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有机按十聚钨酸盐在溶液中的光致变色性质研究
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有机按十聚钨酸盐具有显著的光致变色性质 〔, 一+,
,

电子自旋共振研究表明光致变色是由

于光照过程中有五价钨生成
,

发生了光还原反应
。

本文研究了二异丙胺和六氢毗陡十钨酸盐

/分别简写为 0 123
!。和 41 40 3

5
), 在溶液中的光致变色性质

,

考察了水
、

乙睛
、

二甲基甲

酞胺 /0 67,
、

二甲基亚矾 /0 68  , 对光致变色性质的影 响
,

对比研究 了四丁基按盐

/∃ 9 :
3

5
), 的情况

,

还测定了不同光照时间下 3 /; , 浓度
,

可见吸收光谱和循环伏安
,

提

出了光致变色性质与体系中所含活泼氢的定量关系
,

初步揭示有机按十聚钨酸盐光致变色的

本质
∀

实 验 部 分

一样品 0 123
!。、 < !< 0 .

1。
和 ∃ 9 :.

1。
的制备按文献=∗>的方法进行

∀

二
∀

试剂
、

仪器及实验方法 0 6 ? ≅ /化学纯, 和 0 6 7 /分析纯, 经减压蒸馏提纯
,

其余试

剂均为分析纯
∀

光源为荧光高压汞灯 /Α Α Β 5Χ
,

主要波长段一 + Δ)
Ε Φ ,

,

反应器为石英管
∀

3 /; ,浓度测定
− 在 <Γ 1一 范围内用 Η 6 Ε  ∗

溶液/)
∀

 !Ι 8Φ  一 ϑ Φ
一 , ,滴定

。

可见吸收光谱在 Γ ΚΛ ΜΝ ΟΚ 一Χ ΧΠ 分光光度仪上测定 & 循环伏安测定在 7 一Π# 型极谱仪和 + ) # Δ

型 Θ Ρ 记录仪上进行
,

Η Σ1 和 9 :
浏9 7 ∗

分别为水及非水溶 液中的支持 电介质/)
∀

!Φ  !
·

ϑ Φ
一 , ,

,

样品浓度一 5)
一, Φ  !

·

ϑ Φ
一 , 。

反应前均在有机体系中加人少量水
,

使体积比为 Τ Υ 5
∀

整个过程都在 ∃
,

气氛下进行
∀

结 果 和 讨 论

一3 代,浓度与光照时间的关系
∀

图 5 表示 41 40 3 ! 
、

0 12 3 ! 
、

∃ 9 :
3

!。在不同溶剂 中

3 仅,浓度与光照时间的关系 /=3
5

) 璧刁
。
为溶液的原始浓度,

∀

实验结果表明
−

5
∀

不同溶剂对光致变色性质有明显影响
∀

这 + 种有机按盐在相同光照时间下形成 . /;侈少的

顺序是 0 67 ς ς Γ Ω  ς 6 Ξ Σ ∃ − 在水及乙睛中
,

< !< 0 .
1。ς 0 12 .

1。ς ∃ 9 :
3

!。− 而在 0 6 7

中 + 种盐产生 3 /; , 则几乎相同 /∃ 9 :
3

!。在水中不溶
,

故没有它在水中的数据,
∀
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若 =3 !。 言刀中有 5 个 3 /; ,单电子还原为【3
;
3

Ι 知
,

且光照 时间足够长
,

【3
;
3

Ι 翔二

Υ =3
5

)) 翔
。一 5

。

若发生 电子还原生成【3抑户知
,

那末=3 13 夕知二 Υ 【3
5

) 雪刀
。一 5

,

由于

阿梦3 户知二中有 个 3 /,
,

则四/; 刀。 Υ 【3 !  翔
。
Ψ

,

从图 5
,

延长光照时间
,

=3 /, 】并

不 是 无 限 增 加 而 是 趋 于 一 定 值
,

当 Λ 二 ∗Χ Φ ΚΕ 时
,

实 际 上 已 达 最 大 值
,

由 于

伙任3 /; 刀Υ= 3 !。

叫Κ>,
0 67 Ζ

,

因此可以认为在 0 6 7 体系中主要形成 电子还原产物
。

+
∀

在 0 6 ?≅ 溶液中
,

+ 种十聚钨酸盐均观察不到光致变色现象
,

这可能是由于 0 6 ?≅ 的氧原

子
[

!− 电子密度相当高
,

有强介质效应
〔Χ〕

,

使 ∃ 一Γ 键的断裂较为困难
∀

二
∀

光致变色性质与体系中活泼氢的关系 + 种十钨酸盐在 0 6 7 中光致变色过程几乎完全可

逆
,

但在水及乙睛中则不可逆
,

通过反复光照
、

反复用 Η 6 Ε  ∗
溶液滴定

,

变色速度趋缓
,

直至不再变蓝
∀

根据加人 Η6 Ε ≅ ∗ 的总量可计算整个过程中所产生的 3 /, 总量 /表 5,
∀

十聚

钨酸盐田Γ Ω】尸
5
))

+ /9 Γ 二 Σ ?Γ ?∃ Γ
、

/!’∴∴ Σ +Γ Π,尹Γ ,中
,

活泼氢原子数与十聚钨酸根数之比

峨Υ ”

毒
5)

心 一 ∗ Υ!
,

测得的 ΕΛΥ Ε 为 +
·

#) 左右
,

接近 ∗, 即光照时每 ‘个活泼 Γ 可使 , 个

3 /1 , 还原为 3 /; ,
,

溶剂 0 6 7 中拨基氢是活泼 Γ
,

可参与光致变色反应
,

故在 0 6 7

中测得的
。‘Υ Ε) 远大于 ∗

∀

∃ 9 :3
!。
本身不含活泼 Γ

,

但在光照时它的阳离子会发生分解
,

产

生活泼 Γ

图 5

〔,
,

这就解释 ] ∃ 9 :
3

, 。在 6 ΞΞ ∃ 中的光致变色行为 /图 !,
∀

5
, , +

沂理受
、 !∀#

∃%&
∋

%

在不同溶剂中 (四)浓度与

光照时间的关系

∗ + ,− ./ 0 1 23 /4 0 5 67 ) + 0 1 + + 1 一

.8− . / 0 1 − 1 9 / 88 − 9 / − ./0 1 ./: +

%
∋

;< ;= (
80 > ?

∋

= <≅ (
一。
二

∀
∋

Α Β Χ (
, 0 Δ = Ε ∃ Φ Γ ?Η 6& Φ %)>

一
一Γ ? Η Δ 一

·

一 Ε + Ι Α Φ Γ ?Η 6& Φ ,)
% Η 之Η 三ϑ 自. Κ Λ〔,

。然

表 , 5 67 )总最 1
知凹6:

0 ,)测定数据6: 0 ,)

Μ − Ν ,+ % = + .+ 8: /1 − ./ 0 1 = − .− 0 Μ 0 .− ,( 67 )
∋

1 .

1 Η

%
∋

? Η Ο %Η月

%
∋

? Η Ο %Η ,

Γ ? Η

1 .

Π
∋

Θ & Ο %Η ,

Π
∋

Θ & Ο %Η
一 Π

月. Φ 作0

∀
∋

Ρ ∀

∀
∋

Σ Θ

汀 0

%
∋

? Η Ο % Η礴

%
∋

%Ρ Ο %Η 闷

: 0 ,)
∋

Ε + Ι Α Φ Γ ?Η 6& Φ ,)

Τ
1 ,

Υ

;<;= (

= < ≅ (

Π
∋

Θ? Ο ,Η ,

Π Π Ρ Ο %Η ,

月. Φ 1 0

∀
∋

Σ Ρ

∀ Ρ Η

ς 1 0 %Θ : 0 ,+ 1 Χ : Ν + 8 0 8 0 8/ Ω /1 − ,5
,00 言牙

三
∋

可见吸收光谱和循环伏安研究 图 ? 表示 ;< ;= 5 ,。在不同溶剂及不同光照时间下的吸收光

谱
,

= < ≅(
< 。和 Α Β Χ (

< 。的情况完全相似
∋

在水中
,

又: −、 Ξ Σ Ρ 0 1 :
,

可估算出当 . 二 Π Θ: /1 时
。一 ,

∋

2 Ο , 0 Π > 在 Ε + + Α 和 = Ε ∃ 中 ς , − 、 二 Ψ ∀ 0 1 :
,

. Ξ Π Θ : /1 时 。Ξ %
∋

% 水 %Η Π
∋

循环伏安结果见

表 ?
∋

;< ;= 5
,。和 = <≅ 5

,。在水 中的 Ι Ζ 图上只显示一步还原
,

且可逆性差 Δ 但在有机体系

中两步还原较清楚且可逆
。

因此可以认为
,

水溶液中 Σ ΡΗ 1 : 处的吸收主要是 %一电子还原产物

的贡献 Δ 而在有机体系中 Ψ ∀ Η1 : 处的吸收则主要是 ?一电子还原产物所致
。
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图 4!< 0 3 、。的可见吸收光谱

7 ΚΙ
∀

Κ8一Μ ⎯ 8 ⊥4 ΛΚ Ε 84Ξ Ξ Λ⊥ Μ  α

4!< 0 3 一 Μ ,

Γ Ω  − ⎯
,

0 6 7/∴∴ ,

Μ Ε ϑ 6 ΞΣ ∃ /一 一 一,
∀

!3
!  尝三!Ψ Ι Θ 一。一 , Φ  !

·

ϑ Φ 一 ,

Κ⊥⊥ Μ ϑ ΚΜ ΛΚ Ε ΛΚΦ Ξ − 5
,

5ΧΦ &

,

+ )Φ & +
,

∗ Χ Φ
∀

)
污牙不灰Κ Π ) ) ? Α又

入Υ田

表 在不同溶剂中循环伏安数据

] Μ ⎯ !Ξ Σ 0 Μ ΛΜ ΚΕ 0 Κ!介⊥ Ξ Ε Λ ?  !;Ξ Ε Λ8 4 Ξ Μ β

4  ΛΞ Ε Λ ΚΜ !  α Σ Μ ΛΟ  ϑ Ξ
∀

。 Φ 4!Ξ Θ

4140 .

0 12 .
∃ 9 χ

.

Γ Ω≅

∴习
∀

+ Δ

(
刃

∀

∗

6 ΞΣ ∃

司 # Δ
, 一 5 +

刁
∀

Τ5
, 一 5

∀

+ #

0 6 7

戒】Π +
, 一 5

∀

+ Π
∴
刃 ∀Π #

, 一 5 ∗

∴ )
∀

# Χ
, 一 5

∀

+ Χ

∋ 0 Μ ΛΜ Μ ⊥Ξ δ :  ΛΞ ϑ α⊥  Φ = 5
∀
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