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C2 - Réactions acido-basiques en solution aqueuse
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I. L’eau : solvant des réactions acido-basiques

1. Produit ionique de l’eau ⋆

2. Solution acide ou basique ⋆

Quelques valeurs indicatives de pH

Les valeurs ci-dessous illustrent l’échelle de pH ; elles dépendent de la composition et de la concentration des
solutions.

pH Exemple pH Exemple

1–2 Solution d’acide chlorhydrique, suc gastrique 7 Eau pure à 25 ◦C
2,3 Jus de citron 7,4 Sang
2,5 Vinaigre, cola 8,5 Eau de mer
4 Jus de raisin, de tomate 10 Eau savonneuse
4,5 Bière 11 Eau de chaux
5 Café 11,5 Solution d’ammoniaque
5,5 Eau de pluie 12 Eau de Javel
6 Urine 12,5 Solution d’hydroxyde de calcium
6,5–7,4 Salive 14 Soude à environ 40 g L−1

II. Couple acide-base

1. Vocabulaire

— On appelle acide de Brønsted une espèce chimique capable de céder un proton H+.

— On appelle base de Brønsted une espèce chimique capable de capter un proton H+.

— Deux espèces qui se transforment l’une en l’autre par échange d’un proton forment un couple acide-base.
Elles sont dites conjuguées. On écrit le couple dans l’ordre acide/base :

AH/A− , AH = A− +H+.

— La dissociation d’un acide dans l’eau est la réaction au cours de laquelle il cède un proton à une molécule
d’eau, pour former sa base conjuguée et un ion oxonium :

AH + H2O = A
− +H3O

+.

Exemple : pour l’acide éthanoïque,

CH3COOH+ H2O = CH3COO
− +H3O

+.

— La réaction d’une base avec l’eau est une protonation : la base capte un proton d’une molécule d’eau, pour
former son acide conjugué et un ion hydroxyde :

B + H2O = BH
+ +HO−.

Exemple : pour l’ammoniac,
NH3 +H2O = NH

+
4 +HO

−.

— Un polyacide ou une polybase peut échanger plusieurs protons successivement et intervient dans plusieurs
couples.

— Un ampholyte, ou une espèce amphotère, est susceptible de capter ou de céder un proton. Il joue le rôle de
base dans un couple et d’acide dans un autre.

Remarque : l’eau est une espèce amphotère. L’autoprotolyse met en jeu l’acide H2O du couple H2O/HO− et la
base H2O du couple H3O+/H2O.
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2. Force des acides et des bases dans l’eau

— Un acide est dit fort dans l’eau lorsque sa réaction avec l’eau est quasi totale. Un acide faible réagit partiel-
lement avec l’eau dans les conditions étudiées.

— Une base est dite forte dans l’eau lorsque sa réaction avec l’eau est quasi totale. Une base faible réagit
partiellement avec l’eau dans les conditions étudiées.

— Une espèce dont le caractère acide ou basique est négligeable dans l’eau est dite indifférente pour le compor-
tement considéré.

À concentration apportée identique, un acide est d’autant plus fort qu’il réagit davantage avec l’eau. Il en est de
même pour une base.

Exemples de couples acide-base

Acide Base conjuguée Couple Force de
l’acide dans

l’eau

Force de la
base dans

l’eau

pKa
(cf.
4.)

Ion oxonium Eau H3O
+/H2O Fort Solvant 0

Eau Ion hydroxyde H2O/HO
− Solvant Forte 14

Acide chlorhydrique Ion chlorure HCl/Cl− Fort Indifférente < 0

Acide nitrique Ion nitrate HNO3/NO
−
3 Fort Indifférente < 0

Acide sulfurique Ion hydrogénosulfate H2SO4/HSO
−
4 Fort Indifférente < 0

Ion hydrogénosulfate Ion sulfate HSO−4 /SO
2−
4 Faible Faible 1,9

Acide acétique ou éthanoïque Ion acétate ou éthanoate CH3COOH/CH3COO
− Faible Faible 4,8

Acide carbonique Ion hydrogénocarbonate H2CO3/HCO
−
3 Faible Faible 6,4

Ion hydrogénocarbonate Ion carbonate HCO−3 /CO
2−
3 Faible Faible 10,3

Ion ammonium Ammoniac NH+4 /NH3 Faible Faible 9,2

Ammoniac Ion amidure NH3/NH
−
2 Indifférent Forte > 14

Application n°1 : Réaction des acides et des bases avec l’eau

Énoncé :

1. Pour les quatre premiers couples du tableau, écrire l’équation de dissociation de l’acide dans l’eau.

2. Écrire les réactions avec l’eau de l’ion carbonate CO2−3 et de l’ion amidure NH−2 lorsqu’ils jouent le rôle
de bases.

3. Dans les familles sulfurique et carbonique, identifier les diacides et les dibases. Repérer également toutes
les espèces amphotères du tableau.

3. Réaction d’un acide fort ou d’une base forte avec l’eau

Application n°2 : pH d’une solution de base forte

Énoncé :
On introduit de l’amidure de potassium K+ +NH−2 dans l’eau, à la concentration apportée c = 10−3mol L−1.
L’ion amidure est une base forte et l’ion K+ est spectateur.
En exploitant la réaction établie dans l’application précédente, déterminer la concentration en ions hydroxyde,
puis calculer le pH de la solution à 25 ◦C.
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Effet nivelant du solvant

L’acide le plus fort pouvant subsister dans l’eau est H3O+. Il intervient dans le couple H3O+/H2O, auquel on
associe pKa = 0 dans les conventions du cours :

H3O
+
(aq) +H2O(ℓ) = H2O(ℓ) +H3O

+
(aq).

Un acide plus fort réagit quasi totalement avec l’eau pour former H3O+.

De même, la base la plus forte pouvant subsister dans l’eau est HO−. Elle intervient dans le couple H2O/HO−,
pour lequel pKa = pKe = 14 à 25 ◦C :

H2O(ℓ) +H2O(ℓ) = HO
−
(aq) +H3O

+
(aq).

Une base plus forte réagit quasi totalement avec l’eau pour former HO−.

On parle d’effet nivelant du solvant. À 25 ◦C, les couples dont l’acide et la base sont tous deux faibles dans l’eau
ont un pKa situé entre 0 et 14, dans le cadre de ce modèle.

4. Constante d’acidité et pKa ⋆

5. Réaction d’un acide faible ou d’une base faible avec l’eau

Application n°3 : pH d’une solution d’acide éthanoïque

Énoncé :
Calculer le pH d’une solution d’acide éthanoïque de concentration apportée c = 1,0×10−2mol L−1, à 25 ◦C.
Donnée : pKa(CH3COOH/CH3COO−) = 4,8.

Application n°4 : pH d’une solution d’ammoniac

Énoncé :
Calculer le pH d’une solution d’ammoniac de concentration apportée c = 1,0× 10−2mol L−1, à 25 ◦C.
Donnée : pKa(NH+4 /NH3) = 9,2.

9. Distribution des espèces en fonction du pH

Diagramme de prédominance

Une espèce est prédominante au sein d’un couple si sa concentration est supérieure à celle de son espèce conjuguée.
D’après la relation de Henderson :

— Si pH > pKa, alors [A−] > [AH] : la base prédomine.

— Si pH < pKa, alors [AH] > [A−] : l’acide prédomine.

— Si pH = pKa, alors [AH] = [A−].

Le pH frontière entre les domaines de prédominance est donc égal au pKa du couple.

pH

pKa

AH prédomine A− prédomine

Dans le cas d’un polyacide dont les acidités sont successivement ordonnées, les domaines de prédominance sont
séparés par les pKa successifs.
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Diagramme de distribution

Un diagramme de distribution représente les proportions des différentes formes acido-basiques en fonction du pH.
Pour un monoacide, on note par exemple :

αAH =
[AH]

[AH] + [A−]
, αA− =

[A−]

[AH] + [A−]
.

Application n°5 : Diagrammes de distribution et de prédominance

Énoncé :

1. Construire les diagrammes de prédominance pour les deux exemples ci-dessous et en déduire les valeurs
des pKa.

2. On prépare une solution de concentration apportée c0 = 4,0× 10−3mol L−1 en H2S, puis on augmente
son pH jusqu’à 12,5 par ajout d’une base forte. Déterminer les concentrations des trois espèces soufrées.
On néglige la variation de volume liée à cet ajout.

Acide éthanoïque

0 2 4 6 8 10 12 14
0

0.5

1

pH

P
ro

po
rt

io
n

CH3COOH CH3COO−

Diacide H2S

0 2 4 6 8 10 12 14
0

0.5

1

pH

P
ro

po
rt

io
n

H2S HS− S2−

Négligeabilité et majorité

Dans ce cours, une espèce est dite négligeable devant son espèce conjuguée si le rapport de leurs concentrations
est inférieur à 1/10. L’espèce conjuguée est alors dite majoritaire.

— A− est négligeable devant AH si

[A−]

[AH]
< 0,1 ⇐⇒ pH < pKa − 1.

— AH est négligeable devant A− si

[A−]

[AH]
> 10 ⇐⇒ pH > pKa + 1.

Si pH ∈ [pKa − 1; pKa + 1], les deux espèces doivent être prises en compte.

pH
pKa − 1 pKa pKa + 1

AH majoritaire
A− négligeable

[AH]

> [A−]

[AH]

< [A−]

A− majoritaire
AH négligeable

[AH] = [A−]
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III. Transformation impliquant plusieurs couples acide-base

1. Approche qualitative : espèces compatibles

Deux espèces sont dites compatibles s’il existe un intervalle de pH dans lequel elles sont toutes deux l’espèce
prédominante de leur couple. En pratique, la compatibilité se lit en comparant les diagrammes de prédominance.

pH

pH

pH

A1H A−1

pKa1

A2H A−2

pKa2

A3H A−3

pKa3

— Espèces compatibles avec A1H : A2H,
A3H et A−3 .

— Espèce incompatible avec A1H : A−2 .

Remarque : rien n’interdit à un acide et à une base d’être compatibles. C’est ici le cas de A1H et A−3 .

À l’équilibre, les espèces prédominantes des différents couples sont toujours compatibles entre elles : elles partagent
le même pH de solution.

— Si un acide et une base introduits sont compatibles, la réaction de transfert de proton entre eux a une constante
K◦ < 1. Elle est défavorisée dans le sens écrit.

— S’ils sont incompatibles, cette réaction a une constante K◦ > 1 : elle est favorisée dans le sens écrit.

Dans le modèle de la réaction prépondérante, on recherche la réaction qui modifie le plus significativement la
composition du système. Il s’agit souvent de celle entre l’acide le plus fort et la base la plus forte effectivement
présents. Dans l’exemple ci-dessus, la réaction entre A3H et A−2 possède la plus grande constante.

2. Approche quantitative : mélange d’un acide faible et d’une base faible ⋆

Approximations utiles

Comme dans le chapitre sur les équilibres chimiques, on peut envisager :
— Si K◦ ≫ 104, une réaction très avancée, assimilée à une réaction quasi totale : ξf ≃ ξmax. La quantité résiduelle

du réactif limitant est alors négligeable.

— Si K◦ ≪ 10−4 et que les produits sont initialement absents, une réaction peu avancée : on néglige la consom-
mation des réactifs dans les bilans principaux. Les faibles quantités de produits doivent néanmoins être calculées
avec la loi d’action des masses si elles fixent le pH.

Application n°6 : Mélange d’un acide faible et d’une base faible

Énoncé :
On pose c0 = 1,0× 10−2mol L−1. On mélange un même volume V de deux solutions :

— une solution d’acide éthanoïque CH3COOH de concentration 6c0 ;

— une solution d’ammoniac NH3 de concentration 2c0.

Données à 25 ◦C : pKa1(CH3COOH/CH3COO−) = 4,8 et pKa2(NH+4 /NH3) = 9,2. Les volumes sont
supposés additifs.

1. Écrire l’équation de la réaction et calculer sa constante d’équilibre.

2. En utilisant les diagrammes de prédominance, identifier les espèces présentes en quantité appréciable à
l’état final.

3. Déterminer les concentrations de toutes les espèces acido-basiques à l’état final.

4. Calculer le pH de la solution.
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