Лабораторная работа 12

Определение константы скорости химической реакции
    12.1 Цель работы
    Доказать, что порядок реакции инверсии сахарозы равен единице и определить константу скорости

С12Н22О11 + H2O = С6Н12О6 + С6Н12О6
сахароза                   глюкоза    фруктоза

    12.2 Теоретическое введение
    В работе рассматривается реакция в случае, когда вода была взята в избытке (т. е. 
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	(12.4)

	а решение:
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	(12.6)


    Как видно из выражения (12.6), численное значение константы скорости реакции первого порядка не зависит от способа выражения концентрации и, следовательно, отношение концентраций может быть заменено равным ему отношением пропорциональных концентрации величин. Такой величиной, легко поддающейся экспериментальному измерению, оказывается угол вращения плоскости поляризации света, проходящего через реакционную смесь.

    Растворы сахарозы, фруктозы, глюкозы способны вращать плоскость поляризации проходящего через них поляризованного луча света. Причем угол вращения плоскости поляризации луча света раствором (α ) в слое определенной толщины пропорционален концентрации раствора:

	α = γ с
	(12.7)


    Это свойство и служит основой для экспериментального исследования кинетики реакции инверсии сахарозы. Измеряемый экспериментально угол вращения плоскости поляризации луча света раствором реакционной смеси α представляет собой алгебраическую сумму углов вращения, даваемых составляющими эту смесь веществами – сахарозой α С, глюкозой α Г, фруктозой α Ф:

	α = α С + α Г + α Ф
	(12.8)


    Для каждого из углов α С , α Г , α Ф справедливо уравнение (12.7), поэтому выражение (12.8) можно переписать:

	α = γ СcС + γ ГcГ + γ ФcФ
	(12.9)


    Обозначим начальную концентрацию сахарозы в растворе с0. Пусть к моменту времени τ образовалось такое количество продуктов реакции (глюкозы и фруктозы), что их концентрация в смеси стала Х. Тогда, согласно уравнению реакции, концентрация сахарозы станет равна с0– Х. С учетом этого уравнение (12.9) для измеряемого в момент τ угла вращения реакционной смесью можно записать:

	α = γ С(с0 – Х) + γ ГХ + γ ФХ,
	(12.10)


или

	α = γ Сс0 – (γ С – γ Г – γ Ф)Х = γ Сс0 – γ ε Х
	(12.11)


    Из выражения (12.11) видно, что в момент τ = 0 и α = α 0 когда концентрации глюкозы и фруктозы равны нулю (Х = 0),

	α = α 0 = γ Сс0
	(12.12)


    После завершения реакции, когда вся сахароза разложится, её концентрация станет равной нулю, а фруктозы и глюкозы с0 (Х = с0). Измеряемый при этом угол α ∞ будет равен:

	α ∞ = (γ Г + γ Ф) с0
	(12.13)


    Покажем, что между концентрацией сахарозы в смеси c = с0 – Х и величиной (α – α ∞ ) существует прямо пропорциональная связь. С учетом (12.11) и (12.12) можно записать:

	α – α ∞ = γ Сс0 – γ СХ + γ ГХ + γ ФХ – γ Гс0 – γ Фс0 = (γ С – γ Г – γ Ф)(с0 – Х) = (с0 – Х)ε γ = cСγ ε ,
	(12.14)


что и требовалось доказать. Аналогично

	α – α ∞ = с0γ ε 
	(12.15)
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	(12.16)


    Таким образом, если реакция имеет 1-й порядок по сахарозе, полученные экспериментальные данные должны спрямляться в координатах  [image: image4.png]Info-oa.)



от τ ,причем тангенс угла наклона прямой с положительным направлением оси τ равен константе реакции с обратным знаком.

    Угол вращения плоскости поляризации раствором реакционной смеси определяется экспериментально с помощью поляриметра. Тростниковая сахароза и глюкоза вращают плоскость поляризации вправо, а фруктоза влево, причем более интенсивно, чем сахароза и глюкоза. Поэтому по мере развития реакции инверсии измеряемый угол вращения вправо уменьшается, проходит через ноль и к концу реакции становится отрицательным. Угол вращения плоскости поляризации луча света раствором в слое определенной толщины пропорционален концентрации раствора. На этой зависимости основана работа поляриметра.

    Световой поток, идущий от источника света через светофильтры или диафрагму и конденсатор, проходит через призму-поляризатор, которая преобразует его в поляризованный поток света. Затем поток света проходит через полутеневую пластину, разделяющую его на две половины линией раздела. При этом пластина рассчитана и установлена так, что плоскости поляризации обеих половин светового потока составляют одинаковые углы с плоскостью поляризации анализатора. Поэтому анализатор пропускает равные по светосиле обе половины потока и в поле зрения зрительной трубы, состоящей из объектива и окуляра и установленной после анализатора, наблюдаются две одинаковые яркости половин поля, разделенные тонкой линией и называемые полями сравнения.

    При установке кюветы с раствором между поляризатором и анализатором нарушается равенство яркостей полей сравнения, так как исследуемый раствор поворачивает плоскость поляризации на угол, пропорциональный концентрации раствора.

    Для уравнения яркостей полей сравнения в сахариметре применен клиновый компенсатор, состоящий из подвижного кварцевого клина левого вращения и неподвижного контрклина правого вращения. Перемещением подвижного клина относительно контрклина производится уравнивание яркостей полей сравнения. Одновременно с подвижным клином перемещается шкала.

    По нулевому делению нониуса фиксируют значение шкалы, соответствующее одинаковой яркости полей сравнения. Шкала и нониус наблюдаются через лупу и освещаются электролампой.

    Измерение проводятся вплоть до устойчиво повторяющегося одного и того же значения угла поляризации, которое принимают за[image: image5.png]


. Несмотря на присутствие катализатора (соляная кислота), при низких температурах реакция идет довольно медленно. В этом случае значение α ∞ сообщает лаборант.

    12.3 Порядок выполнения работы
    1. Проверить наличие необходимых реактивов и оборудования (навеска сахарозы, дистиллированная вода, раствор 1 N HCl, колбочка, две пипетки на 25 мл, мерная колба на 50 мл, секундомер, воронка, контрольные поляриметрические пластинки).

    2. Включить сахариметр, нажав и зафиксировав кнопку на основании.

    3. Приготовить раствор сахарозы: высыпать навеску в мерную колбу, растворить в 30 …40 мл дистиллированной воды и довести объём раствора до метки дистиллированной водой.

    4. Слить в колбочку отмеренные пипетками 25 мл раствора сахарозы и 25 мл 1 N HCl.

    5. Включить секундомер.

    6. Реакционную смесь через воронку залить в кювету.

    7. Закрыть кювету чистым сухим стеклом, быстро надвигая его на торец трубки и при этом как бы срезая выступающую жидкость. Если под стеклом оказывается воздушный пузырек, установку стекла повторяют.

    8. Навинтить на кювету гайку с резиновой прокладкой.

    9. Установить кювету в поляриметр.

    10. Первое измерение угла проводится через 12 мин. после включения секундомера. Измерения повторяют через каждые 12 мин.

    11. Слить раствор из кюветы. Снять все гайки и стекла, промыть дистиллированной водой все детали кюветы и колбы, вытереть фильтровальной бумагой.

    12. Записать значение α ∞ .

    Результаты, полученные в работе, записать в таблицу.

	№ изм.
	τ , мин.
	α
	α - α∞
	ln (α -α ∞ )
	Kгр., 1/мин

	1
	 
	 
	 
	 
	 

	2
	 
	 
	 
	 
	 

	3
	 
	 
	 
	 
	 

	4
	 
	 
	 
	 
	 

	5
	 
	 
	 
	 
	 


 

    Построить график зависимости ln (α -α ∞ ) от времени. Определить константу скорости реакции, как тангенс угла наклона прямой с положительным направлением осиабсцисс, а также с помощью формулы 12.16.

α ∞ . = -7.5o, 
α 2=18.6o, 
α 3=17,45o, 
α 4=16.5o, 

α 5=16.25o
α 6=15.5o
