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1. CZESC TEORETYCZNA

Mianem roztworow buforowych okresla sie roztwory, ktérych pH ulega jedynie nieznacznej
zmianie pod wptywem dodatku mocnego kwasu lub mocnej zasady. Jakkolwiek definicje takg trudno
uzna¢ za precyzyjng (jak interpretowa¢ “nieznaczng zmiane” pH ?), to stanowi ona peing
charakterystyke roztworow buforowych.

Najczesciej stosowane roztwory buforowe to roztwory:

a) stabego kwasu i jego soli z mocng zasada,

b) stabej zasady i jej soli z mocnym kwasem,

c) dwdch soli kwasu wielozasadowego o réznej zawarto$ci atoméw wodoru zdolnych do
dysocjacji.

Poznanie wiasciwosci roztworéw buforowych jest istotne zaréwno z powodu roli jakg petnig w
organizmach zywych jak rowniez zastosowan praktycznych w wielu dziedzinach chemii.
Funkcjonowanie wiekszos$ci enzymdéw wymaga Srodowiska o Scisle kontrolowanej wartosci pH,
a odchylenia nawet rzedu 0,10 jednostki pH w stosunku do wartosci optymalnej skutkujg
obnizeniem aktywnosci katalitycznej enzymu lub (w przypadku wiekszych zmian pH) jego
nieodwracalng denaturacjg. Wartos¢ pH osocza krwi, utrzymujgca sie w przedziale: 7,35 — 7,45 na
skutek dziatania miedzy innymi uktadu buforowego H2COs3/HCOgs:, jest charakterystyczna dla
organizmow zdrowych, zas zmiana pH poza te granice (spowodowana zaburzeniem procesow
metabolicznych lub oddechowych) prowadzi do standéw patologicznych okreslanych mianem
alkalozy Ilub acidozy (kwasicy). Biotechnologiczne zastosowania enzyméw w celach
preparatywnych i przemystowych sg mozliwe dzigki wykorzystaniu odpowiednich roztwordéw
buforowych, zapewniajgcych optymalng aktywnosé¢ katalityczng stosowanego enzymu. Znaczna
czes¢ reakcji stosowanych w chemii analitycznej do oznaczenia zawartosci analizowanego
sktadnika prébki wymaga kontrolowanego pH (np. reakcje selektywnego wytrgcania niektorych
osadoéw lub tworzenia zwigzkéw kompleksowych) i uzycie odpowiedniego roztworu buforowego jest
niezbedne dla poprawnego wykonania oznaczenia.




1.1 Mechanizm dziatania roztworéw buforowych [1-3]
1.1.1 Roztwory buforowe zawierajgce staby kwas jednozasadowy HA i jego s6/ MA

Rozwazane roztwory buforowe majg odczyn kwasny, w ktérym jony wodorowe H* pochodzg
z dysocjacji stabego kwasu

HAS H + A
a ich stezenie wynika ze statej dysocjacji tegoz kwasu:
HIAT g BA
[HA] [A7]

W powyzszych wyrazeniach nalezy uwzgledni¢ stezenie anionéw [A-]a pochodzgcych z dysocjacji
stabego kwasu HA oraz stezenie anionow [A7]s pochodzgcych z dysocjacji soli MA:
« IHTAT_HIA L +IAL) _ HIHT+ATL)
© [HA] C, —[H'] C, —[H']
gdzie ca jest poczatkowym stezeniem stabego kwasu.
Jezeli stezenie jondw wodorowych w roztworze buforowym jest znacznie mniejsze (w sensie co

najmniej dwoch rzeddw réznicy) od catkowitego stezenia kazdego ze skfadnikow buforu
[H]<<ca i [H]<<cCs

to wtedy:

C n
astgd [H']=K,2=K,*
C C C n

a a S S

 _HIATL _[He,

a

gdzie ca i cs 0znaczajg stezenia, a na i ns licznosci stabego kwasu HA i jego soli MA.

Dodanie niewielkiej ilosci mocnego kwasu HX do takiego roztworu buforowego (nHx < na)
powoduje protonowanie aniondéw A~:
A"+ HX S HA+ X

co powoduje, ze w roztworze przybywa stabego kwasu HA i jednoczesnie ubywa odpowiednia ilo$¢
jego soli (anionéw A-), co zmienia licznosci obu sktadnikéw roztworu buforowego:

n,=nl+n, oraz n,=n’-n.

gdzie na% i ns® sg poczatkowymi liczno$ciami sktadnikdw roztworu buforowego.
Uwzglednienie powyzszych zmian daje nastepujgce wyrazenie na stezenie jonédw wodorowych:
N2 + Ny

a
a .0
S

Cl +Cpy

[H]1=K lub [H']=K,=

— Hhx — Cx
gdzie cHx oznacza stezenie mocnego kwasu po jego dodaniu do roztworu buforowego

Stosowanie wzoru uproszczonego wymaga ostrozno$ci w przypadku roztworéw buforowych, w ktérych staby kwas ma
stosunkowo duzg warto$c¢ statej dysocjacji (Ka rzedu 103 i wiecej) oraz bardzo rozciericzonych roztworéw buforowych,
gdy stopien dysocjacji stabego kwasu >1,0 % i/lub stezenie catkowite soli nie spetnia warunku: cs >> [H"].

Dodanie niewielkiej ilosci mocnej zasady MOH do roztworu buforowego HA/A" (nmoH < NHA)
uruchamia reakcje:

MOH — M* + OH~
HA+ OH- S A~ + H20
co powoduje zmniejszenie licznosci stabego kwasu HA i przyrost licznosci jego soli, czyli anionow

A~ w roztworze buforowym:
Na =Nn% - nMoH ; Ns = n% + NmoH

Stezenie jonéw wodorowych (gdy ca >> [H*] i cs >> [H*]) bedzie wtedy dane wyrazeniem:
0 0
n;—n c.—C
[H]=K,—2—YH"  jub [H]=K, -2 —MH
ng +Nyoy C.+Cyon
gdzie cvon 0znacza stezenie mocnej zasady po jej dodaniu do roztworu buforowego
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1.1.2 Roztwory buforowe zawierajgce stabg zasade BOH i i jej s6l BY

Omawiane roztwory buforowe majg odczyn zasadowy, w ktérym jony wodorotlenowe OH-
pochodzg z dysocjacji stabej zasady:
BOH S B* + OH-

a ich stezenie wynika ze statej dysocjaciji tejze stabej zasady:
_[B"][OH]

b=

[OH] =K, [BOH]
[BOH] [B"]
W takim roztworze buforowym oprocz kationdw B* (o stezeniu [B*]b) pochodzgcych z dysocjacii
stabej zasady BOH wystepujg rowniez kationy B* wytworzone w reakcji dysocjacji soli BY,
BY - B*+Y"

ktorych stezenie [B*]s jest rowne stezeniu soli cs:
Uwzglednienie wszystkich kationow B* daje nastepujgce wyrazenie na statg dysocjacji stabej
zasady:
_ ('], +[B*1)[OH] _ ([OH]+C,)[OH ]

[BOH] ¢, —[OH7]

gdzie cy jest catkowitym stezeniem stabej zasady BOH a cs stezeniem mocnej soli BY

b

Jesli stezenie jonéw wodorotlenowych w roztworze buforowym jest znacznie mniejsze od
catkowitych stezen kazdego ze sktadnikéw buforu (w sensie co najmniej dwéch rzeddéw roznicy);

[OH]<<cp i [OH]<<cs
to wtedy:

K, = B EOHT_[ORJe, g jon)=k, S =k, ™
[BOH] G c, n

S S

gdzie np i ns 0znaczajg licznosci odpowiednich skfadnikow roztworu buforowego.

Dodatek nieznacznej ilosci mocnego kwasu HX (nHx < nson) do roztworu buforowego spowoduje
zobojetnienie odpowiedniej ilosci stabej zasady BOH

BOH + H* 5 B* + H20
w wyniku czego zmienig sie licznosci substanciji tworzgcych bufor:
0 0
Ny =Ny =Ny Ng = Ng + Ny
gdzie ne? i ns? sg poczatkowymi licznosciami sktadnikow roztworu buforowego.
Stezenie jonow wodorotlenowych w roztworze buforowym po dodaniu HX wyniesie:
0
Cp — Chx

0
Cs + Cx

0
Mp = Ny

0
Ng + Ny

[OH 1=K, lub [OH7]=K,
gdzie cux oznacza stezenie mocnego kwasu po jego dodaniu do roztworu buforowego

Jezeli do roztworu buforowego wprowadzi¢ nieznaczng ilos¢ mocnej zasady MOH

(nmoH < nBx), to wtedy na skutek reakc;ji:
B*+ OH S BOH
ulegng zmianie licznosci obu skfadnikow roztworu buforowego:
Nn,=No+Ny, Oraz n ,=n—n,,

Nowe stezenie jondw wodorotlenowych wyniesie:

0 0
Ny + Nyop Cy + Cpon
0

lub [OH]=K, -2

s ~ NMvor s ~ Cvox
gdzie cmon 0znacza stezenie mocnej zasady po jej dodaniu do roztworu buforowego
3
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1.1.3 Roztwory buforowe zawierajgce dwie sole stabego kwasu wielozasadowego

Ten rodzaj roztworéw buforowych (np. H2PO4/HPO4%~ ; HCO37/CO3%") cieszy sie znaczng
popularnoscig ze wzgledow praktycznych [1,2,3].

Przyktadowy "bufor fosforanowy" (H2POs/HPO42?") przygotowuje sie poprzez rozpuszczenie
dwaoch soli: NaH2PO4 i Na2HPOa.

Pierwsza z nich w wyniku dysocjacji
NaH2PO4 — Na* + H2PO4~

dostarcza jony H2PO4~, ktore petnig role stabego kwasu (odpowiednik HA). Ze wzgledu na duzag
roznice wartosci statych dysocjacji K2 i K3, praktyczne znaczenie ma tylko dysocjacja

H2POs~ S H* + HPO4%
a odpowiadajgca jej rwnowaga
« _[HIHPOT]
: [H,PO;]
decyduje o kwasowosci (pH) catego roztworu.
Druga sdl, dysocjujgc zgodnie z rwnaniem
Na2HPO4 — 2Na* + HPO42~

wprowadza do roztworu jony HPO4%-, ktore wystepujg w przedstawionej wyzej réwnowadze
i przesuwajg jg w kierunku substratu, czyli petnig takg samg role jak jony A"s w prostym roztworze
buforowym.

Wykorzystujgc przedstawione wyzej podobienstwo "buforu fosforanowego" do prostego roztworu
buforowego HA/A-, dziatanie tego pierwszego mozna przedstawi¢ podobnie jak w rozdziale 1.1.1.
przyjmujgc, ze:

Ca = [NaH2PO4] a c¢s = [Na2HPO4]

W praktyce "bufor fosforanowy" wykorzystuje sie czesto w badaniach biologicznych, gdzie
zapewnia wyizolowanym czgsteczkom pH zblizone do naturalnego. Mieszajac w odpowiednich
proporcjach sktadniki tego roztworu buforowego, mozna nastawi¢ jego pH w zakresie od okofo
5,5 do 8,0.

1.2 Wptyw rozcienczenia na pH roztworéw buforowych [3]

Rozcienczanie roztworéw buforowych (przy zachowaniu statej sity jonowej roztworu) nie ma
wptywu na ich pH tak dtugo, jak dlugo mozna stosowac uproszczone wzory:

. C, n, _ C n
[H]=K,~2=K,—2 lub [OH]=K, 2 =K, 2

a

Cc n Cc n

S S S S
w ktérych rozcienczenie nie zmienia warto$ci wystepujgcych tam stosunkéw stezen (licznosci)

catkowitych skfadnikow roztworu buforowego (stezenia lub licznosci obu sktadnikdw zmniejszajg sie
w tym samym stopniu). Warunki te sg spetnione, gdy:

a) stopien dysocjacji stabego kwasu lub zasady jest na tyle maty, ze zamiast jego stezenia
réwnowagowego mozna uzyc¢ stezenia poczatkowego ([H*] << ca lub [OH"] << cb),

b) stezenie soli jest na tyle duze, ze mozna poming¢ stezenie rownowagowe anionu lub
kationu pochodzgcego z dysocjacji stabego elektrolitu ([H*] << ¢cs lub [OH] << cs).

Szczegdlnie istotny jest warunek pierwszy, gdyz zgodnie z "prawem rozciehczenh Ostwalda" stopien

dysocjacji stabego elektrolitu mozna zwiekszy¢ przez jego rozcienczanie.
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1.3 Pojemnos¢ roztworéw buforowych [1-5]

Pojemno$c¢ roztworu buforowego B definiuje sie jako liczno$¢ mocnego kwasu lub mocnej zasady,
ktéra dodana do 1,00 dm? roztworu buforowego powoduje zmiane jego pH o 1,00.
Pojemnos¢ B mozna obliczy¢ dzielgc licznos¢ dodanego kwasu (HX) lub zasady (MOH) przez
wywotang przez ten dodatek zmiane pH (wartos¢ bezwzgledna) i objetos¢ roztworu buforowego:
B= M yp g Ao [moldm?)
ApH-V ApH-V
gdzie: nux i nmoH sg licznosciami mocnego kwasu i mocnej zasady dodawanymi
do roztworu buforowego, a V oznacza objeto$é tego roztworu.

Pojemnos$¢ roztworu buforowego jest tym wieksza im wieksze sg stezenia (licznosci) jego
sktadnikéw. Roztwér buforowy, w ktorym licznosci obu sktadnikéw sg jednakowe ma takg sama
pojemnos¢ buforowg w stosunku do mocnego kwasu i mocnej zasady.

Doswiadczalne wyznaczanie pojemnosci buforowej zilustrowano na ponizszym rysunku.
Przedstawiono na nim graficznie zaleznos¢ pH buforu od licznosci dodanego silnego kwasu lub
zasady.

Przyjmuje sie, ze bufor dziata poprawnie do momentu, kiedy wartosci pH zalezg liniowo od
licznosci dodanego silnego kwasu lub silnej zasady. Ta zaleznos¢ moze by¢ wykorzystana do
wyznaczenia pojemnosci buforowej. Praktycznie, z wykreslonych linii prostych, przechodzacych
przez poczatkowe, liniowo utozone punkty pomiarowe, odczytuje sie licznosci dodawanego kwasu
i zasady dla wartosci pH réznej o jedng jednostke od wartosci poczgtkowej (na wykresie punkty te
zaznaczono strzatkami). Licznosci te sg pojemnosciami dla iloSci (objetosci) buforu wzietych do
pomiaréw. Po przeliczeniu tak wyznaczonych licznosci na 1,0 dm?3 poczgtkowego buforu otrzymuje
sie kohcowe pojemnosci buforowe B.
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. PYTANIA | ZADANIA KONTROLNE

Jaka jest definicja roztworu buforowego?
Jakie sg podstawowe sktadniki roztworu buforowego?

Obliczy¢ pH roztworu buforowego w ktérym stezenie kwasu octowego wynosi 0,10 mol/dm? a
stezenie octanu sodu jest rowne 0,080 mol/dm3. (pKa = 4,79; pKw = 14,00)

Obliczy¢ pH roztworu buforowego ztozonego z kwasu chlorooctowego i jego soli sodowej,
w ktérym stezenie soli jest dwa razy wigksze od stezenia kwasu. Stata dysocjacji CICH2COOH
ma wartos¢ 1,38-1073

Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 5,00 mmol kwasu octowego i 3,00 mmol
octanu sodu w 25,0 cm? roztworu. (pKa = 4,79; pKw = 14,00)

Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 5,00 mmol NH3-H20 i 5,00 mmol (NH4)2S04
w 50,0 cm? roztworu. (pKb = 4,75; pKw = 14,00)

Jakie jest pH roztworu przygotowanego poprzez zmieszanie 100 cm?® 0,0700 mol/dm3 HCI z 400
cm?3 0,0350 mol/dm3 NH3-H207? (pKb = 4,75; pKw = 14,00)

Zmieszano réwne objetosci roztworu kwasu octowego o stezeniu 0,50 mol/dm3 i roztworu
wodorotlenku potasu o stezeniu 0,20 mol/dm?3. Jakie bedzie pH koncowego roztworu?

Jakie jest stezenie NaNO2 w roztworze buforowym o pH=3,50 w ktérym stezenie HNO2 wynosi
0,050 mol/dm?3? (pKa = 3,148; pKw = 14,00)

Co to jest pojemnos¢ buforowa?

Przygotowano 100,0 cm? buforu "octanowego" zawierajgcego 0,20 mola CH3COOH i 0,30 mola
CH3COONa. O ile zmieni sie pH tego buforu po dodaniu do niego 0,05 mola HCI?

Jaka jest pojemnosé buforu "amonowego" jezeli po dodaniu 0,010 mola NaOH do 200 cm? tego
buforu jego pH zmienito sie 0 0,47

Do roztworu zawierajgcego 5,00 mmol CH3COOH i 4,00 mmol CH3COONa w 25,0 cm?
roztworu wprowadzono 1,00 mmol statego NaOH. Jak zmieni sie pH roztworu buforowego?

Jaka jest pojemnos$¢ tego roztworu buforowego w stosunku do NaOH? (pKa = 4,79; pKw =
14,00)

Do roztworu zawierajgcego 5,00 mmol NH3-H20 i 4,00 mmol NH4Cl w 25,0 cm?® roztworu
wprowadzono 1,00 mmol gazowego HCI. Jak zmieni sie pH roztworu buforowego? Jaka jest
pojemnos$¢ tego roztworu buforowego w stosunku do HCI? (pKb = 4,75; pKw = 14,00)




4. WYKONANIE DOSWIADCZEN

Wyznaczanie pojemnosci buforowej roztworu buforoweqo

Odczynniki: 0,20 M kwas octowy (CHzCOOH); 0,20 M octan sodu (CH3COONa); 0,25 M kwas
solny (HCI); 0,25 M wodorotlenek sodu (NaOH)

Sprzet: pehametr z elektroda zintegrowana; zlewka 50 cm® (2 sztuki); pipeta
jednomiarowa 1,00 cm?3 (2 sztuki); pipeta wielomiarowa 10,0 cm? (2 sztuki)

UWAGA! Przed przystgpieniem do wykonania doswiadczenia nalezy zapoznac sie z instrukcjg
obstugi pehametru.

1. W dwoch zlewkach o pojemnosci 50 cm?® przygotowac po 20 cm?® roztworu buforowego
CH3COOH/CH3COONa, odmierzajgc pipetg wielomiarowg 10,0 cm? 0,20 M CH3COOH i 10,0 cm3
0,20 M CH3COONa do kazdej ze zlewek.

2. Elektrode zintegrowang pehametru optuka¢ wodg destylowang z tryskawki, delikatnie
osuszy¢ skrawkiem papierowego recznika (nie dotykajgc szklanej banki we wnetrzu obudowy
elektrody), a nastepnie zanurzy¢ w roztworze buforowym przygotowanym w jednej ze zlewek
i ostroznie wymieszacé elektrodg roztwor. Dokonac¢ odczytu pH po ustabilizowaniu sie wskazan
pehametru (okoto 30 sekund).

3. Do roztworu buforowego w zlewce z elektrodg dodawac 10 razy po 1,0 cm3 0,25 M HCI
pipetg jednomiarowg o pojemnosci 1,0 cm?, (unika¢ dodawania roztworu HCI na powierzchnie
obudowy elektrody zintegrowanej), i mierzy¢ pH po dodaniu kazdej kolejnej porcji roztworu kwasu
(roztwér nalezy doktadnie wymieszacC elektrodg przed odczytem pH). Elektroda zintegrowana
powinna pozostawac¢ w roztworze buforowym przez caty czas wykonywania pomiaréw. Catkowite
objetosci oraz licznosci dodanego kwasu HCI i odczytane wartosci pH wpisaé do tabeli
w sprawozdaniu.

4. Po zakonczeniu pierwszej serii pomiarow wyjg¢ elektrode zintegrowang z roztworu,
przemy¢ wodg destylowang z tryskawki i osuszy¢ skrawkiem papierowego recznika.

5. Przemytg elektrode zanurzy¢ w drugiej zlewce z roztworze buforowym, wymieszaé roztwor
i odczyta¢ pH. Do roztworu buforowego dodawaé 10 razy po 1,0 cm?3 0,25 M NaOH (unikaé
dodawania roztworu NaOH na powierzchnie obudowy elektrody zintegrowanej), i mierzy¢ pH po
dodaniu kazdej kolejnej porcji roztworu zasady (roztwér nalezy doktadnie wymiesza¢ przed
odczytem pH). Elektroda zintegrowana powinna pozostawa¢ w roztworze buforowym przez caty
czas wykonywania pomiarow. Catkowite objetosci oraz licznosci dodanej zasady NaOH i odczytane
wartosci pH wpisac¢ do tabeli w sprawozdaniu.

6. Sprawozdanie przediozy¢é prowadzgcemu zajecia w celu uzyskania podpisu
zatwierdzajgcego wykonanie pomiarow.

7. Napisa¢ w sprawozdaniu (punkty Il.1 i I1.3) reakcje zachodzgce w roztworze buforowym
po dodaniu silnego kwasu HCI i silnej zasady NaOH.
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8. Na podstawie wyzej wymienionych reakcji wyliczy¢é licznosci sktadnikow buforu
(nk = NcHacooH; Ns = NchscooNa) po kazdym pomiarze i wpisa¢ do odpowiednich tabel
w sprawozdaniu.

9. Wypehic¢ w sprawozdaniu punkty 1.2 i 1.4, a nastepnie w analogiczny sposob obliczy¢
wartosci pH roztworu buforowego po dodaniu kolejnych porcji 0,25 M HCI i 0,25 M NaOH
(pKa=4,75; pKw = 14,00) tylko dla punktoéw, w ktérych badany roztwér jest jeszcze roztworem
buforowym. Wyniki obliczern umiesci¢ w tabelach.

Roztwor przestaje by¢ roztworem buforowym wzgledem kwasu lub zasady po wyczerpaniu
jednego ze skfadnikow buforu, co nastepuje po dodaniu stechiometrycznej wzgledem
odpowiedniego sktadnika buforu, licznosci mocnego kwasu HX lub mocnej zasady MOH.

10. Zmierzone wartosci pH roztworu buforowego w funkgcji liczno$ci dodanego mocnego
kwasu HCI oraz mocnej zasady M NaOH nanies¢ na wykres w punkcie 1.5 sprawozdania. Punkty
potgczyc¢ linig ciggtg (nie tamang) tak, aby przechodzita ona mozliwie najblizej wszystkich punktow
pomiarowych.

11. Narysowac linie prostg przechodzacg przez mozliwie najwiekszg liczbe poczatkowych
punktéw odpowiadajgcych wartosciom pH podczas dodawania mocnego kwasu HCI. Analogiczng
linie narysowac dla punktéw zwigzanych z dodawaniem mocnej zasady NaOH.

12. Wypemic¢ punkt 1.6 sprawozdania. Na obydwu liniach (lub ich przedtuzeniach) zaznaczy¢
punkty odpowiadajgce zmianie wartosci pH o 1,0 w stosunku do wartosci poczatkowej buforu. Dla
wyznaczonych punktow odczytaé z wykresu licznosci dodanego mocnego kwasu HCI i mocne;j
zasady NaOH. Otrzymane licznos$ci przeliczy¢ na 1,0 dm? poczgtkowego buforu (wykorzystac Vour,
z punktu 1.2 sprawozdania), otrzymujgc w ten sposéb korncowe pojemnosci buforowe f.




