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& 一余目磷酸一聚乙烯醇的光电子转移反应

程传煊

∋福建师范大学化学系
,

福州 ( )∗ ∗ ∗ #+

苏英草

∋福建师范大学高分子研究所
,
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& 一钥磷酸一聚乙烯醇体系具有不可逆光致变色的特性
。

根据 , 射线光电子能谱
、

电子 自旋共振

谱
、

紫外及
一

可见光谱的恻试结果
,

笔者认为 − 在 ./ 。 ,
厂.0 1 的光电子转移反应中

,

./ 。 , −
既是氧化剂

也是光敏剂
。

./
“ − ,

分子中氧可分成  2
、

∗ 、
和  

3

三种情况
·

其中  、
可成为光化学的活性位扮

,

它和

.0 1 择基上的氧均较易被紫外光激话
。

激活的  3

边使周围的 一个电荷向金属原子∋/ 。 “!+转移
,

边与

.0 1 经基上被激活的氧作用
,

电子就 !4& 此经基上的氧向 。
,

转移
,

致使体系中部分 ./ 。、 与 .0 1 发
,
卜

二电子或四电子氧化还原反应
,

形成 /
5

∋!
、

+ 配合物而变色
,

同时
,

. 1 分子的部分径基及该经

基位的碳上脱氢形成拨基而具有酮结构
。

此外
,

从 / ∋ +的 6 7 8 特征信号随时间变化而诚弱
,

但其吸收光谱的吸光度
一

未变
,

4
9

是推断该光化

学反应过程中尚有 /  ∋: + 生成
,

已 〔;& , .7 谱证实
。

关键词 − ::4
:2 /  , ∗ 一。

!一 2 1 光电子转移反应

实 验 部 分

一药品与试样
& 一铂磷酸∋简记 ./ 。】 + 1 8

∀

中国菱湖化工试剂+
一

‘

9 聚乙烯醇 ∋简记 .0 1 + 日本进 口
,

聚合度 & ∗∗
,

醉解度 << = 以上 9 试样 : − ./  & 一.0 1 ∋重录 比 (− #+ 水溶液
,

2> ? 9 试

样五
−
由试样 工添布未曝光的固溶休 9 试样 ≅ − 经紫外光 ∋ )( #人) 。+ 照射试样 && 后呈蓝

色的固溶体 9 试样Α − 用蒸馏水将试样 ≅ 表层溶洗下来的水溶液 9 试样 − ./  , −
与 ΒΧ Δ &

在酸性溶液中反应生成磷翎蓝的水溶液9 试样 Ε − 在试样 中添加 2 0 1 后的水溶液 9 试样

0:: − .0 1 水溶液或薄膜
∀

’

二
∀

测试仪器
介&

∀

Φ 射线光电子能谱 ∋Φ .7+ 仪 ∋沈阳 ∃ 2一 & 型 + 9
∀

电子 自旋共振 ∋6 Β8 + 仪 ∋西德

6 8 一Γ ∗+ 9 (
。

紫外及可见分光光度计 ∋日本 Η 一( ∗ ∗+ 9 Γ
。

分光光度计 ∋
Ι Ι

;二海 # & 型+
∀

,

·

结 果 和 讨 论

一∀. / 5 。一. 0 1 固溶体或水溶液均具有吸收紫外光变色的特性

将 ./  &ϑϑ .0 1 固溶体或水溶液置于 ) ( #人∋) 动紫外光下
,

它们都由黄变蓝
,

其图像颜

本文于 &Κ < <年Κ月!日收到
∀
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色经久不变
。

紫外及可见光谱 ‘图 !+ 的曲线 ‘Λ + 显示试样 丁对? 〕 翻。 的光全吸收
,

即该

体系具有吸收紫外光的特性
。

曲线 ∋Μ + 表明试样刊尚有位 」 (∋+  一(& ΓΧ ≅ 和 # Γ 一 # #  Χ ≅ 的吸

收带
,

并且在这两个吸收带间的透光峰最大波长为 Γ ( Χ ≅
。

曲线∋Μ +分别与试样 和: 的紫外及可见光谱 曲线∋Ν+
、

∋Ο +比较∋参见表 一+
,

曲线 ∋Ν + 之ΠΘ现

Ρ< ∗一 #∗) Χ ≅ 范围的吸收带
,

这是 & 一钥磷酸
‘
4氧化亚锡在酸性溶液中反应生成磷钉:蓝!飞勺特征

吸收峰
,

而透光峰最大波长是 Γ Ρ∗ Χ Χ 飞,

它表征磷钊Θ找的色彩
。

在 试样 中添力&& .0 八 ∋即试样

Α +
,

改变了磷斜:蓝的缔合休系
,

它的曲线 ∋Ο + 比 ∋。+ 的
9 −

丁见光吸收带红移了 Σ ΒΧ ≅
,

透光

峰最大波长向左移 了 (∗Χ ≅
。

由此可知
,

曲线 ∋Ο + 与 ∋Μ + 的透光峰最大波长 Γ ( Χ Χ , 基本一

致
,

说明曲线 ∋Μ+ 也显出磷钥蓝的色彩
,

因此曲线 ∋Μ+ 的 #Γ 一# # ∗ Χ ≅ 吸收带似乎是磷翎蓝处

于未反应的 ./  !− 和反应后分子中含有部分拨基的 . 1 组成缔合体系的表征
。

由于处在不同

化合物中的碳基吸收紫外光的波长范围为 Ρ ∗ 一 ( Γ ∗ Χ ≅ ‘” ,

所以 曲线 ∋Μ+ 与 ∋ Λ +
、

∋。+ 比

较
,

它在 ( ∗∗ 一 ( &Γ Χ Χ ! 范围新出现的吸收带应是 .0 1 分子中含有拨基的特征
,

这
’。试样不在

图 的红外光谱中&&Θ现一波数为 & Ρ<  Ν Χ Τ一 ,

∋属
一

4 Ν 二  一
‘

Υ勺振动吸收峰 ∋ , +的吸收峰是对应的
∀

表 & 紫外及可见光谱的测试结果

ς Λ Μ !Ν & / Ν Λ ΒΩ Υ ΤΧ % 8 Ν ΒΩ !3  Ξ Η Λ Χ Ο ΤΒΩ Λ & 7  Ν Ν 3ΥΩ !Χ

一 Λ Μ Β Υ  3Τ Χ 7  Δ Δ3Υ Ω ≅

一 ? 4 ‘己Χ ≅ & ∗ ! Λ ! Λ Ψ Β Υ. !! Χ

一下
ϑ ϑ ϑ ϑ ϑ

ϑ

一
Π

? Γ )Χ ≅ ‘ ‘Λ ; Λ Μ ,  Υ2 ‘Τ Χ

一

⋯
’∗ ∗一 , ’Γ Χ ≅ Λ “ Ο #‘ 一 , #  Χ ≅

& 3Ε  Λ Μ Β Υ2 3Β Χ Μ Λ ΧΟ

3Υ Λ Χ Β≅ Τ33ΝΟ 2 Ν Λ Ζ

又∋≅ Λ Φ
+[ Γ ( Χ ≅

ΧΥ一一
Υ

几丁
、 一一!

、∀产一、∀,尹
#工 一‘匕∃

了∀∀%
了

吸
、

一而
一

& 一亏一腼
一∋( )∗ + ·

,−. #/0 1. ·

赢 一#  ∗ −+ 20 03 4 /3  5

只6+  7 8 9 : ; ( ∗ +

6 3 8

< = ) ∗ + 0. 0 1  , − . #/ 02. ∗

; > )一 ∋= ( ∗ +  , − . # ? 0 2. ∗ ,  ∗ 4

 ≅ 3 Α 5  , − . # , 3 4 ? 3  5  0 =∋ = ∗ 一∗

0 #  ∗ −+ 20 03 4 ? 3  5

又6+  7 8 9 : Β( ∗ +

Χ ((
’

;Δ Ε Φ 八..

Γ思补吕巴习州
巨的一#
巴?

=

Η黔稿漏
铂

Ι 3 ,‘该21
,3

# 6诩
一

8

、∀、少∀∀户

 ϑ
了
∀、了∀‘、

图 Φ

Κ >
∀

紫外及可见光谱曲线

∃ !  ∗ 4 Ι 2−Λ  1 − /3 3 0 # Λ +

图 = 红外光谱

Κ 2Μ
∀

= Φ ∗ Ν#  # 3 4 − /Α Α 0#ΟΦ +

−  + ? 13 1
,

6, 8 − + ? Π3 Φ!
,

63 8 −  ∗ 飞? 13 !

− + ? 13 !Φ
,

63 8 −  + ? 13 !且

−  + /13 !11
,

6, 8 /Θ . 0 Ρ ,

−  + ? 13 111
、‘%产、∀少

 
‘

4
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‘
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二
∀

./  ! , ΒΝ 2 0 1 的光电子转移反应产物是钥的混合原子价∋:
、

+配合物

∋!+ 电子自旋共振谱表征 /  ∋ 0+ 的形成

由图得知
,

在电子 自旋共振谱中
,

./  ! −
与 .0 1 组成的黄色固溶体∋试样 && +

、

./  ! − 或

. 1 均未出现各自的特征 6 7 8 信号
∀

只有试样 Χ 在紫外光的作用下变成蓝色的试样班后
,

它

才出现特征信号
,

其 ∴ [ &
∀

Κ ( )<
,

这与 / 。 ∋0 + 的特征 6 Β 8 信号资料值
〔(4 ∴ [ & Κ (& 基本一

致
∀

∋+ , 射线光电子能谱示出磷钥蓝的形成

试样血的 /  ( Ο 特征 Φ .7 谱线 ∋图 Γ + 显出自旋轨道偶合分裂的双峰和重迭峰
,

若视其

峰形为高斯形态
,

采用拟合分析法可解得它们是两对结合能分别为 ( Ρ
∀

:] 0 和 ((
∀

!Ν 0
、

( )
∀

:]0 和 (
∀

:] 0 的谱峰
∀

这些数据均与 /  ∗ (
在紫外线照射或加热下被氢气流还原而得

的资料值 ∋Γ+ 汉表 + 相近
,

笔者认为它们分别是 / 。∋0: +
、

/ 。∋0 +氧化态的电子结合能数据
∀

从峰形看
,

在铂的混合价态中/ 。 ∋: + 结合态成分远 比/ 。 ∋ + 的多
,

很然该体系在光电

子转移反应中生成的 / 。 ∋:
、

+ 配合物就是磷钥 9 变宽的 Δ ! −

Φ .7 能峰的高结合能侧呈

现肩峰∋ )<
∀

] 0+ 是 Δ 5 存在的表征
∀

这与上述测试结果一致
∀

∀

表 Φ 2 Β 测试结果∋参对 Δ − ∀

<)
·

 Ν +

///5( ΟΟΟ ΒΛ ≅ 2!Ν ΧΧΧ ΒΛ ≅ .!Ν !!!!! ΒΛ ≅ .】Ν Ν Χ 3Λ认 ΤΧ ∴ /  ∗ !Τ3Ν Υ Λ 3Ω Υ Ν
⊥
Ο
」」

(((内
_ −−− ( (

∀

333 ∋!+ ( (
∀

&&& ( ( ∗
、 ΙΙΙ 压兔兔

住住 +++++ ∋ + (
∀

&&& ( ∗
∀

Ρ Ξ Ω Υ ⎯压!ΝΧ Ν ΝΝΝ 亡

(
∀

Ρ ΒΤΦ 0自Ν Χ Ν ΝΝΝ

∋∋∋∋∋∋∋( + ( ∗
∀

ΚΚΚΚΚ ( & Γ ΞΤ 0 Ν 0 Λ !Ν Χ Ν ΟΟΟ

(((吨_ ( Ρ
∀

&&& ∋&+ ( Ρ
∀

&&& ( Ρ
∀

∗∗∗ ( )
∀

Ρ ΒΤΦ 0 Λ !Ν Χ Ν ΝΝΝ

加加 +++++ ∋ + ( )
∀

&&& ( (
∀

Ρ Ξ Ω Υ 0 Λ!ΝΧ 必ΝΝΝ ( Γ
,

Ρ ΞΤ 0 Ν 0 Λ &Δ Χ Δ ΝΝΝ

∋∋∋∋∋∋∋( + ( (
∀

ΚΚΚΚΚΚΚ

ΧΧΧ  3ΝΝΝ Β2!Τ33ΤΧ ∴∴∴ Β.!Τ 33ΤΧ ∴ 0 Λ!Ω ΝΝΝΝΝ Β.!Τ3!ΤΧ ∴ 0 Λ !Ω ΝΝΝ

00000 Λ !Ω  ( Ν Λ Μ  Ω 3 ( Ν ∋
Λ
+++++ Λ Μ  Ω 3 ( Ν ∋Μ+++

∋∋∋Λ + Ο ΤΞΞΝ 比Χ Ν Ν Μ] 3Ε ]] Χ Ν Λ] α 0 Λ !Ν Χ Ν Ν Β3Λ 3Ν &) Λ Μ  Ω 3 !Ν

伪伪+ Ο ΤΞΞΝ Υ] Χ ΝΝ ΜΝ 3Ε ΝΝ Χ Ν Λ Να 0 Λ!ΝΧ ]Ν Β3Λ 3Ν &) Λ Μ  Ω 3 :
∀

%Ν

β

么笑赚
,孟沙−、

(Ρ
∀

了洲

啥
( )

·

王Τ
、

平函 += Ρ∀Γ

图 ( 电子自旋共振谱

χΤ∴
∀

( Β2 Ν] 3ΥΩ ≅  Ξ Ν!] ]厅 Χ Β2恤 ΥΝ Β Χ Λ Χ ] Ν

∋Λ+ 2醉
5 − − ∋Μ + 2 0 1 ΞΤ !≅

∋] + ΒΛ ≅ .!Ν Χ
·

∋Ο + ΒΛ ≅ .!Ν !!!

图 Γ 试样班的 , .7 能谱

χΤ∴
∀

Γ , .7  Ξ Β Λ ≅ 2 !] !!!
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三 ∀./  !% 一.0 1 的光电子转移反应和磷钥蓝形成的过程

∋!+ 在 ./  & 一.0 1 的光电子转移反应中
,

./ 。, − 既是氧化剂也是光敏剂
∀

./  ! − 的 δ Ν ∴ ∴ ΤΧ 结构在杂多酸阴离子结构中是典型的
,

分子中以化学键结合的四十个氧

按照空间几何位置可分成图 ) 中的三种情况 ∋), Ρ , 它在此光化学反应中起着光敏性氧化作用
∀

根据模型势能 Φ 。

近似法
〔幼〕求 出的结果

,

列举部分于表 (
∀

由此可见
,

&( 6 集中了

Γ
∀

#=  、 和 )&
∀

)=  Μ− 的 %2 成分
,

使桥联  Μ
附近的电子云密度高

,

电子间的库仑相斥能量

比  。 的大得多
∀

因此处于 ./  ! −
分子中的  Μ 原子

,

它在光化学反应中具有捕获质子 ∋如

.0 1 分子经基上的氢键质子等+ 的反应活性和催化活性
,

致使 ./  !厂.0 1 的光电子转移反

应较易发生
∀

表 ( >  /  
、

ε Ω/  的能呈和轨道中 ∗ ∋% 2 + 的成分

ΝΝΝΧ Δ Υ ∴ ⎯⎯⎯ Δ !! ΝΥ ∴ ⎯⎯⎯ ∗ ∋%2+
Ν  ≅ 2  Χ Ν Χ 3∋= +++  ΥΜ Τ3Λ ; .Υ  2 Ν Υ3 ⎯⎯⎯ / 5 Γ ΟΟΟ

:::Δ 0 Δ::: ∋Ν +++++++++++++++++++++++++ Ν  ≅ .  Χ Ν Χ 3∋= +++∗∗∗∗∗∗∗ 、∀∀∀  Μ ϑϑϑ 5 3333333

&&&Γ 666 一 &Κ
∀

< ))) & Ρ ∗ ))) ∗夕夕 #
∀

∗
∀

))) ε Η / 555 )∗

ΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛΛ Χ 3ΤΜ  ΧΟ ΤΧ ∴  ΥΜ Τ3Λ !!!!!

&&& ( 666 一 ∗
∀

< Κ ∗∗∗ ∗
∀

∗∗∗ Γ
∀

### ) &
∀

))) (
∀

<<< > 5 / 555 &
∀

∗∗∗

ΜΜΜΜΜΜΜΜΜΜΜΜΜΜΜ  Χ Ο ΤΧ ∴  ΥΜ Τ3Λ !!!!!

∴ , & , 」7φ

∴ 一&
∀

Κ ( # )

图 ) > ( ⊥./  , ∗刁 δ Ν ∴ ∴ ΤΧ 结构

χ&Κ
∀

) δ Ν ∴ ∴ ΤΧ Β 3ΥΩ Ν 3Ω ΥΝ  Ξ> ,

⊥./  − ∗ 一

日

∗
、

5
、

∀ Λ Χ Ο ∗ Υ Ν 2 ΥΝΒΝ Χ 3 Β /  :
、

∗
、

. Λ Χ Ο > ΤΧ Ο Τ0ΤΟ Ω Λ! !⎯

图 Ρ 试样&&& 的 6 7 8 谱

χΤ∴
∀

Ρ 6 7 8 Β 2 ΝΝ 3ΥΩ ≅  Ξ Β Λ ≅ 2 !Ν 班

∋Λ+  Χ Ν Ο Λ ⎯ ∋Μ + 3Ε  Ο Λ⎯ Β Λ Χ Ο

∋Ν+ ΝΤ∴ α 3 Ο Λ⎯ Β Λ Ξ3 Ν Υ Ν Φ . Β Ω ΥΝ

当还原性物质与 ./  ! − 发生氧化还原反应时
,

首先是还原电子转移到 εΗ / 5
∀

尽管

./  !−
中 / 。一 Μ 和 / 。一 

3

的 εΗ /  都是反键轨道
,

但前者的重叠积分 ∋均用原子单位 +

是
− /  一 Μ 。

为一∗
∀

& Κ Ρ
,

/  一 Μ∀
为一∗

∀

&Κ < & − 后者 /  一 
3

的重叠积分却是一 ∗
∀

∗ ∗ ∗ ∋’
, Ρ〕

,

它

远 比/ 。一 Μ
的负得小

,

因此 / 。一 − 的反键轨道对 ./  !− 的成键轨道影响较小 9 并且 β

处于八面体 /   。
端点的凸出位置

,

其库仑相斥能量较小 9  3

又以双键和 / 。
结合

∀

这些可

使 ./ 。、−
分子 中各八面体端点以 / 。[ 5 −

键合的配位体  −
成为光化学活性位置

,

即在光化

学反应中它容易被激活
,

其周围的
#3 电子不需频率太高的光就可克服势垒而转移

,

尤其是
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./  !− 中  Μ
一

与质子结合的情况下更是如此
。

由于 /  Γ Ο 的成分在 &Γ 6 能级的轨道
一

ε 占

)∗
∀

=
,

若 ./ 。 ,

厂. 0 1 固溶体处在紫外光作用下
,

其电子就通过
Ι

ε述途径转移至 / 。
附近

,

使 ./  &
中的 / 。研变为 /  0 成了可能

。

这也 可从异丙基胺 ∋或丁醉 + 与钥同多酸在水溶

液中的光化学过程得到说明 ∋# ,<+
。

∋+ ./  !厂.0 1 的光电子转移反应和磷钉!蓝形成过程的讨论

综
Ι

ε所述
,

当 ./ 。, −
与 .0 1 组成黄色的含水 固溶体时

,

./  ! −
中的 5 Μ 能吸引 . 1 经

基上的氢键质子 向自身转移
,

使 ∗
−

成为光敏性较强的活性位置
。

则该固溶体在紫外光照射

下
,

.0 1 的径基氧和 ./  !−
中的 5 ,

可被激活
。

激活的  ,

同时产生两个重耍效果 −∋1 +它与

.0 1 经基土被激活的氧作用
,

电子从该胜基氧转移至 5 − 9 ∋φ + 它使周围的一电子转移给金

属原子 /  巩
。

随着这些电子的转移
,

.0 1 径基和该轻基位的碳
Ι

;二脱氢形成拨基
,

于是图 & 出

现 ( ∗∗ 一 ( &Γ Χ ≅ 的吸收带 9 且伴有部分 ./  ! − 发生二或四电子还原 ∋在高浓度
、

2 > ? & 条件

下 〔Κ , + 形成磷钉!蓝
,

因而出现 ∴ 二 一Κ ( )
‘
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