Pufry

Kyselost vnitifniho prostredi v lidském organismu se udrzuje ve velmi Uzkém rozmezi hodnot pH. Je tomu tak proto, ze
na pH zavisi vlastnosti bilkovin i dalSich molekul. Dojde-li k vyraznéjsi zméné pH, podstatné se zméni napfiklad
rychlosti enzymovych reakci, vlastnosti receptord, transportér(i a iontovych kanald atd. Lidsky organismus pritom celi
radé vlivl, které by mohly pH jeho vnitrniho prostredi vychylit. Jde jak o plsobeni latek, které prijimédme jako potravu
nebo se kterymi prichdzi do kontaktu nase pokozka, tak i o produkci kyselin a zdsad metabolickymi pochody.

Na udrzovani pH prostredi se podileji pufry (téz narazniky, tlumivé roztoky, Ustojné roztoky).

Pufr je vétSinou ucebnic definovan jako konjugovany par kyseliny (nebo zasady), ktery je schopny udrzovat v
jistém rozmezi stabilni pH i po pridani silné kyseliny ¢i zdsady do systému. Konjugovanym parem chapeme kyselinu
(resp. zasadu) a jeji sUl, kterad se vytvori po pridani zdsady (resp. kyseliny) do systému. Jednéa se o dvojici latek, které
prechazeji jedna ve druhou prijmem/ztratou jednoho protonu. Pokud se jednd o silnou kyselinu (resp. zédsadu), je
(témér) kompletné rozdisociovand, a tedy pripadné reakce se zUcastni vsechny dostupné castice (napfr. pufr HCI-KCI,
rozdisociované na H*, CI- a K¥). Daleko ¢asté&ji se pouzivaji slabé kyseliny, jejichz nerozdisociované ¢asti (napf.
CH3COOH) predstavuji zadsobni pool, k jehoz rozstépeni (na CH3COO™ a H*) dojde po pfidani latky o jiném pH.

Presny vypocet teoretického pH je velmi komplikovany (nutno vzit v Gvahu teplotu, koncentraci jednotlivych slozek
pufrd, aktivitni koeficienty, rozpoustédlo, iontovou silu sytému aj.). Proto se ¢astéji pH systéma méri experimentalné.
Nejjednodussim odhadu pH pufru je Hendersonova-Hasselbalchova rovnice (dale v textu oznacovana jako H.-H.
rce). Lze ji odvodit zlogaritmovanim rovnice (1) pro rovnovaznou konstantu:
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kde HA (resp. BOH) predstavuje kyselinu (bazi), A" (B™) anion kyseliny (¢i kation béze), a hranaté zavorky molarni
koncentraci. Uvedena rovnice je nepresnd, nebot misto koncentraci je tfeba brat do vypoctu aktivity. Pro kyselinu a jeji
sl zjednodusené plati rovnice (2):
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Slozeni pufrl je vice ¢i méné komplikované a podrizuje se predevsim Gcellm, pro které ma byt zvoleny systém uzit.
Optimalni oblast aktivity zvoleného pufru je dana jeho slozenim. Z jednodussich Ize zminit pufr Clark-Lube (HCI+KCI)
pH 1,1-2,2; citratovy pH 2,2-3,6; fosfatovy (NaH,PO,4 + Na,HPO,4, pouzivany pro oblast pH krve) - pH 5,8-8,0. Avsak
existuji a pouzivaji se téz pufry viceslozkové, jejichz oblast Gc¢innosti pokryvéa prakticky celou $kalu pH, napf. BrittonCv-
Robinsondv, jehoz G¢innéd oblast aktivity se pohybuje v rozmezi pH od 1,8 do témér 12.

Pocet mold jednosytné kyseliny a soli v pufru a pfidavku jednosytné kyseliny pridané k pufru vypoc¢teme podle rovnic
(4):

Nan = [A_] ) ‘/P“-&; Mkyselina = [HA] PUﬁ’ prl,davek [H ] pridavek (4)

Pro vypocet teoretické hodnoty pH pufrd tvorenych slabou kyselinou a jeji soli po pfidavku kyseliny Ize v prvnim
priblizeni uzit vztah (5a) odvozeny z H.-H. rce (2).

Nl — Npr/ davek (5a)

pH = pK, + log
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a po pridavku zasady ke stejnému systému pak rovnici (5b):

Mgl + nprl,davek (5b)

pH = pK, + log
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kde index ,pufr” se vztahuje k objemU0m pred pridanim kyseliny (resp. zasady), ,,s01“ k soli obsazené v pufru, ,kyselina“
ke kyseliné v pufru a ,pridavek" jen k hodnotam samotného pridavku pred smisenim s pufrem.

Pro slabou zasadu a jeji sl se uziva analogicky vztah odvozeny z rovnice (3).

Nejjednodussi vypocty je mozné provadét pro uni-univalentni systémy, tj. za predpokladu, kdy pufr je tvoren
jednosytnou slabou kyselinou a jeji soli (napf. CH3COOH/CH3COONa, NaH,P0,4/NayHPO,) a pfiddvana je téz jednosytna
zésada Ci kyselina (napf. HCI ¢i NaOH).


https://www.wikiskripta.eu/w/Hendersonova-Hasselbalchova_rovnice
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Teoretickd hodnota pH pufru se casto liSi od experimentalné zjisténé (at jiz vlivem neidealit ¢i mysiné zanedbanych
faktor( pfi jejich vypoctu (iontova sila, teplota, rozpoustédlo aj.)). Casto se proto pufry pfipravuji dvojstupfiové: nejdfive
se smisi slozky ve vypocteném (tabelovaném) pomeéru tak, aby vysledek odpovidal poZadované hodnoté pH, nasledné
se jeho skutecnd hodnota pH zméri pomoci spravné zkalibrovaného pH-metru a dostatec¢né presnd hodnota se dosdhne
odpovidajicimi pridavky kyseliny ¢i zdsady (po kazdém pridavku nutno systém radné promichat, nechat vyrovnat
teplotu a hodnotu pristroje odecitat az po ustaleni).

Mnozstvi latky, jejiz pridavek Ize vykompenzovat pomoci pufru, urcuje tzv. pufra¢ni kapacita B. Je urcena predevsim
slozenim a koncentraci pufru. Cim je koncentrace slozek pufru vy3si, tim je tlumiva schopnost téz vy$si (napf. pro tUzké
rozmezi pufrl a malé o¢ekdvané pridavky latek Ize pouzit méalo koncentrovany pufr a naopak). Pufracni kapacita klesa
se zifedénim pufru. Nejvétsi kapacitu maji pufry slozené ze slabych kyselin a jejich soli (resp. slabych zdsad a jejich soli)
o stejné latkové koncentraci, tedy presnéji, u nichz je pH = pK. To Ize odvodit z rovnice (2) a (3), kde pfi rovnosti
koncentraci soli kyseliny (resp. zédsady) je log(1/1) = 0 a pH = pKa (resp. pH = 14 — pK). Pfi jinych pomérech se ménf
dle logaritmu poméru koncentraci jednotlivych slozek. Obecné se v literature uvadi, ze ,jednoduchy” pufr, slozeny ze
dvou slozek, je pouzitelny v rozmezi pH od (pK; — 1) do (pK; + 1) (tzn., Ze pomér kyseliny a soli se pohybuje v poméru
od 10:1 po 1:10).

Zjednoduseny, empiricky vypocet pufracni kapacity B se provadi dle nasledujici rovnice (6):

dey Acy Ac, (6)

P= ol ~ 2pH ~ DpH

kde ,,d“ oznacluje derivaci (¢teno , dé cé podle dé péHa"), Ac; zménu molarni koncentrace kyseliny, Ac, zménu molarn{
koncentrace zasady, ApH zménu pH dosazenou pridavkem kyseliny Ac, ¢i zdsady Acy,.

Presnéjsi vztah umoznujici vypocet B ziskdme diferencidlni Gpravou H.-H. rce (tzv. van Slykeho rovnice - ¢téte ,fan
Slykeho") (rce (7a)):
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kde c5 znaci celkovou koncentraci pufru (soucet molarnich koncentraci sloZzek pufru), tj. c; = [HA] + [A], a K; disocia¢ni
konstantu (kyselé slozky) pufrac¢niho systému (konstanta 2,3 je priblizna a zajistuje prepocet prirozeného a
dekadického logaritmu).

Analogicka rovnice (7b) plati pro tlumivou kapacitu smési slabych zdsad a konjugovanych kyselin:
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Prvni ¢ast rovnice zahrnuje i tlumivé kapacity silnych elektrolytd (silné kyseliny a silné zdsady), zatimco zjednoduseny
vzorec je uzivan pro priblizny vypocet tlumivé kapacity pufrl, vytvorenych od slabych kyselin typu HA. Pro vypocet
pufracni kapacity se ¢asto pouziva i vztah (7c), ktery vzniké jednoduchou Upravou vztahu (7a):

A7) (79
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Priprava pufru

Pri pripravé pufril se vychazi bud z roztokd slabych kyselin, resp. bazi a jejich soli, nebo z pevnych soli vicesytnych
kyselin nebo jejich roztokd, anebo se ¢aste¢né neutralizuje slaba kyselina, resp. baze silnou bazi, resp. kyselinou.

Pripravime-li pufr presné podle ndvodu a zmérime jeho pH, nemusi pH vzdy Uplné odpovidat teoreticky spocitané
hodnoté. Zvlast u koncentrovanéjsich roztokd totiz byva aktivita vodikovych iontd nizsi neZ jejich koncentrace. Navazky
jednotlivych slozek pro pripravu nejbéznéjsich pufrd Ize najit v tabulkach.

Titrace octanového pufru

Grafickym vyjadrenim Hendersonovy-Hasselbachovy rovnice je titracni kfivka slabé kyseliny nebo zdsady. Pfi titraci
pufru, tzn. pfi postupném pridavani ziedénych roztok{ silné kyseliny nebo zdsady k roztoku pufru se pH zpocatku méni
jen pozvolna, po prekroceni hodnoty pH = K + 1 jsou zmény jiz znaéné. Z prlbéhu titra¢ni krivky pufru dané
koncentrace (cyg + cng) Ize urcit pufracni kapacitu pro kteroukoliv hodnotu pH.

Smichanim stejnych objem{ roztokd octové kyseliny a octanu sodného o stejné latkové koncentraci vznika pufr s
pomérem slozek 1:1, jehoz pH je rovno pKa octové kyseliny (4,75).
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