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قسمتی از فصل اول بیوشیمی: آب PH تعادل اسید و باز
بیومولکول های قطبی آلی و غیر آلی در سلول های زنده غالباً در یک محیط آبی وجود داشته و واکنش انجام می دهند. آب مولکول حائز اهمیت برای حیات است و بیومولکول هایی از قبیل اسیدهای نوکلئیک ، پروتئین ها و کربوهیدرات ها را از طریق تشکیل پیوندهای هیدروژنی با گروههای عملکردی قطبی این مولکولها ، حل کرده و خصوصیات آنها را تغییر می دهد.آب داراي نقطه ذوب ، نقطه جوش، گرماي تبخير و ثابت دي الكتريك بالايي است.  
ساختمان شيميايي آب
مولکول آب به صورت يك چهار وجهی نامنظمی است که اکسیژن در مرکز آن قرار دارد. دو پیوند اکسیژن با هیدروژن در دو زاویه این چهار وجهی قرار داشته و الکترونهای جفت نشده اوربیتال هیبریدشده sp3 دو زاویه دیگر این چهاروجهی را اشغال می کنند.
· زاویه بین دو اتم هیدروژن) (104.5o کمی کمتر از زاویه یک چهار وجهی منظم (109.5o) بوده و ساختمان این چهار وجهی تا حدی منحرف و نامنظم می شود 
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در ساختمان آب هر يك از پيوندهاي OH به صورت كووالانسي و با اشتراك گذاري الكترون صورت گرفته است.هسته اكسيژن به علت الكترونگانيو بودن نسبت به هيدروژن با قدرت بيشتري الكترونها را به سمت خود مي كشد.در نتيجه يك بار منفي جزئي (δ-) در ناحيه اتم اكسيژن و يك بار مثبت جزئي (δ+) در ناحيه اتم اكسيژن شكل مي گيرد.
· آب داراي بار خالص نمي باشد اما به دليل داشتن دو ناحيه مثبت و منفي نسبي، يك دوقطبي الكتريكي است.
زماني كه دو مولكول آب در كنار هم قرار مي گيرند، جاذبه الكترواستاتيكي بين بار جزئي منفي اتم اكسيژن از يك مولكول آب و بار جزئي مثبت اتم اكسيژن در مولكول آب مجاور، باعث توزيع مجدد بارهاي الكتريكي روي هر دو مولكول آب مي شود كه در نتيجه يك جاذبه الكترواستاتيكي ايجاد مي شود كه به آن پيوند هيدروژني (hydrogen bond) مي گويند.
· پيوند هيدروژني از پيوند كووالانسي ضعيف تر است و همچنين اين پيوند از پيوند كووالانسي بلندتر مي باشد.
· انرژي مورد نياز براي شكستن يك پيوند هيدروژني در محيط آب مايع حدود kJ/mol 20 است حال آنكه انرژي مورد نياز براي يك پيوند كووالانسي(مثلاً C-C) حدود kJ/mol348 است.
مولكول هاي قطبي به واسطه پيوند هيدروژني كه در آب ايجاد مي كنند، در آب حل مي شوند.يك پيوند هيدروژني بين يك گيرنده هيدروژن (hydrogen acceptor) كه يك اتم الكترونگاتيو بوده و يك دهنده هيدروژن (hydrogen donor) كه يك اتم الكترونگاتيو متصل با پيوند كووالانسي با اتم هيدروژن است، تشكيل مي شود.
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· در حالت جامد هر مولکول آب با چهار مولکول دیگر همراه است و در وضعیت مایع این تعداد قدری کمتر(کمتر از 5/3 مولکول) می شود.
· تعدد پيوندهاي هيدروژني در آب باعث ايجاد خاصيت چسبندگي آن مي شود لذا ساختمان ماکرومولکولی آب به ساختمان یخ شباهت دارد. 
· اتصالات هيدروژني به طور دائم در حال تشكيل و شكسته شدن مي باشند لذا آب داراي خاصيت روان بودن است.
توزيع آب در بدن
حدود %70 وزن بدن را آب تشكيل مي دهد كه در اثر فرايند پيري در انسان اين ميزان كم مي شود. به طور كلي آب در بخش توزيع مي شود:
1- مايع داخل سلولي يا ICF (Intracellular fluid) : 
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 كل آب بدن در اين بخش قرار دارد
2- مايع خارج سلولي يا ECF (Extracellular fluid) : 
[image: image4.wmf]3

1

 باقيمانده از كل آب است كه از اين مقدار حدود %70 آن آب ميان بافتي ، %25 پلاسما و حدود %5 مايع ترانس سلولار است.
· مايع ترانس سلولار شامل مايعات فضاي سينوويال ، پريكاردي ، مفصلي ، داخل چشمي و مغزي و نخاعي است.
فشار اسمزي 
يكي از خواص فيزيكي آب است كه در اثر انحلال مواد حل شونده در آن تغيير مي كند.چنانچه در يك سيستم ( مثلاً يك ظرف) يك غشا نيمه تراوا قرار گيرد كه به آب نفوذپذير بوده ولي به مواد حل شده در آب نفوذ ناپذير باشد، مولكول هاي آب از قسمت داراي غلظت كم به قسمت داراي غلظت بيشتر حركت مي كنند.
به نيروي لازم براي جلوگيري از اين انتقال فشار اسمزي گويند.اندازه گيري اين نيرو بر اساس نيروي لازم جهت جلوگيري از حركت مولكول هاي آب با استفاده از رابطه وانت هوف محاسبه مي شود.
π = iCRT 
π = فشار اسمزي  i = ضريب وانت هوف C = غلظت  R= ثابت گازها  T= دماي مطلق 
· ضريب وانت هوف معرف مقدار ذرات قابل تجريه حاصل از يك ماده حل شده است. براي مثال براي NaCl برابر با 2 است و براي يك تركيب غير قابل تجزيه مثل گلوكز و پروتئين 1 مي باشد.
اسمول (osm) : واحد فشار اسمزي است كه يك اسمول برابر با يك مول از ذرات ماده محلول است.
n × مول = اسمول
مثال: محلول حاوي 1 مول گلوكز در هر ليتر معادل osm/lit 1 و محلول حاوي 1 مول NaCl در هر ليتر معادل osm/lit 2 است.
اسمولاليته : تعداد اسمول در يك ليتر است.حاصل ضرب غلظت مولي ماده در تعداد ذرات قابل تفكيك (يا همان ضريب وانت هوف) است.
n × مولاريته = اسمولاريته
· براي نشان دادن فعاليت اسمزي تركيبات حل شده در مايعات بدن از واحد ميلي اسمول (mosm) كه 001/0 اسمول است استفاده مي شود.
اسمولاليته طبيعي پلاسما در حدود 300ميلي اسمول در ليتر است.
· اگر بيان غلظت بر اساس كيلوگرم آب (osm/Kg) باشد به آن اسمولاليته گويند.
محدود نرمال اسمولایته پلاسما چند میلی اسمول در کیلوگرم است؟(تغذيه 92-91)
1)120-100               2)200-175            3)220-200         4)300-275
پاسخ: گزينه 4 
محلول ايزوتونيك : محلول هاي داراي اسمولاريته برابر با سلول ← عدم انتقال آب 
محلول هيپرتونيك:  محلول هاي داراي اسمولاريته بيشتر از سلول ← خروج آب از سلول ← چروكيدگي سلول
محلول هيپوتونيك : محلول هاي داراي اسمولاريته كمتر از سلول ← ورود آب به سلول ← تورم سلول
الكتروليت هاي مايعات بدن 
عامل اصلي تنظيم حجم آب در داخل و خارج سلول ، فشار اسمزي است كه اين فشار از طريق انواع الكتروليت ها و تركيبات آلي ديگر با وزن مولكولي بالا صورت مي گيرد. الكتروليت هاي مايعات بدن شامل كاتيون ها و آنيون ها مي باشند.
كاتيون ها شامل : Na+ ، K+  ، Ca2+ و Mg2+  
و آنيون ها شامل : Cl- ، HCO3- ، HPO4- ، SO4- ، پروتئين ها و آنيون هاي آلي است.
· در مايع خارج سلولي(شامل پلاسما و مايع بينابيني) ايجاد فشار اسمزي برعهده يونهاي Na+ ، Cl- ، HCO3- و Ca2+ است.
· در مايع داخل سلولي يونهاي K+ و Mg2+ ، پروتئين ها و فسفات ها نقش اصلي در ايجاد فشار اسمزي دارند.
· در مايع داخل سلولي مقدار كمي سديم و كلر و مقدار بسيار ناچيزي كلسيم وجود دارد.
· 
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 پتاسيم موجود در داخل مايع سلولي متصل به پروتئين است.
شكاف آنيوني (Anion gap) 
تعداد آنيون ها و كاتيون ها پلاسما با هم برابر هستند. تفاوت غلظت كاتيون ها و آنيون هاي قابل اندازه گيري پلاسما را شكاف آنيوني گويند.
Anion gap =  ( Na+ + K+ ) – ( Cl- + HCO3-) 
با توجه به یافت های زیر anion – gap را محاسبه نمائید.(تغذيه82-81)
Na = 132 mmol/I

Cl = 90mmol/l

HCO3 -= 22mmol/l

1)12 mmol/l                                2) 20 mmol/l

3) 64 mmol/l                                     4) با اطلاعات فوق قابل محاسبه نمی باشد.
پاسخ: گزينه 2 (132-(90+22)=20)
در حالت طبيعي تنظيم اسمولاريته خون و تعادل جذب و دفع انجام مي گيرد كه شامل تنظيم ورود و خروج آب است كه به وسيله حس تشنگي از يك طرف و كنترل هورموني الكتروليت ها از طرف ديگر انجام مي گيرد.
كنترل هورموني الكتروليت ها
كليه ها نقش اصلي در تنظيم آب بدن را دارند. دفع اعظم آب بدن از طريق كليه ها صورت مي گيرد كه تنظيم فعاليت آن منجر به تنظيم آب بدن مي شود.در جدول زير هورمون هاي موثر بر كليه و چگونگي اثر آن ذكر شده است.
	نام هورمون
	جايگاه اثر
	تاثيرات حاصله

	آلدوسترون
	لوله هاي جمع كننده ادرار انتهايي كليه
	↑بازجذب آب ، ↑ بازجذب سديم ،↑ ترشح پتاسيم

	هورمون ضد ادراري
	لوله هاي جمع كننده ادرار انتهايي كليه
	↑بازجذب آب

	آنژيوتانسين
	
لوله هاي جمع كننده ادرار ابتدايي كليه
	↑بازجذب آب ، ↑ بازجذب سديم ، ↑ ترشح يون هيدروژن

	ANF
	لوله هاي جمع كننده ادرار انتهايي كليه
	↓ بازجذب سديم ، ↑بازجذب آب

	هورمون پاراتيروئيد
	لوله هاي جمع كننده ادرار انتهايي كليه ، لوله هاي جمع كننده ادرار ابتدايي كليه و قوس هنله 
	↑بازجذب كلسيم ، 
↓ بازجذب يون فسفات


· آلدوسترون عمل خود را با فعال كردن پمپ Na+/K+ATPase انجام مي دهد.
· آلدوسترون تحت كنترل سيستم رنين- آنژيوتانسين است.
· تحت تاثير آنزيم مبدل آنژيوتانسين، آنژيوتانسين I به آنژيوتانسين II تبديل مي شود.
· كاهش فشار خون و كاهش مايع خارج سلولي منجر به افزايش آنژيوتانسين II مي گردد.
· آنژيوتانسين II باعث تحريك ترشح آلدوسترون و همچنين افزايش فشار خون و همچنين افزايش فعاليت پمپ Na+/K+ATPase كليه مي گردد.
· هورمون ضد ادراريADH با تاثير روي لوله هاي جمع كننده ادرار انتهايي كليه (distal tubule) با افزايش منافذ غشايي (آكواپورين2) منجر به افزايش بازجذب آب مي گردد.
· افزايش اسمولاريته و كاهش فشار و حجم خون منجر به افزايشADH مي شود. 
· پپتيد دهليزي دفع كننده سديم (atrial natriuretic peptide: ANF): يك پپتيد 152 اسيد آمينه اي بوده كه در اثر افزايش حجم خون از سلول هاي دهليز قلب ترشح شده و منجر به كاهش فشار خون ، افزايش دفع آب ، سديم و پتاسيم و همچنين كاهش ترشح رنين و آلدسترون مي گردد.
آب و حلاليت
آب يك حلال قطبي بسيار مناسب مي باشد كه اكثر مولكول هاي زيستي باردار را به آساني در خود حل مي كند.
· تركيبي كه در آب حل مي شود را آب دوست (hydrophilic) گويند و تركيباتي كه در آب قادر به حل شدن نبوده و در حلال هاي غيرقطبي حل مي شوند را آبگريز (hydrophobic) مي نامند.
· تركيباتي كه هم داراي بخش قطبي و هم بخش غيرقطبي هستند اصطلاحاً آمفي پاتيك (amphipathic) خوانده مي شوند.
 ناحيه قطبي اين مولكول ها در مجاورت آب و ناحيه غيرقطبي دور از آب قرار مي گيرد كه نتيجه اين نوع موضع گيري اين مولكول ها حيات را شكل داده است.براي مثال قرار گيري اسيدهاي چرب و مولكول هاي فسفوليپيد در آب به ترتيب ساختارهاي ميسل و دو لايه اي غشا سلول را ايجاد مي كند.
· نيروهايي كه باعث مي شود قسمت هاي غير قطبي مولكول هاي آبگريز در كنار هم قرار گيرند برهم كنش هاي آب گريز (hydrophobic interactions) ناميده مي شود.
غلظت محلول ها (Concentration of Solutions)
· مایع یکنواخت حاصل از حل شدن یک جسم حل شونده ( مایع ، جامد ، گاز) در یک حلال را محلول (Solutions) گویند.
·  مقدار یا تعداد مولکول گرم از جسم حل شونده در محلول را غلظت (Concentration) آن جسم می گویند.
هرگاه غلظت جسم حل شونده در محلول کم باشد ، محلول را رقیق می نامند و چنانچه محلول دارای مقدار کافی از جسم حل شونده باشد ، به طوری که در حجم و فشار معین بیش از این مقدار در محلول حل نشود ، آن را محلول اشباع شده (Saturated Solution) گویند.
· محلول فوق اشباع (Super Satuation) محلولی است که میزان جسم حل شونده در آن بیش از مقدار لازم برای اشباع شدن است.
انواع محلول ها
1- محلول های نرمال
محلول های نرمال ، محلول هایی هستند که در هر لیتر آنها یک اکی والان گرم ( ظرفیت جسم / وزن مولکولی جسم) از جسم حل شونده موجود است. محلول یک نرمال اسید کلریدریک  (HCl) برابر با 
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گرم و محلول یک نرمال اسید سولفوریک (H2SO4)  
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گرم اسید در هرلیتر دارد. محلولهای 2N ، 3N ، 
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به ترتیب 2 برابر ، 3 برابر ، یک دهم برابر و نصف مقدار اکی والان گرم ( ظرفیت / وزن مولکولی  ) از آن ماده را در هر لیتر دارد.
N نشان دهنده نرمالیته است. 
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دراین فرمول ، E : وزن اکی والان ، M : وزن مولکولی و n : تعداد هیدروژن یا گروه هیدروکسید در یک اسید یا باز قوی است.
برای ساختن نرمال های ضعیف از محلول های قوی تر، از فرمول زیر استفاده می شود : 
N1V1 = N2V2
N1 و V1 به ترتیب نرمالیه و حجم محلول اولیه و N2 و V2  نرمالیته و حجم محلول ثانویه است.
مثال: چند میلی لیتر از محلول N2 اسید کلریدریک برای ساختن ml 500 از محلول 1/0 نرمال همان اسید لازم است؟
N1V2 = N2V2
2 × V1 = 1 / 10 × 500

V1= 500 / 2 = 25 ml

· محلول های نرمال را محلول های اکی والان نيز می گویند چون حجم های مساوی یک محلول نرمال اسید و باز همدیگر را خنثی می​کنند. 
· اگر مقدار جسم حل شده بر حسب میلی گرم در لیتر باشد این محلول ها را، محلول های میلی​اکی​والان در لیتر می نامند(mEq / L ). 
مثلاً برای اسید کلریدریک :
1 Eq = 36.5 / L

1 mEq = 36.5 × 10-3 / L

1000 mEq = 1 Eq

اگر مقادیر فوق در یک لیتر حلال باشد آنها را Eq / L و یا mEq / L می نامند. بنابراین
1000 mEq / L = 1 Eq / L
2- محلولهای مولار
محلول هایی هستند که در هر لیترآنها یک مولکول گرم(مول)از جسم حل شونده وجود دارد(یک مول برابر با 1023 ×022/6 مولکول از یک جسم است ).مثلاً برای ساختن محلول یک مولار NaOH مقدار 40 گرم از آنرا برداشته و در مقدار کمی آب حل نموده سپس حجم کل را به یک لیتر می رسانند. همچنین برای اسید سولفوریک 98 گرم و اسید کلریدریک 5/36 گرم لازم است.
· مولکول های یک ظرفیتی ، دارای محلول های نرمال و مولار برابر هستند ولی مولکول های سه ظرفیتی مانند H3PO4 و دو ظرفیتی مثل H2SO4 ، محلول های مولارشان به ترتیب سه و دو برابر از محلول های نرمالشان قوی ترند.
محلولهای مولار را با M نشان مي دهند.
3- محلول های مولال
محلول هایی هستند که در هر هزار گرم آنها یک مولکول گرم از جسم حل شونده وجود دارد یا به عبارت ساده تر، تعداد مول (مولکول گرم ) جسم حل شونده در کیلوگرم حلال را مولالیته گویند. 
· اگر حلال آب باشد ، مولاریته و مولالیته با هم برابرند.
برای نشان دادن مولالیته حرف m را بکار می برند و برای محاسبه آن می توان از فرمول زیر استفاده کرد :
m = مولکول گرم  / کیلو گرم حلال
محلول های درصد
این محلول ها به شكل ساخته مي شوند:
1- محلول های درصد وزنی یا وزن در وزن (W/W) : این محلول ها شامل گرم یا میلی گرم از جسم حل شونده هستند ، در حالی که وزن کل محلول 100 گرم است.
مثلاً محلول 8 درصد قند ، حاوی 8 گرم قند در 100 گرم وزن نهایی محلول است.
2- محلول های درصد  وزنی/ حجمی  یا وزن در حجم (W/V) : این محلول ها دارای گرم یا میلی گرم از جسم حل شونده اند ، در حالی که حجم کل محلول 100 میلی لیتر است . مانند محلول 20 درصد قند كه 20 گرم قند در حجم نهایی صد میلی لیتر محلول مي باشد.
3- محلول های درصد حجمی یا حجم در حجم (V/V) : این محلول ها شامل حجم ماده حل شده در 100 میلی لیتر محلول نهایی هستند . مثلاٌ محلول حاصل از حل شدن 30 میلی لیتر از یک مایع در 70 میلی لیتر حلال را محلول حجمی 30 درصد گویند.
· منظور از وزن نهایی یا حجم نهایی محلول این است که مقدار جسم حل شونده را در مقداری حلال حل می کنیم و سپس وزن نهایی یا حجم نهایی محلول را به 100 میلی گرم یا گرم یا میلی لیتر برسانيم.
یونیزاسیون آب و مفهوم pH 

یونیزه شدن آب کم بوده و آنرا مي توان به صورت انتقال پروتون بین مولکولی در نظر گرفت ، طوری که یون هیدرونیوم (H3O+) و یون هیدروکسید (OH-) تشکیل می شود:

[image: image11.emf]
فرمول تجزیه آب به صورت زیر نشان داده می شود:

[image: image12.emf]
اين واكنش با يك ثابت تعادل (equilibrium constant) انجام مي شود كه با علامت K آنرا مشخص مي كنند.اين ثابت تعادل ثابت يونيزاسيون(ionization constant) نيز خوانده مي شود.عبارات داخل کروشه نشان دهنده غلظت مولی یون های هیدروژن ، هیدروکسیل و مولکولهای تجزیه نشده آب است.

[image: image13.emf]
برای محاسبه ثابت یونیزاسیون آب باید به خاطر داشت که یک مول آب 18 گرم وزن دارد، در نتیجه یک لیتر (1000 گرم) آب دارای 
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 مول است. بنابراین آب خالص 56/55 مولار است. از آنجا که احتمال وجود هیدروژن به صورت یون H+ در آب خالص برابر 9-10×8/1 می باشد ، برای محاسبه غلظت مولی یون H+ (یا یون OH- ) در آب خالص باید احتمال 9-10×8/1 را در غلظت مولی آب یعنی mol/L 56/55  ضرب کرد. حاصل این ضرب mol/L 7-10×0/1  است. بنابراین ضریب K برای آب به صورت زیر محاسبه می شود :
[image: image15.emf]
غلظت بالای مولکولی آب (mol/L 56/55) با یونیزاسیون آن به طور قابل توجهی تغییر نمی کند. بنابراین می توان برای سهولت امر این غلظت را ثابت در نظر گرفت. حال می توان این عدد ثابت را با ضریب ثابت یونیزاسیون با ضریب ثابت جدیدی (Kw ) به دست آورد که حاصل ضرب یونی آب(ion product of water) نامیده می شود. رابطه بین Kw و K  به صورت زیر نشان داده می شود:

[image: image16.emf]
· واحدهای K مول بر لیتر و Kw  مجذور مول بر لیتر است. 

از آنجا که غلظت [H+] و [OH -]  با هم برابر است ، لذا می توان نوشت که :

1.8 × 10-16 × 55.56 = 1 × 10-14 = [H+]2
[H+]2 = 10-14
[H+] = 10-7
چون بیان غلظت های مختلف [H+]  با اعداد توان دار مثل 7-10 و غیره مشکل است سورنسن با استفاده از لگاریتم ، غلظت هیدروژن را از طریق دیگری محاسبه نمود و آنرا pH (Puissant de Hydrogen) خواند. با تعریف او pH عبارتست از:  

pH = - log [H+]
PH یک محلول اسید استیک 01/0 مولار برابر است با:(تغذيه 82-81)
1)1                          2)5/1                         3)8/1                  4)2
پاسخ: گزينه 4 
با استفاده از فرمول بالا pH آب خالص عبارت خواهد بود از :

pH = - log [H+] = - log [10-7] = 7

از طرفي مي توان غلظت OH را نيز بصورت pOH محاسبه كرد كه عبارتست از:

pOH= -log[OH-]

چون غلظت [H+] = [OH-]  می باشد پس pOH نیز برابر با 7 خواهد بود. پس خواهيم داشت :

pH + pOH = 14

چون غلظت [H+] = [OH-]  می باشد پس pOH نیز برابر با 7 خواهد بود

و از آنجا 

pH + pOH = 14

مثال : pH محلول 0.1 M اسید کلریدریک چقدر است؟

HCl  → H+ + Cl-
pH = -log [H+] = -log 10-1 = 1
مثال : pH محلول 0.1 M سود را حساب کنید.

NaOH  →  Na+  +  OH-
pOH = -log [OH-] = -log 10-1 = 1

pH = 14-1=13

مثال : pH محلول 0.1M  اسید سولفوریک را محاسبه نمایید.

H2SO4  →  2 H+ + SO42-
pH = -log [H+]= -log [2 × 0.1]= -log[2 × 10-1]= -log[2 × 10-1]= 0.7

مفهموم اسيد و باز 

براي اسيدها و بازها تعاريف مختلفي وجود دارد . برونشتد (Bronsted) تعريف بسيار جامع تري را براي اسيدها و بازها ارائه كرد كه امروزه در علم بيوشيمي از آن استفاده مي شود . بر طبق فرضيه برونشتد ، اسيدها موادي  هستند كه يون هيدروژن (H+) يا پروتون آزاد مي سازند و بازها موادي هستند كه پروتون را دريافت مي كنند.

قدرت اسيدي و بازي

· هر اسيدي كه تمايل بيشتري به آزاد كردن پروتون دارد را اسيد قوي و هر بازي كه داراي تمايل بالا براي گرفتن پروتون است را باز قوي گويند.
· اسيدي كه تمايل كمتري به آزاد سازي پروتون داشته باشد را اسيد قوي و هر بازي كه داراي تمايل كم براي دريافت پروتون است را باز قوي مي گويند.
اگر براي مثال يك واكنش اسيدي را به صورت زير در نظر بگيريم :

HA ⇌ H+ + A−
ثابت تجزيه براي اين اسيد برابر است با:
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اسیدها و بازهای قوی ، در محلول های آبی تقریباً صد در صد یونیزه شده و داراي ثابت تفكيك بزرگ تر از يك مي باشند.

· هر چه مقدار Ka  بیشتر باشد موید غلظت بیشتر یون هیدروژن است و در نتیجه اسید مربوطه  قوی تر است.

· اسیدها و بازهای ضعیف ، در محلول های آبی ، به مقدار بسیار کمی یونیزه شده و داراي ثابت تفكيك كوچك تر از يك هستند.
براي سهولت كار و محاسبات درباره اسيد و بازهاي ضعيف Ka را به صورت pKa بيان مي كنند كه عبارت است از :

pKa = -log Ka
· هر چه تمایل به تفکیک پروتون یک اسید بیشتر باشد اسید قوی تر ، Ka بزرگتر و pKa کوچک تر خواهد بود و هر چه تمایل به تفکیک پروتون یک اسید كمتر باشد اسید ضعيف تر ، Ka كوچك تر و pKa بزرگ تر مي باشد.
رابطه pH و pKa 

از آنجايي که 
− log [H+] = pH     و           − log Ka= pKa
می باشد پس در معادله HA ⇌ H+ + A− مي توان داشت
− log [H+] = − log Ka - log ( [A−] ⁄ [HA] )
می توان نوشت
pH = pKa + log ( [A−] ⁄ [HA] )
اين معادله به معادله هندرسون و هاسلباخ (Henderson – Hasselbalch) معروف است كه اين معادله را به شكل بهتر مي توان نوشت
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· براي اسيدهاي ضعيف علاوه بر معادله سورنسن از معادله هندرسون و هاسلباخ نيز مي توان براي محاسبه pH استفاده كرد.
اگر در یک محلول تامپون غلظت نمک صد برابر غلظت اسید باشد(تغذيه 84)
1)pH با  pk برابر است.                           2) pH دو واحد بیشتر از Pk است.
3)pH دو واحد کمتر از pK است.                  4) PH دو برابر pK است.
پاسخ: گزينه 2 
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pH محلول تامپونی با غلظت نمک 1/0 مولار و غلظت اسید 001/0 مولار چقدر است؟(9/4=pk)
1)9/6              2)9/7                    3)9/2                       4)9/5
پاسخ: گزينه 1 
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برای تهیه نیم لیتر بافر استات 2/0 مولار PH برابر 7/4، چه مقدار اسید استیک و استات سدیم نیاز است؟(7/4PKa= اسید، وزن مولکولی اسید استیک = 60 و وزن مولکولی استات سدیم = 82((تغذيه91-90)
1)3 گرم اسید  3 گرم نمک                        2)1/4 گرم اسید    1/4گرم نمک
3)3 گرم اسید  1/4 گرم نمک                         4)6 گرم اسید         2/8 گرم نمک
پاسخ: گزينه 3 (چون pH و pKa بافر مورد نظر يكي است پس ميزان نمك و اسيد بايد برابر باشد. براي نيم ليتر استات سديم 2/0 مولار، 1/4 نمك و براي نيم ليتر استات 2/0 مولار ، 3 گرم ماده لازم است)
منحنی تیتراسیون اسيدها و بازهاي ضعيف

· غلظت یک اسید و یا باز نامشخص به كمك یک محلول استاندارد باز و یا اسید تعیین مي شود كه این عمل را تیتراسیون گویند.
در طی عمل تیتراسیون ، تغییرات pH به وسیله دستگاه pH متر اندازه گیری می شود و با قرار دادن مقدار باز یا اسید مصرفي در محور افقی ، منحنی تیتراسیون به دست می آید.

منحنی های تیتراسیون يك اسید قوی(HCl) و اسید ضعیف(CH3COOH) نشان داده شده است. غلظت هر یک از اسيد ها برابر 1/0 مولار است و هر کدام به وسیله یک محلول 1/0 مولار سود تیتر شده اند.

منحنی به دست آمده برای اسید کلریدریک یک منحنی خطی است که با افزودن سود M 1/0 به تدریج بر میزان pH اضافه می شود تا اینکه تمام محلول اسید خنثی شود(منحني پايين). اما وقتی اسید استیک همانند محلول اسید کلریدریک تیتر شود ، منحنی مربوط خطی نبوده بلکه به صورت S شکل مي باشد. این منحنی هنگامی که 20 ، 30 و 40 میلی لیتر محلول سود اضافه شود ، تقریباً به شکل خط مستقیم در می آید(منحني بالا).

[image: image21.jpg]Equivalence point
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در تيتراسيون اسيداستيك با سود دو واکنش تعادلی قابل برگشت انجام مي شود:

H2O ⇌ H+ + OH−
CH3COOH   ⇌  CH3COO-  + H+
این تعادلات بايد به طور همزمان به ثابت های تعادلی مشخص خود برسند که به ترتیب برابرند با :

Kw = [H+] [OH−] = 10-14 M2
Ka =[ H+][ CH3COO- ] / [CH3COOH ]=1.74 × 10-5 M

در شروع تیتراسیون ، قبل از افزودن NaOH ، اسید استیک به میزان مختصر یونیزه می باشد که میزان آن را می توان از از ثابت تفکیک مربوطه محاسبه نمود. با افزودن تدریجی NaOH ، OH-  اضافه شده با H+  آزاد ترکیب شده و تولید H2O  می نماید ، میزان این ترکیب در حدی است که ارتباط تعادلی در معادله Kw = [H+] [OH−] = 10-14 M2  را تضمین کند. با برداشت H+ ، میزان بیشتری از اسید استیک یونیزه شده تا به ثابت تعادل خود برسد. با افزودن مقادیر بیشتر NaOH در طی فرايند تیتراسیون ، نتیجه به صورت یونیزاسیون بیشتر و بیشتر اسید استیک و تولید استات می باشد.در نقطه میانی تیتراسیون در حالتی که 5/0 اکی والان NaOH افزوده شده است ، نیمی از اسید استیک ابتدایی يونیزه شده و بنابراین حالا غلظت اسید استیک برابر غلظت استات می باشد. در این نقطه میانی ، یک ارتباط بسیار مهم وجود دارد: pH محلول اکی مولار اسید استیک و استات دقیقاً برابرpKa   اسید استیک است.

76/4 pH = pKa=
با پیشرفت تیتراسیون طی افزودن مقادیر بیشتر NaOH ، اسید استیکی که هنوز یونیزه نشده ، به تدریج به استات تبدیل می شود. نقطه پایان تیتراسیون در 7 pH = می باشد كه تمامی اسید استیک پروتون خود را به OH- داده و ایجاد H2O و استات می گردد. مهم ترین نقطه در منحنی تیتراسیون یک اسید ضعیف ، نقطه ای است که در آن اسید ضعیف و آنیون آن (یک جفت اسید – باز کونژوکه ) به عنوان بافر عمل می کنند.

بافرها (Buffers) : بافرها يا تامپون ها سیستم های آبی هستند که تمایل دارند در برابر تغییرات pH در هنگام اضافه شدن مقادیر کم اسید (H+) یا باز (OH-) ، مقاومت نمایند. یک سیستم بافری از یک اسید ضعیف (دهنده پروتون) و باز کونژوگه آن (گیرنده پروتون ) تشکیل  می شود.  برای مثال ، مخلوطی از غلظت های برابر اسید استیک و یون استات که در نقطه میانی منحنی تیتراسیون اسید استیک قابل مشاهده است ، یک سیستم بافری است. منحنی تیتراسیون اسید استیک دارای ناحیه نسبتاً پهنی می باشد که حدود یک واحد pH در دو طرف 76/4 pH =امتداد دارد.در این ناحیه میزان H+  یا OH- اضافه شده به سیستم دارای اثر کمتری بر روی pH ، در مقایسه با همین میزان اضافه شده در خارج این دامنه بافری دارد. این ناحیه پهن ، ناحیه بافری (buffering region) ، بافر اسید استیک – استات می باشد . در نقطه میانی این ناحیه بافری ، که غلظت دهنده پروتونی (اسید استیک ) دقیقاً برابر گیرنده پروتون (استات) است ، در این ناحیه قدرت بافری سیستم حداکثر می باشد ؛ یعنی با افزودن H+  یا OH- ، حداقل تغییرات pH مشاهده می شود.
[image: image22.emf]
تعادل اسيد و باز
pH خون در شرايط نرمال 5/7-3/7 است. pH درون سلولي بسته به نوع فعاليت سلول ها بسيار متغيير است به طوري كه pH درون سلولي استئوبلاست به دليل فعاليت فسفاتاز هاي قليايي مثل آلكالن فسفاتاز در حدود 8 است و در پروستات براي فعاليت فسفاتاز اسيدي كمتر از 5 است.
· pH درون ميتوكندري در حدود 6/6 است.
عوامل موثر بر تعادل pH خون
pH خون در معرض تغييرات شديد pH است كه توسط عوامل زير تعديل مي شود:
الف- سيستم بافري  
ب- سيستم ريوي 
ج- سيستم كليوي
سيستم بافري : اولين سد دفاعي در برابر تغييرات pH است. چهار نوع سيستم بافري وجود دارد.
1- سيستم بافري بيكربنات 
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 : مهمترين سيستم بافري خون مي باشد.از طريق فعاليت آنزيم كربنيك انيدراز ، CO2 با اسيد كربنيك در تعادل است.
[image: image24.emf]
pK اين سيستم بافري 1/6 است كه در 4/7= pH نسبت نمك به اسيد اين سيستم برابر با :

[image: image25.wmf][

]

[

]

[

]

[

]

1

20

log

1

.

6

4

.

7

3

2

3

3

2

3

=

Þ

+

=

-

-

CO

H

HCO

CO

H

HCO


· غلظت اجزاي تشكيل دهنده اين سيستم بافري بالاست كه تنظيم اين غلظت از طريق تنفس و كليه انجام مي گيرد.
·  اين سيستم بافري با غلظت كم در گلبول قرمز نيز وجود دارد.
2- سيستم بافري فسفات 
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: شامل HPO4-2 و H2PO4- است.
H2PO4-↔ HPO4-2 +H+ 
pK اين سيستم بافري حدود 8/6 است. اين سيستم بافري ، بهترين بافر خون بوده ولي چون داراي غلظت كمي است از اهميت كمي برخوردار است.
· اين سيستم بافري در مايعات داخل سلولي داراي اهميت است.
3- سيستم بافري پروتئيني : اهميت اين سيستم به واسطه غلظت بالاي اين سيستم مي باشد كه از طريق زنجيره جانبي اسيدهاي آمينه مي باشد. حلقه ايميدازولي اسيد آمينه هيستيدين با pK برابر 6 داراي بيشترين اهميت است.
· آلبومين گردش خون و همچنين هموگلوبين گلبول قرمز داراي اهميت زيادي مي باشند.
4- سيستم بافري 
[image: image27.wmf]
· مهمترين بافرهاي پلاسما بي كربنات و پروتئين و مهمترين بافرهاي گلبول قرمز بي كربنات و هموگلوبين است.
سيستم ريوي
دومين سد دفاعي در برابر تغييرات pH است كه نقش خود را از طريق دفع CO2 انجام مي دهد. اين سيستم داراي سرعت زيادي در تنظيم اسيد و باز مي باشد ولي داراي دقت كمي هستند.
سيستم كليوي
سومين سد دفاعي است كه از طريق دفع H+ و بازجذب HCO3- نقش خود را ايفا مي كند.
· اضافه اسيدهاي غير فرار و بي كربنات از كليه ها دفع مي شود، در نتيجه pH ادرار با توجه به رژيم غذايي متفاوت است.
كليه ها از سه طريق به تعادل اسيد و باز مي پردازند:
الف- از طريق بازجذب بي كربنات : بازجذب بي كربنات نيازمند ترشح H+ از سلول هاي توبولي است كه از طريق جابه جايي Na+/H+ انجام مي گيرد. H+ از اين سلول ها خارج و سديم به سلول هاي توبولي وارد مي شود.بي كربنات حاصل از اين طريق به همراه سديم از سلول هاي توبولي خارج و به خون وارد مي شوند.
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ب- ترشح يون H+ : تامپون فسفات در توبول ها با دريافت H+ و تبديل فسفات دي سديك به منو سديك نقش دارد. H2PO4 به دليل عدم جذب توسط كليه ها از طريق ادرار دفع مي شود.
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ج- دفع NH : كليه ها از طريق تبديل آمونياك حاصل از تجزيه گلوتامين به يون آمونيوم و دفع آن از طرق كليه ها به تنظيم pH خون مي پردازند.
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عدم تعادل اسيد و باز 
1- اسيدوز متابوليكي
2- آلكالوز متابوليكي
3- اسيدوز تنفسي
4- آلكالوز تنفسي
· كاهش pH خون به كمتر از حد طبيعي را اسيدوز و افزايش pH خون به بالاتر از حد طبيعي را آلكالوز گويند.
· اگر نسبت 
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كمتر از حد طبيعي باشد اسيدوز رخ مي دهد. براي كوچك شدن كسر يا بايد ميزان بي كربنات [HCO3-] كم شود (اسيدوز متابوليكي) يا بايد ميزان فشار CO2 افزايش يابد ( اسيدوز تنفسي).
در حالت Hypoventilation کدام یک از موارد زیر اتفاق می افتد؟(تغذيه 85)
1)اسیدوز متابولیک                2)الکالوز تنفسی                  3)اسیدوز تنفسی               4) آلکالوز متابولیک
پاسخ: گزينه 3 (هيپوونتيلاسيون به معني كاهش فعاليت ريه است در نتيجه ميزان CO2 افزايش مي يابد).
در اسیدوز تنفسی کدام ماده زیر افزیش می یابد؟(تغذيه 86)
1)Pco2                    2)HCO3-                    3)pH                  4)اسید لاکتیک
پاسخ: گزينه 1 
نکته مهم: داوطلبین محترم توجه فرمایید که با تهیه این جزوات دیگر نیاز به خرید هیچ گونه کتاب مرجع دیگری نخواهید داشت. برای اطلاع از نحوه دریافت جزوات کامل با شماره های زیر تماس حاصل فرمایید.
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8002 323 - 0131
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