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Wyktad 11
Rownowaga kwasowo-zasadowa



Skala pH

Skala pH — ilosciowa skala kwasowosci i zasadowosci roztworow
wodnych zwigzkéw chemicznych. Skala ta jest oparta na
aktywnosci jonéw hydroniowych [H30+] w roztworach wodnych.

Tradycyjnie pH definiuje sie jako:

pH = -log;,[H;07]
czyli ujemny logarytm dziesietny aktywnosci jonéw hydroniowych
wyrazonych w molach na decymetr szeScienny. Wspotczesnie
jednak nie jest to Scista definicja tej wielkosci.

Pojecie pH wprowadzit dunski biochemik Sgren Sgrensen w 1909
r.[1] Oryginalnie pH zostato zdefiniowane jako ujemny logarytm
stezenia jonéw wodorowych (H+). Wspdétczesne badania wykazaty
jednak, ze wolne jony wodorowe (wolny proton) nigdy nie
wystepuja w roztworach wodnych, gdyz ulegajg natychmiast
solwatowaniu wedtug réwnania:

H*+ H,0 - H;0*
W wielu podrecznikach jednak, dla uproszczenia, pomija sie ten
fakt i nadal podaje sie starg definicje skali pH.

Przyktadowe wartosci pH
Substancja pH

1 M kwas solny
Kwas akumulatorowy

Kwas Zotgdkowy

Sok cytrynowy

Coca-cola

Ocet

Sok pomaranczowy 35
Piveo 45
Kawa 5.0
Herbata 59
Kwasny deszcz <56

Mleko

]
tn

Chemicznie czysta woda
Slina colowiska

Krew

VWoda morska

My dio 90-100
VWoda amoniakalna
Wodeorotlenek wapnia

1 W roztwor NaOH

™




Wskazniki kwasowosci

Do okreslania pH uzywa sie wskaznikow
kwasowosci, czyli substancji, ktdrych kolor
zalezy od pH roztworu. Do popularnych
wskaznikow naleza:

btekit tymolowy, btekit bromotymolowy,
btekit metylenowy,

czerwien metylowa,

fenoloftaleina,

lakmus,

oranz metylowy.



http://pl.wikipedia.org/wiki/Chemiczne_wska%C5%BAniki_pH
http://pl.wikipedia.org/wiki/Chemiczne_wska%C5%BAniki_pH
http://pl.wikipedia.org/wiki/B%C5%82%C4%99kit_tymolowy
http://pl.wikipedia.org/wiki/B%C5%82%C4%99kit_bromotymolowy
http://pl.wikipedia.org/wiki/B%C5%82%C4%99kit_bromotymolowy
http://pl.wikipedia.org/wiki/B%C5%82%C4%99kit_metylenowy
http://pl.wikipedia.org/wiki/Czerwie%C5%84_metylowa
http://pl.wikipedia.org/wiki/Fenoloftaleina
http://pl.wikipedia.org/wiki/Lakmus
http://pl.wikipedia.org/wiki/Oran%C5%BC_metylowy

Skala zasadowosci pOH

Analogicznie do skali kwasowosci (pH) mozna rowniez wprowadzic¢ skale
zasadowosci:

pOH = - log[OH"]

Przy postugiwaniu sie tg skalg roztwory kwasne bedg miaty pOH wieksze od 7, a
zasadowe — mniejsze od 7. Praktyczna skala pH obejmuje zakres od 0 do 14.
Skrajne wartosci bedga osiggaty odpowiednio mocne, 1,1-wartosciowe kwasy
oraz mocne, 1,1-wartosciowe zasady o stezeniu 1 mol-dm3. Jak widaé, w
przypadku gdy stezenie tych kwasow badz zasad przekroczy wartos¢ 1 mol-dm?3,
roztwory mogg mie¢ pH nieco mniejsze od 0 lub nieco wieksze od 14.



W praktyce, przy wysokich stezeniach silnych kwaséw i zasad ich reakcja
z wodg traci na znaczeniu, a zyskuje autodysocjacja samych kwaséw i
zasad. Stata rownowagi reakcji autodysocjacji kwasow i zasad jest zatem
bardziej uniwersalng miarg ich mocy niz skala pH.

Z tych samych wzgleddéw dla stezonych, wodnych ukfadéw
kwasowo/zasadowych oraz dla roztworéw kwaséw i zasad w innych niz
woda rozpuszczalnikach nie stosuje sie skali pH, lecz minus logarytm ze
statej rownowagi autodysocjacji kwasow i zasad, ktory jest oznaczany
skrotami pK, i pK,.


http://pl.wikipedia.org/wiki/Moc_kwasu
http://pl.wikipedia.org/wiki/PKa
http://pl.wikipedia.org/wiki/PKa
http://pl.wikipedia.org/wiki/PKb
http://pl.wikipedia.org/wiki/PKb

Rownowaga kwasowo-zasadowa
Kwas i zasada Brgnsteda

Zasada Brgnsteda jest to czgsteczka lub jon zdolny do przyjecia protonu, czyli jest
akceptorem protonu.

Kwas Brgnsteda jest to czgsteczka lub jon zdolny do przekazania protonu, czyli jest
donorem protonu.

Akceptor protonu A- czyli (zasadal) powstaje, gdy kwas Brgnsteda odda proton. Jest to
zasada sprzezona z kwasem HA (kwas1).

Donor protonu (kwas2) ktéry powstaje w wyniku przytagczenia protonu do czgsteczki zasady
nazywa sie kwasem sprzezonym z tg zasadg (zasada2).

kwas1 + zasada2 < kwasZ2 + zasada1




Rownowaga kwasowo-zasadowa
Kwas i zasada Brgnsteda

Kwas po odfgczeniu protonu staje sie sprzezong zasadg, natomiast zasada
pobierajgc proton staje sie sprzezonym kwasem:

kwas + zasada = sprzezona zasada + sprzezony kwas

Ogolny zapis rownowagi kwasowo-zasadowej wedtug teorii Brgnsteda
mozna przedstawi¢ nastepujgco:

HA+B=A" + HB*

gdzie:
HA - kwas
B — zasada
A~ — sprzezona zasada

HB+ - SprZQZOHY kwas R.H. Petrucci, W.S. Harwood, and F.G. Herring, General Chemistry (8th
edn, Prentice-Hall 2002), p.666
G.L. Miessler and D.A. Tarr, Inorganic Chemistry (2nd edn, Prentice-Hall
1998), p.154


http://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Sprz%C4%99%C5%BCona_zasada&action=edit&redlink=1
http://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Sprz%C4%99%C5%BCony_kwas&action=edit&redlink=1

Rownowaga kwasowo-zasadowa

KWAS1

HCL
NH;
Ha
CH,COOH
N

ZASADA2 ZASADA1 KWAS2

o KN B
H,0 o NH, H,0"
NH, o . NH;
H 20 < CH 3COO— H 30+
CH,COO" = OH CH.COOH

+ + + + +

+ H,0 &  OH

Réwnowaga autoprotolityczna wody



Autoprotoliza wody

KWAS1 ZASADA2 ZASADA1 KWAS2

| Ho + HO & o+ + HO |

zgodnie z teorig Brgnsteda podczas reakcji dwoch czgsteczek wody kazda z nich
moze byC¢ zarowno donorem, jak i akceptorem protonu:

H,O + H,0 = H 0" + OH-

— woda zachowuje sie zarowno jak kwas, jak i zasada, czyli jest zwigzkiem
amfoterycznym (doktadniej amfiprotycznym).



http://pl.wikipedia.org/wiki/Amfoteryczno%C5%9B%C4%87
http://pl.wikipedia.org/wiki/Amfoteryczno%C5%9B%C4%87
http://pl.wikipedia.org/wiki/Zwi%C4%85zki_amfiprotyczne

Rownowaga kwasowo-zasadowa.

Autoprotoliza wodly.

KWAS1 ZASADA2 ZASADA1 KWAS2

[ Ho + HO o on + Ho |

czasteczka wody ma charakter amfoteryczny, jest amfolitem

2H,0 < OH + H,O*

o _a(H.0")a(OH")
" a(H,0)

poniewaz

a(H,0) =1 K, =a(H,0")a(OH")

K,, - stata autoprotolizy wody (iloczyn jonowy wody)




Rownowaga kwasowo-zasadowa.

Autoprotoliza wody. Autodysocjacja wody.
K =a(H,O")a(OH")

—logK = pK —loga(H,0")= pH —loga(OH )= pOH
pK, =pH + pOH

wartosc iloczynu jonowego wody zalezy jedynie od temperatury, a nie od tego, czy oznaczamy stezenia jonow

wodorowych lub wodorotlenkowych w czystej wodzie, czy tez w roztworach wodnych substancji ulegajgcych dysocjacji
elektrolitycznej: kwasdw, zasad i soli. Zawsze bowiem, w temperaturze 25°C spetniona bedzie zaleznos¢:

[H+][OH-] = 104

W czystej wodzie w 25°C
K, = 10-14 lub pK, = 14
czyli

pH=7 i  pOH=7




Rownowaga kwasowo-zasadowa.

Autoprotoliza wody. Autodysocjacja wodly.

HO + HO < OH + Ho |
t,°C 0 10 20 25 30 40
K. -104|0.113 [0292 |0.681 [1.008 |1.468 |2.917
AH 1
y= 55,57 - 6985.7x 1I1K“.=CO??SI— 1 Izobara van’t Hoffa
A
‘ L1 69557 K]

A H =69557[K]-R[J -mol™-K™]
A H=578kJ-mol™

K,, - stata autoprotolizy wody (iloczyn jonowy
wody)




Rownowaga kwasowo-zasadowa
Stata kwasowa

HA ) H0e < A(aq) 130 )
K1+ HO o  Z1 - H,0*
a(H.0 )a(A")
- K: = Stata rownowagi
a(H,O.) =1 {}(HA)Q(HEO(FJ) ata réwnowag
K = Q(HiOJF)Q(A_) lub K = [H%OJF][ZI] Stata kwasowa
a Q(HA) a = [Kl] (stata jonizacji
kwasu)

Po wprowadzeniu nastepujacych oznaczen:
pH = -log[a(H*)], pOH = -log[a(OH")] oraz pK, = -logK,
logK , = log[a(H;0*)] + log[a(A-)] — log[a(HA)] || - (-1)

PK, = pH —log[a(A7)] + log[a(HA)] = pH — log[a(A“)/a(HA)] = pH — log{[Z1)/[K1]}



Rownowaga kwasowo-zasadowa
State kwasowe

Rownanie Hendersona-Haselbacha

. |
= lub pK = pH —log 1]

pK, = pH —log e —
Ay, [K1]

Zatem przy pH = pK, mamy a(A-) = a(HA),
czyli stezenia form sprotonowanych i zdeprotonowanych sg jednakowe

State kwasowe dla wybranych stabych kwasow:

. (H,PO,)=7,6"-103 pK, = 2,12
(HNO,) =4,3-104 pK, = 3,37
, (H,CO;) =43 107 pK, = 6,37
(

K.
K.
K
K, (HCN) =4,9-101  pK, =931

]




Rownowaga kwasowo-zasadowa
State kwasowe

Przyktad 15: Jakie formy alaniny bedg obecne w roztworze wodnym tego aminokwasu o
stezeniu 1 M przy pH 1, pH ~6 oraz pH 11 ?

CH,NH,CHCOOH < CH,(NH,)CHCOO"

CH,(NH,)CHCOOH + H,0 < CH,(NH,)CHCOO + H,0"

H.A (Kl +HO< HA(Z1) + H.O0"
pK, =2,34
pH 1
[£1]
K =pH-log——
Ph, =P Og[K'l] -
log [AA] =pH-pK, A =1-234=-134 = [H4] =107 =0,046

T[H,AT] |H, A" ]
a poniewaz [HA]+[H, A" ]=1 to [H,A"]=0,956



Rownowaga kwasowo-zasadowa
State kwasowe

Przyktad 15 cd.

CH,(NH,)CHCOO" + H,0 < CH,(NH,)CHCOO" + H,0"
HA e = =0
pK., = 9,69
pH 11

A
[ ] — 1011—9.59 — l 01.31 — [fl_] — 0‘}953

[14]

A jak bedzie przy pH ~6 ?




Rownowaga kwasowo-zasadowa
Stabe i mocne kwasy

Zwigzek jest mocnym kwasem, gdy w roztworze (zazwyczaj wodnym) jest
catkowicie zdeprotonowany.

HCI, HBr, HNO,, HCIO,, H,SO,

103 M HCI, oznacza ze [H;0*] = 103M i [CI]=10°M, a zatem pH =3

Zwigzek jest stabym kwasem, gdy w roztworze jest czeSciowo zdeprotonowany

CH,COOH,, + H,0 & CH,COO0",, + H,0%,.

pK, =4,75 K, = 1,8 x 105, czyli kwas jest w niewielkim stopniu zdysocjowany



Rownowaga kwasowo-zasadowa

Przyktad 16: Jakie sg pH i stopien dysocjacji (jonizacji) 0,01 M CH3COOH ? pK, = 4,75

Reagenty CH,COOH H,O* CH,COO- Kwas octowy
Stezenie poczatkowe 0,01 0 0
mol/dm3 C,
Zmiana stezenia -X +X +X
mol/dm? -0.C, +0.C, +0.C,
Stezenie rownowagowe 0,01 -x X X
mol/dm?3 (1-a)c, a.Cy ac,
4+ . . _
a(H.O )a(CH.COO™) | ac, - oC
K, = 20 Ja(CH, = ub K, =—0"0=
a(CH,COOH) | (1-a)c,

x?+ K x—-0,01K, =0 zdwdch wartosci x, tylko dodatnia ma sens fizyczny

x=4,2-104, zatem pH = -log(4,2 - 10-4) 5

3,36

0,01 M CH,COOH oznacza zatem, ze [H,0]* =4,2:104 M



Rownowaga kwasowo-zasadowa

o = stezenie molowe sprzezonej zasady/poczatkowe stezenie molowe kwasu

(czyli tylko 4,2 % czasteczek kwasu octowego
= (4,2 '10‘4)f0,01 =4.,2 - 102 oddato proton)
Gdy stopien jonizacji jest bardzo maty, w mianowniku wyrazenia opisujgcego K, mozna
uzy¢ nominalne (poczatkowe) stezenie kwasu, c,,,

_a(H,0")a(CH,CO0™) _[H,0"][CH,COO0"] _[H,0'T

" WCH,COOH) Cp. C..
|H,O" =K, -c, —log[H,O"|=-1logK _ —ilogc,,
pH =1 pK, —3logc,, pH =2-475-310g0,01=[3.38

2 -5
¥ ac, = Kﬁ= 1,810 —0.042




Rownowaga kwasowo-zasadowa

Przyktad 17: lle wynosi stopien dysocjacji oraz pH 0,25 M HCN,, w temperaturze
25°C? pK, = 9,31

HCN =H*+CN- (K, =49 1079

49-107"

=4,4%107"
0,25

Maty stopien jonizacji, mozna wiec zastosowac
wzOr uproszczony

I% =a(HSO+)a((T.H3C‘OO‘)E[H30+][(T.H3(T.'OO‘] =[Hp*]2 pH ~ 1 . 9!31 A |090’25 - 4,96

a(CH,COOH) e, c,
[HO" 1=K, ¢, —log[H,0"]=-1logK_ —1llogc,,

pH:%pKn _%10gchl‘ pH:%'4,75—%10g0,0l:3,38




Rownowaga kwasowo-zasadowa
Stata zasadowa

B +H,0 =BH* + OH ;- _a(BH )a(OH )
Z2 + K1 = K2 + Z1 a(B)a(H,0)

{J(BH+ ){}(OH_) Stata zasadowa

Poniewaz a(H,0)=1 K, (stafa jonizacji zasady)

a(B)
Prayidad  _ a(NH,))a(OH ")
NH, + H,0 = NH,* + OH- a(NH ,)a(H,0)
(Z2 + K1 = K2 + Z1)
X, - a(NH , )a(OH ™)

a(NH.,)




Rownowaga kwasowo-zasadowa
Stabe kwasy i zasady

NH; + H,O = NH,* + OH- NH,* + H,0 = NH; + H;0°
(Z2 + K1 = K2 + Z1) (K2 + Z1 = Z2 + K1)
© _ a(NH,)a(OH") r - A(NH,)a(H,0")
b= ‘ a(NH?)
a(NH.,) ;
s K, HO + HO o OH + HO
\a(NH, Ja(OH ") a(H,0")\ K,
K, ="~ : L
araWVHy) o a(H0Y)) K,
K.
K,=—> lub K -K,=K,
K




Rownowaga kwasowo-zasadowa
Stabe kwasy i zasady

K K, =K.

P ﬁ—i_pr: Ku‘

Im mocniejszy kwas, tym stabsza sprzezona z nim zasada
Im mocniejsza zasada, tym stabszy sprzezony z nim kwas




Rownowaga kwasowo-zasadowa
Hydroliza

Przyktad : Jaki odczyn bedzie miat roztwér wodny 0,01 M NH,CI?
pK,(NH,*) =9,25

NH,* + CI + H,0 = NH, + H,0* + CI
(K + 72 =271+ K2
pH = %pKa _%logcﬁnr """"

pH="%-9,25-"1log 0,01 = 5,63

’ a(CH,COOH) Ch, Cr,

[H01=JK -c,_ ~log[H,0"]=-LlogK, —tlogc,,
pH=1pK —Llogc,,  pH=1-475-110g0,01=338

© - AH,0M)a(CH,CO0™) _[HO")[CH,CO0™]_[HO"}




Rownowaga kwasowo-zasadowa

Przyktad : Jaki odczyn bedzie miat roztwér wodny 0,01 M CH3COONa?
CH,COONa = CH,COO" + Na*

CH,COQO- jest zasadq sprzezong ze stabym kwasem (pK, = 4,75)
CH,COO|+ H,0 = CH,COOH + OH

© _ a(CH,COOH)a(OH ") _ a(OH™)*  [OH ]
b — 1 Y - - -y 1 — — B -1 —
a(CH,COO™) a(CH,COO™) [CH,COO™]
. C

[OH]=K,"?- ¢, 1? zas
log[OH] = 2 logK, + "2 log c,_, . _

1 1 Kﬂ 'Kz; — Kr W czystej wodzie w 25°C
pOH = pr -2 |OngaS K, = 10-14 lub pK, = 14
14 —pH =" (pK,, — pK,) — 2 logc, .. o2yl
pH =7+ pKa + 7% Iogczas Piy +pr :pKw pH =7 i pOH =7

pH=7+238 + % (-2) = 8,38



