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双三联吡啶钌配合物的研究进展★ 
李志凯 a    罗思琪 a    陈敏 a    於秀君*,a    李霄鹏*,a,b  

(a深圳大学  化学与环境工程学院  广东深圳 518060) 
(b深圳大学临床医学院  深圳大学总医院  广东深圳 518055) 

摘要  过去几十年中, 得益于三联吡啶与钌离子间配位键的优异的配位取向性和稳定性, 大量双三联吡啶钌配合物通

过直接配位组装、逐步配位组装和配位组装后修饰三种策略被合成报道出来. 由于双三联吡啶钌配合物独特的光电性

质, 这些结构在光热转换、光伏发电、电存储和阴离子交换膜等领域展现出了广阔的应用前景. 基于此, 本综述归纳总

结了双三联吡啶钌配合物在小分子型、离散型和聚合物型等三类结构中的研究进展, 并简要探讨了此领域目前面临的

主要挑战与机遇. 
关键词  配位化合物; 三联吡啶; 钌配合物; 配位超分子; 金属聚合物 

Research Progress of Bis(terpyridine)-Ruthenium(II) Complexes
★
 

Li, Zhikaia    Luo, Siqia    Chen, Mina    Yu, Xiujun*,a    Li, Xiaopeng*,a,b  
(a College of Chemistry and Environmental Engineering, Shenzhen University, Shenzhen, Guangdong 518060) 

(b Shenzhen University General Hospital, Shenzhen University Clinical Medical Academy, Shenzhen, Guangdong 518055) 

Abstract  Over the past decades, thanks to the excellent directivity and stability of coordination bond between terpyridine 
and ruthenium ions, a large number of bis(terpyridine)-ruthenium(II) complexes have been constructed and reported through 
three synthetic strategies, i.e., direct coordination assembly, stepwise coordination assembly and post-assembly modification. 
Moreover, due to the unique photoelectric properties of bis(terpyridine)-ruthenium(II) complexes, these structures have 
shown great promise for applications in photothermal conversion, photovoltaic materials, electronic memory and anion ex-
change membranes. Therefore, this review summarizes the research progress of bis(terpyridine)-ruthenium(II) complexes 
with particular focus on small molecules, discrete supramolecules and polymers. Furthermore, current challenges and oppor-
tunities are briefly discussed. 
Keywords  complex compound; terpyridine; ruthenium complex; coordination supramolecule; metallopolymer 

   
1  引言 

由金属中心和配体通过配位键连接而成的配位化

合物(简称配合物)在生命体[1]和现代工业生产[2]中均发

挥着不可替代的作用, 诸如发挥光合作用的叶绿素[3]和

输送氧气的血红蛋白 [4], 以及在催化 [5-14]、发光材      
料 [15-21]、刺激响应性材料 [22-26]、客体分子储存和分    
离[27-30]、离子识别[31-33]、传感器[34-35]、生物医疗[36-41]、

导电和磁性材料[42-43]和量子计算[44]等领域呈现广泛应

用的合成结构等. 理论上, 绝大多数过渡金属和镧系金

属都可以作为配位键的金属中心, 配体则一般需要含有

能够提供孤对电子的元素, 例如卡宾类、腈类、胺类、

席夫碱类、吡啶类、醚类、酮类和膦类等[45-46]. 基于此, 

配合物的稳定性(即配位键强度)可以通过改变金属中心

和配位元素的种类以及配位基团上配位元素的数量进

行调节, 譬如吡啶、联吡啶和三联吡啶基团中随着氮原

子数量的增多配位能力增强[45-47].  
除了上述三个氮原子集成的多齿配体特征外, 具有

强给电子能力的三联吡啶基团在配位之前因氮原子上

的孤对电子相互排斥, 结构中的三个吡啶环以反式构象

存在, 而配位之后呈现为刚性平面顺式构象(图1), 可与

金属中心产生良好的共轭, 进一步增强了三联吡啶的配

位能力[11,48]. 因此, 三联吡啶(TPY)可与多种金属中心

(M)配位形成六配位八面体结构的双三联吡啶金属配合

物＜TPY-M-TPY＞, 这些金属中心包括锰 Mn(II)、铁

Fe(II)、钴 Co(II)、镍 Ni(II)、铜 Cu(II)、锌 Zn(II)、镉
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Cd(II)、钌 Ru(II)、锇 Os(II)和铱 Ir(III)等离子, 并且相应

配位键强度在溶液中具有以下规律: Ru(II)/Os(II)/Ir(III)
＞＞ Fe(II)/Ni(II) ＞＞ Co(II) ＞＞ Zn(II) ＞＞ Cd(II) ＞
Cu(II)＞Mn(II), 差异化明显, 便于按需调控[49-55]. 此外, 
三联吡啶的合成方法多种多样, 且易于官能团化[48], 因
此基于三联吡啶的配合物受到了广泛关注.  

 

图 1  三联吡啶基团中吡啶环配位前后的构象变化 
Figure 1  Conformational changes before and after the coordination of 
pyridine rings in the terpyridine group 

其中, 三联吡啶与钌金属中心形成的配合物因钌引

入的光、电和催化性质, 以及它们之间配位键的优异的

配位取向性和高稳定性而广受关注. 双三联吡啶钌配合

物＜TPY-Ru(II)-TPY＞间配位键的键强已经接近于共

价键, 在普通酸、碱和高温下能够保持完整[50], 由此一

方面使双三联吡啶钌配合物能够利用共价化合物中常

规的测试手段进行表征[52,56], 另一方面有助于丰富双三

联吡啶钌配合物的合成方法和拓扑结构类型. 对此, 本
综述基于直接配位组装、逐步配位组装和配位组装后修

饰三种合成策略简要归纳总结双三联吡啶钌配合物在

小分子型、离散型和聚合物型等三类结构中的研究进展.  

2  双三联吡啶钌配合物的合成策略 

如图 2 所示, 双三联吡啶钌配合物通常可以通过直

接配位组装、逐步配位组装和配位组装后修饰三种策略

合成. 具体而言, 直接配位组装指的是使用 2 equiv.的三

联吡啶配体与二价钌盐或添加了助剂的三价钌盐直接

反应(图 2a), 多用于构筑结构对称的双三联吡啶钌配合

物＜(R)TPY-Ru(II)-TPY(R)＞[57-58]. 其中常用的二价和 
 

 

图 2  双三联吡啶钌配合物的三种合成策略 
Figure 2  Three synthetic strategies of bis(terpyridine)-ruthenium(II) complexes  
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三价钌盐分别为 Ru(DMSO)4Cl2和 RuCl3•nH2O, 助剂包

括能够与氯离子生成氯化银沉淀的银盐和起还原作用

的 N-乙基吗啉或醇类等. 逐步配位组装需要使用 1 
equiv.的三联吡啶配体先和过量的二价/三价钌盐反应形

成单三联吡啶钌配合物＜(R1)TPY-Ru(II)-(DMSO)1Cl2＞[59-61]

或＜(R1)TPY-Ru(III)-Cl3＞ [62-65], 一般而言 , 单三联吡

啶钌配合物的溶解性较差, 只需过滤洗涤除去过量的钌

盐即可直接和另 1 equiv.的三联吡啶配体反应生成双三

联吡啶钌配合物＜(R1)TPY-Ru(II)-TPY(R2)＞(图 2b). 
相比于直接配位组装, 逐步配位组装在不对称双三联吡

啶钌配合物结构合成方面具有明显优势. 得益于三联吡

啶与 Ru(II)间配位键的高稳定性, 可以进一步对基于上

述两种策略合成的双三联吡啶钌配合物进行后修饰(图
2c), 实现功能化 . 后修饰的常见手段包括但不限于

Suzuki和Sonogashira偶联等有机反应[66-70], 开环易位聚

合(ROMP)和可逆加成-断裂链转移(RAFT)等聚合反  
应[71-78], 以及进一步和其它金属中心配位驱动自组装实

现多金属中心结构的制备[74,79-84]等. 

3  小分子型双三联吡啶钌配合物 

小分子型双三联吡啶钌配合物具有分子量小、结构

明确等特征, 是研究三联吡啶钌配合物的光、电和催化

等性质以及建立相应构效关系的良好平台.  

3.1  光化学性质 
一般而言, 双三联吡啶钌配合物表现为红色, 在其

紫外可见吸收光谱中存在两组强吸收峰[65,69,76,85-86], 位
于紫外区的峰(＜380 nm)归属于配体中 π→π*转变, 在
可见光范围内的峰(≈495 nm)源于金属-配体电荷转移

(MLCT). 随着三联吡啶配体结构的共轭长度或取代基

的不同, 吸收峰的波长会有轻微的位移[87-89].  
值得一提的是, 双三联吡啶钌配合物在室温下几乎

不发光, 与二联吡啶钌配合物等具有优异发光性质的配

合物明显不同, 引起了科学家们的广泛关注[90]. 研究发

现由于三联吡啶基团特殊的几何形状和刚性结构使其

在与 Ru(II)配位络合形成双三联吡啶钌配合物时, 三联

吡啶基团两侧吡啶环上的 N 与 Ru(II)之间的夹角     
∠N-Ru-N仅为 159°, 远小于 180°(图 3a), 致使最终形成

的双三联吡啶钌配合物呈现为一种严重扭曲的八面体

结构[91-92]. 扭曲的八面体结构使得配合物中的配位场较

弱, 削弱了钌金属中心的 d 轨道裂分(即金属中心 d→d
转变能量较低), 促使配合物吸收的能量更容易以非辐

射衰减的形式耗散[93]. 具体而言, 通过 MLCT 吸收光子

实现对双三联吡啶钌配合物的激发(1MLCT), 由于金属

中心钌的重原子效应导致其电子自旋轨道与分子轨道

之间具有强的耦合作用, 促使激发单重态 1MLCT 快速

系间窜越至激发三重态 3MLCT. 激发三重态既可以通

过辐射发光的形式回到基态, 也可以通过内转换转移至

金属中心转变三重态 3MC, 进而再以非辐射的方式将能

量耗散回到基态. 因为双三联吡啶钌配合物扭曲的八面

体构型, 导致 3MLCT 到 3MC 间的转变能垒较低, 从而

使能量更容易沿着第二条路径以非辐射的形式被耗散, 
减弱了其发光性能. 

对此, 可以通过降低 3MLCT 态能级或升高 3MC 态

能级以增大它们之间的能量转移位垒抑制非辐射耗散, 
实现发光性质增强(图3b). 具体可以通过以下方式实施, 
(1)通过降低温度、改变 pH 值和溶剂极性等外在条件进

行调控[93-98]; (2)在三联吡啶配体上引入给体或受体基 
团 [87,89,99-100]; (3) 扩展三联吡啶基团的结构 , 增大     
∠N-Ru-N 角度[101-106], 例如图 3c 中的结构式所示[101]; 
(4)将有机发色团或其它金属配合物与双三联吡啶钌配

合物共价连接, 借助两者之间的能量/电子转移实现发

光[107-111]. Hanan、Johansson 和 Kurth 等[112-116]关于如何

调控双三联吡啶钌配合物发光性质做了详细的总结, 本
综述不再展开讨论.  

 

图 3  (a)双三联吡啶钌配合物中的∠N-Ru-N 配位键角. (b)增强双三

联吡啶钌配合物发光性质的两种策略. (c)典型的扩展三联吡啶基团构

筑的双三联吡啶钌配合物结构式. (d)电化学还原结晶生成的中性双三

联吡啶钌配合物结构式   
Figure 3  (a) The bite angles of ∠N-Ru-N in the bis(terpyridine)-  
ruthenium(II) complexes. (b) Two strategies for enhancing the lumines-
cence properties of bis(terpyridine)-ruthenium(II) complexes. (c) Repre-
sentative structure of bis(terpyridine)-ruthenium(II) complexes con-
structed by expanded terpyridine groups. (d) Structure of neutral 
bis(terpyridine)-ruthenium(II) complexes obtained from reductive elec-
trocrystallization 
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3.2  电化学性质 
循环伏安曲线显示双三联吡啶钌配合物一般存在

一个可逆的氧化峰, 对应于 Ru(II)/Ru(III)氧化过程, 以
Ag/AgCl 为参比电极, 峰的位置在＋1.0 V 左右. 除此之

外, 一般在－2.0～－0.5 V 之间还存在多个准可逆的氧

化还原峰 , 对应于三联吡啶配体的氧化还原 [75,117-119]. 
需要说明的是, 双三联吡啶钌配合物的氧化还原电位可

以通过改变三联吡啶的结构或额外引入给/吸电子取代

基进行调控 . 当结构中引入强给电子取代基时 , 
Ru(II)/Ru(III)氧化过程的正电位值会减小, 三联吡啶配

体的氧化还原过程也会趋于更负的电位 , 反之亦      
然[90,120-124].  

基于上述电化学性质研究, 双三联吡啶钌配合物一

方面可以进行电化学聚合制备薄膜材料[73,75,77]; 另一方

面可以进行电化学还原结晶生成中性配合物(图 3d)[92], 
具体而言, 常规的双三联吡啶钌配合物中 Ru(II)为＋2
价带正电, 而三联吡啶配位基团为中性不带电, 从而配

合物带有两个正电荷, 需要补加两个负电荷的抗衡离子

平衡. 而在电化学还原结晶的过程中, 两个三联吡啶基

团被还原成自由基负离子的物种, 与 Ru(II)实现平衡, 
从而得到中性的双三联吡啶钌配合物晶体.  

3.3  催化性质 
金属中心钌的多价态使得三联吡啶钌配合物在催

化领域扮演着重要的角色, 包括二氧化碳还原[125]、水氧

化[126]、芳烃硝基转移加氢[127]、酮到醇的氢转移反应[128]、 
伯醇的顺序氧化和不对称烷基化[129]以及光诱导一氧化

碳[130]或一氧化氮分子[131]的释放等. 然而, 双三联吡啶

钌配合物的八面体结构导致钌金属中心被包裹在了配

体内部, 难以提供可发挥催化作用的活性位点, 所以在

上述反应过程中发挥催化作用时的结构均为不对称的

单三联吡啶钌配合物. 由于单三联吡啶配合物不是本综

述的讨论重点 , 此部分不再详细介绍 , 具体请参考

Newkome、Schubert 和史晓东等的综述文章[49,132].  

4  离散型双三联吡啶钌配合物 

近年来, 基于配位驱动自组装构筑的离散型配位超

分子得到了蓬勃发展, 包括多边形[133-135]、多面体[136]、

扭结[137]和分形结构[138]等. 因其明确的形状和尺寸, 这
些离散型配位超分子为阐释超分子结构与催化、传感和

药物递送等功能间的关系搭建起了桥梁 [139]. 本质上, 
配位驱动自组装过程是动态可逆的, 即通过不断的组 
装-解离-组装过程, 最终形成热力学稳定的离散型配位

超分子. 如果基于上述考虑, 可逆性较差的双三联吡啶

钌配合物并不利于离散型配位超分子的构筑. 但事物具

有两面性, 双三联吡啶钌配合物的高稳定性使其在分离

提纯、表征以及合成方法多样性等方面表现突出, 受到

了超分子学家的青睐, 尤其涉及到复杂离散型配位超分

子的构筑.  

4.1  同核配位超分子 
如图 4 所示, Newkome 和 Siegel 等多年来借助三联

吡啶与 Ru(II)之间的配位键通过直接/逐步配位组装的

方法合成了包括三角形[140]、五元环[141]、六元环[142-143]、 
树枝状结构[144-147]、Borromean 环[148-149]和纳米球[150-151]  

 

图 4  基于双三联吡啶钌配合物的同核配位超分子 
Figure 4  Homonuclear coordination supramolecules based on bis(terpyridine)-ruthenium(II) complexes. The “Nanosphere” structure was reproduced 
with permission[150]. Copyright 2014, American Chemical Society 
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等一系列二维或三维同核配位超分子. 这些结构的对称

性较高, 并且只包含一种金属中心. 此外, 因其与上述

小分子型双三联吡啶钌配合物具有类似独特的光电性

质以及高稳定性, 相比于三联吡啶配体与其它金属离子

形成的离散型配位超分子, 这些配位超分子表现出了更

加优异的光伏性能. 比如以 ITO/TiO2/五元环/KI-I2 电解

质/石墨染料敏化电池测试图 4 中五元环结构的光伏性

能时, 除了填充因子相近外, 短路电流、开路电压以及

总的光转换效率均是金属中心 Ru(II)比 Fe(II)和 Zn(II)
更为优异[141].  

需要说明的是在合成同核双三联吡啶钌配合物超

分子时, 由于结构中配位键低的可逆性使得配位驱动自

组装过程生成的副产物较多, 一般需要通过沉降或转换

抗衡离子的方式除去溶解性相差较大的杂质或者根据

极性的不同借助柱层析分离提纯. 然而, 随着结构中金

属中心 Ru(II)的数量增多, 副产物与目标配位超分子的

差异越来越小, 使得提纯难度急剧增大, 因此现有的同

核双三联吡啶钌配合物配位超分子的结构均相对简单.  

4.2  异核配位超分子 
巨大、复杂且精准的生物组装体[152]一直是超分子

学家学习和追求的目标, 为了制备尺寸更大、结构更加

复杂的离散型配位超分子, 通常可以采用以下两种策

略, 分别是: (1)改变配体的尺寸和配位基团的夹角以及

相应金属中心的几何形态[136,153-154]; (2)增加配位组分数

量. 然而, 在策略一中能够为配位基团提供特定夹角的

片段非常有限, 主要包括 60°和 120°的苯环、105°的咔

唑、127°的呋喃、149°的噻吩和 152°的硒代噻吩等. 此
外, 配体骨架的增大易使配位基团的夹角在动态可逆的

配位驱动自组装过程中发生轻微形变, 导致组装可控性

降低. 策略二中配位组分数量的增加会导致发生错配的

可能性增加, 从而增加了组装体系的不可控性, 不利于

配位超分子的精准制备.  
针对上述问题, 常用的解决方案主要包括: (1)增加

配体中配位基团的数量, 增大配位点密度及目标结构的

稳定化能; (2)通过提升配位基团之间的分子识别性或组

装结构中的形状互补性增加多组分配位组装的精准性; 
(3)优先以烷基链或双三联吡啶钌配合物为连接子将多

个配体连接组合, 然后再进一步组装. 相比于烷基链, 
双三联吡啶钌配合物具有更好的连接方向性和适用性, 
还能够在结构中引入多种金属中心, 从而实现异核配位

超分子的构筑. 通过有效组合上述方案精准制备得到了

一系列大尺寸、结构复杂的配位超分子, 极大拓宽了配

位超分子化学的尺度与维度.  
比如, Newkome、王平山、谢廷正、詹益慈以及我

们课题组等通过逆合成分析方法[155]进行含双三联吡啶

钌配合物配体的设计与合成(图 5), 然后再与其它金属

离子配位驱动自组装构筑了大量异核配位超分子. 这些  

 

图 5  通过逆合成分析方法进行第三代 Pascal 三角形和第二代 Sierpiński 三角形配体设计(A)、合成(B)以及组装(C)[155]    
Figure 5  The design (A) and synthesis (B) of the ligands for G3 Pascal triangle and Sierpiński triangle and their self-assembly (C) through retrosynthetic 
analysis[155]  
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配位超分子包括三角形[82,156-160]、Dondorff 环[50]、菱 
形[161]、蝴蝶结[162]、领结[162]、三螺环形[81]、风车形[63]、

六角螺母形[164]、六角星[165]、五角星[165]、苜蓿叶形[124]、

蜂巢[166]、雪花状[118,167]、螺旋桨形[168]、纳米碗[169]、纳

米笼[151,170]、四面体[171]、八面体[172-174]、立方八面体[175]、

柏拉图多面体[176]、俄罗斯套娃式立方体[177]和棱柱状[178]

等二维和三维结构. 其中, 构筑这些配位超分子的基本

单元多为三角形 [81-82,158-160,162,164,165,168-169,175-176]、六边  
形[124,166,170,178]和菱形[118,163,167,173]. 受熵驱动影响[157], 基
于 60°配位夹角的三角形基元具有优异的形状互补性, 
其构筑过程可控性较高, 几乎没有副产物产生(图 6a). 
呈 120°配位夹角的六边形基元则需要通过增加配体中

配位基团的数量或配位点密度提升组装的精准性(图
6b)[124,166,170,178-179]. 而由菱形组成的配位超分子在成形

过程中多需要模板(除配体和金属离子外的第三组分)辅
助 [118,167]或内嵌三角形和六边形等基元稳定结构(图
6c)[163,173]. 此外, 詹益慈通过将 2,6-二甲氧基苯基[180]或

9-蒽基[181]等取代基引入到三联吡啶上增加配位驱动自

组装过程的空间位阻, 高选择性地实现了异配体型双三

联吡啶配合物的制备. 基于此策略, 王平山和詹益慈等

高效地制备了一类含双三联吡啶钌配合物的巨大棱锥

四面体[182]. 
除逆合成分析方法外 , 我们课题组受生物体中

DNA 和蛋白质组装过程的启发, 开发了序列化模块合

成策略用于构筑复杂配位超分子. 借助双三联吡啶钌配

合物, 将相同的构筑模块以不同的顺序连接生成特异性

序列, 再与 Zn(II)、Cd(II)和 Fe(II)等弱配位金属离子进

行折叠和配位组装实现复杂离散型配位超分子的构  
筑[83,179,183-184]. 如图 7 所示, 将相同的构筑模块 A 和 B
以双三联吡啶钌配合物为连接子制备得到了 BBABB、
ABB、AB 和 AABB 等四种特异性序列, 将其与 Zn(II)
和 Cd(II)组装后得到了不同代数的多环配位超分子[83]. 

4.3  结构表征 
配位超分子的结构表征通常依赖核磁、X 射线单晶

衍射、透射电子显微镜和原子力显微镜等手段. 然而, 
在复杂的异核双三联吡啶钌配合物基配位超分子中, 上
述表征方法严重受限, 主要表现在: (1)结构的复杂性导

致核磁信号严重重叠, 只能提供粗略的结构对称信息; 
(2)单晶的培养难度以及固相与溶液状态之间的结果差 

 
图 6  (a)基于三角形基元的形状互补性构筑配位超分子. (b)通过增加配位点密度增加六边形基元构筑配位超分子的精准性. (c)利用模板或内嵌三

角形和六边形等基元稳定由菱形构筑的配位超分子 
Figure 6  (a) Construction of coordination supramolecules based on the shape complementarity of triangular elements. (b) Enhancing the construction 
controllability of coordination supramolecules based on hexagonal elements through increasing the density of coordination sites. (c) Stabilizing the coor-
dination supramolecules constructed from rhomboid elements via using templates or embedded triangular and hexagonal elements 
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图 7  基于序列化模块合成策略构筑复杂离散型配合超分子[83] 
Figure 7  Construction of complex discrete supramolecules via sequence-specific module strategy[83] 

异限制了 X 射线单晶衍射的应用; (3)透射电子显微镜中

弱的电子束会降低分辨率, 而强的电子束又会导致结构

的破坏; (4)原子力显微镜表征过程中易受探针和周围环

境干扰导致分辨率较低等方面. 
针对上述表征问题, 质谱(MS)和扫描隧道显微镜

(STM)近年来受到了越来越多的关注. 其中, 为了避免

配位超分子的解离, 质谱测试过程中一般采用的电方式

为电喷雾(ESI)软电离, 同时通过降低源真空度、电离电

压和去溶剂温度等测试条件实现完整分子信号的呈现. 
如图 8 所示, Wesdemiotis 和我们课题组等通过一维

 
图 8  离散型配位超分子的多维度质谱, 包括一维电喷雾质谱、二维离子淌度质谱和梯度串联质谱[185] 
Figure 8  Representative multidimensional mass spectrometry (MS) of discrete coordination supramolecules, including electrospray ionization-MS 
(ESI-MS), ion mobility-MS (IM-MS) and tandem MS (gMS2)[185]  
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ESI-MS 测试了异核双三联吡啶钌配合物基配位超分子

的荷质比(m/z), 继而可以得到相应结构的相对分子质

量. 此外, 借助二维离子淌度质谱(IM-MS)实现相应结

构尺寸的测量和异构体的区分, 以及利用梯度串联质谱

(gMS2)能够测试得到相应结构的相对稳定性, 并在此基

础上研究了配位驱动自组装的动力学和热力学行为. 有
关质谱在配位超分子表征方面的应用, 我们课题组在近

期发表的综述文章中进行了详细介绍[185]. 
在超高真空和低温的条件下, STM 能够排除周围环

境和热运动的影响, 依靠针尖与样品之间的隧穿电流变

化可以实现原子级分辨率成像 . 比如早在 2006 年 , 
Newkome 等就利用 STM 于 6 K 的温度下获得了

Sierpinski 六角垫片状异核双三联吡啶钌配合物基配位

超分子在金(111)基底上的形貌和尺寸, 该超分子直径

为(12±1) nm, 高度约为 0.8 nm, 与理论模拟结构相  
符[186]. 最近我们课题组和 Hla 合作, 利用 STM 在 5 K
的温度下观测了尺寸更大、直径约为 20 nm 的六边形网

格状异核双三联吡啶钌配合物基配位超分子(图 9)[184]. 
进一步借助扫描隧道谱(STS)区分了图 9 中灰色圆圈中

钌和铁离子的相对位置, 最终通过随机收集到的 63 个

分子成功实现了此配位超分子在银(111)基底上 14 种同

分异构体的辨别, 并且各个同分异构体所占的比例与数

学统计结果相差不大, 证明了该结构的配位驱动自组装

过程并不是由热力学控制. 

5  聚合物型双三联吡啶钌配合物 

相比于小分子型和离散型双三联吡啶钌配合物, 因
聚合物分子量大且存在分布及其骨架可刚可柔的变化, 
聚合物型双三联吡啶钌配合物本质上更加多样化. 此
外, 聚合物良好的机械性能和加工性能的引入极大地拓

宽了双三联吡啶钌配合物的应用范围. 

5.1  拓扑结构 
得益于双三联吡啶钌配合物自身构筑方法的多样

性以及三联吡啶配体的可修饰性, 聚合物型双三联吡啶

钌配合物的制备方法和拓扑结构类型丰富多样, 包括线

性均聚物或嵌段共聚物 [70,76,85,187-193] 、瓶刷状聚合      
物[62,194]、树枝状大分子[195-200]、环状聚合物[201]和交联聚

合物[71-72,74]等.  
Schubert 等[190-192]合成了大量线性聚合物, 以刚性

共轭结构为聚合物骨架时, 其光电性质如同小分子型双

三联吡啶钌配合物一样可以通过配体的共轭长度和取

代基类型等进行调节; 且双三联吡啶钌配合物特征的可

逆氧化还原和能量转移性质使得这类材料有望在光伏

发电领域得到应用[188,193]. 若骨架为柔性链结构, 双三

联吡啶钌配合物便可作为连接子用于嵌段共聚物的制

备, 如将亲水组分聚乙二醇和疏水组分聚苯乙烯连接而

成的嵌段共聚物 .  进一步通过优化组分间的比例、 

 

图 9  六边形网格状异核双三联吡啶钌配合物基配位超分子的结构及

扫描隧道显微镜图像[184] 
Figure 9  Structure and corresponding STM image of hexagonal 
grid-shaped heteronuclear coordination supramolecules based on 
bis(terpyridine)-ruthenium(II) complexes. Reproduced with permis-
sion[184]. Copyright 2020, Springer Nature 

嵌段数目、溶剂种类和温度等条件可以构筑得到球状/
蠕虫状胶束、囊泡以及有别于共价嵌段共聚物的微相分

离等更高层级的组装结构[187,202].  
采用类似于嵌段共聚物的制备方法, 以双三联吡啶

钌配合物为连接子将分子量和尺寸较大的基团连接到

聚合物链的侧基或多臂的核心上便可制备得到瓶刷状/
树枝状聚合物 . 例如 Tew 等 [201]利用扩环易位聚合

(REMP)制备了一类环状聚降冰片烯, 随后将聚乙二醇

或聚苯乙烯等聚合物链凭借双三联吡啶钌配合物的连

接引入到侧基上从而制备得到了一类环状聚合物刷. 高
密度侧基之间的相互排斥使得这类环状聚合物刷具有

良好的形状保持性, 通过透射电子显微镜和原子力显微

镜即可验证(图 10a). 此外, 屠迎锋等利用假高稀法合成

了一类环状束缚的“手拉手”型四臂三联吡啶配体, 直
接与钌离子配位组装形成双三联吡啶钌配合物后制备

得到了相应的超支化树枝状聚合物[200], 其分形行为通

过透射电子显微镜进行了观察. 进一步研究发现, 该独

特的拓扑结构促使其表现出了具有典型闪存行为的电

存储性能(图 10b).   
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图 10  (a)环状聚合物刷的制备及其透射电子显微镜和原子力显微镜成像[201]. (b)超支化树枝状聚合物的制备及其透射电子显微镜成像和电存储性

能研究[200]. (c)用于阴离子交换膜的交联聚合物的制备[71] 
Figure 10  (a) The preparation of cyclic brush polymers and the corresponding TEM and AFM images. Reproduced with permission[201]. Copyright 2013, 
American Chemical Society. (b) The preparation of hyperbranched dendritic polymers and the corresponding TEM images as well as the electronic 
memory performance. Reproduced with permission[200]. Copyright 2017, American Chemical Society. (c) The preparation of cross-linked polymers for 
anion exchange membranes. Reproduced with permission[71]. Copyright 2012, American Chemical Society 

双三联吡啶钌配合物基聚合物的交联能够提升其

力学性能、热稳定性和耐溶剂性等, 有助于材料推广到

实际应用中. 比如Tew等[71]设计合成了一种降冰片烯修

饰的双三联吡啶钌配合物单体, 然后通过开环易位聚合

(ROMP)和交联剂双环戊二烯共聚制备得到了一类化学

交联的聚合物型双三联吡啶钌配合物. 因双三联吡啶钌

配合物优异的热稳定性和酸碱稳定性及其自带的＋2 价

电荷, 该交联聚合物在阴离子交换膜领域表现突出(图
10c). 此外, 其电导率和机械性能能够非常方便地通过

交联剂的投料比进行调节, 例如当交联剂与双三联吡啶

钌配合物单体达到 5∶1 后, 聚合物对甲醇表现出非常

好的耐受性, 有望在甲醇燃料电池领域得到应用. 除了

上述在共价聚合物中也比较常见的拓扑结构类型外, 基
于双三联吡啶钌配合物还构筑了一些具有特殊结构的

聚合物. 比如我们课题组通过“点击”反应制备了以双

三联吡啶钌/铁配合物基三角形和六边形配位超分子为

重复单元的聚合物(图 11a)[203]. 其中每个重复单元中仅

含有一个铁离子 Fe(II), 并且处于聚合物主链上. 首先

借助 4.3 节所述的 STM 和 STS 表征手段对结构中的

Ru(II)和 Fe(II)定位辨别, 进而通过将单个聚合物链上每

个重复单元中的 Fe(II)连接实现了单条无规聚合物链的

构象可视化. Hmadeh 等[80]将两端为羧基的双三联吡啶

钌配合物进一步和锆盐ZrOCl2•8H2O配位组装生成了一

类新型的金属-有机框架材料(图 11b). 借助 13C 标记的

二氧化碳证明该框架材料在可见光的辐照下可以高效

地催化二氧化碳转换为甲酸, 并且在催化过程中该框架

材料表现出了较高的稳定性, 能够实现循环再生. 此外, 
已经制备得到的双三联吡啶钌配合物基聚合物还包括

借助电化学聚合在电极表面上得到的薄膜[73,77,204], 接枝

到 ITO 玻璃或金基底等基材上的单层膜[57,205-207], 以及

负载在多金属氧簇、碳纳米管或金纳米粒子上的杂化材

料[208-211]等.  

5.2  相对分子质量表征 
聚合物的相对分子质量与其性能息息相关, 然而对

于聚合物型双三联吡啶钌配合物而言相对分子质量的 
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图 11  基于双三联吡啶钌配合物制备的以三角形和六边形配位超分子为重复单元的聚合物(a)[203]和有机框架材料(b)[80] 
Figure 11  (a) The preparation of polymers with triangular and hexamer supramolecules as the repeat units. Reproduced with permission[203]. Copyright 
2020, American Chemical Society. (b) The preparation of metal-organic frameworks based on bis(terpyridine)-ruthenium(II) complexes. Reproduced with 
permission[80]. Copyright 2019, American Chemical Society

表征一直是领域内的难题, 这主要是由于: 一方面缺少

标样; 另一方面因结构的带电特征(本质上其是一类聚

电解质), 致使聚合物链之间存在很强的静电相互作用, 
从而限制了其相对分子质量的测量.  

1999 年 Rehahn 等[69]设计合成了一类刚性共轭骨架

的聚合物型双三联吡啶钌配合物. 当以纯的N,N-二甲基

乙酰胺(DMA)为溶剂测试时, 聚合物的黏度随着浓度的

递增时高时低, 符合聚电解质样品的变化规律, 难以外

推至浓度为零得到相应的特性黏度. 为解决这个问题, 

在DMA溶剂中加入六氟磷酸铵(0.02 mol/L)以抑制聚合

物链之间的相互作用, 这时聚合物的黏度随浓度呈线性

变化 , 经外推可得到相应聚合物的特性黏度为 300 
mL/g. 然而, 由于缺少结构类似的标样, 因此难以根据

马克-霍温克方程计算得到相应的相对分子质量.  
凝胶渗透色谱(GPC)是共价聚合物表征相对分子质

量最常用的方法之一, 然而同样是受限于其聚电解质的

特征, 使得 GPC 在聚合物型双三联吡啶钌配合物的表

征方面需要不断优化测试条件. 如图 12a 所示, Schubert 

 

图 12  (a)以双三联吡啶钌配合物连接的聚苯乙烯和聚乙二醇两嵌段共聚物的结构式及其不同条件下的凝胶渗透色谱曲线[212]. (b)侧基为三角形配

位超分子构筑模块的聚合物型双三联吡啶钌配合物的结构式及其基质辅助激光解吸/电离飞行时间质谱图[213] 
Figure 12  (a) The structure of bis(terpyridine)-ruthenium(II) complexes based polymers PS20-Ru-PEO70 and the corresponding GPC curves at different 
conditions. Reproduced with permission[212]. Copyright 2003, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.  (b) The structure of 
bis(terpyridine)-ruthenium(II) complexes based polymers with the building blocks of triangular supramolecule as the side chains and the corresponding 
MALDI-TOF mass spectra. Reproduced with permission[213]. Copyright 2022, American Chemical Society  
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等在利用 GPC 表征以双三联吡啶钌配合物连接的聚苯

乙烯和聚乙二醇两嵌段共聚物(PS20-Ru-PEO70)时, 当以

纯的 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)溶剂为流动相时, 流出曲

线结果较差. 可通过将测试温度从 50 ℃升高到 80 ℃, 
一定程度上能够减弱聚合物链间以及聚合物链与 GPC
系统间的相互作用, 得到较好的流出曲线. 此外, 根据

上述黏度法测试分子量的过程得知, 将六氟磷酸铵等盐

类加入到流动相中可以充分抑制分子间相互作用, 由此

将含有 10 mmol/L 六氟磷酸铵的 DMF 溶剂作为流动相, 
在 50 ℃的温度和 0.5 mL/min 的流速下也测得了较好的

流出曲线[212]. 以共价聚合物聚甲基丙烯酸甲酯为标样, 
估算了聚合物 PS20-Ru-PEO70的数均分子量为 12.4 kDa. 

为了避免标样带来的误差以及溶液状态下分子间

的相互作用影响, 能够在固体状态下测试聚合物绝对分

子量的基质辅助激光解吸/电离飞行时间质谱(MALDI- 
TOF MS)有望突破聚合物型双三联吡啶钌配合物分子

量表征的限制. 近期我们课题组通过可逆加成-断裂链

转移(RAFT)聚合制备了两种侧基为三角形配位超分子

构筑模块的窄分布聚合物型双三联吡啶钌配合物[213], 
通过 MALDI-TOF MS 测得其相对分子质量分别为 63.0
和 82.6 kDa, 相应多分散性指数分别为 1.09 和 1.13(图
12b).  

除此之外, 还能通过静态光散射(SLS)、非对称流 
场-流分馏(AF4)和分析超速离心(AUC)等方法进行聚合

物型双三联吡啶钌配合物的相对分子质量评估. 然而, 
每种方法均有不足之处, 例如核磁端基分析方法中端基

信号与主体信号的重叠以及聚合度较大时微弱端基信

号的积分值存在严重误差; 黏度法、凝胶渗透色谱、非

对称流场-流分馏和分析超速离心方法中的标样问题; 
静态光散射测试中双三联吡啶钌配合物对激光的强烈

吸收造成的偏差; 基质辅助激光解吸/电离飞行时间质

谱表征时存在的质量歧视问题等等. 对此, 常用的解决

策略是同时采用多种测试方法对同一个聚合物型双三

联吡啶钌配合物进行分子量表征, 相互佐证.  

6  总结与展望 

双三联吡啶钌配合物因优异的配位取向性、稳定

性、合成方法的多样性以及独特的光电性质, 引起了领

域内的广泛研究兴趣. 对此, 本综述从双三联吡啶钌配

合物的三种合成方法出发, 基于构效关系易于建立的小

分子型结构展示了三联吡啶钌配合物的光电性质及调

控手段, 进一步简要总结了以双三联吡啶钌配合物为连

接子而蓬勃发展的离散型超分子结构, 最后举例阐释了

聚合物型双三联吡啶钌配合物在光热转换、电存储和阴

离子交换膜等领域的应用前景.  
尽管已经取得了诸多引人注目的研究成果, 然而双

三联吡啶钌配合物领域的发展仍面临许多挑战和机遇, 

包括: (1)现有体系对其光电性质的调节幅度较为有限, 
需要设计新型配体实现双三联吡啶钌配合物的光电性

质更大程度的调控, 比如可调控吸收光的波长范围从可

见光区到红外区; (2)寻找打破三联吡啶基团对钌金属中

心包裹的新方法, 迫使钌金属中心暴露出活性位点, 从
而实现双三联吡啶钌配合物的催化功能; (3)随着含双三

联吡啶钌配合物的配体增大, 钌金属中心的数量越来越

多, 其分离难度显著增加. 继续采用多步合成的策略制

备更大尺寸和结构的配体及相应配位超分子似乎不太

明智, 后续需要发展新理念推动复杂配位超分子的简单

构筑; (4)为了解决聚合物型双三联吡啶钌配合物分子量

的表征难题, 需要建立适用于双三联吡啶钌配合物的可

控聚合机理, 制备得到窄分布聚合物, 并以此实现分子

量表征方法标样的开发; (5)借助双三联吡啶钌配合物合

成策略的多样性, 继续丰富其拓扑结构类型, 并以此为

基础拓宽双三联吡啶钌配合物的应用范围.  
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