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1. ⁄vod

ProtolytickÈ rovnov·hy s˙ neoddeliteænou s˙Ëasùou v˝uË-
by chemick˝ch rovnov·h v analytickej chÈmii. Pochopenie
podstaty javov a chemizmu pri jednoduch˝ch prÌpadoch che-
mick˝ch rovnov·h je pre analytickÈho chemika veæmi dÙleûi-
tÈ, pretoûe rozvÌja jeho öpekulatÌvne myslenie. Pritom, prÌkla-
dy na chemickÈ rovnov·hy musia byù jednoduchÈ, pretoûe
zloûitejöie rovnov·hy ved˙ k algebraicky n·roËnÈmu rieöeniu,
Ëasto realizovateænÈmu len pomocou v˝poËtovej techniky za
pouûitia softwaru, ktor˝ Ëasto ani nevyûaduje chemickÈ my-
slenie.

NajËastejöÌm prÌkladom v˝poËtu jednoduch˝ch protoly-
tick˝ch rovnov·h je v˝poËet pH vo vodnom roztoku, ktor˝ sa
d· realizovaù pomocou vzùahu

pH = ñlog a (H3O
+) = ñlog {[H+] γ} (1)

V analytickej chÈmii je zvykom pÌsaù kvÙli zjednoduöeniu
iba H+. Pritom je zn·me, ûe protÛn vo vodnom roztoku samo-
statne neexistuje, ale okamûite sa solvatuje ötyrmi nedisocio-
van˝mi molekulami vody1 za vzniku H9 .

Vo v‰Ëöine prÌpadov ide o dostatoËne zriedenÈ roztoky,
preto mÙûeme aktivitn˝ koeficient γ povaûovaù za rovn˝ jed-
nej. Vzùah

pH = ñlog [H+] (2)

je jednoduch˝, avöak v˝poËet [H+] je veæmi obtaûn˝. Pri v˝-
poËte sa obvykle postupuje tak, ûe sa napÌöu rovnov·ûne
chemickÈ rovnice, zistÌ sa, akÈ Ëastice (katiÛny, aniÛny a mo-
lekuly) sa nach·dzaj˙ v danom roztoku. Podæa poËtu ËastÌc
z˙ËastÚuj˙cich sa na danej rovnov·he sa n·jde rovnak˝ poËet
rovnÌc, Ëo zabezpeËuje rieöiteænosù systÈmu. Uveden˝ postup
smeruje ku vzùahom, kde nezn·ma [H+] vystupuje v tretej,
a niekedy aj vyööej mocnine, Ëo spÙsobuje, ûe sa rieöenie d·
vykonaù len iteraËn˝m spÙsobom. Preto sa zohæadÚuj˙ istÈ
zjednoduöuj˙ce predpoklady, ktorÈ ved˙ k aproximatÌvnym
vzùahom. Rozsah ich platnostÌ je v ötudijnej literat˙re disku-
tovan˝  len  veæmi  struËne, a preto  niekedy ten, kto  nem·
sk˙senosti, mÙûe pouûiù chybn˝ vzùah, a teda dostane chybn˝
v˝sledok.

V tomto Ël·nku s˙ uvedenÈ kritÈri·, relatÌvne presne de-
terminuj˙ce, kedy a ku akÈmu zjednoduöeniu sa moûno uch˝liù
a ak˝ vzùah pouûiù pri v˝poËte pH siln˝ch kyselÌn a z·sad, ako
aj slab˝ch kyselÌn.

2. V˝poËet pH vodn˝ch roztokov
siln˝ch kyselÌn a z·sad

Pri v˝poËte tohto najjednoduchöieho typu protolytickej
rovnov·hy je najlepöie vych·dzaù z Arrheniovej teÛrie, ktor·
berie do ˙vahy elektrolytick˙ disoci·ciu danÈho silnÈho pro-
tolytu. Podæa tejto teÛrie je siln˝ protolyt vo svojom vodnom
roztoku ˙plne disociovan˝ a svojou disoci·ciou poskytne H+

iÛny, ak ide o siln˙ kyselinu, alebo iÛny OHñ, ak sa jedn·
o siln˙ z·sadu.

Pri vöeobecnom v˝poËte treba braù do ˙vahy aj disoci·ciu
vody podæa rovnice

H2O → H+ + OHñ (3)

Rovnov·ûna konötanta tejto reakcie

K = [H+][OHñ] / [H2O] = 1,8.10ñ16 (4)

Koncentr·cia vody je 1000/18, t.j. 55,56 mol.lñ1 a ˙pravou
dostaneme vzùah pre iÛnov˝ s˙Ëin vody

KV = [H+][OHñ] = 1.10ñ14 (5)

Vo vodnom roztoku silnej jednos˝tnej kyseliny, napr.
HCl, sa na rovnov·he bud˙ z˙ËastÚovaù tieto Ëastice:

katiÛny: [H+]
aniÛny: [OHñ], [Clñ]

Potrebujeme teda 3 rovnice.
1. Ak je kyselina chlorovodÌkov· ˙plne disociovan·, platÌ:

[HCl] = 0 a [Clñ] = cHCl

O4
+
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2. Podæa podmienky elektroneutrality roztoku platÌ, ûe s˙Ëet
rovnov·ûnych koncentr·ciÌ katiÛnov sa musÌ rovnaù s˙Ëtu
rovnov·ûnych koncentr·ciÌ aniÛnov, ak ide o jednomocnÈ
iÛny:

[H+] = [OHñ] + [Clñ] (6)

[H+] = [OHñ] + cHCl (7)

3. Pre [OHñ] platÌ z (5) [OHñ] = Kv / [H+], a teda

[H+] = (KV / [H+]) + cHCl (8)

V˝poËet smeruje ku kvadratickej rovnici v normovanom
tvare

[H+]2 ñ cHCl [H
+] ñ KV = 0 (9)

Rovnov·ûna koncentr·cia [H+] sa vypoËÌta podæa vzùahu

[H+] = (cHCl + ) / 2 (10)

Rovnica (9) je exaktn˝m vzùahom pre v˝poËet [H+] a platÌ
aj pre veæmi zriedenÈ roztoky akejkoævek silnej jednos˝tnej
kyseliny; ak poloûÌme cHCl= 0, dostaneme v˝sledok pH 7, Ëo
zohæadÚuje fyzik·lnu skutoËnosù.

Ak mÙûeme zanedbaù prv˝ Ëlen pravej strany rovnice (7),
dostaneme zn·my jednoduch˝ aproximatÌvny vzùah

[H+] = cHCl (11)

Pre vysokÈ koncentr·cie silnej jednos˝tnej kyseliny rov-
nica (11) poskytuje rovnakÈ v˝sledky ako rovnica (10), avöak
ËÌm je cHClmenöie, t˝m viac sa v˝sledok odchyæuje od spr·vnej
hodnoty. Ak je koncentr·cia cHCl < 10ñ7 mol.lñ1, hodnota pH
zÌskan· pouûitÌm rovnÌc (10) a (2) je zo z·saditej oblasti, Ëo
svedËÌ, ûe chyba urËenia [H+] je veæk·.

KritÈri· pouûiteænosti aproximatÌvnych vzùahov s˙ zaloûe-
nÈ na hæadanÌ hodnoty kritickej koncentr·cie, t.j. koncentr·cie,
pri ktorej m· chyba v˝poËtu [H+] podæa aproximatÌvneho
vzùahu ist˙ hodnotu v porovnanÌ so spr·vnou hodnotou. O tom,
kedy pouûiù exaktn˝ (10) alebo aproximatÌvny (11) vzùah,
rozhoduje nielen analytick· koncentr·cia silnej kyseliny, ale
aj chyba, ktor˙ sme ochotnÌ pri v˝poËte tolerovaù. PlatÌ, ûe ËÌm
v‰Ëöia je tolerovan· chyba, t˝m niûöia je koncentr·cia, od
ktorej mÙûeme aproxim·ciu pouûiù. Maxim·lnou prÌpustnou
chybou urËenia [H+] je obvykle 5 % (0,02 pH) (cit.1), alebo
2,28 % (0,01 pH) (cit.2).

Kritick˙ koncentr·ciu silnej jednos˝tnej kyseliny vypoËÌ-
tame podæa kriteri·lnej nerovnice:

[H+]aprox / [H+]exakt ³ 1 ñ x (cHCl = c) (12)

kde x (poËet percent/100) je chyba v urËenÌ [H+]. DosadenÌm
za [H+] z rovnÌc (10) a (11) sa zÌska

1 ñ x (13)

Kritick· koncentr·cia c sa teda vypoËÌta podæa vzùahu:

c (14)

Ak ide o dvojs˝tnu siln˙ kyselinu (napr. H2SO4), pred-
poklad· sa, ûe je ˙plne disociovan· do druhÈho stupÚa,
a podmienka elektroneutrality mÙûe byù vyjadren· nasle-
dovne:

[H+] = [OHñ] + 2 [S ] (15)

Pre v˝poËet pH sa obdobn˝m spÙsobom odvodÌ exaktn˝
vzùah (kvadratick· rovnica)

[H+]2 ñ 2 [H+] ñ KV = 0 (16)

ktor˙ moûno zjednoduöiù na aproximatÌvny vzùah

[H+] = 2 (17)

Kritick˙ koncentr·ciu H2SO4 vypoËÌtame z kriteri·lnej
nerovnice

1 ñ x = c (18)

c (19)

⁄plne analogicky moûno postupovaù aj v prÌpade siln˝ch
jednos˝tnych (NaOH, KOH) a siln˝ch dvojs˝tnych (Ca(OH)2,
Ba(OH)2) z·sad. Ako ukazuje tab. I, rieöenia kriteri·l-
nych nerovnÌc poskytuj˙ rovnakÈ v˝sledky ako v prÌpade
kyselÌn.

Z uvedenÈho vypl˝va, ûe ak akceptujeme chybu v urËenÌ
[H+] menej ako 5 %, musÌme pH vodnÈho roztoku silnej
jednos˝tnej kyseliny alebo z·sady poËÌtaù podæa kvadratickej
rovnice vtedy, keÔ je koncentr·cia menöia ako 4,25.10ñ7 M

(14), alebo 2,12.10ñ7 M (19) v prÌpade, ûe siln· kyselina alebo
z·sada je dvojs˝tna. Ak m· byù chyba urËenia pH menöia ako
0,01 pH, chyba urËenia [H+] je (1ñ10ñ0,01).100 % t.j. 2,28 %,
hodnoty koncentr·ciÌ pre siln˙ jednos˝tnu kyselinu a z·sadu
musia byù menöie ako 6,48.10ñ7 M, resp. 3,24.10ñ7 M v prÌpade
silnej dvojs˝tnej kyseliny alebo z·sady.

V prÌpade  problÈmu zadanÈho  opaËne,  t.j. ak  chceme
vypoËÌtaù analytick˙ koncentr·ciu silnÈho protolytu na z·kla-
de danÈho pH, kvadratick˙ rovnicu pouûÌvame vtedy, ak je pH
v‰Ëöie ako 6,37 (chyba 5 %), resp. 6,19 (chyba 0,01pH) pri
siln˝ch kyselin·ch, alebo ak je hodnota pH menöia ako 7,63
(chyba 5 %), resp. 7,81 (chyba 0,01pH) v prÌpade siln˝ch
z·sad.

ZistenÈ hodnoty s˙ v dobrej zhode s literat˙rou2,3, kde sa
odpor˙Ëa poËÌtaù podæa kvadratickej rovnice vtedy, ak analy-
tick· koncentr·cia silnej kyseliny alebo z·sady je menöia ako
1.10ñ6 M.
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Tabuæka I
Vzùahy pre vypoËet pH a kriteri·lne nerovnice siln˝ch z·sad

Protolyt Siln· z·sada

jednos˝tna dvojs˝tna

PrÌklad NaOH, KOH Ca(OH)2, Ba(OH)2
Podmienka elektroneutrality [OHñ] = [H+] + [Na+] [OHñ] = [H+] + 2[Ca2+]

Exaktn˝ vzùah [H+]2 + cNaOH [H+] ñ KV = 0 [H+]2 + [H+] ñ KV = 0

AproximatÌvny vzùah [H+] = KV / cNaOH [H+] = KV /

Kriteri·lna nerovnica > 1 ñ x > 1 ñ x

Kritick· koncentr·cia, resp. c > c >
kedy pouûiù aproxim·ciu

3. V˝poËet pH vodn˝ch roztokov slab˝ch kyselÌn

UËebnicov˝m prÌkladom slabej kyseliny je kyselina octo-
v·, ktor· na rozdiel od siln˝ch kyselÌn nedisociuje ˙plne, ale
podæa Brˆnstedovej teÛrie v s˙lade s rovnov·hou, ktor· sa
ust·li podæa hodnoty disociaËnej konötanty.

CH3COOH → CH3COOñ + H+ (20)

to znamen·, ûe v roztoku bude nenulov· rovnov·ûna koncen-
tr·cia t˝chto ËastÌc: neutr·lne molekuly: H2O (nem· vplyv na
rovnov·hu), CH3COOH, aniÛny:CH3COOñ, OHñ, katiÛny: H+.

Na popis s˙stavy potrebujeme teda 4 rovnice:
1. Podmienka elektroneutrality roztoku

[H+] = [CH3COOñ] + [OHñ] (21)

2. L·tkov· bilancia kyseliny octovej

[CH3COOH] + [CH3COOñ] = (22)

3. Vzùah pre disociaËn˙ konötantu kyseliny octovej:

= [CH3COOñ].[H+] / [CH3COOH] (23)

4. Vzùah pre iÛnov˝ s˙Ëin vody

KV = [H+] [OHñ] [OHñ] = KV /[H+] (24)

Dosadzovacou metÛdou v˝poËet smeruje k vzùahu

= [CH3COOñ].[H+] / [CH3COOH] =

= (25)

Potom moûno postupovaù ötyrmi spÙsobmi:

1. ExaktnÈ rieöenie rovnice (25) pre [H+] vedie ku kubickej
rovnici,

[H+]3 + .[H+]2 ñ ( +

+ KV).[H+] ñ .KV = 0 (26)

z ktorej moûno vypoËÌtaù koncentr·ciu [H+] iteraËn˝m spÙso-
bom. Rovnica (26) je vöeobecn˝m vzùahom pre v˝poËet rov-
nov·ûnej koncentr·cie vodÌkov˝ch iÛnov vo vodnom roztoku
slabej kyseliny. Pre nulov˙ koncentr·ciu slabej jednos˝tnej
kyseliny je rieöenie , (Ëo platÌ pre samotnÈ rozp˙öùadlo).
2. Ak moûno zanedbaù [OHñ] voËi [H+] vzùah (25) sa zmenÌ

na:

(27)

Ëo moûno upraviù na kvadratick˙ rovnicu v normovanom tvare

[H+]2 + = 0 (28)

Rovnica (28) je rieöiteæn· napr. pomocou diskriminanta
(fyzik·lne v˝znamn˝ koreÚ je kladn˝).

[H+] = / 2

(29)

3. Ak moûno zanedbaù [H+], a teda aj KV /[H+] oproti
(˙bytok kyseliny disoci·ciou) a [H+] oproti KV /

[H+] nemoûno zanedbaù (uvaûuje sa autoprotol˝za vody),
vzùah (25) sa zmenÌ na

(29a)

ktorÈho rieöenÌm je kvadratick· rovnica bez line·rneho
Ëlena
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[H+] = (29b)

4. Ak moûno zanedbaù [H+] voËi (˙bytok kyseliny
disoci·ciou) aj autoprotol˝zu vody, dostaneme:

= [H+]2 / (30)

a teda

[H+] = (31)

Pri praktickom rieöenÌ rovnov·hy slabej kyseliny nast·va-
j˙ istÈ problÈmy, ku akÈmu druhu aproxim·cie sa uch˝liù.
UvedenÈ zjednoduöenia je pomerne ùaûko realizovaù, nakoæko
obsahuj˙ rieöenie problÈmu [H+] a mÙûu sa overiù len retro-
spektÌvne.

Situ·ciu znaËne komplikuje aj fakt, ûe na rozdiel od sil-
n˝ch protolytov, kritick· koncentr·cia z·visÌ nielen od chyby,
ktor˙ eöte akceptujeme pri v˝poËte [H+], ale aj od hodnoty
disociaËnej konötanty prÌsluönej slabej kyseliny.

Na obr. 1 je zobrazen· z·vislosù logaritmu kritickej kon-
centr·cie od pK vypoËÌtan· pre chybu 0,01pH, teda 2,28 %.
T·to chyba je definovan· pre krivky a, b, c, d, e nasledovne:

krivka a

. 100 = 2,28 (32)

krivka b

. 100 = 2,28 (33)

krivka c

. 100 = 2,28 (34)

krivka d

. 100 = 2,28 (35)

krivka e

. 100 = 2,28 (35a)

Z priebehu dan˝ch kriviek je jasnÈ, ûe kvadratick˙ rovnicu
bez line·rneho Ëlena pre kyseliny s pK 1 aû 6 uprednostnÌme
pred kubickou v prÌpade extrÈmne zrieden˝ch roztokov, t.j.
vtedy, ak je koncentr·cia slabej kyseliny menöia, ako vypo-
ËÌtan· podæa veæmi pribliûnej rovnice dolnej Ëasti paraboly d
na obr. 1:

log ck = pK ñ 16 ñ log (0,2) (35b)

Ak je pK v‰Ëöie ako 6, spodn· Ëasù krivky d sa zakrivuje
a jej analytickÈ vyjadrenie je zloûitÈ. Od hodnoty pK v‰Ëöej
ako 7,92 kvadratick· rovnica bez line·rneho Ëlena poskytuje
v˝sledky, ktor˝ch odch˝lka v porovnanÌ s kubickou rovnicou
nikdy nepresahuje 2,28 %. Z tohto vypl˝va, ûe pouûitie kubic-
kej rovnice je zbytoËnÈ a plne ju nahr·dza rovnica (29b).
V tejto oblasti pK sa rozhodujeme len medzi rovnicou (29b),
alebo (31). Kritick· koncentr·cia pre pouûitie zjednoduöenej
rovnice, alebo kvadratickej rovnice bez line·rneho Ëlena je
vymedzen· na obr. 1 krivkou e. Jej analytickÈ vyjadrenie
dostaneme z kriteri·lnej rovnice

[H+]rov.31 / [H+]rov.29b = 1 ñ x (36)

DosadenÌm bez indexu slabej kyseliny

= 1 ñ x (37)
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Obr. 1. Z·vislosù logaritmu kritickej koncentr·cie slabej kyseliny
od pK a oblasti pouûitia aproximatÌvnych vzùahov vypoËÌtan˝ch
pre chybu 0,01pH; a ñ vymedzuje oblasù kritickej koncentr·cie, pri
ktorej sa v˝poËet rovnov·ûnej koncentr·cie vodÌkov˝ch iÛnov podæa
kvadratickej rovnice (29) odchyæuje od exaktnej hodnoty vypoËÌtanej
z kubickej rovnice (26) o 2,28 % (chyba urËenia pH je 0,01pH), b ñ
vymedzuje oblasù kritickej koncentr·cie, pri ktorej sa v˝poËet rovno-
v·ûnej koncentr·cie vodÌkov˝ch iÛnov podæa najjednoduchöieho vzùa-
hu (31) odchyæuje od exaktnej hodnoty vypoËÌtanej z kubickej rovnice
(26) o 2,28 % (chyba urËenia pH je 0,01pH), c ñ vymedzuje oblasù
kritickej koncentr·cie, pri ktorej sa v˝poËet rovnov·ûnej koncentr·cie
vodÌkov˝ch iÛnov podæa najjednoduchöieho vzùahu (31) odchyæuje od
hodnoty vypoËÌtanej z kvadratickej rovnice (29) o 2,28 % (chyba
urËenia pH je 0,01pH), d ñ vymedzuje oblasù kritickej koncentr·cie,
pri ktorej sa v˝poËet rovnov·ûnej koncentr·cie vodÌkov˝ch iÛnov
podæa kvadratickej rovnice bez line·rneho Ëlena (29b) odchyæuje od
hodnoty vypoËÌtanej z kubickej rovnice (26) o 2,28 % (chyba urËenia
pH je 0,01pH), e ñ vymedzuje oblasù kritickej koncentr·cie, pri ktorej
sa v˝poËet rovnov·ûnej koncentr·cie vodÌkov˝ch iÛnov podæa najjed-
noduchöieho vzùahu (31) odchyæuje od hodnoty vypoËÌtanej z kvadra-
tickej rovnice bez line·rneho Ëlena (29b) o 2,28 % (chyba urËenia pH
je 0,01pH)
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Rieöenie je

ck = [(x ñ 1)2 / (2x ñ x2)] KV /K (38)

LogaritmovanÌm dostaneme rovnicu krivky e

log ck = log ñ 14 + pK (39)

Ak je pK menöie ako 7,7, je odch˝lka najjednoduchöieho
vzùahu a kvadratickej rovnice bez line·rneho Ëlena 2,28 %, ale
obidve hodnoty rovnov·ûnych koncentr·ciÌ vodÌkov˝ch iÛnov
s˙ odch˝lenÈ o viac ako 2,28 % oproti exaktnej kubickej
rovnici (bodkovan· Ëasù krivky e).

Kritick· koncentr·cia pouûitia kvadratickej rovnice (29)
a kubickej rovnice (26) (krivka a) z·visÌ od pK veæmi m·lo
a pre pK 1 aû 3 m· tak˙ ist˙ hodnotu ako hodnota vypoËÌtan·
zo vzùahu (19) odvodenÈho pre prÌpad siln˝ch kyselÌn. Pri
hodnot·ch pK 6 aû 7,7 vöak krivka a zaËÌna st˙paù, aj jej
analytickÈ vyjadrenie je problematickÈ. Moûno konötatovaù,
ûe v tomtom prÌpade kubick˙ rovnicu pouûijeme vtedy, ak
koncentr·cia t˝chto kyselÌn je menöia ako 1,3.10ñ5 M. Pri pK
v‰Ëöom ako 7,7 je krivka a dobre aproximovan· rovnicou (39)
a ako sme uû uk·zali vyööie, pouûitie rovnÌc (26) a (29) nem·
zmysel. Kubick· rovnica je totiû dobre aproximovan· kvadra-
tickou rovnicou bez line·rneho Ëlena (29b), ktor· prech·dza
na najjednoduchöÌ vzùah (31) pri koncentr·ci·ch dan˝ch rov-
nicou (39).

Kritick˙ koncentr·ciu, pri ktorej je odch˝lka medzi kubic-
kou rovnicou (26) a najjednoduchöÌm vzùahom (31) 2,28 %,
ud·va krivka b. Pre hodnoty pK od 1 do 6,5 je krivka b totoûn·
s krivkou c, ktor· ud·va kritick˙ koncentr·ciu, pri ktorej
sa najjednoduchöÌ vzùah odchyæuje od kvadratickej rovnice
o 2,28 %. Krivku b moûno v tomto ˙seku pK aproximovaù
rovnicou krivky c, ktor˙ dostaneme z kriteri·lnej rovnice:

[H+]rov.31 / [H+]rov.29 = 1 + x (40)

resp.

2 = 1 + x (41)

rieöenie je

ck = K {(1 + x) / [(1 + x)2 ñ 1]}2 (42)

logaritmovanÌm dostaneme rovnicu krivky c

log ck = 2 log ñ pK (43)

pre x = 2,28 / 100
Od pK 6,5 je kritick· koncentr·cia chyby 0,01pH urËen·

krivkou b, ktor· sa odchyæuje od linearity danej rovnicou (43)
a pri pK rovnom 7,35 pretÌna krivku a. KvÙli zloûitosti analy-
tickÈho vyjadrenia je uûitoËnÈ zase vyuûiù priaznivÈ odch˝le-
nie krivky b a poËÌtaù kritick˙ koncentr·ciu podæa rovnice (43)
aû do pK hodnoty 7,7. Chyba bude menöia ako deklarovan˝ch
0,01pH. Pre hodnoty pK v‰Ëöie ako 7,7 je sÌce chyba medzi

kvadratickou rovnicou a najjednoduchöÌm vzùahom 2,28 %,
avöak obe hodnoty rovnov·ûnej koncentr·cie vodÌkov˝ch iÛ-
nov sa v˝razne odchyæuj˙ od exaktnej hodnoty vypoËÌtanej
podæa kubickej rovnice, a teda poËÌtaù kritick˙ koncentr·ciu
podæa rovnice (43) nem· zmysel (bodkovan· Ëasù krivky c).

Z uvedenÈho vypl˝va, ûe koncentraËn· oblasù pouûitia
kvadratickej rovnice sa so vzrastaj˙cou hodnotou pK r˝chlo
zuûuje. Avöak pre niektorÈ slabÈ kyseliny je tak öirok·, ûe
v˝poËet  beûn˝ch roztokov  musÌ Ìsù vûdy cez kvadratick˙
rovnicu. T˝ka sa to najm‰ kyseliny öùavelovej (pK1 = 1,25)
(cit.4). Kritick· koncentr·cia m· hodnotu asi 50 M, priËom
nas˝ten˝ roztok m· koncentr·ciu za norm·lnych okolnostÌ asi
1 M. Podæa kvadratickej rovnice musÌme poËÌtaù pH vodn˝ch
roztokov, napr. kyseliny siriËitej (pK1 = 1,91, ck = 6 M) a aj
desatinomol·rne roztoky kyseliny fosforeËnej (pK1= 2,15, ck =
3,5 M).

V obr. 1 sa neuvaûuje vplyv iÛnovej sily, ktor· sa zaËÌna
prejavovaù v koncentrovanejöÌch roztokoch (viac ako 0,01 M).
Za tak˝chto podmienok sa musÌ kritick· a rovnov·ûna kon-
centr·cia v kriteri·lnych rovniciach a v obr. 1 form·lne nahra-
diù kritickou aktivitou a termodynamick· disociaËn· konötanta
koncentraËnou disociaËnou konötantou. Predpoklad· sa zna-
losù aktivitn˝ch koeficientov vöetk˝ch l·tok. OdvodenÈ kritÈ-
ri· cez aktivitu, ako aj tvar z·vislostÌ na obr. 1, bud˙ form·lne
rovnakÈ ako v prÌpade zrieden˝ch roztokov.

4. Z·ver

V tomto Ël·nku sme opÌsali kritÈri· pouûitia aproximatÌv-
nych vzùahov pri rieöenÌ jednoduch˝ch protolytick˝ch rovnov·h.

V prÌpade siln˝ch protolytov kritick· koncentr·cia danÈho
protolytu z·visÌ len od hodnoty chyby, ktor˙ danou aproxim·-
ciou urobÌme. Pre akceptovateænÈ hodnoty ch˝b je kritick·
koncentr·cia veæmi nÌzka, Ëo je vo vöeobecnosti zn·my fakt,
na ktor˝ sa v pedagogickom procese nezab˙da.

V prÌpade slab˝ch kyselÌn je odvodenie kritÈriÌ pouûitia
aproximatÌvnych vzùahov zloûitejöie, nakoæko kritick· kon-
centr·cia z·visÌ okrem chyby aj od sily prÌsluönej slabej kyse-
liny, vyjadrenej disociaËnou konötantou. Navyöe sa treba roz-
hodovaù medzi ötyrmi vzùahmi, ktor˝mi je rovnov·ûna kon-
centr·cia vodÌkov˝ch iÛnov urËen·.

Zistilo sa, ûe pouûitie kubickej rovnice je nutnÈ len pre
veæmi zriedenÈ roztoky slab˝ch kyselÌn s hodnotou pK menöou
ako 7,92. Pri hodnote pK v‰Ëöej ako 7,92 je vöak pouûitie
kubickej rovnice neopodstatnenÈ, nakoæko ju moûno dobre
nahradiù kvadratickou rovnicou bez line·rneho Ëlena. V tejto
oblasti nem· tieû opodstatnenie pouûitie kvadratickej rovnice.
Kvadratick˙ rovnicu musÌme naopak uprednostniù pred naj-
jednoduchöÌm vzùahom vûdy pri kyselin·ch s nÌzkou hodnotou
pK. Oblasù pouûitia kvadratickej rovnice sa so vzrastaj˙cim
pK r˝chlo zuûuje. OdvodenÈ vzùahy pre kritickÈ koncentr·cie,
od ktor˝ch smerom nahor uû moûno pouûiù ist˝ druh aproxi-
matÌvneho vzùahu, dobre vyjadruj˙ re·lnu skutoËnosù. Pre
oblasù pK, kde je analytickÈ vyjadrenie hraniËnej koncentr·cie
problematickÈ, s˙ tieto vzùahy o 1ñ2 % prÌsnejöie, ale to
neobmedzuje ich pouûiteænosù. MÙûu sl˙ûiù ako jednoduch·
pomÙcka pri posudzovanÌ spr·vnosti aproxim·ciÌ pri v˝poËte
pH jednoduch˝ch protolytick˝ch systÈmov a v˝poËte zaËia-
toËn˝ch bodov titraËn˝ch kriviek (najm‰ kyselina fosforeËn·).

PodobnÈ z·very sa daj˙ odvodiù aj pre slabÈ z·sady, soli
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a tlmivÈ roztoky. I napriek tomu sa posudzovanie spr·vnosti
aproxim·ciÌ v ötudijnej literat˙re diskutuje len veæmi zbeûne.
D˙fame, ûe t·to pr·ca prispeje k skvalitneniu v˝uËby a lepöie-
mu pochopeniu protolytick˝ch rovnov·h.

Pr·ca je urËen· najm‰ uËiteæom z·kladn˝ch kurzov analy-
tickej chÈmie na bakal·rskom a magisterskom stupni vysoko-
ökolskÈho öt˙dia. D·va si za cieæ stimulovaù ich k tomu, aby
viac pozornosti venovali aproxim·ci·m a vyzdvihli pred ötu-
dentami fakt, ûe rozhodovanie, ak˝ vzùah pouûiù na v˝poËet
rovnov·ûnej koncentr·cie vodÌkov˝ch iÛnov, nie je aû takÈ
jednoduchÈ, ako by sa mohlo na prv˝ pohæad zdaù.

MÙûe osloviù aj ötudentov odboru analytick· chÈmia pre
svoju n·zornosù, miestami aû element·rnosù, a to najm‰ pri
vysvetæovanÌ z·kladov protolytick˝ch rovnov·h.

T·to pr·ca bola podporen· Grantovou agent˙rou Sloven-
skej republiky, VEGA (grant Ë. 1/6103/99).
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Criteria for using the approximate relations were derived
for simple protolytic equilibria in aqueous solutions of strong
acids, strong bases and weak acids. The approximate relations
can be used if the analytical concentration of a given protolyte
is higher than the limiting (critical) concentration calculated
from the criterial equation derived in this paper. For strong
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concentration of H+ ions is a must.
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