pH soli

Mluvime-li o pH soli, mdme na mysli pH vodnych roztokd rozpustnych soli. Takové soli v roztoku disociuji podle rovnice
BA +H;0 — Bt + A~ + H;0,

kde BA je stil kyseliny HA a zasady B(OH), ktera vznika napf. neutralizaci podle rovnice

HA + BOH — BA + H,0.

pH soli silné kyseliny a silné zasady
V pripadé soli silné kyseliny a silné zédsady uvazujeme, ze

= kation BT — protoze je silny — zéstane disociovan: Bt + HyO — BT + Hy, O
= anion AT — protoZe je silny — zlstane také disociovan: A~ + HoO - A~ + H,0

S molekulami vody tedy nebude reagovat ani jeden z iontd soli a jedinym zdrojem H30+ a OH™ bude autoprotolyza vody
samotna. Tedy

1
pH = —log [H30+] = _log [OH_] = —log \ /Kw = EpKw
a pri 25 °C bude pH rovno 7.

pH soli slabé kyseliny a silné zasady
V pripadé soli slabé kyseliny a silné zasady uvazujeme, ze

= kation BY — protoze je silny — zfistane disociovan: BT + H,O — BT + H,0

= anion AT — protoZe je slaby — bude reagovat s vodou, tedy podléhat tzv. hydrolyze, podle rovnice:
A +H,0O=HA + OH"™

= pbude hydrolyzovat velmi malo aniontl, mnoZstvi hydrolyzovanych aniontl tak bude zanedbatelné, tedy cga — [A_] =~ 0,
&ijinak [A7] = cpa

= jedinym zdrojem OH™ je vy3e uvedend reakce hydrolyzy, jiné zdroje hydroxidovych aniontd a oxoniovych kationtg
zanedbavéme, tedy mnozstvi HA a OH™ budou podle jeji rovnice stejna.

Vyse uvedend reakce hydrolyzy méa rovnovaznou konstantu

_ [HA]-[OH]

AT [R0]
Koncentraci vody ve vodé budeme povazovat za konstantni a zavedeme konstantu novou, tzv. hydrolytickou:
Ky = [H,0] K = AL OF]

’ [A7]

Upravime-li (trochu nepresny) zapis vody v chemickych rovnicich, bude snaze patrné, ze rovnice hydrolyzy je de facto jen opacna
rovnice k disociaci:

= disociace: HA — Ht + A,
= hydrolyza: A~ + HT — HA.

Je tedy prirozené, Zze hydrolytickd konstanta Kh,A a disocia¢ni konstanta K 4 spolu budou souviset:

[HA]-[OH™] [A7]-[Hs07]

Kpa-Kyg= =[0OH"] - [H30"] = K,
" A7] [HA] OHT} - [H;07] = Ko
Pro konstantu Kj 4 dostadvame tedy vzorec
Ky
Kpg=—.
T K

Pokud do definice hydrolytické konstanty Kp, 4 dosadime za [HA] podle nasich predpokladéi [OH™], a cga za [A™] dostaneme
Kh,A . [A_] = Kh,A *CBA — [OH_]2.

Kdyz si vyjadrime zavislost koncentrace oxoniovych kationtd na koncentraci hydroxidovych aniontd z definice iontového soucinu
vody K,,, ziskdme
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[H3O]* =

Odmocnime (koncentrace jsou vzdy kladné), zlogaritmujeme a vyndsobime —1:

1 1
K, K Ky -Kj 1 1 1 1 1 1
—1log[H30"] = —log w4 —log# = —logcga — - log Ky — - log K4 = ~logcga + =pKy + -PKa
CBA 1 2 2 2 2 2 2
CBA

Pfi 25 °C dostavame vzorec pH = 7 + % logcga + %PKA

Vysledné pH bude zasadité. Je to zplsobeno tim, Ze anion kyseliny ze soustavy odc¢erpava hydrony.

pH soli silné kyseliny a slabé zasady
V pripadé soli silné kyseliny a slabé zasady uvazujeme, ze
= kation Bt — protoze je slaby — bude hydrolyzovat podle reakce
Bt +2H,0 = BOH + H30+
= anion A~ — protoZe je silny — nebude hydrolyzovat, tedy
A +H,O0—- A" +H;0
= bude hydrolyzovat velmi maélo kationt(i, a mnozstvi hydrolyzovanych kationtl tak bude zanedbatelné, tedy
cga — [BT] = 0, neboli cpp =~ [B*]
= hydrolyza kationt( je jedinym zdrojem oxoniovych kationtd, jiné zdroje zanedbavame, tedy podle rovnice hydrolyzy plati
[H;0%] = [BOH]
Pro hydrolyzu zavedeme hydrolytickou konstantu Kp g = K - [H20]2 jako

[H30"] - [BOH]
Ky = : B*] )

pro niz se da znovu dokazat, ze plati Kj g + Kp = K.
Podle predpoklad(l dosadime do hydrolytické konstanty cga za Bt a [H30%] za [BOH]:
[B*] - Kup = cpa - Kip = [H30T)?

Odmocnime (koncentrace jsou vzdy kladna ¢isla), zlogaritmuje a vynasobime —1:

1 1 K,
—log [H30™] = 3 (—logcpa —log Ky ) = 5 (_lochA —log K_B)

1 1
—log [H30"] = 5 (—logcga +log Kp —log K,,)) = 3 (pKw — pKp — logcga)

Pri 25 °C tedy dostdvame vzorec:

1 1
pPH=7- EPKB - ElochA
Vysledné pH bude kyselé. Je to zplsobeno tim, Ze kation zdsady do systému pridavé hydrony.

pH soli slabé kyseliny a slabé zasady
V pripadé soli slabé kyseliny a slabé zasady uvazujeme, ze
= kation Bt bude hydrolyzovat podle rovnice
B* +2H;0 = BOH + H;O0"
= anion A~ bude se vzniklymi oxoniovymi kationty reagovat a pak pfipadné dale hydrolyzovat podle rovnice
A” +H;O0" = HA + H,0
= oba ionty budou hydrolyzovat v zanedbatelném mnozstvi, tedy
ca =~ [BT] = [A7]

= v systému neni jiny zdroj hydroxidovych aniontd a oxoniovych kationt({, proto
= oxoniové kationty vzniklé hydrolyzou kationtu zasady B* ozna¢ime [H3O+]B a podle chemické rovnice hydrolyzy pro



né plati [H301]p = [BOH]
= oxoniové kationty zaniklé hydrolyzou aniontu kyseliny [A_] oznacime [H3O+]A a podle chemické rovnice hydrolyzy
pro n& plati [H30" ] = [HA]
= rovnovaznou koncentraci oxoniovych kationtd spoéitame jako rozdil koncentrace oxoniovych kationtu

vytvoienych hydrolyzou kationtu zasady a koncentrace oxoniovych kationtid spotfebovanych hydrolyzou
aniontu kyseliny, tedy

[H30%] = [H30" ] — [H307]a
Pro hydrolyzu kationtu mame hydrolytickou konstantu:

K, [HO']-[BOH]
S PR

a pro hydrolyzu aniontu je lepsi vyjadrit koncentaci oxoniovych kationtd pomoci jiné konstanty popisujici rovnovahu, a to
disociacni:
[H;0"] - [A7]
Ky=—"-""
[HA]

Doplnénim predposledniho predpokladu do posledniho predpokladu dostavéame
[H;0*] = [BOH] — [HA].
Vyjadiime [BOH] a [HA] z rovnic pro konstanty popisujici rovnovahy:

K, [B"]  [H;0']-[A7]

[H30+] = KB . [H30+] - KA
Upravime:
[H3O+] + [H3O+] ) [A_] _ [H3O+] 1+ [A_] _ Ky - [B+]

KA KA B KB . [H30+]

Vyjadrime koncentraci oxoniovych kationtd:

Ku[BY]  Ku[B') |
[H, 0t 2= 22— %8 _ Ky -[B7]- Ka
1 A1 K] K (Ka+[AT])
A A

Protoze je [A_] > K4, mizeme K 4 ze jmenovatele zanedbat a aproximovat vzorec na
K, -[Bt]-Ka
[HsO']P = —— —= Bl -
Kp-[A7]
Doplnénim ecgp podle predpokladll dostdvame

K, -cga - Ky _ Kw - Ky
Kp-cpa Kp

[HsO*]? =
Odmocnime (jedna se o kladné konstanty), zlogaritmuje, vynadsobime —1 a dostaneme

1 1 1 1
—log [Hf] = —3 log Ky, — 5 log K4 + EIOgKB = E(PKw +pK4 — pKp)

pH soli slabé kyseliny a slabé zasady tedy (po aproximaci) nezavisi na koncentraci soli.

Pri 25 °C dostavame

1 1
pH=7+ EPKA - §PKB

Odkazy
Souvisejici ¢clanky

[ pH
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= pH modi
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