Лекция 3
Теоретические основы кислотно-основного титрования

доц., к.х.н., Воронова О.А.


Ацидиметрия 
Титрант - растворы сильных кислот
Стандартные (установочные)  вещества:
тетраборат натрия Na2B4O7 10H2O, 
безводный карбонат натрия Na2CO3,
 оксид ртути HgO, 
иодат калия KJO3
 Алкалиметрия
Титрант - растворы сильных щелочей
Стандартные (установочные)  вещества: 
щавелевая кислота H2C2O4  2H2O, 
янтарная кислота H2C4H4O4, 
бензойная кислота  С6H5COOH



Равновесие в воде
H2O = H+ + OH–    или   2H2O = H3O+ + OH– 
 Ионное произведение воды:
Кw  = КH2O  = Н+ ОН- = 10 -14
 
           рН = - lg Н+               рОН - lg ОН-

 - lg Н+ + (- lg ОН-) = - lg 10 -14
рН + рОН = 14,       рН = 14 - рОН
 
кислая среда: рН < 7
нейтральная среда: рН = 7
щелочная среда: рН > 7


1. Расчет рН в растворах сильных кислот и оснований
НСl, HNO3, NaOH, KOH, H2SO4
 
НСl = Н+ + Сl-
Н+ = Cк,       рН = - lg Cк 
Пример.  НСl, 0.01 Н      
рН = - lg 0.01 = - lg 10 -2 = 2

NaOH = Na+ + OH-
ОН- = Со,          рОН = - lg Cо
рН =14 - рОН = 14 + lg Со
Пример. NaOH, 0.017 Н    
рОН = - lg 0.017 = 1.77;   рН = 14-1.77 = 12.23


1. Расчет рН в растворах сильных кислот и оснований
Для двупротонной кислоты H2SO4
 
H2SO4 = 2 Н+ + SO42-
 
Н+ = 2*Cк
рН = - lg 2* Cк 
 
Пример. H2SO4 , 0.05Н     
рН = - lg 2 * 0.05 = 1


2.Расчет рН в растворах слабых кислот и оснований
NH4OH, H3PO4, H2CO3, все органические кислоты и основания
 Н+ << Cк
 ОН- << Со
 α – степень диссоциации – отношение концентрации распавшихся на ионы молекул к общей (исходной) концентрации кислоты (основания).






2.Расчет рН в растворах слабых кислот и оснований
Вывод формулы расчета рН слабой кислоты
     HАn    =    H+   +   An-
исходно           Cкис
равновесие
после              [Cкис - х]    [х]       [х]
диссоц-ии









2.Расчет рН в растворах слабых кислот и оснований
Вывод формулы расчета рН слабого основания





Пример. NH4OH, 0.01 Н, рК 4.76














3.Расчет рН в растворах слабых многоосновных кислот и оснований
 
Для слабых многоосновных кислот
                  H3An = H+ + H2An-    К1
 
                  H2An- = H+ + HAn2-    К2
 
                  HAn2- = H+ + An3-       К3 

Н+общ = Н+1 + Н+2+ Н+3
 
Чаще всего К1 >> К2 >> К3
 
Н+общ = Н+1



















3.Расчет рН в растворах слабых многоосновных кислот и оснований
Для слабых многоосновных оснований






Пример. H3PO4, 0,1М

 





















4. Расчет  рН в растворах гидролизую-щихся солей

Гидролиз – химическя реакция взаимодействия солей с водой, сопровождающаяся нарушением химического равновесия диссоциации воды, в результате чего образуется малодиссоциируемое соединение и изменяется рН раствора.
























4. Расчет  рН в растворах гидролизую-щихся солей
Различают 3 случая гидролиза солей:
а) гидролиз соли по аниону ( соль образована слабой кислотой и сильным основанием). 
CH3COO Na + H2O = CH3COOН + NaОН   (рН > 7) 
б) гидролиз  соли по катиону ( соль образована слабым основанием и сильной кислотой).
NH4Cl + H2O = NH4ОН + НCl   (рН < 7) 
в) гидролиз соли по катиону и  аниону ( соль образована слабой кислотой и слабым основанием). 
CH3COO NH4 + H2O = CH3COOН + NH4ОН






















4. Расчет  рН в растворах гидролизую-щихся солей
Константа гидролиза

1) гидролиз соли по аниону 
CH3COO- + Н+ = CH3COOН         1 / Ккисл
H2O = Н+  + ОН-                        Кw 
------------------------------------------------
CH3COO- + H2O = CH3COOН + ОН-
 
























4. Расчет  рН в растворах гидролизую-щихся солей
Константа гидролиза

2) гидролиз  соли по катиону 




3) гидролиз соли по катиону и  аниону
 



























4. Расчет  рН в растворах гидролизую-щихся солей
    Степень гидролиза
h - cтепень гидролиза – показывает какая часть от общего количества растворенной в воде соли подверглась гидролизу.
 

Влияние факторов на степень гидролиза
Гидролиз увеличивается если:
чем выше температура, тк при этом возрастает диссоциация воды
чем ниже концентрация соли
чем ниже Ккисл (Косн)




























4. Расчет  рН в растворах гидролизую-щихся солей
Вывод формулы расчета рН 
1) Гидролиз по катиону NH4NO3
                      NH4+  +  H2O  =  NH4OH  +  H+
исходно            Ccоли
равновесие
после               [Cсоли - х]            [х]           [х]
диссоц-ии





























4. Расчет  рН в растворах гидролизую-щихся солей
1) Гидролиз по катиону NH4NO3 (продолжение)






























4. Расчет  рН в растворах гидролизую-щихся солей
2) Гидролиз по аниону CH3COONa 


































4. Расчет  рН в растворах гидролизую-щихся солей
3) Гидролиз по катиону и аниону CH3COONH4 



































4. Расчет  рН в растворах гидролизую-щихся солей
Если соль образована слабой многоосновной кислотой или слабым многопротонным  основанием , то при расчете рН  подставляются значения  рКкисл  и рКоснов  по последней ступени диссоциации.

Пример.
Na3PO4


Na2CO3






































4. Расчет  рН в растворах гидролизующихся солей
1 ступень
H2O = Н+  + ОН-             К1 = Кw 
CО32- + Н+ = НCО3-         К2 = 1 / К11кисл
_____________________________
CО32- + H2O = НCО3- + ОН- 
К1гидр = К1 К2 = Кw / К11кисл = 10 -14 / 4.8 10 -11 = 2 10 -4 
 
2 ступень
H2O = Н+  + ОН-              К1 = Кw 
НCО3- + Н+ = Н2CО3         К2 = 1 / К1кисл
_____________________________
НCО3- + H2O = Н2CО3 + ОН- 
К11гидр = К1 К2 = Кw / К1кисл = 10 -14 / 4.5 10 -7 = 2 10 -8
 
   !!!   К11гидр << К1гидр   
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