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Abstract

Partial molal volumes of anilinium chloride in several methanol-water mixtures have been determined 
at 30- 0°C. The maximum in limiting slopes and the minimum in partial molal volumes at 0.4 mole 

fraction have been interpreted as the result of maximum electrostriction of the solvent with the minimum 
free volume.

서 론

최 근 Lee and Hyne⑴은 tetraalkylammonium chloride 
의 분몰랄부피를 에탄을一물 혼합액속에서 측정하였으 

며 에탄올 함량이 증가하는데 따르는 물 구조의 변화를 

논의하였다. 즉 물 구조는 이에 탄올몰분율 부근에서 

그 정사면꼴 수소결합에 의한 입체구조가 가장 강해지 

며 따라서 free volume。)도 최대가 된다. 그러나 에탄 

올의 양이 더 증가하면 물 구조는 파괴되기 시작하여 

free volume 은 줄어든다. 이 러한 물구조의 파괴는 0・ 3 

몰분율까지 계속되며 여기서는 물 구조가 거의 완전히 

파괴 되 어 free volume 이 최 소이 며 일면 또 이 온의 

electrostriction 효과도 가장 강해진다고 하였다. 이 러 

한 효과는 염화아닐린늄으로도 같은 결과를 얻었다. ⑴ 

그런데 메탄올一물 혼합액에서는 다른 실험결과로⑴ 

미루어보아 이러한 최소 free volume 및 최대 electro

striction 효과가 0- 4 메 탄올몰분율에 서 일어 나리 라 기 대 

되며 본실험에서는 이것을 확인하고자 한다.

실헙 및 결과

시약 : 염화아닐린늄(©NHQl)은 아세톤으로 2희 이 

상 재결정하고 건조시 킨후 사용하였다. 메탄올은 Merk 
G. R. 시 약을 그대 로 사용하였다.

분몰랄부피측정 : Destroyers®)등이 사용한 부력밀도 

측정장치로 ©NH’Cl 의 농도 c 에 대한 밀도 日를 측정 

하고 겉 보기 몰랄부피 (apparant molal volume) 为 를 

다음 식으로 계산하였다.

」 10000—』),以
饥=——声

여 기서 爲 는 용매의 밀도이고 肱，는 ©NHQ1 의 분자 

량이다. 다음에 그림 1에서 보는바와 같이 山，를 “ 

에 대 하여 plot 하고 limiting law,
加=〒。+&/3

에 의 하여 직 선부분을 infinite dilution 으로 extrapolate
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한 如값 즉 评를 구하였다. 如 값은 표 I에 요약하 

였으며 또 limiting slope, S 와 V° 값은 표 2 에 요약 

되어있다.

항온조의 온도는 30.00±0.（H°C 로 유지 하였으며 d 
값은 ±0.00005 정 도의 재 현성 을 보여 주었 다. Redlich 

and Bigeleisei* ）의 오차식
1000汨（1000以一么）无

°卽=—+ C2do

에 의 하면 o^v=±0. Iml/mol 이 하였으며 분몰랄 부피

V。의 정 확성 은 대 략 ±0. 5ml/mol 이 하로 추산된 다.

Table 1. Apparent molal volumes of anilinium chloride at 30.0°C in methanol-water 
mixtures (m. f. =mole fraction)

Water 0-1 m. f. 0- 2 m f. 0-3 m. f. 0.4 m. f. 0. 5 m f.

v/T 如 /a 如 机 4>v
0. 447 104.5 0. 316 100-3 0. 317 100-6 0. 317 98.7 0- 316 102.0 0.316 98- 6

0. 387 103.8 0.283 98.8 0. 283 98.8 0. 283 97.6 0- 283 102.3 0- 283 97.0

0. 316 104.0 0.264 98.1 0- 264 98. 5 0. 265 96-1 0. 264 100.8 0- 264 97.9

0- 283 103.8 0- 245 97.6 0. 245 97.1 0. 246 94- 0 0. 245 100.5 0. 245 97.0

0. 264 103.8 0. 224 97.0 0. 224 96.4 0- 224 94.4 0- 224 100-5 0. 224 97.5

0- 245 103.9 0. 200 96-4 0. 200 94.5 0- 200 92. 1 0. 200 100-4 0. 200 97.3

0- 224 103. 2 0. 187 96. 1 0.187 93-9 0- 187 91.5 0. 187 99.5 0.187 97.2

0. 200 103.7 0. 173 94.0 0. 173 92-2 0- 173 91.0 0. 173 100.4 0.173 95.6

0- 183 104-2 0. 158 90.3 0- 159 89.5 0.159 87.6 0. 158 97.4 0. 158 90.2

0.158 103-9 0. 141 88. 1 0-141 83-6 0- 141 79.6 0.141 92. 9 0. 141 89.4

0. 141 103.7 0. 130 87-0 0. 131 80.9 0-131 78.8 0.131 87.2 0-131 85- 1

0. 130 103.8 0-114 83.5 0. 115 79.3 0- 115 73. 1 0.116 79-4 0-114 86-0

0-100 103.5 0-100 80-7 0. 100 72.7 0- 100 68.9 0- 100 77.5 0.100 82.2

Table 2- Limitiong slopes, S, and partial molal volumes, V°(ml/m이e), for anilinium chloride in methanol
water mixtures at 30. 0°C (m. f=mole fraction)

J water 0. 1 m. f. 0- 2 m. f. 0- 3 m. f. 0- 4 m. f. 0- 5 m. f.

S 고. 8 177 257 290 385 190

I 103.5 62.8 47.5 40.0 36-0 62.7

토 의

겉보기 몰랄부피 대 /万 그림은 그림 1 에서 보는바 

와같이 거이 두 직선부분이 JT=0.2 부근에서 접합 

된 모양이 다. 이것은 몰속의 알칼리 할로겐화물의 경 

우 L0 부근에서 ⑺ 또 에탄을一물 혼합액속의 ^NH3C1 
의 경우 35 부근에서⑴ 나타나는 것과 같은 현상이 

다. 두 직선의 접함점은 용매계에 따라 다르나 이러한 

현상은 같은 물리적인 의의를 가지리라고 생각된다. 

더 자세한 실험결과가 있기전에는 그 원인을 구명하기 

어려우나 VaslowC가 논의한대로 이것은 이온 주위의 

용매분자들의 미시적인 구조의 변화와 밀접한 관계가 

있을 것이 라 생각된다. 기울기 S 는 limiting law 에 의 

하여 다음과 같이 주어진다. '*

S=*% （2如冋 2）3/2

여기서 i=N2e2（8^/1000/t3RT）1/2 （说舔/20-月/3） 이며 

25°C 의 물에대하여 계산된 이론값은 1一1가 전해질 

인 경우 互=L 868ml, m시旷子 疗이고 1—2 혹은 2—1 가 

전해질에 대해서는 9. 706이며 3—1가 전해질에 대해 

서는 27. 453이다. 전하가 커지면 표면전하밀도가 커 

지 고 electrostriction 효과도 커 진 다. 이 것은 方 값의 증 

가를 동반하며 따라서 기울기 S 도 커진다. 즉 기울기 

S 의 크기 는 electrostriction 효과의 크기 를 나타내 주는 

한가지 척도가 될수있다. 그렇다면 알코올一물 혼합액 

속에서 의 커 다란 S 값은 electrostriction 효과의 커 다란 

증가로 볼 수가 있으며 혼합액에서는 물에서보다 표면 

전하의 효과가 훨신 커짐을 알 수 있다. 그러 나 불행이 

도 이러한 혼합액에서의 互의 이론값은 函祚 값이 알 

려져 있지 않은 관계로 계산이 불가능하다.

그림 2에서 보면 염화아닐린늄의 분몰랄부피는 0.4 
메탄올 몰분율에서 최소점을 나타내고 있다. 분몰랄부 

피가 최소값을 가지는 원인으로서는 다음 두가지를 생 

각할 수 있다. 첫째는 free volume 이 가장 크며 용질분 

자가 그 free volume 속에 가장 효과적 으로 들어 갈 수 

있을때 용질의 분몰랄부피는 최소로 된다.⑴ 둘째는
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free volume 의 크기 와는 별로 관계 없이 용질의 표면전 

하의 작용으로 인한 electrostriction 효과가 가장 강하 

게 일 어 나는 경 우이 다. ⑴ 염 화아닐 린늄은 꽤 강한표면 

전하를 가지고 있으며⑴ 이 염의 분몰랄부피가 최소점 

을 가지 는 원 인은 후자에 속할 것이 다. 즉 electrostriction 
에 의 한 부피 의 감소 卩'는 0.4 몰분율에 서 가장 크며 

이것은 S의 크기에 관한 위의 논의와 잘 일치하는 결 

과이 다, S 의 크기 는 electrostriction 의 크기 의 척 도가 

될 수있 다고 하였으며 0.4 몰분율에 서 S 의 크기 가 가장 

크다는 것은 곧 electrostriction 이 가장 강하고 따라서 

부피가 가장 크게 즐어들어 분몰랄부피가 최소로 된다 

고 할 수 있다. 실제로 ©NH^Cl 와 유사한 크기 및 구 

조를 가진 비전해질인 염화벤질(©ClLCl)의 분몰랄부 

피 는 ©NHQl 와는 정 반대 로 같은 (0.4)몰분율에 서 분 

몰랄부피 가 최 대로 된다. ⑷ 이 것은 그 원인으로 볼때 

위에서 논의한 첫째경우에 해당할 것이며 따라서 0・4 
몰분율에서는 free volume 이 최소임을 뜻한다 즉 open 

structure 를 이 루고 있는 물구조는 이 몰분율에서 거 이 

완전 히 파괴 되 어 free volume 이 최 소가되 며 (최 소라 할 

지라도 아주 없는것은 아니다.) 표면 전하에 의한 

electrostriction 이 강하여 부피는 최소가 된다. 어떤 이 

온이 electrostriction 으로 soft-ice。。) 구조를 형 성 하기 

위해서는 주위의 기존 구조(물의 경우 수소결합 입체 

구조)를 파괴해야 되므로 같은 전하로 electrostriction 
이 잘 일어날려면 주위에 구조가 없을 수록 좋을 것이 

므토 물구조가 가장 완전하게 파괴된 용매조성 에서 분 

몰랄부피가 최소가 된다는 점을 어느정도 합리화 시킬 

수 있을 것이 다. 또 electrostriction 으로 줄어 드는 부 

피 "는 보통

件=AK/尸
己卜 표현된다여기서，은 전하, 厶 는 상수，質은 이 

온과 첫 용매 층의 용매 분자의 dipole-center 간의 거 리 

이 다. 따라서 물구조가 피괴 되 어 free volume °] 줄어 

들면 广이 적어지고 卩는 커지리라 기대된다. 곧 free 
volume 의 최 소와 卩。의 최 대점 이 같으리 라는 것을 정 

성적으로 나마 설명이 가능하다.

본 연구에서 우리는 에탄올一물 혼합계에서의 0.3 
몰분율의 극점이 메탄올一물 혼합계에서는 0.4몰분율 

에서 나타남을 확인한 것이다.

Figure. 2. Plot of V° vs mole fraction methanob
XMeOH
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