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ניסוי 12 - קביעת קבוע שווי משקל של קומפלכס
מעבר מטען
מטרת הניסוי

קביעת קבוע שווי המשקל של הקומפלכס יוד - חומר ארומטי וקביעת מקדם הבליעה המולרי שלו.

ידע כללי מוקדם הנדרש לניסוי: 
1. אורביטלים אטומיים ומולקולריים. 2. קומפלקס מעבר מטען: מאפיינים ודיאגרמת רמות האנרגיה.  3. קבוצות מושכות ודוחפות אלקטרונים במולקולות אורגניות ובמערכות ארומטיות. 4. קבוע שיווי משקל תרמודינמי: תלותו בטמפרטורה ובלחץ, יציבות של קומפלכסים.  5. משוואת Gibs-Helmholtz. 6. משואת בר-למבר. 7. ספקרופוטומטר: מבנה ועקרון פעולה (single and double beam).  8. כללי בטיחות בעבודה עם ממסים אורגניים.
השיטה

שיטת ספקטרוסקופית - מדידת עוצמת הבליעה בתחום הנראה וה- UV הקרוב, בריכוזי קומפלכס שונים.

יסודות הניסוי
כאשר רושמים ספקטרום בליעה אלקטרוני של יוד מומס ב cyclohexane -, רואים בליעה אלקטרונית באורך גל של   nm512 -  510 (1nm=10-7cm). כאשר מוסיפים לתמיסה הזו חומר ארומטי, כגון בנזן או מזיטילן, רואים פס בליעה חדש באורכי גל קצרים, בתחום 280-400 nm. מיחסים את הפס הזה לקומפלכס אסוציאציה בין יוד לחומר הארומטי. 

המעבר האופטי החדש נובע ממעבר אלקטרון שממוקם בעיקרו של דבר על הטבעת הארומטית (במצב היסוד של הקומפלכס) למצב אלקטרוני גבוה יותר באנרגיה שמרוכז בעיקרו על מולקולת היוד (במצב המעורר של הקומפלכס).

במקרה של קומפלקס 1:1 נוכל לרשום:
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כאשר B - חומר ארומטי

קבוע שיווי משקל יהיה:
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כאשר X הוא ריכוז הקומפלקס, C1 הריכוז הכללי של החומר הארומטי ו- C2 הריכוז הכללי של היוד.

על-ידי מדידת עוצמת הבליעה האלקטרונית באורך גל האופיני לקומפלקס נוכל לקבוע את קבוע שווי המשקל של יצירת הקומפלקס. אחד החומרים הארומטים המתאימים ביותר הוא 
מזיטילן (1, 3, 5 Trimethy1 Benzene). את המדידה מבצעים בתמיסת cyclohexane   אשר אינו בולע באורכי גל בהם מודדים. עוצמת הבליעה או הצפיפות האופטית (absorbance, optical density) של חומר מומס מוגדרת לפי

(3) A = lc
 הינו מקדם הבליעה המולרי, l הדרך האופטית, ו- c הריכוז המולרי של המומס.
בתמיסה שלנו המורכבת משני מומסים ומתוצר התרכבותם, עוצמת הבליעה הכללית באורך גל מסוים היא סכום עוצמות הבליעה של כל מרכיב. 

(4)
A = A1 + A2 + A3
כאשר המספרים 1, 2, ו- 3 בהתאמה מזטילן יוד קומפלקס. 

(5)

א.
A1 = 1l(C1-x)




ב.
A2 = 2l(C2-x)


ג.
A3 = 3lx        
מאחר ואנו עובדים בעודף מזיטילן C1 >> C2 נוכל לרשוםA1 = 1lC1. כמו כן נשתדל למדוד את הבליעה באורך גל כזה ש- . כלומר בתחום שהיוד אינו בולע כך שנקבל A2 ( 0.

מכל האמור נקבל 

(6)                   A3 = A- lC


(או     A = A - lC1 - l(C – X)  למקרה A ( 0)


נציב את 5ג' בביטוי קבוע שווי המשקל

(7)
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ומקבלים

(8)
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אם נשרטט גרף של A3/C1C2 כפונקציה של A3 / C2 נקבל קו ישר אשר שיפועו הינו קבוע שווי המשקל (-K) וחיתוכו עם ציר האורדינטות יתן את  lK  ממנו נחלץ את . את A3 מקבלים לפי (6) ע"י כך שמחסירים את A1 מ- A הכללי. את  קובעים באופן נסיוני.

ספקטרופוטומטר
קיימים סוגים שונים של ספקטרופוטומטרים מסחריים, אך לכולם אלמנטים מסוימים משותפים (ימין).
1. מקור אנרגיה רצוף.                                                                     Lamp
2. חריץ כניסה.                                                                                     Slit
3. סריג המפרק את האור לרכיביו.
                                              Grating
4. תריס חוסם.                                                                              Shutter
5. גלאי אור.
6. אמצעי קריאה או רישום.                                                    Computer
מבדילים בין ספקטרופוטומטר עם קרן יחידה וקרן כפולה. במכשיר עם קרן כפולה (Double Beam) אלומת האור המונוכרומטית היוצאת מהשריג מפוצלת בעזרת מראות לשתי אלומות ולכל אחת מהן דרך אופטית אחרת. אלומה אחת מגיעה לגלאי האור דרך תמיסת הבלנק והיא נקראת Reference Beam, והאלומה השניה מגיעה לגלאי האור דרך הדוגמא הנבדקת Sample Beam.  על מנת לקבל ספקטרום נכון ומדויק עלינו לקחת בחשבון ארבעה גורמים עיקריים:
I. עוצמת האור (מספר הפוטונים) שהמנורה מפיקה איננה קבועה בכל אורכי הגל של ספקטרום אותו אנו בודקים.  
II. הזרם שמפיק גלאי האור תלוי באורך הגל גם אם מספר הפוטונים הפוגעים בו יהיה זהה. 

* המסקנה מסעיפים 1 ו- 2 היא שחייבים למדוד את היחס It / I0 בכל אחד מאורכי הגל של הספקטרום הנמדד.
III. התא האופטי בו שמים את תמיסת החומר הנבדק מפזר את האור הפוגע I0 כלומר חלק מהקרינה הפוגעת בדפנות התא האופטי תתפזר ולא תגיע לגלאי. פיזור האור תלוי גם הוא באורך הגל.
IV. המימס + רכיבים נוספים בתמיסה הנבדקת מפזרים ו/או בולעים אור בתחום הנבדק ולכן, שוב, פחות אור יגיע לגלאי. כדי לקחת בחשבון הפסדים אלה ב- Io  מכינים תמיסה המכילה את כל הרכיבים של התמיסה הנבדקת חוץ מאשר החומר הנבדק. תמיסה זו נקראת תמיסת בלנק Blank. בניסוי משתמשים בספקטרופוטומטרים ב דגמים:
,HP8452A Jasco. לפני השימוש קרא בתשומת לב את הוראות ההפעלה.
במכשיר  Double Beamשמים באחת הדרכים האופטיות (רפרנס Reference) את התא  עם תמיסת הבלנק ובקרן השניה את התמיסה הנבדקת, כך שהמכשיר לוקח בחשבון באופן אוטומטי את ההפסד ב  Ioשגורמים התא האופטי והרכיבים השונים שבתוכו.
הוראות עבודה עם הספקטרופוטומטר דגם Jasco
1. יש להדליק את הספקטרופוטומטר ברגע שמגיעים למעבדה. ההפעלה נמצאת מצד ימין למטה.

2. לפתוח (ע"י לחיצה כפולה על העכבר) את התיקיה spectra manager ואז לפתוח את התיקיה Spectrum Measurement. כעת יש להמתין. נפתח חלון של spectrum measurement.
3. פותחים את measurement. כאן יש למלא את הפרמטרים המתאימים לעבודה שלנו. אם כך, הולכים אל parameters ובוחרים:
Start (אורך גל מקסימלי)

600nm

End (אורך גל מינימלי)


290nm

Response




fast

Band width



1.0nm

Speed




1000nm/min

Data pitch



1.0nm

Photometric mode


Abs

Display




sample no. 1

Auto (




no. of cycle 1

לאחר שמסיימים למלא את הפרמטרים הדרושים יש ללחוץ על O.K..

4. כעת ממלאים את שתי הקווטות בתמיסת בלנק.

5. עכשיו צריך לבדוק שה- base line בסדר (למעשה בודקים מהו הרעש של המנורה). הולכים אל measurement ובוחרים base line. מקבלים חלון
 base line ולוחצים measure ומחכים עד סיום המדידה. 

ב- spectrum measurement בוחרים  start וממתינים.

כאשר מסתיים התיקון יש לראות שעוצמת הרעש נמוכה (עוצמת הבליעות המתקבלות קרובה לאפס).

6.                     מדידת ספקטרום:

הולכים אל החלון של spectrum measurement ולוחצים start (יש לשים לב שממלאים בתמיסה הנבדקת רק קווטה אחת הנמצאת בתא המדידה הקרוב אל המודד, בקווטה השניה משאירים את תמיסת הבלנק).

ברגע שהמדידה מסתיימת עובר הספקטרום באופן אוטומטי לאנליזה.

כדי לערוך אנליזה לספקטרום יש לפתוח את החלון analysis ולהיכנס אל processing ואח"כ ל peak process ואל peak find.

רושמים ב noise level - 0.01 ואח"כ לוחצים על execute.

כדי להדפיס את הספקטרום שהתקבל יש להעביר את המתג המתאים (הנמצא על יד המחשב) למצב B (כי אנחנו עובדים עם מחשב B) וצריך ללחוץ על print.

עבודה עם הספקטרום:

המחשב מסמן בעצמו את השיאים הקיימים בספקטרום ורושם עבורם אורך גל ובליעה. אם רוצים לבדוק מהי הבליעה באורך גל נוסף נכנסים ל add (הוסף) ואז עם החצים (הנמצאים במקלדת) מטיילים על הספקטרום עד לאורך הגל הדרוש ואז לוחצים על add פעם נוספת.

אם רוצים למדוד ספקטרום נוסף, נכנסים ל- spectrum הנמצא בתוך Z-V500 measurement.

לאחר סיום כל המדידות וכל האנליזות ניתן לערוך over lay (ז"א להניח את הספקטרא השונים אחד על השני באותו גרף). הולכים ל windows ושם ל- cascade ורואים את כל הספקטרא. הולכים ומקבלים סמן הנראה כמשושה על הספקטרום. לוחצים על המקש השמאלי של העכבר (ולא עוזבים) ואז מתקבל ציור של דף                   ואפשר להעביר ספקטרום אחד לעמוד של הספקטרום השני.

שמירה:

כדאי לשמור כל אחד מהספקטרומים הנמדדים.

נכנסים ל- window ובוחרים את הספקטרום שאותו רוצים לשמור, למשל - memory3. כעת הולכים ל- file ולוחצים save as… בחלון הנפתח חובה לבחור שמירה על שולחן העבודה - desktop בתקיעת users ולציין את מספר הספקטרום ושם הסטודנט כשם הקובץ - file name.

אין לשמור הקובץ ללא שם הסטודנט!

במחברת

במהלך העבודה יש לערוך במחברת טבלה כדלקמן:

	מס' הספקטרום

Memory no.
	Abs באורך גל
	Abs באורך גל
	מס' התמיסה
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מהלך הניסוי (עבוד במנדף!)  

קרא הוראות הפעלת המכשיר.

1. ציקלוהכסאן  ו- Mesitylene הינם חומרים דליקים רעילים. יש לשפוך את כל התמיסות בסוף הניסוי לתוך בקבוק שאריות הנמצא במנדף. 

זהירות     2. יש להקפיד על יובש בכל שלבי העבודה. אסור לשטוף את

                     הפיפטות, התאים וכו' במים אלא רק ב - ציקלוהכסאן.  

משתמשים בתמיסות מוצא של יוד ב- ציקלוהכסאן בריכוז 0.0005M ושל מזיטילן בתוך  ציקלוהכסאן בריכוז 2.0 M. מתמיסות המוצא מכינים ע"י מהול בבקבוקי כיול של 5 סמ"ק את התמיסות הבאות:

(1)
0.00025 M I2  in cyclohexane

(2)
 1.0 M mesitylene in cyclohexane 

(3) 0.00025 M  I2 + 1.0 M mesitylene cyclohexane        
את ריכוז תמיסת היוד מחשבים במדוייק על ידי מדידת ספקטרום ומקדם בליעה מולארי הוא:
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מעבירים כ- 3 מ"ל לשלושה תאים ומכסים אותם מיד כדי למנוע התאיידות הממיס. את התא 
הרביעי ממלאים ב- ציקלוהכסאן בלבד לשם יחוס. מכניסים התאים לספקטרופומטר וקובעים עקומת בליעה בתחום 290-600 nm. מתוך הספקטרום הזה בוחרים שני אורכי גל בהם היחס בין בליעת הקומפלקס לבין בליעת היוד והמזיטילן גבוה. 

מכינים מתוך תמיסות המוצא שש תערובות יוד-מזיטילן לפי הטבלה הבאה (במ"ל)

	מספר סידורי
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	תמיסת יוד 
5 x 10-4M
	1
	1
	1
	1
	1
	1

	תמיסת מזיטילן 2.0M
	4
	3
	2.5
	2
	1
	0.5


             השלם כל תמיסה ל- 5 מ"ל בעזרת ציקלוהכסאן.   
מודדים את הבליעה של התמיסות הללו בשני אורכי גל שונים אשר בחרת. גם כאן ציקלוהכסאן נקי משמש יחוס.

להכנת התמיסות יש להשתמש בביורטה בנפח 5 מ"ל בדיוק של 0.01 מ"ל.  

טיפול בתוצאות
רושמים גרף של A3/C1C2 כפונקציה של A3 / C2. מחשבים את K ואת 3 בשני אורכי גל.

את A3 יש לקבל לפי ביטוי (6), בהתאם למדידת הבליעות של מזיטילן ויוד באורכי הגל המתאימים. 
לשטיפת הכלים בהם השתמשת בניסוי זה יש להתייעץ בטכנאית המעבדה.
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