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Protolytické vs. proteolytické reakce — co je spravné?

Protolyticke reakce
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Pridat do slovniku

From Wikipedia, the free encyclopedia

SO Inteligentni wyhledavani
Proteolysis is the breakdown of proteins into smaller polypeptides or amino 5% Prelozit Preskslioust vie
acids. Uncatalysed, the hydrolysis of peptide bonds is extremely slow, taking @ Odkaz CH zobrazitvice
hundreds of years. Proteolysis is typically catalysed by cellular enzymes 7 Novy komentaf

called proteases, but may also occur by intra-molecular digestion. Low pH or

high temperatures can also cause proteolysis non-enzymatically.

Dissociation and equilibrium [ edit]

Reactions of acids are often generalized in the form HA = H* + A~ where HA represents the acid
and A~ is the conjugate base. This reaction is referred to as protolysis. The protonated form
{(HA) of an acid is also sometimes referred to as the free acid. [

web_naturcuni.cz » ~analchem » bosakova » acido = FDF

Acidobazické rovnovahy
pii acidobazickych rovnovahach (proteolytickych) - pfenos vodikového kationtu mezi ionty
{molekulami) ziEastnénymi v rovnovaze kyselina —donor protonu.




Svante Arrhenius

Arrheniova teorie kyselin a zasad (1884)

Svante Arrhenius (1910)

Rodné jméno  Svante August Arrhenius

Kyselina = latka schopna odevzdavat proton Norozorl iS85
zamek Vik, kraj Uppsala,
+ - B Svédsko
HA 9 H + A Umrti 2_fijna 1927 (ve véku
68 let)

Stockholm, BEm Svédsko
Zasada = latka schopna odevzdat hydroxidovy aniont
BOH - B* + OH"



Bronstedova—Lowryho teorie kyselin a zasad (1923)

Kyselina = |atka schopna odevzdavat proton

Zasada = latka schopna prijimat proton

HA +B— A" +HB™"

KO nj ugova ny, pa, r kyse I i ny a Za, Sa dy Johannes Nicolaus Brensted

kyselina ¢> zasada + H*

CH,COOH <> CH,COO" + H*
NH,* ¢> NH, + H*
H,PO,” <> HPO,* + H* i °“ZZ‘::::,“7““” |

Varde, Denmark

Died 17 December 1947 (aged 68)
Copenhagen, Denmark

Nationality Danish

Thomas Martin Lowry

Born

Died

Nationality

26 October 1874
Low Moor, Bradford, UK

2 November 1936 (aged 62)
Cambridge, UK

British



Lewisova teorie kyselin a zasad (1923)

Kyselina = akceptor elektronového paru

> F

- priklad BF; | | |
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Zasada = donor elektronového paru
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H
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Gilbert Newton Lewis

Rodné jméno  Gilbert Newton Lewis

Narozeni 23. fijna 1875
Weymouth

Umrti 23. biezna 1946 (ve véku
70 let)
Kalifornska univerzita v
Berkeley



Sila kyselin a zasad

= silna kyselina — disociuje uplné
HClI - CI + H*

= slaba kyselina — disociuje jen ¢astecné (do rovnovahy)
HF <> F + H*

= silnd zasada — disociuje Uplné
NaOH - Na* + OH-

= slaba zdsada — disociuje jen castecné (do rovnovahy)
NH,OH <> NH,* + OH-

Silné kyseliny: HCI, H,SO,, HNO,, HBr, HI, HCIO,, CF,SO,H

Silné zasady: hydroxidy alkalickych kovU a kovl alkalickych zemin



Disociace slabé kyseliny
HA& A + HY

DisociaCni stupen
_ pocet disociovanych molekul _ [AT]

celkovy poCet molekul CHA

[i] — rovnovazna koncentrace

¢, — analyticka koncentrace

Disociacni konstanta kyseliny (rovhovazna konstanta reakce)

+ —_—

K, = 7147 (zjednoduseny, priblizny zapis)
[HA]

pK, = —logK, (nalezneme v tabulkach)

Zavislost disociacniho stupné na koncentraci
O.cya.O.cya OLZ

KA = =
(1_a)-CHA (1-o)
Takto definovana disociacni konstanta neni konstantni, zavisi na teplote, tlaku i na
pritomnosti dalsich |atek v roztoku, které se protolytické reakce pfimo neucastni.

-Cya



Presnejsi zapis disociacni konstanty

d;+ . AAT
Kp=—
A dHA
a, — aktivita (koncentrace opravena o vliv dalSich pfitomnych castic)
a; = [i] .y;

y, — aktivitni koeficient; |ze zmérit nebo odhadnout z hodnoty iontové sily

lontova sila roztoku

1 2
J =267

z,— naboj iontu (napf. +1 pro H*, -2 pro SO,%)

Odhad aktivitniho koeficientu pro ionty

) J Jeden z mnoha vzorcu, plati
—logy; = 0,5.z . (m - 0,3 ]) proJ <0,5s presnosti+ 10 %

Odhad aktivitniho koeficientu neelektrolyty
—logy; = k.]


https://www.aqion.de/site/101

Autoprotolyza vody Z3apis H* neni zcela korektni, ale ani H;0*.

H,O <& H" + OH" Pfesnéji je to H*.nH,O
Voda se chova soucasné jako slaba kyselina i jako slaba zasada.

Disociacni konstanta vody

. aH+ .dOH™

Ky =

dH20
Podle definice aktivity je aktivita latky v kondenzované fazi jednotkova. Tedy:

KV = aH+ . doH~

Ky se nazyva iontovy soucin vody, zavisi na teploté, pfi 25 °C je priblizné 1.10-14

Zlogaritmovanim dostaneme:

log K, = log (aH+) + log(apy-)
Pomoci ,p-veli¢in®

pK, = pH + pOH p=-log
PYi 25 °C: - log (1.10%4) = 14

pH + pOH = 14



Hodnota pH
pH = -log (aH+) pH = - log [H']
je plati pouze priblizné, nezahrnuje vliv J

neutral
alkaline

9 10 11 12 13 14

acidic

01‘_;34 6 7 8

5

K ¢emu potrebuje pH analyticky chemik?



Obecny postup vypoctu pH pro libovolny roztok elektrolytt

» Podminky 1. druhu
— rovnovazné konstanty vsech vratnych reakci

» Podminky 2. druhu

— vyjadreni analytickych koncentraci pomoci rovnovaznych koncentraci

» Podminka 3. druhu
- podminka elektroneutrality .c;z; =0



Odvozeni pH silné jednosytné kyseliny

» Podminky 1. druhu
HA > A + H*
H,0 & H* + OH Ky = ay+. agy- = [H*]. [OH].y2

» Podminky 2. druhu

Cua = [A]
» Podminka 3. druhu
[H*] = [A] + [OH]

[H]= cua + KW/ (y2[H) Pro ¢, >> K, pak plati:

[H+]2 = [H+]-CHA + Kv/y2 [H*] = Cya
[H*]? = cya.[H] - Ky/y? =0 pH=-loga,,
pH = - log(yy,-Cya)
\ CHA+\/chA+4.KV/y2 A
[H ] - 2 Pri nizké iontové sile

pH = -log ¢,



Odvozeni pH slabé jednosytné kyseliny

Je-li v roztoku samotna slaba kyselina, iontova sila je velmi nizka, y =1

» Podminky 1. druhu
HA<& A+ HY
H,0 <> H* + OH

» Podminky 2. druhu

» Podminka 3. druhu

asp—.a

[A].[H™]

Ht .
KA = =
aAHA

KV = dyg+ . doH"™
Cyp = [HA] + [A7]
[H*] = [AT] + [OH]

[HA]

= [H*] . [OH7]

[A7].[H™]
Ka

A”][HT
CHA:[ 1l ]+[A']

H+
Con =IA]. ( [KA] + 1)

[HA] =

4 _ Ky

O] =1

[A] =

[H™]

(KA +1)

CHA _ Ky
[HY] Ht
H-l—l) [ ]



Odvozeni pH slabé jednosytné kyseliny - pokracovani

H* = CHA _ Ky
G
+ +
[H+]2. ([H Ly 1) = [H*].cpyp + KV.([H Ly 1)
K4 K4

[HT]2. ([HT] + Ky) = [H"].cya. Ky + Ky. ([HT] + Kp)
[H+]3 + [H+]2.KA = :H+ Cya- KA +KV' [H+] + KV'KA
[H*? + [HY 12K, — [H*]. (cya. Ko + Ky) — Ky K4 = 0

Pro zjednoduseni predpokladame typickou slabou kyselinu K3A = 10, analytickou
koncentraci c,, = 10 a rovnovaznou koncentraci [H*] = 10°

(1073)3 +(1073)2.107> = 1073, (1071107 + 1071 —1071*, 107> = 0
10794+ 10711 - 1079 =107 - 10719 = 0
[H]? + — [H*]. (cha- K4 ) — =0
H*]2— cys. K4 =0
HY2= cya- K4

_— 1 1
H*]= / cya. K4 log [H*] = log ¢y, + log K,y

1 1
pH =2 pK, — Elog Cha




Dalsi vzorce pro vypocty pH (bez odvozeni)

Silna vicesytna kyselina HA - xH" + A*

[H ] =X . Cypa pH =-log a,,,

Slaba vicesytna kyselina HA < H* + H, /A

1 1
PH =2 pPKa — 5 log ¢y,

* Silnd zasada B(OH), > B*+ x OH"
[OH] = x. Cy o) POH = -log ag,,. pH =14 — pOH
e Slaba zasada BOH < B* + OH"

1 1
pH =14 — ~ pKg+ - log Cgop



Amfolyt

Chova se soucasné jako kyselina i jako zasada

aminokyseliny

*H;N-CH,-COOH <> H,N-CH,-COOH + H* PK,q

H,N-CH,-COOH ¢> H,N-CH,-COO- + H* oK,
soli vicesytnych kyselin

H,PO, <> H,PO, + H* K,

H,PO,” ¢> HPO,> + H* K,

oH = PKa1+PK 42
2



Soli

Sul silné kyseliny a silné zdsady
pH=7

neutralni

Sul slabé kyseliny a silné zasady

pH=7+ % pK, + % log ¢, slaba zasada

Sul silné kyseliny a slabé zasady

pH=7 — % pKg — % log slaba kyselina

Sul slabé kyseliny a slabé zasady

PH=7 + ~pK,— = pK, amfolyt



Pufr (tlumivy roztok)
Obsahuje konjugovany par kyseliny a zasady
slaba kyselina a jeji stl se silnou zdsadou
CH;-COOH <> CH;-COO™ + H*
slaba zasada a jeji stl se silnou kyselinou
NH,* <> NH; + H*
smes soli vicesytné kyseliny
H,PO, ¢> H,PO, + H*
H,PO, ¢<> HPO,> + H*
HPO,> <> PO, + H*

pH=pK, + log%

pK, = 14 - pK,

PKaz
PKaz
PKas

Vlastnosti pufrd — tlumi zmény hodnoty pH, udrzuje stabilni hodnotu pH

Vyuziti pufrd v analytické chemii ?
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