Pufry, pufracni kapacita, oxidoredukce, elektrodoveé
déje (1. LF UK, VL)

Tento text slouzi jako studijni materidl pro predmét Lékarskd chemie a biochemie 1. LF UK

Pufry (ustojné roztoky, tlumiveé roztoky)

Kyselost vnitfniho 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 napfriklad
rychlosti enzymovych reakci, vlastnosti receptord, transportér(i a iontovych kanald atd. Lidsky organismus pritom celi
radeé vlivl, které by mohly pH jeho vnitfniho prostredi vychylit. Jde jak o plsobeni latek, které prijimame jako potravu
nebo se kterymi pfichazi do kontaktu naSe pokoZzka, 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 chdpeme kyselinu
(resp. zasadu) a jeji sll, ktera se vytvori po pridani zdsady (resp. kyseliny) do systému. Jedna 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 (napr. pufr HCI-KCI,
rozdisociované na H*, CI- a K¥). Daleko ¢asté&ji se pouzivaji slabé kyseliny, jejichZz nerozdisociované ¢asti (napf.
CH3COOH) predstavuji zdsobni 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 systémd 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 rovnovdznou konstantu:

[H*]- [A7] [B¥]-[OH] (1)

°*~ T HA] ~ ~ [BOH]

kde HA (resp. BOH) predstavuje kyselinu (bazi), A~ (BT) anion kyseliny (¢i kation baze), a hranaté zavorky molarni
koncentraci. Uvedena rovnice je nepresnd, nebot misto koncentraci je tfeba brat do vypoctu aktivity. Pro kyselinu a jeji
sll zjednodusené plati rovnice (2):

H K, +1 [A] 2
= (o) ;
p DA, g [HA]
podobné pro zasadu a jeji stl rovnice (3):
OH K + 1 [B+] tedy pH = 14 Ky —1 [B+] ©)
= og ———, te = - — log ——.
D 219 g [BOH] yp y2487 g [BOH]

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+KCl)
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 pokryva prakticky celou $kalu pH, napf. BrittonQv-
Robinsondv, jehoZ G¢inna oblast aktivity se pohybuje v rozmezi pH od 1,8 do témér 12.

Pocet moll jednosytné kyseliny a soli v pufru a pridavku jednosytné kyseliny pridané k pufru vypocteme podle rovnic
(4):

(4)

Mgl = [A7] - Voutr:  Tugsetine = [HA] Vouse: 7z 70ve = T Vigl davek

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

Nstl — Nyi/ davek (5a)

pH = pK, + log
Tlkyselina + npf/,' davek

a po pridavku zasady ke stejnému systému pak rovnici (5b):

Nggl + N~/ 5b
pH _ pKa n ].Og predavek (5b)

Tikyselina — npf' ¢davek

Iu 1]

kde index ,pufr” se vztahuje k objemU0m pred pridanim kyseliny (resp. zasady), ,,s0l“ k soli obsazené v pufru, ,kyselina“
ke kyseliné v pufru a ,pridavek" jen k hodnotdm samotného pridavku pred smisenim s pufrem.
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Pro slabou zédsadu a jeji stl se uzivad 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,PO4/Na,HPO,) a pridédvana je téz jednosytnd
zdasada ¢i kyselina (napf. HCI ¢i NaOH).

Teoretickd hodnota pH pufru se casto liSi od experimentalné zjisténé (at jiz vlivem neidealit ¢i mysiné zanedbanych
faktord pfi jejich vypoctu (iontova sila, teplota, rozpoustédlo aj.)). Casto se proto pufry pripravuji dvojstupriové: nejdrive
se smisi slozky ve vypocteném (tabelovaném) poméru 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 vy$si, tim je tlumiva schopnost téZ vy3&i (napf. pro Uzké
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, sloZzeny ze
dvou slozek, je pouzitelny v rozmezi pH od (pK; — 1) do (pK5 + 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 nésledujici rovnice (6):
dcy, Acy Ac, (6)

dpH ~ ApH - ApH

B =

’

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

Presnéjsi vztah umoznujici vypocet B ziskdme diferencidlni Gpravou H.-H. rce (tzv. van Slykeho rovnice - ¢téte ,fan
Slykeho") (rce (7a)):

(7a)
s [ om s B BT og KT o (1o ]
B=2,3 [H]+[OH]+([H+]+K,,)2 ~ 2,3 cq (Ka+[H+])2_2,3 [A7]- (1 o

kde c, znaci celkovou koncentraci pufru (soucet molarnich koncentraci slozek 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:

oo |+ _,, Ky-c-[OHT]\ o K - [OH™] (7b)
B=2,3 [H]+[OH]+([OH_]+Kb)2 ~2,3 ¢ K, + [OH ]

Prvni ¢ast rovnice zahrnuje i tlumivé kapacity silnych elektrolytd (silné kyseliny a silné zdsady), zatimco zjednoduseny
vzorec je uzivan pro pfiblizny vypocet tlumivé kapacity pufrli, vytvorenych od slabych kyselin typu HA. Pro vypocet
pufracni kapacity se ¢asto pouziva i vztah (7c), ktery vzniké jednoduchou Upravou vztahu (7a):

A7) (79

Ca

ﬂ:2a3°[A_]° 1-

Priprava pufru

Pri pripravé pufri 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 byvéa aktivita vodikovych iontd nizsi nez jejich koncentrace. Navazky
jednotlivych slozek pro pripravu nejbéznéjsich pufrd lze najit v tabulkach.

Titrace octanového pufru

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



https://www.wikiskripta.eu/w/Titrace

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

pH

PEs -

VHCD) +— 0

V( NaOH)

Ayt = ey - AVet Anor: = CwagH - AVor:

Elektrochemie

Elektrochemické metody mizeme rozdélit do dvou velkych skupin. Prvni tvori metody zaloZzené na oxidac¢né-
redukénich déjich, které probihaji na kovovych elektrodach. Vyuzivaji elektrochemickych ¢lankd, které jsou bud'v
rovnovaze (potenciometrie), nebo jimi protékd elektricky proud a soustava se v ¢ase méni (voltametrie, coulometrie).

Druhou skupinu elektrochemickych technik tvori metody, pfi nichz se méri jiné elektrické vlastnosti latek - napf.
vodivost (konduktometrie), impedance a kapacita.

Elektrodové déje

Ponofime-li do roztoku kovového iontu (napf. Cu?*) elektrodu ze stejného kovu (v daném pripadé médi), za¢ne na
povrchu elektrody probihat oxido-redukéni reakce

Cu?* + 2 e= = Cu

V pripadé médi je za béZznych podminek rovnovédha uvedené reakce posunuta ponékud doprava (u jinych latek, napfr.
zinku, tomu mUze byt opacné). Na povrchu elektrody se ukladda vrstvicka vyredukované médi a elektroda posupné
ziskava kladny naboj, protoze se z ni od¢erpédvaji volné elektrony. Roztok, do néjz je elektroda ponorena, naopak
ziskavéa zaporny naboj, nebot z n&j bez nédhrady ubyvaji kationty Cu?*. Po urcité dobé se reakce zastavi, nebot
elektrostatické sily dalSimu presunu nabitych ¢éastic brani, a ustavi se rovnovéha charakterizovand jistym elektrickym
potencidlem na elektrodé. Snahu elektrody prijimat nebo odevzdavat elektrony charakterizuje tzv. redukéni potencial
(Ereq)- Pokud maiji vSechny slozky elektrodové reakce aktivitu rovnou jedné, nebo se nachdazeji v podobé, na niz je

standardni stav vztazen (napf. pevné skupenstvi), mluvime o standardnim redukénim potencialu (Eored).

Elektroda z Cu

Roztok Cu’

Potencial vznikly vyse popsanym zplsobem na jedné elektrodé nedokazeme zméfit prfimo. Mizeme vsak vytvorit
¢lanek slozeny ze dvou rlznych elektrod - napt. kov( (obecné poloc¢lank() a dvou odpovidajicich elektrolytl. Prikladem
mazZe byt tzv. DaniellGv ¢ldnek: Cu v roztoku Cu?* a Zn v roztoku Zn2*. Podle toho, jestli maji jednotlivé kovy tendenci
byt spi$ v oxidované nebo redukované podobé, je miZzeme usporaddat do tzv. Beketovovy elektrochemické rady (K,
Ca, Al, Zn, Fe, Ni, Pb, H, Bi, Cu, Hg, Ag, Au). Pro tyto Ucely se za nulu povazuje elektrodovy potencial tzv. standardni
vodikové elektrody. Kovy, které maji zaporny standardni redukcni potencial a tedy snadno odevzdavaji elektron, jsou v
fadé nalevo od vodiku (tj. draslik ma snahu se oxidovat na K*). lonty kovd, které jsou vpravo, naopak elektrony snadno
pfijimaji (napf. Ag* se snadno redukuje na Ag) a jejich standardni redukéni potencidl je kladny.

Vy$e zminény Daniellliv ¢ldnek se schematicky zapisuje Zn | Zn2* || Cu?* | Cu (negativnéjsi kov se zapisuje vlevo). Na
zinkové elektrodé probiha redoxni reakce

Zn?*t + 2 e~ = 7n,
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kterd mé rovnovaznou konstantu K, a je charakterizovana standardnim redukénim potencidlem E%,.4(Zn); na mé&déné
elektrodé probihd vySe uvedend reakce

Cu?t +2e~=Cu

s rovnovaznou konstantou K¢, a standardnim redukénim potencialem E9,.4(Cu). V daném pripad& plati, ze K¢, > Kz,
resp. EQog(Cu) > E%4(Zn). Jinymi slovy méd se bude redukovat a ukladat na elektrodé ochotnéji, nez zinek. Z médéné

elektrody se tak spotrebuje vice elektrond, nez ze zinkové. V kone¢ném dlsledku bude mit médéna elektroda vici
zinkové kladné napéti, které mlzeme zmérit.

Nechame-li mezi elektrodami protékat proud, budou se ,,schazejici" elektrony do médéné elektrody dodavat ze zinkové
a vysledny déj bude mozné zapsat takto:

Zn - Zn2t 4 2e~
Cu?* + 2e” - Cu

Vodi¢em mezi elektrodami i solnym mistkem potece proud tak dlouho, dokud se nerozpusti zinkova elektroda, nebo
(coz je pravdépodobnéjsi) dokud se nespotiebuje Cu?* z elektrolytu, poptipadé se druhy elektrolyt nenasyti ionty Zn2+
(vybiti elektrochemického ¢lanku).

Napéti ¢lanku je rovno rozdilu potencialu obou elektrod. Clanek, na némz probihaji d&je samovolné&, spontanné (,produkuje” napéti) nazyvame
¢lankem galvanickym (AG < 0). Pokud na né&j napéti vkladdme a déje jsou ,vynuceny” vlozenym napétim (AG > 0), nazyvame takovyto ¢lanek
elektrolytickym.

Popsané elektrodové déje jsou pomérné obecné a obdobnym zplsobem probihaji v nejriiznéjsich soustavéach slozenych
z rGznych kov{ a iontd.

{2 Podrobnéjsi informace naleznete na strance elektrochemicky potencial.

pH-metrie

Pravdépodobné nejvétsiho véhlasu se dostalo elektrochemii diky moznosti mérit pH prostrednictvim tzv. sklenéné
elektrody. | v tomto pripadé mérime potencidl mezi dvéma poloc¢lanky, tj. mérnou (indikacni) a referntni elektrodou. V
praxi byva referentni elektroda ¢asto zabudovana do jednoho téla spolecné s mérnou elektrodou - mluvime o

kombinované pH-metrické elektrodé.

Na rozdil od vyse popsanych elektrochemickych ¢lankd, kde vznika napéti v dlsledku propojeni rlznych kovi (redukce
a oxidace), u sklenéné elektrody je napéti produkovano v disledku vyménnych déj. Ty probihaji mezi ionty
L,usazenymi“ v krystalové mrizce skla (membrané) a ionty v roztoku. Na pomérné pravidelné kifemicitanové krystalové
mrizce skla jsou elektrostatickymi silami vazany ionty, predevsim vodiku a alkalickych kovd (napf. sodiku). Pri styku s

roztokem se na povrchu vytvari solvatovana vrstvicka, ve které dochdazi k vyméné iontl alkalickych kov{ (napr.
sodikovych) a vodikovych iontl mezi roztokem a sklem.

.2 Podrobnéjsi informace naleznete na strance Skleneng elektroda.

Pro sklenénou vodikovou elektrodu plati rovnice (9):
RT RT
E = konst + 7 In(ag+ + Kg - ang+) = konst + 7 Inag+ = konst. —2,3 - pH

kde K je konstanta selektivity, kterd ukazuje, jak selektivné elektroda reaguje na jeden nebo druhy iont. Pfi jeji
dostatec¢né nizké hodnoté Ize zanedbat ¢len rovnice (9), ktery ji obsahuje, a pouzit zjednoduseny tvar. Vyraz ,konst.”
zahrnuje standardni reduk¢ni potencial, zplsob pripravy elektrody, druh a slozeni skla, kvalitu povrchu, ,stari i vnitrni
napln elektrody. Pro zjednoduseni se pouziva u vétsiny pristrojd dekadicky logaritmus a proménné se shrnou do jedné

Lkonstantni“ ¢iselné hodnoty 2,3 (pro teplotu 25 °C).
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Pri konstantnim potencialu referentni elektrody je mérené napéti primo umérné pH analyzovaného roztoku ve velké
¢asti celého rozsahu moznych pH. Ve skutecnosti se nelze spolehnout na teoretické kalibra¢ni parametry a je potreba
provést kalibraci pomoci dvou ¢i tfi roztokl o zndmych hodnotach pH. Moderni pfistroje podle zmérenych hodnot
vypocitaji smérnici kalibracni primky (slope), obecné pro nelinedrni zavislosti citlivost elektrody, souc¢asné se provadi i
korekce na teplotu. Tyto ,kalibraéni parametry” si pfistroj ,zapamatuje” a zmérend data podle nich zpracuje. Kalibrace
se musi pravidelné opakovat, a to tim castéji, ¢im je elektroda starsi. Zaroven je tfeba dbat na to, aby kalibrace
probihala za stejnych podminek jako redlné méreni (vodné prostredi, nevodné prostredi, obsah alkoholu apod.). DalSich
nepresnosti, které je tfeba brat v potaz, se dopousti sklenéna elektroda v kyselé a alkalické oblasti pH (Alkalickd
(pozitivni) chyba - v silné alkalické oblasti a kyseld (negativni) chyba pri pH < 1).

Dllezitym parametrem je téz ¢asova konstanta odpovédi, u sklenéné elektrody zpravidla kolem 15 az 60 s. Délka
odpovédi mlze byt negativné ovlivnéna i sloZzenim roztoku - napr. koloidy a koncentraci méreného iontu - rovnovaha
se ustaluje mnohonasobné déle.

Elektrolyza

Ve vykladu elektrodovych déjii jsme predpokladali, Ze soustava je v rovnovazném stavu. Zabyvejme se nyni tim, co se
stane, pokud na elektrody privedeme napéti z vnéjsiho zdroje (elektrolyticky clanek, AG > 0). Probihajici déje se
budou ridit Faradayovymi zakony. K tomu, aby elektrolytické reakce zacaly probihat, musi napéti na elektrodach
presahnout uréitou hodnotu - rozkladné napéti (odpovida souctu standardnich elektrodovych potencidld pro
jednotlivé reakce).

Jako priklad pouzijeme soustavu sloZenou z dvou inertnich (platinovych) elektrod ve vodném
roztoku chloridu sodného.

VioZime-Ii na elektrody napéti, zacnou ionty v roztoku
putovat podle svého naboje, kationty Na* a H™ ke
katodé a anionty CI~ a OH™ k anodé. Na katodeé (a v jeji
tésné blizkosti) budou probihat reakce:

(=1 ]
[= 3

ANODA
2Ht +2e” —»Hy 1

a (pfi vyssim napéti):
Na* + e~ - Na lm : l.
2Na + 2 H,0 -2 Nat +2OH™ + Hy 1

Na anodé bude probihat reakce:

Obecné schéma elektrolyzy.

20H" > H,O+ %0, 1 +2e”
a (pri vyssim napéti):

2CI~>Cly+2e”

Chlor se cdstecné uvolni jako plyn, castecné bude dale reagovat s vodou za vzniku
kyseliny chlorovodikové a kyseliny chlorné:

Cl, + H>0 - H* + CI~ + HCIO

Vznikajici plyny budou ze systému unikat (v tomto pripadé jde tedy o nevratny déj). Uvedeny
priklad zname i z praxe - vsimnéte si napr. bublinek u elektrod pri elektroforéze.

Vyuziti

Tohoto jevu se vyuziva napr. i v polarografii. 8| 0.2 0.4 0.6 0.5 1.0 L2 L4 LE 1.8
Zjednodusené receno, pokud budeme postupné
zvysovat napéti na elektrodach, bude soustavou
zpocatku protékat jen maly proud. Po dosazeni
rozkladného napéti, charakteristického pro pfislusny
redoxni par, zac¢nou probihat elektrolytické déje na Al
povrchu mérné elektrody a proud se prudce zvysi
(vzestupna Cast polarografické krivky). Jelikoz tato -“f/
' . . : . S SUI 4
reakce je velmi rychla, dojde zahy k vyCerpani iontu Zn
v okoli elektrody. Nové ionty se k povrchu elektrody cd t
dostavaji difuzi, jejiz rychlost je omezena, takze se Py
intenzita proudu prilis neméni (rovné plato). /f’-
Sestrojime-li graf zavislosti proudu na vlozeném f“/T"'"
napéti, dostaneme schodovitou polarografickou
krivku.

Polarograficka kFivka, zavislost proudu na napéti. Pfevzato z [1!

Odkazy

Souvisejici clanky


https://www.wikiskripta.eu/w/Soubor:Elektrolyza.png
https://www.wikiskripta.eu/index.php?curid=3782&useskin=printer#cite_note-1
https://www.wikiskripta.eu/w/Alkohol
https://www.wikiskripta.eu/w/Elektrodov%C3%A9_d%C4%9Bje
https://www.wikiskripta.eu/index.php?title=Faradayovy_z%C3%A1kony&action=edit&redlink=1

Elektrodovy potencial

pH

pH silnych kyselin a zdsad
pH slabych kyselin a zasad
Méreni pH
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