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16. 수용액 평형의 응용(산-염기, 용해평형)
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⚫ 혼합물의 pH 구하는 법

1. 강산 혼합물의 pH 구하는 법

0.05M의 HCl과 0.05M HBr을 섞은 용액(0.05몰의 HCl, HBr을 섞어 전체 용액의 부피를 
1L로 하였음)의 [H+] = 0.1M로서 두 강산의 초기농도를 더한 값이다. 따라서 pH = -log 
0.1 = 1이다. 

2. 약한 산 혼합물의 pH 구하는 법

1M HCN(Ka = 10-10)와 1M HNO2(Ka = 10-4)를 섞은 용액(1몰의 HCN, HNO2를 섞어 전체 
용액의 부피를 1L로 하였음)의 [H+]는 각 산에서 생성된 수소이온의 농도를 더해서 구하는 
것이 아니다. 이 혼합용액의 pH를 구하기 위해서는 HNO2의 Ka값이 HCN의 Ka값보다 더 
크기 때문에 수용액상의 수소이온은 대부분 HNO2로부터 생성된 것이라고 가정할 수 있고 
주 반응은 HNO2의 Ka식이며 HNO2가 생성시키는 수소이온의 농도를 구한다. 

    HNO2  +  H2O  ⇄  H3O+  +   NO2
-

I      1                  0         0
C     -x                 x         x
E    1-x                 x         x

Ka = 10-4  =  
    

 분모의 x는 무시하면 x = [H3O+]  = [NO2
-] =  

 ∙  =  ×     이며 pH = -log 10-2 = 2이다. 

만약 HCN에서 생성되는 [H3O+]을 고려한다면

     HCN +  H2O  ⇄  H3O+  +    CN-

I      1                10-2         0
C     -x                 x          x
E    1-x              10-2+x        x

Ka = 10-10  =           분모의 x와 분자의 (10-2+x)에서의 x를 무

시하면 x = [CN-] = 10-8이며 전체 [H3O+]는 (10-2+x)인데 x값은 무시될 수 있으므로 10-2

이고 위에서 구한 pH값과 같다. 

만약 HNO2가 없이 HCN만 존재할 때의 [CN-]와 [H3O+]를 구해보면 다음과 같다.

     HCN +  H2O  ⇄  H3O+  +    CN-

I      1                 0          0
C     -x                x          x
E    1-x                x          x
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Ka = 10-10  =      
 분모의 x를 무시하면 x = [H3O+]  = [CN-] =  

 ∙  =  ×     이며 pH = -log 10-5 = 5이다. 

HNO2가 없이 HCN만 존재할 때의 [CN-] = 10-5인데 HNO2가 존재할 때의 [CN-] = 10-8이
다. 이는 HCN이 HNO2가 같이 존재할 때에는 용액 내에 [H3O+]이 많아져 역반응으로 진
행하므로 [CN-]가 감소되었기 때문이다. 이와 같은 현상을 공통이온효과라고 한다. 

3. 약산과 그 짝염기로 구성된 혼합물의 pH 구하는 법

0.1mol의 CH3COOH(Ka = 10-5)와 0.1몰의 CH3COONa를 섞어 전체 용액의 부피를 1L로 
하였을 때의 pH를 구하기 위해 다음 반응을 주 반응으로 하면 

  CH3COOH +  H2O  ⇄  H3O+  +   CH3COO-

I     0.1                  0           0.1
C     -x                  x            x
E    0.1-x                x          0.1+x

Ka = 10-5  =         , (0.1-x)와 (0.1+x)의 x를 무시하면 x = 

[H3O+]  = 10-5이며 Ka와 같다. 따라서 pH = pKa = -log 10-5 = 5이다. 

만약 주 반응을 짝염기의 Kb식으로 잡으면 다음과 같다. 

   CH3COO- +  H2O  ⇄  CH3COOH  +  OH-

I     0.1                  0.1           0
C     -x                   x            x
E    0.1-x               0.1+ x         x

Kb = 10-9  =          , (0.1-x)와 (0.1+x)의 x를 무시하면 x = 

[OH-]  = 10-9이다. 따라서 pH = -log   
 = 5로서 어떤 반응을 주 반응으로 잡아도 

pH는 동일하다. 

만약 CH3COO-이 없이 CH3COOH만 단독으로 존재할 때의 pH를 구해보면 다음과 같다. 

  CH3COOH +  H2O  ⇄  H3O+  +   CH3COO-

I     0.1                  0            0
C     -x                  x            x
E    0.1-x                x            x
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Ka = 10-5  =       
 , (0.1-x)의 x를 무시하면 x = [H3O+]  = 

[CH3COO-] =   ∙  =  ×     이며 pH = -log 10-3 = 3이다. 

CH3COO-이 없이 CH3COOH만 단독으로 존재할 때의 [H3O+] = 10-3인 반면에 CH3COO-이 
존재할 때의 CH3COOH에서 [H3O+] = 10-5이다. 즉 [CH3COO-]과 [H3O+]은 반비례 관계에 
있으며 CH3COO-이 존재할 때에는 역반응으로 진행하며 [H3O+]를 감소시킨 결과이다. 이를 
공통이온효과라고 한다. 

1. H-H식을 이용하여 약산과 그 짝염기로 구성된 혼합물의 pH 구하는 법

① 0.1mol의 CH3COOH(Ka = 10-5)와 0.1몰의 CH3COONa를 섞어 전체 용액의 부피를 1L

로 하였을 때의 pH = pKa + log  
 = 5 + log   이다. 

② 0.1mol의 CH3COOH(Ka = 10-5)와 0.05몰의 CH3COONa를 섞어 전체 용액의 부피를 

1L로 하였을 때의 pH = pKa + log  
 = 5 + log     log  

이다. (log2 = 0.3)



- 229 -

2. 해리의 정도

pH = pKa – 1일 때, 산 염기    ⇒  해리 
pH = pKa – 2일 때, 산 염기    ⇒  해리 

[문제] NH4
+의 pKa = 9.25, log3 = 0.48, 10-0.25 = 0.56, 10-2.25 = 0.0056이다. 

해설)
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[문제] 

해설)

ex) 각 용액에서 초기 pH와 10배 묽힌 후 pH가 다음과 같다면 

A용액은 10배 묽혔을 때 pH가 1이 증가 되었으므로 강산 용액이다. 왜냐하면 0.1M 강산의 
pH=1이나 10배 묽혀 0.01M가 되면 pH=2로서 강산은 10배 묽히면 pH가 1단위가 증가하기 
때문이다. B 용액은 10배 묽힌 후 pH가 1단위가 증가하지 못했으므로 약산 용액이다. 왜냐하
면 약산은 농도가 묽어지면 이온화도가 커지므로 pH가 1단위보다는 적게 커진다. (이온화도가 
커져 수소이온농도가 커지기 때문) 반면 C 용액은 초기의 pH와 10배 묽힌 후 pH가 같으므로 
완충용액이다. 왜냐하면 완충용액은 농도를 묽혀도 pH가 변화되지 않기 때문이다. 

초기 pH 10배 묽힌 후 pH
A 용액 4 5
B 용액 4 4.5
C 용액 4 4
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④ 0.1M KOH 1L와 0.2M CH3NH3Cl 1L를 섞으면 초기농도는 반이 되고 다음의 화학반응
이 일어난다. 
    OH- + CH3NH3

+ ⇄ CH3NH2 + H2O
I   0.05     0.1           0
C –0.05    -0.05         0.05
E    0      0.05         0.05

반응이 완결된 후에는 [CH3NH3
+] = [CH3NH2] = 0.05M인 완충용액이 형성된다. 

⑤ 0.2M HNO3 1L와 0.4M NaF 1L를 섞으면 초기농도는 반이 되고 다음의 화학반응이 일
어난다. 

반응이 완결된 후에는 [HF] = [F-] = 0.1M인 완충용액이 형성된다. 

cf) 완충용액인지 아닌지의 여부는 초기에 존재하는 화학종과 농도만으로 판단해서는 안되며 
최종적으로 반응이 완결된 후 생성된 화학종과 농도로 판단하여야 한다. 
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3. 완충용량 : 완충효과라고도 하며 완충용량은 일정부피완충용량과 전체완충용량 2가지 개념
이 있다. 

(1) 일정부피완충용량 : 용액의 몰농도에 의존한다. 0.1M HA와 0.1M A- 1L가 섞여 있는 
완충용액에서 물을 가하여 용액의 부피를 2배로 올려 2L로 만들어주면 각각의 몰농도
가 0.05M로 감소되므로 일정부피완충용량은 감소한다. 

(2) 전체완충용량 : 용액에 존재하는 산과 그 짝염기의 몰수에 의존한다. 따라서 0.1M HA
와 0.1M A- 1L가 섞여 있는 완충용액에서 물을 가하여 용액의 부피를 2배로 올려 2L
로 만들어주면 각각의 몰농도가 0.05M로 감소하나 산, 염기의 몰수는 일정하므로 전체
완충용량은 변동없다. 

cf) A 용액은 B 용액보다 산, 염기의 농도가 진하므로 완충용량이 더 크다. 따라서 산을 가하
면 pH가 B 용액보다 조금만 낮아지고 염기를 가하여도 pH는 B 용액보다 조금만 높아지게 된
다. 
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(3) 산, 염기에 대한 완충효과

cf) 만약 짝산의 몰수가 1몰이고 그 짝염기의 몰수가 0.5몰인 완충용액이 있다면 들어오는 염
기를 받아줄 산의 양은 많으나 들어오는 산을 받아줄 염기의 양은 상대적으로 적다. 이런 용
액은 산보다 염기에 대한 완충효과가 큰 용액이라고 한다. 

4. 최대(최적) 완충용량 지점 : 최대 완충용량 지점은 들어오는 산이나 염기를 pH의 뚜렷한 
변화 없이 수용할 수 있는 지점으로서 기존의 산, 염기의 농도가 같은 pH = pKa인 지점이
다. 

ex) 아래의 3가지 완충용액에 NaOH 0.1몰을 첨가했을 때 가장 pH의 변화가 적은 용액을 순
서대로 나열하여 완충효과를 비교해본다.

Y용액은 최대완충용량 지점이므로 pH의 변화가 가장 작다. 마찬가지로 위 용액에 0.1몰의 
HCl을 첨가하여 완충효과를 비교해보면 즉 산에 대한 완충용량의 순서는 X 〈 Z 〈 Y이다. 



- 235 -

[문제]
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cf) 당량점에서는 산, 염기의 종류에 관계없이 산의 nMV = 염기의 nMV가 성립한다. (n : 가
수, M : 몰농도, V : 부피)
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cf) 당량점에서는 산, 염기의 종류에 관계없이 산의 nMV = 염기의 nMV가 성립한다. (n : 가
수, M : 몰농도, V : 부피)
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(1) 강산-강염기 적정, 약산-강염기 적정 비교

cf) 당량점 이후는 비슷한 그래프의 모습을 보인다. 
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(2) 약한 산의 세기에 따른 적정 그래프

cf) 반당량점의 pH를 알면 약산의 pKa를 알 수 있다. (pH = pKa이므로)
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⚫ 삼양성자산

(1) pH에 따른 우세한 화학종의 변화

(2) 0.1M H3A 수용액 20mL에 0.1M Na3A 수용액 40mL 섞은 용액의 pH 구하는 법

H3A와 H2A-이 같이 존재하는 용액은 완충용액이 되나 H3A와 HA2-과 같이 한 단계 건너 
있는 산-염기는 반응이 완결된다. 따라서 H3A와 Na3A의 혼합용액은 반응이 완결되며 H3A
의 초기 몰수는 2mmol이고 A3-의 초기 몰수는 4mmol이다. 

      H3A + A3- ⇄ H2A- + HA2-

       2     4       0      0
      -2    -2       2      2
 완결후 0     2       2      2
먼저 반응이 완결된 후 생성된 H2A-은 A3-과 다시 반응이 완결된다. 

      H2A- + A3- ⇄  2HA2-

        2    2         2
       -2   -2         4
완결후  0    0          6

반응이 최종적으로 완결된 후에는 HA2-만 생성되므로 pH =      
이다. 
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cf) 물의 자동이온화 반응으로 생성된 [H3O+] = 1☓10-7M이고 염산으로부터 생성된 [H3O+] = 
1☓10-8M이므로 전체 [H3O+] = 1.1☓10-7M이다. 또한 Cl-의 농도는 염산으로부터 얻어진 

[Cl-] = 1☓10-8M이고 [OH-] =   ×    ×  이다. 

cf) 물의 자동이온화 반응으로 생성된 [OH-] = 1☓10-7M이고 NaOH으로부터 생성된 [OH-] = 
1☓10-7M이므로 전체 [OH-] = 2☓10-7M이다. 또한 Na+의 농도는 NaOH으로부터 얻어진 

[Na+] = 1☓10-7M이고 [H3O+] =   ×  
이다. 



- 248 -

cf) 물 1L에 10-5mol의 AgCl이 녹으면 물 2L에는 2☓10-5mol의 AgCl이 녹으나 용해도는 
10-5mol/L이므로 용해되는 AgCl의 양은 물의 양에 의존하지만 용해도는 물의 양에 의존하지 
않는다. 즉 용해도는 세기성질이다. AgCl의 용해도 10-5mol/L는 1L 물속에서 AgCl이 
10-5mol만큼 녹으면 포화용액이 된다는 의미이다. 즉 평형상태라고 말할 수 있으므로 AgCl 
⇄ Ag+ + Cl-의 평형식을 사용한다. 

cf) 물 1L에 2.6☓10-4mol의 MgF2가 녹으면 포화용액이 된다. 포화용액에서 [Mg2+] = 2.6☓
10-4이고 [F-] = 5.2☓10-4이다.
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[문제] 0.1M NaF에서 MgF2의 몰 용해도는?



- 250 -

② 금속의 수산화물의 pH에 따른 용해도
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cf) 착이온의 형성상수 Kf값이 크다 = 착이온이 안정하다 = 리간드의 배위능력이 크다 = 
strong field ligand이다. 

[문제] (a) 순수한 물과 (b) 3M NH3에서 AgCl의 몰 용해도를 구하면?
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[문제] 0.01M Cl-이온과 0.01M Br-이온을 포함하는 용액에 AgNO3를 천천히 첨가한다. 
(AgCl(Ksp = 10-10), AgBr(Ksp = 10-13)

① AgCl과 AgBr중 누가 먼저 침전되는가?
Q 〉 Ksp 일 때 침전이 일어나므로 Ksp값이 작은 AgBr이 먼저 침전이 일어난다. AgBr 침
전이 일어나는 Ag+의 농도는 [Ag+]t [Br-]t 〉 10-13, [Ag+]t ☓ 0.01 〉 10-13이므로 [Ag+]t  〉 
10-11일 때 AgBr침전이 일어난다. 

② AgCl이 침전하지 않고 AgBr만 침전되기 위한 최대 Ag+의 농도를 구하면? 
AgCl도 침전이 일어나는 Ag+의 농도는 [Ag+]t [Cl-]t 〉 10-10, [Ag+]t ☓ 0.01 〉 10-10이므로 
[Ag+]t  〉 10-8일 때 AgCl도 침전이 일어난다. 따라서 10-11 〈 [Ag+] ⩽ 10-8의 범위에서는 
AgCl은 침전하지 않고 AgBr만 침전이 일어난다. 

③ AgCl이 침전되기 직전에 용액에 남아있는 Br-의 농도는?
[Ag+] = 10-8은 AgBr은 침전되나 AgCl은 침전되지 않으며 AgCl이 침전되기 직전의 [Ag+]
이므로 [Ag+] [Br-] = 10-13, 10-8 ☓ [Br-] = 10-13이므로 [Br-] = 10-5이다. 이 값은 용액에 

남아있는 [Br-]이며 초기농도는 0.01M이므로   ×   가 남아 있으며 99.9%의 

Br-이 침전되었음을 의미한다. 
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[문제 1]

해설) pH = 3이므로 [OH-] = 1.0☓10-11M이며 산성 조건에서는 F-이 HF로 반응이 일어나므
로 순수한 물에서보다 CaF2의 용해도가 증가한다. 

정답 : ④
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[문제 2]

해설)

   

 

MB2 ⇄ M2+ + 2B-   Ksp = 1010

        s     2s                       
        4s3 = 1010

         s ≐ 103-4

⇒ 난용성염이므로 Ksp = 10-10 정도로 잡아야 한다. 

MB2 ⇄ M2+ + 2B-   Ksp = 10-10

        s     2s
        4s3 = 10-10

         s ≐ 10-3-4

    정답 : ③


