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要 約. 여 러 組成의 isopropanol-물 混合溶媒中에 서 LiCl, NaCl 및 KCI 의 稀薄溶液의 電導变를 

測定하였다.

그結果, 濃度에 따르는 當量電導度의 변화가 D아)ye-HMkel-Onsager 式에 대 해서 좋은 一致를 보 

였다. 또한 溶媒中의 isopropaaol 組成이 증가함에 따라 極限當量電導斐 人 의 값이 급격히 減少하며 

이것은 溶媒의 粘度增加 및 誘電常數의 감소로부터 예측되는 바와 같다.

그리 고 isopropanol 의 몰分率이 0. 0, 0.1. 및 0. 2 인 溶媒中에 서 는 4)가 血丄©＜ Anq ＜』o,kci 의 

順으로 승가하고 있으나, 0. 3 몰分率 isopropano!-물中에서 는 4),Lici ＜』o,kci ＜』o,NaCi 의 順으로 바- 

뀌고 있다. 또한 Walden product 4)枷 는 0.1 몰分率 isopropanc卜물中에서 最大値를 보여 주었다.

ABSTRACT. The conductances of dilute solutions of LiCl, NaCl and KCI in a series of isoprop- 
anolwater mixtures were determined at 30 °C.

The values of equivalent conductance agreed well with Debye-Hlickel-Onsager equation and the 
limiting equivalent conductance was 흥ready reduced as the isopropanol content of the solvent was 
increased in accord with predictions based on sDlvent viscosity and dielectric properties.

Also, the limiting equivalent conductance increased in sequence AQi Lici*\A  NaCi＜CA kci in 0. 0, 0.1 
and 0. 2 mole fraction isopropanol, but Aqi Naci〈』q kci^^o, NaCl in 0. 3 mole fraction ispropanol.

The maximum Walden product, 히o was found in 0. 1 mole fraction isopropanol for all electrol­
ytes.

L 序 論

著者 ' 2 는 isopropanol-물 混合溶媒中에 서 
tetraalkylammonium chloiide (R4NCI)의 分몰容積^ 

및 粘度를 연구하여 溶質一溶媒間 및 溶媒一溶媒 

間의 相互作用을 考察한 結果를 보고한 바 있다.
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여 러 사람들이3~7 알칼리鹽化物의 水溶液 또는 

混合溶媒(에탄올一물, dioxane-물)中에서의 電 

導度를 연구하여 Fuoss-Onsager 式&9 의 입장에 

서 考察한 바 있다.

本硏究에서는 LiCl, NaCl 및 KC1 을 溶質로 

택해서 isopropanol-물 混合溶媒中에서의 電導度 

를 측정 하고 그結果를 Debye-Hiickel-Onsager式 

13~16으로 考察하고 또한 混合溶媒의 構造의 입 장 

에서 考察해 보고져 한다.

2.實  驗

2.1.試藥
Isopropanol 은 KISHIDA C. P. 級을 CaO 를 添 

加하고 2 회 증류하여 그 中間溜分을 약 50 % 취 

하였으며 上匕電導度/!• 30 °C 에 서 3. 2X10'8ohm-1 
-cm-1 이었다.

물은 pyrex 증류기中에 서 증류수를 다시 

KMnQ 첨 가 증류(2 회), KQrq 첨 가 증류 

하였으며 比電導度는 30 °C 에 서 3X10-6 ohm-i 
•cm-i 이 었다. 本實驗에서와 같은 방법 으로 精製 

된 물은 比電導度가 0. 8~1 X 10~6 ohm-1 -cm-1 
을 文獻m에서 볼수 있다. 溫度差異때문에 다소 

크기 는하지 만 10-6-order 는 잘 一致하고 있 다. 

■電解質 LiCl, NaCl 및 KC1 은 E. Merck 製 

G R. 級을 5mmHg 壓力下에 서 24시 간 동안 70~ 
•80°C 에 서 건조하여 사용하였다.

2. 2. 溶液의 調製
Isopropanol-물 混合溶媒로서 는 isopropanol 의 

믈分率이 0. 0, 0.1, 0. 2, 0.3 인 •것을 택하였으 

며 (重量組成은 각각 0. 00, 27. 06, 45.50, 58. 86 
%), 各溶媒에 대하여 電解質의 농도가 0.2mole 
"T 인 stock solution 을 만들고 稀釋法으로 여 

러 濃度의 溶液을 調製하였다. 이 때 모두 室溫에 

서 重量基準으로 調製하고, 密度測定後에 mole- 
厂1단위로 換算하였다. 密度測定試料液의 농도 

범위 는 0.002〜0.05mole・厂1 (6種)이고, 電導 

度測定液은 0.00015〜0.002 mole ・ 厂1 (8 種) 이 었 

다.

2.3.裝置
(1) 密度測定. 溶液의 密度는 前報게서와 같 

은 方法으로, pycnometer 를 사용하여 30 °C 에
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서 측정하였다.

(2) 電導度測定. 電導度測定에는 Beckman 
Model RC 18-A Conductivity Bridge 를 사용하 

였으며 , cell 은 마개 가 있 는 250 mZ Erlenmeyer 
flask (pyrex) 에 白金黑電極이 封入된 稀釋型(3 
個，cell constant; 0. 0426, 0. 0544, 0. 0379 cm-1) 
을 사용하였다. 모든 測定은 cell 을 30. 00±0. 01 
°C 로 調節된 恒溫槽에 靜置하고 IKHz에서 실 

시하였다.

(3) 粘 度. 溶媒의 粘度測定은 前報2에 서와 

같은 Ubbelohde 型 粘度計를 사용하였으며 (흐름 

시 간 ; 30 ° C 물에 대 해 서 1219秒) , 30. 00± 0.01 
°C 로 조절된 恒溫槽에 서 , 물(7? = 0.008007 
poise)11, 벤젠 (〃=0.00561 poise)", 에 틸에 테 르 

(彳=0. 00223 poise) “ 및 에 탄올 (?? = 0. 01003 pois 
e)"을 標準液으로 택 하여 다음의 PoiseuiHe 式12 
으로 calibration 하여 사용하였다.

Tj^Ttdgh^t/Slv—mdv/S xlt

이式은 다음과 같이 바꿀수 있다.

jj/dt—C—D/t2

위의 標準液의 흐름시간 t 및 密度 d 로부터 決 

定된 C 및 의 값은 각각, 6.484X10-6 및 

0.170이었다.

3. 結果 및 考察

3.1. 密度 및 分몰容積

本實驗에 서 여 러組成의 isopropanol-물混合溶 

媒中에서 LiCl, NaCl, 및 KC1 의 稀薄溶液의 密 

度를 30 °C 에서 測定한 結果 濃度 (C mole-Z-1) 
對 密度 (dg・mZT) 사이 에 直線關係가 성 립하므 

로 W=爲+0C0o； 溶媒의 密度,常數에 따라 

最小自乘法으로 定한 办 및。갔을 Table 1에 

종합하였으며 또한 密度로 부터 求한 溶質의 分 

몰容積 (婭 mZ・moleT)을 Table 1에 附記하였 

다.

T沥"1에서 알 수 있는 것은 어느 電解質에 

대해서도 isopropanol의 몰分率이 0. 2 일때 

가 最小값을 나타내고 있다. 이것은 前報에서 

의 結果와 마찬가지이며, 混合溶媒의 構造의 입



262 趙炳麟-李英子•金在彬

Table 1. CoeHicient for density increment, 0 and partial molal volume of LiCI, NaCl and KC1 im 

isopropanol-water at 30 °C.

Solvent
/mole fraction、
\ isopropanol/

d0 

(g-m/-1)

e 如o 
(mZ-mole-1)

LiCl NaCl KC1 LiCl NaCl KCl

0.0
! 0.99563

0. 0212 0. 0399 0. 0460 21.2 18.6 28.7

0.1 0.95115 0- 0266 0.0408 0. 0476 16.6 18.5 28.3

0.2 0.91063 0. 0278 0.0417 0. 0489 16.4 18.4 28.2

0.3 0.87794 0. 0258 0.0420 0. 0477 18.9 18.7 30.6

장에서 考察된 바 있扌.

3.2.當量電導度

1 價一 1 價電解質에 관하여 完全 解離를 가정 

할 때 稀薄溶液에 대하여 아래와 같은 Debye- 
Huckel-Onsager 式이 성 립 하며，와 사이 

에 直線關係가 成立한다.

/—&_「 82.4 + 8.20X105 ]

=&—龄/2 (1)

여기서 A; 當量電導变 [ohm-1-cm2J (equival­
ent conductance), Jo；極限當量電導度(limiting 
equivalent conductance), e； 溶媒의 誘電常數 

(dielectric constant), 加； 溶媒의 粘度〔poise〕, 

T；絕對溫度〔。吟.

本實驗에서 여러組成의 isopropanol-물 混合溶 

媒中의 LiCl, NaCl 및 KC1 의 0. 00015〜0. 002 
molo-Z-1 (8種) 濃度의 溶液의 電導度를 30°C 
에 서 測定하여 , 를 決定 하였다.

Fig・ 1(實線에서 볼수 있는 바와 같이 本實驗 

의 結杲는 卩 w. C1/2 plot 가 直線關係를 잘 나 

타내고 있다. 이 Avs. C1/2 plot 로 부터 最小自 

乘法으로 얻은 實驗的인 極限기울기 S' 및 極限 

當量電導度 鬲의 값을 Ta" 2에 종합하였으 

며, 또한 混合溶媒의 誘電常數 e 의 文獻値", 

粘度의 測定値 및 式(1)에서 求한 極限기울기의 

計算値 S 도 아울러 T沥"2 에 나타내 었다. 

F/g. 1 에는 極限기울기의 計算値를 点線으로 比 

較表示해 놓았다.

及g. 1 및 T泌Ze2 에서 알 수 있는:것은 本實驗 

에서의 isopropanol-물 混合溶媒의 경우 卽 誘電 

常數가 35 이상인 범위에서는 1 價一 1 價電解質

0. 2 mole fraction isopropanol-water at 30°C(as typical 

one): ---- ； observed, ..... ； calculated.

의 金解離가 거 의 完全하여 Onsager 式이 近似的 

으로 成立하고 있 다. 그러 나 純粹한 물의 경 우 

를 제외하고 isopropanol-물의 混合溶媒中에서는 

極限기울기의 實驗値가 그 計算値보다 多少 큰 

값(負値)을 보여주고 있으므로, 卽 Fig. 1 에서 

도 볼 수 있는 바와 같이 A 의 實測値가 計算値보 

다 多少 작은 경 향이 며 이 것은 isopropan이 의 存 

在로 말미암은 誘電常數의 減少가 이온一이온間 

引力을 증가시키므로서 不完全解離를 초래하는
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Table 2. Properties of isopropanol-water mixtures (c: dielectric constant,刁：viscosity), limiting equivalent 

conductance (血)，and limiting slope for LiCl, NaCl and KC1 in isopropanol-water at 30 °C.

S: calculated, observed.

Solvent 

何ole fractionX 
\ isopropanol/

e
7?

(X10~3 
poise)

Aq (ohm-1-cm2) Limiting slope

LiCl NaCl KC1
LiCl NaCl KC1

s 序 S 아 S S，

0.0 76.75 8. 007 115. 75 122. 22 167.51 93.9 80.1 95.7 98.3 105.7 110.5

0.1 57.64 20. 220 56. 57 64. 09 73. 51 50.5 56.5 53.8 70.4 56.5 59-5

0.2 44.59 25. 789 41.64 46.22 52. 37 48.7 58.1 51.6 58.3 54.8 73.3

0.3 35.17 26.113 35. 01 40.44 39. 25 56.6 84.7 61.5 67.5 59.6 61.3

Fig. 2 血 of LiCl, NaCl and KC1 in isopropanol- 

water as a function of solvent composition at 30 °C.

까닭일 것 이 다. 이 와같은 경 향은 Hartley，가 誘 

電常數가 30 以下인 non-hydroxylic solvent 中에 

서의 KI 의 電導度에 관해서 보고한 바가 있다.

또한 各電解質에 대해서 溶媒組成에 따르는血 

의 變化를 圖示한 Fig. 2 또는 Table 2 에 서 알 수 

있는 것은 同一溶媒中에서 LiCl, NaCl 및 KC1 
의 順序에 따른 凡의 증가가 純粋한 물인 경우 

에 가장 현저하고 isopropanol 의 몰分率이 클수 

록 4)의 증가가 덜해 지 고 0. 3몰分率 isopropanol 
인 溶媒中에서는 도리어 血, LiCl<0),KCl〈4),NaCl 
의 順으로 바뀌고 있다. 이것을 同一電解質에 대 

해 서 보면 溶媒中의 isopropanol 의 몰分率이 증 

가함에 따라 Aq 의 減少가 KC1 이 가장 심 하게 

나타나고 있다.

위와 같은 現象은 Li+, Na+,K+順으로 작어지 

는 水和된 有効크기의 變化가 純粋한 물에서 가• 

장 현저하고 isopropanol 의 存在로 因하여 그程 

度가 감소하며 , 0. 3몰分率 isopropanol-물 안에 

서는 有効크기가 작어지는 順이 Li+, K+,Na+의 

차례 로 바뀌 는 것 으로 생 각된 다. 이 것 은 Padova18i 
가 물과 여러가지 알코올과의 各混合溶媒中에 

서 여러 이온들이 물을 選擇的으로 더 많이 溶 

媒和하는 것으로 報告한 바와 같이, 물과 iso- 
propanol 의 混合溶媒中에 서 물을 選擇的으로 溶 

媒和하므로 isopropanol 의 存在가 물에 의한 溶: 

媒和를 방해하여 이온의 有効크기는 非水和 이 

온의 크기順으로 바뀌어가는 것으로 판단된다.

또한 Fig. 2에서 볼 수 있는 바와 같이 어느 

電解質에 대해서도 溶媒中의 isopropanol의 몰• 

分率이 증가함에 따라 4)가 심 하게 감소되 며 同 

時에 LiCl, NaCl 및 KC1 間의 Ao 의 差가 감소 

됨을 알 수 있다. 이것은 溶媒의 粘度增加에 基 

因함은 물론이고 또한 isopropanol 의 存在로 말 

미암은 誘電常數의 減少로 이온一이온間引力이 

增加하기 때문이며 그리고 誘電常數가 작은 洛 

媒中에서는 溶媒和된 有効크기의 効果보다도 이 

은一이온間引力의 効果가 電導度에 대해서 더支 

配的으로 作用하기 때문에의 差가 감소되 

는 것으로 해석할 수 있다.

3.3. Walden Product
Walden 等 19~22 은 여 러 가지 溶媒中에 서 의 tetr- 

aethylammonium iodide 의 極限當量電導度와 溶 

媒의 粘度와의 積 而枷은 溶媒종류에 관계없이 
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거의 一定함을 알었다. 이것은 크기가 큰 이온 

에 대 해서 Stokes 法則이 적 용되 며 , 또한 溶媒和 

程度가 작어서 모든 溶媒中에서 同一한 有効크 

기를 갖기 때문이다.

本實驗에서의 血)枷값을 溶媒組成에 대해 서 圜 

示하면 Fig. 3 과 같으며 isopropanol 의 믈分率 

이인 溶媒中에서 最大値를 나타내고 있다. 

卽 而为 의 一定性이 成立하지 않으며 이 것은 本 

實驗에서의 i(m 들이 크기가 작으므로 混合溶媒 

의組成에 따라 溶媒和된 有効크기가 相異하기 

때문일 것이다.

7湖Ze2에서 보면 물에 isopropan시을 加해갈 때 

의 粘度變化가 純粋한 물로부터 isopropanol 의 

몰分率이 0.1에 이르는 初期에 있어서 급격히 增 

加하고 0.2, 0.3에 이르는 단계에서는 그增加가 

완만하다. 이것은 前報1에서 考察된 바와 같이 

isopropanol 加해 가는 初期에 서 hydrophobic 
interaction 에 의한 물分子間의 水素結合의 强化 

때문일 것으로 생각된다 또한 Fig. 2에서 보는 

바와같이 混合溶媒中의 isopropanol 의 몰分率이

Fig. 3. Limiting Walden product for LiCl, NaCl 

and KC1 in isopropanol-water as a function of solvent 

composition at 30° C.

增加함에 따라 扁 는 급격 히 減少하며 이것은 誘 

電常數의 減少에 基因된 이온一이온間引力의 增 

加때문일 것으로 앞에서 考察한 바 있다

위와 같은 溶媒組成에 따르는 次) 및』。의 變 

化傾向으로 보아 그積인 Walden product 의 變化 

가 0. 1몰分率 isopropanol 에 이 르는 初期에 서 增 

加하고 0. 2, 0. 3 믈分率에 이 르는 단계 에 서 減 

少되고 있음을 이해할 수 있다

4. 結 論

本實驗의 結果를 考察한 內容을 要約하면 아 

래와 같다.

첫째로, 溶液의 密度測定値로 부터 水한 分몰 

容積이 LiCi, NaCl 및 KC1 에 대해서 다같이 

isopropanol 의 몰分率이 0. 2인 물과의 混合溶媒 

中에서 最小로 나타나며, 이것은 前報에서의 

結果와 一致한다.

둘째로, 물 및 isopropanol-물 混合溶媒中에 

서 LiCl, NaCl 및 KC1 에 대 하여 0. 000157). 002 
mole・ZT 의 濃液범 위 에서 는 Wz，s. 仃” 卩凶 의 直 

線性이 잘 成立하며 그 極限기울기의 實驗値가 

Debye-Hiickel-Onsager 式으로 計算한 計算値보 

다 약간의 負偏寄를 나타내고 있다.

셋째로, 混合溶媒中의 isopropanol의 몰分率 

이 증가함에 따라 各電解質의 /I。가 급격 히 감소 

하며, 이것은 溶媒의 粘度증가에 基因함은 물론 

이 고, 또한 誘電常數의 감소로 因한 이 온一이 온 

間引力의 증가 때문일 것이다.

또한 同一 溶媒中에서 LiCl, NaCl 및 KC1 의 

而의 크기順序가 純粋한 물 및 0.1, 0.2 몰分 

率 isopropanol-물中에서는 4), NaCi<C』o. 
KC1 이 며 그差異가 減少하다가 0. 3몰分率 isopro- 
panol-물中에 서 는 Ao, KcVo, NaCl 의 順 

으로 바뀌고 있다. 이것은 溶媒和된 有効크기가 

Li+, Na+, K+의 順으로 작아지던 것이 0.3몰 

分率 isopropanol 에 서 는 Li+, K+, Na*  의 順으 

로 바뀌는 것으로 해석된다.

끝으로 Walden product 는 0.1 몰分率 isopro- 
Tanol-물中에서 最大値를 보이며 一定하지 않었 

다.
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