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摘要:为深入研究连接碳链长度n对双核三联吡啶钌标记物Ru(bpy)2+3 (CH2)nRu(bpy)2+3
(n=3,5,8)自身分子内,以及不同外加碱存在下的分子内与分子间协同ECL性能,考察了在

DBAE(二丁基乙醇胺)、TPA(三丙胺)等共反应碱存在下,Pt、Au、GC等不同工作电极上,连
接碳链长度n对双核标记物自身分子内,以及外加碱存在下的分子内与分子间协同ECL性

能的影响规律.结果表明,ECL强度随着连接碳链长度的增加逐渐增大,并且工作电极种类

将直接影响ECL结果,这为今后该类双核标记物的结构设计以及双核标记物分子内与分子

间协同ECL性能的提升奠定了基础.
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0 引 言

三联 吡 啶 钌 [Ru(bpy)2+3 ]电 化 学 发 光

(electrochemiluminescence,简称ECL)不需外加

光源、滤光镜、起偏镜等辅助器件,检测体系结构

简单,具有原位响应、灵敏度高、线性范围宽等优

点,在药物分析、氨基酸分析、DNA探针分析、酶
生物传感器领域得到了广泛应用[1-7],特别是美国

马里兰州盖瑟斯堡市的IGEN公司将其应用于免

疫分析、聚合酶链转录(PCR)产物的测定和基因

序列研究后,Ru(bpy)2+3 ECL在临床医学、电分析

化学、生命科学等领域的应用引起了更加强烈的

关注[8].近年来,国内外研究人员在改变电极表面

性能、调节体系的pH及组成成分、采用不同的金

属络合物、组建多核金属络合物体系、添加表面活

性剂、在电极表面涂膜包覆标记物等方面做了大

量的研究工作[9-15].总结发现,上述研究本质上都

停留在单纯调节三联吡啶钌与待测物的分子间

ECL,而分子间作用取决于两者间距离、浓度、反
应自由能的变化以及反应物与周围溶剂重组能大

小等诸多因素,这必将导致上述研究自身不可避

免的局限性.相比分子间作用,分子内作用具有高

效、专一、快速等特点.Sun等[16]利用酰胺键将三

丙胺(TPA)分子引入到Ru(bpy)2+3 分子中,研究

了两者间的分子内ECL.文献[5]先后合成了分

子内带有1个、2个、4个TPA以及吩噻嗪基团的

三联吡啶钌标记物,充分证明分子内ECL效率远

远高出分子间ECL.
将这种专一、高效的分子内ECL引入到常规

Ru(bpy)2+3 与TPA的分子间ECL中,可以利用

分子内与分子间的ECL协同作用,在一定程度上

降低体系中TPA的添加量,从而减少TPA大量

使用带来的自身氧化发光以及电解、猝灭等副反

应.因此,文献[17]利用不同长度的碳链将三丙

胺、乙醇胺、二乙醇胺等碱剂引入到联吡啶钌分子

中,首次将分子内与分子间作用协同应用于ECL
检测体系中,将体系中胺类共反应物的用量降低

到常规体系用量的5%.文献[18]利用具有可逆

氧化还原活性的吩噻嗪代替不可逆的TPA,设计

合成分子内连接吩噻嗪基团的单核三联吡啶钌标



记物.ECL测试结果表明,其在铂电极上的分子

内与分子间协同 ECL强度是同等条件下商品

Ru(bpy)2+3 参照物发光强度的9倍;电化学研究

表明,该类标记物的氧化还原是完全可逆的.因此

吩噻嗪的引入有利于获得更加高效的分子内与分

子间协同ECL,并且其可逆氧化还原特性为该类

标记物的循环利用创造了有利条件.
依据文献[8-10],Ru(bpy)2+3 可通过如下的

自湮灭机理产生ECL:

Ru(bpy)2+3 +e- →Ru(bpy)+3
Ru(bpy)2+3 -e- →Ru(bpy)3+3
Ru(bpy)+3 +Ru(bpy)3+3 →Ru(bpy)2+*3 +

Ru(bpy)2+3
Ru(bpy)2+*3 →Ru(bpy)2+3 +hν(λ=610nm)

那么了解两个Ru(bpy)2+3 活性中心之间是

否也存在着上述分子内与分子间的协同ECL,如
何设计双核标记物结构才能获得高效的双核标记

物分子内与分子间ECL协同作用,对今后相关工

作的研究将具有十分重要的意义.
总结文献[19-23]中有关组建多核金属络合

物体系的研究工作发现,现有文献都是通过不同

的刚性连接臂将两个或多个三联吡啶钌连接到一

起,虽然一定程度上提高了发光强度,但刚性连接

在不同程度上限制了三联吡啶钌活性中心的空间

自由度,由此产生的空间位阻将不可避免地阻碍

标记物与共反应碱之间的分子间相互作用.为解

决这些问题,本文将两个Ru(bpy)2+3 分子通过不

同长度的柔性碳链连接起来,得到如下所示的双

核标记物[24]:

 4PF6

n=3,Ru-3C-Ru n=5,Ru-5C-Ru n=8,Ru-8C-Ru

研究表明,在1μmol/L标记物和5mmol/L
TPA(常规共混合体系5%的TPA用量)的共混

合体系中,Ru-8C-Ru分子内与分子间协同ECL
发光强度是同等条件下单核Ru(bpy)2+3 参照物

的25倍(铂电极),这是目前文献报道相关研究中

最好的结果.
为了对上述双核标记物的ECL性能进行深

入研究,本文将分别考察在 DBAE(二丁基乙醇

胺)、TPA两种效果最好的共反应碱存在下,以及

Pt、Au、GC等不同工作电极上,连接碳链长度n
对双核标记物ECL性能的影响规律.

1 实验材料和方法

单核Ru(bpy)2+3 参照物,双核标记物Ru-3C-

Ru、Ru-5C-Ru、Ru-8C-Ru均为前期工作[7]的剩

余样品.ECL检测在西安瑞迈分析仪器有限责任

公司 MPI-B型多参数化学发光分析测试系统上

完成,光电倍增管高压设置为900V.工作电极分

别为玻璃碳电极(GC,直径3mm)、铂电极(Pt,直
径2mm)、金电极(Au,直径2mm),参比电极为

Ag/AgCl电极(饱和 KCl溶液),辅助电极为铂

丝.测试体系为0.1mol/L磷酸盐缓冲溶液.

2 实验结果与讨论

2.1 不同DBAE浓度下标记物的ECL性能

在不同浓度DBAE存在下,三联吡啶钌单、
双核标记物在Pt、GC、Au电极上的ECL检测结

果如图1所示.
在Pt电极和 Au电极上,各标记物ECL强

度随着DBAE浓度的增大而逐渐增强.当DBAE
浓度达到20mmol/L时ECL出现最大值,之后

随着DBAE浓度的继续增加,ECL强度反而逐渐

降低.双核标记物在Au电极上的ECL强度始终

高于单核标记物Ru(bpy)2+3 ,并且连接碳链越长

ECL强度越大.在Pt电极上,当DBAE浓度达到

20mmol/L时,单核标记物 Ru(bpy)2+3 的ECL
强度超过了双核标记物 Ru-3C-Ru和 Ru-5C-Ru
的ECL,而连接碳链最长的Ru-8C-Ru在整个实

验测试浓度范围内,均呈现出最高的ECL强度.
在GC电极表面,各标记物的ECL强度最大值均

出现在 DBAE浓度为5mmol/L时,之后随着

DBAE浓度的增加ECL逐渐下降,这一趋势与相

关文献研究结果一致.依据文献[25],导致这一现

象的直接原因是DBAE在 GC电极表面发生的

副反应.
鉴于较高浓度的DBAE在电极表面会发生

副反应,从而对ECL性能造成影响,为了排除这
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一干扰,本文分别考察了在不同工作电极上,以5
mmol/LDBAE为共反应碱时各标记物的ECL
性能,如图2所示.连接碳链最长的Ru-8C-Ru表

现出最为优异的ECL增强效果,而桥基碳数较少

的Ru-3C-Ru和Ru-5C-Ru的增强效果没有Ru-
8C-Ru明显.相对于单核参照物Ru(bpy)2+3 ,Ru-
8C-Ru的ECL在Pt电极上增强29倍,在Au电

极和GC电极上的ECL增强也都有3倍左右.这
些结果充分证明,不同的工作电极对标记物的

ECL性能具有非常显著的影响,为今后工作电极

的选择奠定了实验基础.

2.2 不同TPA浓度下标记物的ECL性能

图3为不同工作电极上,共反应碱TPA的浓度

为5mmol/L时,Ru(bpy)2+3 、Ru-3C-Ru、Ru-5C-
Ru、Ru-8C-Ru这4种标记物的ECL测试谱图.

从图中可以看出,采用Pt电极为工作电极

时,相对于单核参比化合物 Ru(bpy)2+3 ,Ru-8C-
Ru的 ECL强度增强接近25倍,Ru-5C-Ru和

Ru-3C-Ru的ECL强度分别增强8倍、2倍.采用

GC电极为工作电极时,双核标记物的优势并不

明显,Ru-8C-Ru也只有2倍的增强,Ru-5C-Ru和

Ru-3C-Ru的表现则更为不理想.各标记物在Au

(a)Pt电极
  

(b)Au电极
  

(c)GC电极

图1 DBAE浓度与ECL强度关系图(Ru配合物浓度1μmol/L)
Fig.1 DependenceoftheECLpeakintensityontheconcentrationsofDBAE(1μmol/LRucomplexes)

(a)Pt电极
  

(b)Au电极
  

(c)GC电极

图2 5mmol/LDBAE存在下,不同工作电极上Ru配合物的ECL谱图

Fig.2 ECLspectraofRucomplexesondifferentworkingelectrodeswiththepresenceof5mmol/LDBAE

(a)Pt电极
  

(b)Au电极
  

(c)GC电极

图3 5mmol/LTPA存在下,1μmol/LRu配合物的ECL谱图

Fig.3 ECLspectraof1μmol/LRucomplexeswiththepresenceof5mmol/LTPA
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电极上的ECL表现则介于以上两种电极之间,特
别是以3个碳连接的Ru-3C-Ru在Au表面没有

任何的ECL增强效果,与Ru(bpy)2+3 强度相当.
与单核参比化合物Ru(bpy)2+3 相比,双核标记物

在Pt电极上的ECL性能最为优秀,Au电极次

之,GC电极则没有显著差异.这进一步证明了采

用不同的工作电极时,ECL测试结果差异较大,
这一点在今后的工作中应该引起足够重视.这些

结果还充分证明,在水相磷酸盐缓冲体系中,分别

以DBAE、TPA作为共反应碱时,双核标记物的

ECL强度随着连接碳链长度的延长而逐渐增强.

3 结 语

TPA、DBAE等共反应碱存在下,双核标记

物ECL强度随着连接碳链延长逐渐增大.今后将

继续延长连接碳链长度,力争找到ECL增强最大

的双核标记物结构,为双核标记物的结构设计以

及分子内与分子间协同ECL的研究创造条件.
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Researchoneffectofdifferentcarbonchainlinkageonconcerted
intra-&intermolecularECLofbimetallicrutheniumcomplexes

LIU Feng-yu*1, SUN Shi-guo2, GAO Yu-long1

(1.SchoolofChemicalEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.StateKeyLaboratoryofFineChemicals,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Toinvestigatetheeffectofcarbonchainlinkageonbothintramolecularandintra-&
intermolecular electrochemiluminescence (ECL ) of bimetallic ruthenium complexes
Ru(bpy)2+3 (CH2)nRu(bpy)2+3 (n=3,5,8),ECLmeasurementhasbeenperformedwithandwithout
thepresenceofamineco-reactants,suchasdibutylaminoethanol(DBAE)andtripropylamine(TPA),

ondifferentworkingelectrodes,suchasPt,glassycarbon(GC)andAu.Theexperimentalresults
demonstratethatthelongerthecarbonchainlinkage,thestrongertheECLintensity,andquite
differentECLperformancecanbeobservedondifferentworkingelectrodes.Alltheseresultscanlaya
solidfoundationforstructuredesigningofbimetallicECLlabels,andimprovementoftheECL
efficiencythroughcombiningbothintra-&intermolecularinteraction.

Keywords:bimetallicrutheniumtris-bipyridyl;electrochemiluminescence (ECL);intramolecular
interaction;intermolecularinteraction;intra-&intermolecularinteraction
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