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二邻菲罗咯溶液体系的光化学还原
溶液体系发生光化还原反应的条件

、

影响因素及完成程度

颜 科 沙德仁 谭明霞

南京玻璃纤维研究设计院

在有过量邻菲罗琳 存在的铁 一 溶 液 体 系 巾
,

当 溶 液

。 时 与
。

浓 度有 关
,

能够发生光化还原反 应
,

形 成 配 离 子 〔

〕’
‘ 。

导致光化还食反应的光的有效波长与溶液体系组成有关 当溶 液 中

不含其他有机配体时
,

有效波长为 , 含有柠檬酸等有机配体 时
,

为  

, 而含有乙酸时
,

在上述两波长范围内均可缓慢地发生光化还原反应
。

反应

速率随照射光强度的增大而增大
。

太阳光
、

荧光高压汞灯
、

高压锢灯等是光化反应

的有效光源
。 一 、 一 、 离 一

等能与 , 配位的无机离子初始阶段严 重抑制

光化反应
。

除大量 。 ’ 、

外
, 一‘般金属离子对光化反应无干扰

。

 浓 度

阵
一

较低时
,

量子产率近似与 浓度成 正 比 , , 浓度

。件 一
较高味

,

还原反应难以完全
。

关姗调 铁 , 邻菲罗琳 光化学还原

 年 就曾观察到配离子〔
。

〕“
十

在阳光下能缓慢地被还原〔’〕
。

本

世纪以来
,

一些化学家相继发现并研究了 比色法测铁 中的异常现象〔“ 一 盛
。

配离子

〔了 。

〕
“

只能由〔
。
〕
“十

经氧化而得 〕
。

与 在溶液中直接生

成的是双核配离子或多核配合物〔 一 〕
。

等研究过〔
。

〕
“ 十

的光化还原现

象〔。〕,

等研究过双核配离子的光化反应 〔‘“〕 ,

而 等曾试图建立光化还原测

铁法〔“ ’ ‘“〕
。

但对 于含有其他有机配体 的
犷 皿 一

一

溶液体系的较复杂的光

化学还原研究迄今尚未见报
一

导
。

木文对这方而工作作 了尝试
,

报导 了  
一

溶液体系发生光化还原反应的条

件
、

影响因素及反应完成程度等的研究结果
。

该研 究成果在分析化学
一

将能改进

比 色法测铁技术
,

具有重要的价值和意义
。

实 验

一
。

仪 器
一

型酸度计
,

型分光光度计
,

光化反应箱 自制
,

型反射式
一

单色光

木文丁  年 月 日收到
。
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计
,

超高压锢灯
,

高压钠灯
, 一

荧光高压汞灯
,

紫外灯等
。

二 试 剂
、

试剂均为 级以上 试验用水为蒸馏水或去离子水
。

四种铁标准溶液的浓度均为
一

。
,

分别 以纯铁丝
、

硫酸亚铁按
、

光谱纯
。

和硫酸铁按配制
。

溶液 加少量硫酸 、 ,

硼酸溶液 氢氟酸  
一

缓冲溶液
, 。

三 实验原理

溶液中的 经光化还原后形成〔
。

〕
“ ,

该配离子溶液在 处的摩

尔吸光系数
。

为定值
,

因而
,

测定和比较试液在不同条件下光照前后的 吸光

度
。 ,

即能定量地知道 的光化还原程度
。

四
。

操作方法

向 塑料杯中移入需用量的铁标准溶液
、

溶液以及其他试剂
,

若加入
,

则应加入适量硼酸
,

使总体积为 左右
,

然后在 酸度 计 上
,

用 稀 硫 酸
,

稀

溶液或缓冲溶液调节至所需 值 注意 以上的溶液操作均在避光或在

钠灯
、

红灯下进行
,

总体积达
,
左右

,

转入 血 容量瓶中
,

加水至刻度
,

置暗室

中供实验用
。

测定吸光度均用 比色皿
,

波长
,

型分光光度计
,

以 水 或 试剂空自

照光或未照光的 为参比
,

记为
, 。。

用灯光源照光时
,

光源距容量瓶的距离均为 仇
。

对 的试液测定
。 。
前

,

应避光调节到
。

五
。

步翻说明

用连续光谱源太 阳光为光源
,

研究 值
、

溶液中共存离子及配体等对光化反应的

影响
。

用经过 型反射式单色光计 灯 的单色光为光源
,

在 一 波长范围

内
,

对 己被太阳光证明易于发生光化反应的试液 含有柠檬酸盐
,

逐点照光

小时
,

测定和比较
。 , 。
值

。

找出有效波长范围
,

再用 己知光谱能量分布的灯 长源 加

以验证
,

从而选出适用的光源
。

光化还原反应的完成程度是通过与加入化学还原剂法的标准铁溶液的还原显色比较

而得出结果的
,

并可根据〔 〕“
十

的摩尔吸光系数进行计算和对照
。

六 结果表示
‘

、 一

因为配离子〔 〕“
十

的摩尔吸光系数为定值
,

故本 文 测定结果均以吸光度
。

值表示
。

‘

结果与讨论

一 溶液 值及光源强度的影响

化学组成相 同 各含
、 , , ,

柠檬酸溶液
、

值
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的三组相同试液
,
置于不同强度的日光下一定时间后

,

避 光 测定试液的
。 ; 。

值
,

结果如图 1所示
。
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图 1 溶液pH 值及光源强度对光化还原的影啊

In flu e n ee o f p H v a lu e a n d lig h t s o u re e st ren g tlz o n

a . w ith in d o o rs d a y lig h t
,

l h
r

.

b

.

w i t h
o u t d

o o r s

e
.
‘I n d

o r s u n l i g h t
,

l h
r

.

p I
l o t o r e

d
u e

t i
o n

d
a y l i g h t

,

l 五r
.

图 1 表明
,

试液pH < 1
.
0 ,

不发生光化还原反应
; p H > 1

.
5 ,

光化反应明显 , p H 值

3 ~ 7
,

光化反应速度较快
; p H > 7

,

光化反应又变慢
。

这说明
,

F
e

( 班 卜p h e n溶液

体 系 的光 化 还 原 反 应 与溶液的pH 值有关
。

而p H 值决定F
e( l ) 在溶液中的存 在 形

式(
“ ’ ‘“ 〕,

显然
,

只有当p H 值高达F
e(班 )与O H

一

配位时
,

溶液才能发生光化反应
。

而

过高的p H 值
,

导致产生F
e (O H )3沉淀或凝聚

,

抑制光化反应
,

故p H > 7
,

光化还 原

速度下降
。

但到终点时
,

较高的pH 值能使形成〔F
e (p h en)

。

〕
“ +

的配位反应更完全
,

故

有稍
l
有的A

。 1 。

值 ( 图 1 )

图 1 还表明
,

比较
a 、

b

、
c 三组的试验结果

,

对 同一光源 ( 日光 )
,

光 源 强 度 愈

大
,

反应速度愈快
。

二
.
溶液体系化学组成的影响

溶液体系的化学组成影川句光化还原反应 又表 1 )
。

表 1 数据丧明
,

含有柠檬酸盐试

液的光 化反应的速率比不 含此盐的试液快得多
,

即溶液的光化学稳定性与其化学组成有

关
。

而 同样溶液的光化速率随光源强度增大而增大
。

三
.
导致光化反应的光波长和有效光源

有关导致光化反应的光波 长的报导说法不一
,

一般在300 ~ 590
nm 〔‘。’ “ ’“ ’ ‘5 〕

。

上述 N
o . 1 、

2 号试液
,

用W D F型 单色光计逐
l
从用单色光照射后

,

测得吸光度A
。 : 。

值女「i!习2
。

由图 2 可见
,

照 时光波 长> 460 二
1,
溶液体 系 中不 发 生 光 化 还原反应

,
l
[JJ’波 长

< 3oon m 的紫外光能使2号试液发生缓慢的光化还原反应
;
使 1

、

2 号试液均有效地发生光

化反应的波长在420 一45o
n m

。

最佳波长在435
n m 左右

。

显然光化反应与溶液组成和 波 长

有关
,

也可能与水分子光解
,

形成水合电子的机制有关〔‘“〕
。
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衰 1 溶液组成对光化反应的影晌

T able 1 E ffeet of the C om 脚
sition of Solu tion on P hoto一 C h

e
m i

e a
l R

e
d
u e

t
i
o n

A
5 1 。

c o
m P o s

i t i
o n

饨 p H in th o dal
·

k
u n

d

e r s
u

n

l i
g

h
t

( V
‘ 10 0 m l )

i
n
it i
a
l

v a l
u e

3 0 m in

1
w i t h in d o o

r s

属冷翰 initialvalue 20min
妇
l。

一

0 0
。

0 0 1 0

。

0 0 2

…兰】一
。

’

。0 ‘

…

0。

0 8 9 0

。

0 0 1 0

。

4 0 8

0 0

.

0 0 0 0

。

0 0 0 0

。

0 7 4 0

。

0 7 4
0

。

3 4 2

.

溶液中含F
e( I )o

.Zom g ,
2

%
p h

e n
1 m l

,

H A
e 一

N
a
A

e 缓冲 溶液20m l
,

柠檬酸钠溶

液 5 m l
关

s o
l
u t i

o n e o n
t a i

n s
F

e
( I ) o

.

Z o m g
,

2
%

p h
e n 2 m l

,

H A
e 一

N
a
A

e
b
u
f f

e r s o
l
u -

t i
o n 2 0 m l

,
s o

d i
u

m
e

i t
r a t e 5 m l

“ 不含柠檬酸钠
,

其余同N o
.
1

关 餐
n o s o

d i
u

m
e
i t

r a t e p r e s e n t
,

t h
e r e a t i d

e
m g u o

d N
o

.

1

A 5 1 O

0

。

0 0
5 W

M

t
)

二
0 0 0

】5

O
.
1 0 0

.
0 0 5

.j
.
(jo。

{ 必
.

10(, 2 0 () 3 0〔)

b

1()

a

4 0 0 50 U

几

600

(n m )

艺允

口。二。叫勺月��叫

4(川 6 0 () 吕0 () 1 0 ()0 1 2 0 0 1注(川

几 (n m )

图 2 波长对溶液体系光化还原的影响
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太阳光是连续光谱
,

图3表明
,

地球表面的太阳光在420 ~ 4的
nnl
有很大的光谱功率分

布
。

图 4是几种灯光源的光谱功率分布图
。
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实验证明
,

太阳光
、

荧光高压汞灯
、

高

压锢灯等在420 一450
n nl

有较强辐射

的光源是该类光化还原反应的有效光

源
。

例如
,

在南京 ( 北 纬 32
”

) 冬季

( 12月份 ) 晴天中午前后的阳光下
,

照晒 1
一

号试液20 分钟左 右
,

F
e

( 班 )
-

p h e n形成〔F
e(p h en )。〕

“ +

的 光 化 还

原反应己完全
。

而光谱功率分布集中

在253
.
7n m 的G D 30 紫外灯

,

以 及 >

soo n nl的高压钠灯
,

普通 日光灯等 光

源的效应极低
,

至反应完全在30 小时

以上或儿乎不作用
。

白炽灯泡发热量

大
,

使溶液挥发
。

四
.
溶液中 其 他 离 子 或 配 体 的 影

响

一些离子和配体对光化还原反应

的影响列于表 2 (含F
e( l ) 量 均 为

0
.
20nlg一 F

e

八0O
nll)

。

由丧 2 下习
‘

见
,

O H
一 、

F

一 、

C l

一 、

P O

‘“一

等无机离子
,

初始能严重抑制

光化反应
,

可能与这些离子具有较强

的对F
e(皿 )的配位或结合作用有关

。

但照光数小时后
,

光化还原反应仍可

进行完全
。

柠檬酸
、

酒石酸
、

8

一

赴

丛喳啦等有机配体(L )
,

能大大加速

F e( 111 )
一

p h
e n 溶液的光化还原反应

,

很可能是它们先参与
一

了对F
e(班 )的配

位作用
,

形成F
e( l )

一

p l
l e l ; 一

L 的 较

复杂的电子给子体一接受 体 配 合 物

(D A C ), 然后发生光化作用
,

生 成

〔F e(p h en )
3
〕
“ + ,

有关机理将在另文

中讨论
。

五
.
光化述原反应的完成程度

表 3 列出了用不 同的铁标准试刘

配制的儿种浓度相同的试液 ( 各含柠
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檬酸钠 5 0 1
,

p H 均为3
.
0 ) ,

分别进行光化还原和化学还原后
,

测得的〔F
e(p h 。 n ) 。〕“

‘

的吸

光度A
S , 。
值

。

由表 3 可见
,

铁浓度相同的溶液
,

采用光化还原法的测定结果与加入化学还原剂的

化学还原法的测定结果相比较
,

吸光度A
。 ; 。

值相同
。

计算得溶液中〔F
e(p h ell)

a〕“
+

的摩
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表 2 一些离子和配体对光化还原反应的影响
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机78 无 机 化 学无 3 卷

尔吸光系数为
。 二 1

.
1 x 1 0

毛 ,

也与文献值完全一致
。

这表明
,

F
e

(
兀 )

一
p h

e n

溶液体系的

光化学还原反应己进行到底
。

表 3 中数据还表明
,

光化学还原法比化学还原法优越
,

不

受还原剂的化学干扰
,

反应更快速
,

结果更准确
,

稳定
。

综上所述
,

在一定条件下
,

F
e

(
皿 )

一
p h

e n

溶液体系的光化学还原反应能够迅速而完

全地进行到底
,

形成配离子〔F
e(p h en)

3
〕
“十 。

这在分析化学上
,

对于改行现 在 通 用 的

phen显 色分光光度测铁技术是十分有用并具有一定意义
。
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