pH prostiedi je aktivita jeho oxoniovych kationtd vyjadrena zapornou logaritmickou $kalou. Je tedy definovano jako:
pH = —log;, a0t

ProtoZe je aktivita velmi zavisla na koncentraci, @ = 7y - ¢ a mimo velmi koncentrované roztoky je mozné povazovat aktivitni koeficient -y za
roven pfiblizné jedné, tedy a = ¢, Ize psat:

pH = —logy, [H30"],
kde [H30+] je vmol - dm™3 a pH je potom bezrozmérné.

Ve vodném prostredi jsou oxoniové kationty de facto hydratované vodikové kationty, hydrony, tj. ¢astice totozné s protony, ¢asto se tedy
pH uvadi jako

pH = —log;, [H'].

Skdala pH ve vodném prostiedi
V témeér vsech redlnych situacich se uvazuje pH pouze vodného prostredi. Voda podléha autoprotolyze podle rovnovazné reakce
H,O +H,O = H30+ + OH™
s rovnovaznou konstantou
[H;07] - [OH"]
[H,O]2

Koncentraci vody Ize v obvyklych soustavach povaZovat za prakticky konstantni, s vyhodou proto mdzeme pracovat s iontovym sou¢inem
vody K,, = K - [Hz0]%. Z vy3e uvedené rovnice pro n&j vyplyva vztah
K, = [H30*] - [OH].

lontovy soucin vody K,, je Gmérny rovnovazné konstanté, a proto, stejné jako ona, vyrazné zavisi na teploté. Pfi rlznych teplotach bude
tedy &kala pH jina. PFi 25 °C, laboratorni teplot&, K,, odpovida 1,008 - 10-14, tedy $kéla pH bude mit st¥ed, tzv. neutralni pH, témér presné
7. Plati totiz

—log [H30%] = —log [OH | = —log /K, = T7.
Pi jinych teplotach je stied 2kaly jiny (0 °C odpovida 7,47; 10 °C 7,27; 20 °C 7,08; 30 °C 6,92; 40 °C 6,77; 50 °C 6,63; 100 °C 6,14)!1). pH

mUze nabyvat nekone¢né mnoha hodnot, pfi 25 °C mdlze byt za pouZiti velmi silnych kyselin i zdporné a za vhodnych podminek maze
presahnout i hodnotu 14.

Davod zavedeni pH

Koncentrace oxoniovych iontd nabyva hodnot v rozmezi mnoha radd, nejbéznéji od 1071 do 107, P¥i udavani takovychto cisel je vyhodné
udévat pouze exponent, proto se zavedla logaritmicka $kala, nebot plati log10™™ = —n - log 10 = —n . Zarovef se pfi pouziti logaritmd

prevadi nasobeni na s¢itani a délenf na od&itan (log (A - B) = log A + log B, co? je p¥imy diisledek toho, e plati ® - 2% = £**?). Tato
skutecnost méla valny vyznam hlavné v dobé, kdy nebyly bézné dostupné pocitace a kalkulacky a technické vypocty se provadély pomoci
logaritmického pravitka.

pH silnych kyselin a zasad

Pri vypoctu pH je nutné vzdy uvazovat, co je v daném prostredi zdrojem oxoniovych kationtd.
Silné jednosytné kyseliny

U silnych jednosytnych kyselin probihd disociace podle rovnice

HA +H,0 — A~ +H3;0".

Pro vypocet predpokladédme:

= |adtkové mnozstvi H3O+ bude podle vyse uvedené rovnice stejné jako A, coz vzhledem k totoznému objemu plati i pro koncentraci,
tedy [H30™] = [A7];
= véechna kyselina se - nebot je kyselinou silnou - pfeméni na A~ a H3O™, proto ozna¢ime [A™] jeji koncentraci, tedy [A™] = cga

Odvodime tedy:

pH = —log [H3O"] = —log [A™] = —log cma,
a pro vypocet pH dostdvédme vzorec

pH = —log cya.

Silné jednosytné zasady

U silnych jednosytnych zasad probiha disociace podle rovnice
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BOH + H,0 — B* + OH™ + H,0
Predpokladéame, stejné jako v pripadé silnych jednosytnych kyselin, ze:

= |atkové mnozstvi, resp. koncentrace, hydroxidovych iontfl a vzniklého B je podle vyie uvedené chemické rovnice stejné, tedy
[OH™] = [B*]:
= disociace probiha UpIng, tedy [B*] = cpom.

Vypocet je tedy analogicky, musime si jen uvédomit, Ze na rozdil od kyselin neni zdsada zdrojem oxoniovych kationtd, ale oxoniové
kationty z prostredi odebira (viz teorie kyselin a zdsad), proto dosadime z rovnice pro iontovy soucin vody:

+_ K
= [H307] = OH-|

a z téchto predpokladd odvodime:

K,
pH = —log [H30"] = —log [OI-;]_] =log [OH™]| —log K,, = log [B*] — log K,, = log cgon — log K-

Pri 25 °C pH spocitdme podle vzorce

pH = 14 + log cpog-

Silné dvousytné kyseliny

Silné dvousytné kyseliny disociuji podle rovnice
HyA +2H;0 — A +2H;0™,
predpokladame tedy:

= Gplnou disociaci, tedy cg,4 = [A%];

= ovSem latkové mnozZstvi oxoniovych kationtl a latkové mnoZstvi vzniklého A2_ je - na rozdil od jednosytnych kyselin - v poméru 1:2,
tedy [H3O+] =2-cHA-

Z toho odvodime pH = — log [H3O"] = —log [A*"] = —log(2 - cm,a) = —log2 — logem,a
a pH spocitdme podle vzorce

pH = —log cg,a —log 2.

Silné dvousytné zasady

U silnych dvousytnych zasad probiha disociace podle rovnice

B(OH), + H,0 — B** + 2 0H™ + H,0

jako u jednosytnych zasad a dvousytnych kyselin predpokladame:

= Uplnou disociaci, tedy ¢p(om), = [B2];
= koncentrace vzniklého B%* a koncentrace hydroxidovych aniontl je v poméru 1:2, tedy [OH_] =2 [B2+], podle predchoziho
predpokladu navic [OH™] = 2 - CB(OH),

= hydroxidové anionty odcerpdvaji z prostredi oxoniové kationty, [H3O+] =

[OH"]
Poté odvodime

—log[H30"] = —log

K
[OI-;U_] =log [OH"] —log K,, = log(2 - cB(OH)z) —log K\, = log2 + log cp(om), — log Ky
a pH pri 25 °C se spocitd podle vzorce

pH = 14 + log 2 + log cp(om), -

pH slabych kyselin a zasad

Slabé jednosytné kyseliny
U slabych jednosytnych kyselin probiha disociace podle rovnovéazné reakce:
HA +H;0 = A" +H;0%,
s rovnovéznou konstantou K, kterd je definovéna jako:
_ [A7]-[H;07]
~ [HA]-[H0]
Pro vypocet pH je nutné vyuzit jiny postup nez u silnych kyselin, protoze u slabych kyselin nelze povazovat disociaci za Gplnou.

Naopak predpokladame, ze:
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= kyselina disociuje velmi malo, rozdil mezi [HA] a cga (tedy [A™]) zanedbavéame, a proto [HA] = cpa ;
= disociace kyseliny je jedinym zdrojem oxoniovych kationtd v systému, tedy podle pomér( latkovych mnoZstvi chemické rovnice

[HsO"] = [A7]

Protoze Ize koncentraci vody povazovat za konstantni, zavadi se tzv. disocia¢ni konstanta K4 = K - [Hzo], jejiz hodnota je pro kazdou
kyselinu tabelovéna. Dostdvame tedy:

_ A7) 507]
Ham "ma

Podle predpoklad( dosadime [H30+] za [A_] a CgA za [HA] a vyjadrenim koncentrace oxoniovych kationtd dostaneme:
[HsO']* = K4 - [HA] = K4 - cua -

Odmocnime (koncentrace je vzdy kladné ¢islo), zlogaritmujeme obé strany rovnice a vynasobime —1:

1 1 1 1 1
—log [H3O0"] = —log /K4 -cun = —log (K4 -cua)? = —3 log (K4 -cua) = —§(logKA +logcup) = —glog Ky — 5 logeaa

Pro ,—log K 4" se (analogicky k pH) vZzil symbol pK 4. Zndme-li disociacni konstantu nebo jeji zaporny dekadicky logaritmus, spocitame
pH podle vzorce:

1

H—
PE=3

1
pPK4 — Elog cHA -

Slabé jednosytné zasady

U slabych jednosytnych zasad probiha disociace podle rovnovazné rovnice:
BOH + H,0 =B + OH + H,0,
s tabelovanou disocia¢ni konstantou Kg = K, kterd je definovana jako:
[B*]-[OH"]
Kg=— "~
[BOH]

Predpokladéame, ze:

= zésada disociuje velmi malo, rozdil mezi [BOH] a cgog (tedy [B+]) zanedbavame, a proto [BOH] ~ cgon;
= disociace kyseliny je jedinym zdrojem hydroxidovych aniontl v systému, tedy podle pomérd latkovych mnozstvi chemické rovnice

[OH™] = [B™];

= vznik hydroxidovych aniontd pdsobi Gbytek oxoniovych kationtl podle rovnice pro iontovy soucin vody: [H3O+] =

K,
©:ul

Dosazenim podle predpoklad( do definice disocia¢ni konstanty dostdvame:
[OH™]* = Kp - [BOH] = K5 - cBon -

Odmocnime (koncentrace jsou vzdy kladna ¢isla):

[OH"] = /KB - cpor = (KB - CBOH)%-

Dosadime do rovnice pro iontovy soucin vody:

[Hy0"] = K,

—.
(KB - cBom)?

Zlogaritmujeme a vynasobime —1:

T 1 1
—log[H30™| = 5 log Kp + 5 log cgon — log Ky
Pri 25 °C tedy pH spocitdme podle vzorce

1 1
pH=14+ 3 log con — EPKB

Slabé vicesytné kyseliny a zasady

U slabych vicesytnych kyselin a zasad je pro piesny vypocet nutné znat disocia¢ni konstanty vsech disocia¢nich stupid, sestavit z chemickych rovnic soustavu rovnic o
nékolika nezndmych a za pomoci zékladni algebry vyjadrit pH. Toto je pro rutinni vypocty pomérné zdlouhavy proces, proto se pH vétsinou pocitd pouze priblizné,
zanedbanim méné preferovanych disocia¢nich stupfili, a pouzije se pak vzorec pro slabé jednosytné kyseliny. V praxi byva chyba vznikla timto zanedb&nim relativné mala,
nebot jednotlivé disocia¢ni konstanty se od sebe lisi zpravidla o nékolik fadd, takze ovlivnéni pH zanedbanymi reakcemi byva mélo podstatné.

pH kyselin a zasad o stredni sile

Stredné silné kyseliny a zdsady se vymykaji obéma predpokladiim z predchozich modeld - nelze predpokladat Uplnou disociaci, ale také
nelze pIné zanedbat mnozstvi nedisociované kyseliny ¢i zdsady. Pouzijeme-li néktery z predchozich postupd, které jsou samy o sobé
idealizované, tedy zatiZzené jistou chybou, budeme se od redlné situace jesté vice vzdalovat, je tedy nutné si uvédomit, ze chyba bude
nékolikandsobné vétsi.
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