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二 －２－苯基吡啶 －２－ （５－醛苯基）吡啶
金属铱 （Ⅲ）配合物的合成，
晶体结构及光电性质研究
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摘　要：以４－（２－吡啶基） －苯甲醛 （ｆｐｐｙ）和２－苯基吡啶 （ｐｐｙ）为配体合成了一个中性金属铱 （Ⅲ）
配合物Ｉｒ（ｐｐｙ）２ （ｆｐｐｙ），通过单晶Ｘ－射线衍射分析法测定了晶体结构，并通过元素分析、质谱、核磁等表征
手段对配合物进行了结构表征。研究了室温下配合物的紫外 －可见吸收光谱，荧光发射光谱及寿命等光物理性
质，此外还利用循环伏安法对配合物的电化学性质进行了研究。
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　　铱 （Ⅲ）配合物具有高的发光量子效率，通
过对配体的修饰能够有效调控吸收光谱和发光光谱

的范围，良好的稳定性及相对长的激发态寿命等特

点，已经成为科学研究的一个热点课题［１］。金属

铱配合物在在显示器件、生物成像、化学传感、有

机光伏、非线性光学和手性催化等多个领域都有着

潜在的应用前景和市场价值［２－８］。

目前中性铱 （Ⅲ）配合物Ｉｒ（ｐｐｙ）３作为公认
有效的光敏剂广泛应用于光敏化领域，而发展新的

铱配合物和结构修饰是这类材料的未来研究重点方

向［９］。而醛基是一个十分活泼的有机官能基团，

它很容易与醛类、酮类、胺类等多种化合物反应，

从而可以通过与醛基作用引入其他功能基团，获得

各种功能配合物。为此，设计合成了一种带有醛基
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的中性环状铱 （Ⅲ）配合物Ｉｒ（ｐｐｙ）２ （ｆｐｐｙ），通
过晶体Ｘ射线衍射法确定了其结构，并初步研究
了其光电性质。

１　实验部分
１１　试剂与表征

三水合氯化铱、邻二氯苯、２－苯基吡啶、４－
（２－吡啶基） －苯甲醛、乙二醇乙醚、四氟硼酸
银购自阿拉丁化学试剂有限公司，其他试剂和溶剂

购自广州化学试剂厂。

核磁共振谱在瑞士 ＢｒｕｋｅｒＡＶＡＮＣＥⅢ ４００
ＭＨｚ型核磁共振波谱仪，ＴＭＳ为内标；氘代试剂
为ＣＤＣｌ３，ＤＭＳＯｄ６和ＭｅｔｈａｎｏｌＤ４。样品的Ｃ、Ｎ、
Ｈ含量在德国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司的 ＶａｒｉｏＥＬｃｕｂｅ元素
分析仪上测定。质谱采用日本岛津 ＬＣＭＳ－２０１０Ａ
液相色谱质谱联用仪测定。溶液紫外－可见吸收光
谱是在美国珀金埃尔默公司ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＬａｍｂｄａ２５
紫外可见分光光度计上测定，荧光发射光谱和瞬态

寿命是在法国 ＨｏｒｉｂａＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司 ＨｏｒｉｂａＪＹＦＬ
－３光谱仪上测定。样品的循环伏安曲线是以 Ａｇ／
ＡｇＮＯ３电极为参比电极、玻碳电极为工作电极、Ｐｔ
丝为对电级，测试前使用二茂铁为标准物进行电位

标定，电解质溶液为０１ｍｏｌ／Ｌ四丁基六氟怜酸铵
的超干乙腈溶液，配合物溶度为１０－３ｍｏｌ／Ｌ的超干
乙腈溶液在上海华辰ＣＨＩ６２０Ｅ电化学工作站测得。
扫描速度为 １００ｍＶ·Ｓ－１。在测试前，通氩气鼓泡
１５ｍｉｎ除氧。

１２　 配合物Ｉｒ（ｐｐｙ）２ （ｆｐｐｙ）的合成与表征
按照文献［１０］，在氩气保护下，将 ＩｒＣｌ３·

３Ｈ２Ｏ（３９３ｍｇ，１０ｍｍｏｌ）和２－苯基吡啶 （３４１
ｍｇ，２２ｍｍｏｌ）加入到２０ｍＬ乙二醇乙醚／水 （体

积比为３∶１）混合溶剂中，在１３０℃避光回流反应
２４ｈ。待溶液静止冷却到室温后，向溶液中加入５０
ｍＬ去离子水，大量黄色沉淀析出，抽滤，依次用
去离子水和乙醇洗涤数次后真空干燥得到黄色双核

氯桥联产物 Ｉｒ２ （ｐｐｙ）４Ｃｌ２ （３７５ｍｇ，产率为
７０５％）。将双核中间产物氯桥联铱 （３７５ｍｇ，
０３５ｍｍｏｌ）和四氟硼酸银 （１４４ｍｇ，０７４ｍｍｏｌ）
溶于２０ｍＬ无水乙腈中，在５０℃避光反应２４ｈ。
待溶液静止冷却到室温后，抽滤，依次用水和乙醇

洗涤数次后真空干燥得到黄色中间产物中

Ｉｒ（ｐｐｙ）２（ＣＨ３ＣＮ）２（ＢＦ４）（４６２ｍｇ，产率 ９２５％）。
氩气保护下，将Ｉｒ（ｐｐｙ）２（ＣＨ３ＣＮ）２（ＢＦ４）（３５６ｍｇ，
０５ｍｍｏｌ）和４－（２－吡啶基）－苯甲醛（１１０ｍｇ，
０６ｍｍｏｌ）加入到１０ｍＬ邻二氯苯中，在１１０℃避光
反应２４ｈ。待溶液冷却到室温后溶液在硅胶柱中用
二氯甲烷和甲醇（体积比为５０∶１）为洗脱剂进行柱
层析分离，收集红色流段，真空干燥后得到红色固体

产物Ｉｒ（ｐｐｙ）２（ｆｐｐｙ）（９６ｍｇ，产率２８％）。元素分
析（Ｃ３４Ｈ２４ＯＮ３Ｉｒ）（理论值 ｗ／％）：Ｃ，５９８１％；Ｈ，
３５４％；Ｎ，６１５％；实 验 值：Ｃ，５８２８％；Ｈ，
３７５％；Ｎ，６００％。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：
９６２（ｓ，１Ｈ），７８８（ｄ，８０Ｈｚ，１Ｈ），７８１（ｄ，７３
Ｈｚ，２Ｈ），７６７（ｄ，８０Ｈｚ，２Ｈ），７６１～７５７（ｍ，

图１　配合物Ｉｒ（ｐｐｙ）２（ｆｐｐｙ）的合成路线

Ｆｉｇ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＩｒ（ｐｐｙ）２（ｆｐｐｙ）

８７
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３Ｈ），７５３（ｄ，５９Ｈｚ，３Ｈ），７４６（ｄ，５４Ｈｚ，
２Ｈ），７４１（ｄ，５０Ｈｚ，１Ｈ），７３７（ｄｄ，８１Ｈｚ，
１４，１Ｈ），７２２（ｓ，１Ｈ），６９２～６８４（ｍ，３Ｈ），
６８３～６７８（ｍ，４Ｈ）。１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）
δ：１９３５８（ｓ），１６５６７（ｓ），１６４３４（ｓ），１４８９５（ｓ），
１４６４９（ｓ），１４６０５（ｓ），１４５９４（ｓ），１４２６５（ｓ），
１４２５０（ｓ），１４０４３（ｓ），１３６１４（ｓ），１３６０１（ｓ），
１３５４７（ｓ），１３５２４（ｓ），１３５１６（ｓ），１２９１９（ｓ），
１２８９７（ｓ），１２３１１（ｓ），１２３０１（ｓ），１２２２７（ｓ），
１２１０１（ｓ），１２０９３（ｓ），１１９２９（ｓ），１１９０６（ｓ），
１１７９５（ｓ），１１７８９（ｓ）。ＭＳ（ＥＳＩ）ｍ／ｚ：６８２９５（Ｍ
＋Ｈ＋），７０６１５（Ｍ＋Ｎａ＋），７２１８０（Ｍ＋Ｋ＋）。

２　结果分析与讨论
２１　晶体结构测定与分析

将铱配合物Ｉｒ（ｐｐｙ）２ （ｆｐｐｙ）溶于少量氯仿，

然后加入大量正己烷溶液，放置在冰箱中，两周后

获得橙红色块状晶体。

选取大小合适的单晶，于１５０Ｋ下，在带有镜
面单色器的ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓＧｅｍｉｎｉＡＵｌｔｒａ面探
衍射仪上进行衍射实验。用 Ｃｕ／Ｋα辐射 （λ ＝
０１５４１７８ｎｍ），以 ω／（２θ），扫描方式收集数据。
数据的吸收校正使用 ＳＡＤＡＢＳ程序［１１］。空间群根

据系统的消光规律确定，并由精修结果验证。所有

的晶体结构均使用 ＳＨＥＬＸＳ－９７程序［１２］，由直接

法解出，用ＳＨＥＬＸＬ－９７程序以全矩阵最小二乘法
修正结构［１３］，氢原子坐标由理论计算加入。铱配

合物的晶体结构参数、选择性键长键角见表１和表
２。

铱配合物的晶体结构如图２所示，不对称单元
含有一个氯仿溶剂分子。铱离子中心采取八面体配

位构型，分别与来自两种３个 （Ｃ∧Ｎ）２－苯基吡
啶类配体采取面式配位。其中 ４－ （２－吡啶基）
－苯甲醛上的醛基氧原子与来自氯仿分子的碳原子
形成弱的氢键 （０３０５７（３）ｎｍ），同时氯仿分子
的３个氯原子与临近的碳原子存在一定的碳－氯键
进一步稳定了这一溶剂包结结构。

２２　光物理性质
图３是配合物在二氯甲烷和甲醇溶液中的紫外

－可见吸收光谱。配合物在２２０～３００ｎｍ区间有很
强的紫外吸收峰，可归属为配体芳环的 π－π跃
迁。在波长大于４００ｎｍ的可见区有很弱的吸收，
摩尔吸光系数小于１×１０４Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１，这是
典型的传统 Ｉｒ（Ⅲ）配合物的吸收，这些吸收可
能来自自旋允许的单线态金属到配体的电荷跃迁

（１ＭＬＣＴ）以及配体到配体的电子跃迁（１ＬＬＣＴ）

图２　铱配合物的晶体结构图
Ｆｉｇ２　ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＩｒ（ｐｐｙ）２ （ｆｐｐｙ）ｗｉｔｈ３０％ ｔｈｅｒｍａｌｅｌｌｉｐｓｏｉｄｓ

９７
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表１　铱配合物的晶体学数据
Ｔａｂｌｅ１　ＣｒｙｓｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘＩｒ（ｐｐｙ）２（ｆｐｐｙ）

Ｃｏｍｐｌｅｘ Ｉｒ（ｐｐｙ）２（ｆｐｐｙ）

Ｃｈｅｍｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｃ３５Ｈ２５ＯＮ３Ｃｌ３Ｉｒ
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔ ８０２１３

ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ，ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ，Ｉａ（Ｃｃ）
ａ／ｎｍ １８５１９９（２）
ｂ／ｎｍ ０８８４６６（１）
ｃ／ｎｍ １８５８４１（２）
α／（°） ９０
β／（°） ９６１６６（１）
γ／（°） ９０
Ｖ／ｎｍ３，Ｚ ３０２７１７（６），４
Ｆ（０００） １５６８０

Ｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅ／ｍｍ ０４０×０４０×０３０
ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｃｏｌｌｅｃｔｅｄ／
ｕｎｉｑｕｅ（Ｒｉｎｔ）

３７５６５／
５２３３（００４５８）

Ｄｃ／（Ｍｇ·ｍ
－３） １７６０

μ／ｍｍ－１ １１２４６
ｇｏｏｄｎｅｓｓｏｆｆｉｔｏｎＦ２ １０３２
ＦｉｎａｌＲｉｎｄｉｃｅｓ

［（Ｉ≥２σ（Ｉ））Ｒ１，ｗＲ
１）
２

００２５２，００６１８

Ｒｉｎｄｉｃｅｓ（ａｌｌｄａｔａ）Ｒ１，ｗＲ２ ００２６３，００６２７
Ｌａｒｇｅｓｔｄｉｆｆｐｅａｋ，

ｈｏｌｅ／（ｅ·ｎｍ－３）
０８５０，
－００００７３０

１） Ｒ１ ＝∑‖Ｆ０｜－｜Ｆｃ‖／∑｜Ｆ０｜；

ｗＲ２ ＝［∑［ｗ（Ｆ２０－Ｆ２ｃ）２］／∑ｗ（Ｆ２０）２］１／２，
ｗ＝１／［σ２（Ｆ０）

２＋（００３８３Ｐ）２＋８５７０２Ｐ］；

Ｐ＝（Ｆ２０＋２Ｆｃ
２）／３

的贡献［１４－１５］。也可能有自旋禁阻的三线态金属到

配体的电荷跃迁 （３ＭＬＣＴ）、自旋禁阻的三线态配
体到配体的电荷跃迁 （３ＬＬＣＴ）及配体本身的３π－
π，由于铱的重原子效应，原来自旋禁阻
的３ＭＬＣＴ、３ＬＬＣＴ和配体本身的３π－π跃迁也变得
部分允许，在吸收光谱中表现出一定的吸收强

度［１６－１７］。在极性溶剂甲醇溶液中配合物 ｎ－π吸
收带 （Ｒ带）最大吸收波长蓝移 （２８２→２７８ｎｍ），
εｍａｘ随之增加，π－π吸收带 （Ｋ带）最大红移
（２２８→２４２ｎｍ），εｍａｘ略有减少。

图３　配合物的紫外－可见吸收光谱
Ｆｉｇ３　ＵＶ－ＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＩｒ（ｐｐｙ）２ （ｆｐｐｙ）

图４　配合物的荧光发射光谱
Ｆｉｇ４　ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＩｒ（ｐｐｙ）２ （ｆｐｐｙ）

图４为配合物在二氯甲烷和固体状态下的发射
光谱图。室温下，对配合物用 ＭＬＣＴ吸收带激发，
得到了配合物的发射光谱。配合物的发射光谱来源

于配体木身的 π－π跃迁和３ＭＬＣＴ或３ＬＬＣＴ电荷
转移跃迁，这也和紫外吸收光谱相对应。在二氯甲

烷溶液中，配合物的最大发射波长分别为６０７ｎｍ，
配合物的固体最大发射波长则为６６３ｎｍ，发射峰

表２　铱配合物的部分键长和键角
Ｔａｂｌｅ２　ＳｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｓａｎｄａｎｇｌｅｓｏｆＩｒ（ｐｐｙ）２ （ｆｐｐｙ）

键 键长／ｎｍ

Ｉｒ１－Ｎ１ ０２１４０（５）
Ｉｒ１－Ｃ７ ０２０１７（５）
Ｃ９－Ｃ１２ ０１４７１（９）

键 键长／ｎｍ

Ｉｒ１－Ｎ２ ０２１３０（５）
Ｉｒ１－Ｃ１９ ０２０１８（６）
Ｃ１２－Ｏ１ ０１２２７（９）

键 键长／ｎｍ

Ｉｒ１－Ｎ３ ０２１４７（５）
Ｉｒ１－Ｃ３０ ０２０１９（６）

键 键角／（°）

Ｃ７－Ｉｒ１－Ｎ１ ７９０（２）
Ｃ７－Ｉｒ１－Ｎ２ １７３２（２）
Ｃ７－Ｉｒ１－Ｎ３ ７９５（２）

键 键角／（°）

Ｃ１９－Ｉｒ１－Ｎ２ ７９６（２）
Ｃ１９－Ｉｒ１－Ｎ３ １７２５（２）
Ｃ１９－Ｉｒ１－Ｎ１ ８９８（２）

键 键角／（°）

Ｃ３０－Ｉｒ１－Ｎ３ ７９５（２）
Ｃ３０－Ｉｒ１－Ｎ１ １７３９（２）
Ｃ３０－Ｉｒ１－Ｎ２ ８９１（１）
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　第 ５期 邓　阳等：二－２－苯基吡啶－２－（５－醛苯基）吡啶金属铱 （Ⅲ）
配合物的合成，晶体结构及光电性质研究

值发生了明显的红移，这是由于分子平面作用和分

子间相互影响的结果。溶液中的分子的活动是相对

自由的，而在固态中将以平面的形式存在，限制了

分子的灵活性，分子平面作用直接致使 π电子离
域化具有强烈的 π－π堆积效应 （π－πｓｔａｃｋ
ｅｆｆｅｃｔ），这种分子间作用影响电子能级分布导致了
发光了红移［１８］。

在常温空气中，配合物在二氯甲烷溶液中的瞬

态寿命为９６０ｎｓ（５０６％）和９１３ｎｓ（４９４％），
固体瞬态寿命为 ０７４ｎｓ（１０２６％）和 １５２７ｎｓ
（８９７４％）。将配合物Ｉｒ（ｐｐｙ）２ （ｆｐｐｙ）在溶液和
固体下的光物理性质列在了表３中。

表３　配合物的光物理性质
Ｔａｂｌｅ３　ＰｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＩｒ（ｐｐｙ）２ （ｆｐｐｙ）

项目 在ＤＣＭ中 在ＭｅＯＨ中

λａｂｓ／ｎｍ
１） ２２８（５．６０）

２８１（４．０８）
２４２（５．４５）
２８１（５．３９）

λｅｍ／ｎｍ ６０７ ６３０

τ／ｎｓ２）
９．６０（５０．６％）
９１．３（４９．４％）

０．７４（１０．２６％）
１５２．７（８９．７４％）

１）括号中的数值为ε／（１０－４·Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１）
２）括号中的数值为样品对应波长组分寿命值与总寿命的百
分比

２３　电化学性质
图５为配合物 Ｉｒ（ｐｐｙ）２ （ｆｐｐｙ）的循环伏安

（ＣＶ）曲线。配合物 Ｉｒ（ｐｐｙ）２ （ｆｐｐｙ）在乙腈溶
液中发生可逆的氧化过程和不可逆的还原过程，其

氧化电位与还原电位分别为 １１６Ｖ和 －１０６Ｖ
（相比氢标准电极）。铱配合物的氧化过程通常发

生在金属中心和 （或）Ｉｒ－Ｃ的 σ键轨道［１９－２０］，

还原峰来自于配体本身的还原。以二茂铁的费米能

级４８ｅＶ为参照，根据循环伏安测试数据可以推
算出配合物Ｉｒ（ｐｐｙ）２ （ｆｐｐｙ）最高分子占据轨道
（ＨＯＭＯ）能级为－５９６ｅＶ，最低分子未占据轨道
（ＬＵＭＯ）能级分别为－３７４ｅＶ，从而计算得出其
带隙为２２２ｅＶ。

本文设计合成了一种带醛基官能团的中性铱

（Ⅲ）配合物Ｉｒ（ｐｐｙ）２ （ｆｐｐｙ），测定了其晶体结
构。从紫外－可见吸收光谱发现，在不同极性溶剂
中的吸收特点并不相同。配合物在二氯甲烷中发橙

光，在固体状态下由于强烈的π－π堆积效应发光
波长红移而发红光。配合物的瞬态寿命在０７４～

图５　配合物的循环伏安曲线
Ｆｉｇ５　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＩｒ（ｐｐｙ）２ （ｆｐｐｙ）

１５２７ｎｓ之间，通过循环伏安法可以测得各产物的
氧化还原电位，并计算出它们的 ＨＯＭＯ能级和
ＬＵＭＯ能级，计算得到其带隙为２２２ｅＶ。
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［１９］　ＷＩＬＫＩＮＳＯＮＡＪ，ＰＵＳＣＨＭＡＮＮＨ，ＨＯＷＡＲＤＪＡＫ，
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