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pH

• Tuntuim parameeter happelisuse 
väljendamiseks:

pH = - log a(H+, solv)

• Igas lahustis (keskkonnas) on 
solvateeritud prootoni aktiivsus
seotud tema kontsentratsiooniga just 
selles lahustis
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Standardolek

• Standardolek on 1 M (or 1 m) H+

vastavas keskkonnas

Standardolek on
kontsentratsiooni-põhine

• Sama H+ kontsentratsioon erinevates 
keskkondades mõjutab protsesse väga 
erinevalt
• Sest termodünaamiline happelisus (keemiline 

potentsiaal) on erinev

3R. P. Buck et al Pure Appl. Chem. 2002, 74, 2169



Keskkondade võime H+ solvateerida

on väga erinev

• Solvatasioon alandab H+ keemilist potentsiaali

• H+ ülekandevabaenergiad ΔG°tr veest eri lahustitesse:

• Üks pH ühik: 5.7 kJ/mol

Lahusti
ΔG°tr H2O → lahusti 

(kJ/mol)

MeNO2 95

MeCN 46

MeOH 10

Vesi 0

DMSO -19

Püridiin -28
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Tulemus:

• Sama pH eri lahustites vastab väga 
erinevatele H+ keemilistele 

potentsiaalidele:
• Ja H+ keemiline potentsiaal on see mis tüürib 

protsesse (katalüüs, redokspotentsiaal, happeline 
hüdrolüüs ...)

Näide:

pH 7 püridiinis aluseline
pH 7 vees neutraalne
pH 7 atsetonitriilis happeline

5A. Kütt et al Tetrahedron Letters 2018, 59, 3738



Absoluutne pH?

• Standardolek: 
prootongaas 1 
bar rõhul (pHabs

= 0)

• Defineeritud 
keemilise 
potentsiaali 
kaudu:

D. Himmel et al Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 6885-6888

abs
abs 1

(H ,solv)
pH

5.71 kJ mol





μ
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Happelisused eri keskkondades on võrreldavad

D. Himmel et al Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 6885-6888
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pHabs

H2O

7 27 47 67-13-33-53

pH 7 vees vastab

pHabs 200.5

Mugavuse huvides

Kasutatakse nihutatud

skaalat: pHabs

H2O



Eelmise slaidi 

skeem oli 

(põhiosas) 

arvutuslik
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Kas pHabs saab mõõta?



Kuidas pHabs mõõta?

• Ilmne valik: potentsiomeetria

• Kuid on üsna tõsised probleemid:
• Mõõtmised on suhtelised

• Elektroodisüsteemi kõrge takistus

• Erilahustite vahel mõõtes tekib väga kõrge 
vedelik-vedelik piirpinna potentsiaal

• Keeruline elimineerida/arvesse võtta

• Madala polaarsusega lahustid on tülikad

• Madal juhtivus
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Esimene eksperimentaalne

realisatsioon

• H2O, MeOH, MeCN ja segud

• Diferentsiaalpotentsiomeetria
kasutades tahke kontaktiga klaaselektroode

• LJP hinnatud Izutsu mudeli baasil

2
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A. Suu et al Anal. Chem. 2015, 87, 2623-2630
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pHabs rakendused?
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Mittevedilahuste
elektrokeemia

Happelisuse 
väljendamine
mikroheterogeen-
setes süsteemides 
(biomembraanid,
mitsellid, …)

Happeline 
katalüüs

Happelisuse
väljendamine
keskkondades,
kus solvateeritud 
H+ sisaldus
on ~olematu

pHabs

Vedelikkromatograafia 
mobiilfaaside
happelisus

Tahkete hapete
happelisuse
süsteemne
väljendamine

Ionisatsiooniprotsessid
MS ioonallikates



Vedelikkromatografia mobiilfaasid
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• 83 suhtelist mõõtmist
• Skaala haare 7.25 pH ühikut, kooskõlalisus s = 0.14

Mobile phase  

MeCN/ 1 mM NH3 80/20 10,47

MeCN/ 1 mM NH3 50/50 10,07

MeCN/ pH 9.01 80/20b 9,69

MeCN/ pH 7.03 80/20b 9,41

MeCN/ pH 5.48 80/20b 9,22

MeCN/ pH 6.05 80/20b 9,16

MeCN/ pH 5.03 80/20b 8,99

MeCN/ pH 5 80/20 8,93

MeOH/ 1 mM NH3 80/20 8,89

MeOH/ 1 mM NH3 50/50 8,70

MeCN/ pH 4.66 80/20b 8,65

MeCN/ pH 4.02 80/20b 7,95

MeCN/ pH 5 50/50 7,50

MeOH/ pH 5 80/20 7,49

pH 7 (diluted) 7,22

MeCN/ pH 3.07 80/20b 6,82

MeOH/ pH 5 50/50 6,47

MeCN/ 0,1% HCOOH 80/20 5,37

MeOH/ 0,1% HCOOH 80/20 4,79

MeCN/ 0,1% HCOOH 50/50 4,39

pH 4 (diluted) 4,09

MeOH/ 0,1% HCOOH 50/50 3,89

MeCN/ 0.1% TFA 80/20b 3,63

MeCN/ 0,1% HCOOH 20/80 3,27

Measured DpHabs

A. Suu et al Anal. Chem. 2015, 87, 2623-2630



Mobiilfaside

happelisus
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Mobiilfaas 𝐩𝐇𝐚𝐛𝐬
𝐇𝟐𝐎

𝐰
𝐰𝐩𝐇

MeCN/ 1 mM NH3 80/20 10.47 9.75
MeCN/ 1 mM NH3 50/50 10.07 9.75

MeCN/ pH 5 80/20 8.93 5.00
MeOH/ 1 mM NH3 80/20 8.89 9.75
MeOH/ 1 mM NH3 50/50 8.70 9.75

MeCN/ pH 5 50/50 7.50 5.00
MeOH/ pH 5 80/20 7.49 5.00

pH 7 (diluted)b 7.22 7.16
MeOH/ pH 5 50/50 6.47 5.00

MeCN/ 0.1% HCOOH 80/20 5.37 2.68
MeOH/ 0.1% HCOOH 80/20 4.79 2.68
MeCN/ 0.1% HCOOH 50/50 4.39 2.68

pH 4 (diluted)b 4.09 4.15
MeOH/ 0.1% HCOOH 50/50 3.89 2.68

A. Suu et al Anal. Chem. 2015, 87, 2623-2630



Happeline katalüüs apolaarsetes

lahustites
• Mukaiyama aldol, Hosomi–Sakurai, Friedel–Crafts atsüülimine, 

Nazarovi tsüklseerimine, ...
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D. Höfler Angew. Chem.

Int. Ed. 2017, 56, 1411–1415

H

SO
2
CF
3

SO
2
CF
3

F
3
CSO
2

F
3
CSO
2

2

3

4

5

6

2 4 6 8 10 12 14 16

-l
o
g
(
k
I
)

pKa

 

 

 

Katalüütiline aktiivsus CH2Cl2 keskkonnas

K. Kaupmees et al, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 52, 11569

pKa in DCE -15.4

pKa in MeCN -2.8

Lahustid:

CH2Cl2Lahustid:

C2H4Cl2, PhCl, CH2Cl2 ...

Mil määral mõjutab keskkonna happelisus?

H. Y. Bae et al Nature Chem.

2018, 10, 888–894



Solvateeritud prootonid apolaarsetes

keskkondades?

D. Himmel et al Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 6885-6888
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pHabs

H2O

7 27 47 67-13-33-53

CH2Cl2H
+ ?

C6H6H
+ ?



• e = 10

• Kasutatav vähemalt

pHabs = -13 -ni

• Seotud pHabs

skaalaga Tf2NH 
kaudu

• DCEH+ praktiliselt 

puudub!

• Aga võivad olla 

protoneeritud

lisandid
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No Acid pK ip,rel pK a,rel pK a,DCE

41 CH(CN)3 -6.5 -6.4 38.6 -4.1

42 4-Cl-C 6H4SO (=NTf)NHTos -6.8 -7.0 38.0 -4.7

43 NH2-TCNP 
e

-6.8 -6.8 38.2 -4.5

44 2,3,5-tricyanocyclopentadiene  -7.0 -7.0 38.0 -4.7

45 Pentacyanophenol  -7.6 -7.5 37.5 -5.2

46 4-Cl-C 6H4SO (=NTf)NHSO 2C 6H4-4-Cl -7.6 -7.9 37.1 -5.6

47 HI -7.7 -7.3 37.7 -5.0

48 4-NO 2-C 6H4SO 2NHTf -7.8 -7.9 37.1 -5.6

49 Me-TCNP  -8.6 -8.6 36.4 -6.3

50 3,4-(MeO )2-C 6H3-TCNP -8.7 -8.9 36.1 -6.6

51 4-MeO -C 6H4-TCNP -8.7 -8.9 36.1 -6.6

52 C(CN)2=C(CN)O H -8.8 -8.7 36.3 -6.4

53 4-Cl-C 6H4SO (=NTf)NHSO 2C 6H4-NO 2 -8.8 -9.1 35.9 -6.8

54 2,4-(NO 2)2-C 6H3SO 2O H -8.9 -9.0 36.0 -6.7

55 C 6F5CH(Tf)2  -9.0 -9.1 35.9 -6.8

56 HB(CN)(CF3)3 -9.3 -9.3 35.7 -7.0

57 Ph-TCNP  -9.4 -9.5 35.5 -7.2

58 HBF4  -10.3 -10.0 35.0 -7.7

59 FSO 2O H -10.5 -10.3 34.7 -8.0

60 3-CF3-C 6H4-TCNP -10.5 -10.7 34.3 -8.4

61 H-TCNP  -10.7 -10.7 34.3 -8.4

62 [C 6H5SO (=NTf)]2NH -11.1 -11.4 33.6 -9.1

63 [(C 2F5)2PO ]2NH -11.3 -11.5 33.5 -9.2

64 2,4,6-(NO 2)3-C 6H2SO 2O H -11.3 -11.4 33.6 -9.1

65 [C(CN)2=C(CN)]2CH2 -11.4 -11.5 33.5 -9.2

66 TfO H -11.4 -11.3 33.7 -9.0

67 C 6H5SO (=NTf)NHTf -11.5 -11.7 33.3 -9.4

68 TfCH(CN)2 -11.6 -11.5 33.5 -9.2

69 Br-TCNP  -11.8 -11.8 33.2 -9.5

70 [C(CN)2=C(CN)]2NH -11.8 -12.0 33.0 -9.7

71 3,5-(CF3)5-C 6H3-TCNP -11.8 -12.0 33.0 -9.7

72 Tf2NH 
f

-11.9 -12.0 33.0 -9.7

73 4-Cl-C 6H4SO (=NTf)NHTf -12.1 -12.3 32.7 -10.0

74 Cl-TCNP  -12.1 -12.1 32.9 -9.8

75 (C 3F7SO 2)2NH -12.1 -12.3 32.7 -10.0

76 (C 4F9SO 2)2NH -12.2 -12.4 32.6 -10.1

77 CN-CH2-TCNP -12.3 -12.4 32.6 -10.1

78 (C 2F5SO 2)2NH -12.3 -12.4 32.6 -10.1

79 CF3-TCNP -12.7 -12.8 32.2 -10.5

80 HClO 4 -13.0 -12.8 32.2 -10.5

81 CF2(CF2SO 2)2NH -13.1 -13.1 31.9 -10.8

82 4-NO 2-C 6H4SO (=NTf)NHTf -13.1 -13.3 31.7 -11.0

83 HB(CN)4 -13.3 -13.3 31.7 -11.0

84 (FSO 2)3CH -13.6 -13.6 31.4 -11.3

85 Tf2CH(CN) -14.9 -15.0 30.0 -12.7

86 2,3,4,5-tetracyanocyclopentadiene  -15.1 -15.1 29.9 -12.8

87 CN-TCNP  -15.3 -15.3 29.7 -13.0

Directly measured DpK ip values in DCE
a

(BP)pH
OH

abs
2

H2O

E. Paenurk et al Chem. Sci. 2017, 8, 6964
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