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平面型 d8和 d10过渡金属配合物与葫芦[10]脲的识别研究 

胡智雄    孙冬冬    韩  勰    刘思敏* 
(武汉科技大学化学与化工学院  耐火材料与冶金国家重点实验室  武汉 430081) 

摘要  由于 d8和 d10过渡金属具有配位不饱和性, 其独特的电子结构以及易形成金属-金属键使其表现出特殊的光物理

化学特性. 而发光小分子的光学性质可通过主客体相互作用进行调控. 为进一步探索主客体作用对d8和d10过渡金属配

合物光学性质的影响, 选择了葫芦[n]脲(CB[n], n＝5～8, 10)大环主体家族中具有最大空腔的成员葫芦[10]脲(CB[10])作

为主体, 通过紫外、荧光、核磁和质谱等表征手段, 研究了这类水溶性平面型过渡金属配合物进入主体空腔后的光物

理性质的变化. 研究表明, CB[10]的空腔可容纳多个 Pt(II)配合物分子, 通过增强客体分子间的 π-π相互作用, 拉近了金

属原子之间的距离, 从而使其在水相中表现出金属-金属相互作用的特性. Ir(III)配合物与CB[10]识别后, 表现出激基缔

合物的光谱特征. 此外, 水相中具有较强金属-金属相互作用的 Rh(I)配合物在进入 CB[10]空腔后, 其金属-金属相互作

用被破坏, 可归因于 1∶1 主客体配合物的形成. 此研究将主客体化学引入到 d8 和 d10 金属的光物理特性调控中, 将进

一步拓展过渡金属配合物在更广领域的研究应用. 

关键词  过渡金属配合物; 主客体作用; 葫芦[n]脲; 包合物; 金属-金属相互作用 

Molecular Recognition of Cucurbit[10]uril toward Planar d8 and d10 
Transition Metal Complexes 

Hu, Zhixiong    Sun, Dongdong    Han, Xie    Liu, Simin* 
(State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy, School of Chemistry and Chemical Engineering, 

Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430081) 

Abstract  Due to the coordination-unsaturation feature of d8 and d10 transition metals, their unique electronic structures and 
easy formation of metal-metal bonds make them exhibit special photophysical and photochemical properties. The optical prop-
erties of luminescent molecules can be regulated through host-guest interactions. In order to further explore the effect of 
host-guest interaction on the optical properties of d8 and d10 transition metal complexes, the member with the largest cavity in 
the macrocyclic family of cucurbit[n]uril (CB[n], n＝5～8, 10)-CB[10] was selected as host. The changes in photophysical 
properties of such water-soluble planar transition metal complexes after entering the host cavity were studied by means of 
UV/Vis, fluorescence, 1H NMR and mass spectra. The results show that the cavity of CB[10] can accommodate multiple Pt(II) 
complex molecules. By enhancing the π-π interaction between guest molecules in the cavity of CB[10], the distance between 
metal atoms was shortened, leading the formation of metal-metal interactions in the water phase. Encapsulation of Ir(III) com-
plex in CB[10] causes the formation of excimer. In addition, strong metal-metal interactions between Rh(I) complex molecules 
were weakened after the guest went into CB[10], which should be attributed to the formation of 1∶1 host-guest complex. The 
introduction of host-guest chemistry in regulating photophysical properties of d8 and d10 metal complexes would further ex-
pand the application of transition metal complexes in a wider range of fields. 
Keywords  transition metal complex; host-guest interaction; cucurbit[n]uril; inclusion complex; metal-metal interaction 

 

过去的几十年中, 过渡金属配合物的光物理和光化

学领域经历了巨大的发展, 理解和探究该类化合物的激

发态性质和光化学反应引起了广泛的关注[1～4]. 而在超

分子组装领域, 大多数自组装是通过氢键、π-π 堆积作

用、静电相互作用、供体-受体和疏水效应等多种非共

价相互作用驱动形成的. 相对于有机体系, 基于金属配

合物的自组装研究较少. Fujita[5], Raymond[6], Stang[7], 

Lehn[8], Saalfrank[9], Stoddart[10]等的研究结果展示了金
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属配合物如何组装成不同的超分子结构和架构. 特别是

基于 d8 和 d10 过渡金属配合物系统的分子组装, 代表了

一类重要的发光自组装体系[11～13]. 

其中, 具有平面几何构型的 d8 Pt(II)配合物因具备

形成非共价 Pt(II)···Pt(II)金属键和 π-π 堆积作用的能力

而备受关注. 例如, 2002 年 Yam 课题组[14]首次报道了溶

剂诱导的炔丙基铂三联吡啶配合物的聚集 . 随后 ,  

Yam[15～19]和 Che[20～23]课题组对 Pt(II)配合物的光物理化

学特性进行了广泛研究. Wang 课题组[24～28]设计制备了

基于三联吡啶铂(II)炔结构单元的镊型主体分子, 并探

索了所构筑的超分子聚合物的催化特性. 

葫芦[n]脲(CB[n], n＝5～8, 10)作为一类大环主体

分子, 其独特的分子识别特性使其在催化、超分子材料

和药物输送等领域有广泛的应用 [29 ～ 40]. 最近 , Liu    

等[41,42]报道了八面体和平面型三联吡啶过渡金属配合

物与 CB[10]通过超分子主客体识别作用, 形成的主客

体配合物的光物理性质发生了有趣的变化. 本工作进一

步探究了 d8和 d10过渡金属配合物与 CB[10](图 1)识别

前后其光物理性质的变化. 

1  结果与讨论 

1.1  Pt(II)金属配合物与 CB[10]的识别研究 

向 1的水溶液(1.0 mmol•L－1)中加入CB[10], CB[10]

固体溶解并伴随着溶液由红色向黄色的变化 , 说明

CB[10]与配合物 1 间产生了主客体相互作用(CB[10]不

溶于水). 1H NMR 研究表明(图 2a), 自由客体分子在水

相中较强的 π-π 堆积作用使其显示出宽峰信号. 饱和

CB[10]的加入有效减弱了自由客体分子 1 间的 π-π堆积

作用, 因此可观察到明显的分峰现象, 通过 1H COSY谱

图对客体分子中的质子信号进行归属(图2c). 如图2b所

示, 客体过量条件下, 质子 a 表现出两类信号峰, 从而

说明客体分子 1 与 CB[10]的识别为慢交换过程. 饱和

CB[10]的溶液中, CB[10]与客体分子 1 的核磁积分比例

为 1∶2, 说明主客体间形成了化学计量比为 1∶2 的包

合物. 值得注意的是, 图 2c 中出现了两组 CB[10]的信

号, 这是因为客体分子 1 与CB[10]形成了两种主客体结

合模式, 在核磁慢交换的条件下被区分开来(Scheme 1). 

ESI-MS 质谱检测也验证了 1∶2 主客体包合物的形成. 

光物理性质研究显示, 自由客体分子1在500 nm左

右的紫外吸收在加入 CB[10]后消失, 伴随着在 375 nm

处有一个新的吸收峰生成(图3). CB[10]的加入破坏了自

由客体形成的低聚物结构, 使客体分子在 CB[10]空腔

以二聚物的形式存在并增强了其 Pt(II)···Pt(II)和 π-π 相

互作用, 从而在375 nm处产生了新的吸收峰. 荧光发射

光谱研究表明, 相较于自由客体, 主客体包合物的荧光 
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图 1  主客体分子结构示意图 
Figure 1  Chemical structures of host and guest molecules 

 

图 2  (a)自由客体 1、(b) n(1)∶n(CB[10])＝4∶1 和(c) 1 与过

量 CB[10]的核磁共振氢谱(600 MHz, D2O) 
Figure 2  1H NMR spectra (600 MHz, D2O) of (a) free 1, (b) 
n(1)∶n(CB[10])＝4∶1 and (c) 1 with excess CB[10]  
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图式 1  客体 1 与 CB[10]形成主客体包合物示意图 
Scheme 1  Schematic illustration of host-guest complexation of 
guest 1 and CB[10] 

发射峰从 677 nm 处蓝移至 600 nm 左右, 并伴随着荧光

强度的显著增强 (图 4). 该发射峰的出现可归因于

CB[10]空腔内部的二聚物所产生的 3MMLCT 效应. 另

一方面, 在甲醇溶液中, 化合物 1 未在 375 和 600 nm 左

右表现出明显吸收和发射特性, 表明在分散态下, 化合

物 1 未产生 3MMLCT 效应[20]. 

 

图 3  客体分子 1 加入 CB[10]的紫外吸收图谱 
Figure 3  UV/Vis spectra recorded for guest 1 and with excess 
CB[10] 

 

图 4  客体分子 1 加入 CB[10]的荧光发射图谱 
Figure 4  Fluorescence spectra recorded for guest 1 and with 
excess CB[10] 

1.2  Pd(II)金属配合物与 CB[10]的识别研究 

Che[43]和 Lu 等 [44]报道了 Pd(II)金属配合物存在

MMLCT 的吸收和发射特性. 为了探究 CB[10]是否可以

包结 Pd(II)金属配合物来实现 Pd(II)···Pd(II)和 π-π 相互

作用的增强, 我们合成了客体分子 2. 如图 5 所示, 1H 

NMR 研究表明, 客体分子 2 与 CB[10]识别在核磁时间

尺度内表现为快交换. 客体 2 的质子氢(H1～6)信号均向

高场移动, 表明 CB[10]包结了整个三联吡啶部分. 核磁

积分比例显示 CB[10]与客体分子 2 的化学计量比为 1∶

2, 说明一个 CB[10]单元可以结合两个客体分子 2. 

 

图 5  (a)自由客体 2、(b) n(2)∶n(CB[10])＝4∶1 和(c) 2 与过

量 CB[10]的核磁共振氢谱(600 MHz, D2O) 
Figure 5  1H NMR spectra (600 MHz, D2O) of (a) free 2, (b) 
n(1)∶n(CB[10])＝4∶1 and (c) 2 with excess CB[10] 

紫外-可见吸收光谱研究表明客体分子 2 在水相中

的吸收峰位于 250～300 nm 及 320～375 nm 处, 分别归

属为 IL和混合 IL-MLCT效应(图6). 当加入过量CB[10]

后, 溶液的吸收峰强度降低, 并产生约 13 nm 的红移, 

说明 CB[10]包结客体分子 2 后, 增强了客体分子间的

π-π 堆积作用. 另一方面, 加入 CB[10]前后, 客体分子

和主客体包合物均未表现出明显的荧光发射信号. 

 

图 6  客体分子 2 加入 CB[10]的紫外吸收图谱 
Figure 6  UV/Vis spectra recorded for guest 2 and with excess 
CB[10] 

由于 N^N^C 配体是较三联吡啶更好的 σ 供体, 

N^N^C 配体提供了相对于 3MLCT 或 π-π*更高的 d-d 激

发态[45]. 同时, 为了增强主客体的亲和度, 我们合成了
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带有三甲基铵基阳离子的客体分子 3, 以探究配体的改

变对主客体包合物性质的影响. 向客体分子 3 的水溶液

中加入 CB[10]固体, 经超声离心后, 上清液中未检测到

明显的核磁信号, 从而说明两者结合后形成了沉淀, 而

所形成的固体沉淀不具备发光特性.  

上述研究结果表明, 与 Pt(II)配合物相比, 在 CB- 

[10]的参与下, Pd(II)配合物更难形成金属-金属相互作

用, 即使主客体作用增强了客体分子间的 π-π 堆积. 这

可能是因为与 Pt(II)的 5dz
2轨道相比, Pd(II)的 4dz

2轨道

能量处于更低的位置. 因此, Pd(II)配合物要形成金属相

互作用, 对 Pd(II)金属原子间的距离要求更加严格. 

1.3  Ir(III)金属配合物与 CB[10]的识别研究 

Ir(III)环金属化配合物因其有趣的光物理性质而引

起人们广泛研究[46]. Wallace 等[47,48]报道了非平面型的

Ir(III)多吡啶基配合物被 CB[10]包结后, 其荧光得到明

显增强. 我们合成了客体分子 4, 并探索了其与 CB[10]

识别后光谱的变化. 1H NMR 研究表明, 与 CB[10]结合

后, 客体分子 4 的质子信号均向高场移动, 且两者结合

模式为快交换(图 7). 在 0.05 mmol•L－1 的水溶液中, 客

体分子的荧光发射峰位于 360 nm 左右, 当其浓度增加

至 0.1 mmol•L－1后, 由于聚集荧光淬灭效应导致荧光强

度下降(图 8). 加入 CB[10]后, 客体分子原本的荧光强

度降低, 并在 465 nm 处产生了新的高强度的荧光发射

信号, 且高浓度的主客体包合物溶液的荧光强度相对较

高. 这种独特的发光性质的改变可归因于主客体作用下

客体分子形成了激基缔合物[49,50]. 

 

图 7  (a)客体分子 4、(b) 4 与过量 CB[10]和(c)等体积(a)与(b)

的核磁共振氢谱(600 MHz, D2O) 
Figure 7  1H NMR spectra (600 MHz, D2O) of (a) free 4, (b) 4 
with excess CB[10], and (c) the mixture (V∶V＝1∶1) of (a) and 
(b)  

1.4  Rh(I)金属配合物与 CB[10]的识别研究 

Yam 课题组[51,52]报道了 Rh(I)金属配合物 5 在丙酮

中可形成二聚物, 继而产生 Rh···Rh 相互作用. 1H NMR 

研究表明, 向客体分子 5 的溶液中加入 CB[10]后, 客体 

 

图 8  客体分子 4 加入 CB[10]后的荧光发射图谱 
Figure 8  Fluorescence spectra recorded for guest 4 and with 
CB[10] in water 

分子的质子信号峰均向高场移动, 从而说明 CB[10]可

对客体分子5进行包合(图9), 且包合物中主客体化学计

量比为 1∶1. 与此同时, 客体分子 5 中的羰基导致了

CB[10]质子氢所处化学环境的不对称性, 使其的核磁信

号峰出现分裂. 随后的紫外-可见吸收光谱表明, 加入

CB[10]后, 客体的吸收峰仅出现少许红移, 未观察到明

显的 Rh···Rh 相互作用. 

 

图 9  (a)客体分子 5、(b) 5 与过量 CB[10]和(c)等体积(a)与(b)

的核磁共振氢谱(600 MHz, D2O) 
Figure 9  1H NMR spectra (600 MHz, D2O) of (a) free 5, (b) 5 
with excess CB[10], and (c) the mixture (V∶V＝1∶1) of ( a) 
and (b) 

大多数 Rh(I)配合物具有四配位的平面几何构型, 

由于异氰配体具有π接受能力, 能够稳定富电子的Rh(I)

金属中心, 避免配合物发生氧化加成, 因而在Rh(I)金属

配合物的构建中得到广泛应用. 基于此, 我们根据文献

[53]合成客体分子 6, 探究了 CB[10]对 Rh(I)配合物 6 的

光物理性质的影响. 研究表明, 向自由客体 6 的水溶液

中加入 CB[10], 溶液由蓝色变为黄色, 而从核磁共振氢

谱中仅可观察到较弱的质子信号(图 10), 从而说明客体

分子 6 与CB[10]识别后会形成沉淀, 且形成的沉淀在水

中有微弱溶解度. 
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图 10  (a)客体分子 6、(b) 6 与过量 CB[10]和(c)等体积(a)与(b)

的核磁共振氢谱(600 MHz, D2O) 
Figure 10  1H NMR spectra (600 MHz, D2O) of (a) free 6, (b) 6 
with excess CB[10] and (c) mixture (V∶V＝1∶1) of (a) and (b) 

紫外-可见吸收光谱研究表明, 自由客体分子 6 在

500～700 nm 处具有一定的吸收强度, 归属为分子 6 在

水相中聚集形成 Rh(I)···Rh(I)相互作用的吸收峰(图 11). 

而加入过量 CB[10]后, 500～700 nm 处的吸收峰消失. 

另一方面, Rh(I)···Rh(I)相互作用使客体分子6在660 nm

处具备荧光发射特性. 而加入过量 CB[10]后, 荧光强度

显著下降(图 12). 可能由于客体分子 6 的尺寸较大, 只 

 

图 11  客体分子 6 与 CB[10]识别紫外吸收图谱 
Figure 11  UV/Vis spectra recorded for guest 6 and with CB[10] 

   

图 12  客体分子 6 加入 CB[10]后的荧光发射图谱 
Figure 12  Fluorescence spectra recorded for guest 6 and with 
CB[10] 

能与 CB[10]形成 1∶1 的包合物. CB[10]的加入反而隔

离了客体分子, 破坏了原本 Rh(I)在水相中的聚集形式, 

使 Rh(I)···Rh(I)相互作用减弱. 

2  结论 

设计合成一系列过渡金属 Pt(II), Pd(II), Rh(I), Ir(III)

的配合物, 研究了金属配合物与 CB[10]识别后其光物

理性质的变化. 核磁共振氢谱、紫外-可见吸收光谱、荧

光发射光谱研究表明金属配合物进入 CB[10]空腔后, 

其光谱性质有较大变化. CB[10]与客体分子 1 识别后, 

使客体分子 1在CB[10]空腔以二聚的形式存在, 增强了

Pt(II)···Pt(II)和 π-π 相互作用. 由于 Pd(II)的 4dz
2轨道处

于更低的位置, 不能通过 CB[10]包结 Pd(II)配合物 2 和

3 来实现 Pd(II)···Pd(II)相互作用的形成. Ir(III)配合物 4

进入CB[10]空腔后可形成激基缔合物. 客体分子 6 进入

CB[10]空腔后, 其在水相中的聚集形式被破坏, 反而使

Rh(I)···Rh(I)相互被削弱. 这一结果表明将主客体化学

引入到金属配合物的研究中, 将进一步拓展过渡金属配

合物在更广领域的研究应用. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

Agilent 600 核磁共振波谱仪, 氘代试剂为 D2O. 

SHIMAD2U UV-3600 紫外仪器, PerkinElmer LS-55 荧光

仪器. 所用试剂甲醇、乙腈、乙醚和丙酮都为市售分析

纯试剂. 

3.2  实验方法 

化合物 1～6 参考文献[20, 51, 53～56]合成.  

主客体包合物样品的配制及测定: 向一定浓度的客

体溶液(D2O 或者纯水)中加入稍过量的 CB[10], 超声离

心后取上清液稀释到一定浓度用于核磁、紫外及荧光光

谱的测定.  

 

辅助材料(Supporting Information)  主客体识别的 1H 

NMR、质谱和紫外吸收图谱. 这些材料可以免费从本刊

网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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