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1. CZESC TEORETYCZNA

Mianem roztworéw buforowych okresla sie roztwory, ktérych pH ulega jedynie nieznacz-
nej zmianie pod wptywem dodatku mocnego kwasu lub mocnej zasady. Jakkolwiek definicje takg
trudno uznac¢ za precyzyjng (jak interpretowaé “nieznaczng zmiane” pH ?), to stanowi ona petng
charakterystyke roztworéw buforowych. Najczesciej stosowane roztwory buforowe to roztwory:
stabego kwasu i jego soli z mocng zasada, stabej zasady i jej soli z mocnym kwasem, dwéch soli
kwasu wielozasadowego o roznej zawartosci atomow wodoru. Poznanie wilasnosci roztworéw
buforowych jest istotne zarbwno z powodu roli jakg petnig w organizmach zywych jak rowniez za-
stosowan praktycznych w wielu dziedzinach chemii. Funkcjonowanie wiekszosci enzymow wy-
maga srodowiska o Scisle kontrolowanej wartosci pH a odchylenia nawet rzedu 0,10 jednostki pH
w stosunku do wartosci optymalnej skutkujg obnizeniem aktywnosci katalitycznej enzymu lub (w
przypadku wiekszych zmian pH) jego nieodwracalng denaturacjg. Warto$¢ pH osocza krwi, utrzy-
mujaca sie w przedziale: 7,35 — 7,45 na skutek dziatania uktadu buforowego H,CO3s/HCO; , jest
charakterystyczna dla organizmoéw zdrowych, za$ zmiana pH poza te granice (spowodowana za-
burzeniem proceséw metabolicznych lub oddechowych) prowadzi do stanéw patologicznych okre-
slanych mianem alkalozy lub acidozy (kwasicy). Biotechnologiczne zastosowania enzymow w ce-
lach preparatywnych i przemystowych sg mozliwe dzieki wykorzystaniu odpowiednich roztworow
buforowych, zapewniajgcych optymalng aktywnos¢ katalityczng stosowanego enzymu. Znaczna
czesc reakcji stosowanych w chemii analitycznej do oznaczenia zawartosci analizowanego skfad-
nika prébki wymaga kontrolowanego pH (np. reakcje tworzenia zwigzkéw kompleksowych) i uzy-
cie odpowiedniego roztworu buforowego jest niezbedne dla poprawnego wykonania oznaczenia.

1.1 Mechanizm dziatania roztworéw buforowych [1-3]

1.1.1 Roztwory buforowe zawierajgce staby kwas (jednozasadowy) HA i sprzezong z nim
zasade (anion soli stabego kwasu i mocnej zasady).

W roztworze obok anionoéw A" pochodzgcych z dysocjacji stabego kwasu HA wystepujg rowniez
aniony pochodzace z dysocjacji soli MA:

HA & H' + A

MA - M + A




Po uwzglednieniu réwnan bilansowych:
Ca = [HA] + [Ala = [HA] + [H] oraz Cs=[A7s

gdzie c, jest catkowitym stezeniem stabego kwasu, [HA] stezeniem niezdysocjowanych czgste-
czek stabego kwasu, [A]. stezeniem anionéw pochodzacych z dysocjacji kwasu HA, a [A]s steze-
niem anionow pochodzgcych z dysocjacji soli, wyrazenie na statg dysocjacji stabego kwasu
mozna zapisac:

(7 )[A] _ [H (A LHAT) _ [H(H [+e))
“ |HA] c,—[H'] c.—|H']

a

Jezeli stezenie jondw wodorowych w roztworze buforowym jest znacznie mniejsze od catkowitego
stezenia kazdego ze skfadnikéw buforu (w sensie dwdch rzeddw réznicy; ¢, >> [H'] i ¢s >> [H']), to
wtedy:

K C

K;[HT% , a stad: [H"]

a

a — = K, T
C, n
Dodanie niewielkiej ilosci mocnego kwasu HX do takiego roztworu buforowego (nux < nua) powo-
duje protonowanie anionoéw A':
HX - H"+ X A +H" - HA
i zmiane licznosci obu skfadnikéw roztworu buforowego: n, = n> + nux ; Ns = N — N, gdzie nC i
n sg poczatkowymi licznosciami stabego kwasu oraz jego soli. Stezenie jonéw wodorowych w

roztworze po dodaniu HX mozna obliczy¢ z wyrazenia na statg dysocjacji stabego kwasu:
(a'][A] _ 7 )(AL+HAT) _ [H(H T+e)

Ka: - [ + - ' + ’
|HA| c,—|H'| c,—|H']
! 0
s . + Cy M, + Npy
ajeslic,>> [H]ics>>[H]to: [H'|=K,—V=K,—4——
C, ng — Ny

gdzie c's i c's sq catkowitymi stezeniami skfadnikéw roztworu buforowego w roztworze po reakcji z
HX.

Stosowanie wzoru uproszczonego wymaga ostroznosci w przypadku roztworéw
buforowych, w ktérych staby kwas charakteryzuje sie stosunkowo duza wartoscia statej
dysocjacji (K. rzedu 107 i wiecej) oraz bardzo rozcienczonych roztworéw buforowych, gdy
stopien dysocjacji stabego kwasu przekracza granice 1,0 % i/lub stezenie catkowite soli nie

spetnia warunku: c's >> [H'].

Dodanie niewielkiej ilosci mocnej zasady MOH do roztworu buforowego HA/A™ (Nmon < Nka) pOWo-
duje zmniejszenie liczno$ci stabego kwasu i przyrost licznosci jego soli w roztworze buforowym: n,

=n% - Nwon ; Ns = N% + Nwon Na skutek reakgji:



MOH — M* + OH OH + HA - A + H,0
i wtedy wyrazenie na statg dysocjacji stabego kwasu mozna zapisac jako:

w o HAAT _[H]AALA+AT) _ [H I H +e)
© [HA] c,—[H'| c—|H

a

a stezenie jonéw wodorowych (gdy c's >> [H'] i ¢'s >> [H']) bedzie dane wyrazeniem:
! 0

C n —n
[H+]:Ka_,a:K a MOH

a0
Cs ng + Nyon

1.1.2 Roztwory buforowe zawierajace stabg zasade BOH i sprzezony z nig kwas B*
(kation soli stabej zasady i mocnego kwasu).

W takim roztworze buforowym oprécz kationdw B* pochodzacych z dysocjacji stabej zasady wy-

stepujg rowniez kationy B* wytworzone w reakcji dysocjaciji soli BX:
BOH < B* + OH"
BX - B+ X
Uwzglednienie réwnan bilansowych:

Cpo = [BOH] + [B*], = [BOH] + [OH] oraz Cs=[B']s

gdzie c, jest catkowitym stezeniem stabej zasady, [BOH] stezeniem niezdysocjowanych czaste-
czek stabej zasady, [B*], stezeniem kationdw pochodzacych z dysocjacji zasady BOH, a [B*]s
stezeniem kationéw pochodzacych z dysocjacji soli, pozwala przedstawi¢ wyrazenie na statg dy-
socjacji stabej zasady w postaci:

+ +

K. = [B"][0H"] _ (B}, +[B|)[OH| _ (|OH |+¢,)|OH ]
*" [BOH| c,— OH'] c,—| OH']

Jesli stezenie jondw wodorotlenowych w roztworze buforowym jest znacznie mniejsze od catkowi-
tego stezenia kazdego ze sktadnikow buforu (w sensie dwéch rzedow roznicy; ¢, >> [OH] i ¢ >>
[OHT]), to wtedy:

sz[OH']Z—Z astad:  [OH]=K, % = K, %
Dodatek nieznacznej ilosci mocnego kwasu HX do roztworu buforowego BOH/B* (nux < Ngon) po-
woduje zmniejszenie licznosci stabej zasady BOH i przyrost licznosci jej soli (B*) z mocnym kwa-
sem: N, =n% - nNux ; Ns = n% + npx (N% i N% sg poczatkowymi liczno$ciami stabej zasady oraz jej
soli w roztworze buforowym) w wyniku reakgciji:

HX > H + X BOH + H* & B* + H,0O
Stezenie jonéw wodorotlenowych w roztworze buforowym po dodaniu HX mozna obliczy¢ z wyra-

zenia na statg dysocjacji stabej zasady:



|B'lloH"] ([B'],+[B'])[OH] ([OH ]+c,)[OH]

K, = = , == ,
"~ | BOH| c,—| OH c,—| OH|
C' 7’[0 —n
a jesli ¢', >> [OH] i ¢'s >> [OH] to: [OH|= K, = =K, 4——=
C, ng+ng,

gdzie c', i ¢'s sq catkowitymi stezeniami skfadnikéw roztworu buforowego w roztworze po reakcji z
HX.
Jezeli do roztworu buforowego o sktadzie BOH/B* wprowadzi¢ nieznaczng ilos¢ mocnej zasady
MOH (nmon < ngx), to wtedy na skutek reakciji:

MOH — M* + OH" B*+ OH < BOH
ulegng zmianie licznosci obu sktadnikdéw roztworu buforowego: ny = n% + Nuon ; Ns = N% — Nwon (N%
i n% sg poczatkowymi licznosciami stabej zasady oraz jej soli w roztworze buforowym).
Stezenie jondw wodorotlenowych w roztworze buforowym po dodaniu mocnej zasady MOH
mozna obliczy¢ z wyrazenia na statg dysocjacji stabej zasady:

|B'lloH"] ([B'],+[B'],)[OH] ([OH ]+c,)[OH]

K, = = , == ,
" | BOH| c,—|OH'] c,—| OH|
C' 7’[0 +n
a jesli ¢', >> [OH] i ¢'s >> [OH] to: [OH|= K, = = K, 57—
Cs Ny = Nyon

gdzie c', i ¢'s sq catkowitymi stezeniami skfadnikéw roztworu buforowego w roztworze po reakcji z
MOH.

1.1.3 Roztwory buforowe zawierajgce dwie sole stabego kwasu (wielozasadowego)
roznigce sie zawartoscig atomow wodoru (kwas H,A" i sprzezong z nim zasade HA? ;
kwas HA" i sprzezong z nim zasade A%).

Ten rodzaj roztworéw buforowych (np. H.PO,/HPO.* ; HCO3/COs*) cieszy sie znaczng popularno-
$cig ze wzgledéw praktycznych [1,3,4]. Wiasnosci roztworu buforowego H.A7HA* mozna zanalizo-
wac uwzgledniajgc reakcje dysocjaciji:

|H'||H,A'

HsA < H + H A =
Ao A K="

| H'|[HA™]

o HY + 2- Ka =

H.A H HA 5 [HzA']
+ 3-

HA> o He o+ A K, = LA
|HA™ |



MH.A — M* + HA H.A - H* + HA*
M;HA — 2 M* + HA*

Po uwzglednieniu rownan bilansowych:

+

Co =Cyp,a = |H, A + [HA2-]MH2A =[H,A|+[H'] ¢ = Cy,HA = [HAZ-]MZHA

gdzie c, jest catkowitym stezeniem stabego kwasu H,A", [H.A"] stezeniem niezdysocjowanych
czasteczek stabego kwasu, [HAZ|unaa stezeniem anionéw pochodzacych z dysocjaciji kwasu HA",
a [HAZ]uana stezeniem aniondéw pochodzacych z dysocjacii soli M,HA, wyrazenie na statg dy-
socjacji stabego kwasu H,A" mozna zapisac:

[H+][HA2_] [H+]([HA2_]MH2A + [HAZ-]MZHA) _ |H|([H"]+ Cor,ma)

[HzA_] Cyvm,a — [H+] - Coyr,a — [H+]

a2 =

Jezeli stezenie jondw wodorowych w roztworze buforowym jest znacznie mniejsze od catkowitego
stezenia kazdego ze sktadnikéw buforu (w sensie dwdch rzeddw réznicy; ¢, >> [H'] i ¢s >> [H']), to
wtenczas:

C, HA + Cymm,a My, A

,astad: [H |=K,, =K,

MH A C v, HA M ar, A

Kazz[H+]

Jesli do roztworu buforowego o sktadzie H,A7HA? doda¢ niewielkg ilo§¢ mocnego kwasu HX (nux
< nmzna), to spowoduje to protonowanie (w gtéwnej mierze) anionu HAZ :

HX - H" + X HAZ + H* < HA
a licznosci sktadnikow roztworu buforowego po reakcji bedg rowne: Numza = NOwiza + Nax ; Nara =
N°ara - Nix , gdzie Nwnaa | Nw2na S8 poczatkowymi licznosciami obu skiadnikow. Statg dysocjacii

kwasu H,A" w roztworze buforowym o zmienionym sktadzie mozna przedstawi¢ w postaci:

_ [H+][HA2'] [H+]([HA2-]MH2A + [HAZ-]MZHA) _ [H|([H']+ C'MZHA)

a2

[ H,A] C‘MHZA_[HJr] C;QIHZA_[H+] ’
CV no +n
a jesli Cua >> [H] i G >> [H] to:  [H'] = K, 224 = g, A T 0
Cm, 1A Marma = My

gdzie C'mmza i C'mzna S stezeniami skfadnikow roztworu buforowego w roztworze po dodaniu kwasu
HX.

Podobnie, dodanie niewielkiej ilosci mocnej zasady MOH (Nwon < Nmrza), do roztworu buforowego
H,A/HA* spowoduje zmniejszenie licznosci stabego kwasu H,A" i przyrost licznosci soli HAZ :
Nui2a = NOwiza = Non 3 Nwvzia = NPwzra + Non , gdzie N%uiza | N°vana S8 poczatkowymi licznosciami
obu sktadnikow. Stezenie jonow wodorowych w roztworze buforowym po reakcji mozna obliczy¢ z

wyrazenia definiujgcego statg dysocjaciji:



[H|[HA™] _ [HJ(HA g + [HAT )y ) [HOVH ]+ )

a2

[HzA_] CVMHZA_[HJr] CVMHZA_[HJr] ’
c I’lo —n
PSP HN] 2 2 o
a jesli C'mrza >> [H'] i C'mana >> [H'] to: [H'|=K, el = K, M
C v, A Mar,ma + Maron

gdzie C'mrza i C'wona S stezeniami sktadnikéw roztworu buforowego w roztworze po dodaniu kwasu
HX.

1.2 Wplyw rozcienczenia na pH roztworéw buforowych [3]

Rozcienczenie roztworu buforowego (przy zachowaniu statej sity jonowej roztworu) nie ma wptywu
na jego pH tak dtugo, jak dtugo stopien dysocjacji sktadnika buforu petnigcego role stabego kwasu
lub stabej zasady jest mniejszy od 1,0 % i/lub stezenie skfadnika petnigcego role soli spetnia wa-
runek: c's >> [H*] (c's >> [OH]). Wiasnos¢ taka wynika bezposrednio z postaci wyrazenia okresla-
jacego stezenie jonéw wodorowych (lub wodorotlenowych) w roztworach buforowych rozwaza-
nych typéw (1.1.1, 1.1.2i 1.1.3):

. c n
[H']=K =K N, [OH']:Kbﬁz b@ [H'|=K,, MHZ*‘:Ka2 MH, 4
nS

s 1 C i, HA M, A

Poniewaz rozcienczenie nie zmienia wartosci stosunku stezen catkowitych sktadnikéw roztworu
buforowego (stezenia obu sktadnikow zmniejszajg sie w tym samym stopniu), to stezenie jonow
H* (OH") pozostaje niezmienione tak dtugo, jak dtugo spetnione sg warunki: c's >> [H'] i ¢'s >> [H]
(c's >> [OHT]ic's >> [OHY).

1.3 Pojemnos¢ roztworéw buforowych [1-5]
Pojemnosc¢ roztworu buforowego definiuje sie jako licznos¢ [mol] mocnego kwasu lub mocnej za-
sady, ktéra dodana do 1,00 dm?® roztworu buforowego powoduje zmiane jego pH o 1,00 jednostki
pH:

d di An An
= Dwon _ _ Dux lub dla skorczonych przyrostéw: = ——— = — —=
dpH dpH A pH A pH

B

gdzie: nux i nwon Sq licznosciami mocnego kwasu i mocnej zasady dodawanymi do roztworu
buforowego, a znak “-” uwzglednia fakt, ze dodanie mocnego kwasu do roztworu buforowego po-
woduje zmniejszenie wartosci pH (ApH < 0) tego roztworu.

Pojemnos$¢ roztworu buforowego jest tym wieksza im wieksze sg stezenia (licznosci) jego sktad-
nikdw, podczas gdy roztwor buforowy w ktorym licznosci obu sktadnikow sg jednakowe wykazuje
dwie istotne cechy: a) jego pojemnos¢ buforowa osigga maksimum, b) pojemnosé buforu w

stosunku do mocnego kwasu i mocnej zasady jest taka sama [4,5].



Zalezno$¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 10,0 mmol CH;COOH i 10,0 mmol CH;COONa
w 50,0 cm? roztworu od objetosci dodanego roztworu mocnego kwasu (1,00 M HCI) i mocnej za-
sady (1,00 M NaOH) przedstawiono schematycznie na Rysunku 1. Wartosci pH roztworow otrzy-
manych w wyniku dodania od 1,00 do 4,00 cm?® roztworu mocnego kwasu lub mocnej zasady do
takiego roztworu buforowego zalezg liniowo od objetosci dodanego roztworu kwasu solnego lub
wodorotlenku sodu i mozna je wykorzysta¢ do wyznaczenia pojemnosci buforu. Zmiana pH buforu
spowodowana dodaniem 4,00 cm?® 1,00 M HCI (czyli 4,00 mmol HCI) wynosi: ApH = 4,38 - 4,75 =
-0,37. Odniesienie obserwowanej zmiany pH do roztworu buforowego o objetosci 1,00 dm? po-
zwala obliczy¢ pojemnos$¢ buforowg w stosunku do HCI:

_ Anya _ 0,00400mol * 1,00dm’
A pH —0,37%0,0500 dim’

B = ~ 0,216 = 0,22 mol

Pojemnos$¢ rozwazanego roztworu buforowego w odniesieniu do wodorotlenku sodu mozna wy-

znaczy¢ w analogiczny sposob.

pH roztworu buforowego
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Rysunek 1. Zaleznos$¢ pH roztworu buforowego 0,20 M CH;COOH / 0,20 M CH;COONa (V = 50,0
cm®) od objetosci dodanego mocnego kwasu (1,00 M HCI) i mocnej zasady (1,00 M
NaOH).

1.4 Elektrochemiczny pomiar pH
Aktywnosc jonéw hydroniowych (wodorowych) ma decydujacy wptyw na rownowagi jonowe w
roztworach wodnych i nalezy do najczesciej mierzonych cech tych roztworéw. Wygodnym spo-
sobem wyrazania aktywnosci jonéw wodorowych jest pH, definiowane jako: pH = - log+o (an./a°),

gdzie a° jest aktywnoscig standardowg (1,00 mol/dm?®). Jednym z uktadéw elektrochemicznych



ktorych potencjat (lub sita elektromotoryczna) zalezy od aktywnosci jonéw wodorowych jest
“elektroda” szklana:

Ag/AgCl | H*, CI' | membrana szklana || badany roztwér H* | potogniwo odniesienia (Ag/AgCl)

sktadajgca sie z elektrody Ag/AgCl zanurzonej w roztworze jonéw Cl- o statym pH (0,10 M HCI),

ktory umieszczono w rurce szklanej zakonnczonej membrang szklang o kulistym ksztatcie.

Potogniwo odniesienia moze by¢ umieszczone we wnetrzu obudo-
wy elektrody szklanej i taki sensor aktywnosci jonéw wodorowych
bywa okreslany mianem “elektrody” zintegrowanej. Konstrukcje zin-
tegrowanego czujnika pH przedstawiono na Rysunku 2.

obudowa czujnika

elektroda odniesienia (Ag/AgCl)

szkto porowate (kontakt z roztworem badanym)
0,10 M HCI

elektroda Ag/AgCl

membrana szklana
AgCl

Rysunek 2. Budowa zintegrowanego czujnika pH (“elektrody” szklanej).

Oddziatywanie jonéw wodorowych z powierzchnig membrany szklanej:
Si-O- + H;0" = Si-O-H* + H,0

jest zalezne od aktywnosci jonédw wodorowych w roztworze stykajgcym sie z membrang i jest
zrodtem potencjatu na granicy faz: membrana szklana — roztwér. Potencjat ten jest stalty we
wnetrzu “elektrody” szklanej (state stezenie 0,10 M HCI), a ulega zmianom na zewnetrznej po-
wierzchni membrany, ktora styka sie z roztworem badanym. Z tego powodu potencjat “elektrody”
szklanej zalezy (w statej temperaturze) jedynie od aktywnosci jonéw wodorowych w analizowanym
roztworze:

RT
E =E'+
el. szklana 2,303 F

log a, .



gdzie E' jest sumg potencjatdbw wewnetrznej membrany szklanej i obu elektrod Ag/AgCl; R jest

uniwersalng statg gazowa, T — temperaturg w skali Kelvina, F — statg Faraday-a, a przelicznik

2,303 wynika z zamiany logarytmu naturalnego na dziesietny (In 10 = 2,303...).

Mierzona wartosc¢ potencjatu zalezy od temperatury, sity jonowej roztworu, oraz obecnosci jonow

oddziatywujgcych z materiatem membrany szklanej i zmienia sie o okoto 60 mV na jednostke pH.
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Pytania kontrolne:

1.

10.

1.

12.

13.

Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 5,00 mmol kwasu octowego i 5,00 mmol octanu sodu
w 25,0 cm? roztworu. (pKa = 4,79; pK,, = 14,00)

Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 1,00 mmol kwasu octowego i 5,00 mmol octanu sodu
w 50,0 cm? roztworu. (pK. = 4,79; pKy = 14,00)

Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 5,00 mmol CH,CICOOH i 5,00 mmol CH,CICOONa w
100 cm? roztworu. (pK. = 2,86; pK,, = 14,00)

Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 5,00 mmol HNO; i 1,00 mmol NaNO; w 100 cm? roz-
tworu. (pKs = 3,148; pKw = 14,00)

Obliczyé pH roztworu buforowego zawierajgcego 5,00 mmol NH; i 5,00 mmol (NH,).SO4s w 50,0 cm?®
roztworu. (pKs = 4,75; pKw = 14,00)

Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 1,00 mmol NaHCO; i 5,00 mmol Na,CO; w 100 cm?
roztworu. (pKa1 = 6,35; pKaz = 10,32; pK., = 14,00)

Obliczy¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 5,00 mmol H,CO; i 1,00 mmol NaHCO; w 250 cm?
roztworu. (pKar = 6,35; pKaz = 10,32; pKy = 14,00)

Obliczyé¢ pH roztworu buforowego zawierajgcego 1,00 mmol NaH,PO, i 5,00 mmol NaHPO, w 50,0 cm?®
roztworu. (pKa1 = 2,15; pKaz = 7,18; pKas = 12,38; pKy = 14,00)

Obliczy¢ licznosc¢ statego NaOH [mmol] konieczng do przygotowania roztworu buforowego o pH = 4,00
z 50,0 cm?® 0,25 M CH;COOH. (pK, = 4,79; pK. = 14,00)

Obliczy¢ licznos¢ gazowego HCI [mmol] konieczng do przygotowania roztworu buforowego o pH = 4,00
z 50,0 cm® 0,25 M CH;COONa. (pKa = 4,79; pKw = 14,00)

Obliczy¢ licznos¢ gazowego HCI [mmol] konieczng do przygotowania roztworu buforowego o pH = 9,00
z 50,0 cm?® 0,25 M NH3.H.0 (pKs = 4,75; pKw = 14,00)

Obliczy¢ licznos¢ gazowego NH; [mmol] konieczng do przygotowania roztworu buforowego o pH = 9,45
z 50,0 cm?® 0,25 M HCI. (pKs = 4,75; pK. = 14,00)

Obliczy¢ licznosc¢ statego NaOH [mmol] konieczng do przygotowania roztworu buforowego o pH = 8,50
z 50,0 cm?® 0,25 M NaH,PO,. (pKat = 2,15; pKaz = 7,18; pKas = 12,38; pK,, = 14,00)
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14. Do roztworu zawierajacego 5,00 mmol CH;COOH i 4,00 mmol CH;COONa w 25,0 cm?® roztworu
wprowadzono 1,00 mmol statego NaOH. Jak zmieni sie pH roztworu buforowego? Jaka jest pojemnosc¢
tego roztworu buforowego w stosunku do NaOH? (pK. = 4,79; pKw = 14,00)

15. Do roztworu zawierajgcego 5,00 mmol CH;COOH i 4,00 mmol CH;COONa w 25,0 cm® roztworu
wprowadzono 1,00 mmol gazowego HCI. Jak zmieni sie pH roztworu buforowego? Jaka jest pojemnos¢
tego roztworu buforowego w stosunku do HCI? (pK. = 4,79; pK, = 14,00)

16. Do roztworu zawierajgcego 5,00 mmol NH;.H,O i 4,00 mmol NH.Cl w 25,0 cm?® roztworu wprowadzono
1,00 mmol gazowego HCI. Jak zmieni sie pH roztworu buforowego? Jaka jest pojemnosé tego roztworu
buforowego w stosunku do HCI? (pK, = 4,75; pK. = 14,00)

17. Do roztworu zawierajgcego 5,00 mmol NH3.H,O i 4,00 mmol NH,Cl w 25,0 cm?® roztworu wprowadzono
1,00 mmol statego NaOH. Jak zmieni sie pH roztworu buforowego? Jaka jest pojemnos¢ tego roztworu
buforowego w stosunku do NaOH? (pK, = 4,75; pKw = 14,00)

18. Obliczy¢ liczno$¢ [mmol] statego NaOH, ktorg trzeba doda¢ do 50,0 cm® 0,20 M CH;COOH i 0,25 M
CH3;COONa, aby spowodowa¢ zmiane pH tego roztworu o 0,20 jednostki pH. (pKa. = 4,79; pK, = 14,00)

19. Obliczy¢ liczno$¢ [mmol] statego NaOH, ktérg trzeba dodaé¢ do 50,0 cm?® 0,20 M NH;.H,O i 0,25 M
NH.CI, aby spowodowa¢ zmiane pH tego roztworu o 0,20 jednostki pH. (pKy, = 4,75; pKy = 14,00)

20. Obliczy¢ licznos¢é [mmol] statego NaOH, ktérg trzeba doda¢ do 50,0 cm® 0,20 M CH;COOH i 0,25 M
CH3;COONa, aby spowodowaé¢ zmiane pH tego roztworu o 0,20 jednostki pH. (pKa. = 4,79; pK. = 14,00)

21. Obliczy¢ licznosé [mmol] statego NaOH, ktérg trzeba doda¢ do 50,0 cm® 0,20 M NaH,HPO, i 0,25 M
NaHPO, , aby spowodowac¢ zmiane pH tego roztworu o 0,20 jednostki pH. (pKa1 = 2,15; pKaz = 7,18;
pKas = 12,38; pKy = 14,00)

22. Obliczy¢ liczno$¢ gazowego HCI [mmol], ktérg nalezy dodaé do do 50,0 cm® 0,10 M Na,CO; i 0,25 M

NaHCO; , aby spowodowac¢ zmiane pH tego roztworu o 0,20 jednostki pH. (pKa1 = 6,35; pKa. = 10,32;
pKw = 14,00)

WYKONANIE DOSWIADCZEN

Doswiadczenie 1. Wyznaczanie pojemnosci buforowej roztworu buforoweqgo (HA/A";

BOH/B")

Odczynniki: 0,20 M chlorek amonu (NH.CI); 0,20 M wodorotlenek amonu (NH,OH); 0,20 M
octan sodu (CH;COONa); 0,20 M kwas octowy (CH;COOH); 0,25 M kwas solny
(HCI); 0,25 M wodorotlenek sodu (NaOH); wzorcowe roztwory buforowe

Sprzet: pehametr; elektroda zintegrowana; zlewka 50 cm?; pipeta miarowa 1,00 cm?

Przed przystgpieniem do wykonania doswiadczenia nalezy zapoznac sie z instrukcjg obstu-
gi pehametru oraz przeprowadzi¢ jego kalibracje stosujac dostepne wzorcowe roztwory buforowe.
Przygotowaé¢ 40 cm? buforu octanowego (amonowego), w ktérym stezenia obu sktadnikéw sg jed-
nakowe i wynoszg 0,10 mol/dm?®. Zmierzy¢ i zapisa¢ w dzienniku laboratoryjnym pH przygotowa-
nego roztworu. Otrzymany roztwor podzieli¢ na dwie réwne czesci. Do jednej z nich dodawac 0,25
M HCI porcjami po 1,0 cm?, mierzac pH po dodaniu kazdej kolejnej porcji (roztwdr nalezy doktad-
nie wymieszac przed odczytem pH). Dodawanie 0,25 M HCI kontynuowaé¢ do chwili, gdy zmiana
pH wyniesie 2,0 jednostki. Do drugiej czesci roztworu buforowego dodawa¢ 0,25 M NaOH por-
cjami po 1,0 cm?®, dokonujac pomiaru pH po dodaniu kazdej kolejnej porciji zasady. Przerwa¢ do-
dawanie 0,25 M NaOH w chwili, gdy zmiana pH wyniesie 2,0 jednostki. Po zakonczeniu kazdej
serii pomiaréw doktadnie przemy¢ elektrode zintegrowang wodg destylowang i umiesci¢ w kolbie
(zlewce) przeznaczonej do jej przechowywania. Jezeli wskazania pehametru po przemyciu
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elektrody wodg destylowang przewyzszajg 8,0, to wskazane jest ponowne przeprowadzenie kali-
bracji pehametru z uzyciem wzorcowych roztworéw buforowych.

> wyniki pomiarow przedstawi¢ w formie tabeli,

> obliczy¢ wartosci pH roztworu buforowego po dodaniu kolejnych porcji 0,25 M HCI i
0,25 M NaOH (pKa = 4,75; pK, = 4,76; pKy = 14,00), a wyniki obliczen umiesci¢ w
tabeli,

» sporzadzi¢ wykres zaleznosci pH roztworu buforowego w funkcji objetosci dodanego
roztworu 0,25 M HCI i 0,25 M NaOH oraz obliczy¢ pojemnos¢ badanego roztworu
buforowego w [mol] przyjmujac, ze objeto$¢ Ve = 20,0 cm?®

Lp Viucs'Vaon [ cm3] Rucy/Nnaon Vi [ cm3] C/Cy C; [mol/. dm3] PH,p PHpyon
[mmol] [mol/dm’]
0 0 0 20,0

Doswiadczenie 2. Wptyw rozcienczania na pH roztworu buforowego

Odczynniki: 0,20 M chlorek amonu (NH.CI); 0,20 M wodorotlenek amonu (NH,OH); 0,20 M
octan sodu (CH;COONa); 0,20 M kwas octowy (CH;COOH); wzorcowe roztwory
buforowe

Sprzet: pehametr; elektroda zintegrowana; zlewka 250 cm?®; zlewka 50 cm?®; cylinder
miarowy 50 cm?®

Przed przystgpieniem do wykonania doswiadczenia nalezy przeprowadzi¢ kalibracje peha-
metru stosujac dostepne wzorcowe roztwory buforowe. Przygotowaé 20 cm?® buforu octanowego
(amonowego), w ktérym stezenia obu sktadnikow sg jednakowe i wynoszg 0,10 mol/dm?.
ZmierzyC i zapisa¢ w dzienniku laboratoryjnym pH przygotowanego roztworu. Zmierzy¢ wptyw roz-
nienczenia na pH roztworu buforowego, rozciehczajac przygotowany roztwér buforowy wodg
destylowang: 2-, 5-, 10-, 100- i 1000-krotnie. Roztwory otrzymane w wyniku rozcienczenia nalezy
bardzo doktadnie wymiesza¢ przed dokonaniem odczytu pH.

> wyniki pomiarow umieséci¢ w tabeli i poréwnaé z wartosciami pH obliczonymi dla serii
rozcienczanych roztworéw buforowych przyjmujac: pKa = 4,75; pKy, = 4,76; pKy =
14,00
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LP I/pncz [ Cm3l Viosie [ cm3] Vkmiz/l/pocz Ca/ Cb Cq [ mol/ dm3l pH obl pH pom
[mol/dm’]

20,0 20,0 1,00
20,0 40,0 2,00
5,00
10,0
100
1000

Nl W N = O

Doswiadczenie 3. Wptyw dodanego roztworu HCI i NaOH na pH roztworu Na,SO,

Odczynniki: 0,20 M siarczan(Vl) sodu (Na.SO,); 0,25 M kwas solny (HCI); 0,25 M
wodorotlenek sodu (NaOH); wzorcowe roztwory buforowe

Sprzet: pehametr; elektroda zintegrowana; zlewka 50 cm?; pipeta miarowa 1,00 cm?

Przed przystgpieniem do wykonania doswiadczenia nalezy przeprowadzi¢ kalibracje peha-
metru stosujgc dostepne wzorcowe roztwory buforowe. Do dwdch zlewek o pojemnosci 50 cm?®
odmierzy¢é po 20 cm® 0,20 M Na,SO, i zmierzy¢ pH tego roztworu. Do jednego z roztworéw
Na,SO, dodawac¢ 0,25 M HCI porcjami po 1,0 cm?®, mierzac pH po dodaniu kazdej kolejnej porciji
(roztwor nalezy dokfadnie wymieszac przed odczytem pH). Dodawanie 0,25 M HCI kontynuowac
do chwili, gdy zmiana pH wyniesie 3,0 jednostki. Do drugiego roztworu Na,SO, dodawa¢ 0,25 M
NaOH porcjami po 1,0 cm?®, dokonujac pomiaru pH po dodaniu kazdej kolejnej porcji zasady. Prze-
rwa¢ dodawanie 0,25 M NaOH w chwili, gdy zmiana pH wyniesie 3,0 jednostki. Po zakohczeniu
kazdej serii pomiaréw doktadnie przemyc¢ elektrode zintegrowang wodg destylowang i umiesci¢ w
kolbie (zlewce) przeznaczonej do jej przechowywania. Jezeli wskazania pehametru po przemyciu
elektrody wodg destylowang przewyzszajg 8,0, to wskazane jest ponowne przeprowadzenie kali-
bracji pehametru z uzyciem wzorcowych roztworéw buforowych.

> sporzadzi¢ wykres zalezno$ci pH roztworu Na.SO4 w funkcji objetosci dodanego roz
tworu 0,25 M HCI i 0,25 M NaOH oraz poréwnac otrzymany wynik z zachowaniem
roztworu buforowego w Doswiadczeniu 1.
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