; Iy
UNIVERSITAT ,
|y BAYREUTH Bi@].amtum

Seminar ,Ubungen im Vortragen — AC und PC*

Puffersysteme

Barbara ORwald, WS 10/11; Charly Kodisch, WS 20/21

Gliederung
1  Wichtige chemische Eigenschaften ... 3
2  Charakterisierung von PUffersyStemen.........coooeeeiiiiiiiiiiiiie e 3
2.1 Eigenschaften und FUNKHONSWEISE .......cccooiiiiiiiiiiiiee e 3
A SV (=1 = T o T VA | - | S 4
2.2.1 Experiment: Ausschopfen der Pufferkapazitat ...........ccccccvvviiiiiiiiiiiiiinnnnnnn. 4
2.2.2 Henderson-Hasselbalch-Gleichung ............cccoooiiiiiiiiiiiiii e, 4
3 SAUre-Base-TiIratiONEN .........uuuiiiie et e et e e e e e et e e e e e e e e eeeneannes 5
O B T T = (U1 01U 1 1= 653721 (= . S 6

Einstieg 1: In den Medien wird immer 6fters dartber berichtet, dass es ,saure” und ,ba-
sische“Lebensmittel gebe. Um den Saure-Base-Haushalt im Gleichgewicht zu halten soll
man darauf achten, welche Lebensmittel man zu sich nimmt.

Einstieg 2: Zugabe von Saure und Base zu Losungen von Wasser und Indikator als auch
Pufferlésung und Indikator. Wahrend sich die Farbe des Indikators in der wéassrigen L6-
sung wie erwartet andert, bleibt der Farbumschlag und damit eine Anderung des pH-
Werts bei der Pufferldsung aus (s. Versuch 2).

Vorab: Auch wenn man Getranke zu sich nimmt, die im sauren oder basischen Milieu liegen, darf
man Sauren oder Basen auf keinen Fall trinken. Der Grund dafir ist: Die Molaritat einer Saure
oder Base ist viel grof3er als bei Getranken, auch wenn der pH-Wert gleich ist.

Versuch 1: pH-Wert-Messung im Mund nach Konsum verschiedener Getranke

Material:

e Pinzette ¢ Nichtblutendes pH-Papier
e 2 Becherglaser

Chemikalien:

e Cola-Mix e Zitronen-Saft

Durchfihrung 1:

Die Flussigkeiten werden in je ein Becherglas gefullt. In jede Flissigkeit wird je ein Stlick
pH-Papier getaucht. Ein Stlick pH-Papier wird mit der Pinzette auf die Zunge geleqgt.

Beobachtung 1:

Der pH-Wert des Cola-Mix liegt bei etwa pH=3, der von Zitronensaft bei pH=2. Der pH-
Wert von Speichel liegt in etwa bei pH=7.



Durchfuhrung 2:

Der Cola-Mix wird getrunken. Anschliel3end wird mit einem Stiick pH-Papier der pH-Wert
auf der Zunge gemessen. Der Mund wird mit Wasser gespult. Der Vorgang wird mit der
anderen Flussigkeit wiederholt.

Beobachtung 2:

Das pH-Papier zeigt bei beiden Flissigkeiten einen pH-Wert von 7.

Deutung:

Trotz der Zugabe von sauren Flussigkeiten bleibt der pH-Wert auf der Zunge konstant.

Versuch 2: Zugabe von Saure und Base zu Wasser und einer Pufferlésung

Material:
e 4 Becherglaser (200 ml) e Pasteur-Pipette, Hutchen
Chemikalien:
e VE-Wasser e Salzsaure
: . L CAS-Nr.: 7647-01-0
e Universal-Indikator (flissig) c=0,1 mollL
e Phosphatpuffer-Losung e Natronlauge
CAS-Nr.: 1310-73-2
¢ =0,1 mol/L

Durchfuhrung: In jeweils zwei der Becherglaser werden reines Wasser und Phosphat-
pufferldsung in gleichen Mengen gegeben. Die beiden Losungen werden zudem mit we-
nigen Tropfen des Universalindikators versetzt. Jeder der vier Lésungsansatze wird an-
schlie3end mit je 1 ml Salzsaure sowie Natronlauge versetzt und kurz umgeschwenkt.

Beobachtung: Nach Zugabe von Saure und Base lasst sich im Falle der beiden Was-
serldsungen ein Farbumschlag von gelb nach blau bzw. gelb nach rot/orange beobach-
ten. Im Falle der Pufferlésungen bleibt ein solcher Farbumschlag aus, die Lésung scheint
unverandert.

Deutung: Im Falle der beiden Wasserlosungen wechselt der Universalindikator seine
Farbe, was auf eine Anderung des pH-Wertes in den Lésungen hindeutet. In wassriger
Losung existiert das pH-abhangige Gleichgewicht

H,O +H Ind 2 H;O ™+ Ind’

Bei Zugabe von Saure und damit Erhéhung der Oxoniumionen-Konzentration wechselt
die Indikatorfarbe nach rot/orange, bei Zugabe von Base und damit Erhéhung der Hyd-
roxidionen-Konzentration wechselt die Indikatorfarbe nach blau.

Im Falle der Phosphatpufferldsung stellt sich folgende Gleichgewichtsreaktion im System
ein:

H,POj + Hy,0 = HzO' + HoPOY

Bei Zugabe von Saure und damit Erhéhung der Oxoniumionen-Konzentration verschiebt
sich das Gleichgewicht der Protolysereaktion auf die Eduktseite, bei Zugabe von Base
und Erhéhung der Hydroxidionen-Konzentration verschiebt sich das Gleichgewicht auf
die Produktseite (Prinzip von Le Chatelier). In beiden Fallen werden die zugegebenen
lonen verbraucht, wodurch sich der pH-Wert der Losung nur geringfligig andert, die Farbe
des Indikators bleibt konstant.




1  Wichtige chemische Eigenschaften

Starke Sauren/Basen dissoziieren in Wasser vollstandig.
HA +H,0 - A" +H;0"  (1.1)
B+H,0 -BH " +OH (1.2

Schwache Sauren/Basen dissoziieren in Wasser nicht vollstandig.
HA+H,0 2 A +H;0"  (1.3)
B+H,0=BH"+OH  (1.4)

Jede schwache Saure besitzt eine konjugierte, starke Base.

Jede schwache Base besitzt eine konjugierte, starke Saure.

2  Charakterisierung von Puffersystemen

2.1 Eigenschaften und Funktionsweise

Ein Puffersystem besteht aus einer schwachen Saure (Base) und einem Salz dieser
schwachen Saure (Base). Der Acetatpuffer enthalt beispielsweise CH3;COOH und
CH3;COONa, der Ammoniakpuffer hingegen NH3; und NH,4CI.

Die Funktionsweise eines Puffersystems lasst sich ausgehend von der Protolyse-Reak-
tion einer beliebigen schwachen Saure HA erklaren:

HA+H,0 =2A +H;0"  (2.1)
Anwenden des Massenwirkungsgesetzes auf Gleichung (2.1) ergibt:
_ ¢(H30") - c(A)
c(HA)
Versetzt man eine Pufferldosung mit Oxoniumionen, so erhdht sich die Konzentration ei-
nes der Produkte aus Gleichung (2.1). Damit die Gleichgewichtskonstante Kg in Glei-

chung (2.2) erhalten bleibt, missen die Oxoniumionen mit den A'-lonen zu HA reagieren.
Das Gleichgewicht verschiebt sich nach dem Prinzip von Le Chatelier auf die Eduktseite

der Protolyse-Reaktion. Die durch Zugabe von Saure zugefiihrten H;O-lonen werden
durch die A'-lonen gepuffert.

Ks

(2.2)

Fuhrt man einem Puffersystem stattdessen Hydroxidionen zu, so erhdht sich die Kon-
zentration eines der Edukte (Autoprotolyse des Wassers) aus Gleichung (2.1). Analog
dem Vorgehen in obigem Fall verschiebt sich das Gleichgewicht auf die Produktseite der
Reaktion. Die durch Zugabe von Base zugefiihrten OH™-lonen werden durch die Saure
HA gepuffert.

Durch die Gleichgewichtsverschiebung werden die zugefithrten H;O/OH-lonen ver-
braucht. Dadurch verandert sich der pH-Wert einer Pufferlésung nur geringflgig.

Zur Herstellung einer Pufferlosung werden gleichkonzentrierte Losungen der schwachen
Saure (Base) und des entsprechenden Salzes miteinander gemischt. Damit Puffersys-
teme wirksam sind, sollte das Verhaltnis c(HA)/c(A") bzw. ¢(B)/c(BH") im Bereich zwi-
schen 1:10 und 10:1 sein. Somit wird ein Puffersystem hergestellt, dessen pH-Wert ma-
ximal um eine pH-Einheit abweicht. Fir die beste Pufferwirkung jedoch sollten die beiden
Komponenten des Systems im Verhaltnis 1:1 miteinander gemischt werden (aquimolares
Puffersystem).




2.2  Pufferkapazitat

Ahnlich wie die Festplatte eines Computers nur eine begrenzte Menge an Daten spei-
chern kann, so kann ein beliebiges Puffersystem nur eine begrenzte Zugabe von Saure
bzw. Base abpuffern. Dies soll im folgenden Experiment sichtbar gemacht werden

221 Experiment: Ausschopfen der Pufferkapazitét

Versuch 3: Ausschopfen der Pufferkapazitat eines Acetatpuffers

Material:
e 2 Becherglaser (200 ml) e 2 Mess-Pipetten 10 ml
Chemikalien:
o Essigsaure e Natronlauge
CAS-Nr.: 64-19-7 . .
¢ =0,1 mol/L e Natriumacetat-LOsung
CAS-Nr.: 127-09-3
e Salzsaure ¢ =0,1 mollL

e Universal-Indikator (fliissig)

Durchfihrung: In beide Becherglaser werden jeweils 50 ml Essigsaure sowie 50 ml Nat-
riumacetat-Lésung gegeben (= Herstellung eines aquimolaren Acetatpuffers). Im An-
schluss werden beide Pufferlésungen mit wenigen Tropfen des Universalindikators ver-
setzt. AnschlieBend wird ein Becherglas mit Salzsaure im Uberschuss und das andere
Becherglas mit Natronlauge im Uberschuss versetzt.

Beobachtung: Die Farbe der Pufferldsung bleibt nicht konstant, sondern wird deutlich
rot bzw. blau. Ein Farbumschlag des Indikators ist anders als in Versuch 2 deutlich er-
kennbar.

Deutung: Die Pufferkapazitat des Acetatpuffersystems ist in beiden Fallen erschopft. Die
zugegebene Menge an Saure bzw. Base kann nicht mehr wie in Abschnitt 2.1 beschrie-
ben gepuffert werden, da nicht geniigend Acetat-Anionen bzw. Essigsaure zur Verfiigung
stehen.

Die Pufferkapazitat gibt folglich die quantitative Leistungsfahigkeit eines jeden Puffersys-
tems an, d.h. welche Menge an Oxoniumionen bzw. Hydroxidionen dem System zuge-
fuhrt werden kénnen, sodass sich der pH-Wert um maximal eine pH-Einheit &ndert. Diese
Pufferkapazitat ist dabei von System zu System unterschiedlich und abhéngig von den
Konzentrationen der verwendeten Chemikalien. Je héher die Konzentration, desto grol3er
auch die Pufferkapazitat. Per Definition ist die Konzentration am gréf3ten, wenn die Kon-
zentrationen der Saure und Base identisch sind. Die Pufferkapazitat ist erschopft, wenn
das Verhaltnis von c(A’)/c(HA) 10:1 Uberschreitet bzw. 1:10 unterschreitet. Dann andert
sich der pH-Wert drastisch.

2.2.2 Henderson-Hasselbalch-Gleichung

Die Pufferkapazitat eines jeden moglichen Puffersystems experimentell zu bestimmen ist
aufwandig. Stattdessen lasst sich die Kapazitat auch rechnerisch ermitteln. Ausgangs-
punkt fur die Herleitung ist Gleichung (2.2) zur Berechnung der Saurekonstanten. Um-
stellen dieser Gleichung nach der Oxoniumionen-Konzentration ergibt folgenden Zusam-
menhang:
oHs0M =K, ST o5
3 — s C(A_) .

Erweitert man Gleichung (2.3) mit dem negativen dekadischen Logarithmus so ergibt sich
folgende Gleichung:




c(HA)
c(A)
Mithilfe der Definitionen des pH-Wertes (negativer dekadischer Logarithmus der

Oxonumionen-Konzentration) und des pKs-Wertes ergibt sich schlie3lich die Henderson-
Hasselbalch-Gleichung:

-log c(H30™) = -log Ks - log

(2.4)

H = pKq - log S _ ke +10gSA) (o5

pR=pRs-109 C(A-) =PRs OgC(HA) ( . )
Ist die Konzentration der vorgelegten S&ure identisch der Konzentration der vorgelegten
Base, so vereinfacht sich der hintere Summand zum Logarithmus von 1, der definitions-
gemal den Wert 0 annimmt. Die grof3te Pufferkapazitat haben also dquimolare Mischun-

gen, ihr Pufferbereich liegt bei pH = pKsg.
3  Saure-Base-Titrationen

Anwendungen der Funktionsweise eines Puffers und insbesondere der Henderson-
Hasselbalch-Gleichung finden sich bei Saure-Base-Titrationen. Die Titration ist ein
maf3analytisches Verfahren zur Ermittlung der Stoffmengenkonzentration einer
unbekannten Saure- oder Basenlosung. Daflur wird die Probe mit einer entsprechenden
Mallosung bekannter Konzentration titriert. In Abb. 1 ist eine Titrationskurve von
Essigsaure bei der Titration mit Natronlauge skizziert.

Titrationskurve von Essigsaure mit Natronlauge
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Abb. 1: Titrationskurve von Essigsaure bei der Titration mit Natronlauge. Bei einem zugetropften Volumen
von etwa 26 ml befindet sich der Aquivalenzpunkt der Titration, bei einem zugetropften Volumen von etwa
13 ml der Halbaquivalenzpunkt. An diesem Punkt liegt die grof3te Pufferkapazitat vor. Der grau hinterlegte
Bereich zeigt den gesamten Pufferbereich.

Typisches Merkmal von Titrationskurven bei der Titration einer schwachen S&ure mit
einer starken Base, wie sie in dem Beispiel durchgefiihrt wurde, ist die Lage des
Aquivalenzpunktes. Dieser fallt anders als bei der Titration starker Sauren mit starken
Basen nicht mit der Lage des Neutralpunktes bei pH = 7 zusammen. Stattdessen liegt
der Aquivalenzpunkt im basischen Milieu. Der Grund hierfir ist, dass ein Ubergewicht an




Hydroxidionen vorliegt. Dieses Ubergewicht lasst sich mithilfe der folgenden Gleichung
erklaren, die am Aquivalenzpunkt ablauft:

CH3COO" + H,O — CH3;COOH + OH™  (3.1)

Die starke konjugierte Base der Essigsaure reagiert nach Gleichung (3.1) zurtick zur
Saure und Hydroxidionen. Mit steigender Hydroxidionenkonzentration in der Lésung
steigt per Definition der pH-Wert.

Der grau hinterlegte Bereich, der sogenannte Pufferbereich, stellt den Zusammenhang
zu den vorangegangen Uberlegungen her. Betrachtet man den Kurvenverlauf in diesem
Bereich, fallt auf, dass die Steigung des Graphen abflacht. Das steht in Einklang mit der
Theorie: Niedrigere Steigung bedeutet auch ein geringerer Anstieg des pH-Wertes in
diesem Bereich. Ausgehend vom Punkt mit der hochsten Pufferkapazitat (pH = pKs)
erstreckt sich der Pufferbereich um etwa +1 pH-Einheiten um den pKs — Wert der
schwachen Saure herum. Weiter rechts bzw. links von diesen Grenzen steigt der Graph
und damit der pH-Wert wieder starker an.

4  Das Blutpuffersystem

Die Wichtigkeit von Puffersystemen fir die Chemie ist klar: fir manche Reaktionen (z.B.
pH-Abhangigkeit bei Redoxreaktionen) wird ein ganz bestimmter pH-Wert Bereich beno-
tigt, der sich wahrend der Reaktion nicht &ndern darf. An dieser Stelle wird dem System
eine Pufferlosung beigegeben.

Doch nicht nur fir die Chemie haben Puffer entscheidende Verwendung. Das wichtigste
Puffersystem Uberhaupt befinet sich in uns allen: das Blutpuffersystem. Dabei wirken
verschiedene Puffersysteme zusammen:

1. Bicarbonat-Puffer (auch Hydrogencarbonat-Puffer):

Die Pufferkapazitat des Bicarbonat-Puffers hdngt zum einen vom Gleichgewicht
zwischen dem im Blut geldstem Kohlenstoffdioxid und der entstehenden Kohlen-
saure ab. Zum anderen zwischen dem Gleichgewicht der Kohlensaure und dem
Hydrogencarbonat-Anion.

CO, + 2 HyO =2 Hy,CO;3 + Hy0 2 H30'+ HCO;  (4.1)
2. Phosphatpuffer
Anorganisches Phosphat liegt im Blutplasma tberwiegend als Hydrogenphosphat
vor, welches mit Dihydrogenphosphat in einer Gleichgewichtsreaktion steht:
H,PO; + H,O = H;0' + HPOF  (4.2)
3. Proteinpuffer

Entsprechen in etwa 7% der Gesamtpufferkapazitat des Blutes. Bei pH-Abfall
binden Oxoniumionen vor allem an die Aminosauren Histidin und Cystein. Die Zahl
der Aminosaurereste mit Pufferwirkung in Plasmaproteinen ist hoch und daher die
physiologische Bedeutung solcher Proteinpuffer hoch

His + H;0" 2 His" + H,O0  (4.3)
Cys +H;0" 2 Cys + H,0 (4.4)

Sie alle zusammen sorgen daflr, dass der pH-Wert des Blutes in etwa um den Wert 7,4
konstant gehalten wird. Ganz ohne Hilfe unserer Organe geschieht dies nicht. Uber die




Lungen kann CO2 abgeatmet oder ins Blut gefihrt werden, die Nieren auf der anderen
Seite kdnnen die Hydrogencarbonatkonzentration durch Ausscheiden regulieren.

Abweichungen um 0,05 pH-Einheiten um den Normwert sind problemlos tolerierbar.
Kritisch wird es erst dann, wenn der pH auf 7,1 absinkt (man spricht von einer Acidose)
oder auf dber 7,6 ansteigt (man spricht von einer Alkalose), was durch
Lungenerkrankungen oder durch Uberproduktion organischer Sauren geschehen kann.
Bei ausbleibender medizinischer Behandlung (z.B. intraventse Verabreichung von
Natriumhydrogencarbonat) kann eine solche Erkrankung sogar zum Tod fuhren.

Zusammenfassung: Puffer sind Gemische aus einer schwachen Saure (Base) und ei-
nem Salz der Saure (Base). In geldster Form erlangen sie ihre Funktion den pH-Wert
einer Losung konstant zu halten.

Der optimale Wirkungsbereich und die Pufferkapazitat eines jeden Puffersystems ist un-
terschiedlich und begrenzt und lasst sich mit Hilfe der Henderson-Hasselbalch-Gleichung
rechnerisch ermitteln.

Und genau diese Eigenschaften sind es, die auch in unserem Kérper zusammenwirken.
Der Puffer in unserem Blutsystem besteht dabei aus mehreren, nebeneinander wirken-
den Puffersystemen und sorgt dafir, dass unser Blut, Proteine, Enzyme etc. bei konstan-
ten pH-Wert ihre lebenserhaltenden Funktionen weiter durchfihren kénnen.

Abschluss 2: Der Grund fir den ausbleibenden Farbumschlag im Einstiegsexperiment
ist der Tatsache geschuldet, dass die Pufferldsung fur geringe Zugabe von Saure bzw.
Base den pH-Wert der Losung konstant halt. Erst nach Zugabe von reichlich Saure und
Base ist die Pufferkapazitat erschopft und sowohl die wassrige Losung als auch die Puf-
ferlésung haben die gleiche Farbe.
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