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Реакция водных растворов

Биологические жидкости (кровь, лимфа, молоко, слюна, пот, моча, желудочный сок, панкреатический сок) имеют определенную реакцию среды. Реакция водных растворов характеризуется кислотностью или щелочностью. У слабых электролитов различают общую (титруемую, аналитическую), активную, резервную (потенциальную) реакцию среды.

Общая реакция среды определяется концентрацией раствора кислоты или основания.

Активная реакция среды соответствует концентрации (точнее активности) ионов водорода или гидроксид-ионов в растворе.

Резервная реакция среды представляет «запас» недиссоциированных молекул кислоты или основания.

Например:

[HCN] ↔        [H+]      + [CN-]






(1)

резервная    активная

   (  (   (
   общая реакция среды (кислотность)

[NH4ОН] ↔ [NH4+]      + [ОН -]





(2)

резервная   активная

    (  (   (
   общая реакция среды (щелочность),

где,  
[HCN],[NH4ОН]– концентрация недиссоциированных молекул кислоты          или основания, моль/л;

  
[H+],[ОН -]– концентрация ионов водорода и гидроксид-анионов, моль/л
          [CN-] и [NH4+] – концентрация цианид-ионов и ионов аммония,  моль/л..

 Растворы сильных кислот и оснований, у которых величина степени диссоциации  (α)  равна единице, имеют одинаковые значения активной и общей реакции среды.  

В ветеринарии, зоотехнии, пищевой промышленности биологические жидкости характеризуют в основном активной реакцией среды. Если в растворе преобладают ионы водорода Н+, активная реакция среды кислая, если гидроксид-ионы – реакция среды щелочная. Когда концентрации ионов [Н+]  и [ОН-] равны, то раствор имеет нейтральную реакцию среды. Концентрации ионов водорода водных растворов имеют малые величины  (10-1  - 10 –14)моль/л. Поэтому принято характеризовать активную реакцию среды в более удобной форме – через водородный показатель – рН. Водородный показатель (рН) – это отрицательный десятичный логарифм концентрации ионов водорода в растворе: рН = –lg [Н+] .

Соотношения между концентрацией ионов водорода и водородным показателем представлены в таблице 1.

Таблица 1

Интервал изменений концентраций ионов водорода и водородного показателя водных растворов

	[Н+],

моль/л  
	100
	10-1
	10-2
	10-3
	10-4
	10-5
	10-6
	10-7

	рН
	0
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Характеристика реакции среды
	         сильнокислая
	      слабокислая
	нейтральная

	[Н+],

моль/л  
	10-8
	10-9
	10-10
	10-11
	10-12
	10-13
	10-14

	рН
	8
	9
	10
	11
	12
	13
	14

	Характеристика реакции среды
	  слабощелочная
	                   сильнощелочная


Значения рН биологических жидкостей организма отражены в таблице 2.

Таблица 2

Значения рН биологических жидкостей организма

	Биологическая

жидкость
	рН
	Биологическая

жидкость
	рН

	кровь быка
	7,36-7,4
	моча коровы
	7,7-8,7

	кровь собаки
	7,3
	моча собаки
	5,0-7,0

	кровь кролика
	7,33-7,35
	моча кролика
	8,0

	кровь свиньи
	7,85-7,95
	моча свиньи
	6,5-7,8

	кровь барана
	7,82
	моча курицы
	5,0

	кровь козы
	7,65
	моча козы
	8,0-8,5

	кровь овцы
	7,40-7,58
	моча утки
	6,8

	кровь лошади
	7,40-7,60
	моча лошади
	7,2-8,7

	слюна лошади
	7,56
	пот лошади
	7,4-8,7

	слюна коровы
	8,10
	желчь
	7,0-8,0

	слюна свиньи
	7,32
	желудочный сок
	1,5-3,0

	слюна собаки
	7,56
	молоко коровы
	6,2


Величина рН влияет на ход биохимических процессов. Чувствительность биологических процессов к рН обусловлена рядом причин. Ионы водорода могут выступать в качестве катализатора ряда процессов, быть реагирующим веществом или продуктом реакции. Кроме того, при изменении рН среды может измениться проницаемость клеточных мембран, а, следовательно, и распределение соединений или ионов по обе её стороны. Это также влияет на кинетику обмена веществ. От величины рН среды зависит и ионизация функциональных групп органических соединений. В зависимости от степени их ионизации меняется конформация молекул, а значит и их биологическая активность. Это, прежде всего, касается белков, ферментов. Поэтому ферментативные и микробиологические процессы протекают в узком диапазоне рН, при котором ферменты проявляют наибольшую активность. Гидролазы лизосом обладают максимальной активностью при рН равном 5,0. Фермент пепсин, участвующий в реакциях переваривания пищевых белков, проявляет максимум активности при рН равном 1,5 – 2,0. Фермент амилаза, ускоряющий гидролиз крахмала, наиболее активен при рН 6,7. Тканевые катепсины при реакции среды, близкой к  нейтральной, катализируют синтез белка, а при кислой реакции среды расщепляют его. 

Изменение реакции среды крови от нормы приводит к серьезным нарушениям жизнедеятельности. Так, диабетическая кома у человека наступает  при уменьшении рН крови от 7,36 до 7,20. У лягушки при изменении рН крови от 7,5 до 6,5 происходит резкое ослабление сердечной деятельности, а при рН равном 6,0 сердце перестает работать.

Смещение реакции среды биологических жидкостей от нормы в кислую сторону называют ацидозом, а в щелочную – алкалозом. При выраженном ацидозе рН мочи животных составляет 4,4, а при выраженном алкалозе – 9,5.

Величина рН является критерием качества продуктов питания. Контролируя кислотность молока, определяют его свежесть. От кислотности хлеба зависит его пищевая ценность.

Методы определения реакции среды

Общую реакцию среды определяют титрованием. При этом используют расчетную формулу:

V1·C1= V2·C2
Активную реакцию среды определяют двумя методами: колориметрическим и электрохимическим (потенциометрическим).

Колориметрический метод определения рН растворов основан на применении индикаторов. Индикаторы – это соединения, изменяющие свою окраску в зависимости от рН среды. По химическому строению индикаторы относятся к слабым органическим кислотам или основаниям, ионы которых имеют одну окраску, а недиссоциированные молекулы – другую. Уравнение диссоциации индикатора слабой кислоты:

HInd ( H+  +  Ind –






(3)

В зависимости от рН среды равновесие реакции (3) смещается или в сторону образования недиссоциированных молекул  HInd, или в сторону образования ионов индикатора   Ind–.  В первом случае раствор окрашивается за счет молекул HInd, во втором – раствор приобретает окраску, соответствующую ионам Ind–.  

Сущность  колориметрического метода заключается в сравнении окраски индикатора в исследуемом растворе с окраской индикатора в стандартных растворах с известными величинами рН. При совпадении окрашивания значение рН исследуемого раствора будет таким же, как и у стандартного. Совпадение характера окраски возможно только при одинаковой величине степени диссоциации индикатора в растворах, а следовательно, и при одинаковых значениях рН. 

Колориметрические методы определения рН подразделяются на буферные и безбуферные. В первом случае стандартными растворами являются буферные растворы с определенными значениями рН, во втором – растворы одноцветных индикаторов ( α – динитрофенол, γ – динитрофенол, р – нитрофенол, m – нитрофенол) различной концентрации с известными значениями рН (метод Михаэлиса).

Электрохимический метод определения рН основан на измерении ЭДС гальванического элемента, составленного из электрода, потенциал которого известен (электрод сравнения), и измерительного электрода, потенциал которого определяется концентрацией ионов водорода исследуемого раствора (рН). В качестве электрода сравнения используют каломельный, хлорсеребряный. В качестве измерительного электрода применяют водородный, стеклянный, хингидронный. ЭДС гальванического элемента линейно зависит от рН раствора и может быть измерена как разность потенциалов на зажимах элемента при силе тока, равной нулю. Для удовлетворения этого условия применяют компенсационные схемы включения.

При использовании хингидронно-каломельного элемента 

(Hg/Hg2Cl 2(тв), KCl (0,1н)//H+ (pHx) /хингидрон / Pt) (рисунок 1) ЭДС цепи вычисляют по формуле: 

ЭДС = φхг – φкалом,
так как  φхг = φ0хг – 0,058 рН,

то ЭДС = φ0хг – 0,058 рНх – φкалом.

Отсюда следует, что:
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где,
 φхг – потенциал хингидронного электрода;

 
 φ0 хг – стандартный (нормальный) потенциал хингидронного электрода

(φ0хг = 0,7044 В);

φ калом – потенциал каломельного электрода (φ калом = 0,2503В);

рНх – величина рН исследуемого раствора.

Резервную реакцию среды определяют математическим вычислением по формуле:

Общая реакция (о.р.) = активная реакция (а.р.) + резервная реакция (р.р.) (5)

Контрольные задания

Для решения задач используют следующие расчетные формулы:

[H+] . [OH-]
= 10-14    





(6)

pH = -lg  [H+]






(7)

pOH = -lg  [OH-]






(8)

pH + pOH = 14






(9)

[H+] = Cм  . α . n






(10)

[OH-]
 = Cм  . α . n






(11)
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(12)
где,
 (Н+(, (ОН-( - концентрации ионов водорода и гидроксид-ионов, моль/л;



рН, рОН – водородный показатель и показатель гидроксид-ионов;



(- степень диссоциации электролита;

n – число ионов водорода и гидроксид-ионов, образующихся при диссоциации;



См – молярная концентрация раствора, моль/л;



mв -  масса растворенного вещества, г;



Vp- объем раствора, мл, л;



ν – количество молей растворенного вещества;



М – молярная масса вещества.

Номера индивидуальных заданий указаны в таблице 3

Таблица 3

Варианты контрольных заданий

	Буквы алфавита
	Буквы фамилии

	А      Л         Х
	1
	11
	21
	31

	Б      М         Ц
	2
	12
	22
	32

	В        Н         Ч
	3
	13
	23
	33

	  Г       О        Ш
	4
	14
	24
	34

	Д        П        Щ
	5
	15
	25
	35

	Е       Р           Ь
	6
	16
	26
	36

	Ж        С          Ы
	7
	17
	27
	37

	З         Т          Э
	8
	18
	28
	38

	И         У         Ю
	9
	19
	29
	39

	К         Ф         Я
	10
	20
	30
	40


Задание 1 Вычислите концентрации ионов водорода и гидроксид-ионов; определите значения водородного показателя и показателя гидроксид-ионов. Степень диссоциации (α) сильного электролита принять за единицу.

	№ задания
	Вещество
	См, моль/л
	(Н+(, моль/л
	(ОН-(, моль/л
	рН
	рОН

	1
	НCI
	0,1
	
	
	
	

	2
	KOH
	0,02
	
	
	
	

	3
	HNO3
	0,01
	
	
	
	

	4
	NaOH
	0,04
	
	
	
	

	5
	HCIO4
	0,001
	
	
	
	

	6
	LiOH
	0,05
	
	
	
	

	7
	HCI
	0,003
	
	
	
	

	8
	CsOH
	0,06
	
	
	
	

	9
	H2SO4
	0,005
	
	
	
	

	10
	FrOH
	0,001
	
	
	
	


Задание 2 Определите  значения концентрации ионов водорода и гидроксид-ионов, водородный показатель рН и показатель гидроксид-ионов рОН по данным таблицы.

	№ 

задачи
	Вещество
	mв,  г.


	ν


	Vр,мл
	[H+], моль/л
	[OH-], моль/л
	рН
	pOH

	11
	KOH
	0,56
	
	100
	
	
	
	

	12
	HCl
	0,0365
	
	500
	
	
	
	

	13
	NaOH
	0,04
	
	200
	
	
	
	

	14
	HNO3
	0,63
	
	1000
	
	
	
	

	15
	LiOH
	
	0.001
	400
	
	
	
	

	16
	HСlO4
	
	0,01
	250
	
	
	
	

	17
	H2SO4
	9,8
	
	100
	
	
	
	

	18
	FrOH
	
	0,1
	300
	
	
	
	

	19
	HNO3
	0,315
	
	100
	
	
	
	

	20
	CsOH
	
	0,2
	600
	
	
	
	


Задание 3   По данным таблицы определите общую, активную, резервную реакцию среды.

	№ 

задачи
	Вещество
	См,

Моль/л
	α, %
	рН
	Реакция среды, моль/л

	
	
	
	
	
	общая
	активная
	резервная

	21
	HCN
	0,1
	0,01
	
	
	
	

	22
	Одноосновная к-та
	
	
	4
	10-3
	
	

	23
	HNO3
	0,001
	100
	
	
	
	

	24
	Одноосновная к-та
	
	
	1
	
	
	0.001

	25
	сн3соон
	0,1
	1.3
	
	
	
	

	26
	Одноосновная к-та
	
	
	3
	
	
	0.01

	27
	HF
	0.01
	15
	
	
	
	

	28
	HCl
	0,001
	100
	
	
	
	

	29
	Одноосновная к-та
	
	
	
	10-2
	0.001
	

	30
	Одноосновная к-та
	
	
	2
	0.1
	
	


31.
Величина рН 0,001 молярного раствора одноосновной кислоты равна 4. Определите степень диссоциации электролита.

32.
Как изменится активная реакция среды раствора кислоты (НСN) при добавлении к нему кристалликов соли (КСN)? 

33. 
Во сколько раз изменится концентрация ионов водорода в растворе, если рН раствора увеличится на единицу?

34. 
Какие существуют методы определения активной реакции среды растворов? Охарактеризуйте их. Какой метод более точный?

35. 
Как зависит общая реакция среды от природы кислоты, от концентрации кислоты в растворе?

36. 
Расскажите о влиянии рН раствора на физиологические процессы, протекающие в организме.

37. 
Охарактеризуйте рН биологических жидкостей.

38. 
Определите рН раствора, если ЭДС хингидронно-каломельного элемента составляет 0,1520 В.

39. 
Как называются болезни, вызванные смещением рН крови от нормы в кислую, в щелочную сторону?

40. 
Определите рН раствора, если ЭДС хингидронно-каломельного элемента равна 0,31В.

Лабораторная работа

Опыт 1 Определение общей реакции среды растворов.

Общую реакцию среды раствора определяют титрованием по схеме:
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      0,05М  КОН 

       10 мл исследуемого раствора кислоты,

                         1-2 капли фенолфталеина

Титруют при постоянном перемешивании раствора до появления слабо – малиновой окраски, не  исчезающей в течение минуты. Титруют три раза. Находят средний объем израсходованной щелочи: 
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Вычисляют концентрацию раствора кислоты по формуле:
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где,
С к , Сщ  – концентрации растворов кислоты и щелочи, моль/л;

Vк ,Vщ – объемы растворов кислоты и щелочи, мл;

о.р. – общая реакция среды, моль/л.

Опыт 2  Определение активной реакции среды растворов колориметрическим методом. 

   Определение активной реакции среды растворов проводят с помощью универсальной индикаторной бумаги с точностью ± 1,0. В фарфоровую чашку наливают исследуемый раствор и опускают в него полоску универсальной индикаторной бумаги. Сравнивают окраску смоченной раствором полоски с эталонной шкалой. При совпадении окраски совпадает также и величина рН. По найденному значению рН вычисляют концентрацию ионов водорода, которая и соответствует  активной реакции среды а.р. = [H+] моль/л.

Опыт 3  Определение активной реакции среды растворов электрохимическим методом.

Определение активной реакции среды раствора проводят с помощью лабораторного рН-метра ЛПУ-01 (рисунок 2). Прибор состоит из электродной схемы, включающей стеклянный и хлорсеребряный электроды и электродного усилителя с высоким входным сопротивлением.

 Хлорсеребряный электрод (Ag/AgCl, HCl или Ag/AgCl, КCl) применяется в качестве электрода сравнения. Стандартный потенциал этого электрода составляет 0,2223В., стеклянный электрод играет роль измерительного электрода  (рисунок 3). Величина его потенциала зависит от концентрации  ионов водорода в растворе. 

Для измерения рН раствора электрод 9 и электролитический ключ 12 погружают в стаканчик 18 с дистиллированной водой. Переключатель 4 ставят в среднее положение. Прибор включают в сеть. Тумблер 3 устанавливают в положение «включено», при этом на передней панели загорается лампочка 2. Прибор прогревают в течение 15-20 минут. Затем дистиллированную воду выливают из стаканчика 18. Остатки воды удаляют с электрода 9 и электролитического ключа 12 фильтровальной бумагой путем легкого промокания. Стаканчик 18 ополаскивают исследуемой жидкостью 17, после чего в него наливают исследуемый раствор. Электроды погружают в анализируемый раствор. При измерении рН раствора указатель ручного температурного корректора 8 устанавливают в положение, соответствующее температуре исследуемой жидкости. 

Устанавливают переключателем 5 «Предел измерений» на общий диапазон «2 – 14». Отсчитывают показания на шкале прибора 1. Для точного определения рН раствора переключатель 5 ставят в положение, в интервал которого входит величина приблизительного измерения. 

Предположим, что рН раствора приблизительно равно 4. Для точного определения рН переключатель 5 ставят в положение «2–6», в интервал которого входит цифра 4. Допустим, что стрелка прибора остановилась на значении 1,23. Тогда величине рН соответствует показание 2+1,23 = 3,23. 

По окончании работы электроды промывают дистиллированной водой и оставляют погруженными в воду. Иногда перед измерением рН прибор предварительно настраивают и проверяют по стандартным буферным растворам, включая все диапазоны измерения.

Опыт 4  Определение резервной реакции среды. 

Резервную реакцию среды определяют математическим вычислением:

Р.р. = о.р. – а.р. 
(моль/л)

Результаты четырех опытов записывают в таблицу 4.

Таблица 4

Экспериментальные данные по определению реакции среды исследуемой жидкости.

	Исследуемый

раствор
	Реакция среды

	
	Общая,

моль/л
	активная
	Резервная, моль/л

	
	
	рН
	[Н+],моль/л
	

	
	
	
	
	


На основании полученных экспериментальных данных определяют значение степени электролитической диссоциации (α) исследуемого соединения, используя выражение    [Н+] = См . α . n, и вычисляют относительную ошибку опыта по формуле:
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Опыт 5      Определение рН биологических жидкостей.

Значения рН биологических жидкостей определяют с помощью универсальной индикаторной бумаги или прибора рН-метра. Определяют рН желудочного сока, молока, крови, желчи, желатина, белка, слюны, пепсина, воды, мочи травоядных животных, мочи плотоядных животных. Результаты опытов записывают в таблицу 5.

Таблица 5

   Значения рН исследуемых биологических растворов

	Биологическая жидкость
	рН
	[Н+], моль/л
	Характеристика активной реакции среды

	
	
	
	


Буферные системы

  Для организма характерен гомеостаз. Гомеостаз в отношении величины рН биологических  жидкостей (крови) поддерживается буферными системами.

Буферными системами называются растворы, способные противодействовать изменению величины водородного показателя (рН) при добавлении к ним некоторых количеств сильных кислот или оснований, а также при их разбавлении.


По  химическому составу  различают следующие типы буферных систем:


•смесь растворов слабой кислоты и её соли, образованной сильным основанием (кислотный буфер);


•смесь растворов слабого основания и его соли, образованной сильной кислотой  (основной буфер);


•растворы соединений, обладающих амфотерными свойствами (белковый буфер).


Химическое строение буферных систем приведено в таблице 6.

Таблица 6

Химическое строение буферных систем

	Название буферного раствора
	Химический состав
	Интервал значений рН буфера

	Ацетатный
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	3,7 – 5,6

	Боратный
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	7,6 – 9,2

	Фосфатный
	
[image: image9.wmf]4

2

4

2

HPO

Na

PO

NaH


	5,6 – 7,2

	Аммонийный
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	8,4 – 10,3


Механизм действия буферных систем

Буферные системы нейтрализуют действие добавленных к ним небольших количеств сильных кислот или оснований. Буферные растворы связывают ионы водорода Н+ и гидроксид–ионы ОН- в слабо диссоциирующие молекулы. В результате этого не происходит изменения концентраций ионов  водорода и гидроксид–ионов в растворе,  а, следовательно, и  рН раствора.


Механизм ацетатного буфера можно объяснить следующими уравнениями реакций:


•взаимодействие компонента буфера со щелочью

СН3СООН + NaOH = CH3COONa + H2O

CH3COOH + Na+ + OH- = CH3COO- + Na+ + H2O

CH3COOH + OH- = CH3COO- + HOH



•взаимодействие компонента буфера с сильной кислотой

СН3СООNa +HCI = CH3COOH + NaCI

CH3COO- + Na+ + H+ + CI- = CH3COOH + Na+ + CI-
CH3COO- + H+ = CH3COOH

Вычисление рН буферных систем

Расчет рН кислых буферных систем проводят по формулам:

[Н+] = Кдис
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   рН = -lg[Н+]

При вычислении рН основных буферных систем используют следующие математические  формулы: 

[ОН-] =
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рОН =  - lg[ОН-]

рН = 14 – рОН

где,
[Н+], [ОН-] – концентрации ионов водорода и гидроксид–ионов в растворах буферных систем, моль/л;

Ск, Сс, Сосн. – концентрации растворов кислоты, соли, основания, из которых приготовлены буферные системы, моль/л;

αc – степень электролитической диссоциации соли, безразмерная величина;

Кдис-константа диссоциации кислоты или основания, безразмерная величина;

рН, рОН – величины водородного показателя и показателя гидроксид – ионов буферных систем, безразмерная величина.


Величина рН буферной системы определяется соотношением концентраций компонентов. Так, для ацетатного буфера при соотношении концентраций уксусной кислоты и ацетата натрия, равном 9: 1; 3: 7; 1: 9, рН буфера соответственно равно 3,7; 5,0; 5,6. При разбавлении буферного раствора соотношение концентраций компонентов не меняется, поэтому значение рН буфера сохраняется.

Буферная емкость


Буферные системы сохраняют рН постоянным, если количество прибавляемых к раствору сильной  кислоты или основания не  превышает предельной величины,  называемой буферной  емкостью.  Буферная емкость измеряется  количеством моль-эквивалентов  сильной  кислоты  или основания,  которое  следует  добавить  к  одному литру  буферного  раствора,  чтобы  изменить  величину  его  рН  на  единицу.  Буферную  емкость  определяют  титрованием  и  вычисляют  по  отношению  к  сильным  кислотам  или  основаниям  по  формулам:

  β (кислота HCI) = 
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  β (основание NaOH) = 
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где, 

β -  буферная  емкость системы, моль-экв/л; 

Ск, Сосн- нормальные  концентрации добавленных к буферу  растворов  сильной  кислоты  или  основания,  моль-экв/л;        

Vк, Vосн -объемы добавленных к буферу растворов сильной кислоты или основания, мл;

    

Vб.р. – объем буферного раствора, мл;

 ΔрН -  изменение  величины  рН  буферного раствора  после  добавления  к  нему  щелочи  или  сильной  кислоты.

Буферная  емкость  зависит:

 •  от  величины  концентраций компонентов буферной системы,  при  разбавлении буферного  раствора  буферная  емкость  уменьшается;

  • от  отношения  значений концентраций  компонентов буферной  системы,  наибольшей  величины  буферная емкость  достигает  при  равенстве концентраций компонентов   буферного  раствора, 
[image: image15.wmf].
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 при  равенстве  числителя  и  знаменателя  величина  дроби  становится  наиболее  устойчивой  к  изменениям  их  числового  значения.

Буферные  системы  крови

      Величина водородного  показателя  крови  человека  поддерживается  на  уровне  рН = 7,4  благодаря  буферным  системам.  Допускается   изменение рН крови без летального  исхода  на  величину  рН=7,4 ± 0,4. Если  рН  крови  меняется  в  сторону  уменьшения  от  нормы,  то  такое  состояние  организма  характеризуется  как ацидоз.  Если  рН  крови превышает  величину  гомеостазного значения,  это  приводит  к  алкалозу.  Различают   ацидозы  и  алкалозы   метаболические,  респираторные,  субкомпенсированные,  компенсированные.  При   изменении  рН  крови  меняется  интенсивность  и  направление  процессов  обмена  веществ,  что  приводит  к  патологическим  нарушениям.


Постоянство  рН  крови  поддерживается  буферными  системами: бикарбонатной,  фосфатной,  белковой.   Роль  белкового  буфера  выполняют  альбумины,  глобулины  плазмы  крови,  гемоглобин,  оксигемоглобин эритроцитов.


Механизмы  действия  буферных  систем  крови  можно  объяснить   следующими  уравнениями  реакции:
• бикарбонатный  буфер  
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1) H2CO3  +  NaOH = NaHCO3  + H2O
  H2CO3  +   Na+  +  OH-  =  Na+  + HCO3- + H2O

       H2CO3  + OH-  =  HCO3-  +  HOH

2)   NaHCO3  +  HCl = NaCl + H2CO3 
  



Н2О
     СО2


      Na+ + HCO3- + H+ + CI- = Na+ + CI- + H2O + CO2↑



HCO3- + H+ = HOH + CO2
• фосфатный буфер 
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1) NaH2PO4 + NaOH = Na2HPO4 + H2O

 Na+ + H2PO4- + Na+ + OH- = 2Na+ + HPO42- + H2O

 H2PO4- + OH- = HPO42- + HOH

2)  Na2HPO4 + HCI = NaH2PO4 + NaCI

 2Na+ + HPO42- + H+ + CI- = Na+ + H2PO4- + Na+ + CI-
 HPO42- + H+ = H2PO42-




          / NH2
• белковый буфер R 




          \ COOH
       
/ COOH

   
   / COONa

1) R 

 + NaOH → R

+ H2O

  
 \ NH2 


    \ NH2
 
 / COOH



 / COO-
R 

 + Na+ + OH- → R

  + Na+ + H2O

  
\ NH2 



\ NH2
   / COOH


 / COO-
R 

 + OH- → R


+ HOH

 
  \ NH2 


\ NH2
        
/ COOH


 / COOH

2)    R 

 + HCI →   R



         \ NH2 


 
 \ NH3CI

   / COOH

                   / COOH

R 

 + H+ + CI- →   R

   + CI-
    
   \ NH2 


        \ NH3+
    
 / COOH

           / COOH

 R 

 + H+ →   R

      

     
\ NH2 


 \ NH3+
• гемоглобиновый буфер  
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1) Н- Hb + КОН → К – Hb + Н2О

Н – Hb + К+ + ОН- → К+ + Hb - + Н2О

Н – Hb + ОН- → Hb - + НОН

2) К – Hb + НСI → H – Hb + KCI
К+ + Hb - + Н+ + CI- → H – Hb + K+ + CI-
Hb - + H+ → H-Hb

Благодаря буферным системам для смещения рН к сыворотке крови надо прибавить щелочи в 50- 60 раз больше, а сильной кислоты – в 300 раз больше, чем к воде.
Контрольные задания
Варианты индивидуальных заданий указаны в таблице 4

Таблица 4

Номера индивидуальных заданий

	Буквы алфавита
	Буквы фамилии

	А
	Л
	Х
	1
	11
	21

	Б
	М
	Ц
	2
	12
	22

	В
	Н
	Ч
	3
	13
	23

	Г
	О
	Ш
	4
	14
	24

	Д
	П
	Щ
	5
	15
	25

	Е
	Р
	Ь
	6
	16
	26

	Ж
	С
	Ы
	7
	17
	27

	З
	Т
	Э
	8
	18
	28

	И
	У
	Ю
	9
	19
	29

	К
	Ф
	Я
	10
	20
	30


Задание 1 Объясните механизм действия буферных систем при добавлении к ним  небольших количеств сильных кислот и оснований. Составьте уравнения соответствующих реакций.

	№

 задачи
	Название буферной системы
	Химический состав буфера
	Кислота
	Основание

	1
	Ацетатная
	
	Соляная кислота
	Гидроксид натрия

	2
	Бикарбонатная
	
	Азотная кислота
	Гидроксид калия

	3
	Аммонийная
	
	Соляная кислота
	Гидроксид лития

	4
	Белковая
	
	Иодоводородная кислота
	Гидроксид цезия

	5
	Молочнокислая
	
	Хлорная кислота
	Гидроксид франция


Задание 2 Вычислите рН приготовленного буферного раствора по данным таблицы:

	№
	Буферная система
	Концентрации растворов

компонентов буфера,  моль/л
	Объемы

 растворов 

компонентов буфера, мл.
	Константа 

электролитической диссоциации кислоты или основания

	
	
	раствора кислоты или основания
	раствора соли
	раствора кислоты или основания
	раствора соли
	

	6
	Ацетатная
	0,01
	0,1
	15
	3
	1,85· 10-5

	7
	Бикарбонатная
	0,2
	0,1
	20
	10
	3,7 · 10-7

	8
	Фосфатная
	0,3
	0,15
	10
	30
	1,54 ·10-7

	9
	Молочнокислая
	0,1
	0,1
	9
	21
	1,37ּ 10-4

	10
	Аммонийная
	0,1
	0,2
	10
	5
	1,85· 10-5


Задание 3 Какие объемы растворов компонентов буферных систем необходимо взять для приготовления буфера с заданным значением рН

	№

задачи
	Буферная система
	рН буфера
	Объем буфера, мл
	Концентрации растворов компонентов буфера, моль/л
	Константа диссоциации кислоты

	
	
	
	
	раствора  кислоты
	раствора соли
	

	11
	Ацетатная
	5,0
	3000
	0,1
	0,1
	1,85· 10-5

	12
	Бикарбонатная
	7,0
	100
	0,2
	0,1
	3,7 · 10-7

	13
	Фосфатная
	6,0
	400
	0,1
	0,2
	1,57·10-7

	14
	Молочно

кислая
	4,0
	200
	0,5
	0,5
	1,37 · 10-4

	15
	Ацетатная
	4,0
	500
	0,3
	0,15
	1,85 · 10-5


Задание 4  Как изменится рН при добавлении указанных количеств соляной кислоты или гидроксида натрия к одному литру воды и к буферному раствору, состоящему из равных объемов компонентов? Сделайте соответствующие выводы.

	№

задачи
	 Буферная система
	Концентрации растворов компонентов буфера, моль/л
	Константа

диссоциации кислоты
	Количество соля

ной кислоты

(ν), моль
	Количество гидроксида натрия

(ν), моль

	
	
	раствора кислоты
	раствора соли
	
	
	

	16
	Ацетатная
	0,1
	0,1
	1,85 · 10-5
	0,01
	

	17
	Бикарбонатная
	0,2
	0,1
	3,7 · 10-7
	
	0,02

	18
	Фосфатная
	0,25
	0,15
	1,54·10-7
	0,001
	

	19
	Ацетатная
	0,4
	0,2
	1,85 · 10-5
	
	0,003

	20
	Бикарбонатная
	0,3
	0,6
	3,7  · 10-7
	0,002
	


Задание 5 Определите буферную ёмкость раствора по отношению к соляной кислоте или гидроксиду натрия по результатам титрования.

	№

задачи
	Буферная система
	Объем буферного

раствора, мл
	рН буфера
	рН после титро

вания
	Объем раствора соляной кислоты, мл
	Концентрация раствора соляной кислоты, моль-экв/л
	Объем раствора щелочи, мл
	Концентрация раствора щелочи, моль-экв/л

	21
	Кровь
	100
	7,36
	7,0
	36,0
	0,05
	-
	-

	22
	Молоко
	10
	6,2
	9,0
	-
	-
	15
	0,02

	23
	Ацетатный
	15
	5,0
	3,5
	30
	0,2
	-
	-



	24
	Фосфатный
	8
	6,0
	9,0
	-
	-
	24
	0,3 



	25
	Бикарбонат

ный
	20
	7,0
	9,0
	-
	-
	10
	0,1


Задание 6 

26. Биологическая роль буферных систем.

27. Значение рН бикарбонатного буфера равно 7,4. Как изменится его рН при разбавлении водой в два раза?

28. Буферная емкость ацетатного буфера составляет 60 моль-экв/л. Как изменится его буферная емкость при разбавлении водой в три раза?

29. Какие α – аминокислоты преобладают в молекуле белка, если его буферная емкость по отношению к азотной кислоте в два раза больше, чем по отношению к гидроксиду натрия?

30. Как приготовить аммонийный буфер с наибольшей буферной емкостью по отношению к гидроксиду калия?

Лабораторная работа

Опыт 1 Приготовление ацетатного буфера с заданным значением рН.

1) Вычисляют, в каких объемных соотношениях надо взять 0,1 н растворы уксусной кислоты и ацетата натрия, чтобы приготовить 100 мл. ацетатного буфера с рН = 4 и рН = 5. При вычислении используют расчетную формулу: 
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2) Готовят ацетатный буфер с заданным значением рН.


3) Определяют рН приготовленного буфера с  помощью универсальной индикаторной бумаги.

4) Вычисляют относительную ошибку опыта
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Опыт 2  Механизм действия ацетатного буфера.


В одну пробирку наливают 10 мл приготовленного буферного раствора, в другую – 10 мл воды. В обе пробирки прибавляют по одной капле фенолфталеина и раствора гидроксида натрия (0,01н). Растворы перемешивают и сравнивают окраску жидкостей. Почему окраска буферного раствора не изменилась после добавления щелочи? Вычисляют изменение рН буферного раствора и воды. Объясняют  с помощью соответствующих уравнений реакций  механизм действия буфера.

Опыт  3 Влияние разбавления буферного раствора на его рН.


В одну пробирку наливают 10 мл приготовленного буферного раствора, в другую -5 мл буферного раствора и 5 мл воды. Определяют рН концентрированного и разбавленного буферных растворов универсальной индикаторной бумагой. Вычисляют изменение Δ рН буфера.

Опыт  4 Определение буферной емкости ацетатного буфера


Буферную емкость определяют титрованием по схеме:


      0,05н NaОН 

       10 мл буфера

                         1-2 капли фенолфталеина

(бесцветная окраска раствора →   малиновая)

   рН = 4;  рН= 5;



рН = 9

 
В коническую колбу наливают 10 мл концентрированного буферного раствора с рН = 4  или рН =5, добавляют 2-3 капли фенолфталеина и титруют 0,05 н раствором гидроксида натрия до появления малинового окрашивания (рН=9) три раза. Вычисляют средний объем израсходованной щелочи 
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Буферную емкость по отношению к щелочи вычисляют по формулам: 
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Опыт 5 Влияние разбавления ацетатного буфера на его буферную емкость


В коническую колбу наливают 10 мл разбавленного в два раза буферного раствора с рН = 4 или рН = 5, добавляют 2-3 капли фенолфталеина и титруют 0,05 н раствором гидроксида натрия до появления малинового окрашивания (рН=9) три раза. Вычисляют средний объем израсходованной щелочи и буферную емкость. Делают заключение о влиянии разведения буфера на буферную емкость с помощью математических вычислений.

Опыт  6 Определение буферной емкости биологических жидкостей


Исследуют биологические жидкости: молоко, сыворотка крови, моча, слюна, вода. Определяют рН биологических жидкостей универсальной индикаторной бумагой. Отмеряют в конические колбы по 5 мл исследуемых жидкостей, добавляют по 1- 2 капли фенолфталеина и титруют из бюретки щелочью (0,05н) до появления малинового окрашивания (рН=9).


После этого ещё  раз отмеряют в конические колбы по 5 мл исследуемых жидкостей, добавляют по 2 –3 капли конго красного  и титруют из бюретки раствором соляной кислоты (0,05н) до перехода красной окраски в синюю.


Вычисляют буферную емкость жидкостей по отношению к щелочи и к кислоте по формулам:
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Какая исследуемая жидкость обладает большей буферной емкостью? По отношению к каким соединениям (кислоте или щелочи) буферная емкость больше у биологических жидкостей?

Тестовые вопросы

Тема: Реакция водных растворов

1. Общая кислотность раствора 0,03 моль/л, резервная – 0,02 моль/л. Определите рН раствора.

2. Резервная кислотность раствора 0,1 моль/л, рН раствора 1. Определите общую реакцию раствора.

3. В растворе какого соединения резервная реакция будет большей?

4. Какая схема правильно отражает характеристику общей реакции раствора?

5. Концентрацией  каких ионов определяется активная реакция раствора?

6. Вычислите рН 0,001 М раствора уксусной кислоты, степень диссоциации которой 0,1.

7. Активная кислотность желудочного сока 0,01. Определите рН биологической жидкости.

8. Величина рН молока 6,0. Определите концентрацию ионов водорода.

9. Определите рН раствора гидроксида натрия, полученного путем растворения 0,04г вещества в 100 мл раствора. Степень электролитической диссоциации соединения принять за единицу.

10. Односантимолярный раствор кислоты имеет рН =3. Определите степень диссоциации одноосновной кислоты.

11. Концентрация гидроксид-ионов в растворе составляет 10-11моль/л. Определите водородный показатель раствора.

12. Как называются болезни,  вызванные смещением рН  крови от нормы в кислую сторону?

13. Показатель гидроксид-ионов равен 4. Укажите реакцию среды раствора.

14. Как изменится рН 0,1 М раствора синильной кислоты (НCN) при добавлении к нему кристалликов соли цианида натрия  (NaCN)?

15. К какому типу реакции растворов относится водородный показатель?

16. Какой метод определения активной реакции растворов считается более точным?

17. Укажите интервал значений рН, соответствующий щелочной реакции раствора.

18. При титровании 20 мл 0,01М раствора гидроксида калия израсходовалось 10 мл раствора соляной кислоты. Определите общую реакцию раствора кислоты.

19. При каком значении степени диссоциации электролита общая  реакция раствора будет равна активной реакции раствора?

20. На сколько изменится рН воды при добавлении к 1л воды 0,063 г азотной кислоты, степень диссоциации которой 1?

Тема: Буферные системы

1. Укажите буфер крови животного.

2. Какой буфер не содержится в крови животного?

3. Какие растворы поддерживают гомеостаз в отношении рН крови животных?

4. Кислота, являющаяся компонентом буфера.

5. Молекулы  каких соединений выполняют роль буферных систем?

6. Какие белки крови выполняют роль буфера?

7. Соединения, проявляющие буферное действие.

8. Укажите механизм  действия бикарбонатного буфера.

9. Уравнения  каких реакций отражают механизм действия фосфатного буфера?

10. Концентрация каких ионов не изменяется при добавлении к буферному раствору определенных количеств сильных кислот и гидроксидов?

11. Вычислите рН буфера, в одном литре которого содержится 0,6 г. уксусной кислоты и 0,82 гр. ацетата натрия. Константа диссоциации кислоты 1,85 · 10-5
12. Как изменится рН ацетатного буфера, приготовленного из 8мл 0,2 н раствора уксусной кислоты и 16 мл 0,1 н раствора ацетата натрия, при разбавлении его водой в два раза? Константа диссоциации кислоты 

1,85· 10-5.

13. Определите рН аммонийного буфера, приготовленного из 10 мл 0,01 н раствора гидроксида аммония и 20 мл 0,1 н раствора хлорида аммония. Константа диссоциации основания 1,87· 10-5.

14. Величина рН фосфатного буфера равна 6,9. Как изменится его рН при разбавлении водой в три раза?

15. Какая величина не меняется при разбавлении буферного раствора? 

16. При титровании 4 мл буферного раствора с рН = 6 израсходовалось 12 мл 0,002 н раствора гидроксида натрия. Определите буферную емкость смеси, если ее рН после титрования составило 9.

17. Какой буфер обладает большей буферной емкостью?

18. Как влияет разбавление буферного раствора на его буферную емкость?

19. Какая величина меняется с разбавлением буферного раствора?

20. Как приготовить бикарбонатный буфер с наибольшей буферной емкостью по отношению к соляной кислоте?

21. Какие α – аминокислоты преобладают в молекуле белка, если его буферная емкость по отношению к гидроксиду калия в два раза больше, чем по отношению к соляной кислоте?
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ПРИЛОЖЕНИЕ А

Хингидронно-каломельный гальванический элемент
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б

[image: image27.png]JlaGoparopHeit pH - Metp JITV-01 ¢ Aarrxon [T-01

T o - e -
T i (S
. & . ;
. S 2 I
Poca vt ‘
. A e
,

) mepean masems pHouerpe:

1 - noxassmaroupai npuGop;

2- cperodump KarTpoTsHOH nAMTIONIE,

3 Tyaafinep A smoesa npuBapa;

4 eperTOATers, Npe AT AP R T A1 BN ersn pH-MeTpa 14 BT TMETPS

5 nepermouaTems A3 yeTanoRK npegenos pH;

67 Sepennate Conpoma, a0 By g g
- repuoxovmercaTop,

©) cxeua sneKTpOFFIOH crCTONB
9 mapiex cremmHora aexTpOzE;

10- srympesmagt anerTpoR,

11 - ApoToumLI BRenmn: KOpCepeBp S AEKTPOR CPABHRRLE,
12 - amexpommie e KomTasT,

13- sacompermm it pacrsop KCI,

14- nopueran meperapomka;

15 - s,

16 - mposozs R Moo e SeKTpOFpO s PH-TDY,
7 seensgyami armer,

PHCyHOK 2




ПРИЛОЖЕНИЕ В
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