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斓系配合物热致色变性能的研究 (1)

茶尤训 周家菌 周世光

(应用化学系 )

摘 要 本文用紫外一可 见吸收光语研究 了钢 系金属 ( Ln) 与二 甲酚橙 ( x o )

生成的配合物水溶液可逆热致色变规律
,

提 出 了变色因子 F
。 二 !」A : 十 J A Z

{
,

并用 F 。

位初步探讨 了 L n( I )一 X O体系热致色变程度与翎 系元素原子序
、

三价

金属离子半径及 L n( l ) f 电子 数之 间的关系
,

揭 示了其间分 别存在的
“

双w 型
”

效应
。

说明翻系金属离子 ( l ) 电子构型也是影响 L n ( I )一 X O 配合物热致 色变

作用的一个重妥因素
。

引 古口

s
.

N A K A D A 等人 研究 了一些二价过渡金属离子与二甲酚橙及其它三苯 甲烷系列配

体形成的赘合物在水溶液中的热致变色作用
。 〔卜 4 〕 但希土配合物的热致变色作用研究

,

国内外均很少报导
。 〔“ 一 7 〕

我国希土资源丰富
。

希土配合物各种性能的研究及应用开发是极需开拓和加强的领

域
。

本工作研究 了 (除 P m外 ) 14 种翎系金属 ( I )与 x o 形成的赘合物在水溶液中的可逆

热致色变作用
。

初步探讨 了该系列配合物热致变色作用与铜系元素的原子结构和性质之

间的规律
。

以期为寻找希土热致变色示温材料及希土热致变色现象在其它方面的应用提

供一些依据
。

二
、

实 验 部 分

1
.

仪器与试剂

( 1 ) 仪器

7 3 0型紫外一可见分光光度计多 P X J一 I B 型数字式离子计 , 5 01 型超级恒温槽
。

(2 ) 试剂 (所用试剂除另加说明外均为分析纯 )

二甲酚橙
:

经纤维素色层法提纯后配成 1
.

o x 10
“ “ M

。

本文 10 5 7年 4 月 1 6日收到
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Ln (C 10 `
)

:

标准液
:

准确称量光谱纯 Ln
尹

:
后溶于少量 Hcl O .

中
。

用 所需 p H 值的

HC I O`
溶液配制为1

.

0 x 10
一 3 M

。

醋酸一醋酸钠缓冲溶液
:

先分别配成 O
.

Z M 溶液后
,

再 根 据要求配成不同的 p H值

H A C一N a A c
溶液

。

2
.

试验方法

( 1 ) L n ( l )一X O 配合物的制备

按一定摩尔比 ( L n( l )
:

X o 二 10
:

l) 以 H A 。 一 N a A 。
缓冲液调整 p H值

,

用所需 p H 值

的H C lo
`
水溶液定容

。

体系离子强度 I = 0
.

2 ( N a( 卫O `
)

。

室温放置 24 小时以上待用
。

( 2) 配合物 p H值及吸收光谱的测定
所有 p H值测定都用控温体系控制在性温条件下进行 (误差士 3℃ )

。

吸收光谱测量均用 cI m比色皿
,

以空白试剂作参比
。

三
、

结果与讨论

1
.

L n( 1 )一x o 配合物的吸收光谱及热致变色现象
p H 二 4

.

0时 x o 及 L n ( l )一x o 配合物在不同温度下的吸收光谱数据及颜色列于表 1
。

由表 1 可知
:

( 1) p H = 4
.

0 时 L n ( I ) 一 x o 最大吸收峰 (几m ax )及吸光强度 (日 与 自

由X O相比有如下变化
:

所有 L n( l )一 x o 配合物 最 大吸收峰位置都红移
,

且吸光强度

(摩尔吸光系数
。
值 ) 增大

,

这是因为形成配合物后改变了 x o 分子中共扼 体系内电子

云分布所致
。

8[ 〕

( 2) p H 二 4
.

0时
,

自由 x o 分子本身不随温度升高改变颜色 (与文 献报导 [ “ 」一致 )
。

而 L n ( I ) 一 x o 配合物热致变色程度不同
。

其中 L a
、

N d
、

S m
、

G d
、

E r
、

L u
与 x o 生成的

配合物热致色变现象较明显
,

其余不明显
。

说明配体 x o 对 L n( I )离子影响不同
。

此外

加热前后体系 p H值变化不大
,

这与文献 2[ 〕报导的 C u( I ) 一 x o 体系热致变色情况一致
。

2
.

L n( l ) 一 x o 配 合物热致变色作用程度的量度及其与 瀚系元素的关系

( 1) L n ( l ) 一 x o 配合物在波长 4 00
一 7 0 0 n m范围内有的存在两个吸收峰 (见图 l )

。

从不同温度时配合物的吸收曲线可看出
:

除个别配合外
,

温度升高时
,

长波长处吸收峰

强度 (吸光度 A :
值 ) 增大

,

而短波长处吸收峰强 度 ( A
l

值 ) 却减小
。

此变 化规律与文

3 5 0 4 0 0 4 5 0 5 0 0 5 5 0 6 0 0 几 ( n m )

( a ) L a ( 111) 一 X O吸收光谱图

属 ( a )类光谱图的是
:

L
a ( 111)一

,
N d ( 111)一

,
S m ( 111)一

,

G d ( 111)一
,

L
u ( 111)一与X O形成的配合物

。
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H

O ” 4 d0 4 5 0 5 0 0 5 5 0 6 0 0 几(m m )

吸b 》 P r 一 欠O 配合物吸收光谱图

属 ( b 》类光祷图的是
:

C
e

(m ) 一
,

P r( I n )一与X O形成的配合物
。

0
。

2 5

0
。

15

0
.

0 5

3亏吞一 初6一 4 5 0 5 0 0 5 50 6 0 0 6 5 0 几(
n m )

(
e ) E

r ( 111) 一 X O 吸收光谱图

属 ( c
)类光谱图

:
E r

( 11 1 )一
,

T b ( 111)一
,

D v ( 111)一
,

H
o ( I n )一

,

E u (111)一
,

T m ( 111)一
,

Y b ( 111)一与
X O形成的配合物

。

图 1 L n a ll ) 一 X O的 A
一 久吸收光讲图 (P H

二 盛
.

0)

H
一 6 0 ℃ L 一 2 0 ℃ [ L

n 3 + ] 二 1
.

o x 1 0一 4 M [ X O ] = i
.

o x i o一 S M I
= 0

.

2 ( N
a C I O 4 )

献 〔 9J 报 导的结论一致
。

溶液的颜色是配合物对这两个波带光吸收的综合表现
。

因此衡

量配合物热致变色作用大小就必须综合考虑这两个波峰吸光度随温度的变化
。

据此我们

提出变色因子 F’ c = }d A
: 十 」A Z

I
,

以此表征各配合物热致变色程度的大小
。

表 2 汇列了

各配合物 F c
值

。

比较表 i
,

表 2 时发现
:

除个别例外
,

热致变色现象明显的配合物其 F c
值较大

,

反

之则较小
。

变色因子 F 。
值较客观地反映了配合物不同程度的热致变色作用

。

( 2) 变色因子尸
c
值与锢系原子序

、
L n ( I )离子半径

、

及与 L n ( I )的 f 电子数之间

的关系

L n ( I ) 一 X O 配合物的尸
c
值与 铜系元素原子序数

、
L n ( l ) 离子半径及 L n ( l ) f 电

子数之间分别存在着
“
双W

”

效应 (见图 2 )
。

即以 G d 为 分 界 点
,

分 为两组 L aa
十 -

G d , ` (4 尸
一 ’

)和 G d3
+ 一 L u +3 (4 尸

一 “ ) 两组热致变化程度各呈现 w 型变化规律
。

每组各有两

个极大值和两个极小值
。

处于极大值的是
: L a 3十 ( 4 f

。

)
、

N d 3十 ( 4 f
3 )

、

G d 3 +

(4 f
, )

、
E r 3 +

( 4f
` “ )

、
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L ua
+

( 4尹
召 )

,

它们的 L n ( l ) 一 x o 配合物热致变色明显
。

从结构观点分析
:

这类配合物稳

定性较小 〔“ 〕 .

而两组热致变色规律相似
,

这是因为L n( I )中xj 组态的 f 电子数与了“
一义

组

态的空穴数相等的结果
,

可用空穴理论解释
。 〔 1“ ]

日|呵耐J叮磷
11

研|肠
lee

叶
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表 1 X O与nL ( I )一X O配合物的热致变色 ( a)

2 0 ℃ 6 0 ℃

试样
p H

{
* 二

.

; }盖
二 )

l
· ( x l 。` )

! 。 色 P H }人二
a 二

( n m )
。

(
x l 。 `

)

! , 色
热致

变色效果

X O

L a
( 111)一 X O

C e ( 111)一 X O

P
r

( 111 )一 X O

N d ( 111 )一 X O

S m ( 111 )一 X O

E
u

( 11 1)一 X O

G d ( 111 )一 X O

T b (111)一 X O

D y ( 111 )一 X O

H o
( 111 )一 X O

E
r ( 111 )一 X O

T nr ( 11 1)一 X O

Y b ( 111)一 X O

L u ( 111)一 X O

4 3 0 4
。

0 4 4 30

4 5 8 4
。

0 2 4 76

5 4 8 4
。

0 2 5 4 6

4日 5 4
。

0 4 4 96

5 5 7 4
。

0 3 5 6 6

4 9 2 4
。

10 5 0 4

5 6 0 4
.

0 5 5 6 0

5 6 6 4
。

0 7 5 6 7

1
.

30

1
。

2 8

1
。

5 8

1
。

3 1

1
.

8 8

l
。

2 8

2
。

3 7

2
.

3 5

5 6 4 4
。

0 6 5 6 5

5 6 4 4
。

0 5 5 6 6

2
。

7 3

2
。

8 1

5 6 0

黄

橙

浅橙

浅橙红

玫瑰红

浅橙

玫瑰红

浅紫红

紫红

紫红

紫红

柴红

粟红

紫红

橙红

4
。

0 4 5 6 6 2
.

4 8

55匕 4
。

0 4 5 5 5 2
.

7 3

5 6 5 4
.

0 5 5 6 5 2
。

8 7

5 6 4 4
。

0 3

5 3 0 4
。

0 3

5 6 4

5 5 0

2
。

9 5

1
。

8 1

黄

柴 红

浅橙红

浅橙红

紫 红

紫 红

玫瑰红

紫

深紫红

紫

紫 红

深莱红

紫 红

紫 红

紫 红

不明显

明 显

不明显

不明显

明 显

明 显

不明显

明 显

较明显

明 显

不明显

明 显

不明显

不明显

明 显

354261韵40490401洲6944弱8897弘
1122111222222229899昭04000403000203舫02皿叨03

( a ) 试液 [X O I二 1
.

o x i o一 肠M
,

[ L
n 3 + 〕 = i

.

o x l o一 ` M
.

( b ) 之二
。 工
表示较长波长或较短波长的最大吸收峰位置

,

不表示弱或宽的吸收峰
。

表 2 L n ( I )一 X O配合物的变色因予尸 c值 ( p H = 4
.

0)

2 0℃ (
a ) 6 0 ℃ ( b )

一nù8丹Dn曰O八廿自ó一匕Jùúon仙丹00一盯n目了一n一令令由引:414一
.

五一L n ( 111)
人r

势
( n m )

A ,

}
` · (一 )

…
, :

F二

|比l阳油10
. .

10

…
1

.

10|
4 58 0

。

1 4 2 56 0

5 4 8

0
.

O
。

0 6 2

1 6 1

1 2 8 5 6 0

5 4 8

4 9 5

4 6 2

4 9 2

0
。

1 3 9

0
.

1 2 5

0
。

1 4 9

5 6 6 0
。

1 4 0

.

1 3 1
。

1 1 0
.

12 8

5 6 6

0
.

1 05

0
。

1 5 8

0
。

1 8 8

4 5 8

4 7 5

5 6 0

66 7

5 6 5

56 4

5 6 6

5 5 6

5 6 5

5 6 4

5 5 0

0
。

2 0 4
0

。

2 0 1

0
。

2 58

0
。

2 6 9

0
。

2 44

0
。

2 5 3

0
。

2 8 8
0

。

2 9 7

0
。

15 4

10 0

13 5

5 6 0

5 67

5 65

5 6 4

5 6 6

5 5 6

5 6 5

5 6 4

5 5 0

0
.

2 3 7

0
。

2 35

0
。

2 7 3

0
.

2 8 1

0
。

2 4 8

0
。

2 7 3

0
。

2 8 7

0
。

2 9 5

0
。

18 1

0
。

0 5 7

0
.

0 0 3

0
。

0 0 8

0
.

0 6 3

0
。

0 2 1

0
。

0 3 3

0
。

0 4 1

0
。

0 1 5

0
。

0 1 2

0
。

0 0 4

0
。

0 2 0

0
。

0 0 1

0
。

0 0 2

0
。

0 34

ù了204,上,几

:

aredmudb乍
ro山bUCLP卜SEGTL卜EYTL

F
。
一 l刁 A : + J A

:
}

, 刁 A
: 二

A贾
一

A全
, J A

: 一 A全
一

A ;

人 I
为短波长

,
又2为长波长 , a为 20 ℃

,
b为 60 ℃

。
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