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稀日匕配合物热致变色性能研究 ( V )I

一稀 d匕铬天青 S配合物的热致变色性能

周家茵 周世光 秦尤训 潘玉琴
(材料科学与应用化学系 )

摘 要 本文研究了 R E ( I )
一

C A S水溶液 体系热致 变色性能 , 探讨了酸度
、

温度等条

件对体系热致变色性能的影响
。

实验结果表明该体系在特定条件下具有较明显的热致变色 现

象
,

且仅由配合物所产生
,

其特征是
:

体系受热时颇色由深色 ( 玫瑰红 ) 变为浅色 ( 黄色 ) ,

与 R E ( l )
一

X O
,

E正】( I )
一

S X O 体系的色变趋向相反
,

这种差异性与赘合物分子的结构特征

有关
。

关桩词 翎系元素
,

稀土配合物
,

热致变色
,

铬天青s

分类号 0 6 14
.

3 3

关于稀土与三苯甲烷系列络合剂形成的配合物的热致变色性能
,

作者进行过系统研

究 1[ ~ 习 。

结果表明
,

配体结构是影响配合物热致变色性能及热致变色机理的重要因素
。

为进一步探讨配体结构与配合物热致变色性能之间的关系
,

本文继续研究了稀土铬天青

S 配合物体系的热致变色性能
,

以期为寻找更有效的热致变色体系提供某些依据
。

1 实验部分

1
.

1 仪器

实验仪器选用 P H S 一 3 B型数字酸度计
、

7 3 0 型紫外可见分光光度计
、

7 51 G 型分光光

度计 (带恒温装置 )
、

A p lP e
一 I 计算机

、
z K 一 82 A真空干燥箱和 50 1超级恒温槽

。

1
.

2 试剂

铬天青 S :
市售试剂按文献 r s] 方法经三次重结晶提纯

,

用电位滴定法 t 61 测定其纯

度为 9 9
.

8%
.

其余试剂均为分析纯
,

试液配法同文献 【I J
。

1
.

3 实验方法

R E ( I ) 一 c A s 体系的配制
:

按摩尔比 (RE ( I )
, C A s ) 5 , 1分别吸取 R E ( C l o 。 ) : ( l

·

0 0

x 1 0
一 3 m o l

·

dm
一 3 )及 C A S ( 2

.

0 0 x l 0
一 盛m o l

·

d m
一 3 )溶液各 5

.

OOm l 于 5 0m l容量 瓶中
,

加人

5
.

0 0址1所需 p H值的 N a A c 一H A e缓冲溶液
,

再加 5
.

0 0m l N a c l o
`

溶液 ( z
.

o m o d
·

d 。 一 3 )
,
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用所需 p H值的 H C lo .溶液定容
。

体系离子强度为 0
.

2,

用前放置 24 小时以 上
。

其它实脸方法同 〔1 ]
。

测定配合物组成及稳定常数的数据用 A p p l卜 I 计算机处理
。

实验时温度为室温 ( 20 ℃ )至 1 00 ℃
.

结果和讨论

c A s 及 R E ( 1 ) 一C A s体系的热致变色特征

游离 C A S在不同酸度时的热致变色特性见表 1
.

表 1 C A S在不 同酸度下的热致变色特性

p H值 G A S的热致变色现象 说 明

1 1
。
0 2

5 0℃

蓝萦甲. 山黄绿

6. ℃

蓝绿
阅.

.

山黄色

56℃

蓝色
峨 . .

山黄色

桩色
,

不变色

扭红色
,

不变色

扭红色
,

不变色

热致变色明且且可逆

1 0 。 5 2 热致变色明显且可逆

9 。 2 0

8
。

4 0

弓
。

0 0

` 。 5 0

热致变色明显且可逆

无明显热致交色现象

无明显热致变色现象

无明显热致交色现象

可以看出
,

当溶液 p H 值增大时
,

C A S 的 颜色 由黄 经橙向蓝
、

蓝紫
、

紫色逐渐变

化
,

这是由于 C A S本身是一个多元有机酸
,

结构式如图 i 所示
。

C O O H C O O H

H O
`

\

} .

O
\ 、

0
z 0

\
C H

,

5 0 ::
H

圈 1 C A S运的结构式

其电离情况及各种存在形式的颜色为 [ S J :

P K a z
P K

a , = 一 1
.

2 P K
a 3 = 2 。

2 5 P K
a 一 “ 一

。
8. P K

a 。 = 一i 。
7肠

sH u 一 .tH 一 嘴
-

一 梦
2

一 ;aH
-

一 窿
由于其各种存在形式的颜色不同

,

当体系酸度变化时
,

体系中C A S各种存在形式的相对

含量 (浓度 ) 发生变化
,

因而颇色改变
。

表 1结果表明
,

只有当 p H值大于 8
.

4时
, C A S溶液才具有可逆热致变色现 象

。

而实

验表明R卫 ( l ) 一C A S 体系 ( R E = L a 一 L u )在 pH 3
.

3 0
,
4

.

5 0
, 4

.

8 0
,

5
.

2 0
,

5
.

9 0时均无热致

变色现象
,

颇色分别为橙红
、

橙红
、

橙
、

橙黄和黄色
,

不随温度而变化
。

而在 4
.

80 < pH

< 5
.

2 0时
,

所有 R E ( I )一 C A s体系均存在明显的可逆热致变色现象
,

即



玫瑰 甲 ~钾 淡黄
(较低沮 ) (较高沮 )

从 La ( l) 一 c A s 到 Lu ( l) 一 C A s ,

其变色温度依次为 6 5
,

6 3
,

6 4 , 6 2
,

6 5 , 6 5 , 6 5 , 6 4 , 6 5
,

6 5
,

64
,

65
,

65 和 63 ℃
.

由于在此酸度下以
s 本身并无热致变色特征

,

所以
,

R E ( l )一 C A S 体

系的热致变色现象是由配合 物 R E ( l ) 一 C A S产生的
。

其变色特征为可逆单变色 , 热致

变色最佳 p H范围是 4
.

8 0 < p H < 5
.

20
.

2
.

2 影响热致变色的因案

2
.

2
.

1 酸度的影响

室温下
,

E r ( l ) 一C A S 体系在不同 酸度下的吸收光谱曲线见图2
,

相 应 的吸收光谱

数据及颜色变化见表 2
.

表 2 R E ( I )一 C A S体系在不 同酸度下的吸收光谱和颜 色 ( 20 ℃ )

中心

离予
p H 颜色

几二
a x

(双m )
A p H 颜色

久口
a x

( n 皿 )
颜色

久m a x

( n m )

L a

C e

P r

N d

S m

E u

G d

T b

D y

H
0

E r

T nI

Y b

L 住

3
。

3 0

3
。

3 0

3
。

30

3
。

3 0

3
。

2 0

3
。

2 8

3
。

2 8

3
。

2 4

3
。

2 6

3 。 3 0

3
。

2 5

3
。

3 0

3
。

3 0

3
。

2 7

橙红色

橙红色

橙红色

橙红色

橙红色

橙红色

橙红色

橙红色

橙红色

橙红色

橙红色

橙红色

橙红色

橙红色

5 2 0

5 2 0

5 2 0

5 2 0

5 2 0

5 2 0

5 2 0

5 2 0

5 2 0

5 1 8

5 2 2

5 1 0

5 2 0

5 2 0

0
。

1 6 0

0
。

17 0

0
.

16 8

0
。

1 6 0

0
。

1 7 2

0
。

16 8

0
。

16 0

0
。

16 4

0
。

1 6 4

0
。

1 6 0

0
。

1 72

0
。

1 6 8

0
。

1 8 0

0
。

17 2

4
。

5 1

4
。

5 1

4
。

4 3

4
。

4 1

4
。

4 2

4
。
4 6

4
。

4 7

4
。

4 5

4
。

4 8

4
。

4 2

4
。

4 3

4
。

4 6

4
。

4 5

4
。

4 1

橙色

橙色

橙色

橙色

橙色

橙色

橙色

橙色

橙色

橙色

橙色

橙色

橙色

橙色

4 9 0

4 8 0

4 9 0

4 9 0

5 2 0

与0 0

5 0 0

5 1 0

5 1 0

5 16

5 10

5 1 0

5 2 0

5 18

0
。

1 4 0

0
。

1 4 1

0 . 1 5 6

0 . 1 3 0

0
。

1 4 0

0
。

1 4 8

0
。

1 4 8

0
。

1 5 6

0 。 1 5 2

0
。

1 4 8

0
.

14 8

0
。

1 5 2

0
。

1 5 6

0
。

15 2

黄色

黄色

黄色

黄色

黄色

黄色

黄色

黄色

黄色

黄色

黄色

黄色

黄色

黄色

46 8

4 6 5

4 7 0

4 6 8

4 6 2

4 7 0

4 6 5

4 6 8

47 0

4 7 0

4 7 0

47 0

4 7 2

4 7 0

0
。

1 6 0

0
。

16 0

0
。

1 6 8

0
。

1 5 6

0
。

16 0

0
。

16 4

0
。

1 5 6

0
。

1 5 6

0
.

16 0

0
。

1 4 4

0
。

15 2

0
。

1 6 0

0
。

1 6 0

0
。

16 0

酬
ì

...5858.5858.58:...5858:...58.58..585858

合

2l

:
00

A

:200

4 0 0 5 00 6 0 0 7 0 0 久( n m )
4 0 0 5 0 0 6 00 7血 几( n m )

图 2 2 。℃ 时不同酸度下 E r
( n巧

一
O A S

体系的吸收曲线
1

.

P H 3
.

3 0 , 2
.

P H 4
.

50 , 3
.

P H 与
.

9 0

图 3 p H 5
.

0 0时不同温度下 E
r ( 111) 一 C A S

体系吸收曲线

1一 2 0℃ , 2一 3 0℃ , 3一 4 0℃

可以看出
,

当 p H 值增大时
, E r ( l ) 一C A S 体系在长波长处的吸收峰值 减小而短波

长处的吸收峰值增大
。

当 pH 值由3
.

3 0增至 5
.

9。时
,

长波长处的吸光度值减小了2
.

1倍
,

6 6



而短波长处的吸光度值则增大 了 1
.

2倍
,

并在 4 9 o n m 处有一等:吸收点
。

其余 R E ( l ) -

C SA 体系的吸收曲线与 E r ( l )一 C A S类似
,

仅吸光度增减幅度不同而已 (详见表 2 )
。

2
.

2
.

2 温度的影响

p H “ 5
.

00 的 E r ( l )一 C A S溶液在不同温度下的吸收光谱见图 3
,

其热致变色情况列

于表 3
.

由图 3 可以看 出
,

当温度由20 ℃升至 4 0℃时
,

长波长的峰值减小 了 1
.

6倍
,

而短

波长的峰值增大了 1
.

4倍
,

在 4 9 o n m处有一等吸收点
。

这种变化同前 述的酸度对 R E ( l ) -

C人 S体系吸收光谱的影响结果是一致的
,

即增大体系的 pH 值相当于升高温度 [ 7 」。

其余

R E ( l ) 一C A S体系的吸收光谱随温度的变化结果类似于 E (r l ) 一C A s的变化结果 (见表

3 )
,

都具有比较明显的热致变色性能
。

表 3 R E (工 ) 一 C A s 体系在 不 同温度下 的热致变色性能杖州二 5
.

0D )

3 0℃

中心离子 又, a x

( n m )

颜色 又二
。 x

A 颜色 只, a x

(且 . )

A 颜色
热致变色
效 果

( n 斑 )

幻404141404040如4040384155工hJ51勺5555炸55

5405540’254054054D540539540砌540s4D538540
0

。

1 8 4

0
。

2 7 2

0
。

2 2 0

0
。

2 76

0
。

2 5 6

0
。

2 6 0

0
。

1 8 0

0
。

2 4 4

0
。

2 6 0

0
。

1 8 8

0
。

2 4 0

O。 2 0 4

0
。

2 0 7

0
。

2 2 0

玫瑰红

玫瑰红

玫瑰红

玫瑰红

玫瑰红

玫瑰红

玫瑰红

玫瑰红

玫瑰红

玫瑰红

玫瑰红

玫瑰红

玫瑰红

玫瑰红

0
。

14 0

0
。

2 4 8

0 。 19 2

0
。

2 4 8

0
。

2 36

0
。

2 4 0

0
。

1 4 8

0
。

2 2 4

0
。

2 32

0
.

16 8

0
。

2 1 6

0
。

19 2

0
。

18 0

0
。

2 0 0

淡红

淡红

淡红

淡红

谈红

淡红

淡红

淡红

淡红

淡红

淡红

淡红

淡红

淡红

5 4 1

5 4 1

0
。

1 0 0

0 。 1 7 6

0
。

1 1 6

0
。

10 8

0
。

16 8

0
。

16 0

0
。

0 8 4

0
。

16 4

0
。

16 0

0
。

11 2

0
。

1 4 4

O
。

16 8

0
。

12 4

0 . 1 3 2

淡黄

淡黄

淡黄

淡黄

淡黄

淡黄

淡黄

淡黄

淡黄

淡黄

淡黄

淡黄

淡黄

淡黄

明显

明显

明显

明显

明显

明显

明显

明显

明显

明显

明显

明显

明显

明显
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* [ C A S〕 二 2
。
。 x i o一 ,

m
o
l

·

d m
一 3 , [ R E

3 + 〕 = i
.

o x l o
一 ` m o

l
·

d山
一 3 , 几m 二 二

为最大吸收波长

2
.

3 R E ( l ) 一C A s配合物的组成及稳定常数

在 [R E “ +

] “ 1
.

0 x 1 0
一 3m o l

·

d m
一 3 ,

[ C A S ] = 2 x 1 0
一 月m o l

·

dm
一 3 ,

I二 0
.

10 ( N a C 10 。
)

,

p H = 5
.

10
,

工作波长 几= 5 4 o n m 的实 验条 件下
,

以空白试剂作参比
,

用等 摩尔系列法

测得 R E ( l 卜 C A s 体系鳌合物的组成为 1
: 1

.

L a , P r ,

N d ,

G d , T b 和 L u 的 鳌合物在

2 0 oC 时的稳定常数 l g K值分别为
: 7

.

1 6
, 6

.

2 2
, 6

.

0 1
, 6

.

1 0 , 6
.

0 6和 7
.

2 2
.

可 以 看出
,

在本实验条件下
,

所研究的配合物是稳定的
。

2
.

4 热致变色机理

从前面讨论的温度和酸度与体系吸收光谱之间的关系可以看出
,

升高温度相当于提

高体系 p H值
。

根据这一结果
,

这种体系的热致变色现象可能由下列质子离解平 衡所引

起 [ 7 J :



H M L

一
H 十材 L `电荷略去 )

(低姐型态 ) (高祖组态 )

升高温度或提高 p H值
,

上述平衡向右移动
,

改变了体系中具有不同颜色的物种 H M L和

M L 的浓度比
,

因而 导致体系颜色变化
,

产生热致变色现象
。

与以前研究 的 R E ( l )
-

x o , R E ( I ) 一 s x o 等体系不同 的是
,

该体系的颜色变化是由较 深色 (玫瑰红 ) 变为较

浅色 (黄色 )
,

这可能是整合物分子本身结构的差异性造成的
。

C A S分子中的两个经基

是直接连结到两个共辆的苯环上的
,

与x o 及s x o 等不同 [ 8 1 。

它们所形成的整合物的结

构以及成鳌后对鳌合剂本身电子云分布的影响也就不同
,

因而导致整合物光学性能的差

异
,

致使其热致变色行为有较大差异
。

这种由深色变为浅色的热致变色体系是否具有另一种完全不同的热致变色机理有待

进一步深人研究
。
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