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Roztwory buforowe to takie roztwory, ktére zachowuja praktycznie statg
warto$¢ pH, pomimo rozcieficzania lub dodawania pewnych ilosci mocnego
kwasu wzglednie mocnej zasady. Najprostsze uklady zachowujace sie w taki
sposob zawierajy: slabg zasade i sol tej zasady z mocnym kwasem lub staby
kwas i s6l tego kwasu z mocna zasada. W dalszych rozwazaniach zajmiemy
sie tym drugim przypadkiem.

Termodynamiczng stala reakcji dysocjacji stabego kwasu w roztworach
wodnych:

HA+H,0 _ A +H;0" (1)

zgodnie z prawem réwnowagi chemicznej mozna opisa¢ za pomocy
skréconego wyrazenia:

a a,_
H;0' A
Ky=——— {2
aHA
gdzie Uy o Aa i ag, to rownowagowe aktywnosci molowe odpowiednio

jonow HzO" 1 A oraz czasteczek HA  odniesione do stezenia

standardowego (¢® = 1 mol dm3) i zatem wielkosci bezwymiarowe (patrz
¢wiczenie pt. , Wyznaczanie statej dysocjacji stabego kwasu”).

Po przeprowadzeniu logarytmowania réwnania (2) i przeksztalceniu
otrzymujemy:
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a,.
pH=pK, +log—A— 3)
N
gdzie pK, =-logK,.

Jezeli roztwoér buforowy zawiera staby kwas i s6l tego kwasu z mocna
zasada, to obecnos¢ anionéw (A~ ) pochodzacych z calkowicie zdysocjowanej
soli powoduje przesuniecie réwnowagi reakcji (1) w lewo. Staby kwas w
roztworze buforowym wystepuje wiec praktycznie catkowicie w postaci
niezdysocjowanych czasteczek (HA ).

Przy niezbyt wysokim stezeniu skladnikéow (< 0,1 mol dm=) w
mieszaninie buforowej, ich §rednie molowe wspéiczynniki aktywnosci sa
bliskie jednoéci (v, = 1). Mozna wiec nie popetniajac wiekszego bledu zastapi¢
aktywnosc¢ stabego kwasu jego stezeniem (ay, = ¢y ), @ w miejsce aktywnosci

anionéw wprowadzi¢ stezenie soli (a,_ =cy). Z réwnania (3) otrzymujemy

A-

wtedy:

pH=pK, +log=* )
Cx

Zauwazamy, ze pH roztworu buforowego zalezy jedynie od stosunku

stezenia soli i kwasu, a nie od ich bezwzglednej wartosci. Poniewaz iloraz

(cs /) wystepuje we wzorze pod logarytmem, to nawet przy stukrotnej

zmianie stosunku stezeri, od 1:10 do 10:1, wartos¢ pH zmienia sie tylko o 2

jednostki.

Tabela 1. Zaleznos¢ pH roztworu buforowego od stosunku stezenia soli i kwasu

Cg 1 Cy pH
1:10 pK,+1log0,1=pK, -1
11 pK,+logl=pK,
10:1 pK, +1log1l0=pK, +1

Dodanie do rozwazanego roztworu buforowego pewnej ilosci mocnego
kwasu powoduje wzrost stezenia stabego kwasu w roztworze (cy) i
réwnoczesne zmniejszenie stezenia soli (¢, ) w wyniku reakgji:

H,0"+A"——H,0+HA )
Z kolei dodatek mocnej zasady powoduje odwrotny skutek, poniewaz
zachodzi wéwczas reakcja:

OH +HA—H,0+A" (6)
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W obu przypadkach nastepuje jedynie pewna nieznaczna zmiana pH buforu.
Nie jest ona jednak zwigzana z wprowadzeniem jonéw H;O" lub OH,
ktére zostaja zobojetnione, lecz ze zmiang stosunku stezeni ¢, /¢y .

Istotnym jest, ze chociaz liczba moli mocnego kwasu lub mocnej zasady
dodanych do omawianego typu roztworu buforowego wywoluje zmiane
zaréwno ¢ jak i ¢,, to calkowite (faczne) stezenie tych skladnikéw c,
pozostaje state:

Co =Cy +Cq (7)

Po podstawieniu ¢y =c,—c¢, do réwnania (4), z jednoczesna zamiang
logarytméw dziesietnych na naturalne otrzymujemy:

Cs

pH=pK, +0,43431n )

Cc—6Cs

Powyzsze réwnanie przedstawia zaleznos¢ pH roztworu buforowego od
stezenia soli (cy), przy danym sumarycznym stezeniu skladnikéw
buforujacych (c.). Po zrézniczkowaniu wzgledem stezenia soli i
przedstawieniu wyniku w formie odwrotnosci otrzymujemy™:

deg 1 eglec—c) ©)
d(pH) 0,4343 Ce

Wyrazenie po lewej stronie réwnania jest okreslane jako pojemnosé buforowa
(B), bedaca miara odpornosci buforu na zmiany pH pod wptywem dodatku
mocnego kwasu lub mocnej zasady. Pojemnoé¢ buforowa definiujemy jako
liczbe moli jonéw wodorowych lub wodorotlenowych, jaka nalezy doda¢ do
1 dm?® buforu, aby zmieni¢ pH roztworu o jednostke. Poniewaz dodanie
jonéw HzO* powoduje zmniejszenie stezenia anionéw pochodzacych z soli
stabego kwasu, za$ dodatek joné6w OH- powoduje ich odpowiedni wzrost, w
praktyce pojemnosé¢ buforowa wyrazana jest czesto stosunkiem skoriczonej
zmiany stezenia soli (Ac;) do odpowiedniej zmiany (ApH) roztworu
buforowego przy dodaniu mocnego kwasu lub mocnej zasady?:

. (10)

Z polaczenia réwnania (9) i (10) wynika:

- 0, =% _9303.c,|1-S (11)
0,4343 c c

C C

Aby znalez¢é maksimum funkgji B = f(cy) rézniczkujemy réwnanie (11), skad:
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4B _ 2,303(1 - ZL) (12)
de, Ce
. . ... dp . 2c, .
Latwo mozna stwierdzi¢, ze —— =0 wtedy, kiedy 1- =0, a wiec dla
S C

Cq :%C Przy uwzglednieniu réwnoéci (7) oznacza to, ze maksymalng

pojemnoé¢ buforowg wykazuje roztwér buforowy zawierajacy kwas i sél o
jednakowych stezeniach (c; =c,). Wartos¢ maksymalnej pojemnosci
buforowej (B,,.x) obliczymy zatem podstawiajac ¢, =0,5-c. do réwnania
(11):

0,5-c.

B =2,303-0,5- cc(l -
Cc

] =0,576-c, (13)

C

Z kolei po podstawieniu ¢, =0,5-c.,do réwnania (8) otrzymujemy
wartos$¢ pH roztworu o maksymalnej pojemnosci buforowej:

pHﬁmax = pKa (14)

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze pojemnos¢ buforowa mieszaniny
wzrasta wraz ze wzrostem sumarycznego stezenia skladnikéw buforujacych
(¢.). Im bardziej bowiem stezony jest roztwoér, tym mniejsze sa wzgledne
zmiany stezenia stabego kwasu i soli wskutek dodatku jednakowych iloéci
mocnego kwasu lub mocnej zasady. Stad rozcieficzanie buforu, choé
praktycznie nie wywoluje zmiany pH, to jednak zmniejsza jego pojemnosc¢
buforowsa. Dziatanie buforu jest efektywne wtedy, gdy jego pH znajduje sie w
zakresie pH=pK, +1, tzn. gdy stosunek stezenia soli do kwasu wynosi od
0,1 do 10. W celu przygotowania roztworu buforowego o zadanym pH nalezy
wybraé¢ uklad, dla ktérego pK, jest bliskie Zzadanej wartosci pH i na
podstawie réwnania (4) obliczy¢ stosunek stezenia soli i kwasu w roztworze.
W praktyce stosuje sie roztwory o maksymalnym catkowitym stezeniu (c.)
rzedu 0,1 - 0,2 mol dm3, dla ktérych wspétczynniki aktywnosci niewiele
odbiegaja od jednosci.

Wykonanie éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zbadanie zaleznoéci pojemnoéci buforu octanowego
(CHsCOOH + CH3COONa) od jego skladu, na podstawie pomiaréw pH
przed i po dodaniu jednakowej ilosci mocnego kwasu do serii roztworéw
buforowych o stalym sumarycznym stezeniu skladnikéw buforujacych, lecz
zmiennym stosunku stezenia soli i kwasu.
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Kalibracja pH-metru

Przystepujac do wykonania ¢wiczenia przeprowadzamy kalibracje
pH-metru, majaca na celu wzajemne dopasowanie charakterystyki przyrzadu
i zastosowanej elektrody pomiarowej. Kalibracje przeprowadza sie z
wykorzystaniem wzorcowych roztworéw buforowych o znanym pH.

Po podiaczeniu pH-metru do sieci i wlaczeniu zasilania przyrzadu
nalezy:
1) w zaleznoéci od typu pH-metru wcisnaé¢ przycisk ,pH” lub ustawic¢
przetacznik zakreséw w pozydji ,,pH 0...14”,
2) podlaczy¢ do pH metru kombinowana elektrode szklana (zespolona z
elektrodg odniesienia), wzglednie osobno elektrody: szklang i odniesienia,
3) kilkakrotnie przemy¢ koncéwki elektrod woda destylowana, zmieniajac
okolo 5 razy wode destylowang w czystej zlewce i za kazdym razem
poruszajac elektrodami w pionie i poziomie (postepujemy tak po kazdej
zmianie roztworu wzorcowego lub badanego!). Po osuszeniu bibulg umiesci¢
elektrody w naczyniu zawierajgcym roztwér wzorcowy o pH = 7, poruszajac
kilkakrotnie (w pionie i poziomie) w tym roztworze w celu wyréwnania
stezefi. Nastepnie potencjometrem , Kalibracja” ustawi¢ w polu odczytowym
warto$¢ rowng pH roztworu wzorcowego,
4) z kolei po optukaniu i przeniesieniu elektrody do roztworu wzorcowego o
pH =4 (jesli pomiary maja by¢ prowadzone w srodowisku kwasnym) lub pH
= 9 (przed pomiarami w srodowisku o pH>7) potencjometrem , Nachylenie”
ustawic wartos¢ pH tego roztworu,
5) powtérzyé czynnoéci opisane w punktach 3 i 4, sprawdzajac poprawnosé
wskazan przyrzadu,
6) po wykonaniu czynnosci 1-5 mozna przystapi¢ do pomiaréw pH w
kolejnych roztworach badanych.

Metodyka

Przy ¢wiczeniu znajduja sie roztwory CH3COOH o stezeniu cf =
0,02 mol dm-3 i CH3COONa o stezeniu c? = 0,02 mol dm-3, ktére stuza do
sporzadzenia po 25 cm?® trzynastu badanych roztworéw buforowych (patrz

tabela 2).
Wymienione w tabeli 2 objetoéci roztworu kwasu octowego (V) ) i

roztworu octanu sodu (V,) wprowadzamy do 13 zlewek bezposrednio z
biurety, a w tabeli zamieszczamy obliczone wartoéci stezenia CH;COOH w
danym roztworze buforowym: ¢, =cf -V, /(V, +V,) oraz odpowiednie
stezenie CH3COONa: ¢, =c? -V, /(V\ + V).

W zlewce zawierajacej 25 cm® pierwszego z badanych roztworéw
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buforowych umieszczamy mieszadlo magnetyczne oraz elektrode szklang
kombinowang z elektroda kalomelowa (po oplukaniu woda destylowang,
patrz wyzej p.3) i po ustaleniu sie wartosci pH odczytujemy jego wartosé
(PHy) -

Nastepnie przy pomocy pipety automatycznej do badanego roztworu
buforowego dodajemy Vi =05 cm? roztworu HCl o stezeniu
il = 0,1 mol dm-3. Zachodzi reakcja opisana réwnaniem 5. Po dokladnym
wymieszaniu roztworu (mieszadlo magnetyczne) czekamy okoto 30 - 60s
celem uzyskania warunkoéw stacjonarnych i odczytujemy wartos¢ pH; .

W tabeli 2 nalezy zamiesci¢ obliczong bezwzgledng warto§¢ zmiany
(zmniejszenia si¢) stezenia jonéw CH3;COO- (Ac,) pochodzacych z dysocjacji
soli CHsCOONa, zachodzaca w wyniku dodania HCl do objetosci
V. =V +V, roztworu buforowego : Acg = (Ve - crcr) / (Ve + Viar) -

W taki sam sposéb postepujemy w przypadku wszystkich kolejnych
badanych roztworéw buforowych.

Tabela 2. Wyniki pomiaréw

v, Vi ApH=
Lp. [cm?] | [emd] cs |l es/cx | PH, | PH; =|pHi—pH0| |Acs| B
1 3,5 21,5
2 5,0 20,5
3 6,5 18,5
4 8,5 16,5
5 | 105 14,5
6 | 125 12,5
7 | 145 10,5
8 | 165 8,5
9 | 185 6,5

10 | 20,0 50
11 | 21,5 3,5
12 | 23,0 2,0
13 | 23,5 1,5

Poprawno$é¢ przeprowadzonych pomiaréw mozna sprawdzié poréwnujac
wartoéci pH zmierzone dla dwoéch skrajnych roztworéw buforowych (przed
dodaniem kwasu solnego) z wartosciami obliczonymi na podstawie réwnania

(4). Wiadomo, ze dla CH;COOH w temperaturze T =298K K, =1,810",

przy a°=1mol dm-3.

170



Obliczenia

Na podstawie danych eksperymentalnych zamieszczonych w tabeli 2,
obliczamy ze wzoru (10) pojemno$¢ buforowa kolejnych badanych roztworéw
buforowych i sporzadzamy wykres zaleznosci B od pH. Odczytang z
wykresu wartos¢ B, nalezy poréwnaé¢ z wartoscia obliczona wedlug
réwnania (13). Ponadto, uwzgledniajagc réwnanie (14) nalezy poréwnac
wartos¢ pH odpowiadajaca P, (odczytana z tego samego wykresu) z
teoretyczng wartoscig pK,, .

Dodatek
1) C—s =1U

Cc—Cs

pH=pK,+0,4343Inu oraz M=@ﬂ
de du de,

Podstawiajac do ostatniego réwnania pochodne
@: 0,4343 ; du _ c,

du u de, (¢, —c,)?
otrzymujemy réwnanie (10).

y 4B _ 2,303(1 - C—SJ + 2,303cs(— lJ - 2,303(1 -2 ]
C Cc Cc

S o c o
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