Основные теоретические положения
Если 0,01 М раствор HCl, в котором [Н+] ≈ 10-2 моль/л, а рН=2, разбавить водой в 10 раз, то во столько же раз уменьшится концентрация водородных ионов и, следовательно, рН раствора увеличится на единицу. Если к полученному 1·10-3 М раствору кислоты (рН=3) добавить эквивалентное количество раствора щелочи, например 1·10-3 М NaOH, то раствор станет нейтральным и его значение рН резко возрастет до 7.

Таким образом, при изменении концентрации кислоты или щелочи разбавлением их растворов либо частичной, либо полной нейтрализацией, значительно изменяется рН растворов.

Иначе ведут себя растворы слабых кислот, к которым добавлены их одноименные соли, например смешанный раствор, СН3СООН и СН3СООNа, и растворы слабых оснований, к которым добавлены соли с одноименным катионом, например смешанный раствор NH4OH и NH4C1. При разбавлении таких растворов или при добавлении к ним небольших количеств кислот или щелочей величины их рН меняются незначительно, оставаясь практически неизменными. Такие системы получили название буферных растворов или буферных смесей.
Регулирующий механизм буферных растворов основан на смещении равновесий, которые в них устанавливаются, это может быть показано на примере ацетатной буферной системы. Так, прибавление к ней некоторого небольшого количества сильной кислоты приводит к сдвигу равновесия вправо

СН3СООNа + HCI ↔ СН3СООН + NaCl 

СН3СОО- + Н+ ↔ СН3СООН,

т.е. к связыванию вводимых в раствор ионов Н+ и к увеличению концентрации малодиссоциированной уксусной кислоты.

Если к той же системе добавить небольшое количество щелочи, то это вызывает смещение равновесия вправо
СН3СООН + NaOH ↔ CH3COONa + Н2О

СН3СООН + ОН- ↔ СН3СОО- + Н2О

т.е. к связыванию вводимых в раствор ионов ОН- и образованию малодиссоциированной воды.

При разбавлении уксусной кислоты в некоторое число раз концентрация водородных ионов Н+ уменьшается в соответствии с выражением

[Н+] = 
[image: image1.wmf]КС


При разбавлении же буферного раствора величина [Н+] практически уменьшается очень мало, так как по мере разбавления раствора уменьшается также и концентрация ионов СН3СОО-, т.е. уменьшается роль фактора, подавляющего диссоциацию слабой кислоты, и, следовательно, ее степень диссоциации немного повышается. 

В общем случае для раствора слабой кислоты НА и ее растворимой соли МеА константа ионозации кислоты равна
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а концентрация водородных ионов
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Здесь [НА] — концентрация недиссоциированной части кислоты, которую можно считать равной ее общей концентрации Скисл, (моль/л), пренебрегая ничтожно малой долей распавшихся молекул, особенно при наличии значительной концентрации ионов А-;

МеА – сильный электролит, диссоциированный полностью, поэтому концентрацию ионов А- (моль/л) можно принять равной концентрации соли МеА — С (моль/л).

В таком случае
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Если те же соображения применить к аммиачному буферному раствору, содержащему NH4OH и NH4Cl, можно прийти к выражению
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]

соли

осн

осн

С

С

К

ОН

=

-

,

где Косн — константа ионизации слабого основания, в данном случае NH4OH.

Для растворов, в которых Скисл= Ссоли или Сосн= Ссоли,
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что можно сформулировать следующим образом:

а) концентрация ионов Н+ в буферном растворе, содержащем равное число молей слабой кислоты и ее соли, численно приближается к константе диссоциации слабой кислоты;

б) концентрация ионов ОН- в буферном растворе, содержащем равное число молей слабого основания и соли, им образованной, численно приближается к константе диссоциации слабого основания.

Необходимо отметить, что приведенные выражения и расчеты являются приближенными и поэтому не следует делать вывод, что при разбавлении раствора, т.е. при уменьшении Скисл и Ссоли в одинаковое число раз, рН раствора в точности сохранит свое прежнее значение. В действительности при разбавлении раствора уменьшается его ионная сила, что приводит к некоторому изменению активности отдельных ионов и в том числе ионов Н+ и ОН-.

Применительно к ацетатному буферу и при условии Скисл = Ссоли 

(
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а рН = -lg[H+] = -lg(1,8·10-5) = -(lg1,8 + lg10-5) = 4,75

В тех же условиях, т.е. когда Сосн = Ссоли для аммиачного буфера 

(
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рОН = -lg[OH-] = -lg(1,8·10-5) = 4,75, а рН = 14,00 – pOH = 9,25.

В первом случае рН = рКкисл, а во втором рН= 14 – рКосн.
Пример 1. Вычислить рН ацетатного буферного раствора, содержащего по 1 моль/л кислоты и соли, после добавления к 1 л раствора 0,1 моль НСl.
Решение. Если к 1 л буферного раствора прибавить 0,1 моль HCl, то согласно равновесию
CH3COONa + HCl ↔ CH3COOH+NaCl
число молей CH3COONa уменьшится, а число молей СН3СООН соответственно увеличится на 0,1 моль. В этом случае
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pH = -lg(2,2·10-5) = 4,66,
а уменьшение рН составляет 4,75 – 4,66 = 0,09 единицы.

Такого же изменения рН, но в сторону увеличения, можно достигнуть, добавив к данному буферному раствору 0,1 моль NaOH.

В этом случае
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рН = -lg(1,47·10-5) = 4,84.
При добавлении такого же количества (0,1 моль) кислоты или щелочи к более концентрированному буферному раствору, например к раствору, в котором концентрация как кислоты, так и соли равна 3 моль/л, изменение рН относительно исходного значения рН =4,75 составит лишь 0,03:а) при добавлении 0,1 моль кислоты
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pH = –lg(1,92·10-5) = 4,72;

б) при добавлении 0,1 моль NaOH
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рН = –lg(1,68·10-5) = 4,78.

Таким образом, по мере увеличения концентрации буферного раствора возрастает его способность сопротивляться изменению рН при добавлении кислот  или щелочей. Эта способность количественно может быть охарактеризована буферной емкостью раствора, т.е. числом моль эквивалентов кислоты или щелочи, которое следует добавить к 1 л буферного раствора, чтобы понизить (при добавлении кислоты) или повысить (при добавлении  щелочи) его рН на единицу.
Пример 2. Какова буферная емкость раствора, содержащего по 1 моль/л уксусной кислоты и ацетата натрия?
Решение. Так как отношение 
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рН = 4,75. Чтобы понизить рН на единицу, т.е. увеличить концентрацию водородных ионов  [Н+] 10 раз и создать тем самым более кислую среду, необходимо добавить к буферному раствору такое число молей кислоты, при котором 
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= 0,818 моль экв. HCl.
Пример 3. К 0,8 л  0,5  М  раствора   НСООН (К = 1,8·10-4) добавить 0,2 л 0,4 М раствора NaOH. Вычислить рН образовавшегося формиатного буфера и его буферную емкость по отношению к NaOH и к НС1.
Решение. 1) Определяем количество исходных реагентов:
0,5 · 0,8 = 0,40 моль НСООН,

0,4 · 0,2 = 0,08 моль NaOH.

После установления равновесия
НСООН + NaOH ↔ HCOONa + Н2О
Vобщ = V1 + V2 = 0,8 + 0,2 = 1 л

νНСООН = νНСООН исх – νНСООН для реакции = 0,40 – 0,08  = 0,32 моль
СНСООН = 
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В таком случае
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pH = -lg(7,2·10-4) = 3,15.

2) Отношение 
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Если же добавить х молей HCl, то это отношение должно составить
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Таким образом, буферная емкость раствора составляет 0,206 моль экв NaOH и 0,070 моль экв. HCl.

В этом примере в отличие от предыдущего исходный буферный раствор содержит разные количества молей кислоты и соли, поэтому его буферная емкость по отношению к кислоте и щелочи  различна.

Кроме буферных растворов — ацетатного (4,75)
, аммиачного (9,25) и формиатного (3,75) — широкое применение получили карбонатный (Na2CO3 + NaHCO3) и фосфатные буферные растворы (H3PO4 + NaH2PO4, NaH2PO4 + Na2HPO4 и Na2HPO4 + Na3PO4). Для вычисления рН этих растворов следует исходить из константы соответствующего кислотно-основного равновесия, в которое входит донор протона и сопряженный с ним акцептор протона. Так, применительно к карбонатному буферу равновесие
НСО3- ↔ Н+ + СО32-
характеризуется значением К2 угольной кислоты
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а при молярном соотношении компонентов буферной смеси 
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 находим [H+] = 4,8·10-11 моль/л, а 

рН = рК2 = -lgK2 = -lg (4.8·10-11) = 10,32.

Подобным же образом находим рН фосфатных буферных растворов при молярном соотношении составляющих их компонентов, равном 1:1, а именно:

а) для раствора Н3РО4 + NaH2PO4 

рН = 
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б) для раствора NaH2PO4 + Na2HPO4 
рН = 
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в) для раствора Na2HPO4 + Na3PO4 
рН=
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Не только смеси, но и растворы некоторых индивидуальных солей, например тетрабората натрия Na2B4O7, карбоната (NH4)2CO3 или сульфида аммония (NH4)2S, также обладают буферными свойствами, которые объясняются высокой степенью гидролиза этих солей и образованием компонентов, необходимых для осуществления буферного действия.

Буферные растворы широко применяются в практике химического анализа. Многие окислительно-восстановительные и обменные реакции, сопровождающиеся образованием: малорастворимых соединений — сульфидов, карбонатов, гидроксидов и т. п., благоприятно протекают в некотором определенном интервале значений рН, который можно создать, добавляя к раствору ту или иную буферную смесь.
Образцы задач.
    Образец 1

1.Будут ли обладать буферным действием растворы, полученные смешением растворов:


а) NaH2PO4 (V = 10 мл, С=0,1 моль/л) и Na2HPO4 (V=15 мл, С=0,07 моль/л);


б) NaH2PO4 (V = 12 мл, С=0,06 моль/л) и NaOH (V=10 мл, С=0,07 моль/л).


Для буферных растворов рассчитать рН раствора, его буферную емкость по кислоте и по основанию. Написать механизм буферного действия.

2.Предложить способы приготовления бензоатного буфера (рКа=4,2).


3.Ацетатный буфер (рКа=4,76) приготовлен с рН=5,33. Укажите по кислоте или по основанию буферная емкость данного раствора больше. Ответ обоснуйте. Напишите сопряженную кислоту и основание.
Образец 2



В мерной колбе на 100 мл смешали 5 мл 1 М NH3·H2O и 10 мл раствора HСl

 (ω = 1%, ρ = 1 г/мл) и добавлением дистиллированной воды довели объем раствора до метки.

Определить:

1) обладает ли приготовленный раствор буферными свойствами;

2) рассчитать рН приготовленного раствора;

3) как изменится рН приготовленного раствора

а) при добавлении 10 мл 0,001 М HCl,

б) при добавлении 10 мл 0,001 М NaOH.
Образец 3


Смешали 0,200 л 0,2 М СН3СООН и 0,05 л КОН (ω = 2%, ρ = 1,02 г/мл).

Определить:

1) обладает ли приготовленный раствор буферными свойствами;

2) рассчитать рН приготовленного раствора;

3) как изменится рН приготовленного раствора

а) при добавлении 1 мл 0,1 н. HNO3,

б) при добавлении 1 мл 0,1 н. КOH.

Образец 4
К 500 мл 0,1 М HNO2 добавили 1500 мл 0,01 М KNO2.

Определить:

1) обладает ли приготовленный раствор буферными свойствами;

2) рассчитать рН приготовленного раствора;

3) как изменится рН приготовленного раствора

а) при добавлении 5 мл 0,001 М HCl,

б) при добавлении 5 мл 0,001 М NaOH.

Образец  5
Смешали 100 мл раствора СН3СООNa (ω = 1%, ρ = 1 г/мл) и 20 мл раствора

НCl (ω = 1%, ρ = 1 г/мл).

Определить:

1) обладает ли приготовленный раствор буферными свойствами;

2) рассчитать рН приготовленного раствора;

3) как изменится рН приготовленного раствора

а) при добавлении 10 мл 0,001 М HBr,

б) при добавлении 10 мл 0,001 М КOH.
Образец 6 

К 300 мл Н2О добавили 0,5 г НСООН и 0,2 г NaОН.

Определить:

1) обладает ли приготовленный раствор буферными свойствами;

2) рассчитать рН приготовленного раствора;

3) как изменится рН приготовленного раствора

а) при добавлении 5 мл 0,01 н. HCl,

б) при добавлении 5 мл 0,01 н. NaOH.
Образец 7

Смешали равные объемы растворов NH4Cl (ω = 1%, ρ = 1 г/мл) и КОН 

(ω = 0,5%, ρ = 1 г/мл).

Определить:

1) обладает ли приготовленный раствор буферными свойствами;

2) рассчитать рН приготовленного раствора;

3) как изменится рН приготовленного раствора

а) при добавлении 5 мл 0,001 М HNO3,б) при добавлении 5 мл 0,001 М КOH.
Образец 8

К 0,5 л Н2О прибавили 1 мл раствора HF (ω = 5%, ρ = 1,00 г/мл) и 1 мл раствора KOH (ω = 5%, ρ = 1,05 г/мл).

Определить:

1) обладает ли приготовленный раствор буферными свойствами;

2) рассчитать рН приготовленного раствора;

3) как изменится рН приготовленного раствора

а) при добавлении 1 мл 0,1 н. HCl,

б) при добавлении 1 мл 0,1 н. NaOH.

Образец 9

Смешали 200 мл 0,1 М NH3 и 180 мл 0,05 М NaOH.

Определить:

1) обладает ли приготовленный раствор буферными свойствами;

2) рассчитать рН приготовленного раствора;

3) как изменится рН приготовленного раствора

а) при добавлении 5 мл 0,01 н. HCl,

б) при добавлении 5 мл 0,01 н. NaOH.

�	 Значение рН при молярном соотношении компонентов 1:1
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