．4 Llv一 s spectra of a(pleous Ru(phen) ：一 

Ru(pben ：(,ivpx) and Ru(p1．r,)：(dt,pz) 

3．4 配合物的紫外吸收光谱 

图3和图4是六个多吡啶钉(III)配合物的紫外 

吸收光谱图 文献[1，15：对 Ru(bpy) 类化台物的 

吸收光谱进行了分析．450～470 nFfl左右的吸收峰对 

应于金属离子到配体的 — 荷移跃迁(MLCT)；

285 nill左右峰为以配体为中心(I12)的 一 跃迁．

3．5 配合物的荧光光谱和化学发光光谱 

六个多吡啶钉(Ⅱ)配合物的水溶液在 RF一5301 

pc荧光光度计 上测量荧光光谱 结果发现 只有 

Ru(bpv) 和 Ru(phen)3 有发光光谱，且后者夫丁 

前者(图 5)；而其余四个配合物在水溶液中没有发光 

现象．六个配合物的荧光性质与实验 3．I中的结果 

一 致 ．
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图5 Eu(phen)3 和 Ru(bpy)3 水溶液的荧光光谱图 

ng．5 Fluorescence spectra of que。LIs Eu(p}Ⅷ 1 3“ 

and H1]【b ) 【25％) 

I．2一excitatkm P m of qu⋯ Ru(phen) _I1) 

and Ru(bpy) ：2。；1，2。 Enfissio ~peetra 

J⋯ Hu(ph ) (1’1 and Ru【hpy)3 一c2。

六个 多 毗 啶钌 (Ⅱ)配台物 中 Ru(phen) 和 

Ru(bpy) 的水溶液的化学发光光谱与图5中的 l ．

2 相似 

3 6 多吡啶钉【Ⅱ)配合物化学发光机理探讨 

前人研究表明，多吡啶钌(Ⅱ)配合物的电子跃 

迁有 种类型(图6)：

f 

MLCI'T c
LC 

a

~ s

图6 Ru(k) 配合物的简化分子轨道图 

Pig．6 Simplified molecular orbltal ener~ di~am 

for Ru(L) ： complex of c,tahedral ~immtry 

(1)电子从金属(M)的 M轨道跃迂到配体(L)的 

轨道产生的金属配体电荷转移(MMT)激发态；

(2)电子由 M跃迁到 M 产生的金属中心(MC)

激发态；

(3 J电子由 L跃迁到 产生的配体中心(LC) 

激发态．

通常认为，过渡金属配台物的高能激发态失活 

时陕速无辐射 ，H有低能或较低能激发态可能产牛 

发光现象和双分子反应．当最低激发态是 MC激发 

态时，它将快速失活回到基态，使其在室温条件下观 

察不到发光现象，也不能发牛双分子反应；当最低激 

发态是 LC激发态或 MI CT激发态时，其失活速度较 

慢，温度不太高条件下可以观察到发光现象．比较 

MLCT和 Lc两种激发态 ，由于 MLCF激发态 自旋偶 

合效应较强及失活常数较大两种原因，所以在室温 

下的水溶液中，这类配合物的发光是由 MLCT激发 

态所决定的 0．当配台物受光或化学反应能激发后，

电子从单线态基态跃迁到单线态 MLCT激发态，并 

以非辐射的形式极快地转移到能级比它低的二线态 

MLCT激发态；电子从这里回到基态时，产生发光现 

象．配体的结构、氧化还原性质和配体场强度决定了 

激发态的能量和类型，从而决定多吡啶钉(Ⅱ1配合 

物能否发光及发光的强弱 ．

Ru(bPv) 和 Ru(phen)一的发光光潜相似，都 

在 60O iiiii1左右出现一个比较宽大的发光光谱带(图 

5)．但当 一个 bw 或 phen被 dppx或 dppz取代后，配 

合物在水溶液中不产生发光或发光很弱．这可能有 

两个原因：一是 dppx或 dppz与bpy或 phen相比，由 

于共轭范围增大使其 与水分子的振动偶合增加，激 

发态能量容易由无辐射跃进过程散失；=是 dppx或 

dppz环上 N—H键的增多 也为水分子猝灭提供了更 

多的途径．

Ru( v) “的化学发光现象虽然在 1966年就已 

经被发现 ，但几十年来注意力主要集中在研究其 

电致化学发光上，美国的 Bard研究小组在这方面作 

了很多工作 。 j．他们认为 Ru(bpy) 的电毁化学 

发光是由于激发态的Ru(bpy) 产生所致．近几年 

我们课题组对 Ru(bpy)“的化学发光进行了系统地 

研究 J，其 化学发 光 的产 生也是 由于激发 态 的 

Ru(bpy)3 ” 所致．以 Ru(bpy)] 一c 一 一 

H2s 化学发光体系为例，其化学发光机理为：

(1)ce4 作为单电子氧化剂首先将 Ru(bpy)“ 

氧化成 Ru(bpy)3 ，并同时与c204 反应，通过形成 

ce(Ⅳ)一c， 环状配合物后，再生成 CO，一自由基 

中间体 ；

(2)氧化态的Ru(bpy) “与c ‘自由基发生氧 

化 还 原 反 应 生 成 激 发 态 的 Ru(bpy) 一 ，

Ru(bpy)32一 回到基态时产牛化学发光．其发射波长 

在 600 ii／／／1左右．
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