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何 宜 何伟强 .. 梁 兆熙

(
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摘 要

研究了H。 一

N e滋光诱导在丙烯酞胺 ( A M )存在下甲苯胺蓝 ( T B )
一

三乙 醇 胺 ( T E O人 )水

溶液体系的光褪色动力学
.

光谱显示
,

A M存在下 T B缔合平衡向单分子体方向移 动
,

因 此

T B光褪色较快
.

研究表明
, A M与 T B相互作用形成以 1 : 1 配位的络合体

。

本文也研究了

以 T B
一

T E O A作为增感体系 A M的光聚合作用
.

聚合速率正比于初始单体浓度的 1
.

4次方
。

关盆词 甲苯胺蓝
,

三乙醇胺
,

丙烯酞胺
,

H e 一

N e激光
,

光褪色
,

光聚合

唾嗓染料在可见光诱导下进行光褪色反应
,

过程中生成的自由基可以引发乙烯类单

体聚合
.

某些噢嗓染料其单分子体是链引发剂
,

缔合体是链终止剂 ( ’ 〕 。

本文研究了唾嗓染料甲苯胺蓝 ( T )B 与还原剂三乙醇胺 ( T E O A )在H
e 一 N e

激 光诱导

下的光褪色反应和在 T B
一

T E O A体系中丙烯酞胺 ( A M )的聚合动力学
.

A M既 是聚合单

体
,

又与 T B有络合作用
,

对 T B的光褪色反应具有协同效 应
.

因此
,

体系中A M的存在

使 T B的缔合平衡向单分子体方向移动
,

T B
: 户 ZT B

,
T B单分子体有较快的光褪色速率

,

这有利于初级自由基的产生
,

从而加速 A M的光聚合反应
。

A M 光聚合的单体级数 大于

1
,

也说明 A M 与 T B有络合作用
。

H 3

( c H , ) Z N /

弥

TB

性
C l

1 实验部分

1
。

I 试 荆

T B和 T E O A为 A
。

R
.

级 , A M为 C
。

P
。

级
,

用苯
一
甲醇 ( 1。: 1体积比 ) 重结晶 2 次

,
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m
。

p
。

为8 4 ~ 8 5℃
。

公
。

2 仪 登

吸收光谱用岛津U V 一2拍分光光度计 ( 日本 )
, 荧光光谱用 日立 85 。荧光分光光度计

( 日本 )
, 单体转化率用自装自动记录膨胀计测定

〔 2 ) , H e一
N

e
激光器

,

中山 大 学物理

系生产
,

输出功率为2
.

6 4 x 2 0一 E i n s t e i n s
/ L

. s .

1
。

3 实验方法

1
.

3
.

1 T B光褪 色速率 ( fR )的测定 将样品水溶液置于 cI m厚的石英比 色 皿中
,

以 H
e -

N e 激光间歇辐射
,

样品处入射光强为 3
.

5 x l 。 ’ 6
iE sn t e i sn / L

. s ,

以不同辐射时间 ( t) 测定

样品在波长 63 2
.

8n m处的吸收值 ( A )
.

作A一 t曲线
,

根据下面式子求算 fR
.

R f = 一 旦〔T旦〕二 _

d 忿

d ( A /
。 。

l
尸

1 d A
, _ , , , _ 、

舀万
’

不
, , “ 0 `

2 0
. 5 ,

式中
, e为 T B在 63 2

.

8n m处的摩尔吸收系数
,

l, 为比色皿的厚度
.

1
。

3
.

2 聚合速率 ( R
P

)和单体消耗量子产率 (功。 )的刚定 在 H e一 N e激光连续辐 射下用 自

动记录膨胀计测定和记录单体转化率
一 :曲线

,
·

再求R , 〔 2〕 。

聚合温度 30 士 0
.

1℃
,

样 品吸

收光强 ( oI )为 6
.

6 x 10
一 ` E i n t e i n s

矛L
. s 。

功m = 凡 / aI

1
.

3
.

3 聚合物分于量 (卫
。
)的侧定 A M光聚合所得聚丙烯酞胺 (P A M )用大量异丙醇沉

淀
,

重新溶解后再沉淀
,

洗涤
,

真空干燥
,

恒重
。

用乌氏 粘 度 计 以一 点 法 测 定 含

l m o
l/ L N a

CI 的P A M水溶液在 30 士。
。

1℃下的特性粘度 ( 〔们 )
.

〔们与P A M的刃
。

的关

系由下式《 , 〕
给出

:

〔”〕 = 6
。

8 x 2 0
一`
刀

。 0
’

…

2 结果和讨论

2
.

1 A M对 T B光裔特性的形晌

T B在水溶液中存在单分子体和缔合体的平衡
,

其吸收光谱 见图 la
.

a峰 ( 6 3 3 n m )和

夕峰 ( 5 9 3 n m )分别为 T B单分子体和缔合体的吸收峰
. a
峰与T B在H

e一 N e
激光发射 波长处

( 63 2
.

8n m ) 的摩尔吸收系数相一致 (气 /勺
: :

. 。 二 1 )
。

当加入 A M
,

T B的
a
峰显著升高

,

且随 〔A M 〕增加而上升
,

礼且稍有红移 ( 图 l b )
,

说明加入 A M
,

T B缔合平衡向单分子

体方向移动
。

T B水溶液加入还原剂 T E O A
,

T B吸收峰的形状没有变化
,

但峰高稍下降(图 c1 )
,

即 T E O A的加入对 T B的缔合平衡没有影响
,

但 T E O A是弱碱
,

因而使体系的 p H 值有

所增加
,

会对 T B分子的电子云分布有所影响
,

共辆程度有所降低
, 以致 A值稍下 降可

_

一般认为
,

化合物的荧光强度 ( F )单分子体要比缔合体高 得多
。

A M 对 T B的 F和荧

光量子产率 (介 )的影响见图 2 和表 .l 随着 〔A M〕增加
,

T B的 F和吞相应升高
,

发射波

长 (礼初略有红移
。

这进一步说明A M的加入会使 T B的缔合平衡向单分子体方向移动
,

`
-

但 P A M对 T B的刀不引起变化 ( 图 2 ), 即 P A M大分子 对 T B的 缔合行 为投 有影响
,

-
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了厂厂
沪

。

国旦
心0O ,匀O

入 (恤 )
帕 O 儿0 0 ,心0

未 (. )
b

和 O 心 00 ,山O

入 (恤 )
亡

和 O

图 i T B 在 不 同 〔 A M 〕 的 吸 收 光 谱

F i g
.

i A b s o r P t i o n s P e e t r a o f T B a t d i f f e r e n t 〔A M〕

a b e

〔 T B〕欠 1
。

0 4 〔A M〕 〔A M 〕 〔T B O A 〕 x 1 0 ,

( m o l / L ) (皿 0 1/ L ) ( nt o l / L ) ( m o l / L )

0

2
。

0

0

2
。

0

00
`

.
口、井
口
、 .矛`、夕.二血̀,口J,1

。

0

0
。

1

1 ) 0

2 ) 1
.

0

3 ) 2
.

0

4 ) 3
.

0

5 ) 4
.

0

` ,J、1.
,占勺自

n甘nà2
。

2
。

〔T B〕= 1
,

0 x 10
一 ` m o l / L

O
一

7

F

O
。

乡

O
。

3

碑一- 扣-一

一
P几洲

图 2 人M和 P A M与 T B的 F 关系曲线

F i `
.

2 E f f e e t o f A M a n d P A M o n

F o f T B

〔T B〕 = 1
.

0 x i a
一 `瓜 0 1/ L`

`

“飞̀了月̀̀
门JO.O

华阅 o r 和咖-) m( 0 1 / L )

2
。

2 A M对 T B协同作用的机理

A M对T B的协同效应以荧光发射光谱法
〔 ` )
证明它们是 以 1 : 1配位进行分子 间 的络

K

合 作 用
,

T B 十 人M 诊 T .B 二 A M
。

设络合物为 S
,

F与〔T B〕和〔 S〕成正 比
,

且 F是 T B和

S分子的荣光发射之和
.

在稀溶液中可忽略 T B单分子体的缔合 作用
.

事实上
,

T B在实
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表 I A M 时 T B 光 语 特 性 的 影 响

T a b
。

1 E f f e e t o f A M o n t h e s p e e t r a l e h a r a e t e r i s t i e o f T B

〔A M 〕 几 a : 、 2 0
一 `

久口 。 x 1 0
一` 。 6 3 2二 x 1 0

一 ` 孟
e
m . 诱, X X 10 ,

(口 0 1/ L ) ( n m ) ( n m ) ( n m )

0 6 3 3 1
。

9 8 5 9 3 2
.

0 6 1
。

9 8 6 6 7 7
。

4

1
。

0 6 34 2
。

7 9 2
。

7 7 66 7 14
。

1

2
。

0 6 35 3
。

0 2 3
。

00 6 7 0 1 6
。

4

3
。

0 6 3 6 3
。

1 3 3
。

10 6 7 1 19
。

4

4
。

0 6 36 3
。

1 7 3
。

1 3 6 7 1 2 1
。

6

〔 T B 〕 = z
。

0 x 1 0
一 ` m o l / L

, * 〔T B 〕二 1
。

0 x 1 0
一 `m o l / L

验所采用的浓度 ( 1
.

o x lo
“ s

m ol / L ) 吸收谱图的夕 。
.

, 。

峰已不明显 (图 l a)
。

络合 平 衡 常数 ( K ) 可写 为

K ==
F 一 F

。

(凡
一 F )〔 A M〕

式中
,

F
。 、

F和 F .
分别为当〔A M〕等于 零

,

一定值

和充分过量时 的 F
。

令 X =
( F 一 F

。

) /〔A M〕
,

则

F = 一 K
一 IX + F .

以 X对 F 作图得一直线 (图 3 )
。

从直 线 的 线 性 可

知
,

A M与 T B分子以 1 : 1配位形成 络 合物的 推定

是合理的
。

由直线的斜率求K
.

当 T E O A为 。 时
,

K值为0
.

2 3 ,

当体系的 〔 T E O A 〕为 o
.

o Zm o l / L时
,

K 值为 0
.

21
,

大致不变
,

这与吸收光 谱 (图 I c

)

一致
,

即 T E O A对 A M与 T B的相互作用基 本 上没

有影响
。

O
。

4 2

O
。

3乌
0

.

06 0
.

08 0
。

, O

X

图 3 T B
一

A M的 F与x 的关系曲线

F i g
.

3 P l o t o f F v s .

X f o r

T B
一

A M

( T B〕二 1
.

0 x 1 0
一 s皿 0 1/ L

2
.

3 A M对 T B光褪色速率的影响

T B水溶液在还原剂 T E O A 的存在下以 H
e 一

N
e
激光辐射

,

体系的光氧化还原反应

可以表示如下
:

h v

T B se
) T B

,

T B , + N ( e o l
:

e H
:

o H )
。

一
〔 T杯

二

拓( e H
:

e H
:

o H )
。〕-

〔 T B… N ( C H
:

C H : O H )
3〕 .

一
L T B + H O C H : C H N ( C H : C H : O H )

:

L T B 十 O :

一
S T .B

+ H争
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式中
,

L T B和 S T B
·

分别为无色 T B和半酿式 T B自由基
` ’ 〕 。

T B还原速率以 fR 表 征
,

其

值见表 2
.

当加入 A M
,

fR 显著升高
,

且随〔A M 〕的增加而增大
.

如前面所述
,

由于 A M

与T B的络合作用
,

A M的加入有利于 T B缔合平衡向单分子体方向移动
,

因此 T B光还原

速率较快
。

凡与〔A M〕有如下关系
:

R f = (刀 f )
。 + 寿

。
〔A M〕十

式中
,

(天: )
。

为〔 A M 〕 = o 时的 R f值
,

k
。 = 1

.

s x z o
一 ’

(
s 一 `

)
.

表 2

T a b
。

2

A M对 T B的 R f
、

R p
、

功m
、

和刃
。
的影响

E f f e 。 t 。 f A M 。 二 刀 f
, 尸 r .

叻二 。 n d
’

对
。 。 f T B

〔人M〕

( m o l / L )

R f x 1 0 9

( m o l / L
. s )

R , x l o 3

( m o l’ / L
. : )

价m x 1 0
一 2

卫
n x 1 0

一 ,

魂匕5内O
ù勺9
olt

:
O

. .一
2on

Rù1占O自比」d二n`,的自O
.0.-1.2.30

.

3 2

0
。

8 0

1
。

4 7

2
。

2 0

7857
-

36
唯上nQ̀怪nùnU盛UóU

…
.土自̀,.

4
。

0

〔 T B 〕 = 1
.

0 x 1 0
一 4血 0 1/ L

,

R f
: 〔T E O A 〕 = 0

.

0 1 m o l / L , R P 、

诱。
: 〔 T E O A〕 = 0

。

0 2m o l / L

2
。

4 T B
一 T E O A光引发A M象合动力学

在 H
e 一

N弓激光诱导下
,

T B一 T E O A 光氧化还原生成的自由基都可以对A M 引发进行

聚合反应
。

其中
,

由于 A M与 T B的络合作用
,

S T B
·

自由基主要以单分子体 存在
,

因此

也起引发作用
〔 ’ 〕 ,

R p与〔A M 〕的关系曲线见图 4
。

从图 4 曲线求得 A M的聚合反应级数

为 1
。

4
。

这 与典型的稳态聚合反应相比较
,

单体的反应级数高于 1 ,

究 其 由
,

也是因为

A M 与光引发剂 T B有络合作用所致
〔 ” 〕 .

R p 与〔A M 〕和 fR 的关系如下式
:

R p = 介b〔A M 〕`
’

`刀f。
’ “

式中
,

k b 二 3
.

2 x 2 0 一 `
(

s 一 ,
)

.

功二和聚合物分子量 (河
。

)随〔A M〕的变化见表 3
。

功。和卫
。
随〔A M〕的增加而升高

,

服从一般聚合反应规律
。

毋 ,
·

4

/曰的+寸

O
。

斗

图 4 R p与〔人 M〕的关系曲线

F 19
.

4 P l o t o f R p v : 。

〔 A M 〕

〔 T B〕二 1
。

0 x 1 0
一 4 m o l / L ,

〔 T E O A 〕 = .0
。

0 2 m o l / L
0

。

6

1` 协啼 (二 0 1 / L )
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