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Mechanizm dziatania buforéw *
Z daswiadczenia nabytego w laboratorium wiemg,dodanie kropli gzonego kwasu do 10 ml wody
powoduje gwattowny spadek pH o kilka jednostek. Tgasenrzywy organizm stale produkuje znaczne
ilosci kwasu wglowego, mlekowego, pirogronowego, moczowego i @mya pH ptynow ustrojowych
utrzymuje s¢ na statym poziomie. Co wgej, ewentualna zmiana pH krwi np. u psa z 7,40,88, a wgc
zaledwie o 0,1, jest objawem zaburzreetabolicznych zwanych kwagicZatem niezmiernie istotne zna-
czenie dlazywego organizmu ma utrzymywanie statego pH ptynétrvajowych. Jest to aggane dzki
istnieniu uktadow o wigiwosciach buforugcych wptyw dodawania nowych kwaséw lub zasad dedan
go roztworu, zwanych w skrdcie buforami.
Na zaliczeniu z chemii nieorganicznej whgowo czsto pojawia s pytanie dotycace mechanizmu dzia-
tania buforu. Oto wzorcowy schemat odpowiedzi:
Definicja. Bufory s to roztwory zawierace mieszaniny stabych kwasow i soli tych kwaséwacnymi
zasadami lub stabych zasad i soli tych zasad z ymoickwasami, hdz tez dwdch soli wieloprotonowego
kwasu. Zadaniem roztworow buforowych jest przeciaddmie gwattownym zmianom pH podczas roz-
cienczania, hdz dodawania niewielkich ikei kwasow i zasad.
Mechanizm dziataniazostanie omowiony na przykfadzie buforu octanowgigmieszaniny kwasu oc-
towego i octanu sodu. Kwas octowy nie tylko rozaszs¢ w wodzie, ale take dysocjujePod pogciem
dysocjacji rozumiemy rozpad substancji na joMemy, ze kwas octowy jest przedstawicielem stabych
kwasow. Pgajcie stabego lub mocnego elektrolitu jest zz@ine z wartécia jego stopnia dysocjacjsto-
pier dysocjacji ¢) jest to stosunek ifgi czsteczek, ktore uleglty rozpadowi na jony (n) do sikih
czsteczek w roztworze (do catkowiteggashia danej substancji w roztworze - N).

Elektrolity stabe to takie, ktore ulegajysocjacji w stopniu mniejszym,10,05 (5%). Zatem w roztwo-
rze samego kwasu octowego wystja trzy sktadniki: w przewzajacej wigkszaici sa to czsteczki nie-
zdysocjowanego kwasu octowego LLHDOH, oraz niewielkie iléci (<5%) jondéw octanowych C} OO
i protonéw H. Dodanie soli CHCOONa do tego roztworu zaktdca istai@j rownowag, poniewa sol ta
ulega dysocjacji, w wyniku ktérej pojawigsgie jony sodu i dodatkowe jony octanowe €HDO. Stopig
dysocjacji jest wielkécia zalezna od obecnéci innych jonow w roztworze i ulega zmianie. Tzeguta
przekory méwize jesli uktad zostanie wyticony ze stanu rownowagi, tazy do przeciwdziatania tej
zmianie. J&i wiec przybyto jednego z produktéw dysocjacji kwasweaatgo, to uktad g2y do zmniej-
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szenia sizen produktow reakcji i zwikszenia sizenia substratéw. Stosunki s$lmowe nowo powstatego
stanu rownowagi okiane g przez stat dysocjacji. $ata dysocjacji (K k) to stosunek iloczynuestri
jonéw powstatych w wyniku dysocjacji dezshia czsteczek, ktore nie uleglty dysocjaciji.
[A][H]
Kekw =
[HA]

Stala ta, jak sama nazwa mowi, jest wiéthe stah, nie zaley od obecnéci innych jonéw w roztworze.
Zatem po wprowadzeniu octanu sodu do roztworu edfhiproces dysocjacji kwasu octowego. W roz-
tworze pozostanprzede wszystkim @steczki niezdysocjowanego kwasu, jony octanoweos@ oraz
niewielka ilgs¢ jondw H™ pochodzca z dysocjacji kwasu octowego. Ponadto octan steha zjawisku
hydrolizy, co oznaczae powstajce w wyniku dysocjacji jony octanowe magotencjat wazania proto-
néw i wytwarzania niezdysocjowanychasteczek kwasu octowego. Proces ten w ukladzie bwigm
jest jednak hamowany przez nadmiar jonéw octanovpgeinodzacych od kwasu octowego. Jak wiga
powstajca rownowaga medzy ilosciami poszczegoélnych sktadnikow tego uktadu jestiba chwiejna —
istnieje kilka uktadow stale gotowych doazania lub oddawania protonow. Dlatego np. podcoasd
wania do uktadu buforowego niewielkichdtw kwasu zachodzi nagiujaca reakcja:

CHsCOO + H" — CH;COOH
Dzieje st tak dlategoze stan rownowagi reakcji dysocjacji kwasu octowegstat zaburzony przez
wprowadzenie jonoéw Hi zeby stata dysocjacji pozostata wddia stah, uktad dzzy do zmniejszenia
stezenia jondw octanowych jonéw'Hbraz do zwgkszenia stzenia casteczek CHCOOH.Widzimy,ze
dodanie kwasu do uktadu buforowego nie spowodowhiwzenia pH, gdy odpowiedzialne za pggie
kwasowdci roztworu jony H zostaly zwizane i powstat niezdysocjowany kwas octowy. Mimeain-
sci zwigkszonych iléci kwasu octowego w roztworze, pH nie ulega abniu, gdy czasteczki tego kwa-
Su pozostaj niezdysocjowanePRod pogciem pH rozumiemy ujemny logarytm dzitsi ze sizenia jo-
now wodorowych. Wynika z tege, jli stezenie jondéw wodorowych zmieng sip. dziesiciokrotnie, to
pH zmienia i 0 jedny jednostk, jesli wzrasnie lub spadnie stukrotnie, to pH zmierd gi2 itd.)
Analogicznie dodanie do ukladu zasady zawigejjjony OH takze nie zmieni pH, gdyjony te zostam
,Zneutralizowane” przez jony Hiwalniane przez niezdysocjowany gtbkwas octowy:

CH3;COOH + OH — CH3COO + H,0O
Doktadniej rzecz bieic, jony hydroksylowe wdiza Sie z istniepcymi w uktadzie jonami H co zaktéca
stan réwnowagi buforu i na miejsce zaginjonych jonéw H uwalniane s nowe, pochodge z procesu

dysocjacji kwasu octowego.
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Pozostaje wyjaienie tylko jednej kwestii, czy gtenie jonéw OHw roztworze ma w ogole wptyw na
jego pH? Oczywécie, tak — gdy pojecie pH wywodzi st z pogcia iloczynu jonowego wody, ktore zakta-
da,ze w kadym roztworze wodnym iloczyneten jondéw H i OH jest wielkdcia stah, co oznaczaze
jesli przybywa jonéw OH to proporcjonalnie musigzmniejszy skzenie jonéw H i odwrotnie. Pajcie
iloczynu jonowego wody jest niczym innym, jak ugregzonym wzorem na stadlysocjacji wody:
[H'] [OH]
Kew =
[H20]

z ktorego usurito mianownik, gdy stezenie czystej wody jest waKcia stah:
Kw =[H"] [OH]

Pozostat tylko iloczyn sten jondéw H' i OH w liczniku, ktory take musi by wartdicia stah. Doktadne
pomiary wykazatyze iloczyn ten wynosi 1. W roztworze czystej wody jony te pochadylko z pro-
cesu dysocjacji wody, zatem jest tyle samo jonéwdd OH, czyli stzenie jonéw H w roztworze obo-
jetnym wynosi 10 (bo 10** = 10" x 107). I tak w naszych rozwaniach zataczamy koto i wracamy do
pojecia pH, ujemny logarytm z 10wynosi 7, dlatego pH roztworéw oktilych ma tak wartai¢. Zwiek-
szenie sgzenia jonéw H w roztworze 10x (czyli do wargoi 10°) zmniejsza pH do 6, czyli o jedijed-
nostk.

Zmiarg stzenia jondw wodorowych w roztworze kwasuina osagna¢ np. poprzez rozciezanie wo-

da. Zmiana sizenia roztworu mocnego kwasu z 0,01 do 0,00kkswy pH z 2 do 3. Natomiast rozaie
czanie buforu nie zmieni jego pH, gdyH buforu zaley od wzajemnych stosunkdéwesen poszczegol-
nych sktadnikow. Np. dla buforow zbudowanych ndgia kwasie wzor na obliczanie pH przedstawga si
nastpujaco:

(o] .
solx

gdzie pkiw to ujemny logarytm ze statej dysocjacji kwasy, € stzenie kwasu, & — stzenie soli.
Jak wid&, pH buforu nie zatey bezpdrednio od stzenia jonéw H. Ich stzenie jest pochodnomaowio-
nych juz wyzej procesow dysocjacji i hydrolizy soli zachadych podczasitzenia sktadnikéw buforu.

Dla buforow zbudowanych na stabych zasadach wz@tHharzedstawia gianalogicznie:

c
pH = 14 - (pKC - lg clﬁ_).
' zas soli
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Skoro ju jestégmy przy temacie buforéw opartych na zasadach, tamy jeszcze przyktadowo mecha-
nizm dziataniedbuforu amonowego
Skiad: staba zasada: NBH, sol: NHCI
W roztworze wodnym wyspuje mieszanina niezdysocjowanychsteczek NHOH oraz jonow: NH',
OH i CI.
Podczas dodawania kwasu jony & wiazane przez wyspujace w roztworze jony OHa na ich miejsce
uwalniane g nowe dz¢ki dysocjacji zasady amonowej, CO W uproszczeniama@rzedstawinastpuja-
co:

NH4OH + H — NH;" + H,O
... a podczas dodawania zasady:

NH;" + OH — NH,OH.
Analogicznie dziataj bufory zbudowane na solach kwasow wieloprotonowwpgh kwasu fosforowego.
W jego sktadzie znajdajsic jony H,PO, petniace funkcje dawcy protonéw, jony HRObedace biorcami
protondéw, oraz jony zasady, np. Na
Dodawanie kwasu do takiego uktadu spowodujegpagica reakcg:

HPO” + H" — H,POy
Natomiast dodanie zasady:

H.PQ; + OH — HPQ? + H,0

W ptynach ustrojowych organizmaiaywych dziata wiele uktadow buforowych. Np. we krsgakow
dziata bufor veglanowy (oparty na kwasieaglowym powstaicym dzeki obecndci CO,), bufor fosfo-
ranowy i bufory bialczanowe (oparte na biatkachcasd. W laboratoriach stosuje siajczsciej poje-
dyncze bufory. Jest ich wiele, gdigazdy odznacza siinnymi wiasciwosciami. Chodzi tu gtéwnie o pH
buforu oraz jego pojemié. Odczyn buforu zaley przede wszystkim od jego sktadnikdéw: bufory opart
na kwasach majnizsze pH od buforéw zbudowanych na zasadach. Isgattakze proporcje poszczegol-
nych sktadnikow, co zostatojlomowione powyej. Ponadto wzajemne proporcje sktadnikow, oraz ich
stezenie wptywag na zdolné¢ buforu do wazania kwasow i zasad, tzn. na zddthdanej ilgci buforu
do zwhzania okrélonej ilosci jondw wodorowych lub wodorotlenowych bez istgtmaiany pH. Wia-
sciwos¢ ta nazwana jegiojemnaoscia buforowa (B), ktora jest liczh moli mocnego kwasu lub mocnej
zasady, ktéra musi bydodana do 1 dfrbuforu, by spowodowazmiar jego pH o jeda jednostk:

B= AB
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gdzieA B oznacza liczbmoli mocnego kwasu lub zasady)A @H — zmiag pH.

Pojemnd¢ buforu spada wraz z jego rozetzeniem.

* - tekst autorski bez prawa dostownego kopiowamigowania

13-01-02 wvbiochfiz.up.lublin.pl Wergj#2.01.13
-525-



