Jezeli rozpuscimy w wodzie kwas octowy, tak by otrzymaé roztwér 0,1 molowy, to
zdysocjuje on w stopniu okreslonym przez statg dysocjacji:
K - [H" J[CH,COO ] .
¢ [CH,COOH ]
1 stezenie jondw octanowych (a takze wodorowych) w tym roztworze wyniesie:
[CH;COO]=[H1= {1,8107°:0,1 = 1,3410°° mol/dm’.
Jezeli do tego roztworu kwasu octowego dodamy octanu sodu, tak by jego stezenie tez
wyniosto 0,1 mol/dm’, to sdl ta zdysocjuje calkowicie i w pierwszym momencie stezenie
jondw octanowych w roztworze wyniesie (0,1 +0,00134) = 0,10134 mol/dm?, niezdysocjo-
wanego kwasu octowego 0,1 —0,00134 = 0,09866 mol/dm’, za$ stezenie jonéw wodorowych
bedzie 0,00134 mol/dm’. Podstawiajac te warto$ci do wzoru na staltg rownowagi dysocjacji
kwasu octowego otrzymamy:
_ [H' J[CH,COO ] _ 0,001340,10134 _ 138102
k [CH,COOH ] 0,09866 ’
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Otrzymana warto$¢ 1,38:10° (zamiast 1,8-10°) dobitnie wskazuje na brak réwnowagi
termodynamicznej w roztworze. Z matematycznej analizy wynika, Ze musi nastgpié
zmniejszenie wartosci licznika 1 zwigkszenie warto$ci mianownika, by doprowadzi¢
wyrazenie do warto$ci rownowagowej 1,8:10°. W ujeciu chemicznym bedzie to oznaczato
zmniejszenie ilosci zdysocjowanego kwasu ([H'] i [CH;COO7] w liczniku) i oczywiScie
jednoczesne zwigkszenie czgsci niezdysocjowanej ([CH;COOH] w mianowniku), czyli
cofniecie dysocjacji kwasu octowego. Proces ten, doprowadzajacy roztwér do stanu
roOwnowagi przebiegnie samorzutnie. W jego wyniku, niewielki stopien dysocjacji kwasu
octowego jeszcze znacznie si¢ zmniejszy, mozna wigc dokona¢ dla tego roztworu
nastepujacych uproszczen:

sstezenie jonOw octanowych jest praktycznie réwne stezeniu dodanej soli — octanu sodu
(oznaczmy je c,);

sstezenie niezdysocjowanego kwasu octowego jest w praktyce rowne stezeniu dodanego
kwasu octowego (oznaczmy je c).

Przy takich zatoZeniach przeksztalcajac wzor na stalg dysocjacji kwasu otrzymamy:
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Jezeli stezenie kwasu i soli bedzie identyczne, wartos¢ pH takiego roztworu bedzie
zdeterminowana przez wartos¢ stalej dysocjacji kwasu (bowiem stosunek st¢zenia kwasu do
stezenia soli bedzie wynosit 1).

Jezeli do takiego roztworu dodamy pewng ilo$¢ silnej zasady, to nastgpi reakcja tej
zasady z kwasem octowym 1 powstanie dodatkowa ilo$¢ soli (¢, wzrosnie) kosztem
zmniejszenia iloSci kwasu (¢, zmaleje) — reakcja zobojetnienia. W przypadku, gdy wzrost
stezenia soli (i jednoczesny spadek st¢zenia kwasu) wyniesie 1% wartosci poczatkowej, to pH



ulegnie zmianie zaledwie o 0,009 jednostki pH. Dla roztworu o stezeniach kwasu i soli
wynoszacych 0,1 mol/dm’, zmiana stezeh o 1% nastgpi po dodaniu 0,1 ¢cm’ 1 molowego
roztworu NaOH do 100 cm® roztworu. Ta sama ilo$¢ roztworu NaOH dodana do wody
destylowanej lub roztworu soli bedacej silnym elektrolitem spowoduje zmiang¢ pH o 4
jednostki!

Dodanie silnego kwasu do omawianego roztworu spowoduje zwigzanie przez dodane

jony wodorowe czeséci jondow octanowych w niezdysocjowane czasteczki kwasu — wzro$nie
wiec stezenie CH;COOH (c¢y) a spadnie stgzenie jonow CH;COO™ (cy).
Analogicznie zachowywac si¢ bedzie roztwor zawierajacy stabg zasade i jej sol. Wartos¢ pOH
takiego roztworu wyznaczamy analogicznie jak pH roztworu bazujacego na kwasie. A
poniewaz pH =1g K,, — pOH (K,, — iloczyn jonowy wody), to wzor dla roztworu bazujacego
na stabej zasadzie przyjmie postac¢ (K, — stata dysocjacji zasady; c. — st¢zenie stabej zasady):

pH=-IgK, +IgK, +lg°=

Takie roztwory, ktére reaguja stosunkowo niewielka zmiang warto$ci pH na dodawany do
nich silny kwas lub zasade, nazywamy roztworami buforowymi. Wlasciwosci takie
posiadajg zlozone roztwory wodne, najczgSciej o stezeniach rzedu 0,1 — 0,5 mola/dm’,
zawierajace w swoim skladzie:
— staby kwas 1 jego s6l z mocng zasada, np. bufor octanowy CH;COOH + CH;COONa

(pH =4 -6);
— stabg zasadg¢ 1jej s6l zmocnym kwasem, np. bufor amonowy NH; - H,O + NH,Cl

(pH =8 — 11);
— sole kwaséw wieloprotonowych, o kilku stopniach dysocjacji, ktorych state dysocjacji

r6éznig si¢ znacznie mi¢dzy soba, np. bufor fosforanowy KH,PO,+ K,HPO, (pH = 6 — 8),

czy boranowy H;BO;+ Na,B,O; (pH=7-9).

Juz z pobieznej analizy wzorow okreslajacych pH roztworéw buforowych mozna
wyprowadzi¢ wnioski na temat wlasciwosci tych roztworow:
»pH buforéw zalezy przede wszystkim od stalej dysocjacji kwasu (zasady) oraz, w o
wiele mniejszym stopniu, od stosunku stezen molowych kwasu (zasady) do ich soli;
»ich pH zmienia si¢ nieznacznie po dodaniu niewielkich ilo§ci mocnego kwasu lub
zasady, poniewaz nastepuje wowczas zmiana stosunku stezen, wystepujacego pod
znakiem logarytmu; wielko$¢ tych zmian zalezy od pojemnosci buforowej roztworu
(patrz nizej),
sroztwor zachowuje swoje wlasciwosci buforujace tak dtugo, jak dlugo istniejg jeszcze
obok siebie staby kwas lub zasada i ich sdl;
srozcienczenie buforu, nie zmieniajac stosunku stezen kwas (zasada) — sol, nie wptywa
na zmian¢ wartosci pH;
»pH buforu zalezy od temperatury, poniewaz warto$§¢ pH danego buforu zalezy gtéwnie
od statej dysocjacji, a ta zalezy od temperatury. Zmiany temperatury, o ile zamykajg si¢
w zakresie paru stopni, sg najczgsciej nieistotne. Dla wigkszos$ci roztwordéw buforowych
zmiany pH sg mniejsze niz 0,05 jednostki przy zmianie temperatury od 15 do 40°C.
Stosunkowo duze zmiany pH wystepuja w przypadku buforow boraksowych, moga one
wynie$¢ nawet 0,1 jednostki przy zmianie temperatury o 10°C.

Pojemnos¢ buforowa

Roztwor buforowy posiada ograniczone dziatanie buforujace, to znaczy, ze po przekroczeniu
pewnych ilosci dodanego silnego kwasu lub zasady traci swoje wilasciwosci, a jego pH
zmienia si¢ gwaltownie. Dlatego w celu okreslenia zdolnosci buforujacej roztworu
wprowadzono pojecie - pojemno$¢ buforowa.



Przez pojemno$é¢ buforowa rozumiemy liczbe¢ moli jonéw H;0" lub OH" , ktére dodane do
1 dm’ roztworu buforowego zmienig jego pH o jednostke.
_ Ax
B =
ApH

y3ie:  Ax —ilo$¢ dodanych jonow H;O" lub OH;  ApH — wielko$¢ zmiany pH, wywolanej przez dodatek
jonéw H;O" lub OH

Pojemnos$¢ buforowa zalezy od:

sstezenia roztworu buforowego. Im wicksze jest stg¢zenie roztworu buforowego, tym wieksza
pojemnos¢ buforowa, czyli tym wigcej moze on zwigza¢ mocnego kwasu lub zasady. Zatem
rozcienczanie nie zmienia praktycznie pH buforu, zmienia jednak jego pojemnos¢;

sstosunku stezen sprzgzonej pary kwas — zasada (kwas — anion soli lub zasada — kation soli).
Najwigksza pojemno$¢ buforowa posiadaja te bufory, w ktorych w stanie réwnowagi
protolitycznej st¢zenie kwasu (zasady) jest w przyblizeniu rowne stezeniu soli. Zmiana
stosunku stezen z wartosci 1:1 do wartosci 10:1 lub 1:10, powoduje zmian¢ pH o jednostke
(logarytmy). Uwaza sig, ze jest to optymalny zakres zmiany pH. Jesli zmiana ta jest wigksza
niz 2 jednostki, roztwor traci praktycznie swoje zdolnosci buforujace.

Znaczenie roztworow buforowych

Roztwory buforowe znajdujg zastosowanie wszgdzie tam, gdzie wymagane jest utrzymanie
w miar¢ statego pH. Wykorzystuje si¢ je wigc np. przy produkcji lekow, kosmetykow,
barwnikow, produktow spozywczych itp. Wlasciwe pH jest warunkiem Kkoniecznym
przebiegu wielu reakcji chemicznych, zmiana pH moze zmieni¢ mechanizm i przebieg
reakcji.

Uktady buforowe odgrywaja istotng rol¢ w prawidlowym przebiegu réznych proceséw

zachodzacych w organizmie zywym. Jedng z istotnych funkcji krwi jest utrzymywanie statego
stezenia jonéw wodorowych. Niewielkie nawet zmiany pH krwi moga prowadzi¢ do
zaburzenia wielu procesoOw fizjologicznych, np. powstanie kwasicy lub zasadowicy
metabolicznej. Dlatego organizm wykorzystuje do ochrony przed zbyt duzymi zmianami pH
krwi np. bufor wodorowgglanowy, biatczanowy, czy hemoglobinowy. Natomiast bufor
fosforanowy stuzy jako glowny bufor wewnatrzkomorkowy.
W farmacji roztwory buforowe stosowane sg w celu uzyskania izohydrii z plynami
ustrojowymi. Wiele lekéw ulega w wodzie hydrolizie i dlatego ich pH r6zni si¢ od pH osocza
krwi (7,35-7,45), czy ptynu tzowego (6,5-7,6). Wazne jest rowniez aby ptyny infuzyjne,
kropléwki czy wlewy miatly odpowiednie pH zgodne z pH osocza. Trwalos¢, a takze
aktywnos$¢ substancji leczniczej] w roztworach czgsto zalezy od odczynu $rodowiska. W
technologii postaci lekow do wstrzykiwan wykorzystuje si¢ np. bufor fosforanowy. Inne
wykorzystywane uktady buforowe to np. bufor cytrynianowy, szczawianowy czy
glutaminowy. Buforowanie roztworéw chlorowodorkow niektérych antybiotykow powoduje,
ze ich silnie kwasny odczyn zostaje zamieniony na stabo zasadowy, co zapobiega wielu
niekorzystnym zjawiskom jak np.bdl oczu. Zapobiega tez wytragcaniu wolnej zasady
antybiotyku.



