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原子级结构精确 Cu13团簇的光致发光和电化学传感研究 
秦浩男    王朝阳    臧双全* 

(郑州大学  绿色催化中心  化学学院  郑州 450000) 

摘要  铜基纳米材料在发光和(生物)化学传感领域展现出广阔的应用前景. 铜纳米团簇作为一种新型的纳米材料, 由
于其具有原子级精确的结构而引起了研究人员的广泛关注, 但是合成稳定并且具有优异性能的铜簇仍然具有挑战性. 
本工作通过引入还原剂(NaBH4)成功地制备出一种新型的巯基咪唑配体保护的一价铜纳米团簇[Cu13(SR)12]NO3 (Cu13 
NC, 其中 RSH＝2-巯基苯并咪唑), 并通过单晶 X 射线衍射分析和电喷雾电离质谱(ESI-MS)对其结构和组成进行了表

征. Cu13 NC 的金属骨架可以看成是三个三角双锥共享一个或两个顶点构成, 并通过简单的桥联模式被 12 个巯基配体

保护. 固态 Cu13 NC 具有良好的稳定性及亮红色的发光(λem＝627 nm). 同时, 结构的两端有两个裸露的铜原子, 这使其

在电化学检测 H2O2的实验中表现出良好的电化学活性. 本工作为更好地研究纳米铜簇的结构和其光、电性能之间的联

系提供了机会.    
关键词  铜硫簇; 原子级精确结构; 光致发光; 电化学传感 

 

Photoluminescence and Electrochemical Sensing of  
Atomically Precise Cu13 Cluster 

Hao-Nan Qin    Zhao-Yang Wang    Shuang-Quan Zang* 
(Green Catalysis Center, College of Chemistry, Zhengzhou University, Zhengzhou 450000, China) 

Abstract  Copper-based nanomaterials show widespread applications in the fields of luminescence and (bio)chemical sens-
ing. Copper nanoclusters as a new class of nanomaterials have attracted extensive attention due to their atomic-level structure, 
but the syntheses of stable atom-precise copper clusters with good properties are still challenging. In this work, we have suc-
cessfully prepared a novel mercaptoimidazole-stabilized copper(I) nanocluster: [Cu13(SR)12] NO3 (Cu13 NC, where RSH＝
2-mercaptobenzimidazole) by introducing the reducing agent (NaBH4) in an acetonitrile-methanol solution of copper nitrate 
and RSH. The presence of NaBH4 not only reduced Cu(II) to Cu(I) but also provided a reducing system to avoid the reversed 
oxidation. The structure and composition of Cu13 NC have been collectively elucidated by X-ray crystallography and elec-
trospray ionization mass spectrometry (ESI-MS). The metal framework of Cu13 NC can be seen as three triangular bipyra-
mids sharing one or two vertices, which are surrounded by 12 thiolate ligands as protecting agents through a simple bridging 
mode. Since the counterions in the crystal lattice are highly disordered and could not be located, the existence of NO3− has 
been confirmed by infrared spectroscopy and ESI-MS. Cu13 NC exhibits good stability under ambient conditions and shows 
bright-red emission in the solid state (λem＝627 nm). The long-life emission in the order of microseconds and large Stokes 
shift (≈280 nm) indicate that the luminescence of Cu13 NC is a spin-forbidden triplet phosphorescence. The absolute quan-
tum yield of the solid-state Cu13 NC was calculated to be 1.36%. Meanwhile, there are two exposed copper atoms at each end 
of the structure, endowing Cu13 with good electrochemical activity. The test confirmed that Cu13 NC shows prompt response, 
and great selectivity in electrochemical detection of H2O2, making it a low-cost advanced H2O2 sensing material. This work 
provides an opportunity to investigate the structure-optical and electrochemical property relationship of copper clusters. 
Keywords  copper-thiolate cluster; atom-precise structure; photoluminescence; electrochemical sensing 

  
1  引言 

原子级结构精确的金属纳米团簇因其优美多样的

分子结构、独特的光物理性质[1-5]及其在手性[6-7]、发   
光[8-11]、生物医学[12]、电化学[11]以及催化反应[13]等领域

的潜在应用而备受广大研究人员的关注. 巯基配体保护

的货币金属纳米团簇(金、银、铜)的发现和快速发展, 为
研究其结构设计和物理性能之间的关系提供了理想的

模型[14-16]. 在过去的十几年中, 金、银纳米团簇因具有

相对较高的稳定性而受到了广泛的研究[17-20]. 
铜和铜基化合物具有丰富的储量、低的经济成本、

良好的光学和电催化性能[21-23]. 值得关注的是, 在电化
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学催化的某些领域中, 它们表现出一些优于贵金属(金、

银)的性能, 例如二氧化碳还原反应[24-26], 甲烷和醇类化

合物的氧化[27-28]和生物小分子检测等[29-32]. 最近, 一系

列结构精确的单层配体保护的铜纳米簇被报道[33-38], 包
括 [Cu14(R/S-DPM)8](PF6)6, [Cu(I)15(C≡CtBu)14NO3], 
[Cu20(C≡CPh)12(OAc)6)], [Cu29Cl4H22(Ph2phen)12]Cl, 
[Cu23(C≡CtBu)13(CF3COO)6], [Cu53(RCOO)10(C≡ 

CtBu)20Cl2H18]＋等. 它们被认为在光学研究和电催化方

面具有潜在的应用. 然而, 与金和银纳米簇相比, 由于

巯基配体保护的铜纳米簇对空气氧化的敏感和单晶生

长困难等原因 , 具有精确晶体结构铜簇的报道还较   
少[39-42]. 

在本工作中, 引入 2-巯基苯并咪唑(RSH)作为封端

配体, 并使用 NaBH4作为还原剂, 成功制备出一例新颖

的巯基配体保护的纳米簇[Cu13(C7H5N2S)12]NO3. 我们

利用单晶 X 射线衍射和电喷雾电离质谱(ESI-MS)等手

段对其晶体结构和分子组成进行了表征. 测试表明, 固
态 Cu13 NC 在室温下具有良好的稳定性(超过三个月). 
同时, 对该纳米簇的光学性能和电化学传感进行了研

究, 发现其在过氧化氢的电化学检测中表现出优异的性

能, 是一种潜在的新型电化学传感材料.  

2  结果与讨论 

室温条件下, 将 Cu(NO3)2•3H2O 和 2-巯基苯并咪唑

溶解于乙腈和甲醇的混合溶液中, 在剧烈搅拌下加入

NaBH4, 所得澄清溶液通过缓慢的溶剂挥发结晶出黄色

块状晶体. 粉末 X 射线衍射(PXRD)图谱证实了合成的

Cu13 NCs 具有高的晶相纯度(图 S1).  
单晶 X 射线衍射结果表明, Cu13 NC 结晶于三方晶

系 3R c 空间群. 如图 1a 所示, Cu13 NC 的整体结构包含

13 个铜原子和 12 个巯基配体. 整体的金属框架可以看

作是三个三角双锥共享一个或两个顶点构成. 金属内核

中 Cu―Cu 键长在 0.2727～0.2992 nm 之间, 平均值为

0.2859 nm(表 S2). 外围的 12 个巯基配体具有两种配位

模式: 两端的 6 个配体采用 μ3-η1(S), η1(S), η1(N)桥联模

式连接两端三角双锥的 3 个铜原子; 中间的 6 个配体同

样采用 μ3-η1(S), η1(S), η1(N)配位模式连接一个顶端三角

双锥铜原子, 一个中间三角双锥铜原子和一个共享顶点

铜原子(图 1b). 其中, Cu―S 和 Cu―N 键长分别在

0.2226～0.2394 nm(平均: 0.2310 nm)和 0.1952～0.1976 
nm(平均: 0.1964 nm)之间. 值得注意的是, 最中间三角

形中每个铜原子由两个配体分子中的 N 原子配位(图
S4). 配体的双齿强配位使整个簇分子刚性增强, 从而

使其稳定性增强. PXRD 图谱证明在室温、空气中放置

的 Cu13 NCs 至少能够稳定三个月(图 S1). 
由于晶格中的抗衡离子高度无序, 不能建立合适的

模型, 晶体结构解析只确定了阳离子簇的结构. 根据合

成原料推测, 抗衡离子可能为NO3
−, 我们通过使用红外

光谱和 ESI-MS 证明了晶体中 NO3
−的存在(图 S5)[43]. 值

得一提的是, 近期, Han 等[44]报道了一例与 Cu13 NC 结

构非常相似的 SB-Cu 簇, 该团簇显示出部分 Cu(0)的特

征, 而我们得到的 Cu13 NC 中所有铜原子均为一价.  

 
图 1  (a) Cu13 NC的整体结构; (b) Cu13S12框架; (c) 顶点共享的三角双

锥体形成的 Cu13核. 颜色代码: Cu 棕色和橙色; S 黄色; C 灰色; N 
蓝色. 为了清楚起见, 省略了 H 原子 
Figure 1  (a) Total structure of Cu13 NC; (b) Cu13S12 frame; (c) Cu13 core 
formed by three vertex-sharing triangular biconicals. Color codes: Cu, 
brown and orange; S, yellow; C, gray; N, blue. H atoms are omitted for 
clarity 

能量色散谱(EDS)测试也证明 Cu、S、N 等元素的

存在及均匀分布(图 S2, S3). 为了进一步表征 Cu13 NC
的组成, 我们对其进行了 ESI-TOF-MS 测试. 正离子模

式下的 ESI-MS 谱图显示在 m/z＝2616.32 Da 处有带＋1
电荷的强信号峰, 通过实验与模拟同位素分布比较分

析 , 该峰归属于 [Cu13(C7H5N2S)12] ＋ ( 理论 : 2616.29 
Da)(如图 2). 这也与晶体结构解析结果一致.  

 
图 2  正模式下 Cu13 NC 的 ESI 质谱. 插图: 计算(红色)和实验(黑色)
同位素分布图 
Figure 2  ESI mass spectrum of Cu13 NC in positive mode. Inset: com-
parison of the calculated (red) and experimental (black) isotope distribu-
tion patterns 

有趣的是, 固态Cu13 NC在365 nm紫外光照射下具

有亮红色发光(图 3a), 这与所报道的 SB-Cu 团簇表现出

来的蓝光具有显著的差异. 在室温条件下, Cu13 NC 的

固体发射光谱(λex＝417 nm)显示以 627 nm 为中心较宽

的发射峰, 其斯托克斯位移达到约 280 nm(图 3b).
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图3  (a) 固体Cu13 NC在自然光和紫外光下的照片; (b) 298 K时固态Cu13 NC的激发和发射光谱; (c) 298 K时固态Cu13 NC的发射寿命谱图; (d) 固
体 Cu13 NC 的紫外-可见吸收光谱 
Figure 3  (a) The photo of solid Cu13 NC under natural light and UV light respectively; (b) excitation and emission spectra of Cu13 NC in solid state at 
298 K; (c) PL decays of a solid state of Cu13 NC at 298 K; (d) solid-state UV-vis absorption spectrum of Cu13 NC

同时, 室温下 Cu13 NC 的发射寿命为 1.64 µs, 这也

表明其发光归属于自旋禁阻三重态的磷光发射(图 3c). 
同样, 固态 Cu13 NC 的紫外-可见光谱图在 300～500 nm
范围内显示出了宽的吸收峰(图 3d), 这也与其激发光谱

峰范围一致. 
从Cu13 NC的晶体结构中可以看到两端有两个裸露

的铜原子, 这也使该材料在溶液中易被溶解氧氧化而难

以保持稳定. 然而固体 Cu13 NC 具有良好的热稳定性, 
100℃下热处理 1 h 的样品的 ESI-MS 图谱显示

[Cu13(C7H5N2S)12]＋分子离子峰仍为最强信号峰(图 S8). 
金属纳米材料中表面裸露的金属原子通常作为高效催

化活性位点. 鉴于此, 我们对 Cu13 NC 修饰的玻碳电极

Cu13 NC/GC 进行了过氧化氢电化学检测实验. Cu13 NC
在 0.1 mol•L−1磷酸盐缓冲溶液(PBS, pH＝7.0)中的 CV
曲线显示, 还原电流峰值随着电解液中 H2O2 浓度的增

加而增加(图 4a). 同时, 在－0.56 V 固定电压下, 还原

电流值随着 H2O2 的不断加入而增加, 并且快速达到平

衡(图 4b). 这些结果均表明 Cu13 NCs 对 H2O2具有快速

的响应. 响应电流与 H2O2浓度的线性关系如图 4c 所示. 
依据三倍空白样品平均测量的标准偏差计算检出限

(LOD＝3 σ•s−1)为 7.46 μmol•L−1. 同时, 从拟合曲线中

得到 0.75～9.5 mmol•L−1 宽的线性范围. 这些结果优于

一些传统的氧化铜纳米材料[45-46]. 为了研究 Cu13 NC 电

化学检测 H2O2 的选择性, 我们在测试过程中向电解液

中添加了常见的干扰物质, 包括葡萄糖(glucose), 抗坏

血酸(AA), 氯化钠(NaCl)和多巴胺盐酸盐(DA•HCl). 在
添加干扰物质后电流变化非常微弱, 这表明 Cu13 NC 对

H2O2 的电化学检测具有高选择性(图 4d). 同时, 稳定性

测试表明 Cu13 NC 在 PBS (pH＝7.0)电解质溶液中具有

良好的电化学稳定性(图 S9). 因此, Cu13 NC 可以作为一

种低成本、高灵敏度、高选择性的新型传感材料. 

3  结论 

本工作中, 我们成功合成了一例由巯基咪唑配体保

护 的 新 型 阳 离 子 铜 纳 米 团 簇 , 其 分 子 式 为

[Cu13(C7H5N2S)12]＋, 其中Cu13金属骨架由三个共享顶点

的三角双锥构成. Cu13 NC 具有以 627 nm 为中心的磷光

发光性能. 此外, Cu13 NC 对 H2O2表现出良好的电化学

响应, 具有低检测限和高选择性, 是一类新型的H2O2电

化学传感材料. 这项研究不仅为理解原子级结构精确铜

硫纳米团簇的光致发光和电化学传感机理提供了模型, 
也为非贵金属纳米团簇的合成与功能化研究提供了参

考.  
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图 4  (a) Cu13 NC 在 0.1 mol•L−1 PBS 溶液中的 CV 曲线; (b) 在－0.56 V 下连续加入 H2O2时, Cu13 NC 的 i-t 曲线; (c) 响应电流与 H2O2 浓度之间的

线性关系; (d) 在 0.1 mol•L−1 PBS 中交替添加干扰化学物质和 H2O2 时的相应电流变化; 浓度均为 1×10−3 mol•L−1  
Figure 4  (a) CVs of the Cu13 NC clusters in 0.1 mol•L−1 PBS; (b) the amperometric i-t curve of the Cu13 NC upon successive addition of H2O2 recorded 
at －0.56 V; (c) the linear relationship between responding current and concentration of H2O2; (d) the amperometric responses recorded on alternate addi-
tion of interfering chemicals and H2O2 in 0.1 mol•L−1 PBS; the concentration is 1×10−3 mol•L−1 

4  实验部分 

4.1  [Cu13(C7H5N2S)12]NO3 (Cu13 NC)的制备 
在恒定搅拌下将 Cu(NO3)2•3H2O (15 mg, 0.062 

mmol)添加到 3 mL 乙腈中, 然后与 3 mL 2-巯基苯并咪

唑的甲醇溶液(9.3 mg, 0.062 mmol)混合, 继续搅拌 10 
min, 溶液颜色逐渐从蓝色变为浅黄色. 随后, 在剧烈搅

拌下滴加 1 mL 新鲜制备的 NaBH4 (5 mg)的甲醇溶液. 
溶液的颜色从黄色变为橙色, 最后变为深红色, 常温放

置使溶液挥发. 2 d 后, 黄色块状晶体出现, 产率 38%(基
于铜). Anal. calcd for C84H60N25O3S12Cu13: C 37.67, H 
2.26, N 13.07; found C 37.26, H 2.59, N 12.64.  

4.2  电化学测试条件 
电化学测试是在 CHI 660E 电化学分析仪(CH In-

struments Inc.) 上 采 用 典 型 的 三 电 极 系 统 进 行 . 
Ag/AgCl(氯化钾, 饱和)电极和铂丝分别用作参比电极

和对电极. 涂有制备好的催化剂的玻璃碳电极(GC)被用

作工作电极(Cu13 NC/GC). GC 电极在表面涂覆之前, 先
用 0.05 μm 氧化铝粉对玻璃碳电极进行抛光, 然后分别

在超纯水和乙醇中进行超声处理, 在室温下干燥. 将 3 
mg Cu13 NC 粉末分散在 1 mL 含有 970 μL THF 和 30 μL 

5% (w) Nafion 的溶液中, 然后超声处理 15 min 制备催

化剂溶液. 然后, 将 10 μL 催化剂溶液吸移到玻璃碳电

极上, 将颗粒膜自然干燥. 在进行电化学测试之前, 将
电解质溶液(0.1 mol•L−1 磷酸盐缓冲溶液)用超高纯氮气

鼓泡至少 15 min.  
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