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羧甲基纤维素接枝螺嗪光致变色材料的
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摘　要　通过水溶液接枝共聚,将螺嗪类光致变色基团引入羧甲基纤维素,得到了键合螺嗪基团的水溶性

光致变色功能材料.利用红外光谱、热重分析等手段对其结构进行表征,结果表明:新材料是以羧甲基纤维素大分子

为骨架,侧链接枝有螺嗪类光致变色基团.对新材料显色体在水溶液中的热褪色过程通过紫外Ｇ可见吸收光谱研

究,结果表明:其具有良好的光致变色性能,且显色体热消色稳定性显著增强.新材料良好的水溶性和光致变色性使

其更具实用价值.
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　　光致变色是指一种物质受一定波长光的照射,
进行特定化学反应生成产物,其吸收光谱发生明显

变化,在另一波长的光照下或热的作用下,又恢复到

原来的形式.螺嗪是目前最有可能进入工业化实

用的一类光致变色化合物.螺嗪１的光致变色过

程如图１所示,在紫外光照射下螺嗪(闭环体SP)
分子中的螺CＧO键发生断裂,生成开环体部花菁结

构 MC),MC在可见光区域有吸收.螺嗪类化合

物发生开环反应后,显色体 MC的热稳定性较差,
会迅速发生闭环反应返回SP是制约螺嗪类化合

物在工业范围内大面积应用的一个主要障碍[１].将

螺嗪基团引入高分子基质,一方面可以使其更容

易进行器件化加工,另一方面也会因为空间位阻效

应和极性效应而使其显色体热稳定性增强[２].

图１　螺嗪１的光致变色过程示意图

[(a)SP结构;(b)MC结构]

另一方面,绝大部分螺嗪类化合物易溶于有

机溶剂而不溶于水,这限制了其在某些特定场合的

应用,因此有必要合成水溶性的螺嗪类化合物以

扩展其应用领域[３].一般可以通过在螺嗪结构上

引入亲水性基团[４]或者将螺嗪光致变色基团引入

水溶性大分子[５]来制备水溶性的螺嗪衍生物.羧

甲基纤维素是一种具有水溶性的纤维素衍生物,易
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成膜[６Ｇ７],可以通过接枝共聚反应来改性修饰[８Ｇ９].
本研究利用接枝共聚反应,制得了含有光致变色螺

嗪基团的羧甲基纤维素水溶性衍生物,并考察了

其光致变色行为.

１　实验部分

１􀆰１　原料与试剂

羧甲基纤维素(CMC,３００~８００mPa,化学纯),
成都科龙化学试剂公司;９′Ｇ丙烯酰氧基吲哚啉螺萘

并嗪(AISO),自制[２];过硫酸铵(APS)、丙酮,均为

分析纯,国药集团西安化玻采供站;去离子水,自制.
１􀆰２　合成实验

将０􀆰５gCMC溶于５０􀆰０mL去离子水中,搅拌

溶解后,加入１􀆰２０gAISO,通氮气保护,高速电磁搅

拌３􀆰０h以使悬浮液充分混合后,加热至７０℃,再加

入新配制的 APS水溶液(含 APS６８􀆰５mg),保持

７０℃恒温反应３􀆰０h后,用冰水浴冷却.将冷却后的

混合物倾入大量丙酮,用布氏漏斗过滤,收集滤出

物.将滤出物以丙酮为萃取剂在索氏提取器中抽提

１２􀆰０h,过程中间隔１􀆰０h取少量抽提液滴于滤纸

上,用紫外光照射滤纸不变蓝时认为均聚物PAISO
已完全萃取除去.再继续抽提０􀆰５h后,于６０℃真

空干燥至恒重,得白色蜡状固体１􀆰２８４g,即接枝螺

嗪基团的羧甲基纤维素衍生物(CMCＧAISO).
１􀆰３　测试与表征

使用红外光谱仪(FTＧIR,NEXUSＧ６７０型)对样

品进行测试,KBr压片;使用同步热分析仪(TG,

SDTQ６００型)对样品进行分析,样品质量分别为

１０mg左右,升 温 速 率 １０℃/min,从 ２５℃ 加 热 至

５００℃,以流量１００mL/min的高纯氮为热解载气;
使用紫外Ｇ可见吸收光谱仪(AgilentＧ８４５３型)、以水

为溶剂对 CMCＧAISO 进行紫外Ｇ可见吸收光谱测

试;采用三用紫外分析仪(ZF７c型,上海康华生化仪

器厂)产生紫外光源,波长３６５nm.

２　结果与讨论

２􀆰１　材料的FTＧIR分析

图２为 CMC 和 CMCＧAISO 的 FTＧIR 谱图.
由图可见,在CMCＧAISO 的FTＧIR谱图中,有原料

CMC的一些特征谱带[８]:３４３７cm－１ (OH 伸缩振

动)、２９２０cm－１(CH 伸缩振动)、１６０３cm－１(COO－

不对称伸缩振动)和１４２２cm－１(COO－ 对称伸缩振

动)全部保留,波数稍有移动;同时,在１７３０cm－１处

出现明显的羰基伸缩振动吸收峰(在均聚物PAISO
的 FTＧIR 谱 图 中,羰 基 伸 缩 振 动 吸 收 峰 位 于

１７３８cm－１).由于已经以丙酮为溶剂对CMCＧAISO
中可能存在的均聚物 PAISO 进行充分抽提,并通

过检验抽提液的光致变色情况,证实产物中已不存

在均聚物,说明CMCＧAISO的确是通过共价键接枝

螺嗪基团的羧甲基纤维素衍生物.

图２　CMC(a)和CMCＧAISO(b)的FTＧIR谱图

２􀆰２　紫外Ｇ可见光谱分析

图３为 CMC和 CMCＧAISO 的紫外Ｇ可见光谱

图.由图可见,CMC在２１５nm 以下有很强的吸收,
这归属于其分子中—COO－ 的 C􀪅􀪅O 发生nＧπ∗ 跃

迁所致;而CMCＧAISO在２１５~３８０nm 也出现吸收

带.Chu的研究表明[１０]:螺嗪１闭环体的紫外吸

收出现在１９０~３８０nm 附近.由于 CMC和螺嗪

基团的部分吸收重合,因此２１５nm 以下的吸光度增

大,这也说明CMCＧAISO是接枝有螺嗪基团的羧

甲基纤维素衍生物.

图３　CMC(a)和CMCＧAISO(b)的紫外Ｇ可见光谱图

２􀆰３　TG分析

CMC和CMCＧAISO 的 TG曲线见图４.由图

可见,CMC在２２０~３００℃出现明显热失重,失重约

１５􀆰３％,这是由于 CMC开始降解,释放出 CO２,材
料质量迅速下降;到３００℃以后,CMC开始分解[６].

CMCＧAISO的热失重分为３个阶段,２５~１５０℃为

第一失重区,是由CMCＧAISO中残留的吸附水分和

结合 水 分 蒸 发 引 起 的,热 失 重 约 ８􀆰５％.２１０~
３２０℃为第二失重区,与 CMC的热失重温度范围重

合,但比CMC热失重范围宽,失重约１５􀆰１％,这是

CMCＧAISO母体开始降解引起的;由于接枝基团对

母体的影响,其降解温度范围变宽.３３０~５００℃为

第三失重区,可能是 CMC母体和接枝的螺嗪基
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团都开始分解造成的,５００℃时剩余质量分数约为

２７􀆰５％.CMCＧAISO的第二失重区与CMC的热失

重温度范围有所重合,说明CMCＧAISO是以羧甲基

纤维素为骨架的接枝共聚物.

图４　CMC(a)和CMCＧAISO(b)的 TG曲线图

２􀆰４　溶解性能分析

CMC具有良好的水溶性,AISO 为脂溶性单

体,不溶于水,而CMCＧAISO能够溶于去离子水中.
结合文献[５,１１],接枝产物在水中表现出溶解性,是
因为水溶性的CMC母体将接枝侧链上的螺嗪基

团拉入水中.
２􀆰５　材料的光致变色性能分析

一般的 螺嗪 小 分 子 (例 如 螺嗪 １[１２]和

AISO[１,５]等)都易溶于有机溶剂,在紫外光照射下

开环显蓝色,但是撤去紫外光后瞬间褪色,褪色速率

可以和仪器记录光谱的速率相比甚至还要快,因此

螺嗪小分子热褪色过程的紫外Ｇ可见吸收光谱在

室温下很难测得.
室温下,将０􀆰２gCMCＧAISO 溶解于２５mL去

离子 水 中 配 成 待 测 溶 液,将 待 测 溶 液 用 波 长 为

３６５nm的紫外光照射３min使其充分开环显色后迅

速撤去紫外光,测试其光致变色热褪色过程的紫外Ｇ
可见吸收光谱,结果见图５.由图可见,在水溶液

中,CMCＧAISO开环体的整个吸收峰较宽,其最大

吸收波长在可见光区６１０nm 处,同时有一个肩峰在

５７５nm 处.随着撤去紫外光,在室温下热褪色时间

延长,CMCＧAISO开环体逐渐转化为闭环体,整个

吸收峰强度慢慢减弱.CMCＧAISO 显色体在撤去

紫外光、室温放置３０min后,蓝色依然清晰可见,说

图５　CMCＧAISO显色体热褪色过程的

紫外Ｇ可见吸收光谱图

明CMCＧAISO 开环体热稳定性较其接枝前单体

AISO 有提高明显.对于在高分子介质中,螺嗪

基团光致变色过程热稳定性增强,一般认为是在高

分子介质中发异构化反应时,螺嗪基团受到周围

空间位阻的原因[１３].

３　结论

为了延迟螺嗪化合物光致变色过程中热褪色

的反应速率,增强螺嗪类光致变色染料的水溶性,
设计合成了一种接枝螺嗪基团的羧甲基纤维素衍

生物.通过 FTＧIR、TG 和水溶性测试对新材料的

结构进行了表征,证实新材料以 CMC大分子为骨

架,在侧链共价键有螺嗪光致变色基团.新材料

在水溶液中的光致变色过程证实,其在水溶液中仍

具有光致变色性能,且显色体光致变色过程热稳定

性较螺嗪小分子显著增强,这主要是因为空间位

阻效应造成的.新材料良好的水溶性和光致变色性

能扩展了其实用价值.
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