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氟代吡啶甲酸解离的环金属铱配合物及其
电致化学发光性能
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摘要: 以 ２￣苯基吡啶为主配体、以氟修饰的吡啶￣２￣甲酸为辅助配体合成出一系列环金属中性铱配合物ꎮ 产

物结构通过核磁及质谱进行了确认ꎬ对其光物理性能研究表明ꎬ这些配合物的发光波长在 ４９８ ~ ５１６ ｎｍ 之间ꎬ
属于绿光发射ꎮ 没有氟取代的配合物 Ｉｒ１ 量子效率最高ꎬ达到 ３２％ ꎬ而由于 ２ 位氟取代的位阻影响 Ｉｒ４ 的量

子效率最低只有 ６％ ꎬ其他氟取代配合物的量子效率在 １３％ ~１６％之间ꎮ 引入氟原子后配合物的氧化电位都

有所增加ꎬ氧化电位由 ５１１ ｍＶ 增加到 ５４７ ~ ５７４ ｍＶ 之间ꎮ 热稳定性也在氟取代后增加ꎬ由 １４２ ℃提高到

１８７ ~ ３８０ ℃之间ꎬＩｒ４ 提高的最少ꎬ为 １８７ ℃ꎮ 应用于电致化学发光时ꎬ除 Ｉｒ４ 外ꎬ氟取代都能增加其电致化学

发光强度ꎬ由 ３３２ 增加到 ３３３ ~ ３７０ 之间ꎮ 而配合物 Ｉｒ４ 的发光强度只有 ２０３ꎮ 以上结果表明氟取代的效果跟

位置有很大关系ꎬ２ 位氟取代由于位阻效应ꎬ使配合物的量子效率及稳定性都有不利影响ꎬ而其他位置的取代

则能提高配合物的这些性能ꎮ 该研究结果对设计开发综合性能优异的发光材料具有借鉴意义ꎮ
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１　 引　 　 言

环金属铱配合物由于具有容易制备、稳定性

好、发光波长和效率易于调节等诸多优点ꎬ在有机

电致发光(ＯＬＥＤ)、传感等领域得到越来越多的

应用[１￣２]ꎮ 吡啶￣２￣甲酸(ＰＩＣ)配体的配位能力强ꎬ
在温和条件下就能解离环金属铱二氯桥中间体ꎬ
高产率地生成中性铱配合物ꎬ而且产物的稳定性

也比乙酰丙酮等辅助配体生成的中性铱配合物

强ꎬ因此这类配合物的研究应用极为广泛ꎬ比如含

ＰＩＣ 的中性铱配合物 ＦＩｒｐｉｃ 就是一种经典的蓝色

磷光材料[３]ꎮ 对 ＰＩＣ 配体的修饰能调节铱配合物

的发光性能ꎬ例如ꎬ用 ４￣二甲胺基 ＰＩＣ 生成的铱配

合物 Ｎ９８４ꎬ其电致发光光谱的半峰宽只有 ７０
ｎｍꎬ且光色接近 ＰＡＬ 制标准绿色的光色[４]ꎮ 王世

民等研究了 ＰＩＣ 上 ５ 位的三氟甲基对铱配合物光

电性能的影响[５]ꎮ 湘潭大学朱卫国教授在吡啶

羧酸修饰方面做了大量工作ꎬ他们将电子传输单

元噁二唑通过偶联反应接到 ＰＩＣ 辅助配体上ꎬ所
制得的铱配合物比未修饰的铱配合物有更好的光

电性能ꎬ制备出的聚合物电致发光二极管的最大

流明效率达到 ７. ７ ｃｄ / Ａ[６]ꎮ 而将三苯胺偶联到

ＰＩＣ 上后ꎬ配合物表现出增强的 ＭＬＣＴ 电子跃迁吸

收和低的氧化电位[７]ꎮ 他们还通过非共轭的醚键ꎬ
将各种功能基团连接到 ＰＩＣ 上ꎬ并制备了聚合型铱

配合物ꎬ这些材料均表现出优良的发光性能[８￣９]ꎮ
Ｌｅｅ 等通过串联反应ꎬ在 ＰＩＣ 衍生物与铱二氯桥反

应时ꎬ将 ２ 乙氧基乙醇接到 ＰＩＣ 配体上生成适于旋

涂法制备 ＯＬＥＤ 的新型铱配合物ꎬ旋涂器件的外量

子效率能达到 １０. ９％ [１０￣１１]ꎮ 朱卫国等还用芴基或

三苯胺基修饰上两个 ＰＩＣꎬ获得蓝光发射的配体ꎬ
配体再与铱二氯桥反应生成双核铱配合物ꎬ实现了

高效单发光层的白光 ＯＬＥＤ 器件ꎬ为简化白光器件

的制备提供了重要思路[１２￣１３]ꎮ
电致化学发光(ＥＣＬ)是一种具有很高灵敏度

的分析方法ꎬ具有可忽略的背景干扰、测试方便、需
要样品量少等优点ꎬ广泛应用于多种底物的超敏分

析[１４]ꎮ 常用的配合物发光试剂为 Ｒｕ(ｂｐｙ)２ ＋
３ ꎬ但铱

配合物作为 ＥＣＬ 发光试剂的研究较少ꎬ然而在溶

液中ꎬ铱配合物的光致发光效率(ΦＰＬ[ｆａｃ￣Ｉｒ(ｐｐｙ)３] ＝
０. ４)比钌配合物(ΦＰＬ[Ｒｕ(ｂｐｙ)３２ ＋ ] ＝ ０. ０６２)要高得

多ꎬ因此铱配合物在 ＥＣＬ 的应用中有较好的应用

前景[１５]ꎮ 本课题组长期研究环金属铱配合物的

电致化学发光性质[１６￣２０]ꎬ并获得了良好的效果ꎬ
例如合成的一些离子型铱配合物对色胺酸有较好

的选择性识别效果好ꎬ最低检测限达到 ８. ２ ×
１０ － ８ ｍｏｌＬ － １ꎬ而制备的中性铱配合物则对半胱

氨酸选择性识别效果ꎬ最低检测限达到了 ６. ９ ×
１０ － １０ ｍｏｌＬ － １ꎮ 这些结果表明ꎬ铱配合物有很好

的 ＥＣＬ 性能ꎮ
氟原子是电负性最大的原子ꎬ发光分子用氟

原子修饰后能降低发光猝灭ꎬ提高发光效率以及

化学稳定性ꎮ 在该背景下ꎬ本文用不同位置氟取

代的 ＰＩＣ 合成了系列铱配合物ꎬ研究了氟原子对

其光物理性能的影响ꎬ并研究了这些铱配合物的

电致化学发光性能ꎬ为其用于 ＥＣＬ 分析提供了理

论基础ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 实验原料及主要设备

所用试剂均为市售分析纯产品ꎬ购买后直接

使用ꎮ
采用 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＵＶ￣３６００ 型紫外可见分光光

度仪测试紫外￣可见吸收光谱ꎮ 采用 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ
ＬＳ５５ 型荧光分光光度仪测试发光光谱ꎻ采用

ＣＨＩ１１４０Ｂ 型电化学工作站测试循环伏安曲线ꎮ
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采用 ＭＰＩ￣Ｅ 型电致化学发光分析系统测试电致

化学发光性质ꎻ采用岛津 ＤＴＧ￣６０Ｈ 仪器测试热稳

定性ꎮ 采用 Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶＡＮＣＥ ４００ 型核磁共振仪测

试核磁共振ꎮ 采用 Ｔｈｅｒｍｏ ＬＣＱ ＤＥＣＡ ＸＰ 型质谱

仪测试质谱ꎮ
２. ２　 铱配合物的合成

准确称取 ２￣苯基吡啶 ２. ２０ ｇ(１４. ２０ ｍｍｏｌ)和
ＩｒＣｌ３３Ｈ２Ｏ ２. ００ ｇ(５. ６８ ｍｍｏｌ)ꎬ放入两口圆底

烧瓶中ꎬ加入 １０ ｍＬ 去离子水和 ３０ ｍＬ ２￣乙氧基

乙醇ꎬ氮气保护下升温至 １１０ ℃并反应 ２４ ｈꎬ冷却

至室温后析出固体ꎬ过滤后固体用去离子水和乙

醇清洗后晾干ꎬ得铱二氯桥中间体[Ｉｒ(ｐｐｙ)２Ｃｌ]２ꎬ产
率为 ７６％ ꎮ

将铱二氯桥中间体溶解于二氯甲烷中ꎬ加入

２. ５ 倍当量的吡啶￣２￣羧酸衍生物ꎬ加入乙醇和三

乙胺混合液(Ｖ∶ Ｖ ＝８∶ １)作为溶剂ꎬ室温搅拌 １２ ｈꎬ减
压蒸除溶剂ꎬ用二氯甲烷 /乙酸乙酯(Ｖ∶ Ｖ ＝６∶ １)在硅

胶上柱层析得目标产物ꎮ
Ｉｒ(ｐｐｙ)２(Ｐｉｃ)(Ｉｒ１):黄色固体ꎬ产率为 ７１％ꎮ
１Ｈ ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ) δ ９. ２４(ｄꎬＪ ＝ ５. ２

Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ８. ３４(ｄꎬＪ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ８. ８０(ｄꎬＪ ＝
６. ８ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ７. ７８(ｄꎬＪ ＝ ４. ４ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ７. ８３ ~
７. ９１(ｍꎬ４ Ｈ)ꎬ７. ７１(ｔꎬＪ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ７. ６０(ｄꎬ
Ｊ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７. ４８(ｄꎬＪ ＝ ５. ２ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ７. １３
(ｔꎬＪ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ６. ９３( ｔꎬＪ ＝ ６. ８ Ｈｚꎬ２ Ｈ)ꎬ
６. ７６ ~ ６. ８４(ｍꎬ２ Ｈ)ꎬ６. ８７(ｄꎬＪ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ
６. ４２(ｄꎬＪ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ６. １９ ( ｄꎬＪ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ
１ Ｈ)ꎬ ５. ９３ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７. ２ Ｈｚꎬ １ Ｈ). １３Ｃ ＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ１００ ＭＨｚ) δ １６７. ７２ꎬ１６７. ６７ꎬ１４９. ０９ꎬ
１４９. ００ꎬ１４８. ４３ꎬ１４８. ０３ꎬ１４４. １８ꎬ１４４. ０３ꎬ１３９. ２８ꎬ
１３７. ５８ꎬ１３７. １８ꎬ１３７. １２ꎬ１３２. ５４ꎬ１３２. ４９ꎬ１３２. ３６ꎬ
１３０. ９１ꎬ１３０. ０３ꎬ１２９. ６１ꎬ１２８. ８５ꎬ１２８. ２６ꎬ１２４. ３７ꎬ
１２７. ９７ꎬ１２２. ２３ꎬ１２４. １２ꎬ１２１. ６２ꎬ１２１. ９８ꎬ１１９. ０８ꎬ
１２１. ０９. ＭＳ(( ＋ )￣ＥＳＩ): ｍ / ｚ ＝ ６２４. ３８４ ( ｃａｌｃｄ.
６２４. １２６ ｆｏｒ [Ｃ２８Ｎ３Ｈ２０Ｏ２ Ｉｒ][Ｍ ＋ Ｈ ＋ ]).

Ｉｒ( ｐｐｙ) ２ ( ３ＦＰｉｃ ) ( Ｉｒ２ ): 黄色固体ꎬ 产率

为 ７０％ ꎮ
１Ｈ ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ) δ ８. ７６(ｄꎬＪ ＝ ５. ２

Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ８. ３５(ｔꎬＪ ＝ ４. ８ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ７. ８７(ｄｄꎬＪ ＝
８. ０ꎬ８. ０ Ｈｚꎬ２ Ｈ)ꎬ７. ７３(ｔꎬＪ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ２ Ｈ)ꎬ７. ６０
(ｄｄꎬＪ ＝ ７. ６ꎬ７. ２ Ｈｚꎬ４ Ｈ)ꎬ７. ４９(ｄꎬＪ ＝ ５. ６ Ｈｚꎬ１
Ｈ)ꎬ７. １５(ｔꎬＪ ＝ ６. ４ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ６. ９５(ｔꎬＪ ＝ ６. ４ Ｈｚꎬ
２ Ｈ)ꎬ６. ８７( ｔꎬＪ ＝ ７. ６ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ６. ８２( ｔꎬＪ ＝ ７. ６

Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ６. ７５( ｔꎬＪ ＝ ７. ４ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ６. ４０(ｄꎬＪ ＝
７. ６ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ６. １７(ｄꎬＪ ＝ ７. ６ Ｈｚꎬ１ Ｈ). １９Ｆ ＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ３７７ ＭＨｚ) δ － １１８. ３９ ( ｓꎬ１Ｆ). １３Ｃ ＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ１００ ＭＨｚ) δ １７１. １３ꎬ１６９. １２ꎬ１６７. ６６ꎬ
１６７. ６４ꎬ１６３. ４３ꎬ１６０. ８５ꎬ１４９. ００ꎬ１４７. ９４ꎬ１４６. ３７ꎬ
１４４. ０５ꎬ１４３. ９８ꎬ１３９. ２７ꎬ１３７. ３６ꎬ１３２. ５９ꎬ１３２. ４２ꎬ
１３２. ４０ꎬ１３０. ９１ꎬ１３０. ２３ꎬ１２９. ６８ꎬ１２８. ８６ꎬ１２４. ５３ꎬ
１２４. １６ꎬ１２２. ３４ꎬ１２２. ０９ꎬ１２１. ７８ꎬ１２１. ４９ꎬ１１９. １７ꎬ
１１８. ６１. ＭＳ(( ＋ )￣ＥＳＩ): ｍ / ｚ ＝ ６４２. ４３６ ( ｃａｌｃｄ.
６４２. １１７ ｆｏｒ [Ｃ２８Ｎ３Ｈ１９Ｏ２ＦＩｒ][Ｍ ＋ Ｈ ＋ ]).

Ｉｒ( ｐｐｙ) ２ ( ５ＦＰｉｃ ) ( Ｉｒ３ ): 黄色固体ꎬ 产率

为 ５２％ ꎮ
１Ｈ ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ) δ８. ７６(ｄꎬＪ ＝ ５. ６

Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ８. ３５(ｔꎬＪ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ７. ８７(ｄｄꎬＪ ＝
８. ０ꎬ８. ０ Ｈｚꎬ２ Ｈ)ꎬ７. ７３(ｔꎬＪ ＝ ７. ６ Ｈｚꎬ２ Ｈ)ꎬ７. ６０
(ｄｄꎬ Ｊ ＝ ７. ６ꎬ７. ２ Ｈｚꎬ４ Ｈ)ꎬ７. ４８(ｄꎬＪ ＝ ６. ４ Ｈｚꎬ１
Ｈ)ꎬ７. １５(ｔꎬＪ ＝ ６. ４ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ６. ９５(ｔꎬＪ ＝ ７. ６ Ｈｚꎬ
２ Ｈ)ꎬ６. ８７( ｔꎬＪ ＝ ７. ６ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ６. ８２( ｔꎬＪ ＝ ７. ４
Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ６. ７５( ｔꎬ Ｊ ＝ ７. ６ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ６. ４０(ｄꎬＪ ＝
７. ５ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ６. １７(ｄꎬＪ ＝ ７. ５ Ｈｚꎬ１ Ｈ). １９Ｆ ＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ３７７ ＭＨｚ) δ － １１８. ３８ ( ｓꎬ１Ｆ). １３ Ｃ ＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ１００ ＭＨｚ) δ１６９. １１ꎬ１６７. ６４ꎬ１４８. ９９ꎬ１４８. １１ꎬ
１４７. ９５ꎬ１４６. ４０ꎬ１４４. ０６ꎬ１４４. ０１ꎬ１３７. ３７ꎬ１３７. １７ꎬ
１３６. ８７ꎬ１３２. ５９ꎬ１３２. ４０ꎬ１３０. ２２ꎬ１３０. １０ꎬ１３０. ０３ꎬ
１２９. ６７ꎬ１２４. ７２ꎬ１２４. ５３ꎬ１２４. １７ꎬ１２２. ３６ꎬ１２２. ３４ꎬ
１２２. １３ꎬ１２２. １０ꎬ１２１. ７７ꎬ１２１. ４８ꎬ１１９. １７ꎬ１１８. ６２ꎬ
１１８. ４０. ＭＳ(( ＋ )￣ＥＳＩ): ｍ / ｚ ＝ ６４２. ８５９ (ｃａｌｃｄ.
６４２. １１７ ｆｏｒ [Ｃ２８Ｎ３Ｈ１９Ｏ２ＦＩｒ][Ｍ ＋Ｈ ＋ ]).

Ｉｒ( ｐｐｙ) ２ ( ２ＦＰｉｃ ) ( Ｉｒ４ ): 黄色固体ꎬ 产率

为 ６０％ ꎮ
１Ｈ ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ) δ ９. ２５(ｄꎬＪ ＝ ４. ４

Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ８. ２８(ｄꎬＪ ＝ ７. ２ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ８. ７２(ｄꎬＪ ＝
５. ２ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ７. ６８ ~ ７. ７５(ｍꎬ４ Ｈ)ꎬ７. ８７(ｄꎬＪ ＝
８. ０ Ｈｚꎬ２ Ｈ)ꎬ７. ５５(ｄꎬＪ ＝ ６. ８ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ７. ５９(ｄꎬ
Ｊ ＝ ８. ４ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ７. ０２(ｄꎬＪ ＝ ８. ４ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ６. ８６
(ｄｄꎬＪ ＝ ７. ６ꎬ７. ２ Ｈｚꎬ２ Ｈ)ꎬ６. ７０ ~ ６. ７９(ｍꎬ３ Ｈ)ꎬ
６. ３９(ｄꎬ Ｊ ＝ ７. ６ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ６. ０６(ｄꎬＪ ＝ ７. ６ Ｈｚꎬ１
Ｈ). １９Ｆ ＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ３７７ ＭＨｚ) δ － ６２. ９８ ( ｓꎬ
１Ｆ). １３Ｃ ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１００ ＭＨｚ) δ １６８. ７２ꎬ１６８. ６４ꎬ
１６８. ５７ꎬ１５１. ７１ꎬ１４８. ７５ꎬ１４８. ５９ꎬ１４３. ７３ꎬ１４３. ７０ꎬ
１４２. ７３ꎬ１３７. ２８ꎬ１３６. １７ꎬ１３２. ５７ꎬ１３１. ５１ꎬ１３０. ５９ꎬ
１２９. ７５ꎬ１２９. ３３ꎬ１２９. １０ꎬ１２４. ０９ꎬ１２３. ８６ꎬ１２３. ６６ꎬ
１２２. １７ꎬ１２２. １２ꎬ１２１. ８３ꎬ１２１. ３２ꎬ１２０. ５８ꎬ１１９. １７ꎬ
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１１８. ４７ꎬ１１８. ３９. ＭＳ(( ＋ )￣ＥＳＩ): ｍ / ｚ ＝ ６４２. ０９７
(ｃａｌｃｄ. ６４２. １１７ ｆｏｒ [Ｃ２８Ｎ３Ｈ１９Ｏ２ＦＩｒ][Ｍ ＋Ｈ ＋ ]).

Ｉｒ( ｐｐｙ) ２ ( ｄＦＰｉｃ ) ( Ｉｒ５ ): 黄色固体ꎬ 产率

为 ５９％ ꎮ
１Ｈ ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ) δ ８. ７１(ｄꎬＪ ＝ ５. ６

Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ８. １４ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ８. ４ Ｈｚꎬ２ Ｈ)ꎬ８. ０１ ( ｓꎬ
１ Ｈ)ꎬ７. ８７ ~ ７. ９８(ｍꎬ３ Ｈ)ꎬ７. ７９(ｄꎬＪ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ１
Ｈ)ꎬ７. ７３(ｄꎬＪ ＝ ８. ０ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ７. ５７(ｓꎬ１ Ｈ)ꎬ７. ３９
(ｔꎬ Ｊ ＝ ７. ２ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ７. １７( ｔꎬＪ ＝ ６. ４ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ
６. ９２(ｔꎬＪ ＝ ８. ４ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ６. ７５ ~ ６. ８６(ｍꎬ２ Ｈ)ꎬ
６. ６９(ｔꎬＪ ＝ ６. ４ Ｈｚꎬ１ Ｈ)ꎬ６. ３９(ｄꎬＪ ＝ ７. ６ Ｈｚꎬ１
Ｈ)ꎬ６. １４(ｄꎬＪ ＝ ７. ６ Ｈｚꎬ１ Ｈ). １９Ｆ ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ
３７７ ＭＨｚ) δ － １０９. １３( ｓꎬ１Ｆ)ꎬ － １１４. ２８( ｓꎬ１Ｆ).
１３Ｃ ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１００ ＭＨｚ) δ １７１. ８０ꎬ１６８. ７２ꎬ１６７. ６４ꎬ
１５１. ８１ꎬ１４９. ０６ꎬ１４８. ４９ꎬ１４７. ５３ꎬ１３８. ０９ꎬ１３８. ０７ꎬ
１３７. ９２ꎬ１３４. ０７ꎬ１３４. ０４ꎬ１３３. ８４ꎬ１３３. ７３ꎬ１３２. ５１ꎬ
１３２. １８ꎬ１２９. ７８ꎬ１２９. ０５ꎬ１２４. ６９ꎬ１２４. ０４ꎬ１２２. ８５ꎬ
１２２. ７７ꎬ１２１. ３６ꎬ１２１. ３３ꎬ１１９. １２ꎬ１１９. １０ꎬ１１８. ６２ꎬ
１１８. ３９. ＭＳ(( ＋ )￣ＥＳＩ): ｍ / ｚ ＝ ６６０. ３９４ ( ｃａｌｃｄ.
６６０. １０７ ｆｏｒ [Ｃ２８Ｎ３Ｈ１８Ｏ２Ｆ２ Ｉｒ][Ｍ ＋ Ｈ ＋ ]).
２. ３　 电致化学发光性能测试

铱配合物的电致化学发光性能在以下条件下

测试:电压扫描范围 １. １ ~ １. ７ Ｖꎬ扫描速率 １００
ｍＶ / ｓꎬ光电倍增管高压设为 ８００ Ｖꎬ工作电极采用

直径 ２ ｍｍ 的金电极ꎬ参比电极采用 ＫＣｌ 溶液饱

和的 Ａｇ / Ａｇ ＋ ꎬ辅助电极采用铂片电极ꎬ铱配合物

的浓度为 ５ × １０ － ９ ｍｏｌＬ － １ꎬ共反应物三乙醇胺

(ＴＰＡ)浓度为 ０. ０２５ ｍｏｌＬ － １ꎬ采用乙腈与水做

溶剂ꎬＶＣＨ３ＣＮ ∶ ＶＨ２Ｏ ＝ ３９∶ ７１ꎬ水溶液采用浓度为 ０. １
ｍｏｌ / Ｌ(ｐＨ ＝７. ４)的磷酸一氢钾 /磷酸二氢钾 ＰＢＳ
缓冲液ꎮ 在测试过程中ꎬ[Ｒｕ(ｂｐｙ) ３] ２ ＋ 作为参照

物ꎬ比较铱配合物的电致化学发光性能ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 铱配合物的合成与表征

如图 １ 所示ꎬ铱配合物的合成分为两步:第一

步是用 ２￣苯基吡啶与三氯化铱反应生成铱二氯

桥中间体ꎬ该中间体不用提纯可进行下步反应ꎮ
第二步反应是用吡啶甲酸衍生物解离铱二氯桥中

间体ꎬ因为吡啶甲酸衍生物的配位能力强ꎬ在弱碱

三乙胺存在的条件下室温反应就可以高产率得到

铱配合物ꎬ产率在 ５０％ ~ ７０％ 之间ꎮ 配合物的结

构通过核磁共振氢谱和碳谱进行了表征ꎬ氢与碳

的个数与理论值吻合ꎬ说明得到了正确目标产物ꎮ
含氟的配合物还进行了氟谱测试ꎬ测得氟谱的化

学位移在 － １０９. １３ × １０ － ６ ~ － １１８. ３９ × １０ － ６ 之

间ꎬ但 Ｉｒ４ 的的化学位移有较大变化ꎬ向低场移动

至 － ６２. ９８ × １０ － ６ꎬ这主要是因为 Ｉｒ４ 在空间上非

常接近 ２￣苯基吡啶ꎬ受 ２￣苯基吡啶芳环环流的去

屏蔽效应ꎬ向低场移动ꎮ
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图 １ 　 目标铱配合物的分子式及合成路线

Ｆｉｇ. １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅｓ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｉｒｉｄｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

３. ２　 铱配合物的光物理性能

铱配合物在乙腈(５ × １０ － ５ ｍｏｌ / Ｌ)中的紫外￣
可见吸收光谱和光致发光光谱如图 ２ 所示ꎮ 配合

物的结构相似ꎬ因此其紫外￣可见吸收光谱也非常

相似ꎬ在 ３５０ ｎｍ 以下的强吸收带是由配体自旋允

许的１ＬＣ(π￣π∗)跃迁引起ꎮ 从 ３５０ ｎｍ 到可见光

区的弱吸收带ꎬ则可归属为金属与配体之间的电

荷转移 ( １ＭＬＣＴ)ꎬ配体与配体之间的电荷转移

( １ＬＬＣＴ)ꎬ３ＭＬＣＴ、３ＬＬＣＴ 和配体中心的３π￣π∗ 跃

迁ꎮ 由于铱的重原子效应ꎬ高层的１ＭＬＣＴ 跃迁通

过自旋轨道耦合作用与自旋禁止的３ＭＬＣＴ、３ＬＬＣＴ
和３ＬＣ(π￣π∗)跃迁混合ꎬ从而使这些跃迁获得了

可观的强度[５]ꎮ
由图 ２ 光致发光光谱可知铱配合物的发光均

为绿光发射ꎬ配合物 Ｉｒ１ ~ Ｉｒ３ 的发射波长均为

５０４ ｎｍꎬ配合物 Ｉｒ４ 的波长为 ４９８ ｎｍꎬ相比于配合

物 Ｉｒ１ ~ Ｉｒ３ 有 ５ ｎｍ 左右的蓝移ꎬ这可能是因为

Ｉｒ４ 的氟处在 ＰＩＣ 配位氮原子的邻位ꎬ而氟原子
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较大ꎬ由于位阻效应降低了 ＰＩＣ 与铱原子的配位

强度ꎬ相当于降低了共轭ꎬ从而使发光有所蓝移ꎮ
配合物 Ｉｒ５ 的发射波长为 ５１６ ｎｍꎬ相比于配合物

Ｉｒ１ ~ Ｉｒ３ 则有 １２ ｎｍ 左右的红移ꎬ这可能是因为

Ｉｒ５ 上有两个氟原子ꎬ氟原子强烈的拉电子效应

使配合物的能隙降低所致ꎮ 以[Ｒｕ(ｂｐｙ) ３]Ｃｌ２ 为

标准物(Φｓｔｄ ＝ ０. ０６２)ꎬ测试了系列铱配合物在乙

腈中的光致发光量子效率(Φｅｍ)ꎬ其中配合物 Ｉｒ１
量子效率最高ꎬ达到 ３２％ ꎬ而 Ｉｒ４ 的量子效率最低

只有 ６％ ꎬ其他铱配合物的量子效率在 １３％ ~
１６％之间ꎬ相关数据列于表 １ꎮ 这说明氟取代使

发光量子效率有所降低ꎬ而尤其以 ２ 位取代的

降低最为明显ꎬ主要是因为 ２ 位取代位阻较大ꎬ

降低了配位的稳定性ꎬ从而使非辐射跃迁增加

明显ꎮ
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图 ２　 铱配合物的紫外￣可见吸收光谱及发光光谱

Ｆｉｇ. ２　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
ｔｈｅ ｉｒｉｄｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

表 １　 配合物的光物理数据

Ｔａｂ. １　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｌｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

Ｃｏｍｐｌｅｘ
λａ

ｍａｘ /

ｎｍ

[( Ｅｐａ ＋ Ｅｐａ) / ２] ｂ /

Ｖ

ＨＯＭＯｂ /
ｅＶ

ＬＵＭＯｃ /
ｅＶ

Ｅｏｐｔ ｃ
ｇ /

ｅＶ

Φａ
ｅｍ /

％

Ｔｄ
ｄ /

℃

Ｉｒ１ ５０４ ０. ５１１ － ５. ３１ － ３. １６ ２. １５ ３２ １４２

Ｉｒ２ ５０４ ０. ５４７ － ５. ３５ － ３. ２０ ２. １５ １６ １９５

Ｉｒ３ ５０４ ０. ５５４ － ５. ３５ － ３. １９ ２. １６ １４ ３６０

Ｉｒ４ ４９８ ０. ５５１ － ５. ３５ － ３. １２ ２. ２３ ６ １８７

Ｉｒ５ ５１６ ０. ５７４ － ５. ３７ － ３. ２９ ２. ０８ １３ １９１

[ａ]Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｅｒｅ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｉｎ ＣＨ２Ｃｌ２ ａｎｄ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄｓ ｗｅｒｅ ｒｅｃｏｒｄｅｄ ｉｎ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ. [ ｂ]ＨＯＭＯ ＝ － ４. ８ － Ｅｏｘ
１ / ２ . [ ｂ]Ｅｐａ

ａｎｄ Ｅｐｃ ａｒｅ ｔｈｅ ａｎｏｄｉｃ ａｎｄ ｃａｔｈｏｄｉｃ ｐｅａｋ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｄ ｔｏ ｔｈｅ Ｆｃ ＋ / Ｆｃ ｃｏｕｐｌｅ ｉｎ ＣＨ２Ｃｌ２ . [ ｃ]ＬＵＭＯ ｌｅｖｅｌｓ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ＨＯＭＯ

ａｎｄ Ｅｏｐｔ
ｇ . Ｅｏｐｔ

ｇ ｗａｓ ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｄｇｅ. [ｄ]Ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ(Ｔｄ) ｉｓ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｈａｔ ｓｈｏｗｅｄ ５％ ｏｆ ｗｅｉｇｈｔ ｌｏｓｓ ｏｆ

ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ.

３. ３　 配合物的电化学性能

用循环伏安法测试了铱配合物的电化学性

能ꎮ 从图 ３ 可知ꎬ配合物的氧化均为准可逆过程ꎬ
引入氟原子后氧化电位都有所增加ꎬ单氟取代的

Potential /V
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图 ３　 二茂铁和铱配合物在二氯甲烷溶剂中的循环伏安

曲线

Ｆｉｇ. ３　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｆｅｒｒｏｃｅｎｅ ａｎｄ ｉｒｉｄｉｕｍ ｃｏｍ￣
ｐｌｅｘｅｓ ｉｎ ＣＨ２Ｃｌ２

氧化电位由 ５１１ ｍＶ 分别增加到 ５４７ ｍＶ( Ｉｒ２)、
５５４ ｍＶ(Ｉｒ３)和 ５５１ ｍＶ(Ｉｒ４)ꎬ而双氟取代的配合

物 Ｉｒ５ 其氧化电位增加最大ꎬ达到 ５７４ ｍＶꎮ 氧化

电位与最高已占轨道(ＨＯＭＯ)对应ꎬ可知氟原子

引入不同程度地拉低了 ＨＯＭＯ 轨道能级ꎬ结合紫

外吸收边计算的能级差(Ｅｇ)ꎬ可以推算出最低未

占轨道(ＬＵＭＯ)能级也被氟原子拉低了(计算结

果详见表 １)ꎬ但总的结果是 Ｉｒ２ 和 Ｉｒ３ 与 Ｉｒ１ 的

能隙差相当ꎬＩｒ４ 的能隙差增加ꎬＩｒ５ 的能隙差减

小ꎬ与发光光谱的规律一致ꎮ
３. ４　 配合物的热稳定性

环金属铱配合物作为光电材料应用时ꎬ其
热稳定性能相当重要ꎮ 配合物的热重分析曲线

如图 ４ 所示ꎬ从结果可以看出ꎬ参比配合物 Ｉｒ１
的 ５％失重温度(Ｔ５％ )只有 １４２ ℃ꎬ氟取代后配

合物的热稳定性均有所增加ꎬＩｒ２、Ｉｒ４ 和 Ｉｒ５ 的
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Ｔ５％ 增加到 １８０ ℃ 以上ꎬ而 Ｉｒ３ 的 Ｔ５％ 更是增加

到 ３８０ ℃ꎬ说明氟取代对提高配合物的热稳定

性非常有效ꎮ
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图 ４　 铱配合物的热重曲线

Ｆｉｇ. ４　 Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｉｒｉｄｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

３. ５　 配合物的电致化学发光性质

为研究铱配合物在电致化学发光方面应用的

潜力ꎬ研究了电化学发光强度随电压的变化(图 ５)ꎬ
从图中可以看出ꎬ配合物只在正电位时发光ꎬ且与

Ｒｕ(ｂｐｙ)３
２ ＋ 发光电位不同ꎮ 参照物 Ｒｕ(ｂｐｙ)３

２ ＋ 的

最大发光电位在 １. ２８ Ｖꎬ铱配合物的最大发光电

位均比 Ｒｕ(ｂｐｙ) ３
２ ＋ 的高ꎬ在 １. ３４ ~ １. ４４ Ｖ 之间ꎮ

参照物 [Ｒｕ( ｂｐｙ) ３ ] ２ ＋ 的电致化学发光强度为

７９３ꎬ铱配合物的发光强度均低于 Ｒｕ(ｂｐｙ) ３
２ ＋ ꎬ其

中没有氟修饰的配合物 Ｉｒ１ 的发光强度为 ３３２ꎬ氟
修饰的配合物 Ｉｒ２、Ｉｒ３ 和 Ｉｒ５ 的发光强度分别为

３７０ꎬ３３３ 和 ３５７ꎬ均比 Ｉｒ１ 强度高ꎬ虽然这几个配

合物的光致发光量子效率低ꎬ但电致化学发光性

能好ꎬ说明这些配合物的电活性高ꎬ因此氟取代对

于提高电致化学发光强度是有利的ꎮ 而配合物

Ｉｒ４ 的发光强度只有 ２０３ꎬ这主要是由于其光致发
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图 ５ 　 铱配合物和[Ｒｕ( ｂｐｙ) ３ ] ２ ＋ 在乙腈 /水溶剂中的

ＥＣＬ 曲线

Ｆｉｇ. ５　 ＥＣＬ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｉｒｉｄｉｕｍ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ａｎｄ [Ｒｕ(ｂｐｙ)３]２ ＋

ｉｎ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ / Ｈ２Ｏ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

光量子效率太低导致的ꎮ

４　 结　 　 论

本文合成了一系列氟取代吡啶甲酸解离的环

金属铱配合物ꎬ通过核磁、质谱等表征了配合物结

构ꎬ并研究了氟取代对其光物理等性能的影响ꎮ
结果表明ꎬ配合物均为绿光发射ꎬ氟取代降低了配

合物光致发光的量子效率ꎬ而尤其以 ２ 位取代的

降低最为明显ꎬ同时氟取代还拉低了配合物的

ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 能级ꎬ但拉低程度不同ꎮ 但氟取

代能提高配合物的热稳定性ꎬ最大能从 １４２ ℃提

高到 ３８０ ℃ꎮ 应用于电致化学发光时ꎬ除 ２ 位取

代外ꎬ氟取代都能增加其电致化学发光强度ꎮ 以

上研究表明氟取代吡啶甲酸配体在提高铱配合物

的热稳定性和电致化学发光性能方面有一定优

势ꎬ值得深入研究以开发综合性能优异的新型发

光材料ꎮ
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