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钢系配合物热致变色性能的研究 ( 111)

周家茵 蒸尤训 周世光

(国防科技大学 )

王 秀 华

(石家庄陆军学院 )

摘 要 甲基百里酚兰 ( M T B)
·

与二甲酚橙 ( XO ) 同属三苯甲烷系列
,

它们与一 些二

价过渡金属离子 形成 鳌合物水 溶液热致 变色作用已有 研究〔互
·

Z J , 但M T B 与三价翻系离子

( L n “ 十

) 形成赘合物的热致变色作用的研究国内外还未见报导
。

本文在研究 (除 r m 外 ) 14

种铜系离子 ( L护
十

) 与二甲酚橙 ( x o ) 形成鳌合物热致 变色性能的 基础 上 [ “
·
喀l ,

进一步

用分光光度法及逐步升温的目测法研究了M T B与 L n( I )生成 L州 I )
一

M T B 赘合物水溶液的

热致变色规律
,

探讨了介质酸度
、

温度对该体系热致变色作用的影响
。

研究结果表明
,

其 热

致变色机理与 L城 l )
一

X O 体系类似「弓 I 。

本文是为研制稀土示温 材料所进行的基础研究工作

之一部分
。

关键词 钥系元素
,

甲基百里酚兰
,

热致变色

分类号 0 6 14
.

33 1

1 实验及讨论

甲基百里酚兰 ( M T )B
:

经纤维素色属分离法 〔 5j 提纯后配成 1
.

0 x l 。一 “ m ol
·

dm
一 3

水

溶液
,

实验中其余试剂的配制方法及 L n( I )一M T B 鳌合物 PH 值
、

吸收光谱的测定方法

均 I司13 ]
。

实验分析如下
:

(1 ) 自由配体M T B室温 ( 20 ℃ ) 时
,

在 p H为 3
.

2、 5
.

2:范围均为黄色
,

也无热致变

色现象
,

其吸收光谱图只有一条吸收带
,

见图 1 ( a) 和 ( b)
。

( 2) L (n I )一 M T B中在室温 ( 20 ℃ ) 及PH 值相同的条件下
,

从 L a到 L u
,

其鳌合物

水溶液颜色由黄到紫蓝色而逐渐变深 (见表 1 )
,

这是
“

锢系收缩
”
所致

。

( 3) L n( I )一 M T B 中
,

同一赘合物当温度恒定
,

随着p H值增加 , 与p H值一定
,

随

着温度升高时
,

溶液颜色变化情况相似 (见表 1 ) , 从而可看出
,

温度 的升高和 p H 值

的增大对 L n ( l )一 M T B 体系的影响是相同的
。

此结论与 L (n I )一 x o 体系的热致变色

规律类似 〔 8 〕。
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(4 )与L n(l )一 x o 体系热致变色情况不同之处在于热致变色的 p H 敏感区不同3 [, 们
,

从表 1 可看出
,

L n ( , )一 M T B体系在 PH
二 3

.

2时
,

才具有明显的可逆热致变色现象
。

当

p H 二 4
.

2 ~ 5
.

0时
,

热致变色现象并不明显 ;而当p H = 4
.

0左右时
,

不同的赘合物热致变色

敏感程度各异
。

此结论与表 2 中的吸收光谱数据相吻合
,

但
“

双W型
”

效应并不明显 〔 3 」。

究其原因
,

可能是配体M T B虽与X O 结构上同属三苯甲烷系列
,

但苯酚环
、

磺化环上的

取代基不同
,

反映在形成鳌合物时的空间位阻效应不同
,

导致鳌合物空间构型有差异所

致 [ 6 〕 。

( 5 ) 表 2中列出PH
= 4

.

0时
,

室温 ( 20 ℃ ) 和 50 ℃时L n ( l )一 M T B 体系的吸收光谱

数据
。

由表 2 中可见
:

加热 前后其久
m。 和 。 (摩尔吸收系数 ) 变化较大的 N d 〔耳)一M T B

到 H o( I )一 M T B鳌合物热致变色作用明显
。

其变色因子 F
。

值 〔 3 〕一般也较大
。

而F 。

蕊 1

的赘合物
,

其热致变色现象都不太明显
,

从而进一步验证了作者定义的变色因子cF 值能

用于表征 L n ( I )一 M T B体系热致变色的程度
。

表 2 M T B与L n ( I )一M T B 整合物的吸收光语及热致变色情况 ( “ ’

2 0 ℃
试 样

p H * m

a(皇,
。 ( 、 2 0 3

) 颜色 p H , m a x 。 ( x 1 0 3
) 颜色

( e
)

F
e

(
x 10一 2 )

热致变色
明显否

M T B a
.

9 6

L a ( 111)一 M T B 3
.

0 6

C e (川 )一 M T B 3
。

。 6

P r ( 111)一 M T B 3
.

9 6

N d ( 111)一 M T B 3。 。 7

S m ( 111)一 M T B 3
.

9 7

E u ( 111)一 M T B 3
。

, 了

G d (川 )一 M T B 3
。

9 6

T b (川 )一 M T B 3 。 。 6

D y ( 111 )一 M T B 3
.

0 6

H o ( 111 )一 M T B 3 。 9 6

E r (111)一 M T B 3
.

9 5

T m ( 111)一 M T B 3
.

9 6

Y b ( 111)一M T B 3
.

, 5

L “
(111)一 M T B 3

.

9 6

4
。

0 4

4
。

0 2

。

7 2

。

7 4

1
。

7 3

1
。

7 3

1
。

7 6

1
。

7 3

1
。

7 0

1
。

8 0

1
。 8 2

1
。

7 5

黄

黄

橙黄

橙黄

橙黄

橙

橙 红

橙红

红紫

紫红

紫红

紫红

紫红

紫红

紫

4
。

0 3

4
。

0 2

4
。

0 2

4
.

04

4
。

0 1

4
。

0 0

4
.

0 2

4
。

0 4

4 。 0 3

3
。

9 9

4
。

0 2

4
。

0 1

4
。

02

1
。

7 4

1
。

7 3

1。 7 1

1
。

6 9

1
。

7 5

1
。

69

1
。

73

1
。 6 8

1
。

7 2

1
。

8 6

。

7 8

。

7 5

1
。

8 2

1
。

9 3

1
。

7 9

黄

浅红

浅红

浅红

紫红

紫红

紫红

紫蓝

蓝

蓝

蓝

蓝

蓝

蓝

深蓝

0
。

1

0
。

G

0 。 2

0 。 8

2
。

8

4
。

2

2
。

0

2
。

2

l
。

6

1
。

4

l
。

4

0
。

6

0
。

8

0 。 8

0 。 9

不明显

不太明显

不明显

不太明显

明显

明显

明显

明显

明显

明显

明显

不太明显

不太明显

不太明显

不太明显

4454484464674724874864885815847371817575
,二. .ùJ.,̀二.玉

583580589589579

招14447弱邪盯71658382邓玲8077巧44乡4引4444尘5
-J引5鱿

注
:

( a ) [ L
n 3勺 = i

.

o x 立。一 ` m o l
.

d m
一 s , [M T B 〕二 1

.

o x z o 一 s
m

o
l

.

d m
一 3

〔 b ) 汽。 。 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
。

( 。 ) F
。

值根据 L 。
( 111) 一M T B分别在 2 0℃ 、 5 0 ℃吸收光谱图求出

:

F
。
= }刀 A ; + 刁 A :

l [ 3 J

2 结 论

由图 1 (以T b ( l )一M T B吸收光谱为例 ) 中的L n ( l )一 M T B与自由配体 M T B 的

吸光谱图相比较可得出如下结论
:

( l) 自由配体M T B只有一个吸收峰
,

加热前后久
m 。 、

变化不大
,

故 L n( 夏 )一M T B 体

系的热致变色作用不是配体 M T B
,

而是鳌合物本身的特征弓l起的
。
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(2 ) L n ( 1 )一M TB 均有两个吸收峰
,

且两峰相对强度随温度或随班 变化规律 相

同 , 当升温或 p H 值增加时
,

长波长吸收峰强度增大
,

短波长吸收峰强度减小
,

表现 为

颜色由橙 , 紫 , 紫蓝* 蓝色的方向而变化 (即由线变深 )
。

降温或 p H减少时情况相反
,

此结论也与表 1 一致
。

( 3 ) 图 l 中 T b ( l )一 M T B吸光谱图 ( e )
、

( b )都在 5 2 1n m 处有一等吸 光点
。

斑

心
.

0 8

0
一

D4

班 = 3
.

2

PH
PH

. 4
.

2

二 5
0

0

月

O
一

0 8 H

一
50℃

乙

一
忍o r

,占23

0
.

似

4 0 0 5 0 0 6 0 0 二 ( . . )

(
a ) 室沮 ( 2 6 ℃ )下不同 p H 的M T B吸收光谱

比矿
~
飞茄一

叫

霜产七贫久 ”̀ m ,

《 b ) p H
二 4

.

0时不同沮度的 M T B吸收光谱

206203
盆性4410==一一=一一HHHHHPPPPP

刁

0
。

10 夕
矛 H~ 5 0七

石今 2 0七

0
。
1 0

0
.

0 5 0
。

0 5

4u 9 5叩 6 00 孟( . . ) 400 5 0 0 6 0 0 久 (帅 )

( c ) T b ( xxl)一 M T B不向沮度的吸收光谱 ( p H
= 4

.

0 ) ( d ) 不同 p H的 T b ( 111)一 M T B的吸收光谱

[ T b 3 去〕 = 1
。 0 x 1 0一 3口 0 1

。
d斑

一 3 , [ T b 3勺 = 1 。 0 只 1 0 一 4皿 o l
.

d m
一 3 ,

[ M T B ] = 1
.

0 x l o 一 s m o l d m
一 3 [M T B〕 二 1

.

0 x 10一 s m o l
。

d m
一 3

图 2 M T B及 T b ( 111)一 M T B的吸收光谱图

表明了 L n( 1 )一 M T B的吸收光谱随温度
、

介质酸度变化的特征相似
,

其热致 变色 机理

可以认为是 L n ( I )一 M T B 赘合物水溶液中存在着受温度控制的质子离解平衡
:

H L n M T B , ~ . 、 L n M T B + H (电荷略 )

(低温型 ) (高温型 )

式中H L n M T B是颜色较浅的低温型赘合物
,

含有未配位的酚经基 , L n M T B 是颜色

较深的高温型鳌合物
,

含有已配位酚基
。

体系颜色是两种赘合物变种 (高
、

低温型 )颜色混

合的结果
,

当温度升高 (或 p H值增大 ) 时
,

平衡向生成 L n M T B方向移动
,

所以 体系颜

色加深 , 而降温 (或声值减小 ) 时
,

情况正相反
。

此热致变色机理与 L (n l )一 x o 体系

类似 [ : 〕。
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