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요 약. 비양성자성 극성용매인 탄산에틸렌과 아세톤과의 혼합용매에서 Nal, KI, NH4I, 
(CH3)4NI, (C2HQ4NI, NaPic(Pic： 피크린산이온), KPic, (GHGqNBfhb의 전기전도도를 25°C 
에서 측정하였다. 한계당량전도도를 Fuoss-Kraus식에 의하여 구한 결과 그 크기의 순위는 혼합용 

매의 성분비에 관계없이 (C4H9)4NB(Ph)4〈NaPic<〔KPic〈NaI〈KI〈NH4l<〔(C2H5)4NI〈(CH3)4NI 
이었다. 이 전해질들의 해리상수로 부터 탄산에틸렌一아세톤 혼합용매는 이들에 대하여 좋은 이온 

화용매임을 알 수 있었다. 한계이온당량 전도도의 순위, Na+〈K+<[NH4+는 용매화수의 역순위와 

일치 하였다. Nightingale 방법 에 의 하여 구한 각 이 온의 유효 용매화반지름에 의 하면 피 크린산이 온은 

용매화되어 있지 않으며 , 요요오드화이 온은 탄산에 틸 렌一아세톤 혼합용매 에 서 상당히 용매화되어 

있음을 알 수 있었다.

ABSTRACT. The conductances of sodium, potassium, ammonium, tetramethylammonium, and 
tetraethylammonium iodides, picrates (Pic) of sodium and potassium, and tetrabutylammonium 
tetraphenyl-boride have been measured in ethylene carbonate-acetone mixtures at 25°C. The limiting 
equivalent conductances of the electolytes were computed by Fuoss-Kraus equation and the order 
was (C4H9) 4NB (ph) 4<^NaPic<CKPic<CNaI<^KI*\NH4I (CsfH5) 4NI<C (CH3) 4NI at any composition of 
the mixtures. The dissociation constants of the salts showed that the mixtures are good ionizing 
solvents for the salts. The order of limiting ionic equivalent conductance, Na+<K+<NH4+, is 
consi마ent with exactly the reverse order found for solvation number. Effective solvated radii 
calibrated by the Nightingale method showed that picrate ion seems to be unsolvated and that 
iodide ion seems to be solvated to some extent in the mixtures.

질-용매 상호작용에 관한 연구중 요오드화이온
1. 서 론 에 관한실험 결과의 해석이 일치하지 않고 있다.

비양성자성 극성용매인 탄산에틸렌에서의 용 용매의 유전상수（유전상수 ; e=90.6 at 40°C）
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가 아주 크고 구조성 인 탄산에 틸 렌 (1. 3-dioxol- 
ane-2-on) 에서 상대점도를 측정하여 Jone-Dole 
의 이 온-용매 상호작용계 수 (B) 를 구한 Pettrella 
등1의 실험 결과에 의하면, 할로겐화이온(ci-, 
Br-, I-) 의 경 우 B 값이 아주 작고 영 (0)에 가 

까우므로 음이 온-용매 상호작용이 매 우 약하다 

고 보고되 었다. 또한 Mukerjee 둥2은 탄산에 틸 렌 

에서 이들 할로겐화이온의 한계이온당량 전도도 

의 값이 CIO「와 거의 비슷하며, 이 사실은 이 

들 음이온들의 유효반지름이 실질적으로 거의 

같기 때문일 것이라고 지적하고 이들 할로겐화 

이온들은 거의 용매화되어 있지 않다고 하였다. 

Thomson 등3은 역 시 할로겐화이 온의 Einstein 의 

점도 B계수와 겉보기몰랄부피를 구하여 비교 도 

시하고 이들 이온들은 아주 적은 정도로 용매화 

되어 있다고 지적하였다. 그러나 김 등4에 의하 

면 유전상수가 큰비양성자성 용매에서는 음이 

온의 크기 가 클수록 편극화가 잘 일 어 나고, 따라 

서 용매화가 잘 일어난다는 일반적 사실5과 위의 

결과가 모순됨을 지적하고 순수한 탄산에틸렌에 

서 요오드화염들의 전기전도도를 측정 , 유효 용 

매 화반지 름&을 구하고, 요오드화이 온은 탄산에 틸 

렌에서 상당히 용매화되어 있다고 하였으며 , 피 

크린산이 온은 거의 용매화되어 있지 않다고 보 

고하였다.

이에 본 연구는 탄산에틸렌에 유전상수가 비 

교적 작은 아세톤을 가하여 유전상수를 변화시 

키고 요오드화염 및 피크린산염용액의 전기전도 

도를 측정 하여 한계 이온당량전 도도 및 유효용매 

화반지름을 구하여 이들의 변화로부터 이들음 

이 온의 용질 -용매상호작용에 관한 좀 더 확실 한 

정보를 얻고자 한다.

2.실  험

시약. 탄산에 틸렌은 일급시 약(Kanto, E.P.) 을 

감압하에서 증류하여 중간부분을 택하여 사용하 

였다. 이때의 용매의 비전도도는 2〜3X10-7 
ohnLcmT이 었 다. 아세 톤은 특급시 약 (E. Merck, 
G.R.)을 그대로 사용하였는데 비전도도는 2~4 
X 10-7ohm_'1cm-1 이 었 다. Tetrabutylammonium 
tetraphenylboride (C4H9)4NB(Ph)4-1^ 2% 의
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Fig. 1. Chemical shift of H in ethylene carbonate 

(E11CO3) and acetone as a function of dielectric cons­

tant at 1000Hz sweep width. The right ordinate is for 

acetone.

tetrabutylammonium iodide 수용액에 2% 의 

tetraphenylborate 수용액을 가하여 생기는 흰색 

의 침전물을 물一아세톤 혼합용액으로 3번 재 

결정하여 진공건조기에서 5일간 상온에서 건조 

시켜 사용하였다 (mp 223° C). 그 밖의 요오드 

화염 (MI)과 피크린산염 (MPic)은 보고된 바와 

동일한 방법으로 재결정 또는 건조시켜 사용하 

였다.

기기. 전기전도도 측정장치는 보고된 바■'와 

동일한 것을 사용하였다. 셀은 백금흑을 입힌 

백금 전극을 장치한 dipping cell 을 사용하였으 

며, 건조시킨 질소까스를 셀로 흘려 보내며 실 

험하였다. 셀상수는 이온교환수지를 통과시킨 

탈이온수를 두번 증류하여 2~6X10-5ohm_1cm_1 
의 비전도도를 가진 물을 사용한 0.020M 의 염 

화칼륨수용액 에 대 하여 25°C 에 서 3.1389cm-1 
이었다. 셀은 항온조에서 온도를 25.0±0.05°C 
로 유지 하였으며 , 녹는점은 Karl Kolb 녹는점 

측정기 (monoscope IV type) 를 사용 측정 하였다. 

용액의 점도 측정에는 Ostwald 점도계를 사용하 

였다. 두 용매의 혼합용액의 몰분율의 변화에 

따른 유전 상수의 측정은 Oscillometer (Model V. 
Sargent-Welch (를 사용하였다,
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탄산에틸렌-아세톤혼합용매에서 몰분율의 변 

화에 기 인하는 혼합용매의 득성 을 알아보기 위 하 

여 적 외선 분광광도계 (grating IR spectrophoto­
meter, EPI-G2, Hitachi) 와 NMR(Varian HA- 
1000) spectrometer 를 사용하였다, IR 스페 트럼 

의 경우 두 혼합용매의 몰분율을 변화시 켜 도 아세 

톤의〉C=O의 신축진동수(1740cmT)나、CH

의 신축진동수 (3100cmT), 또는 탄산에틸렌 

의〉C=0의 신축진동수(1800cmT)와 c—H 

의 신축진동수(3050cmT)는 아무런 이동이 없었 

으며, 단지 순수한 두 용매의 진동방식의 합으 

로만 나타났다. 또한 NMR 에서 는 Fig. 1과 같 

이 유전상수의 변화에 따른 양성자의 화학적 이 

동은 두 용매간의 상호작용이 매우 단순하며 서 

로간의 농도 변화에 따른 화학적 이동이라고 생 

각된다. 이러한 결과는 이들 혼합용액이 이상적 

인 혼항물이며, 두 용매끼리 용매화생성물을 이 

루고 있지 않는 혼합용매 라고 생각할 수 있다%8

3. 결과 및 고찰

모든 전해질의 한계 당량전도도는 해 리 상수(K) 
와 평균이온활동도<了士)를 도입하여 발전시킨 

식 ⑴과 갇은 Fuoss-Kraus 식을 써서 당량전도 

도로 부터 계산하였다%

Table 1. Limiting equivalent conductances of the elec­

trolytes in ethylene carbonate-acetone mixtures at 25°C.

Salts
X尸

0. 03

Xy

0. 50
x°=
0. 70

兀=
0- 90

Nal 52.17 81.75 105- 67 144.79

KI 56.18 83. 21 106-03 152. 60

nh4i 61-20 86. 09 116-91

(CH3)4NI 65.74 88. 96

(c2h5)4ni 65- 00 88. 30

(c4h9)4ni 49.48 74. 57 105. 82 136.71

NaPic 43. 75 67. 43 104- 99

KPic 48.66 74.18 105.54

(C4H9)4NB(Ph)4 30- 76 48. 57 76.16 112.38

Xe： Mole fraction of acetone.

F(z)IA = -LlA°+HKA02-ACf±2/F(z-) (1)

여기서 F(%)는 Fuoss 의 연속함수이 고 刀와 

는 각각 당량전도도와 한계당량전도도이며 C는 

몰농도이다. 식 ⑴에서 F(z)/』와 /1(万±2/戶伝) 

의 관계를 그래프에 그려 기울기 1/K4)2 에서 해 

리상수를, 그리고 절편에서 한계 당량전도도를 얻 

었다. Ta况el 에서 보는 바와 같이 각 전해질의 

한계 당량전도도는 크기 는 순수한 탄산에 理 렌에 서 

의 값보다 모두 크나 순수한 아세톤용액에서의 

값1。보다는 모두 작다. 또한 그 크기 는 혼합용액 

의 성분비 에 관계없이 (C4H9)4NB(Ph)4〈NaPic<〔 

KPic<NaI<KI<NH4I< (C2H5)4NI< (CH3)4NI 
의 순위이다. 이러한 순위는 순수한 단산에틸렌 

용액 에서 의 순위4와 동일하였다.

전해 질의 해 리현상을 알아보기 위 하이 식 (1) 
에 의 하여 구한 해 리 상수를 Table 2 에 실 었 다. 

T泌"2 에 의 하면 탄산에 틸 렌-아세 톤 혼합용매 

는 이들 전해질에 대하여 좋은 이온화용매임을 

알 수 있다. 그런데 알칼리금속의 요오드화염의 

해 리상수는 아세 톤의 몰분율이 증가하면 서 즉유 

전상수가 감소하면서 크기가 감소하였는데, 피 

크린산염은 오히려 유전상수가 감소하면서 증가 

하였다. 그 까닭은 피크린산이온은 요오드화이 

온보다 훨씬 크며 요오드화이온과는 다르게 전 

하가 히드록실기의 산소원자와 니트로기의 질소 

원자로 크게 비편재화되어 있으므로 이온-용매 

상호작용이 크게 다르기 때문일 것으로 생각된 

다".

한편 각 이온의 한계이온당량전도도는 (C4H9)4

Table 2. Dissociation constants (K) of the electrolytes 

in ethylene carbonate-acetone mixtures at 25°C.

Salts
X厂
0. 30

兀=
0. 50

規=
0- 70

Xa =
0.90

Nal 6.01 2. 77 2. 52 2.10

KI 9.19 2. 61 2. 22 1.90

NaPic 0. 89 2.15 2. 70

KPic 1.25 2. 50 3. 96

(CH3)4NI 2. 41 2. 74

(c2h5)4ni 1.46 2- 06

Xa' Mole fraction of acetone.
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NB(Ph)4 을 이 용한 점 근법 으로 구하고12 그 값 

을 Ta况e 3 에 실었다. 양이 온들의 한계이 온당 

량전도도의 크기의 순위를 보면 혼합용매의 몰 

분율에 상관없이 다음과 같다.

Na+<K+<NH4+ 및
(C4H9)4N+< (C2H5)4N+< (CH3)4N+

첫 순위는 이온의 용매구조의 파괴 능력이 

Na+〉K+〉NH4+ 인 사실과 역으로 일치하며 용 

매화수가 Na+〉K+〉NH4+인 사실과도 역으로 

일치한다i3~i5. 이 결과는 순수한 탄산에틸렌이나 

dimethylsulfoxide 에서의 연구 결과와 동일하며 

단지 Na+, K+의 한계이온당량전도도에서 그 

차가 큰데, 이는 이들 이온이 혼합용매에서 용매 

화수에 있어서 그 차가 크기 때문이라고 생각할 

수 있다 13. 그러나 테트라알킬암모늄양이온의 한 

계이온당량전도도는 예측되는 바와 같이 단지

Table 3- Limiting ionic equivalent conductances in the 

ethylene carbonate-acetone mixtures at 25°C.

Mole fraction of acetone.

Salts xa=
0.03

X尸
0.50

X貯
0.70

x,=
0.90

Na+ 18.07 31.47 38.00 64.27

K+ 23. 37 32.93 38.29 72.08

NH4+ 27.10 36.31 49.19

(CH3)4N+ 31.64 38. 69

(C2HQ4N+ 30.90 38.02

(C4HG4N+ 15.38 24.29 38.08 56.10

I- 34.10 50.28 67.74 80.52

Pic- 25.48 35. 96

화학식 량의 순위 로 나타났다.

이상과 같은 용질-용매 상호작용을 좀 더 자세 

히 살피 기 위 하여 결정반지 름 (七) 과 함께 Stokes 
반지름 (K) 览을 구하여 7宓"4 에 실었다. Na+, 
K+, NH4+ 이온의 경우 Stokes 반지름을 보면 

결정 반지 름보다 모두 크며 Na+가 가장 크게 용 

매화를 일으켰음을 알 수 있다. 그러나 테트라 

알킬암모늄과 요오드화이 온 및 피 크린산이 온의 

경 우는 Stokes 반지 름이 결정반지 름보다 작은 

결과를 나타내었다. 이러한 결과는 비교적 유전 

상수가 크고 구조성 용매 인 dimethylsulfoxide 에 

서 전기전도 도법에 의하여 구한 Stokes 반지름 

의 경우와 같은 현상이 있다I, 즉 테트라알킬 

암모늄이온의 경우는 크기가 비교적 크고 표면 

전하밀도가 작으므로 이온의 중심에 있는 질소 

원자주위의 알킬기가 아무리 열려져 있는 상태 

로 있다고 하더 라도 탄산에틸렌이 나 아세톤분자 

가 질소원자주위에 가깝게 접근하여 용매화되기 

는 어려워서 용매화 되지 않은 상태로 있다고 

해석할 수 있을 것이다. 그러나 요오드화이온이 

나 피크린산 이온의 경우는 분포된 전하밀도가 

테트라알킬암모늄의 그것보다는 클 것이므로 단 

지 Stokes 반지름이 결정반지름보다 작게 나타 

났다고 해서 이들 이온이 벗겨진 상태로 있다고 

단언할 수는 없을 것이다. 그러므로 이온들의 

Stokes 반지름으로부터 Nightingale 수정 방법& 

을 이용하여 유효용매화 반지름을 구하고 이로 

부터 용매화 현상을 논의하기로 한다.

Table 4. Stokes radii (r.) and effective solvated radii (re) in ethylene carbonate-acetone mixtures at 25°C.

rc*
Xa=0. 30 X/긔). 05 X“=0.70 X“=0. 90

rs re rt re rs re re

Na+ 0. 95 3. 88 4. 35 3. 30 4. 30 4- 43

K+ 1.33 3. 01 4. 29 3.13 4. 20

N" 1.48 2. 59 4.10 2.86 4.16

(CH3)4N+ 3. 47 2. 22 3. 95 2. 69 3.97

(C2HQ4N+ 4. 00 2. 27 4. 00 2. 73 4. 00

©H9)4N 十 4.94 4. 55 4.94 4.43 4.94 4. 43 4- 94 4.01 4.94

I" 2.16 2. 06 3. 88 2. 07 3. 65 2. 40

Pic- 4. 30 2. 59 4.10 2. 89 4.10

rc*： Crystal radii from Ref. 6 and 17- X»： Mole fraction of acetone.

Vol. 27, No. 3, 1983



182 金始中•辛永國

T沥"4 에 나타낸 Na+, K+, NH4+ 의 결정 

반지름과 본 연구에서 얻은 결과로 부터 구한 

유효용매화 반지름(?%)을 비교하면 분명히 Na+ 
의 용매화가 가장 크다는 것을 알 수 있다 18. 그 

런데 피크르산이온의 유효용매화 반지름을 살펴 

보면 혼합용매의 성분비가 변화하더 라도 그 크 

기는 일정하다.

이 런 사실로 미루어 보아 피 크린산이 온은 순수 

한 탄산에 틸 렌 용액 에 서 와 마찬가지 로 용매 화 되 

어있지 않은 상태로 존재한다4고 할 수 있다. 한 

편 요오드화이 온은 유효용매화 반지 름이 결정 반 

지름보다 훨씬 크며 전하 밀도도 피크린산이온보 

다 크므로 비양성자성용액인 혼합 용매에서 편 

극을 일으키어 용매화 되어 있다고 할 수 있다. 

또한 요오드화이온은 혼합 용매에서 탄산에틸렌 

의 성분비가 감소함에 따라 유효용매화 반지름 

이 다른 이온에 비해 크게 감소하였는데 그 까 

닭은 요오드화이 온은 탄산에 틸 렌과 우선적 으로 

용매화 되기 때문이라고 할 수 있다. 즉 Na+, 
K+, NH4+등의 유효용매화 반지름은 이들의 용 

매화 능력이 크므로 탄산에틸렌의 성분비 가 감 

소하더 라도 그 크기가 거의 변하지 않았으나 요 

오드화이온의 용매화 능력은 그들 이온들에 비 

하여 작으므로 탄산에틸렌의 성분비 가 감소함에 

따라 유효용매화 반지름이 감소한 것이라고 할 

수 있다. 또한 7泌" 2에서 보는 바와 같이 Nal, 
KI 등의 해리상수가 아세톤의 성분비가 클수록 

감소한 사실도 요오드화이온은 아세톤보다는 탄 

산에 틸렌과 우선적으로 용매화되기 때문이라고 

할 수 있다. 즉 요오드화이온은 탄산에틸렌에서 

상당히 용매화 되어 있다고 할 수 있다.
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