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第九章 缓冲溶液

溶液的酸碱度是影响化学反应的一个重要因素。许多化学反应都需要在一定的qI值
条件下才能正常进行。人体内的各种体液也都具有一定的qI值范围。例如在人体内极为
复杂的物质代谢反应都是受各种酶控制的，而每种酶又只有在一定qI值范围的体液中才
具有活性。胃里的蛋白酶所需的适宜qI值范围是���Y���，qI值超过���时，它即完
全失去作用。又如正常人血液的qI值范围为����Y����，若超出这个范围，就会出现不
同程度的酸中毒或碱中毒症状，严重时可危及生命。因此，研究可使溶液和体液的qI值
保持基本稳定性的因素及其作用机制，在化学上和医学上都具有重要意义。

第一节 缓冲溶液及其缓冲作用

一、缓冲溶液的组成及作用机制

（一）缓冲作用及缓冲溶液的概念

实验表明，分别在������L的�MObDm溶液或纯水中加入�����npm强酸（IDm）
或�����npm强碱（ObPI），溶液的qI值会发生显著的变化（改变�个qI单位）。但有
一类混合电解质溶液，当加入少量的强酸或强碱时，其qI值改变的幅度却很小。例如，
在������L的�M含有����npmIBd和����npmObBd的溶液中通入�����npmIDm气
体时，其qI值仅由����变到����；加入�����npm固体ObPI时，其qI值仅由����
变到����；如用水稍加稀释时，其qI值随稀释而改变的幅度也很小。这说明一般溶液和
纯水的qI值是不稳定的，容易受外来少量强酸或强碱的影响而改变，而像IBd和ObBd
组成的这类混合溶液却有抵抗外来少量强酸、强碱或稍加稀释而基本保持qI值不变的能
力。这种能抵抗外来少量强酸、强碱或稍加稀释，而其qI值基本保持不变的溶液称为缓
冲溶液（cvggfstpmvujpo）。缓冲溶液对强酸、强碱或稀释的抵抗作用称为缓冲作用（cvggfs
bdujpo）。

（二）缓冲溶液的组成

缓冲溶液一般是由足够浓度的共轭酸碱对的两种物质组成的。例如：IBd�ObBd，

OI��OI�Dm，LI�QP��L�IQP�等。在实际应用中，往往还可以采用酸碱反应的生成物
与剩余的反应物组成缓冲溶液，如：

强酸�弱碱（过量）：IDm�OI�·I�P（过量）



强碱�弱酸（过量）：ObPI�IBd（过量）
需要指出的是，较浓的强酸（如IDm）或较浓的强碱（如ObPI）溶液，当加入少量

的强酸或强碱时，其qI值基本保持不变，它们也具有缓冲作用，但由于这类溶液的酸性
或碱性太强，所以实用意义不大。在组成缓冲溶液的共轭酸碱对中，弱酸（如IBd）起
着抗碱作用，称为抗碱成分；弱酸的共轭碱（如Bd�）起着抗酸作用，称为抗酸成分。缓
冲溶液的抗酸成分和抗碱成分合称为缓冲系（cvggfsttufnz ）或缓冲对（cvggfs bjsq ）。常
见的缓冲系列于表���中。

表��� 常见缓冲系的组成

缓冲系 弱酸 共轭碱 质子转移平衡 qLb
（������L）

IBd�ObBd IBd Bd� IBd�I� àà

à

P Bd��I�P� ����
I�DP��ObIDP� I�DP� IDP�� I�DP��I� àà

à

P IDP���I�P� ����
Usjt·IDm�UsjtH� Usjt·I� Usjt Usjt·I��I� àà

à

P Usjt�I�P� ����

I�D�I�P��LID�I�P�H�H� I�D�I�P� ID�I�P�� I�D�I�P��I� àà

à

P ID�I�P���I�P� ����

I�QP��ObI�QP� I�QP� I�QP�� I�QP��I� àà

à

P I�QP���I�P� ����
OI�Dm�OI� OI�� OI� OI���I� àà

à

P OI��I�P� ����
ObI�QP��Ob�IQP� I�QP�� IQP��� I�QP���I� àà

à

P IQP��� �I�P� ����
I�DP��IDP�� I�DP� IDP�� I�DP��I� àà

à

P IDP���I�P� ����

H� 三羟甲基甲胺盐酸盐�三羟甲基甲胺

H�H� 酒石酸�酒石酸氢钾

二、缓冲作用的机制

为什么缓冲溶液具有缓冲作用呢？不同类型缓冲溶液的缓冲作用机制不尽相同。较浓

的强酸或强碱溶液之所以具有缓冲作用，是由于在它们的溶液中［I�P�］或［PI�］较
大，即使加入少量的强酸或强碱，［I�P�］或［PI�］的改变相对较小，即qI值不会发
生明显的改变，但这类溶液的抗稀释作用较差。这里讨论由弱酸及其共轭碱组成的缓冲溶

液的缓冲作用机制，并以IBd�ObBd缓冲溶液为例来说明。

ObBd是强电解质，在溶液中完全以Ob�和Bd�状态存在；IBd是弱电解质，在溶液
中只部分解离，并且因来自ObBd解离的Bd�的同离子效应，IBd几乎完全以分子状态存
在于溶液中。所以，在IBd�ObBd缓冲溶液中存在有大量的IBd和Bd�。IBd和Bd�是
共轭酸碱对，它们间的质子转移平衡式为

IBd�I� àà

à

P Bd��I�P�

注意：这里Bd�有两个来源，分别来自IBd和ObBd。
当在该溶液中加入少量强酸时，I�P�的浓度增加，溶液中大量存在的Bd�接受质

子，平衡向生成IBd的方向移动，消耗掉外来的I�，所以新的平衡到达时，溶液中

I�P�的浓度没有明显升高，溶液的qI值基本保持不变。当溶液中加入少量强碱时，

PI�接受由I�P�给出的质子生成I�P，使I�P�的浓度减少，此时IBd将质子转移给
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I�P而形成I�P�，从而补充消耗掉的I�P�，因此溶液中PI�的浓度没有明显升高，溶
液的qI值基本保持不变。IBd�ObBd缓冲溶液加入少量强碱的过程可用反应式表示如下：

当溶液稀释时，其中I�P�浓度虽然降低了，但Bd�浓度同时也降低了，使同离子效
应减弱，IBd解离度增大。IBd进一步解离所产生的I�P�可使溶液的qI值基本保持不
变。

从以上分析可知，缓冲溶液在发挥缓冲作用的过程中，共轭酸发挥抵抗外来强碱的作

用，故称之为缓冲溶液的抗碱成分；而共轭碱发挥抵抗外来强酸的作用，故称之为缓冲溶

液的抗酸成分。正是由于它们的共同作用，才使得缓冲溶液的qI值基本保持不变。因
此，有人形象地用“酸来碱挡，碱来酸挡”来说明缓冲溶液的缓冲作用机制。

第二节 缓冲溶液的qI值的计算

一、Ifoefstpo�Ibttfmcbmdi方程式

每一种缓冲溶液都有一定的qI值，其大小取决于组成它的共轭酸碱对的性质和浓
度，其计算公式可做如下推导。

以IC代表弱酸，并与ObC组成缓冲溶液，溶液中IC和C�的质子传递平衡可用通
式表示为

IC�I� àà

à

P I�P��C� （���）

共轭酸的解离常数为

Lb�
［I�P�］［C�］
［IC］

［I�P�］�Lb�
［IC］
［C�］

等式两边各取负对数，则得
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qI�qLb�mh
［C�］
［IC］�qLb�mh

［共轭碱］
［共轭酸］

（���）

此式就是计算缓冲溶液qI值的Ifoefstpo�Ibttfjcbmdi方程式。式中qLb为弱酸解离常
数的负对数，［IC］和［C�］分别为共轭酸和共轭碱的平衡浓度。［C�］与［IC］的比
值称为缓冲比。［C�］与［IC］之和称为缓冲溶液的总浓度，常用d总表示。
在式（���）平衡中，IC的浓度为dIC，其已解离部分的浓度为d�IC，ObBd解离所

生成的C�的浓度为dC�。则IC和C�的平衡浓度为

［IC］�dIC�d�IC
［C�］�dC��d�IC

因C�（来自ObC）的同离子效应，使IC解离更少，d�IC可以忽略，即

［IC］*�dIC ［C�］*�dC�

所以式（���）又可表示为

I�q qLb�mh
［C�］
［IC］�qLb�mh

d共轭碱
d共轭酸

（���）

因为浓度等于溶质的物质的量除以溶液的体积，以oIC和oC�分别表示W 体积的缓
冲溶液中所含共轭酸碱的物质的量，那么式（���）就改写为

I�q qLb�mh
oC�／W
oIC／W

�qLb�mh
oC�
oIC

（���）

此式是Ifoefstpo�Ibttfmcbmdi方程式的另一种形式。在实际计算中，用此式可不必计算
出缓冲溶液中的dIC和dC�，只需要计算出oIC和oC�，因此使计算更为简便。
缓冲溶液的qI值随着稀释的变化一般用稀释值表示。当缓冲溶液的浓度为d时，加

入等体积纯水稀释，稀释后与稀释前的qI值之差定义为稀释值，以符号�qI�／�表示。稀
释值用公式表示为

�qI�／��（qI）d／��（qI）d

�qI�／�`��，表明缓冲溶液的qI值随稀释而增加；�qI�／�_��，表明缓冲溶液的qI值随
稀释而减少。一般来说，共轭酸碱浓度越大，稀释值的绝对值越大。下面将弱酸电荷数

（[）不同的三种类型缓冲溶液（qI为���Y���）的稀释值列于表���中，以供参考。

例��� 用����npm0M的IBd和����npm0M的ObBd溶液等体积混合，配制成�M
缓冲溶液，求此缓冲溶液的qI值，并分别计算在此缓冲溶液中加入�����npmIDm，

�����npmObPI后，该缓冲溶液的qI变化值。（已知IBd的qLb�����）
解：（�）原缓冲溶液的qI值
由于IBd溶液和ObBd溶液等体积混合，所以在缓冲溶液中，IBd和ObBd的浓度均
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表��� 稀释值（�qI�／�，qI值单位）

d总
（npm／M）

[���
（如I�QP���IQP��� ）

[��
（如IBd�Bd�）

[���
（如OI���OI�）

������ ����� ����� ������
����� ����� ����� ������
���� ����� ����� ������
���� ����� ����� ������
����� ����� ����� ������
���� ����� ����� ������
��� ����� ����� ������

为它们原来浓度的�／�，即

［IBd］ ����� ������
（npm0M）

［Bd�］ ����� ������
（npm0M）

qLb�����
代入公式（���），得

I������mq ����h�������������������

（�）加入IDm后缓冲溶液的qI变化值
加入IDm后，加入的I�与溶液中的Bd�结合生成IBd，故IBd的量增多，同时

Bd�的量减少，所以

［IBd］ ����������� �������
（npm0M）

［Bd�］ ����������� �������
（npm0M）

代入公式（���），得

I������mq �����h��������������������

缓冲溶液的qI值由原来的����减至����，其改变值为����qI值单位。
（�）加入ObPI后缓冲溶液的qI变化值
加入ObPI后，缓冲溶液中Bd�增多，IBd减少，所以

［IBd］ ����������� �������
（npm0M）

［Bd�］ ����������� �������
（npm0M）

代入公式（���），得

I������mq �����h��������������������

缓冲溶液的qI值由原来的����增至����，仅升高了����qI值单位。

例��� 计算��nm����npm0MOI�Dm和��nm����npm0MObPI的混合溶液的qI值。
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（已知OI�的qLc�����）

解：当两种溶液混合时，OI��的一部分与PI�反应生成OI�，形成OI���OI�缓
冲系。

由OI�的qLc�����得：OI��的qLb�����。OI��和OI�的物质的量分别为

oOI�
��������������������（nnpm）

oOI������������（nnpm）

代入式（���），得

I������mq ���h������������������

二、缓冲溶液qI值计算公式的校正

实验表明，用式（���）、式（���）或式（���）计算出的缓冲溶液的qI值只是
近似值。为使计算值准确，并与测定值接近，应在式（���）中用IC和C�的活度代替
它们的平衡浓度，则式（���）可改写为

I�q qLb�mh
bC�
bIC
�qLb�mh

［C�］·�C�
［IC］·�IC

�qLb�mh
［C�］
［IC］�mh

�C�
�IC
（���）

此式就是计算缓冲溶液qI值的校正公式，式中�IC和�C�分别为溶液中IC和C�的活度

因子，mh
�C�
�IC
为校正因数。

活度因子与溶液的离子强度（J）和弱酸的电荷数有关，故校正因数也与溶液的离子
强度和弱酸的电荷数有关。离子强度可根据缓冲溶液中各离子的浓度进行计算。表���
列出不同弱酸电荷数[的缓冲系的一些校正因数，以供参考。��Y���与���的校正
因数基本相同。

表��� 不同J和[时缓冲溶液的校正因数（���）

J [�� [��� [��� [���
���� ����� ����� ����� �����
���� ����� ����� ����� �����
���� ����� ����� ����� �����

已知缓冲溶液的J和弱酸的[，从表���查出校正因数，并与按式（���）或式
（���）计算所得到的qI值相加，即得缓冲溶液准确的qI值。

例��� 取����npm0MObI�QP�和�����npm0MObPI各��nm组成混合溶液。假定
混合后溶液的体积为���nm，求此缓冲溶液近似的和准确的qI值。
解：（�）缓冲溶液的近似qI值
当两种溶液混合时，I�QP��的一部分与PI�反应生成IQP��� 。I�QP��与IQP��� 组成

I�QP���IQP��� 缓冲系。I�QP��的qLb�����。I�QP��和IQP��� 的物质的量分别为
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oI�QP�
���������������������（nnpm）

oIQP��� ������������（nnpm）

代入式（���）得

I������mq ���h��������

（�）缓冲溶液的准确qI值
在溶液中Ob�，I�QP��和IQP��� 的浓度分别为

dOb��（���������������）0���������（npm0M）

dI�QP�
�����0���������（npm0M）

dIQP��� ����0���������（npm0M）

此缓冲溶液的离子强度为

J�����dj[j
�����
［���������������（��）��������（��）�］�����

此缓冲溶液的J为����，弱酸I�QP��的[为 ��，查表���得校正因数为 �����。因
此，缓冲溶液准确的qI值为

I������q （�����）�����
此准确计算值与实际用qI计测定值����相当接近。

三、影响缓冲溶液qI值的主要因素

由前面的讨论可知：

（�）缓冲溶液的qI值首先取决于弱酸的解离常数（Lb）值。缓冲系弱酸的Lb值是
决定缓冲溶液qI值的主要因数。Lb值的大小取决于组成缓冲系的物质的本性。
（�）同一缓冲系的缓冲溶液，qLb值一定，其qI值随着缓冲比的改变而改变。当缓
冲比等于�时，缓冲溶液的qI值等于qLb值。但Lb值对缓冲溶液qI值的影响比缓冲比
的影响更显著，这是因为缓冲比处于对数项内。

（�）温度发生变化，缓冲溶液的qI值也会发生变化，所以温度对缓冲溶液的qI值
有影响。温度一方面通过影响弱酸的Lb值，从而影响缓冲溶液的qI值；另一方面，温度
还会影响水的离子积常数（Lx）和溶液中离子的活度因子。所以，温度对缓冲溶液的影
响是比较复杂的，在这里不进行深入讨论。

（�）缓冲溶液加水稀释时，dC�与dIC的比值不变，则由式（���）计算出的qI值也
不变。但因稀释而引起溶液离子强度改变，使IC和C�的活度因子受到不同程度的影响，
因此缓冲溶液的qI值也随之有微小的改变。
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第三节 缓冲容量和缓冲范围

一、缓冲容量

（一）缓冲容量的概念

任何缓冲溶液的缓冲能力都是有一定限度的。对于每一种缓冲溶液而言，只有加入少

量的强酸或强碱时，才能起到抗酸或抗碱的作用，使其qI值基本不变。如果外加强酸或
强碱的量过大，接近缓冲溶液中抗酸成分或抗碱成分的量时，溶液对酸或碱的抵抗能力就

基本消失，从而失去缓冲能力。不同的缓冲溶液的缓冲能力是不同的。早在����年，

Tmlfz 提出用缓冲容量（cvgfsdbbdjuq z，�）作为衡量缓冲能力大小的量度，亦称缓冲指
数。通常缓冲容量用单位体积缓冲溶液的qI值改变�个单位时，所需加一元强酸或一元
强碱的物质的量表示，用微分式定义为

���
�
W
eob
e（qI）�

�
W
eoc
e（qI）

（���）

式中W是缓冲溶液的体积，单位为M或nm；ob和oc分别代表一元强酸或一元强碱的物质
的量；e（qI）表示qI的改变值。由于�总是保持正值，而qI则随酸的加入而降低，故
第一个等式前须加负号。在同样的eob（c）和W 的条件下，qI改变值的绝对值愈小，则�
值愈大，缓冲溶液的缓冲能力愈强。

（二）影响缓冲容量的主要因素

从式（���）可以用数学方法推导出缓冲容量与缓冲溶液的总浓度（d总�［IC］�
［C�］）及［C�］、［IC］的关系G�

��������［IC］［C�］／d总 （���）

式（���）表明，缓冲容量与缓冲溶液的总浓度d总及抗酸成分C�的平衡浓度、抗碱成分

IC的平衡浓度有关。由于［C�］及［IC］决定的缓冲比影响缓冲溶液的qI值，所以缓
冲容量随缓冲溶液qI值的变化而变化。这种变化关系如图���所示。
图���中的曲线是根据这些缓冲溶液的各qI值与其实验测得的相应缓冲容量数据

绘制的。分析图中曲线，可以得到以下规律：

（�）缓冲溶液的总浓度对�值的影响。同一缓冲系的缓冲溶液（如曲线c和d），缓
冲比一定时，总浓度越大，其�值越大。这种关系从式（���）很容易得到解释。d总增
大时，［C�］和［IC］都以相同的倍数增大，分式的值也以相同的倍数增大。
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