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一系列 Ru(II)配合物电致化学发光性质的比较研究 
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摘要  比较研究了以 2
2 4C O －为共反应物时 5个结构相关的 Ru(II)配合物[Ru(bpy)2L

1]2＋, [Ru(bpy)2L
2]2＋, [Ru(bpy)2L

3]2＋, 

[Ru(phen)2L
1]2＋和[Ru(phen)2L

2]2＋(其中 bpy＝2,2′-联吡啶, phen＝1,10-邻菲啰啉, L1＝4-羧基苯基咪唑[4,5-f][1,10]邻菲啰

啉, L2＝3-羧基-4-羟基苯基咪唑[4,5-f][1,10]邻菲啰啉, L3＝3,4-二羟基苯基咪唑[4,5-f][1,10]邻菲啰啉)的电致化学发光

(ECL)性质. 结果表明, 酚羟基的存在能有效地淬灭 Ru(II)配合物[Ru(bpy)2L
2]2＋, [Ru(bpy)2L

3]2＋

和[Ru(phen)2L
2]2＋

的

ECL, 其它 Ru(II)配合物的 ECL量子效率与[Ru(bpy)3]
2＋相差不大. 
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A Comparative Study on Electrochemiluminescent Properties of a 
Series of Ruthenium(II) Complexes 
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Abstract  Electrochemiluminescent (ECL) properties of 5 structurally related Ru(II) complexes of 

[Ru(bpy)2L
1]2 ＋ , [Ru(bpy)2L

2]2 ＋ , [Ru(bpy)2L
3]2 ＋ , [Ru(phen)2L

1]2 ＋ and [Ru(phen)2L
2]2 ＋ (where bpy＝

2,2′-bipyridine, phen＝1,10-phenanthroline, L1
＝4-carboxylphenylimidado[4,5-f][1,10]phenanthroline, L2

＝

3-carboxyl-4-hydroxylphenylimidado[4,5-f][1,10]phenanthroline, and L3
＝ 3,4-dihydroxyphenylimidado- 

[4,5-f][1,10]phenanthroline) have been studied in CH3CN/H2O (V/V, 1∶1) by using oxalate as coreactant. 

The results indicated that the presence of hydroxyl in [Ru(bpy)2L
2]2＋, [Ru(bpy)2L

3]2＋and [Ru(phen)2L
2]2＋

effectively quenches ECL, and the other complexes exhibit comparable ECL efficiencies to [Ru(bpy)3]
2＋. 

Keywords  Ru(II) complex; electrochemiluminescence; bipyridine; phenanthroline

以三联吡啶钌(II)配合物为代表的电致化学发光

(Electrochemiluminescence, ECL)试剂, 在免疫分析和光

电传感器等方面有广阔的应用前景[1,2], 相关 ECL 机理

也研究得较为深入[2,3], 但缺少结构相关的系列配合物

的ECL系统研究[4]. 新颖结构的系列配合物的ECL研究

对新 ECL试剂的开发和拓展 ECL的应用范围有重要的

意义. 本文比较研究了 Ru(II)配合物中配体结构变化对

Ru(II)- 2
2 4C O －体系 ECL效率φECL的影响.  

1  实验部分 

1.1  仪器及试剂 

CHI601A 电化学分析仪(上海辰华仪器公司), 三电

极系统的工作电极为玻碳电极, 对电极为铂丝, 参比电

极为 Ag 丝; BPCL 微光测量仪(中国科学院生物物理研

究所 ) ;  818 型 pH 计 (美国 Orion 公司) ;  配合物

[Ru(bpy)2L1]2＋ ,  [Ru(bpy)2L2]2＋ ,  [Ru(bpy)2L3]2＋ , 

[Ru(phen)2L
1]2＋和[Ru(phen)2L

2]2＋(其中 bpy＝2,2′-联吡 
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啶, phen＝1,10-邻菲啰啉, L1＝4-羧基苯基咪唑[4,5-f]- 

[1,10]邻菲啰啉, L2＝3-羧基-4-羟基苯基咪唑[4,5-f][1,10]- 

邻菲啰啉, L3＝3,4-二羟基苯基咪唑[4,5-f][1,10]邻菲啰

啉)由本实验室合成,[5,6] 它们的分子结构如图 1 所示; 其

它试剂均为分析纯试剂; 所有溶液均用三次蒸馏水配制. 

 

图 1  Ru(II)配合物 1～6 的分子结构 

Figure 1  Molecular structures of Ru(II) complexes 1～6 

1.2  实验方法 

实验考察了在固定 Ru(II)浓度为 0.5 mmol/L 时, 
2

2 4C O －浓度在 0.3～60 mmol/L范围内变化对 ECL信号

强度的影响. 在 2
2 4(C O )c － /c(Ru)＝100 时, 能够得到最

强的 IECL 信号(如图 2), 因此实验选择共反应物浓度
2

2 4(C O )c － 为50 mmol/L. 循环伏安(CV)实验在 c(KNO3)＝

0.2 mol/L 的乙腈-磷酸盐缓冲液(V/V＝50/50)中进行, 

c[Ru(II)]＝0.5 mmol/L, 共反应物 2
2 4(C O )c － ＝50 mmol/L; 

静止时间 taa＝2 s, 扫描速率 v＝100 mV/s, 溶液 pH＝

6.9, 室温下进行. 以二茂铁作内标对氧化-还原电位 Ep 

[Ep＝0.5(Epa＋Epc)]校正(
Fc/Fc

Eφ
＋＝0.425 V vs. SCE). 每

次实验前向溶液体系中通纯 Ar气 3 min以除去溶解 O2. 

BPCL接收光量子时间间隔为 0.1 s, 将其记录的 ECL发

光强度对发光时间的积分 IECL作为ECL测定结果. 配合

物的相对电致化学发光量子效率以及光致发光(PL)量

子效率分别根据公式(1)[7]和(2)[8]求得:  

ECL ECL ( / )IQ I Qφ φο ο ο
＝   (1) 

2
PL PL ( / )IA n I Anφ φο ο ο ο2
＝  (2) 

其中 ECLφο 和 PLφο 是标准物 2
3Ru(bpy) ＋的ECL及PL量子效

率, 分别看作0.05[2]和0.028[7]; 在公式(1)中, I与 I°分别是
2

2 4Ru(II)-C O －体系中待测配合物与 2
3Ru(bpy) ＋ 溶液的

ECL积分强度; Q与 Q°分别是二者在循环伏安正向扫描

过程中电极表面通过的电量. 在公式(2)中, I与 I°分别是

待测配合物与 2
3Ru(bpy) ＋溶液的 PL强度; A与 A°分别是

二者在激发波长下的吸光度; n与 n°分别是二者折光率. 

 

图 2  2
2 4C O －浓度变化对配合物 2 的 ECL 强度的影响 

Figure 2  The effect of changes in 2
2 4C O －  concentrations on 

ECL intensities of 2 

2  结果与讨论 

配合物 1～3, 5和 6在扫描范围内的循环伏安(CV)

行为比较相似, 在 E＝1.1 V 附近呈现一对明显的氧化

还原峰, 氧化峰电流与还原峰电流的比值 Ipa/Ipc≈1, 峰

电位差 ∆Ep为(70±10) mV, 归属为 Ru(II)/(III)电对单电

子转移的可逆氧化还原反应. 本文以 2为例给出配合物

CV 图(图 3). 配合物 4 除 Ru(II)/(III)的可逆氧化还原电

对外(图 4中 p1, p1'), 在 E＝0.88 V处出现新的氧化峰, 

归属于酚羟基在电极表面的不可逆氧化反应(图 4 中 

p2). 在 ECL 过程中 , 当体系中仅含 2
2 4(C O )c － ＝50 

mmol/L时, 在 1.2 V左右 2
2 4C O －发生不可逆的氧化还原
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反应, 此时体系无 ECL现象; 再向体系中加入 c[Ru(II)]＝

0.5 mmol/L, 1.2 V 处氧化峰电流 Ipa增强, 氧化峰电位

Epa负移至 1.05 V. 回扫过程中的还原峰电流 Ipc相对较

小, 还原峰电位 Epc负移至 0.9 V, 说明此时 2
2 4C O －在电

极表面反应的不可逆程度增加. 改变扫速 v, 得到氧化

电流 Ipa～v1/2的关系为一直线, 以配合物 2为例示于图 5

中, 说明此时电极反应受扩散控制. 当 Ru(II)- 2
2 4C O －体

系产生氧化电流时, 在 BPCL 上可观察到 ECL 信号(图

6), IECL随着氧化电流 Ip的增大而增强.  

 

图 3  配合物 2 的循环伏安图 

Figure 3  Cyclic voltammogram for 2 

 

图 4  配合物 4 的循环伏安图 

Figure 4  Cyclic voltammogram for 4 

根据 Vander[9]报道的 Ru(II)- 2
2 4C O －体系 ECL发光

机理, 推测本文研究的 Ru(II)配合物的电致化学发光机

理为方程(1)～(5)所示的 Ru(II)配合物催化 2
2 4C O －的氧

化过程: 

 

图 5  pH＝6.9 的溶液循环伏安图: 50 mmol/L 2
2 4C O －＋0.2 

mol/L KNO3 (虚线); 50 mmol/L 2
2 4C O －＋0. 2 mol/L KNO3＋

0.5 mmol/L 2 (实线) 
插图为催化峰电流 Ip 与 v1/2

的关系 

Figure 5  Cyclic voltammograms of solutions at pH＝6.9 con-

taining 50 mmol/L 2
2 4C O －＋0.2 mol/L KNO3 (dashed line); 50 

mmol/L 2
2 4C O －＋0.2 mol/L KNO3＋0.5 mmol/L 2 (solid line) 

The inset is the relationship between the catalytic current Ip and v1/2 

 

图 6  pH＝6.9的溶液(50 mmol/L 2
2 4C O －＋0.2 mol/L KNO3＋

0.5 mmol/L 2) ECL 信号强度随时间的变化 

Figure 6  The evolution of ECL signal intensities for a solution 

at pH＝ 6.9 (50 mmol/L 2
2 4C O － ＋ 0.2 mol/L KNO3 ＋ 0.5 

mmol/L 2) with time 

2 1
2 2C O C O +e   

k →－ － －

4 4
 (1) 

2 32
3 3RuL RuL +e   

k→＋ ＋ －  (2) 

3
2 2C O CO +CO   

k→－ －

4 2
 (3) 
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2 2
3 2 3 2RuL CO RuL +CO   

k→＋ － ＋*4＋  (4) 

2 25
3 3RuL RuL +   

k
hv→＋* ＋  (5) 

采用似稳态法分析 ECL 反应动力学, 得到 2
2 4C O －

在电极表面的催化电流强度 Ip与 ECL 发光强度 IECL应

存在以下关系:  

log IECL＝log α＋2log Ip 

在本实验中得到 log IECL与 log Ip的关系为一条斜率

为 1.92 的直线, 说明该体系的 ECL 发光机理与上述步

骤符合较好. 实验测得的配合物 1～6 的光致发光量子

效率φPL和电致化学发光量子效率φECL结果列于表 1中.  

表 1  配合物 1～6 的φPL和φECL 

Table 1  Values of φPL and φECL for complexes 1～6 

Complex 1 2 3 4 5 6 

φPL×102[5,6] 2.8 2.2 1.2 2.3 1.3 0.6 

φECL×102 5.0 5.1 5.1×10－3 0.3 5.1 3.3×10－3 

 

比较分析各配合物的发光效率, 得到以下结论:  

1. φECL(2)≈φECL(5)≈φECL(1)＞φECL(4)＞φECL(3)＞

φECL(6). 以上结果说明: (1)当配体为 L1时, Ru(II)配合物

(配合物2和5)的φECL较标准物[Ru(bpy)3]
2＋稍有增强, 而

辅助配体 bpy或 phen的变化则对φECL几乎无影响(配合

物 2和 5及配合物 3和 6比较); (2)当配合物含分子内酚

羟基时, 该配合物的φECL较低(配合物 3, 4和 6). Richter

等[10,11]发现当在 Ru(II)ECL 体系中加入酚类物质时, 酚

类物质被电化学氧化为醌基后会对Ru(II)的ECL产生淬

灭作用 . 当苯酚作为 ECL 淬灭剂 (quecher, qu)时 , 

c(qu)/c(Ru)≈100时能观察到淬灭现象, c(qu)/c(Ru)≈2000

时 ECL基本被淬灭; 在 Zu 等[12]的报道中, 当共反应物

(Coreactant, Co)浓度相对较低[c(Co)/c(Ru)＜5]时淬灭最

有效. 而本文中 c(qu)/c(Ru)≈1, c(Co)/c(Ru)≈100 时, 

φECL(4)为φECL(2)的 6%, φECL(3)为φECL(2)的 0.1%, φECL(6)

为φECL(5)的 0.06%. 这说明相对体系外加酚类物质, 分

子内羟基能够更有效地淬灭 ECL. (3)配体 L2与 L3均含

分子内羟基, 但 L2的淬灭作用更明显(配合物 3, 4 和 6

比较). 在电生醌基的氧化过程中, 配合物 3和 6的酚羟

基与 Ru(II)几乎同时被氧化, CV图中表现两氧化峰重叠

程度非常大. 而 4 的二个氧化峰可完全分开. 由于在

ECL 产生激发态分子 Ru(II)*的过程中, 电极表面的电

子转移为速控步[9], 因此, 3和 6的电生醌基便会对几乎

同时生成 Ru(II)*分子产生更有效的淬灭作用.  

2. 与配合物 1～6 的 PL 量子效率相比较[φPL(1)＞

φPL(2)＞φPL(4)＞φPL(5)＞φPL(3)＞φPL(6)], 得出结论: 具

有较高φPL的配合物其φECL不一定高(如配合物 3和 6比

较). 这是由于尽管 PL与ECL的发光机理都是激发态的

分子退激回基态时多余的能量以光子的形式释放的过

程, 但由于二者产生激发态 Ru(II)*分子的过程和影响

因素都不尽相同, 造成了配合物φECL 与φPL 大小顺序的

差别. 该实验结果与 Roovers[4]等人报道一致.  

3  结论 

实验研究了 5个结构相关的配合物的电化学以及电

致化学发光性质, 在最佳的实验条件下得到配合物 1～

6的φECL. 结果证明, 配体L1对φECL稍有增强, 且配体所

含的羧基官能团以及配合物本身较高的 ECL 发光效率

使[Ru(bpy)2L
1]2＋以及[Ru(phen)2L

1]2＋在 ECL 固相膜[13]

有 良 好 的 发 展 前 景 ; 而 由 于 [Ru(bpy)2L
2]2 ＋

和

[Ru(phen)2L
2]2＋配合物分子内酚羟基与 Ru(II)氧化电位

较接近使其配体较[Ru(bpy)2L
3]2＋对 ECL 的淬灭作用更

有效; 辅助配体的变化对φECL 的影响不大, 与光致发光

的结果吻合.  
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