
6. БУФЕРНЫЕ РАСТВОРЫ

Во многих случаях аналитические реакции проводятся при опре- деленном значении рН раствора. Для создания среды с определенным значением рН и для поддержания его неизменным во время прохожде- ния реакции используют буферные растворы.
Буферными растворами называются такие растворы, в которых концентрация ионов водорода (рН) не изменяется при их разбавле- нии, а также при добавлении к ним небольших количеств кислоты или щелочи.
Буферная система, как правило, представляет собой cопряжен- ную пару.
Кислотно-основные (протолитические) буферные системы:
1) слабая кислота и ее соль (CH3COOH + CH3COO‾) – кислотная;
2) слабое основание и его соль (NH3 + NH +) – основная;
4
3) индивидуальные химические соединения (KH2PO4+ K2HPO4) – кислотная;
4) индивидуальная соль, в водном растворе которой образуется
сопряженная пара Na B O .10H O (бура).
2	4	7	2
Буферные растворы называют по названию катиона или аниона: ацетатный, боратный и т.д.
В протолитических буферных системах в общем случае компо- нентами являются донор протона и акцептор протона, представляю- щие собой сопряженную кислотно-основную пару. В качестве донора протонов выступает слабая кислота (CH3COOH, H2CO3) или сопря-
 (
4
)женная кислота слабого основания (NH +).
Акцептором протона в первом случае является анион слабой
 (
3
)кислоты	(CH3COO–,	HCO –),	а	во	втором	–	слабое	основание (NH3·H2O).

 (
3
)
Состав протолитической буферной системы выражают форму- лами ее компонентов, причем вначале указывают формулу акцептора протона, а затем донора протона, разделяя их запятой.
Ацетатная буферная система: CH3COO–, CH3COOH.
Гидрокарбонатная буферная система: HCO –, H CO .
3	2	3
Аммиачная буферная система: NH3·H2O, NH +.
4
Кислотная буферная система, содержащая слабую кислоту (до-
нор протона) и соль этой кислоты (акцептор протона): CH3COO–,
 (
3
) (
2
) (
3.
)CH3COOH; HCO –, H CO
В системе происходят два процесса:
· один обратимый – диссоциация слабого протолита: CH3COOH + H2O ↔ H3O+ +  CH3COO–
HA + H2O ↔ H3O+ + A– ;
· другой необратимый – диссоциация соли:
CH3COONa → Na++ CH3COO– .
С точки зрения теории Бренстеда-Лоури, между компонентами буферной системы и растворителем возможны взаимодействия, в ре- зультате которых образуются исходные компоненты буферной сис- темы.
Таким образом, поддерживается относительное постоянство их концентраций:
HA + H2O ↔ H3O+ + A– (I), A– + H2O ↔ HA + OH– (II).
В результате этих процессов образуется акцептор протона аце- тат-ион (CH3COO–), концентрация которого в растворе определяется в основном концентрацией соли CH3COONa, так как образование анио- на за счет диссоциации слабой кислоты в присутствии ее соли очень незначительно.
рН буферного раствора легко рассчитать, если известна концен- трация обоих компонентов. Это легко сделать из выражения для кон- станты диссоциации уксусной кислоты.
CH3COOH + H2O ↔ CH3COO- + H3O+ HA + H2O ↔ A– + H3O+

Ka =	;
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[image: ]Уравнение Гендерсона-Хассельбаха
Присутствие в растворе соли уксусной кислоты подавляет про- толиз (диссоциацию) уксусной кислоты.
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Так как CH3COOH – слабая кислота, то [CH3COOH] = Скисл., а CH3COONa – сильный электролит, то [CH3COOˉ] = Ссоли. Тогда
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)Пример 1. Рассчитайте рН буферного раствора, состоящего из 0,10 М уксусной кислоты и 0,10 М ацетата натрия.
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рН = -lg1,75.10-5 + lg(0,1/0,1) = -(-5+0,24) + 0 = 4,76.
Пример 2. Рассчитайте рН буферного раствора, состоящего из 0,10 М уксусной кислоты и 0,01 М ацетата натрия.
рН = -lg1,75.10-5+ lg (0,01/0,1) = 4,76 +lg 0,1= 4,76 - 1 = 3,76.
Основными буферными растворами называют растворы, содер- жащие слабое основание (акцептор протона) и соль этого основания (донор протона). Например, аммиачный буферный раствор – NH3·H2O и NH4CI.
В данной системе также протекают два процесса:
обратимый
NH + + 2H O ↔ NH ·H O + H О+
4	2	3	2	3
необратимый NH4CI → NH4+ + CI– .

Концентрация катионов NH + (доноров протонов – кислоты) в
4
аммиачном буфере определяется в основном концентрацией соли NH4CI.
Величина рН основного буферного раствора, согласно уравне-
нию Гендерсона-Хассельбаха, зависит от величины рКа(NH +), сопря-
4
женной кислоты основания NH3.
рН = 14 - рКb(NH3·H2O)  + lg	.
Или в общем виде:
рН = 14 - рКb(NH3·H2O)  + lg	.
Пример 3. Рассчитайте рН буферного раствора, состоящего из 0,10 М аммиака и 0,20 М хлорида аммония.

рН = 14 - рКb(NH3·H2O) + lg
рН = 14 +lg1,76.10-5 + lg(0,1/0,2) = 14 +(-5+0,245) - 0,301 = 8,95.

Механизм действия буферных растворов

При разбавлении буферных растворов концентрации всех ком- понентов уменьшаются. Но так как они изменяются одинаково, то их отношение остается неизменным.
Величина константы диссоциации слабого электролита не изме- няется при уменьшении концентрации раствора. Поэтому рН буфер- ного раствора, согласно уравнению Гендерсона-Хассельбаха, при разбавлении раствора не меняется.
[image: ]	 .
Если известна концентрация кислоты и соли (например, 0,1 М), то можно рассчитать рН.
[image: ]Для СН3СООН константа диссоциации равна 1,86∙10ˉ⁵.
0,1
Н	Ка 0,1
рН = 4,73.
Если буфер разбавить в 10 раз, то рН не изменится.
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рН = 4,73.
То же будет, если разбавить в 100 раз.

В действительности это наблюдается до тех пор, пока концен- трация компонентов буферных растворов не станет меньше 0,01 моль/л.
Добавления небольших количеств сильной кислоты или щелочи в буферный раствор моментально вызывает защитную реакцию про- толитической буферной системы по поддержанию постоянного зна- чения рН среды.
Это происходит за счет связывания добавляемых ионов H+ или OH– соответствующими компонентами буферной системы с образо- ванием малодиссоциирующих соединений.
H3O+ связываются акцептором протона буферной системы:
· ацетатная система:
H3O+ + CH3COO– ↔ CH3COOH + H2O;
· аммиачная система:
H3O+ + NH3·H2O ↔ NH + + 2H2O.
4
При добавлении сильных протолитов с ними реагирует один из компонентов буферного раствора, в результате вместо сильной ки- слоты в растворе образуется эквивалентное количество слабой ки- слоты, вместо сильного основания – слабое. рН меняется, но незначи- тельно.При добавлении n моль сильной кислоты величина рН раство- ра изменится.
Было:
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При добавлении n моль сильного основания величина рН рас- твора изменится:
[image: ][image: ]	 .


Диапазон рН буферирования (∆ pH) зависит от соотношения Cосн :Скисл, которое обычно находится в интервале 0,1–10.
Тогда
∆рН = рКа ± 1 (кислотная система);
∆рН = рКb ± 1 (основная система).
Буферная емкость (π) – число моль-эквивалентов сильной ки- слоты или щелочи, которые нужно добавить к 1 л буферного рас- твора, чтобы изменить величину рН на единицу.

Π = dCосн/dpH
(при добавлении сильного основания);
π = -dCкисл/dpH
(при добавлении сильной кислоты). Расчет буферной емкости проводят по формуле:
π = 2,3СкислСосн/(Скисл + Сосн).
Буферная емкость тем больше, чем больше концентрация ки-
[image: ]слоты и соли или щелочи и соли, она максимальна, когда концентра- ции компонентов равны, тогда

lg Ск ты

0 ,	а рН = рК.

Ссоли
В этом случае рН изменится на 1 при изменении концентрации кислоты или соли в 10 раз. То же происходит и с основными буфер- ными растворами. Чаще всего для приготовления буферных раство- ров используют концентрации компонентов 0,1 М. Буферное дейст- вие прекращается, когда один из компонентов израсходован более чем на 90 %.
Пример. Найти рН раствора, полученного при смешивании рав- ных объемов 1 М раствора аммиака и 0,75 М раствора (NH4)2SO4. Как изменится рН при добавлении к 1 л такого раствора 50 мл 0,2 М рас- твора HCl.
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;
 (
3
)) = 14 - 4,76 = 9,24.

Смешали растворы, объем увеличился вдвое, а концентрации уменьшились вдвое: Сосн = 0,5 моль/л;
 (
4
) (
4
) (
2
) (
4
)Скисл = С(NH +) = 2C((NH ) SO ) = 2.0,75/2=0,75 моль /л;
рН = 9,24 + lg(0,5/0,75) = 9,07.
После добавления кислоты:
рН = 9,24 + lg(0,5-0,01)|(0,75+0,01) = 9,05.

Значение буферных растворов

1. Все технологические процессы протекают при строго опреде- ленном значении рН, которое контролируется при помощи буферных растворов.
2. Буферными свойствами обладают почвы. Почвы имеют опре- деленное значение рН, которое можно контролировать внесением со-

ответствующих удобрений. Отклонение рН от нормы губительно для растений.
3. Буферными свойствами обладают все физиологические рас- творы. рН крови регулируется содержанием в ней ацетатных, фос- фатных, карбонатных буферных систем, а также систем из белков и аминокислот, обладающих таким же действием.
Кислотно-щелочное равновесие и главные буферные системы в организме человека:
1. Гидрокарбонатная буферная система – характеризует равно- весие молекул слабой угольной кислоты Н2СО3 и гидрокарбонат-иона
НСО -. В организме	Н СО	образуется в результате гидратации
3	2	3
(взаимодействия с Н2О) СО2 – продукта окисления углеводов, белков
и жиров.
2. Фосфатная буферная система (фосфорная кислота и ее соль) характеризует равновесие между гидрофосфат- (	) и дигидро- фосфат-ионами (	).
3. Буферная система оксигемоглобин – гемоглобин, на долю ко- торой приходится около 75 % буферной емкости крови, характери- зует равновесие между ионами гемоглобина Hb– и самим гемоглоби- ном НHb, являющимся очень слабой кислотой.
НHb ↔ Hb– + Н+
Hb– + Н2О ↔ НHb + ОН– .
Оксигемоглобин НHbО2 получается при взаимодействии гемо- глобина с кислородом.
НHb + О2↔ НHbО2 .
Это тоже слабая кислота.
НHbО2↔HbО2- + Н+ .
 (
4
)Ионы НСО3-, НРО 2-, Hb- и HbО2- будучи анионами слабых ки-
слот являются по теории Брестеда-Лоури основаниями, то есть ак- тивно присоединяют Н+. Поэтому, если в кровь, например, поступают сильные кислоты, то часть ионов Н+ связывается с этими анионами, рН не изменяется. Например:
НСО - + Н+↔ Н СО .
3	2	3
Таким образом, благодаря буферному действию вышеуказанных
систем, рН крови практически не изменяется, несмотря на поступле- ние в нее значительного количества сильных кислот.

Контрольные вопросы

1. Какие растворы называют буферными?
2. Какие буферные системы вам известны?
3. Опишите механизм действия буферных растворов.
4. По каким формулам рассчитывают рН буферных растворов?
5. Что такое буферная емкость? Чем она характеризуется?
6. В чем заключается значение буферных растворов?
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