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原位光谱法研究烷基紫精电氧化

还 原 的 缔 合 行 为
`

何 宜 王晓的 梁兆熙

(中山大学高分子研 究所
,

广州 5 1 0 2 7 5)

摘 要 用原位光谱法研究了烷基紫精和相应聚紫精第一还原态 V( 匀 的缔合行为
,

电还

原过程中
,

在电极表面烷基紫精的V 士主要以缔合体存在
,

这与电极对V 士的吸附有关
.

具有

较短烷基的聚紫精
,

V 士也主要以缔合体存在
,

但具有较长烷基的聚紫精
,

V 士则主要以单分

子体存在
,

可能是柔顺的烷基链节会减弱V 士的缔合
.

缔合平衡随时间向单分子体移动
,

这与

电极对 V士的吸附和解吸附有关
,

电还原的缔合行为还与光还原和化学还原进行了比较
,

同

时
,

也观察了 日
一
环糊精的包结作用对紫精在电还原过程中V 丁缔合行为的 影响

.

关键词 紫精
,

聚紫精
,

电还原
,

原位光谱法
,

缔合平衡

分类号 0 6 3 3
·

2

紫精通过化学
、

光化学和 电化学方法进行氧化还原反应已经有着广泛的研究
〔`〕 ,

第一

步还原反应具有较高的可逆性且伴随着显著的颜色变化 ( 图 1 )
,

V 士因分子结构和氧化还

原条件的不同而有不 同的缔合倾向
,

缔合对氧化还原的可逆性有重要影响
,

因此研究其

缔合行为具有一定的理论意义和实际意义
,

常用 的循环伏安法
、

电位阶跃法和脉冲极谱

法研究紫精电氧化还原过程难以直接获得 V 士缔合行为的信息
,

根据 V 士与 (V 匀
:

的吸

收波长 以 ) 有显著的差别
,

本文用 I T O 透 明电极建立原位光谱法观察烷基紫精 ( I
, n

= 3
,

4 和 6相应为 P r V
,

B V 和 H x V )
、

相应结构的聚紫精 ( l
, n = 2

,

3
,

4 和 6 相应

为 P E V
,

P P r V
,

P B V 和 P H x V ) 和紫精二聚体 ( l
,

E V 一 H x 一 E V ) (图 2 ) 的第一电

还原过程光吸收 ( A ) 的变化以及紫精分子结构与 V 士缔合行为的关系
.

1 实 验

1
.

1 紫精的合成

1
.

1
.

1 紫精与聚紫精的合成 按文献 〔2〕 进行
.

1
.

1
.

2 E V 一 H x 一 E V 的合成 以 4 : 1 ( m o l 比 ) 的 4
,

4 , 一
联毗咤和 l

,

6 一二嗅 己烷溶

于 D M F
,

70 C反应 54 h
,

沉淀用乙醚洗涤多次
,

真空干燥
,

得 1
,

6 一二 (4
,

4, 一
联毗
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图 1 紫精氧化还原和颜色变化
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图 2 烷基紫精的分子结构
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2 T h e m o l e e u l a r s t r u e t u r e o f a l k y l v io lo g en

咤盐 ) 己烷 (V 一 H x一 V )
.

充分过量的澳乙烷与 V 一 H x 一 V 溶于 D MF
,

60 C反应 72 h
,

沉淀用乙醚洗涤多次
,

真空干燥
,

制得 E V 一 H x 一 E V
·

1
.

2 聚紫精分子 t 测定

聚紫精溶于 0
.

1 m ol / L K B r
水溶液中

,

用 K M X 一 6 型小角激光光散射仪测定
.

1
.

3 紫精氧化还原过程中吸收光谱测定

1
.

3
.

1 电氧化 还原
一原位光谱 法 [ V

Z +
] ~ 5 X 10 一 3

m ol / L (其它 还原方法相 同 )
,

[ K Br 」一 0
.

3 m ol / L 和 p H 一 6
.

8 的紫精水溶液置于石英比色皿中
,

浸进 I T O 电极即
,

通

N
:

密封
,

石英比色皿放入 U V 2 40 型紫外一可见分光光度计 (S hi m ad uz
,

日本 ) 样品室
,

向 I T O 电极施加 。
,

7 V 恒定直流 电压
,

紫精在 I T O 电极上电还原
,

测定 V 士 的吸收谱图
.

1
.

3
.

2 光氧化还原 含 i 一 rP O H 1
.

0 m ol / L (在 p H 一 6
.

8 K H
Z
P O

、

水溶液中 ) 的紫精溶

液
,

在石英比色皿中通 N
:

10 m in
,

密封
,

间歇紫外线辐射
,

溶液在测定光谱前配制
.

1
.

3
.

3 化学还原 硼砂
一 N a O H 水溶液 (P H 一 10

.

8) 作溶剂
,

加入 N a Z
S

Z
O

、 ,

其用量刚

好是 V +2 的特征吸收峰消失
,

且 N a Z
S

Z
O

4

的吸收 ( 3 1 5 n m ) 也不 出现
,

溶液在测定光谱

前配制
.

2 结果和讨论

2
.

1 紫精电还原第一还原态的缔合行为

紫精的 V 士存在单分子体和缔合体的缔合平衡
,

它们有不同的特征吸收
〔̀ 〕

.

v + 2
井晃

之
v 士 Zv 士

一
( v 士 )

2

几m
. 二

/ n m 2 6 4 2 9 0
,

6 0 0 3 5 0
,

5 4 0
,

5 0 0
,

8 9 0

紫精电还原 V 士 的 凡
a二

见表 1
.

对于小分子紫精和烷基 不太大 的聚紫精如 P E V 和

P B v 的 概ax 在 540
n m 附近

,

它们主要 以缔合体存在
,

在 电还原过程中
,

V 士吸附在电极

表面
,

分子堆积较密集
,

容易发生分子间缔合
.

对于烷基较大的聚紫精 P H x v 及其二聚
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表 I V 士在各种还原 中的 几 m xa

T a b
,

1 益
a x o f V 寸 o n v a r

i
o u s r e d u e t i o n

紫 精

只m
a 二

/ n m

电还原 光还原 化学还原

。曰we0
.

0000OJ一00一ǎU0
cj夕ó匕d

-尸O叹ULO工J内hà

050000一00953005
口n
s
ōbēhé
J
认ùOù卜

体紫精 E V 一 H x 一 E V 在 5 5 0 和 6 0 0 n m 附

近均有较强的吸收 ( 图 3 )
,

单分子体和缔合

体同时存在
,

这是由于烷基相对较大的聚紫

精具有柔顺性链节
,

使紫精基团的相互作用

有所减弱
,

因此缔合减少
.

对于同一紫精
,

电还原时间不同
,

缔合

程度也不同
,

以 P B V 为例 (图 4)
,

电还原

初期
,

V 士主要在 5 5 0 n m 附近 (缔合体 ) 有

吸收
,

电还原时间增长
,

同时在 6 0 0 n m 附

近 (单分子体 ) 也有吸收
.

在电极上的电还

原过程
,

电极对 V 士有吸附作用
,

容易产生

V 士的缔合
,

因而前期以缔合为主
,

但吸附到

P
r
V

B V

H x V

E V
一
H x 一

E V

P E V

P P
r V

P B V

P H x
V

5 5 0

5 5 4

5 4 8

5 7 0

5 5 4

5 3 6

5 5 8

5 8 0

一一一
4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 00

4 0 0 5 00 6 00 7 0 0

之 / n m

图 3 H x V
,

E V
一
H x 一

E V 和 P H x v 的电氧化还原

吸收光谱

F ig
.

3 A b s o r p t i o n s p e e t r a o f H x V
,
E V

一
H

x 一 E V

a n
d P H

x
V in e l e e t r o r e

d
o x

1
,

1
一

P H
x
V ; 2

,

2 E V
一
H

x 一
E V ; 3

,
3
一

H
x
V

一
一

还原
, - - - - -

一氧化

1~ 4

5~ 7

P B V 电氧化还原在不同时间的光

谱变化

T im e 一 d e P e n d e n e e o f t h e s P e e t r a l

e
h

a n g e s o f P B V i n e le e t o r e
d

o x

还原时间
:

o
,

0
.

5
,

2
.

0
,
3

·

5 m i
n

氧化时间
:

1
.

0
,

2
·

5
,
4

·

5 m i n

J

斗图

g
:工

F

一定程度
,

存在着吸附和解吸附的平衡
〔 5〕 ,

因此也存在着 V士单分子体和缔合体的缔合平

衡
.

2
.

2 紫精第一还原态氧化过程的缔合现象

紫精电还原一段时间后
,

断开 电源
,

V 士自动氧化
,

氧化过程V 丁单分子体与缔合体的

吸收同时存在
,

且缔合体的吸收下降更快 (图 4 )
,

即V 寸
一

在氧化时
,

缔合首先解缔
,

然后

以单分子形态氧化
.
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P
r
V 电还原和化学还原吸收光谱

Ab sor P t i on sP e e t r a of P
rV af t er

e l e e t r o r e d u e t i
on an d e h e m r e

d
u e -

电还原
,

一 一化学还原

H x V 和 P H x V 在加入 日
一
C D 前后的电还原

吸收光谱

A b s o r P t i
o n s P e e t r a o f e l e e t r o r e d u e t i

o n f o r
H

x
V

a n d P H
x V b e f o r e a n d a f t e r a dd i n g 俘

一
C D

一加入 p
一
C D 前

,

2 加入 阶 e D 后

2
.

3 紫精在各种氧化还原方法中第一还原态缔合行为的比较

从表 1 可知
,

不同还原方法得到 V 士的分子形态是不同的
.

对于小分子烷基紫精
,

在

电还原过程中
,

V 士的 弋
a二

在 54 0 n m 附近
,

它们主要以缔合体存在
,

在光还原和化学还原

过程中
,

v 士的 arnA
二

在 6 00 和 6 00
n m 附近

,

它们主要以单分子体存在
.

典型的小分子紫精

rP V 的电还原和化学还原吸收谱图见图 5
.

与电还原相 比较
,

光还原和化学还原过程中
,

浓度不高的 V 士可以均匀地分布在反应体系中
,

分子间相对距离比较远
,

所以V 士主要以单

分子体存在
.

对于聚紫精V 士显示 出大分子结构的特性
,

在 3 种还原中
,

对于烷基较短的

聚紫精 P P r V 和 P B V 的 V 士
,

主要以缔合体存在
.

对于 P H x V
,

V士主要以单分子体存在
,

由于大分子具有柔顺性链节
,

V 士呈现较强的单分子吸收
,

P E V 烷基较短
,

光还原和化学

还原中
,

V 士主要以单分子体存在 (瓜
a二

在 6 00
n m )

,

在电还原中
,

V士则呈现缔合现象

(凡 ax 在 55 4 n m ) (见表 1)
.

前者由于 P E V 烷基较短的特定结构
,

在稀溶液体系中
,

分子

间发生缔合的可能性小
,

分子链中紫精基 团的相互作用受到阻碍而难于发生分子 内缔

合
〔 6〕 ,

后者如前所述
,

由于 电极的吸附作用
,

可发生分子间的缔合
.

2
.

4 日一环糊精对紫精的包结作用

不同类型的环糊精
,

因其空腔尺寸不同可以包结不同结构的小分子紫精从而降低紫

精V 士的缔合行为
〔 , ,

.

本文用 俘
一
环糊精 ( p

一 C D ) 加入紫精溶液中观察电还原过程中V 士缔

合行为的变化
.

对于小分子紫精
,

加入 月
一 C D 后

,

V 士的吸收在 50 0 和 5 50
n m 附近明显

减弱
,

6 00
n m 附近的吸收显著增强 ( 图 6 )

,

即缔合平衡向单分子体方向移动
,

这符合 p
一 C D 对紫精分子包结的一般规律

.

烷基较短的聚紫精
,

加入 月
一 C D 后

,

V 士仅有缔合体的

吸收
,

对于烷基较长的 P H x V 加入阶 C D
,

V 士的吸收在 5 0 0 n m 处有增加
,

5 8 0 n m 处减

弱
,

即其缔合趋势有所增大 (图 6)
.

聚紫精分子链比较长
,

俘
一 C D 只能包结大分子链的

2 个端基链节
,

由于端基被包结
,

可能使分子链中紫精基团更易于相互作用
,

因而在一定

程度上缔合倾向会增大
.
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e q u i l ib r i u m s h i f t s t o t h e m o n o m e r i e f o r m g r a d u a l l y d u r i n g t h e e l e e t r o r e d u e t i o n p r o e e s s ,

w h i e h 15 a t t r ib u t e d t o t h e a b s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n o f V 士 o n t h e e l e e t r o d e
.

T h e a s s o e i
-

a t io n b e h a v i o u r o f e l e e t r o r e d u e t i o n h a s b e e n e o m p a r e d w i t h t h a t o f P h o t o r e d u e t i o n a s

w e l l a s C h e m i e a l r e d u e t i o n
.

In a d d i t i o n ,
t h e e f f e e t o f 月一 。 y e l o d e x t r i n i n e l u s i o n o n t h e a s -

s o e i a t i o n b e h a v io u r o f V 士i n e l e e t r o r e d u e t i o n h a s a l s o b e e n i n v e s t i g a t e d
.

K e y w o r d s a lk y l v i o l o g e n ,

p o l y v i o l o g e n , e l e e t r o r e d u e t i o n ,

i n 一 s i t u s p e e t r o s e o p y
, a s s o -

e i a t i o n e q u i l ib r沁m
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