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两种新的联吡啶钌光敏染料的合成及表征
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摘 要 ：以 2,2’一联吡啶取代物为原料，设计合成了两种新的具有不同配体的联吡啶钌光敏染料；利用红外  

吸收光谱和核磁共振氢谱对各光敏染料及其中间物进行了结构表征 .研究了两种光敏染料的光伏性能，结果表明两  

者性能良好 :两者在可见光区分别存在最大吸收波长 521 n m 和 545 n m ，带 隙 计 算 值 分 别 为 1. 87 e V 和 1. 58 e V ;将 

它 们 制 成 D S S C s器 件 ，在模拟太阳光照射下（A M 1 .  5) ，其能量转换效率分别达到了  10. 2 1 % 和 9. 97%.
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传统的硅太阳能电池成本有待进一步降低，需要开发新型太阳能电池来满足应用[1]. 1991年 Gratzel[2] 

等首次报道了染化太阳能电池(Dye Sensitized Solar Cell，DSSCs)，因其潜在生产成本低廉的优点[3]，吸引了 

人们的关注.光敏染料是D SSCs光电能量转换的关键材料，在已报道的光敏染料[4_8]中，钙钛矿和联吡啶钌 

光敏染料光伏性能较高.其中，钙钛矿化学稳定性很差、工作寿命短，成为研究开发的瓶颈，同时大量使用有 

害元素P b，其大规模应用将会受到一定限制[6_7];而联吡啶钌[8]化学稳定性好，能量转换效率较高，国外已 

经出现部分商品用于特殊场所.

已报道的高性能联吡啶钌光敏染料[8]，结构复杂、合成工程量大而导致制备成本太高，无法实际应用.因 

此，本文是从实用角度出发，首次设计并合成了两种工艺简单、光电能量转换效率较高的联吡啶钌光敏染料. 

通过与经典的光敏染料N3 的对比，本文测试了新光敏染料的紫外一可见吸收光谱、电化学和光电转换的光 

伏性能，结果表明两者光伏性能更佳.

1 实验部分

1 . 1 试剂和仪器

4一甲基吡啶、钯碳催化剂、丙二酸、三氯化钌、对伞花烃二氯化钌二聚体和LH-20葡聚糖凝胶购自国阿 

法埃莎化学公司；N3 染料购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司；其他试剂为分析纯：购自国药集团化学试 

剂有限公司.

400 M H z核磁共振波谱仪，G 1 1 0 3 A 紫外一可见分光光度计：安捷伦科技有限公司；N IC 0 L E T  6 7 0 0红 

外光谱仪：赛默飞世尔科技公司；LS1000 — 4 S — A M 1. 5 G — 1 0 0 0 W 型太阳光模拟器：美国 S olar L ig h t公司. 

1 . 2 合 成

本文的合成路线如图1.

1. 2 . 1 联吡啶配体

(1)4,4, 一二甲基一2,2’一联吡啶（U )

1. 08 m ol 4—甲基吡啶和2.0 g 1 0 % 钯碳催化剂回流4 d ;抽滤、重结晶，得到白色颗粒产物190 g ，产率
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9 5 % ，熔 点 1 7 6 • l〜 1 7 6 • 7 。C ，文 献 值 [9]175〜 1 7 6 。C • 1H N M R ( D M S O —d 6 )，S : 2 • 3 8 ( s，6 H ) ，7 • 2 3 ( d，2 H ) ， 

8.20 (d，2 H)，8.50 (d，2 H)，与文献[9]一致.

13. 6 mmol L:、70 m L 浓硫酸和54. 4 mm ol重络酸钾在70 °C 反应 5 h ;经过滤所得固体与70 m L浓硝 

酸回流4 h ;稀释、过滤得白色粉末产物3.02 g ，产率 91 % ，熔点>300 C ，与文献[10]—致/H N M IU DM SO 

—A )，S:7. 91(m，2H)，8. 85(s，2H)，8. 92(d，2H)，13. 83(s，2H)，与文献[10]—致.

(3)2,2’一 联 吡 啶 一 一 二 甲 酸 甲 酯 (L2)

12. 8 g L 、300 m L 甲醇和50 g (98%)硫酸回流反应24 h ;经稀释、中和、萃取和浓缩后，得到灰白色针状 

晶体产物 12. 8 g ，产率 9 2 % ，熔点 211. 1 〜211. 9 C ，文献[11]值 210〜211 C / H N M RCCD CU^ d . 93(s， 

6H)，7. 95(d，2H)，8. 86(s，2H)，8. 95(d，2H)，与文献[11]一致.

一二羟甲基一2,2’一联吡啶

按照报道的方法[12]可得白色粉末产物，产 率 8 6 % ，熔 点 173. 0〜173. 8 C ，与文献[13]—致/H N M R  

(CDC13)，S:4. 62(d，4H)，5. 52(s，2H)，7. 36(m，2H)，8. 39(d，2H)，8. 59(d，2H)，与文献[13]—致.

(5) 2，2’一联吡啶一4，4’一二甲醛

按照报道的方法[1416]可得淡黄色粉末产物，产 率 4 0 % ，熔 点 194. 3 〜 196. 5 C ，与文献值 [16] — 

致• 'H N M RCCD CU，S:7. 91(m，2H)，8. 82(m，2H)，9. 01(m，2H)，10. 21(s，2H)，与文献[17]—致.

(6) 2,2’一联吡啶一4,4’一二丙烯酸(L3)

4 g 4. 4’一二甲醛一2. 2’一联吡啶、10 g 丙二酸和60 m L D M F在 80 C 反应4 h;经抽滤和烘干，得到白 

色粉末产物5• l g ，产 率 9 1 % ，熔 点 > 3 0 0。C•1H NMR(CDCl3)，S:6•84(d，2H ) ，7•67(d，2H )，7•79(d，2H )， 

8. 54(s，2H)，8. 76(d，2H)，12. 75(s，2H)，与文献[18]—致.

1 . 2 . 2 联吡啶钌光敏染料

0• 8 mmol对伞花经二氣化钉二聚体[Ru(p — cymene)Cl2 ]2、90 mL D M F和 1. 65 mm ol配体化合物 

或 L2，加入到500 m L烧瓶中，在氩气保护和避光条件下，升温至90 C 反应 3 h ;加入 1. 65 mmol L3，升温至 

160 C ，反应 8 h;降温至120 C ，加 入 60 mmol NH4SCN，继续反应6 h;体系经抽滤、浓缩和过滤，然后用葡 

聚糖凝胶Pharmadex LH-20层析柱层纯化，即 得 0. 50 g 黑色粉末产物 cis-RuUU (N CS) (N CS) (产率 

9 0 % ，熔点>300 °C )或 0.58 g 黑色粉末产物 cis-RuL2L3(NCS)(NCS)(产率 9 2 % ，熔点>300 °C ).

1 . 3 紫 外 可 见 光 谱 测 试

参考文献[19]方法，将光敏染料制成150 pmol/L 溶液测定.
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1 . 4 电化学性能测试

参考文献 [ 1 9 ]方法，将光敏染料制成 4 m m o l /L 溶液测定.

1 . 5 光电性能测试

将市售 N3染 料 、d s-RuL1L3(NCS)(NCS)和 d s-RuL2L3(NCS)(NCS)进行对比测试.DSSCs 制作工艺 

参照文献[20];测试方法参考文献[5]，光照强度为100 mW/cm2( AM 1.5)进行测试.

2 结果与讨论

2 . 1 目标物结构表征

2 . 1 . 1 cis-R uL i L sC N C S K N C S )
由于化合物是顺式立体结构，每个氢的化学环境都不相同 .吡啶环上的氢 A r— H :S7. 51〜 9. 25 

(12 H);烯键上的氢= C—H :S6. 94 —7. 45 (4H);甲基的氢一CH3 :S2. 39(s，3H)和 S2. 65(s，3H)为，羧基氢 

—c o 〇H :s i2.88(s，2H ). v ( c m 分别为 O —H ，=  C —H ，一 

CH2 —H 、烯键 C = C、吡啶环上的C = C ，C = N 和一CH2 —的伸缩振动；1475为一CH3 弯曲振动；2101为 N 

=  C = S 特征吸收;1701为 C = 0 的特征吸收.

2 . 1. 2  c is-R u L 2L 3 (N C S )(N C S )
吡啶环上的氢 A r— H :S 7 . 7 8〜9. 39 (12  H ) ; 烯键上的氢=  C — H : S 6. 9 7〜7. 61 ( 4 H ) ;酯甲基的氢一 

C H 3 :S3. 8 7 ( s，3 H )和 4. 0 2 ( s，3 H ) ;羧基氢一C O O H :S 1 2 . 8 8 ( s，2 H ) . v (cm
1407分别为 O—H ，= C—H 、烯键 C = C 、吡啶环的C = C ，C = N ，一CH2 —的伸缩振动峰；2907和 1474为一 

CH3 伸缩振动峰；1312和 1262为 C一0 —C 弯曲振动峰；1230〜1186为酯 C = 0 振动；2102为 N =  C = S 特 

征吸收；1712为羰基的特征吸收.

2 . 2 紫外可见吸收

各光敏染料的紫外-可见吸收光谱如图2.从图 2 可以看出，两种光敏染料在可见光区分别存在最大吸收 

波长 5 2 1 和 545 n m ，说明对可见光的吸收能力非常好，符合光敏染料的要求[21].



第 4 期 张立攀，等 ：两种新的联吡啶钌光敏染料的合成及表征 65

标准氢电极（N H E)电位相对于真空能级为一4, 5 eV，由电化学结果计算能级的公式为E homo =  4  =  

+  4 • 5 和 E lumo =  E a =  eEred +  4 • 5 •

用饱和甘汞电极(SCE)作参比电极，它相对于N H E 电位为0. 24 e V ，则按照公式E homo =  W°x +  4. 5 +  

Q. 24 =  W + C  74 eV 和 ELUMO =  ̂ ：red+ l 5 +  0. 24 =  ̂ ：-  +  4. 74 eV 计算能级.

能量带隙利用公式£^ =  £ ^ _ 0 — £：〇̂ 。进行计算，能量带隙计算值结果见表1.

表 1 合成的光敏染料的带隙计算值

光敏染料 EHO M O ELUM O E g/eV
cis-RuLi L〇(N C S)(N C S) - 5 ,  04 一 3. 17 1.87
cis-RuL2L3(N C S)(N C S) - 4 .  91 — 3. 33 1. 58

可见光的能量范围为1. 62〜3. 11 e V，理 

论上光敏染料的带隙值在该范围内的值越小， 

对可见光的吸收转换能力越好.由表 1 可以看 

出，两种光敏染料的带隙值分别为1. 87 e V 和 

1.58 e V，说明它们在可见光区容易受到激发， 

产生光电转换效应，符合光敏染料的要求[21]. 

2 . 4 电池器件光电性能

测试各电池器件的 J-V 工作曲线如图 4 

所示.

在模拟太阳光 （ AM 1. 5,100 mW/m2)的 

照射下，各电池测试数据列于表2.

由表 2 可知,三者能量转换效率分别达到 

了 8. 79M 、l 〇. 2 1 % 和 9. 9 7 % .在相同条件下， 

与 N3 染料相比：两种新光敏染料的D SSC s表 

现出了更高的光电转换效率，均有更好的光电 

转换性能.

3 结 论

本文设计合成了两种新的联吡啶钌光敏 

染料.对它们的紫外一可见、电化学性能和电 

池器件光电性能进行了测试，两者 D SSC s的光 

电转化率分别达到10. 2 1 % 和 9. 9 7 % ，证明新 

的光敏染料的性能，都超过了 N3 光敏染料的 

综合性能，取得了较高的能量转换效率.设计 

合成简单高效的联吡啶钌染料敏化电池，比结 

构复杂的该类染料更具实际意义.

表 2 电池器件性能参数表

獅 腾 短路 It!流密度 / (m A  • cm- 2) 开路电S / m V 填充因子 /% 转换效率 /:M
N3 16. 82 716.05 70. 77 8.79

eis-RuLi L3(NCS)CN(；S) 15. 83 856. 65 69, 78 10, 21
cis-RuL2Lj:CNCS)(N(:S) 16. 54 733 35 73. 33 9. 97
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Synthesis and Characterization of Two New Ruthenium 
Bipyridine Photosensitive Dyes

Zhang Lipan, Guo Qingzhao, Ren Zhao, Wang Yong

(H enan  Commerce Science Institu te  Co. Ltd. »Zhengzhou 450002)

Abstract： T w o  n e w  ruthenium bipyridine photosensitive dyes with different ligands were synthesized from substituted 2, 
2 ?—bipyridine. T he structures of the dyes and their intermediates were characterized by IR and 1 H N M R .  T h e  photophysical 

and electrochemical properties of the dyes were studied, and the results were satisfactory： the m a x i m u m  absorption wave

lengths in the visible region of them were 521 n m  and 545 nm, and the calculated values of the band gaps were 1. 87 e V  and 

1. 58 eV. Th e  photoelectric conversion efficiencies of the dyes based D S S C s  werelO. 2 1 %  and 9. 97%.

Keywords ： ruthenium bipyridine； photosensitive dye； synthesis； dye-sensitized solar cells； photoelectric conversion effi
ciency
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