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Mechanizm dziatania bufordéw *

Z doswiadczenia nabytego w laboratorium wiemy, Ze dodanie
kropli stezZzonego kwasu do 10 ml wody powoduje gwaitowny spadek pH
o kilka Jjednostek. Tymczasem zywy organizm stale produkuje
znaczne ilosci kwasu weglowego, mlekowego, pirogronowego,
moczowego 1 innych, a pH ptyndébw ustrojowych utrzymuje sie na
statym poziomie. Co wiecej, ewentualna zmiana pH krwi np. u psa z
7,40 na 7,30, a wiec =zaledwie o 0,1, Jjest objawem =zaburzen

metabolicznych zwanych kwasica. Zatem niezmiernie istotne
znaczenie dla zywego organizmu ma utrzymywanie statego pH pilyndw
ustrojowych. Jest to osiagane dzieki istnieniu uktadéw o

wtasciwosciach buforujacych wpiyw dodawania nowych kwasdéw lub
zasad do danego roztworu, zwanych w skrdcie buforami.

Na zaliczeniu =z chemii nieorganicznej wyjatkowo <czesto
pojawia sie pytanie dotyczace mechanizmu dziatania buforu. Oto
wzorcowy schemat odpowiedzi:

Definicja. Bufory sa to roztwory zawierajace mieszaniny
stabych kwaséw 1 soli tych kwasédw z mocnymi zasadami lub siabych
zasad 1 soli tych zasad z mocnymi kwasami, badZz tez dwéch soli
wieloprotonowego  kwasu. Zadaniem roztwordw buforowych  jest
przeciwdziatanie gwaltownym zmianom pH podczas rozciehczania,
badZz dodawania niewielkich ilos$ci kwasdéw 1 zasad.

Mechanizm dzia%ania zostanie omdéwiony na przykitadzie buforu
octanowego, tj. mieszaniny kwasu octowego 1 octanu sodu. Kwas
octowy nie tylko rozpuszcza sie w wodzie, ale takze dysocjuje.
Pod pojeciem dysocjacji rozumiemy rozpad substancji na jony.
Wiemy, ze kwas octowy Jest przedstawicielem siabych kwaséw.
Pojecie stabego lub mocnego elektrolitu jest zwigzane z wartosciag
jego stopnia dysocjacji. Stopien dysocjacji (a) jest to stosunek
ilosci czasteczek, ktore ulegity rozpadowi na jony (n) do
wszystkich czgsteczek w roztworze (do catkowitego stezenia danej
substancji w roztworze - N).

n
a=
N
Elektrolity stabe to takie, ktdére wulegaja dysocjacji w
stopniu mniejszym, niz 0,05 (5%). Zatem w roztworze samego kwasu

octowego wystepuja trzy sktadniki: w przewazajacej wiekszos$ci sa
to czasteczki niezdysocjowanego kwasu octowego CH3COOH, oraz
niewielkie 1iloéci (£5%) Jjondw octanowych CH3COOi protondw H*
Dodanie soli CHsCOONa do tego roztworu zaktdéca istniejaca
réwnowage, poniewaz s6l1 ta wulega dysocjacji, w wyniku ktoére]
pojawiaja sie jony sodu 1 dodatkowe jony octanowe CH3COO~
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Stopienn dysocjacji Jjest wielkos$cia =zalezna od obecnoé$ci innych
jonbw w roztworze 1 ulega zmianie. Tzw. reguita przekory méwi, ze
jesli uktad zostanie wytracony =ze stanu rdéwnowagi, to dazy do
przeciwdziatania tej zmianie. Jes$li wiec ©przybyto Jednego z
produktoéw dysocjacji kwasu octowego, to uktad dazy do
zmniejszenia stezen produktdédw reakcji 1 zwiekszenia stezenia
substratéw. Stosunki i1ilosciowe nowo powstatego stanu rédwnowagi
okreslane sa przez stata dysocjacji. Stata dysocjacji (Kec xw) to
stosunek iloczynu stezen jondw powstatych w wyniku dysocjacji do
stezenia czasteczek, ktdore nie ulegiy dysocjacji.

[AT[HY]
[HA]

kw =

Stata ta, Jjak sama nazwa mbéwi, Jest wielkoscia stata, nie
zalezy od obecnoéci innych Jjondéw w roztworze. Zatem po
wprowadzeniu octanu sodu do roztworu cofnie sie proces dysocjacii
kwasu octowego. W roztworze pozostana przede wszystkim czasteczki
niezdysocjowanego kwasu, Jjony octanowe 1 sodowe oraz niewielka
ilo$¢ jondw H' pochodzaca z dysocjacji kwasu octowego. Ponadto
octan sodu ulega zjawisku hydrolizy, co oznacza, ze powstajace w
wyniku dysocjacji jony octanowe maja potencjal wiazania protondw
i wytwarzania niezdysocjowanych czasteczek kwasu octowego. Proces
ten w ukladzie buforowym jest jednak hamowany przez nadmiar jondw
octanowych pochodzacych od kwasu octowego. Jak widaé&, powstajaca
rébwnowaga miedzy ilosciami poszczegdlnych skradnikdé4w tego ukitadu
jest bardzo chwiejna - istnieje kilka uktaddédw stale gotowych do
wiazania lub oddawania protondéw. Dlatego np. podczas dodawania do
uktadu buforowego niewielkich ilo$ci kwasu =zachodzi nastepujaca
reakcja:

CH3COO~ + H* - CH3COOH

Dzieje sie tak dlatego, ze stan roéwnowagi reakcji dysocjacji
kwasu octowego zostal zaburzony przez wprowadzenie jondw HY i zZeby
stata dysocjacji pozostata wartos$cia stata, uktad dazy do
zmniejszenia  stezenia  jondw octanowych  jonébw HT oraz do
zwiekszenia stezenia czasteczek CH3COOH. Widzimy, ze dodanie kwasu
do uktadu Dbuforowego nie spowodowato obnizenia  pH, gdyz
odpowiedzialne =za pojecie kwasowosci roztworu Jjony H' zostaty
zwigzane 1 powstal niezdysocjowany kwas octowy. Mimo obecnosci
zwiekszonych ilosci kwasu octowego w roztworze, pH nie ulega
obnizeniu, gdyz czasteczki tego kwasu pozostaja niezdysocjowane
(pod pojeciem pH rozumiemy ujemny logarytm dziesietny ze steZenia
jonéw wodorowych.
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Wynika z tego, Ze jesli stezenie jondow wodorowych zmieni sie np.
dziesieciokrotnie, to pH zmienia sie o jedna jednostke, jesli
wzrosnie 1lub spadnie stukrotnie, to pH zmieni sie o 2 1itd.)
Analogicznie dodanie do uktadu zasady zawierajace] jony OH- takze
nie zmieni pH, gdyz jony te zostana ,zneutralizowane” przez jony
H* uwalniane przez niezdysocjowany dotad kwas octowy:

CH3COOH + OH- - CH3COO~ + H20
Dokladniej rzecz biorac, jony  hydroksylowe wigza sie z

istniejacymi w wuktadzie jonami H* , co =zakidéca stan rdédwnowagi
buforu i1 na miejsce zobojetnionych jondéw H* uwalniane sa nowe,

pochodzace z procesu dysocjacji kwasu octowego. Pozostaje
wyjasnienie tylko jednej kwestii, czy stezenie Jjondéw OH- w
roztworze ma w ogdle wpiyw na Jjego pH? Oczywiscie, tak - gdyz

pojecie pH wywodzi sie z pojecia iloczynu jonowego wody, ktére
zaktada, ze w kazdym roztworze wodnym iloczyn stezen jondw H' i
OH- jest wielkoscig stata, co oznacza, ze Jjes$li przybywa jondw OH-
, to proporcjonalnie musi sie zmniejszy¢ stezenie Jjondbw HY 1
odwrotnie. Pojecie iloczynu jonowego wody Jjest niczym innym, jak
uproszczonym wzorem na stata dysocjacji wody:

[H] [OH]
[H20]

z ktdérego usunieto mianownik, gdyz stezenie czyste] wody Jest
wartoécia stata:

oW =

K, =[H][OH]

Pozostal tylko iloczyn stezen Jjondébw H* i OH- w liczniku, ktoéry
takze musi by¢ wartoscia stata. Dokladne pomiary wykazaty, ze
iloczyn ten wynosi 10-14. W roztworze czystej wody Jjony te
pochodza tylko z procesu dysocjacji wody, =zatem jest tyle samo
jonébw H* , co OH- , czyli stezenie jondéw H* w roztworze obojetnym
wynosi 1077 (bo 10714 = 1077 x 10°7). I tak w naszych rozwazaniach
zataczamy kolo 1 wracamy do pojecia pH, ujemny logarytm z 1077
wynosi 7, dlatego pH roztwordéw obojetnych ma taka wartosc¢.
Zwiekszenie stezenia jondéw H* w roztworze 10x (czyli do wartosci
10-%) zmniejsza pH do 6, czyli o jedna Jjednostke.

Zmiane stezenia jondéw wodorowych w roztworze kwasu mozna osiagnad
np. poprzez rozciehczanie woda. Zmiana stezZenia roztworu mocnego
kwasu z 0,01 do 0,001 zwiekszy pH z 2 do 3. Natomiast rozcien-
czanie Dbuforu nie zmieni Jjego pH, gdyz pH buforu zalezy od
wzajemnych stosunkéw stezen poszczegdlnych sktadnikéw. Np. dla
buforéw zbudowanych na stabym kwasie wzdér na obliczanie pH
przedstawia sie nastepujaco:
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gdzie pKekw to ujemny logarytm ze statej dysocjacji kwasu, Ckw -
stezenie kwasu, Csoli — Stezenie soli.

pKa dla CH3COOH wynosi 4.76.

Jak wida¢, pH buforu nie zalezy bezposrednio od stezenia jondw H*'.
Ich stezenie Jjest pochodna ombéwionych Jjuz wyzej procesdw
dysocjacji i  hydrolizy soli zachodzacych podczas taczenia
sktadnikédw buforu. Dla bufordéw zbudowanych na siabych zasadach
wzbr na pH przedstawia sie analogicznie:

C
pH = 18 - (pk_ - 1g =),
b Zas soli

Skoro juz Jjestesmy przy temacie bufordéw opartych na zasadach, to
podamy Jjeszcze przykiadowo mechanizm dziatania buforu amonowego:
Sktad: siaba zasada - NH4OH, s&él1 - NHaiCl

W roztworze wodnym  wystepuije mieszanina niezdysocjowanych
czasteczek NH4OH oraz jondw: NHg * , OH- i Cl- .

Podczas dodawania kwasu jony H' sg wiazane przez wystepujace w
roztworze jony OH- , a na ich miejsce uwalniane sa nowe dzieki
dysocjacji =zasady amonowej, CO W uproszczeniu mozna przedstawid
nastepujaco:

NH,OH + H* - NH; * + H20

a podczas dodawania zasady:

NH; * + OH- - NH;OH
Analogicznie dziataja bufory zbudowane na solach kwasow
wieloprotonowych, np. kwasu fosforowego. W jego sktadzie znajduja
sie Jjony HoPOs - peilniace funkcje dawcy protondw, Jony HPOs 2°
bedace biorcami protondw, oraz Jjony zasady, np. Nat
Dodawanie kwasu do takiego ukitadu spowoduje nastepujaca reakcje:

HPO; 2- + H* - H2PO4 -
Natomiast dodanie zasady:

H,POs - + OH- — HPOs 2 + H20

W pitynach ustrojowych organizméw zywych dziata wiele ukltadéow
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buforowych. Np. we krwi ssakdédw dziata bufor weglanowy (oparty na
kwasie weglowym  powstajacym dzieki obecnosci CO2), bufor
fosforanowy i bufory biatczanowe (oparte na biatkach osocza). W
laboratoriach stosuje sie najczes$cie] pojedyncze bufory. Jest ich
wiele, gdyz kazdy odznacza sie innymi witasciwosciami. Chodzi tu
gtdéwnie o pH buforu oraz Jjego pojemnosé. Odczyn buforu zalezy
przede wszystkim od Jjego sktadnikdéw: bufory oparte na kwasach
maja nizsze pH od buford4w zbudowanych na zasadach. Istotne sa
takze proporcje poszczegdlnych skiadnikdw, co zostato Jjuz
ombwione powyzej. Ponadto wzajemne proporcje skitadnikdéw, oraz ich
stezenie wplywaja na zdolno$¢ buforu do wiazania kwasdéw i zasad,
tzn. na zdolnos¢ danej ilosci Dbuforu do zwiazania okres$lonej
ilo$ci Jjondéw wodorowych lub wodorotlenowych bez istotnej zmiany
pH. Wiasciwos$é ta nazwana Jjest pojemnoécia buforowa (R), ktdra
jest liczba moli mocnego kwasu lub mocnej zasady, ktdédra musi byc
dodana do 1 dm® buforu, by spowodowa¢ zmiane jego pH o Jjedna
jednostke:
_AB
A pH

gdzie A B oznacza liczbe moli mocnego kwasu lub zasady, a A pH -
zmiane pH. Pojemnos$¢ buforu spada wraz z jego rozcienczeniem.

* - tekst autorski bez prawa dosiownego kopiowania i cytowania
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