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БУФЕРНІ РОЗЧИНИ НА ОСНОВІ ГЛІЦИНУ

Здійснено рН-метричне дослідження кислотно-основної взаємодії в системах 
гліцин – NaOH – H2O та гліцин – моноетаноламін – H2O в температурому інтервалі 
293 – 313 К. Розраховані концентраційні константи дисоціації за другим ступенем 
амінометанкарбонової кислоти (Gly) в ізоелектричній точці та визначені температурні 
залежності G, H та S вказаного процесу в ізоелектричній точці ( = 4,94·10-3 M) 
в області 293 – 313 К. Відзначено ентальпійно-ентропійну компенсацію, для якої 
ізотермодинамічна температура дорівнює 303 К. Визначено границі рН буферної дії та 
зроблено оцінку буферної ємності вказаних систем. Встановлено, що зони ефективної 
буферної дії водних розчинів Gly дозволяють підтримувати кислотність в області 
фізіологічних значень рН та інтервалі температур 308–313 К.

Ключові слова: гліцин, водні розчини, термодинаміка дисоціації, буферна ємність.

Амінометанкарбонова кислота (амінооцтова кислота, гліцин, Gly), її похідні 
широко використовується в хімічному аналізі, біохімічних дослідженнях у скла-
ді буферних розчинів для підтримки рН [1-3]. Gly використовується як добавка, 
що поліпшує кінетичні та захисні властивості хемосорбентів кислих газів (СО2 
та SO2  ) [4–7]. Гліцинові буферні системи використовуються при вірусологічних 
дослідженнях (pH = 2,8 [8]; pH = 9,5 [2]); дослідженні адсорбції ДНК на SiO2 
(pH  =  5) [9]; в амперометрії (pH = 4,0  9,0) [10]; дослідженні активності фосфата-
зи (pH  =  9,5) [11]; регенерації графітових електродів [12]; біомедичному контролі 
[13, 14]; електрофорезі [15]. Відомі дані про температурну залежність кислотно-
основної дисоціації Gly, а також про співвідношення Gly : HCl і Gly : NaOH для 
приготування буферних розчинів з певними значеннями рН [1, 16]. Однак в літе-
ратурі немає даних про буферну ємність зазначених розчинів та її залежність від 
температури.

З метою встановлення границь рН буферної дії та оцінки буферної ємності роз-
чинів Gly – NaOH – H2O, Gly – HOCH2CH2NH2 – H2O було проведено рН-метричне 
дослідження їх поведінки в інтервалі температур 293 – 313 К.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА

У дослідженнях використовували Gly, моноетаноламін (MEA) та NaOH квалі-
фікації «ч.д.а.» без додаткового очищення. 

Для приготування досліджуваних розчинів використовували дистильовану 
воду, що не містить розчиненого молекулярного кисню та оксиду вуглецю (IV). 
При підготовці дистиляту крізь нього продували азот (попередньо очищений про-
пусканням крізь лужний розчин пірогаллолу та прожарений хлорид кальцію) або 
попередньо воду кип’ятили протягом кількох годин. 
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Потенціометричні вимірювання проводили за допомогою іономіру універ-
сального ЭВ-74 та рН-метра типу рН-150М. Точність вимірювання показника рН 
складала  0,05 одиниць (ЭВ-74) та  0,02 одиниць (рН-150М). Калібровку іоно-
міру здійснювали за допомогою стандартних буферних розчинів, які готували із 
стандарт-титрів для «рН-метрії» ГОСТ 8.135-74. 

Для встановлення кислотно-основних характеристик систем Gly – NaOH – H2O 
та Gly – МЕА – H2O через кожні п’ять градусів в інтервалі 293 – 313 К було прове-
дено pH-метричне титрування 0,01 М водного розчину Gly 0,1 М водними розчи-
нами NaOH та МЕА при 298-313 К (рис. 1).

На основі експериментальних даних (рис. 1), з використанням математичної мо-
делі, що враховує закон діючих мас (1), (2), матеріальний баланс по Gly (3) і умо-
ву електронейтральності (4), розраховано іон-молекулярний склад систем Gly – 
NaOH – H2O в області 293 – 313 К (наприклад, рис. 2), подібно системам з амі-
нометансульфоновою кислотою (AMSA) та її N-алкілованими похідними [17–19].
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Рис. 1. рН-метричні криві титрування водного розчину Gly водними розчинами NaOH (а) 
MEA (б). 0

GlyV  = 25 мл; С 0
Gly

 = 0,01 М; С 0
NaOH  = 0,1 М; С 0

MEA  = 0,1 М. T, K: 293 – 1; 298– 2; 
303 – 3; 308 – 4; 313 – 5.


N H3CH2COO-   NH2CH2COOˉ + H+, (1)

H2O   H+ + OHˉ (2)

QGly = [

N H3CH2COOˉ] + [NH2CH2COOˉ] (3)

[NH2CH2COO-] + [OHˉ] = [H+] + [Na+] (4)
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Згідно з отриманими даними (рис. 2), Gly у водних розчинах існує при 
CNaOH/QGly < 0,5 переважно у вигляді цвіттер-іону (крива 2). Вміст аніону 
NH2CH2COO- (крива 1) прямо пропорційний відношенню CNaOH/QGly відповідно до 
рівняння (5), параметри якого наведені в табл. 1.

            N1 = Ai ∙ CNaOH/QGly (5)
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Рис. 2. Діаграми часткового розподілу різних форм у системі Gly – NaOH – H2O 
у залежності від CNaOH/QGly при 293 К. Ni – мольна частка NH2CH2COOˉ (1) та 


N H3CH2COOˉ (2) 

відносно загального вмісту Gly.

Використовуючи отримані дані (рис. 1), були розраховані константи іонізації 
Gly (6). Враховуючи те, що коефіцієнт Ai рівняння (5) мало залежить від темпера-
тури (значення коливаються в межах 98,68  99,99), то можна сказати, що визна-
чальним у значеннях KGly (також і pKGly) є рН системи Gly – NaOH – H2O (рис. 1).

   
= ,

 (6)

Для порівняння сили Gly при різних температурах були обрані значення їх pKGly 

в ізоелектричній точці при 
]COOCHHN[

]COOCH[NH
-

23

-
22 = 1 (табл. 2). 

Слід зазначити, що при цих умовах іонна сила (, М) всіх досліджуваних сис-
тем (рис. 1) дорівнює 4,94∙10-3 М. З підвищенням температури сила Gly в ізоелект-
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ричній точці підвищується. Зона ефективної буферної дії розчину (pHбуф) лежить в 

області рН, при якій
 10

1

]COOCHHN[

]COOCH[NH
-

23

-
22

1
10

 [20] (табл. 2).

Таблиця 1
Значення параметрів у рівнянні (5) 

(r2 – коефіцієнт вірогідності апроксимації; n – число точок)

T, К Ai r2 n

293 97,76 0,9991 24

298 98,74 0,9995 24

303 98,68 0,9993 24

308 99,98 0,9998 24

313 99,99 0,9997 24

На основі оцінки границь рН буферної дії систем Gly – NaOH – H2O та Gly – 
MEA – H2O (табл. 2) виявлено, що за допомогою Gly можна підтримувати кислот-
ність середовища в області фізіологічних значень рН (6,8 – 7,8) в області темпера-
тур 308 – 313 К.

Таблиця 2
Кислотно-основні характеристики водних розчинів 

амінометанкарбонової кислоти в інтервалі температур 293 – 313 К

Т, К pKa
*

pHбуф
**

Gly – NaOH – H 2O Gly – MEA – H 2O 

293 10,15 9,25  10,60 8,85  9,95

298 9,94 8,90  10,40 8,95  9,90

303 9,58 9,10  10,55 8,50  9,65

308 8,75 7,40  8,95 7,20  7,85

313 7,92 7,10  8,30 6,65  6,90

*значення pKa розраховано в ізоелектричній точці
** pHбуф. – інтервал рН буферної дії.

Залежності pKGly = f (Т) (табл. 2) описуються рівнянням (7). Відповідно до [21], 
значення термодинамічних функцій для процесу кислотно-основної дисоціації 
Gly  (1) можуть бути отримані рішенням рівнянь (8) – (10).

pKGly= 
T
Ai  – Bi + Ci∙T,

(7)

ΔG = ln(10)∙R∙(Ai – Bi∙T + Ci∙T
2) (8)

ΔH = ln(10)∙R∙(Ai – Ci∙T
2) (9)
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ΔS = ln(10)∙R∙(Bi – 2∙Ci∙T) (10)

де ΔG – зміна енергії Гіббса, Дж/моль; ΔH – зміна ентальпії, Дж/моль; ΔS – зміна 
ентропії, Дж/моль∙К; R – універсальна газова стала (8,314 Дж/(моль∙К).

Таблиця 3
Значення параметрів рівняння (7), Textr. та pKextr.

Ai± Ai Bi±Bi Ci ±Ci r2 Textr., К pKекстр.

-13600 ± 21500 -941 ± 142 -1,60 ± 0,24 0,997 291,9 8,94

Шляхом обробки вищенаведених даних з використанням рівнянь (8) – (10) 
встановлено, що отримані значення термодинамічних функцій дисоціації Gly зна-
ходяться в області температур 293 – 313 К (рис. 3, 4). Згідно з розрахунковими да-
ними (рис. 3), функціональна залежність ΔG = f (T) для Gly проходить через мак-
симум (подібно N-алкілованим похідних AMSA [22]). Розв’язування рівняння (11) 
дозволяє розрахувати температуру (Textr., К) [3], при якій константа дисоціації кис-
лоти набуває екстремального значення, а ΔH – нульового (табл. 3).

    Textr. = 
i

i

C
A

 

(11)

Рис. 3. Температурна залежність енергії Гіббса дисоціації Gly 
в ізоелектричній точці при  = 4,94∙10-3 М.
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Для Gly розраховані значення Textr. (табл. 3) знаходяться у межах нормально-
го діапазону температур рідкого стану води, що характерно для більшості слаб-
ких кислот [3, 22]. Крім того, значення Textr. для Gly знаходиться поблизу кімнатної 
температури (~ 292 К), що характерно для гомологічного ряду карбонових кислот 
(С1 – С4) [3] і для N-алкілованих похідних AMSA (~ 293 К) [22]. 

У даній роботі для обробки використані дані експерименту, в якому для ство-
рення іонної сили фонові електроліти додатково не вводилися; для розрахунків 
значення pKa на нульову іонну силу не екстраполювалися (на відміну від [1, 3, 21, 
23, 24]); використовувалися значення pKa в ізоелектричній точці при постійній  
подібно [22]. Очевидно, у зв’язку з цим абсолютні значення ентальпії та ентропії 
дисоціації Gly (рис. 4) у десятки разів більші абсолютних значень ентальпій та ен-
тропій дисоціації інших амінокарбонових кислот, наведених в [1, 23]. Процес дис-
оціації Gly в ізоелектричній точці ендотермічний в області температур 293 – 313 
К (рис. 4а).

а б
Рис. 4. Температурні залежності ентальпії (а) і ентропії (б) дисоціації Gly 

в ізоелектричній точці при  = 4,94∙10-3 М.

Як і для багатьох фізико-хімічних процесів [25 – 27], у разі дисоціації Gly спо-
стерігається ентальпійно-ентропійна компенсація. Компенсаційний ефект виража-
ється рівнянням (12).

    H = i + Tiso ∙S (12)

Згідно з отриманими даними, «ізотермодинамічна температура» (Tiso) для Gly, 
подібно AMSA та її N-алкілованим похідним дорівнює 303 К. Вільний член (i) у 
рівнянні (12) дорівнює 56,8 кДж/моль.

Буферна ємність розчину (, М) визначається числом еквівалентів сильної 
основи або сильної кислоти, які необхідно додати до одного літру даного розчину 
для того, щоб змінити рН на одиницю [20]:
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      dpH
dC

,  (13)

де dС – число молей доданої основи (OH-), що спричинило числено рівне збіль-
шення концентрації основи (NH2CH2СОO-) за рахунок присутньої у розчині спря-

женої кислоти (

N H3CH2СOO-), згідно: 

  

N H3CH2СOO- + OH- → NH2CH2СOO- + H2O (14)

За даними, поданим на рис. 1, залежності CNaOH = f (pH) та CМЕА = f (pH) опису-
ються рівняннями виду (15) і (16), параметри яких наведено у табл. 4 та 5, відпо-
відно.

CNaOH = Ai + Bi∙pH +Ci∙pH2 (15)
CMEA = Ai + Bi∙pH +Ci∙pH2 (16)

Аналізуючи дані табл. 3 та 4, слід зазначити, що для вивчених систем констан-
ти рівнянь (15) та (16) Ai, Bi та Ci пов’язані між собою залежностями (17) – (23).

CNaOH/QGly  1,0
Bi = -4160 – 23,2 ∙ Ai; r

2 = 0,999 (17)
1,0  CNaOH/QGly  4,2

Bi = -289 – 16 ∙ Ai; r
2 = 0,999 (18)

Ci = 3030 + 6190 ∙ Ai; r
2 = 0,953 (19)

CMEA/QGly  1,0
Bi = 536 – 31,3 ∙ Ai; r

2 = 0,999 (20)
Ci = -7130 + 242 ∙ Ai; r

2 = 0,996 (21)
1,0  CMEA/QGly  4,2

Bi = 24,9 – 30,3  ∙  Ai; r
2 = 0,999 (22)

Ci = -127 – 748  ∙  Ai; r
2 = 0,999 (23)

Шляхом диференціювання рівнянь (15) і (16) отримали вирази для визначення 
буферної ємності у системах Gly – NaOH – H2O (рівняння 24) та Gly – МЕА – H2O 
(рівняння 25)

=
dpH

dCNaOH = Bi +2 Ci pH (24)

=
dpH

dCMEA = Bi +2 Ci pH (25)

Отримані результати представлено на рис. 5 – 8.
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Рис. 5. Залежності  = f (pH) у системі Gly – NaOH – H2O. T, K: 293 – 1; 298– 2; 
303 – 3; 308 – 4; 313 – 5.

Рис. 6. Концентраційні залежності буферної ємності у системі Gly – NaOH – H2O. 
T, K: 293 – 1; 298– 2; 303 – 3; 308 – 4; 313 – 5.

Рис. 7. Залежності  = f (pH) у системі Gly – МЕА – H2O. T, K: 293 – 1; 
298– 2; 303 – 3; 308 – 4; 313 – 5.
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Рис. 8. Концентраційні залежності буферної ємності у системі Gly – МЕА – H2O. 
T, K: 293 – 1; 298– 2; 303 – 3; 308 – 4; 313 – 5.

Аналізуючи дані, наведені на рис. 5 – 8, необхідно відмітити таке. Буферну єм-
ність систем Gly – NaOH – H2O та Gly – МЕА – H2O можна варіювати в меж-
ах 1∙10-34∙10-2 М та 5∙10-45∙10-2 М, відповідно, змінюючи співвідношення 
CNaOH/QGly (CNaOH/QМЕА) та температуру.

Отримані дані щодо буферної ємності систем Gly – NaOH – H2O та Gly – МЕА – 
H2O (рис. 5 – 8) можуть бути використані в хімічному аналізі, мікробіологічних та 
біохімічних дослідженнях, а дані щодо кислотності досліджених розчинів – при 
моделюванні хемосорбційних процесів уловлювання кислих газів (CO2 та SO2).
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БУФЕРНЫЕ РАСТВОРЫ НА ОСНОВЕ ГЛИЦИНА

Осуществлено рН-метрическое исследование кислотно-основного взаимодействия в 
системах глицин – NaOH – H2O и глицин – моноэтаноламин – H2O в интервале темпе-
ратур 293 – 313 К. Рассчитаны концентрационные константы диссоциации по второй 
ступени аминометанкарбоновой кислоты (Gly) в изоэлектрической точке и определены 
температурные зависимости G, H и S указанного процесса в изоелектрической точ-
ке ( = 4,94·10-3 M) в области 293 – 313 К. Отмечена энтальпийно-энтропийная компен-
сация, для которой изотермодинамическая температура равна 303 К. Определены гра-
ницы рН буферного действия и произведена оценка буферной емкости указанных си-
стем. Установлено, что зоны эффективной буферного действия водных растворов Gly 
позволяют поддерживать кислотность в области физиологических значений рН и ин-
тервале температур 308 – 313 К.

Ключевые слова: глицин, водные растворы, термодинамика диссоциации, буферная 
емкость.
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Odessa, 65082, Ukraine; rek@onu.edu.ua
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BUFFER SOLUTIONS BASED ON GLYCINE

The acid-base interaction in the Gly-NaOH-H2O and Gly-monoethanolamine (MEA) – H2O 
systems was studied by pH-metric method in the temperature range 293-313 K. The ion-
molecular composition of the Gly-NaOH-H2O system was calculated, the dissociation con-
centration constants for the second stage of the Gly at the isoelectric point, and the tem-
perature dependences of G, H and S of the indicated process at the isoelectrical point 
( = 4.94 ∙ 10-3 M) in the 293-313 K region were determined. It is shown Gly in aqueous solu-
tions to exist at the ratio CNaOH / QGly <0.5 mainly in the zwitterion form. The content of the 
NH2CH2COO- anion is directly proportional to the CNaOH/QGly ratio.
According to the calculated data, the functional dependence ΔG = f (T) for Gly passes through 
a maximum at Textr.  292 K. The Gly dissociation process in the isoelectric point is endother-
mic in the temperature range 293 – 313 K. Enthalpy-entropy compensation is noted, for which 
the isothermodynamic temperature is 303 K, and the free term is 56.8 kJ/mol. The pH limits 
of the buffer action are determined and the buffer capacity of these systems is estimated. It 
has been established that effective buffer zones of aqueous solutions of Gly allow to maintain 
acidity in the physiological pH range and temperature range 308 – 313 K.
It is shown that the buffer capacity of the Gly-NaOH-H2O and Gly-MEA-H2O systems can be 
varied within the limits 1∙10-3  4∙10-2 М and 5∙10-4  5∙10-2 М, respectively, changing the ratio 
CNaOH/QGly (CNaOH/QMEA) and temperature.
The obtained data on the buffer capacity of the Gly-NaOH-H2O and Gly-MEA-H2O systems 
can be used in chemical analysis, microbiological and biochemical studies, and the acidity 
data of the solutions studied can simulate for the chemisorption of acid gases (CO2 and SO2).

Keywords: glycine, aqueous solutions, thermodynamics of the dissociation, buffer capacity.
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