. 1/30
Elektrochemie AB16,104

Predmeét elektrochemie:
@ disociace (roztoky elektrolytd)
@ elektrickd vodivost

@ jevy na rozhrani s/, I/I: elektrolyza, ¢lanky

Vodice:

@ vodivost zplsobena pohybem elektront uvnitf mrizky:
kovy, grafit, polovodice (i diry)

@ vodivost zplsobena pohybem iontd:
roztoky elektrolytt , taveniny soli, iontové kapaliny

@ vodivost zplisobena pohybem iontd a volnych elektroni:
plazma
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Roztoky elektrolytu AB16,.04

silny elektrolyt: (pIné disociovany (v ® pouze ve formé iontu) Arrhenius:

die
H2S04, KOH, Ca(OH)2, NaCl, BaSOa, . .. b e T

ne nutné do vSech stupnu, napf.: e T
100% __ Castecné _ kyselina: HA — A= + H*
H>SO4 " =" HT + HSOq4 = 2HY + 5042 zasada: BOH + H* — B* + H;0
Y : ' ' 7 + +
slaby elektrolyt: i nedisociované molekuly - NH3 + H™ — NH,4
organické kyseliny a zdsady, NH3, H2O0, ... ewis:

kyselina: akceptuje el. par (H*)
standardni stavy: rozpoustédlo (voda): °*; ve zfedénych @ apy,0 =1 Zasada: ma el. par (:NHs)
ionty: L€l (a; = vyicy/cSt)
disociacni konstanta = rovnovazna konstanta disociacni (ionizacni) reakce

CH3COOH — CH3COO™ +HT
NH3+H>O — NHast + OH™
(COOH); — HOOC-COO™ + H™

pH (definice IUPACu pouzivd molalitu HT misto koncentrace) p=-—10g979p
TH+=1 CH+ CH+ ? ?
pH=—logjpan+ = —log10— =—10910 — =—10910[H"]1=—log1o{H"}
C moldm

Ap,0+ = Ay+ Presneji: ay,o+ = ay+aH,0 H30* = (hydr)(ox)onium
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Disociace vody AB16,04

Disociace vody:
HO — H™ + OH™
lontovy soucin vody Ky: (ionic product, autoionization constant)

AH+AoH-  CH*COH-

Ky = ~ =[H*][OH"]=1.00x10"14 (25°C
w o (o2 [HT][ ] ( )

Neboli (pri 25 °C):
pH+ pOH =pKy =14 presneji 13.997

@ zavisi na teploté: pKw(100°C) = 12.29

@ tézkd voda: pKw(25°C) = 14.87
(izotopovy efekt: deuterium je pevnéji vazano)
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pH silnych kyselin a zasad AB16,104

v aproximaci nekonecného zredeni

Priklad. Jaké je pH roztoku HCI o koncentraci 0.01 moldm~3?
Do 1. stupné disociuje ze 100 %:

CH+ = CHcl = pH = —logjpay+ ® —logigCH+r =2

Piiklad. Jaké je pH roztoku H»SO4 o koncentraci 0.001 moldm—37?
Do 1. stupné disociuje ze 100 %, do 2. stupné &astetné, ale protoZe ¢ <« K> = 1.3x1072, Ize
priblizné povazovat kyselinu za 100 % disociovanou.

CH+ = 2CH,504 = PH = —logjgay+ = —logqg9(2¢cy+) = 2.7
presnéji 2.75 (CastecCna disociace a Debye-Huckel)

Piiklad. Jaké je pH roztoku NaOH o koncentraci 0.01 moldm~3 za teploty 25 °C?

coy- = 0.0l moldm~3, cy+ =10714/0.01 = 10712 moldm™3, pH = 12
nebo pOH =2, pH =14 — pOH =12

Piiklad. Jaké je pH roztoku Ca(OH); o koncentraci 0.001 moldm~—3 za teploty 25°C?
coy- = 0.002moldm™3, pOH = 2.7, pH = 14—2.7 = 11.3



Konstanta acidity a konstanta bazicity A551/63f204

Konstanta acidity (kyselosti) = rovnovazna konstanta odstépeni HT = disocia¢ni konstanta ky-
seliny

CH3COOH — CH3COO~ +H*, K3=Kj4
Konstanta basicity (zasaditosti) = rovnovazna konstanta odstépeni OH™ (po hydrolyze) = diso-
ciaCni konstanta zasady
NH3 + H>O — NHat +OH™, Kp=Kj{4

Misto konstant basicity zasad se v tabulkach Casto vyskytuje konstanta acidity kyseliny konjugo-
vané k dané zasade, napr.:

NHst — NH3z+H?T (K3) x (—1)
H>-O — HT™+OH™ (Kw) x(+1)
Kw

NH3+ H>O — NHz* + OH™ Kd=Kb=K—
a



m = 7 m 6/30
Disociace slabe kyseliny | AB16,104
HA — H* + A~

Kolik je pH roztoku slabé kyseliny HA o dané koncentraci?
(analyticka) koncentrace: cg
konstanta acidity: K3

Predpoklady:
@ [OHT ] < [HY]

@ ;=1 (aproximace oo zfedéného @)

latka zac€. rovn. P
[H*1[A™] e ,
i HA cCo Co—X ] aAn+apa- oSt st L [HTI[A™] X
Bilance: Rovnice: = = = = K3
A~ 0) X AHA [H'?\] [HA] co— X
S
HF 0 X ¢
2
Hnidopisskd pozndmka: spravné (CofX)CSt = K5. Standardni koncentraci ¢St budeme v podobnych

piipadech vynechdvat — koncentrace nutno ,dosazovat v ¢St = moldm—3*.
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Disociace slabe kyseliny II AB16,1104
Rovnice: [HT AT = x° = K3 Xico f ~ K3

[HA] co—X Co X < €0

Reseni: VKaco < Cg

Ka\? Ka co>Ka Kalc<0 <

CH+t =EX = \l (?) + Kaco — - R KaCo a < Co

Shrnuti predpokladu posledni aproximace:
@ kyselina je silngjsi nez voda (K3 > Kw), pak [OHT] < [H™T]
@ koncentrace cqg je dost vysoka (co > K3), pak je vétsina kyseliny nedisociovana
@ koncentrace neni zase pfilis vysoka, aby platila aproximace oo ziedéni (y; = 1)
Jiné vyjadreni:

pH = —l0g10 v/Kaco = %(pKa + pca)

Stupen disociace:

Ka
o~ —

Co



Disociace slabé kyseliny llI
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AB16,104

HA — HT +A™

Kolik je deprotonované formy v roztoku o daném pH? (napr. v pufru)

latka zac€. rovn.

HA Co Co—X

A~ 0 X
H+ [H+] [H+] o nebilancujeme
x[HT]
Co—X
K
[A_] — A C
[HT]+ K

Pouzili jsme predpoklad:

@ . =1 (aproximace o zfedéného ®)

=Ka = x=[AT)=rmr

[ATI[HT]
[HA] ~ ° [CH5COOH] [CH,COO]
O 3
o S \ CHCOOH 1
E '\ 10 mmoldm™
° -\ pK,=4.76
Co
O 1
2 3 4 5 6 7 8

[HA] = [H*] (& = 5) pro pH=pKa
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Kolik je pH dest’'ove vody pri 25 °C za tlaku 1 bar? AB16,104

@ Henryho konstanta pro rozpouéténi CO> (25°C): Kp = 0.033 moldm—3 bar—1
@ Konstanta acidity CO»: pK51 = 6.37. To je sumarni pro:
CO> + H,O — [H>CO3] — HT + HCO3™
18. stol.: 280 ppm

Temelin: —0.1 ppm
kryptomény: +0.2 ppm

@ CO> v suchém vzduchu (01/2025 Mauna Loa): y =427 ppm
@ CO3?2~ Ize za téchto podminek zanedbat (pKz> = 10.32)

@ Koncentraci OH™ Ize zanedbat

[CO2] =Khyco,p = 0.033moldm—3bar~1.0.000427-1bar
= 1.409x 10> moldm—3

Bilance: [H*] = [HCO3~] (Nikoliv [CO>] Z [CO>]0—[HT], jak by bylo v pripadé, kdyby byla
zadana pocatecni koncentrace CO> a nemeéli bychom atmosféru.)

Rovnice: [H+][HCO3_] e
=Ka]_ —|Og]_0 1.409x 10
[CO2]

[H*] = +/Ka1[CO2], pH = 3(pKa1 + p[CO2]) = 5(6.37 + 4.85) = 5.61
pozn: skutec¢né pH byva nizsi (HNO3, H»SOg4) (18. stol.: pH = 5.70)
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pH slabé zasady AB16,u04

Piiklad. Spoc¢téte pH vodniho roztoku ethylaminu pfi vstupni koncentraci cg = 0.01 moldm™3 a
pokojové teploté. Konstanta kyselosti ethylamonia je rovna K3 =1.6x10~11.

Co>HsNH> + Hb O — CoHsNH3* + OH™
Predpoklady: [HT] < [OH™], yi=1

K 1x10~14 CaHsNH3t][OH™ x?2
Kg=Kp=— = —0.000625 = - 3 JTORT_
Ka 1.6x10-11 [C2H5NH?] Co—X
Pro [OH™] mame stejnou rovnici jako pro [H*] pro kyseliny 14tka zal. rovn.
Ky 2 Ky CoHsNH»> Co Co—X
[OH™] = (7) + cho—? = 0.002207 [mol/L] CoHsNH3t 0 X
OH™ 0) X
1x10~14
[H] = =4.531x1071% = pH=11.34
0.002207

Dalsi aproximace: cg > Kyg:

[OH™] ~ y/Kgco, pH = 3(pKa + pKw— pco) = 11.40
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Simultanni rovnovahy: velmi zredeneé roztoky AB16,104

Pro velmi slabé kyseliny a/nebo zredeéné ® nutno uvazovat disociaci vody.

HA — HT+A™ (rozsah reakce = x, rovn. konst. = K3)
H>O — HT™+OH™ (rozsah reakce =y, rovn. konst. = Ky)

stechiometricka metoda nestechiometricka metoda

latka zacC. rovn. latka zachovani

HA cCo Co—X A [A~]+ [HA] =g

A~ 0 X nadboj [H*]—([A"]+[OH"])=0
Ht 0 Xx+y _
OH- 0 y Rovnice

(HAAT]
Rovnice [HA] — e
(X + y)x [HT][OH™] = Ku

= Kj
Co—X

xX+y)y = Kw @ celkem 4 rovnice o 4 nezndmych:

[HT], [HAL [A™],[OH™]
@ 2 rovnice 0 2 nezndmych: x, y



Ukazka: vypocet v systému Maple

Jaké je pH roztoku kyanovodiku (Ka=4.8e-10) o koncentraci 0.1 mmol/L ve vodé (25 °C)?

| > restart;
bilance CN
> eql:=cHCN+cCN=cO;

eql := cICN+ cCN= c0

:bﬂancelléboje
> eq2:=cH=cOH+cCN;
eg2:= cH= cOH+ cCN

rovhovaha HCN — H™ + CH"

> eq3:=cH*cCN/cHCN=Ka;

cH cCN — Ka
cHCN

eqd .=

rovnovaha H,O — H™ + OH"
> e4:=cH*cOH=Kw;
eqd .= cH cOH= Kw
:> Kw:=1e-14: Ka:=4.8e-10: cO:=1le-4:
> solve({eql,eq2,eq3,eq4,cH>0,cCN>0}, {cH,cOH,cCN,cHCN}) ;

cd ../maple; xmaple HCN.mw 12/30
AB1l6,u04

Ve ziredeném roztoku jsou i slabé ky-
seliny prakticky 100% disociované -
s vyjimkou velmi slabych (pKa > 6).

{CCNH=199076433810_Z<ﬂ¥==240633421010_2cfﬂjV=(100009980092357,CCUJ=4115569872110_8}

:> assign(%);
> pH:=-10¢910(cH) ;
pH:= 6.618644055

:> cOH/cH;

0.1726983186
=pﬁbliim’f vzorec
> -logl0(Ka*c0)/2;

6.659379380



Ukazka: velmi zredéné roztoky

CH3COOH, pK; = 4.76
—vi=1

— vi=1,[OHT] < [H"]

Ka\? K
[H*] =\l(?a) +KaCo——-

— vi=1,[OHT] < [H¥], co > K;
[HT] = v/Kaco

Pozn.: p[CH3COOH] = —log19[ CH3COOH] (v mol/L)

13/30
AB16,104

0

1 2 3 4 5 6 7 8 9
P[CoH5COOH]

10



cd show; blend -g -I3 lysine 14/30

Simultanni rovnovahy: vice nabojovych stavu AB16,104
Aminokyseliny: speciace iontt podle pH. Napr. HIS, LYS:
H3A2+t — HA* + Ht (Ka1)
H>AtT — HA+ HT (Ka2)
HA — A~ +Ht (Ka3)

H* se nejsnaze odétépuje z H3A2%, nejobtiznéji z HA
= Ka1 > K32 > K33 neboli pKa1 < pKaz2 < pKas.

Bilance:
[A—]+ [HA] + [HoA*T] + [H3A2+] = ¢
Rovnice:
[H2ATI[HT] «
[H3A2+]
[HAI[HT]
[HAT]
[A~][HT]
= a3

[HA]



cd ../maple; xmaple lysine.mw 15,39

Speciace iontu lysinu AB16,104

Predpoklady: y; =1, Ht dano (pufr - nebilancujeme), co > vKw
Data pro HA = NH>-(CH>)4-CH(NH>)-COOH (25 °C): pKa1 = 2.15, pKa2 =9.16, pKzz3 =10.67
1

¢;/ mmol dm™3
o
6))

~

10 11 12 13 14
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Nabojoveé stavy lysinu priblizne AB16,u04

Kolik je kterého stavu pfi pH = 3, co = 1 mmoldm™3 (neboli pcg = 3)?

Rovnice:
H->A* K
[ 2 ] _ al — 708
[H3A2F] [H*]
HA K
[AA] - Ka2 o g10-7
[HoA™T] [H*]
A~ K
ATl Kes 0 10-8
[HA] [H*]

= koncentrace HA a A~ Ize zanedbat. Zjednodusena bilance:

[HoAt]+ [H3A2t] =1 mmoldm—3

Vysledek:
[HoAt]=0.88mmoldm—3, [H3A2%t]=0.12mmoldm™3
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Priklad z praxe AB16,1104

Titanové zubni nahrady se povrchove upravuji (mj.) macenim v roz-
toku kyseliny fosforecné. Jakou koncentraci cg ma mit roztok, je-li po-
zadovano pH = 3.42? Data pro kyselinu fosforeCcnou: pKz1 = 2.18,
PKa2 =7.198, pKzz3 =12.319.

Priblizné: protoze pK31 < pH < pKa2, bude kyselina disociovana pre-

vazne do 1. stupné:

H3PO4 skoro_l)OO %o Ht + HoPO4™

co=10"PH=10"342=0.00038 [mol/L]

Presneji: pK31 je blizko pH, budeme uvazovat smés H3PO4+H>PO4™.
Disociaci do 2. stupné ale zanedbat mtzeme. Plati

X =[Ht]=[H>P04~]1=10"PHmolL~1
X2 X2

=Kz = cog=x+—=0.00040 [mol/L]
Co— X K3

credit: Wikipedia

co=0.40mmolL~?
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Sul slabe kyseliny a silne zasady AB16,104

Napr. M=Na, A=CH3COO.

MA —- MT+A~ 100%
A"+H>O — HA+OH™ x (hydrolyza)

latka zacC. rovn. podminky

[H*][A"]  S¥(co—x)

A~ Co Co—X 5= ~
OH- 0  «x [HA] X
HA 0 X [HT]~ 0 v bilanci

Ht 0 Kw/x pro[OH™]>[H]

Regeni:

COKW KW | COKW | KwKa

kde posledni aproximace je pro cg >> & X > v/ Kw, tj. co > K3
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Malo rozpustneé soli AB16,104

Soucin rozpustnosti = rovnovazna konstanta disociacni reakce.
@ aktivity soli (s) jsou acg =1
@ predpoklddédme jednotkové aktivitni koeficienty y; =1

dp-2+0 2—
BaSO4 — Ba2*t + SO042~ Ks = 22 2047 _ 1B532+1[5042 ]
aBaSO4
Mg(OH); — Mg2*t + 2 OH™ Ks = [Mg2*+][OH™]?
As>S3 — 2As3* +352- Ks = [As3+]%[527]3
ale: S~ +H,0 — HS™ +OH—... As3t + OH— — AsOHZ2+ ...

Priklad. Kolik mg Mg(OH)> se rozpusti v litru Cisté vody?
Data: Ks =2.6x10~11, M(Mg(OH)>) = 58.3gmol~1 (nové&jsi zdroje udavaji Ke =5.61x10~12)

Bilance: [OH™] = 2[Mg2+*] = 2¢ [OH™] =2c=0.00037 moldm—3

Rovnice: Ks = [Mg2+][OH™]2 = c(2¢)? = 4c3 = [H*]=2.7x10" 11 moldm—3.

Redeni: c = [Mg(OH)>] = (Ks/4)Y/3 = 0.0001866 mol dm—3, Zanedbatelné, disociaci vody ne-
Cw = CMmg(OH), = 11 mgdm—3 musime uvaZzovat

Ne vzdy je vypocet takto jednoduchy (hydrolyza, komplexace, ...)
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Malo rozpustne soli: pritomnost dalsich iontu AB16,104

Soudin rozpustnosti $tavelanu vapenatého (CaC>04) je 3.9x 10~9.

a) kolik se rozpusti v Cisté vode?
b) kolik se rozpusti v krevni plazme
([Ca?t]=2.4mmoldm~3)

CaCy04 — Ca?t +Cy04%~
Ks = [Ca?T][C204°7]

Reseni: Iedvioen |
a) [C2042 ] - [Ca2+] — vV K - 62 umOI dm credit; GrammarFailst CC BY-SA 4.0 | b ;
vliv hydrolyzy C2042~ + H,O — HC204~ + OH™ je nepatrny (62.49 vs. 62.45 umol dm—3)

b) [C20427] =Ks/[Ca?t]=1.6umoldm3

@ Po pridani jednoho z iontd (CaCly, NaC>04) rozpustnost klesne
@ Ale: po pridédni HoC>04 rozpustnost mirné stoupne, protoZe klesne pH a C>042~ se protonuje
@ Pritomnost neinteragujicich iontd (napf. NaCl) zplsobi mirné zvyseni rozpustnosti (vice pozdéji)

@ Obecné pozor na speciaci (vliv pH) a komplexaci (napf. AgCl, AgCl>—, AgCl32—,...)
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Case study: systém CaCOs3(s,aq) + CO>(g,aq) AB16,104
Krasové jevy, morska voda ...
CaCOs3(s) — Ca?* +CO03?%™ pKs = 8.35 (kalcit)
CO>+H0O — [H»CO3] — HT+HCO3~ pKz1=6.37,6.35
HCO3~ — H*+CO03%™ pKz2 = 10.25,10.33
H,O — H'+ OH™ pKw = 14

Henryho konstanta pro rozpouéténi CO»: K = 0.033 moldm—3 bar—1
Zname parcialni tlak pco, = yco,p

Bilance

@ CO; je dano parcidlnim tlakem pco, = nebilancujeme HxCOs3

@ CaCOs3(s) je prebytek = nebilancujeme Ca

@ nébojova bilance:

2[Ca2t]1+[Ht]—2[C0O32"]—[HCO3~"]—[OH"]=0

credit: https://montanismo.org/2009/historia_de_una_gota/ —



cd ../maple; xmaple kalcit+CO2.mw 22/30

Case study: systém CaCOs3(s,aq) + CO,(g,aq) AB16.1104
Rovnice:
[CO2] = yco,pKnh (zadani)
[Ca2*][CO3%~] = Ks (1)
[HT][HCO3™]
- K 2
7CO5 T al (2)
[Ht][CO3°~]
THCO5-] = Ka2 (3)
[HY][OHT] = Kw (4)

S nabojovou bilanci
2[Ca?*]+[HT]—2[CO3%27]—[HCO3"]—[OH"]1=0 (5)
to je 5 rovnic (bez zadani) pro 5 neznamych

[Ca?*],[CO3°7],[HT],[HCO3~],[OH™]



Case study: systém CaCOs3(s,aq) + CO>(g,aq)

@ Rozpustnost vapence ve vodé ve styku se vzduchem
(pfepocteno na Ca?t)
20.0mgdm—3 2022 (420 ppm CO>), pH=8.21
17.5mgdm~—3 kdysi (280 ppm CO>), pH=8.33

@ Pro srovnani:
4.8mgdm—3 v &isté vodé (bez styku se vzduchem, pH=9.9)
2.7 mgdm~3 bez uvazovani hydrolyzy (tj. jako cSt/Ks, pH=7)

@ Obsah Ca?* a pH pro srovnani (je tam i spousta jinych iont{):

Krev: 100 mgdm—3, pH = 7.35-7.45
Mofe: 400mgdm—3, pH = 7.5-8.4

23/30
AB16,104
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Case study: systém CaCOs(s,aq) + CO>(g,aq) AB16,u04
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Pufry
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AB16,104

Pufr (buffer) = roztok schopny udrzovat pH pfri pridani kyseliny/zasady.

1 mmolHCI+ 1Lvody:pH7 — 3

1 mmol HCI + 1 L acetatového pufru (0.1 M + 0.1 M): pH 4.76 — 4.751
Typicky priklad: roztok slabé kyseliny a jeji soli (od silné zasady):
CH3COOH = acid = volna slabé kyselina, CH3COOH & CH3COO™ + H*, rozsah = x

CH3COONa = base = CH3COO~ + Na™

latka zac. rovn.
Na* Cbase Cbase
CH3COO_ Cbase Cbase + X
Ht 0 X
CH3COOH cCicid  Cacid— X
Priblizné reseni:
Cacid — X Cacid
X = Ka ~ Ka
Cpase + X Cbase

pridani zasady « | — pridani kyseliny

acid base
CH:COO~
CH,COOH 5ol
Ht Nat

_ [HY][CH3COO™] x(Cpase + X)

a—

Cacid Cbase
[H*] =K; pH = pKa + logsg
Cbase Cacid
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Hendersonova-Hasselbalchova rovnice AB16,104
Cacid Cbase
[H*]=Ka pH = pKa + 1091
Cbase Cacid

Predpoklady a rozsireni:
— C zhruba

@ [OH™1,[H*] < Cacid, Cbase (tj- i Cacid =  Cbase: Cacid: Cbase > Kac®'); vi=1
@ plati i pro smés slabé zasady, napf. NH3, a jeji soli od silné kyseliny, napf. NH4Cl

acid = NH4Cl = NHg* + CI™

base = NH3 = volna slaba zdsada, NH3 + H>O & NHa* + OH™
Pro Uplnost: pufracni
, kapacita = pridavek
@ pro Cacid = Chase Plati pH = pKa zasady, ktery zpUsobi

@ maximalni pufra¢ni kapacita pro cacig = Cpase

zvyseni pH o 1 (v di-
ferencialnim smyslu):

B dc
~ d(pH)

g



Hydrogenuhlicitanovy pufr
bicarbonate buffer, hlavni cast pufracni schopnosti krve

@ Henryho konstanta pro rozpousténi CO> za teploty téla:
Kh = 0.025 moldm—3 bar—1

@ Konstanta acidity CO» za teploty téla: pKz1 = 6.1 pro
CO> + H,O — [H>CO3] — HT + HCO3™

@ obsah hydrogenuhli¢itand (hlavné NaHCO3):
[HCO3~] = 24mmoldm~3 = cpaee

@ pH =7.35a27.45 Cacid (O]

[H+] — Ka = Ka
Cbhase [NaHCO3]
S [H* 1cpase b _ Cacid _ [H* 1cpase
acid Ks ’ CO> Kh KaKh

= pco, = 5.4 az 4.3 kPa (~ okolo 50bj.% v alveolarnim vzduchu)
Mimo rozsah = respiracni aciddza/alkaléza

@ Dychani slouzi nejen vyméné 05/C0O>, ale i ke kontrole pH krve
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FOSfa'tOVy prr NaxH3_XPO4 AB16,u04
H3PO4: 12 I [ T f T
H3POs — H*+HyPO4~ (pKa =2.148) " [NaHsPO,] = 0.01 mol/L: _
HyPO4,~ — H* + HPO42~ (pKa2 = 7.198) 101 l
HPO42— — Ht +P043~ (pKa3z=12.319) - |
8 L |
L i i
o
6 | |
— exact (y=1) -
4 e Henderson- i
Hasselbalch
: N8.H2PO4 + Na2HP04 |
2 | ! | | |
0 1 2 3
izotonicky, pH=7.4: NaCl, KCI, NaoHPO4 (base), KH,PO4 (acid) X

(Phosphate buffered saline)

Pozor, v koncentrovanejsich roztocich je odchylka od aproximace nekonecného zredéni znacna!
Zde je skutecné pH o cca 0.5 mensi nez vypocCtené, max. pufracni kapacita je pro pH = 6.8.
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Priklad AB16,u04

a) V jakém poméru mame navazit NaH>PO4.2H>0 a Na;HPOg4, abychom dostali roztok o pH = 7.47?
Pouzijte aproximaci nekonec¢ného zredeni.

Protoze pKz2> = 7.198 je nejbliz cilové hodnote 7.4, pouzijeme:
acid = NaH>PO4 resp. HoPO4~  base = NayHPO4 resp. HPO42—

Z Hendersonovy-Hasselbalchovy rovnice:

Caci HoPO4™ HoPO4~ Ht 10—/4
[H+]=Ka aCIdEKaz[ 2 2] N [H> 2]=[ ]= 7198=O.628
Cbase [HPO4-™] [HPO4-~] Ka2 10—/
Hmotnostni pomeér:
m(NaH>PO4.2H>0 HoPOg4™ M(NaH>PO4.2H>,0 156
(NaH2PO4 2)=[ 2 ]X (NaH> 2)=O.628x 0,690
m(Na>HPO4) [HPO42™] M(Na>HPO4) 142 —

b) V jakém pomeéru mame smichat 0.01 M roztok H3PO4 s 0.01 M roztokem NaOH, abychom dostali
roztok s pH = 7.47

Neutralizace:
0.628 NaH>PO4 = 0.628NaOH+ 0.628 H3PO4

1 Nap;HPO4 2NaOH + 1 H3POg4
H3PO4 : NaOH 1.628:2.628 =0.6195




Biopriklad: ATP/ADP Agfé31004

Standardni (biochemicka, cfjlt+’ =10~/ molL™1) reakéni Gibbsova energie reakce

ATP4~ + H,O — ADP3~ + HPO42— + Ht
je ArGf‘n’ = —31kJmol~! (25°C). Koncentrace ATP v bufce je cca 300x vy$si neZ ADP, koncentrace
hydrogenfosfatu je 0.5 aZ 5 mmolL~! + organicky fosfat (po¢itejte s 5mmolL~1), pH~7.
a) Kolik je ArG?. (tj. pro cify = 1 molL=1)? ArGm = —57 k) mol~1

o v . o _ i . [Ferguson et al.: Bioenergetics 3,
b) Kolik je reakcCni Gibbsova energie ArGm za podminek v bunce?  San Diego, CA: Academic]

[ADP1/cSt- [HPO42~]/cSt - [HT1/cSY p [ADP1/cSt- [HPO42~]/cSt- [HT]/ct

K’ =
[ATP]/cSt ' [ATP]/cSt
K’=2.7x10° K_e 1077, K=0.027, AGZ =9klmol~! =AG®/ +RTIn10’
- " k! st T ' - T m T — =M m
5x10~3-10"7
ArGm = 9.0kjmol~1 + RT In 200 =—58kjmol~l <0 (smér—)

5x10~3.100 o
ArGm =—31klmol~1 + RTIn =00 =—58kJmol~1 (stejné)




