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摘摘摘摘        要要要要：：：：以水合三氯化钌为原料，直接与 2,2′-联吡啶反应，加入氯化钾，一步重结晶直接合成了高

质量的六水合三(2,2′-联吡啶)氯化钌(II) [Ru(bpy)3Cl2·6H2O]。采用元素分析、核磁共振谱(
13

C、
1
H-NMR)、红外光谱(IR)和紫外可见光谱(UV-Vis)研究了 Ru(bpy)3Cl2·6H2O 的化学结构。研究使用

的合成方法简单，具有产率高、纯度高的优点，适于规模化生产。 
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Abstract: High-purity tris(2,2′-bipyridyl)ruthenium(II) dichloride hexahydrate [Ru(bpy)3Cl2·6H2O] was 

synthesized by one step re-crystallization with KCl after the direct reaction of ruthenium(III) chloride 

hydrate with 2,2-bipyridine with a yield of 75%. This synthetic method is acceptable with respect to 

industrial manufacturing. The structure was confirmed by element analysis, 
13

C-NMR, 
1
H-NMR, IR and 

UV-Vis spectrum. 

Key words: organic compound; tris(2,2’-bipyridyl)ruthenium(II) dichloride hexahydrate; synthesis; 

structure 

 

电致化学发光(ECL)检测具有灵敏度高、重现性

好、选择性强、操作简单、快速等优点，已在无机

分析、药物分析及生化分析等领域得到了广泛的应

用

[1-4]
。作为一种新型的光敏剂，三(2,2′-联吡啶)钌(II) 

([Ru(bpy)3]
2+

)具有水溶性好，化学、电化学和光化学

性能稳定，氧化还原可逆，发光效率高，应用 pH 范

围宽，可电化学再生，激发态寿命长等特点

[1]
，在多

种物质(如草酸、氨基酸、烷基胺、环状胺、芳香胺、

药物、蛋白质和 DNA 等)的 ECL 分析中得到应用

[5]
。

[Ru(bpy)3]
2+
价格昂贵，在流动体系的液相 ECL 检测

应用中作为反应试剂被大量消耗，导致环境污染和

分析成本高，而目前利用[Ru(bpy)3]
2+
在 ECL 反应中

可循环再生的特性，将其固定在电极上的固相 ECL

可节省试剂和简化实验装置，并易于实现 ECL 仪器

的小型化

[6-7]
。改进[Ru(bpy)3]

2+
的合成，实现产品的

批量化生产，是降低分析成本一种方法。 

在[Ru(bpy)3]
2+
类配合物(见图 1)中，六水合三

(2,2′-联吡啶)氯化钌是一种最简单、最常用、已商业

化的三(2,2′-联吡啶)钌配合物。 

作者所在实验室实现了六水合三(2,2′-联吡啶)

氯化钌的批量生产，得到了高品质的产品，并通过

元素分析、核磁共振谱(
13

C、
1
H-NMR)、红外光谱(IR)
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和紫外可见光谱(UV-Vis)确证了其化学结构如图 1

所示。 

 

图图图图 1 [Ru(bpy)3]
2+
的分子结构的分子结构的分子结构的分子结构 

Fig.1 Molecular structure of tris(2,2′-bipyridyl)ruthenium(II) 

 

1 实验实验实验实验 
 

1.1 试剂试剂试剂试剂 

RuCl3·nH2O(钌含量≥37.0%，贵研铂业股份有

限公司)，2,2′-联吡啶(Alfa Aesar 公司)，氯化钾(分

析纯，天津化学试剂有限公司)。 

1.2 仪器仪器仪器仪器 

采用 BRUKER DRX -500 型核磁共振仪，四甲

基硅烷为外标物；FTS-135 型红外光谱仪；VARIAN 

CARY 50 BIO 型紫外可见光谱仪。 

1.3 实验实验实验实验 

称取水合三氯化钌 40.0 g，2,2-联吡啶 100.0 g

置于 5 L 玻璃反应釜中，加入 3000 mL 二次去离子

水，加入适量的磷酸二氢钠水溶液，加热回流 1 h，

溶液由绿色变为棕色，最终变为橙色。过滤除去未

溶解的杂质，往溶液中加入过量的 KCl，加热溶解，

得到深红色溶液，冷却，得到红色片状晶体，过滤，

用冷却的水和丙酮溶液洗涤，干燥，得到产品 82.3 

g，产率 75%。 

 

2 结果与讨论结果与讨论结果与讨论结果与讨论 
 

2.1 六水合三六水合三六水合三六水合三(2,2′-联吡啶联吡啶联吡啶联吡啶)氯化钌的合成氯化钌的合成氯化钌的合成氯化钌的合成 

六水合三(2,2′-联吡啶)氯化钌的合成参照了文

献[8]报道的方法，不同的是文献中的原料水合三氯

化钌使用前经过高温干燥，而作者使用的水合三氯

化钌未经高温干燥，合成过程中发生的化学反应路

线为： 
 

RuCl3+3C10H8N2
2 2 2NaH PO /H O

→ [Ru(C10H8N2)3]Cl2·6H2O                        (1) 

 

往过滤得到的母液中加入过量的氯化钾，加热，

待冷却后产物以晶体形式析出，得到了高纯度的六

水合三(2,2′-联吡啶)氯化钌。方法反应时间短，路线

简单，产率高，容易批量放大，适于规模化生产。 

2.2 六水合三六水合三六水合三六水合三(2,2′-联吡啶联吡啶联吡啶联吡啶)氯化钌的结构氯化钌的结构氯化钌的结构氯化钌的结构表征表征表征表征 

2.2.1 核磁共振表征 

六水合三(2,2′-联吡啶)氯化钌是一种正八面体

构型的络合物，分子中含有 8 个等同的吡啶环，也

就是该化合物具有 4 种化学环境不等同的氢和 5 种

化学环境不同的碳。以水为溶剂，测定了络合物的

核磁共振谱(
1
H-NMR 见图 2，

13
C-NMR 见图 3)。图

2 氢谱中出现 4 组质子峰，其峰面积比是 1:1: 1:1。

图 3 碳谱中出现了 5 种化学位移不同的碳，均与标

题分子的芳环氢和碳的数目相吻合。 

 

 
 

图图图图 2 六水合三六水合三六水合三六水合三(2,2′-联吡啶联吡啶联吡啶联吡啶)氯化钌的氢谱氯化钌的氢谱氯化钌的氢谱氯化钌的氢谱 

Fig.2  1H-NMR spectrum of Ru(bpy)3Cl2·6H2O 

图图图图 3 六水合三六水合三六水合三六水合三(2,2′-联吡啶联吡啶联吡啶联吡啶)氯化钌的碳谱氯化钌的碳谱氯化钌的碳谱氯化钌的碳谱 

Fig.3  13C-NMR spectrum of Ru(bpy)3Cl2·6H2O 
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参考了文献[9-13]对Ru(bpy)3(BF4)2及相似化合

物核磁共振谱的解析，化学位移 δ (×10
-6

)为 8.42、

7.91、7.70、7.24 的氢原子分别归属于 Hd、Hc、Ha、

Hb，化学位移大小顺序为 Hd > Hc > Ha > Hb。氢原

子 d 在空间上受拥挤，去屏蔽作用较强，其化学位

移在 4 种氢(a、b、c、d)中最大。Ha与 Hb发生强耦

合，同时与 Hc发生远程弱耦合，可以确定 Ha的峰

形为双峰，即化学位移为 7.70×10
-6
。Hb 不仅与 Ha

和 Hc 发生强耦合，还与 Hd 发生弱耦合，可确定 Hb

为多重峰。Hc 不仅能与 Hb、Hd 发生强耦合，还能

与 Ha 发生弱耦合，可确定 Hc 为多重峰。Hb 和 Hc

相比，Hb在空间上距离中心钌原子最近，受到较强

的去屏蔽作用，因此 Hb 的化学位移小于 Hc，即 Hb

的化学位移为 7.24×10
-6
， Hc 的化学位移为

7.91×10
-6
。

13
C-NMR 谱图显示的化学位移 δ(×10

-6
)

为 157.48、151.79、138.09、127.65、124.47 的碳原

子分别归属于 Ce、Ca、Cc、Cb、Cd，化学位移大小

顺序为：Ce > Ca > Cc > Cb > Cd。氢和碳的归属分别

详细列于表 1 和表 2 中。 

 

表表表表 1 六水合三六水合三六水合三六水合三(2,2′-联吡啶联吡啶联吡啶联吡啶)氯化钌的氯化钌的氯化钌的氯化钌的

1H-NMR 谱峰归属谱峰归属谱峰归属谱峰归属 

Tab.1 1H-NMR data and assignment of Ru(bpy)3Cl2·6H2O 

化学位移/(10-6) 8.42 7.91 7.70 7.24 

归属 Hd Hc Ha Hb 

 

表表表表 2 六水合三六水合三六水合三六水合三(2,2′-联吡啶联吡啶联吡啶联吡啶)氯化钌的氯化钌的氯化钌的氯化钌的

13C-NMR 谱峰归属谱峰归属谱峰归属谱峰归属 

Tab.2 13C-NMR data and assignment of Ru(bpy)3Cl2·6H2O 

化学位移/(10-6) 157.48 151.79 138.09 127.65 124.47 

归属 Ce Ca Cc Cb Cd 

 

2.2.2 红外光谱表征 

采用 KBr 压片，测定得到化合物的红外光谱如

图 4 所示。 

 

 

图图图图 4 六水合三六水合三六水合三六水合三(2,2′-联吡联吡联吡联吡啶啶啶啶)氯化钌的红外光谱氯化钌的红外光谱氯化钌的红外光谱氯化钌的红外光谱 

Fig.4 IR spectrum of Ru(bpy)3Cl2·6H2O 

图 4 中，在 3406 cm
-1
处出现了一个强而宽的特

征吸收峰，显示水分子的存在，这与配合物中存在

6 个结晶水相吻合。1400~1600 cm
-1
处出现的吸收带

可归属于联吡啶的 v(C=N)和 v(C=C)，1601 cm
-1
处

出现的 v(C=N)吸收峰比配体中的吸收峰向低波数

移动，这与 C=N 键中 N 原子与金属离子发生配位

会使 C=N 振动吸收峰向低波数移动的观点一致，由

此证实了 C=N 键中 N 原子与金属离子发生了配位

作用。另外，776.96 cm
-1
可归属于苯环上的 v(C-H)。 

2.2.3 紫外可见光谱表征 

以二次去离子水为溶剂测定了六水合三(2,2′-

联吡啶)氯化钌的紫外可见光谱，如图 5 所示。 

 

 

图图图图 5 六水合三六水合三六水合三六水合三(2,2′-联吡啶联吡啶联吡啶联吡啶)氯化钌的紫外可见光谱氯化钌的紫外可见光谱氯化钌的紫外可见光谱氯化钌的紫外可见光谱 

Fig.5 UV-Vis spectrum of Ru(bpy)3Cl2·6H2O 

 

从图 5 可以看出，在 244.1、287.0、453.9 nm

处出现了 3 个吸收峰。244.1 nm 对应的吸收为电子

从金属跃迁到配体的单重态吸收，即为

1
MLCT 吸

收；453.9 nm 对应的较宽谱带的吸收归属为电子从

金属跃迁到配体的三重态吸收，即为

3
MLCT 吸收；

288 nm 对应的窄而强的吸收带，归属于联吡啶的

π-π*电子跃迁产生的吸收。 

 

3 结论结论结论结论 

 

以水合三氯化钌为原料，偏磷酸二氢钠为还原

剂，加入氯化钾进行重结晶的一步合成法制备了六

水合三(2,2′-联吡啶)氯化钌，合成方法简单，产率达

到 75%，适于规模化生产。结构测试表明：合成得

到的产品与六水合三(2,2′-联吡啶)氯化钌的化学结

构相吻合。 
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