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Ru( Ⅱ) 配合物光学氧传感材料的合成及其传感性质
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摘要: 合成了一种 Ru( Ⅱ) 配合物功能化的有机-无机杂化材料 Ru-pyttz-MCM-41，利用红外光谱和小角 X 射

线衍射对该杂化材料进行了表征。不同氧气浓度下的发射光谱分析表明，该样品的发光能够有效地被氧分

子猝灭，可以作为光学氧传感材料探测氧气浓度。氧气传感性能研究表明，该样品具有良好的灵敏度和较短

的响应时间，对环境和生物化学领域氧气浓度的测定具有重要的意义。
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1 引 言

氧气浓度探测技术在化学分析、医学临床分

析和环境监测等领域有着十分重要的应用。目

前，国际上最通用的氧探测技术是 Clark 电极法，

这种方法的工作原理是氧气在极化电极上的电解

还原作用，由于能够准确和简单地探测出氧气浓

度，因此已被广泛地应用在氧浓度的探测中; 但

是，这种方法仍存在许多缺点，如复杂的探测设

备、较高的测试成本、相对长的响应时间、探测电

极容易被污染和容易受到电场干扰等。近几年

来，光学氧传感器已经成为科学家们的研究焦点，

它的工作原理是氧分子对发光分子发光的猝灭作

用。这种方法不仅克服了 Clark 电极法的上述缺

点，还具有灵敏度较高、使用方便和能够实现纳米

尺寸的微型氧传感器件等优点。光学氧传感器是

由氧敏感的有机分子组装在具有氧分子透过性的

基质中实现的。有机分子的选择通常是具有高的

发光量子产率和长的寿命，因此，过渡金属 Ruthe-
nium( Ⅱ) 配合物成为一类被广泛应用的氧传感

探针分子。Ru( Ⅱ) 配合物能够有效地被氧气分

子猝灭和吸收，发射光谱都在可见光区域，具有大

的 Stokes 化学位移和较高的光稳定性质［1-3］。现

在已有许多 Ru( Ⅱ) 配合物的光学氧传感器被广

泛研究［2-6］。
有机-无机材料的杂化可以实现两种或多种

材料的功能互补和优化，同时兼具有机材料和无

机材料的特点［7］。无机介孔分子筛 MCM-41 具有

大的比表面积和窄的孔道尺寸分布，被认为是光

学氧传感器基质材料的最佳选择。较大的表面积

和窄的孔道机构有利于氧分子在基质中的扩散，

保证了氧分子与有机分子的有效碰撞，从而使光

学氧传感器的灵敏度得到有效的提高并缩短响应

时间［8］。
本文以偶氮类配体 5-［2-吡啶］-四唑作为起

始原料，制备了含可水解烷氧基的有机硅酸酯前

驱体 pyttz-Si，通过与正硅酸乙酯的水解和共缩聚

反应将其共价嫁接到介孔分子筛 MCM-41 上，最

终将 Ru ( Ⅱ) 配合物嫁接至 pyttz-MCM-41 中间

体，制得有机无机杂化材料 Ru-pyttz-MCM-41。实

验结果表明，Ru-pyttz-MCM-41 的发光能够有效

地被氧分子猝灭，响应速度快，光稳定性好，是一

种有应用潜力的氧浓度传感材料。

2 实 验

2． 1 主要试剂与实验仪器

反应试剂: 4，4'-二甲基-2，2'-联吡啶( bpy) 和

丙基 三 乙 氧 基 硅 基 异 氰 酸 酯 ( ICPTES ) 购 自



212 发 光 学 报 第 32 卷

Aldrich 公司; 正硅酸乙酯( TEOS) 、氢化钠( NaH)

和十六烷基三甲基溴化铵( CTAB) 购自北京化学

试剂厂; 无水乙醇、吡啶和浓盐酸购自天津化学试

剂厂; 5-［2-吡啶］-四唑［9］和 Ru( bpy) 2Cl2
［10］按文

献方法制得。所有试剂均为分析纯，直接用于化

学反应，未经进一步提纯处理。
实验仪器: 测量样品的红外吸收光谱采用傅

立叶红外变换( FTIR) 光谱仪( Model Bruker Ver-
tex 70 FTIR) 测量。小角 X 射线衍射采用 Rigaku-

Dmax 2500 型粉末衍射仪测定，测试电压为 40
kV，电流为 20 mA，扫描步宽为 0． 02° ( 2θ) ，采用

Cu 靶 Kα1 辐射线( λ = 0． 154 05 nm) 作为辐射

源。发射光谱和氧猝灭曲线采用 Hitachi F-4500
型荧光光谱仪，激发光源为 Xe 灯。通过气体流

量计控制氧气和氮气流速的方法获得含有不同浓

度氧气的混合气体。
2． 2 实验过程

Ru-pyttz-MCM-41 的合成步骤如图 1 所示。

图 1 Ru-pyttz-MCM-41 的合成步骤

Fig． 1 Synthesis procedure of Ru-pyttz-MCM-41

2． 2． 1 前驱体 pyttz-Si 合成

将 0． 21 g( 2 mmol) 5-［2-吡啶］-四唑溶于 10
mL 吡啶中，充分溶解后加入 0． 16 g ( 4 mmol) 氢

化钠，搅拌至无气泡产生。氮气保护下向溶液中

逐滴加入溶解在 10 mL 吡啶中的丙基三乙氧基硅基

异氰酸酯，加热至 80 ℃，反应 12 h。减压蒸除吡啶

后，得到白色粘稠状固体，加入冷的干燥的正己烷，

搅拌后过滤，得到白色固体，标记为 pyttz-Si。
2. 2. 2 中间体 pyttz-MCM-41 合成

Pyttz-MCM-41 的合成步骤与文献［11］方法

接近。9 mL 浓氨水和 19． 5 mL 去离子水混合，加

热至 35 ℃，加入 0． 835 g 十六烷基三甲基溴化

铵。搅拌至澄清后，分 3 次加入 3． 75 mL 正硅酸

乙酯和 0． 12 g ( 0． 336 mmol) pyttz-Si。各组分的

配比为 n( pyttz-Si) ∶ n( TEOS) ∶ n( CTAB) ∶ n( NH3·
H2O) ∶ n( H2O) = 0． 02∶ 1． 0 ∶ 0． 139∶ 3． 76∶ 66． 57。
室温下搅拌 10 h 后，转移到以聚四氟乙烯为衬套

的不锈钢反应釜中，在 100 ℃ 条件下晶化 48 h。
冷却至室温后，过滤，用去离子水洗涤多次，60 ℃
真空干燥 12 h。在无水乙醇的盐酸溶液( 1 mol /L)

中回流 7 h 除掉表面活性剂，滤出的固体产物用

乙醇冲洗掉残 余 的 HCl。在 60 ℃ 下 真 空 干 燥

12 h后得白色粉末，标记为 pyttz-MCM-41。
2. 2. 3 Ru-pyttz-MCM-41 合成

将 1 g pyttz-MCM-41 分散在 100 mL 无水乙

醇中，氮 气 保 护 下 加 入 适 量 的 Ru ( bpy ) 2Cl2。
Ru( Ⅱ) 配合物的掺杂质量浓度为 30 mg /g。回流

24 h 后，过滤，用无水水乙醇洗涤，80 ℃下真空干

燥 12 h 后得粉红色粉末，标记为 Ru-pyttz-MCM-41。

3 结果与讨论

3． 1 红外光谱分析

图 2 中( a) ～ ( c ) 分别给出了 pyttz、pyttz-Si
和 Ru-pyttz-MCM-41 的红外吸收光谱。如图 2( a)

所示，位于 3 091 cm －1的吸收峰归属为 pyttz 分子

C H键伸缩振动; 1 614，1 637，1 656 cm －1 吸收

峰来自于 pyttz 分子中 C N 键伸缩振动; 798，

750，708 cm －1吸收峰属于吡啶基团 2 取代 C—H 键

图 2 样品 pyttz ( a) ，pyttz-Si ( b) and Ru-pyttz-MCM-41 ( c)

的红外光谱图。

Fig． 2 IR spectra of pyttz ( a) ，pyttz-Si ( b) and Ru-pyttz-

MCM-41 ( c) ．
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弯曲振动。图 2( b) 中的 1 634，1 598，1 569 cm －1

吸收峰来自于有机硅酸酯 pyttz-Si 的特征 ( NH-
CO-NH) 基团。在图 2 ( c ) 中，位于 1 085 cm －1

( νas，Si—O ) ，802 cm －1 ( νs，Si—O ) 和 450 cm －1

( δ，Si—O—Si) 吸收峰的出现表明了 Si—O—Si
网络结构的形成。
3． 2 小角 X 射线衍射分析

图 3 给出了未掺杂的 MCMC-41 样品和 Ru-
pyttz-MCM-41 样品的小角 X 射线衍射图。从图

中可以看出，它们都有 3 个明显的布拉格衍射峰，

分别是位于较低 2θ 角( 1° ～ 2． 4°) 的强的( 100 )

衍射峰和位于较高 2θ 角的较弱( 110) 和( 200) 衍

射峰。这些典型的介孔 MCM-41 衍射峰的存在，

表明 了 Ru-pyttz-MCM-41 已 经 具 备 长 程 有 序 的

MCM-41 介孔结构。

图 3 未掺杂 MCM-41( a) 和 Ru-pyttz-MCM-41 ( b) 的小角

X 射线衍射图

Fig． 3 SAXRD diffraction patterns of pure MCM-41 ( a) and
Ru-pyttz-MCM-41 ( b)

3． 3 氧传感性能研究

光学氧传感材料是基于发光分子的发光强度

或激发态寿命被氧分子猝灭的原理上建立的。因

此，为了研究 Ru-pyttz-MCM-41 氧传感性能，我们

测试了该样品在不同氧气浓度下的发射强度变化

情况。如图 4 所示，Ru-pyttz-MCM-41 样品的发射

光谱是 560 ～ 640 nm 的宽带发射，最大发射强度

位于 599 nm。同时，我们还发现，最大发射强度

随着氧气浓度的逐渐增加产生了较大的下降，这

表明样品对氧气具有明显的猝灭作用，通过计算

得到灵敏度( I0 / I) 约为 3． 29。
一般地，氧分子在均匀介质中对发光分子的

猝灭行为可以用 Stern-Volmer 方程描述［12］:

I0 / I = 1 + Ksv［O2］， ( 1)

其中，I 是有氧气存在时发光分子的发光强度，I0

图 4 样品 Ru-pyttz-MCM-41 在不同氧气浓度下的发射

光谱

Fig． 4 Emission spectra of Ru-pyttz-MCM-41 at different
oxygen concentrations

是没 有 氧 气 存 在 时 的 发 光 强 度，Ksv 是 Stern-
Volmer 猝灭常数，［O2］是标准大气压下氧气浓

度。通常情况下，发光分子在固体载体中的分布

是微区异相的，这样就使得在不同格位上的发光

分子被氧气猝灭的难易程度不同，表现为猝灭响

应的无规律性以及 Stern-Volmer 曲线的非线性

化。研究表明，公式( 1 ) 在这种情况下不再适用

于描述氧分子对发光分子的猝灭行为，而双格位

模型［13-14］能够更好的对实验数据进行拟合，公式

如下:

I0
I = 1

f01
1 + Ksv1［O2］

+
f02

1 + Ksv2［O2］

， ( 2)

其中 f0i 表示两个不同格位对于未猝灭时样品发

光强度的贡献分数，Ksv是两个不同格位所对应的

Stern-Volmer 猝灭常数。Stern-Volmer 曲线的线性

图 5 样品 Ru-pyttz-MCM-41 的发光强度 Stern-Vomler 关

系图。实线代表用双格位模型对实验数据拟合所

得的结果。
Fig． 5 Stern-Vomler curve of Ru-pyttz-MCM-41 at different

oxygen concentration． Solid line is the fitting curve of
two-sit model．
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表 1 样品 Ru-pyttz-MCM-41 的响应时间、还原时间、灵敏度和 Stern-Volmer 拟合结果

Table 1 Values of response time tN2→O2 tO2→N2 sensitivity ( I0 / I100 ) and intensity-based Stern-Volmer oxygen-quenching fitting

parameters for Ru-pyttz-MCM-41

灵敏度 Ksv1( ［O2］
－ 1 ) Ksv2( ［O2］) － 1 ) f01 tN2→O2 / s tO2→N2 / s R2

3． 29 0． 000 47 ± 0． 000 4 0． 163 05 ± 0． 011 8 0． 244 96 ± 0． 012 5 5 10 0． 998

关系对氧气传感器件来说很重要，因为良好的线

性关系可以在使用过程中使校准过程大幅简化，

省去了复杂的多点校准。图 5 给出了样品 Ru-pyttz-
MCM-41 的 Stern-Volmer 关系曲线。从图中可以

看出，样品的氧气猝灭曲线在不同程度地偏移了

式( 1) 所表示的线性猝灭形式，并不是严格的线

性关系。因此，我们采用式( 2) 对实验数据进行了

图 6 Ru-pyttz-MCM-41 在周期性变换氧气和氮气条件

下，所测的样 品 在 599 nm 发 光 强 度 与 时 间 变 化

曲线。
Fig． 6 Response time，relatively intensity change of Ru-pyttz-

MCM-41 at 599 nm on periodically cycling from
100% nitrogen to 100% oxygen．

拟合，所得的拟合参数如表 1 所示。
图 6 给出了样品 Ru-pyttz-MCM-41 在周期变

换纯氮气和纯氧气条件下所测得的动态响应曲

线。从图中可以算出 95% 响应时间 ( tN2→O2 ) 和

95% 还原时间( tO2→N2 ) 。tN2→O2 和 tO2→N2 的定义分

别为样品从纯氮气变化为纯氧气时到达纯氧气条

件下发射强度的 95% 时所需要的时间和从纯氧

气变化为纯氮气时上升到最高值 95% 时所需要

的时间。样品 Ru-pyttz-MCM-41 具有完全可逆的

响应时间和还原时间，分别为 5 s 和 10 s。

4 结 论

采用后嫁接方法合成了有机-无机杂化材料

Ru-pyttz-MCM-41，利用红外光谱和小角 X 射线衍

射分析手段对其组成和结构进行了表征，研究了

Ru-pyttz-MCM-41 的氧传感性能。实验结果表明，

MCM-41 基质的介孔特性使所得氧气传感材料

Ru-pyttz-MCM-41 具有良好的氧传感特性，灵敏度

为 3． 29，响应时间和还原时间分别为 5 s 和 10 s。
所制备的样品在环境、制药和生物化学等领域的

氧气浓度探测中有着潜在的应用前景。
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Preparation and Oxygen-sensing Properties of Ruthenium( Ⅱ) Complex as
Optical Oxygen-sensing Material

LI Bin1，ZUO Qing-hui1，2

( 1． Key Laboratory of Excited State Processes，Changchun Institute of Optics，Fine Mechanics and Physics，

Chinese Academy of Sciences，Changchun 130033，China;

2． Graduate School of the Chinese Academy of Sciences，Chinese Academy of Sciences，Beijing 100039，China)

Abstract: An oxygen-sensing optical material based on Ruthenium ( Ⅱ) complex grafted to the mesoporous
MCM-41 ( Ru-pyttz-MCM-41 ) was synthesized and characterized by infrared absorption spectra ( IR) and
small-angle X-ray diffraction ( SAXRD) ． The study of luminescence intensity quenching behavior upon various
oxygen concentrations indicate that the fluorescence intensity of Ru-pyttz-MCM-41 obviously decrease with the
increased oxygen concentrations． The oxygen sensing properties were investigated: good sensitivity and a short
response time of 5 s were obtained for Ru-pyttz-MCM-41，making it promising in detecting oxygen concentra-
tion in the field of environmental monitoring and biochemistry．
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