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摘  要：以 2-(3,5-二甲苯基)异喹啉(mpiq)作为环金属配体，2,2,6,6-四甲基庚二酮(tmd)为辅助配体合

成了红光铱配合物 Ir(mpiq)2(tmd)，产率 91.4%。采用元素分析、核磁共振谱、质谱、红外光谱及单

晶 X 射线衍射表征了分子结构，采用紫外-可见吸收光谱和光致发光光谱研究了它的光物理性能。

结果表明，该配合物呈稍微扭曲的六配位八面体配合物，为单斜晶系，C2/c空间群。在室温下最大

发射波长为 632 nm，为深红光发射铱磷光配合物。 
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Abstract: The red iridium complex Ir(mpiq)2(tmd) was synthesized with 2-(3,5-dimethylphenyl) 

isoquinoline (mpiq) as the ring metal ligand and 2,2,6, 6-tetramethylheptanedione (tmd) as the auxiliary 

ligand, and the yield was 91.4%. The molecular structure of Ir(mpiq)2(tmd) was characterized by 

elemental analysis, NMR (
1
H and 

13
C), MS and FT-IR and single crystal XRD, and its photophysical 

properties were studied by UV-Vis absorption spectroscopy and photoluminescence spectroscopy. The 

results showed the complex is in the monoclinic system with a space group of C2/c. Its maximum emission 

wavelength at room temperature is 632 nm, and it emits phosphorescent in deep red light. 

Key words: red light; cyclic metal iridium complex; synthetic; crystal structure; light-physical property 

 

近年来，环金属铱配合物材料因其独特的光学、

电学、传感和磁学等特性在有机电致发光材料领域

表现出巨大的潜力[1-5]。在有机金属配合物中，贵金

属(Ir、Pt、Os 等)配合物由于重金属的引入，金属

与配体之间能够产生强烈的自旋-轨道偶合，从单线

态向三线态的系间窜越变为允许，同时获得单线态

和三线态发射，实现强的磷光发射，内量子效率理

论上可以从原来荧光材料的 25%提高到磷光材料的

100%
[6-10]。但在许多的磷光配合物材料中，有机铱

配合物因具有发光效率高、稳定性好、激发态寿命

短以及发光颜色可调等优点，成为有机电致发光器

件(OLED)实际使用中最为常见的磷光材料[11-13]。 

磷光材料实际使用主要有红、绿、蓝三种重要

的颜色。到目前为止，很多高效的绿光和红光材料

相继报道出来，红光发射的能级差较小、材料体系

内存在很强的 π-π 相互作用、较强的电荷转移、色

纯度差等原因，致使其发展受到限制。最早研究红

色磷光材料八乙基卟啉合铂的 Forrest 课题小组[14]，
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获得了内量子效率 23%，但该材料三线态寿命比较

长，在高电流密度下发生相互猝灭而受到限制。2009

年国内曹镛课题组[15]通过Suzuki反应获得了4种茐

-alt-咔唑含铱共聚物，发现铱配合物单体含量为 1%

时器件发光性能最优，最大发射波长为 680 nm，这

也是目前报道的含铱配合物发射波长最长的电致磷

光聚合物。 

为了实现全色显示和照明，在三基色中红光是

必不可少的。而相对于高性能的绿色铱磷光材料来

说，红色铱磷光材料相对落后，所以本文选择 2-(3,5-

二甲苯基)异喹啉(mpiq)作为环金属配体，辅助配体

为 2,2,6,6-四甲基庚二酮(tmd)合成红光铱配合物

Ir(mpiq)2(tmd)，系统研究该配合物的结构和光物理

性能，探讨其激发机制，获得了相关晶体学数据。 

 

1  实验 
 

1.1  试剂与仪器 

分析纯 1-氯异喹啉、3,5-二甲基苯硼酸、2,2,6,6-

四甲基庚二酮(tmd)购自 Alfa Aesar，分析纯乙二醇

单乙醚购自天津市光复精细化工研究所，四(三苯基

膦)钯和三水合三氯化铱(铱含量为 54.4%)由贵研铂

业股份有限公司提供，无水碳酸钠、二氯甲烷、石

油醚、甲苯、丙酮、无水乙醇均为市售分析纯试剂，

柱层硅胶(200~300 目)购自烟台化学工业研究院。 

元素分析在德国 Elementar VARIO EL 型元素

分析仪上测定；用 Bruker DRX-500 核磁共振仪进行
1
H NMR 和 13

C NMR 测试，以 CDCl3 作溶剂，TMS

为内标；采用Nicolet IS10型红外光谱仪在400~4000 

cm
-1 区间扫描测定配合物 IR 光谱；紫外可见光谱在

Varian Carry 50 型紫外可见分光光度计上测试；

FAB-MS 采用快原子轰击方式作为离子源的质谱上

测试；光致发光光谱在 Hitachi F-7000 荧光光谱仪

上测定；单晶结构用 Bruker SMART APEX CCD 型

单晶衍射仪测定。配合物的表征所用仪器、方法与

文献[16]相同。 

1.2  配体 mpiq 的合成 

氩气保护下，向 100 mL 的反应瓶中加入 1-氯

异喹啉(2.76 g，16.93 mmol)，3,5-二甲基苯硼酸(2.78 

g，18.52 mmol)，30 mL 甲苯，10 mL 去离子水，加

热回流反应 5 h。停止反应，冷却后转至分液漏斗，

静置，分液。有机相用去离子水萃取两次，合并有

机层，用无水硫酸镁干燥有机层。过滤，滤液旋蒸

除去溶剂后用二氯甲烷/石油醚混合溶液做洗脱剂

柱层分离，得到配体 2-(3,5-二甲苯基)异喹啉(mpiq) 

3.36 g (14.40 mmol)，产率 85.06%。 

1.3  二聚体(mpiq)2Ir2(µ-Cl2)(mpiq)2 的合成 

在 50 mL 圆底烧瓶中加入 mpiq 3.00 g (12.87 

mmol)和水合三氯化铱 1.50 g (4.25 mmol)，再量取

20 mL 乙二醇单乙醚和 7 mL 去离子水作为溶剂，

氩气保护下，混合物回流反应 24 h。冷却至室温，

过滤，滤饼依次用丙酮、乙醇、丙酮洗涤，得到的

固体真空干燥，称量粗产品为 2.67 g (1.93 mmol)，

产率 90.8%。不做处理，直接用于下一步反应。 

1.4  配合物 Ir(mpiq)2(tmd)的合成 

在 50 mL 圆底烧瓶中加入 2.48 g (1.79 mmol) 

(mpiq)2Ir2(µ-Cl2)(mpiq)2 二聚体，溶于乙二醇单乙

醚，搅拌，在标准 Schlenk 真空线技术[16]控制下，

加热至回流，迅速一次性加入无水碳酸钠 0.94 g 

(8.85 mmol)。另将 0.72 g (3.91 mmol) tmd 溶于乙二

醇单乙醚中，恒压滴液漏斗滴入反应瓶中，然后再

回流反应 3 h，冷却至室温。将混合物倾入大量水中，

搅拌，抽滤，滤饼烘干，用二氯甲烷/石油醚混合溶

液做洗脱剂柱层分离，得到 2.75 g (3.27 mmol)红色

铱配合物 Ir(mpiq)2(tmd)，产率 91.4%。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  合成 

氯桥二聚体(mpiq)2Ir2(µ-Cl2)(mpiq)2 和配合物

Ir(mpiq)2(tmd)在室温下都能稳定存在，但本文所有

的合成都是在惰性气体保护下进行的，主要是由于

反应都是在高温下进行，反应中防止配合物被氧化。

合成路线如图 1 所示。主配体 2-(3,5-二甲苯基)异喹

啉(mpiq)是依据文献报道[17]的合成方法进行的，产

率为 85.06%。配合物和氯桥二聚体的合成是依据文

献[18]报道合成的，其方法是水合三氯化铱与 2.5

倍的主配体，回流反应，产率 80%，而本文调整水

合三氯化铱与主配体 mpiq 的摩尔比例为 1:3，得到

的氯桥二聚体产率为 90.8%，这样的原料反应比例，

产率高。配合物的合成是依据 Lamansky
 [19]报道合

成的，其方法是氯桥二聚体与 2.5 倍二酮辅助配体

在弱碱性条件下反应 15 h，产率为 83%。而本文适

当调整原料加料顺序，把辅助配体在高温进行缓慢

滴加，获得目标产物产率为 91.36%，缩短反应时间，

提高产率，简化路线。 
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图 1  Ir(mpiq)2(tmd)的合成路线    Fig.1 Synthetic route of the complex Ir(mpiq)2(tmd) 

 

2.2  配合物的结构表征 

2.2.1  元素分析 

配合物的元素分析数据见表 1。由表 1 可以看

出，样品中 C、H、N 的测量值与理论值吻合。 

2.2.2 红外光谱分析 

红外光谱测试采用 KBr 压片，如图 2 所示。图

2 中吸收峰归属为：1710、1729、1759 cm
-1 和 1365、

1379 cm
-1 处的吸收峰归属于 2,2,6,6-四甲基庚二酮

的羰基吸收峰和叔丁基收缩振动；1456 cm
-1、1498 

cm
-1、1579 cm

-1、1616、1672 cm
-1 出现 5 组吸收谱

带，3080 cm
-1 为 Ar-H 键伸缩振动，这 6 组吸收谱

带确认为芳环吸收谱带；2965、2984 cm
-1 的吸收峰

归属于 mpiq 和辅助配体 tmd 上的甲基上 C-H 上的

伸缩振动；1231、1246、1287、1311、1350 cm
-1 归

属于 C-N 收缩振动，而 1093、1137、1150、1161、

1189 cm
-1 出现的吸收则归属 C-C 收缩振动。 

2.2.3 质谱分析 

图 3 为合成配合物 Ir(mpiq)2(tmd)的质谱图。

Ir(mpiq)2(tmd)的分子量为 839，因此 m/z=839 峰归

属于[M]峰，m/z=655 峰归属于[M-tmd]。 

2.2.4 核磁共振(NMR)分析 

Ir(mpiq)2(tmd)的 1
H NMR如图4所示，13

C NMR

如图 5 所示。图 4 中除化学位移(δ/10
-6

)为 7.26 是氘

代氯仿的溶剂峰外，其中 1.46 和 5.12~5.30 分别是

tmd 上的甲基和亚甲基吸收峰，2.35 是 mpiq 上的甲

基吸收峰，剩余还有 8 组核磁共振峰，图 5 内分别

标注了对应的化学位移。图 5 中除了化学位移 77.04

处为氘代氯仿溶剂峰外，其中 27.98 处归属于 tmd

上的甲基峰，40.98 处归属于叔丁基上的叔碳峰，

21.27 处归属于 mpiq 上的甲基峰，剩余的信号峰如

图 5 内的描述。 

 

 

 

表 1 配合物的元素分析 

Tab.1 Elemental analysis of the complex                 % 

元素 C H N 

理论值 64.34 5.64 3.33 

测定值 64.30 5.60 3.32 

 

 
图 2  Ir(mpiq)2(tmd)的红外光谱 

Fig.2 IR spectra of the complex Ir(mpiq)2(tmd) 

 

2.3 配合物的晶体结构 

将 Ir(mpiq)2(tmd)样品溶于二氯甲烷和无水乙

醇中，过滤，滤液置于室温中自然挥发，利用溶剂

缓慢挥发法培养出晶体。在 100(2) K 条件下，选取

尺寸大小为 0.360×0.200×0.130 mm
3 的红色透明晶

体进行 X 射线衍射(XRD)实验。在 Bruker SMART 

APEX CCD 型单晶衍射仪上，用经石墨单色器单色

化的 (MoKα) 射线 (µ=3.505 mm
-1

) ，采集 θ 在

1.718°~31.112°范围内的衍射点 42506 个，其中独立

衍射点为 11420 个(Rint=0.0310)。结构的衍射数据

使用 SADABS 程序进行吸收校正。用 SHELXS-97

和 SHELXL-97 完成所有的结构精修和数据解析，

其分子结构及晶体结构堆积如图 6 所示。对应的晶

体学参数见表 2，部分键角、键长参数列于表 3。 
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图 3  Ir(mpiq)2(tmd)的质谱图  Fig.3 Mass spectra of the complex Ir(mpiq)2(tmd) 

 

 
图 4  Ir(mpiq)2(tmd)的 1H NMR  Fig.4 1H-NMR spectra of the complex Ir(mpiq)2(tmd) 

 

图 5  Ir(mpiq)2(tmd)的 13C-NMR   Fig.5 13C-NMR spectrum of the complex Ir(mpiq)2(tmd) 
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图 6  Ir(mpiq)2(tmd)的分子结构图(a)和晶体结构堆积图(b) 

Fig.6 Molecular structure (a) and packing diagram (b) of Ir(mpiq)2(tmd) 

 

表 2  Ir(mpiq)2(tmd)的晶体结构参数 

Tab.2 Crystal structure parameters of Ir(mpiq)2(tmd) 

分子式 C45H47IrN2O2  晶系 单斜晶系 

分子量 840.04  空间群 C2/c 

单胞系数 —  Z 8 

a / nm 2.72767(16)  α / (°) 90.00 

b / nm 1.26954(8)  β / (°) 119.6550(10) 

c / nm 2.55966(15)  γ / (°) 90.00 

V / nm3 7.7028(8)  Dcalcd / (g/cm3) 1.449 

F(000) 3392  θ range / (°) 1.718~31.112 

GOF on F2 1.024    

R1, wR2 [I >2σ(I)] 0.0209, 0.0484 

R1, wR2 (all data) 0.0288, 0.0507 

 

表 3  Ir(mpiq)2(tmd)的主要键长及键角 

Tab.3 Selected bond lengths and angles of Ir(mpiq)2(tmd) 

键名 键长/nm  键名 键角/(°) 

Ir(1)-C(1) 0.20028(19)  O(1)-Ir(1)-N(1) 80.93(6) 

Ir(1)-C(18) 0.20048(19)  N(2)-Ir(1)-O(1) 79.83(6) 

Ir(1)-N(1) 0.20283(16)  N(1)-Ir(1)-C(18) 104.38(7) 

Ir(1)-N(2) 0.20294(16)  C(18)-Ir(1)-N(2) 79.92(7) 

Ir(1)-O(2) 0.21334(14)  N(1)-Ir(1)-N(2) 173.66(6) 

Ir(1)-O(2) 0.21359(13)  C(18)-Ir(1)-O(1) 87.40(6) 

 

由图表数据可以看出，该配合物为单斜晶系、

C2/c 空间群，呈畸变的八面体构型，铱处于八面体

的中心，分别与两个二齿环金属配体(mpiq)和一个

二齿配体(tmd)配位。两个 C^N 配体和一个 O^O 配

体与铱中心配位时，配位的 C 原子采取顺式构象，

O 原子采取反式构象。 Ir-C 键的键长分别为

0.20028(19)和 0.20048(19) nm，Ir-N 键的键长分别

为 0.20283(16)和 0.20294(16) nm，在已报道的铱配

合物的键长范围内[20-21]。O^O 配体的 Ir-O 键的键长

分别为 0.21334(14)和 0.21359(13) nm，也在已报道

的离子型配合物的键长范围内[22]。Ir-C 键的键长比

Ir-N 键稍微短，Ir-O 键的键长比 Ir-C 键和 Ir-N 都要

长 。 另 外 ， O(1)-Ir(1)-N(1) 、 N(2)-Ir(1)-O(1) 、

N(1)-Ir(1)-C(18)、C(18)-Ir(1)-N(2)和 C(18)-Ir(1)-O(1)

的键角明显低于理想的 90°，以及 N(1)-Ir(1)-N(2)

的角度低于理想的 180°，这些和图 6 中的结构完全

吻合。 

上述元素分析、质谱、红外光谱、核磁共振谱

和单晶 XRD 的测试结果均证实了配合物为目标配

合物 Ir(mpiq)2(tmd)。 

2.4  配合物的光物理性能分析 

2.4.1  紫外-可见吸收光谱 

以二氯甲烷为空白样品进行基线校准，然后称

取适量的 Ir(mpiq)2(tmd)样品置于 50 mL 容量瓶中，

加入二氯甲烷配制成浓度约 1×10
-5 

mol/L 的溶液。

置于样品池中，在 200~800 nm 区间扫描，获得样

品的紫外可见光谱，如图 7 所示。 

 

 

图 7  Ir(mpiq)2(tmd)的 UV-Vis 吸收光谱 

Fig.7 UV-Vis absorption spectrum of complex Ir(mpiq)2(tmd) 

(

(a) (b) 
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从图 7 可以看出配合物在波长 300 nm 处有强

的吸收峰，归属于配体自旋允许的 π-π
*跃迁，包括

mpiq 和 tmd 配体的 π-π
*跃迁吸收。而在 350~500 nm

范围内具有中等强度的吸收峰，归属于自旋允许的

单线态 1
MLCT(金属到配体的电荷转移跃迁 )、

3
MLCT、1

LLCT(环金属配体向辅助配体的电荷转移)

的贡献[23]。因此，对配合物 Ir(mpiq)2(tmd)来说，波

长在 350~500 nm范围内的弱吸收峰归属于 1
LLCT、

1
MLCT 和 3

MLCT 的贡献[24]。 

2.4.2  光致发光光谱 

称取适量的 Ir(mpiq)2(tmd)样品置于50 mL容量

瓶中，加入二氯甲烷配制成浓度约 1×10
-5 

mol/L 的

溶液。置于样品池中，在 200~800 nm 区间扫描，

在最大激发波长下测试光致发光光谱，获得了

Ir(mpiq)2(tmd)的最大发射光波长如图 8 所示。配合

物在溶液中呈红光发射，最大发射波长为 632 nm。

从图 8 中可以看出，配合物展示了一个宽而没有精

细结构的发射，也显示了这个配合物中 3
MLCT 或

1
LLCT 跃迁在发射过程中占主导地位。 

 

 

图 8  Ir(mpiq)2(tmd)的荧光光谱 

Fig.8 Photoluminescence spectrum of the complex 

Ir(mpiq)2(tmd) 

 

3  结论 

 

1) 以 1-氯异喹啉和 3,5-二甲基苯硼酸为原料，

通过 suzuki 偶联反应生成环金属主配体 2-(3,5-二甲

苯基)异喹啉(mpiq)，环金属主配体再与水合三氯化

铱生成氯桥二聚体(mpiq)2Ir(µ-Cl2)Ir(mpiq)2，氯桥二

聚体再与 2,2,6,6-四甲基庚二酮(tmd)生成铱配合物

Ir(mpiq)2(tmd)。经元素分析、质谱、红外光谱及核

磁共振谱表征，确认所得产物为目标配合物。 

2) 采用溶剂缓慢挥发法培养获得配合物的晶

体。结果表明，配合物为单斜晶系、C2/c 空间群，

铱原子位于一个畸变的八面体中心。 

3) 测试了磷光铱配合物的紫外-可见吸收光谱

和光致发光光谱，结果表明该配合物在常温下的最

大发射波长为 632 nm，显示出特征的深红光发射。 
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