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ГОМОГЕННІ  РІВНОВАГИ

1.1. ПРОТОЛІТИЧНІ   РІВНОВАГИ

Теоретичні засади та приклади розв’язування типових задач

Теорії кислот і основ

Протолітичні реакції зв'язані зі зміною концентрації протонів у розчинах. Цей тип реакцій відіграє велику роль у створенні умов проведення аналітичних реакцій, поділу йонів. Аналітику необхідно вміти не тільки розраховувати концентрацію йонів водню, але і вміти контролювати її. З іншого боку, протолітичні реакції самі є аналітичними і широко використовуються в хімічному аналізі.

Наприкінці минулого сторіччя шведський хімік Арреніус, автор теорії електролітичної дисоціації, створив теорію кислот і основ. Її в наш час називають класичною. В основу цієї теорії покладені закономірності електролітичної дисоціації речовин у водних розчинах. Кислоти – це речовини, які відщеплюють при дисоціації Н

[image: image405.wmf]HCN

OH

O

H

CN

+

Û

+

-

-

2

, а основи – ОН.


[image: image3.wmf]-

+

+

Û

Сl

Н

НСl

,                                                     (1.1)


[image: image4.wmf]-

+

+

Û

ОН

К

КОН

.                                                     (1.2)

Такий розподіл на кислоти і основи засновано тільки на їх поведінці у водних розчинах.

Однак ряд речовин, які не відщеплюють Н
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 і ОН
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, виявляють  кислі (наприклад, АlВr3, ВСl3) і основні властивості (NН3, Сl
[image: image7.wmf]-

, NO
[image: image8.wmf]-

3

).

У 1923 р. Бренстедом і Лоурі одночасно була запропонована протолітична теорія кислот і основ.

Кислоти – це речовини, здатні відщеплювати протони, а основи – приєднувати їх.   Таким чином, носієм протолітичних властивостей є протон, його перенос характеризує протолітичні рівноваги. Кислотами є донори протонів, основи – акцептори їх. Важлива роль у протолітичній теорії приділяється розчиннику, що є активним компонентом протолітичної реакції А, НА – кислота, S  – розчинник, В  – основа.
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осн. 1   к-та 2   к-та 1  осн. 2

Кислотно–основні властивості речовин, що не містять Н+, пояснює теорія Льюіса (1923), відповідно до якої речовини–акцептори електронів виявляють кислі властивості, донори – основні: 
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 EMBED Equation.3  [image: image19.wmf]
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      Cl          H                                       Cl     H

    кислота         основа
   Льюіса           Льюіса

Найбільш універсальною є запропонована в 1939 р. теорія М. М. Усановича. Відповідно до його уявлень, кислоти – речовини, здатні приєднувати аніони, електрони й відщеплювати Кt. Основи – це речовини, які відщеплюють Аn–  чи електрони, що приєднують Кt. Будь-яка реакція є кислотно-основна.

Поширенням теорії Бренстеда і Лоурі на апротонні розчинники зобов'язана теорія сольвосистем.

Однак кислотно-основні взаємодії охоплюють протонвміщуючі речовини. Найбільш повно  ці взаємодії описує теорія Бренстеда–Лоурі. До її переваг варто віднести:

1) облік ролі розчинника і поширення на неводні розчинники;

2) розширення класу кислот і основ. По Бренстеду і Лоурі кислотами і основами можуть бути йони і молекули.

Молекулярні кислоти – 
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Катіонні кислоти – 
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Аніонні кислоти –
[image: image22.wmf]-

-

4

2

3

,

PO

H

HCO

 та ін.

 Молекулярні основи – 
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 Катіонні основи – 
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 EMBED Equation.3  [image: image25.wmf]
 Аніонні основи – 
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3) протолітична теорія уніфікувала три типи взаємодій – реакції йонізації, нейтралізації й гідролізу, спростивши математичний апарат.

Реакції йонізації поширюються на молекулярні кислоти і основи: 
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Реакції гідролізу відрізняються від реакцій йонізації кислот і основ лише тим, що в них беруть участь йонні кислоти і основи:
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Реакція нейтралізації   по Бренстеду і Лоурі – це перенос протона від 
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Загальне в цих трьох типах реакцій – це перенос протона, надалі ми їх будемо називати протолітичними реакціями, їхні компоненти – протолітами.

Таким чином, протолітичні реакції протікають між двома протолітами – кислотою і основою.

Загальне правило, що характеризує протолітичну реакцію: кислоти реагують, у першу чергу, з більш сильними в даних умовах основами, а основи – з найбільш сильною кислотою. Чим сильніші донорні властивості кислоти, тим більше слабким є сполучена з нею основа.

Класифікація розчинників

Усі розчинники поділяють на дві великі групи:

I) неактивні – апротонні розчинники, тобто не здатні до відщеплення протонів. Наприклад, бензол, толуол, чотирихлористий вуглець;

II)  активні – протолітичні розчинники, тобто здатні брати участь у реакціях переносу протонів.

Останні, в свою чергу, підрозділяємо на:

а) амфіпротонні – здатні виступати як в якості донорів, так і акцепторів протонів. Наприклад, вода, спирти, фенол. Для цих розчинників характерні реакції автопротолізу:
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б) протофільні (основні) – акцептори протонів. Наприклад, безводний аміак, гідразин, піридин;

в) протогенні – донори протонів. Наприклад, безводні карбонові кислоти.

За дією на властивості протолітів розчинники можна класифікувати на дві групи:

1. Нівелюючі (які вирівнюють) розчинники. У цих розчинниках зберігається відносна сила кислот і основ (спирти, феноли).

2. Розчинники, що диференціюють, змінюють силу кислот і основ у різному ступені (альдегіди, кетони, кислоти).

Константи сполучених кислот і основ

Донорно-акцепторні здібності протолітів виявляються в стані рівноваги, що встановлюється в системі, яка складається з кислоти, сполученої основи і протонів. Оскільки вільні протони надзвичайно реакційно-здатні і не можуть існувати в розчині, то неможливо визначити абсолютну міру кислотно-основних здібностей сполучень пари кислота–основа. Якщо такі константи кислоти і основи записати, ними можна користатися тільки в теоретичних викладеннях:
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Силу кислот і основ можна визначити експериментально щодо розчинника:
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де  
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 – константа кислоти сполученої пари 
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Для водних розчинів маємо:
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Відповідно для основ маємо
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Для водного розчину              
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Таким чином, протолітична реакція протікає між двома протолітами: 
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Якщо чисельник і знаменник константи рівноваги помножимо  на концентрацію водневих йонів, одержимо співвідношення сили двох кислот:
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Стан рівноваги між двома парами кислота–основа визначається донорно-акцепторними властивостями партнерів.

Загальне правило, що характеризує реакцію кислота–основа: кислоти реагують, у першу чергу, з найбільш сильними в даних умовах основами, основи – з найбільш сильною кислотою. У результаті реакції утворюються більш слабкі кислота і основа в порівнянні з вихідними.

Чим сильніші донорні властивості кислоти, тим слабкіша сполучена з нею основа:
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Найсильніша у водному розчині кислота – 
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Найсильніший акцептор протонів у водному розчині – 
[image: image65.wmf]-

OH

. Знаючи константи кислот, що беруть участь у протолітичній реакції, можна говорити про зсув рівноваги.

ПРИКЛАДИ.
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Автопротоліз амфіпротонних розчинників

НS –  розчинник–амфоліт. В амфіпротонних розчинниках спостерігаються рівноваги типу
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Одна молекула розчинника – донор протонів,  друга – акцептор.

Протоновану форму розчинника 
[image: image88.wmf]+

S

H

2

 називають йонами ліонію, депротоновану 
[image: image89.wmf]-

S

 – ліату.

Для води:
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 EMBED Equation.3  [image: image97.wmf]–  константа розчинника.
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У момент рівноваги
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 нейтрального середовища розчинника–амфоліту дорівнює половині константи розчинника. 

Приклади.
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Кислоти і основи в розчинах-амфолітах.
Сильні і слабкі протоліти

При розчиненні в амфіпротонних розчинниках кислоти і основи вступають у протолітичну взаємодію з розчинником. Унаслідок цієї взаємодії змінюється активність йонів ліонію і рН відрізняється від рН нейтрального середовища.

Якщо протоліт стосовно розчинника виявляє кислі властивості, установлюється рівновага:
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у водних розчинах:    
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Наприклад:
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Константа такої рівноваги називається константою кислотності протолітичної пари 
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Звідси випливає, що донорні властивості кислоти залежать як від її природи, так і від основних властивостей розчинника.  Тому сила того самого протоліту залежить від властивостей розчинників:
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У водному розчині оцтова кислота слабка, у розчині безводного аміаку, що має більш сильні акцепторні властивості, вона стає сильною кислотою: 
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Міркуючи аналогічним чином, для основи пари А–В  одержимо:
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– константа основи протолітичної пари  
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. Її величина залежить від кислотних властивостей розчинника. 

Величини 
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Це співвідношення має важливе значення для практичних цілей. Знаючи одну з констант протолітичної пари А–В і константу розчинника, завжди можна знайти другу константу.

Приклади.
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Таблиця 1.1.1
Значення 
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За величинами констант кислот і основ судять про їхню силу. До сильних протолітів відносять ті, для яких рівновага (1.37) і (1.43)  зміщена вправо:
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Таким чином, у водних розчинах сильними кислотами є ті, для протолітичних пар яких 
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[image: image157.wmf]+

O

H

3

, чи 
[image: image158.wmf]+

S

H

2

  в будь-якому розчиннику-амфоліті.

Сильними кислотами в розведених водних розчинах є азотна, хлористоводнева, сірчана і хлорна. Їхні кислотні властивості у водних розчинах, де вони цілком йонізовані, викликаються існуванням йонів Н3О+. Реакції цих кислот з водою записують як незворотні:
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Отже, у водних розчинах донорні властивості сильних кислот зводяться до одного рівня, що відповідає 
[image: image160.wmf]+

O

H

3

. Стосовно сильних кислот вода є нівелюючим (який вирівнює) розчинником.


                HClO4 + H2O
                HCl + H2O 

                 HNO3 + H2O 

                 HSO4- + H2O 



                   H3O+ 
                                      H3O+          H3O+           H3O+                       H3O+ 

                                      HSO4-         NO3-            Cl-                         ClO4-  
В інших розчинниках сила цих кислот може диференціюватися. Для цієї мети необхідно підбирати розчинники з більш вираженими донорними властивостями, ніж у води, наприклад безводну оцтову кислоту.

Таким же вирівнюючим ефектом володіє вода і стосовно сильних основ:  
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Отже, найсильнішою кислотою для даного розчинника є йони ліонію 
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, найсильнішою основою – йони ліату  
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До слабких протолітів відносять ті, для яких зберігається співвідношення 
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 Рівноваги взаємодії слабких протолітів з розчинником зміщені вліво.

Розподіл на сильні і слабкі протоліти досить умовний, однак це дуже корисно при розрахунку рН розчинів протолітів.

рН розчинів сильних протолітів

У водних розчинах сильні кислоти й основи іонізовані цілком. Для однопротонної кислоти концентрація Н30+ дорівнює концентрації розчиненої кислоти:
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Приклад 1.  Обчислити рН 0,05 М розчину HCl.
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Міркуючи аналогічно, одержуємо  для сильної основи
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Приклад 2. Обчислити 
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Такі міркування справедливі тільки в припущенні, що джерелом Н3О+ і ОН- є сильні кислоти і основи. Якщо ж аналітична концентрація сильних протолітів досягає 
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Таким чином,
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де отримана за рахунок йонізації кислоти,      
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Якщо концентрація кислоти не занадто мала, у рівнянні (1.58) можна зневажити величиною 
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 є вода (табл. 2).
Таблиця 1.1.2

Концентрація 
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Для обчислення рН розчинів сильних основ використовуємо рівняння
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Концентровані розчини сильних кислот не можна характеризувати значенням 
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, тому що коефіцієнт активності 
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 менше одиниці, а визначити його незалежним методом важко. Кислотність таких розчинів оцінюється функцією Гаммета Н0, пропорційної рН. Кислотність порівнюється за допомогою індикаторів, що є основою:
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де 
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–  константа йонізації В.
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Підставляючи (1.64) у (1.63), одержуємо 
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Тому що 
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 –  величина, постійна для індикаторів однакової 

зарядності, 
[image: image214.wmf]0

H

пропорційно – 
[image: image215.wmf])

lg(

+

H

.

Таблиця 3

Значення функції кислотності Гаммета 
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	1,08 
	10 
	  –0,31 
	7,1 
	50 
	–3,38 

	1,68 
	15 
	–0,66 
	9,1 
	60 
	–4,46 

	1,96 
	17,8 
	–0,88 
	10,3 
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	–5,04 

	2,32 
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	11,5 
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	3,73 
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	12,7 
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	4,12 
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	5,3 
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	–2,41 
	16,6 
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	–8,27 

	5,5 
	40,8 
	–2,48
	18,6 
	100 
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рН розчинів слабких кислот

Для обчислення рН розчинів слабких протолитов необхідно знати їхню загальну концентрацію в розчині і константу їхньої дисоціації.

Для слабкої кислоти
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З рівняння  (1.69)  видно, що концентрації йонів, що утворилися, у розчині однакові, тобто
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Концентрація недисоційованої кислоти дорівнює різниці між загальною концентрацією  
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Вирішуючи квадратне рівняння, одержимо значення 
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Формула (1.74) застосовна до будь-яких розчинів слабких кислот, якщо їхня концентрація   > 10-6 М. Ця формула спрощується, якщо кислота слабодисоційована.

Приймаючи, що  
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рівняння (1.72) спрощується:
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Формула  (1.77)  застосовується, якщо ступінь дисоціації кислоти менше 5 %  чи     
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Приклад 1. Розрахувати рН 0,1 M розчину оцтової кислоти 
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Приклад 2. Розрахувати рН 0,1 M розчину дихлороцтової кислоти 
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Обчислюємо за формулою (1.73):
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Приклад 3. Розрахувати 
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Приклад 4. Розрахувати рН у водному розчині   0,1 М хлориду амонію. 

рН розчину визначається протолізом йонів амонію:
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Тому що
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У розведених розчинах 
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Приклад 5. Розрахувати 
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Якби в цьому випадку не врахували  дисоціацію води, то одержали б 
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рН = 7,0.
Таким чином, фенол є дуже слабкою  кислотою, і при розрахунку рН у його розчині потрібно враховувати процес дисоціації води.

Розрахунок рН розчинів  слабких  основ

Для обчислення рН слабких основ виводимо рівняння аналогічно розчинам слабких кислот, використовуючи константу основності. 
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І на підставі йонного добутку води:
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Якщо ступінь дисоціації основи менше 5 % чи 
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Приклад 6. Обчислити pН 0,10 М розчину оцтовокислого натрію 
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Знаходимо рН за формулою (1.87):
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Розрахунок рН  розчинів амфолітів

Речовини, здатні і віддавати, і  приєднувати протони, називаються амфотерними.

Амфоліти можуть бути і зарядженими 
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Рівняння матеріального балансу для такої системи виглядає  так:
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 Оскільки число відданих протонів дорівнює числу приєднаних протонів, те
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Якщо 
[image: image289.wmf]]

[

],

[

2

2

-

A

A

H

 і 
[image: image290.wmf]]

[

-

OH

 виразити з 
[image: image291.wmf]-

HA

A

H

K

K

,

2

 і 
[image: image292.wmf]O

H

K

2

 , то одержимо:


[image: image293.wmf]]

[

]

[

]

[

]

][

[

]

[

2

3

3

3

2

2

O

H

K

O

H

HA

K

K

HA

O

H

O

H

O

H

HA

A

H

+

×

=

+

+

-

-

+

+

-



[image: image294.wmf])

]

[

(

])

[

(

]

[

2

2

2

2

3

O

H

HA

A

H

A

H

K

HA

K

K

HA

K

O

H

+

×

=

+

-

-

+


Звідси:                     
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Для  застосування робиться ряд спрощень:
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Приклад 1. Розрахувати 
[image: image310.wmf]pH

 0,01 М розчину гідросульфату натрію.
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Приклад 2. Розрахувати рН 0,01 М розчину гідросульфіду натрію.
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Тому що 
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Приклад 3. Розрахувати рН 0,01 М розчину ціаніду амонію.
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За умовою електронейтральності
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Але тому що 
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З огляду на те, що     
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Тобто розчин ціаніду амонію можна розглядати як наполовину нейтралізовану суміш двох кислот.
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Розрахунок рН буферних розчинів

Розчини, що зберігають  сталість рН при додаванні невеликих кількостей сильних  кислот або основ і при розведенні, називаються буферними. Вони складаються із суміші кислоти 
[image: image333.wmf]HA

 і сполученої основи.

Для опису кожного буферного розчину важливі наступні характеристики:

1) рівень рН, на якому підтримується сталість цієї величини;

2) область буферування, тобто межі рН, у яких може підтримувати сталість рН дана буферна система;

3) ємність буферного розчину, тобто кількість М–еквівалентів сильної кислоти (основи), яких необхідно додати до 1 л буферного розчину, щоб рН його змінився на 1.

Для рівноваги в буферній системі 
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 напишемо рівняння електронейтральності:
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і рівняння матеріального балансу:
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Після їхнього підсумовування:
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Але тому що    
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На практиці звичайно застосовують буферні розчини, у яких 
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Підставляючи знайдені значення у вираз для 
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Це рівняння не виконується для  кислот чи основ з константами дисоціації вище 
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 у випадку, якщо загальна концентрація  кислот чи сполученої основи (чи обох компонентів кислотно-сполученої пари) дуже мала.

Для буферних розчинів із рН   7 розрахунок простіше проводити, використовуючи константу дисоціації основи:
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Приклад 1. Розрахувати рН буферного розчину, що складається з 0,4000М  мурашиної кислоти і  1,0000 М форміату натрію.
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Приклад 2. Розрахувати рН буферного розчину, що містить 0,2800 М 
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Розведення буферного розчину

Величина рН буферного розчину залишається практично постійної при розведенні, поки його концентрація не зменшиться настільки, що наближення, допущені нами  (
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Приклад 3. Розрахувати рН буферного розчину, отриманого розведенням за прикладом 1: а) у 50 разів; б)  у 10 000 разів:
 а) після розведення в 50 разів:
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;
б) після розведення в 10 000 разів:
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Тому що розчин досить розведений, то необхідно враховувати і дисоціацію води.


[image: image367.wmf]]

[

10

0

,

4

]

[

5

+

-

-

×

=

H

HCOOH

,

[image: image368.wmf]]

[

10

0

,

1

]

[

4

+

-

-

+

×

=

H

HCOO

.
Підставляємо у вираз для константи рівноваги:
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Таким чином, при 50-кратному розведенні рН буферного розчину практично  не змінився, тоді  як при 10 000-кратному розведенні збільшився з 4,15 до 4,63.

Розрахунок  буферної  ємності

Буферна ємність
[image: image373.wmf])

(

p

 залежить від концентрації кислотно-основної сполученої пари, а також від відношення концентрацій кислоти і сполученої основи і досягає максимального значення, коли це відношення дорівнює одиниці. Чим вище буферна ємність, тим краще буферний розчин утримує постійне значення рН:
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 – число еквівалентів доданої сильної основи, що  викликало чисельно рівне збільшення концентрації основи, що входить до складу буферного розчину  за  рахунок присутності в розчині сполученої кислоти, і 
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 якщо до розчину додавали сильну кислоту. У цьому випадку додавання сильної кислоти викликає зменшення рН і збільшення кислотного компонента на 
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   при одночасній витраті сполученої основи.

Для буферного розчину з одноосновної кислоти 
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 і сполученої основи 
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 знайдемо рівняння матеріального балансу:
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і електронейтральності: 
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Знаходимо 
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[

HA

  з 
[image: image383.wmf]HA

K

   і підставляємо в рівняння матеріального балансу:
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Перетворимо рівняння електронейтральності, підставляючи туди знайдене значення:                
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Рівняння буферної ємності перетворимо в такий спосіб:
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тому що                   
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Диференціюючи рівняння по   
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і з обліком (1.103), одержуємо 
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У цьому рівнянні перші два доданки описують буферну дію води, третє – буферна дія кислоти сполученої основи. Практично в більшості випадків (за винятком сильно розведених розчинів) використовують спрощене рівняння, зневажаючи першими двома доданками:
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Максимальне значення буферної ємності виходить коли рН = рКНА.
Якщо відома величина рН, то підстановка в рівняння (1.105) дозволяє розрахувати буферну ємність і відповідно зміну рН буферного розчину при додаванні  кислоти чи лугу.

Приклад 4. Розрахувати, як зміниться рН буферного розчину, якщо до одного літра розчину, що складається з 0,01 M оцтової кислоти й 0,01 М ацетату натрію, додати    0,001 моль соляної кислоти. Вихідний буферний розчин має рН:
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Знаходимо зміну рН:
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Після додатка 0,001 моль соляної кислоти рН розчину став
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Приклад 5. Розрахувати, яка повинна бути загальна концентрація буферного розчину з рН = 5, що складається з оцтової кислоти й ацетату натрію для того, щоб додаток 50 ммоль соляної кислоти до 200 мл цього розчину не привело до зміни рН більше  ніж на 0,5.


[image: image399.wmf]5

10

8

,

1

-

×

=

HAc

K

. Зміна концентрації  
[image: image400.wmf]25

,

0

200

50

=

=

D

C

 М.  

Знаходимо буферну ємність:
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Звідси                      
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Таким чином, якщо загальна  концентрація буферного розчину, тобто сума концентрацій оцтової кислоти й ацетату натрію не буде менше 0,95 М, то рН не зміниться більше ніж на 0,5.
� EMBED Equation.3  ���
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