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Wärm~··~·itfähigkeitsmessungen an Natron- und Kalilaug.e 
verschiedener Konzentration und, Temperatur 

Von Doz. Dr. phil. L. RIEDBL 
1 

Mitteilung aus der Abteilung für physikalische Chemie der Forschungsanstalt für Lebensmittelfrischhaltung 
Karlsruhe 

Die Wärmeleitfähigkeit von wäßrigen Lösungen von Natrium- und Kaliumhydroxyd wurde. mit einem stationären 
Zylinderverfahren in Abhängigkeit von der Konzentrati.on und Temperatur gemessen. Die Ergebnisse wurden auf 
Grund einer Betrachtung der Wirkung der verschiedenen gelösten Ionen auf die Wärmeleitfähigkeit des Wassers 

einheitlich ausgewertet und in Tabellen dargestellt. 

Ober die Wärmeleitfähigkeit der Alkalilaugen lagen unseres 
Wissens bisher, außer vereinzelten und unsicheren Angaben von 
G. Jäger1) aus dem Jahre 1890 keine Messungen vor, die der 
technischen Bedeutung dieser sonst sehr gründlich untersuchten 
Stoffe gerecht wurden. Es schien daher lohnend, ·im Zuge unse
rer Untersuchung der Wärmeleitfähigkeit technisch wichtiger 
Flüssigkeiten auch diese Lücke auszufüllen. Da das Wesent
lidle über den Aufbau der benutzten Apparatur und die Erwei
terung des zunächst nur für die Meßtemperatur von 20° C an
gewandten Verfahrens auf den Temperaturbereich von 0° bis 
80° C bereits an anderer Stelle2) 3) mitgeteilt wurde, kann gleich 
mit der Besprechung der Meßergebnisse begonnen werden. 

Meßergebnisse 
In Tabelle . 1 sind die bei den gewählten Meßtemperaturen 

von 1,5°, 20°, 50°. und 80° c für die verschieden konzentrierten 
Lösungen gemessenen Werte der Wärmeleitfähigkeit l zusam
mengestellt. Die Konzentration der Lösun9en in Gewichtspro
zenten (g wasserfreies Alkalihydroxyd je 100 g Lösung) wurde 
aus der, jeweils pyknometrisch bei 15° C ermittelten Dichte nach 
bekannten Tabellen4) bestimmt, so daß der Wassergehalt der 
~ur Herstellung der Lösungen verwandten chemischen Präparate 
(reinst, pro analysi) ohne Einfluß blieb. Die erste Zeile der Ta
belle _1 enthält die für Wasser als Eichflj,i.ssigkeit zugrunde ge
legten bzw. gefundenen Werte (vgl.8)). 

In Bild 1 und 2 wurden diese Meßwerte für l in Abhängigkeit 
vom Gewichtsprozentgeha)t x der Lösungen mit der Meßtem
peratur als Kurvenparameter dargestellt. Die Größe der einge
tragenen Kreise entspricht etwa dem mHtleren Fehler einer 
einzelnen Relativmessung (± 0,50/o), während die absolute Ge
nauigkeit der Meßwerte wegen des Fehlens zuverlässiger Richt
werte zur Eichung von Relativmeßgeräten kaum 10/o betragen 
dürfte. Die eingezeichneten Kurven sind nicht einfach als rein 
empirische glatte Verbindungslinien zwischen den Meßpunkten 
anzusehen, sondern stützen sich auf gewisse Annahmen, über 
die im folgenden Näheres gesagt wird. 

Während die Wärmeleitfähigkeit des Wassers durch ·den 
· Zusatz anorganischer Salze im allgemeinen, wie umfangreiche 
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Bild 1: Wärmeleitfähigkeit von Natronlauge (Meßwerte) bei verschie
denen Temperaturen in Abhängigkeit vom Gewichtsprozentgehalt. 

Messungen des Verfassers2) ergaben, annähernd proportional 
der Molkonzent~ation (Mol Salz je Liter Lösung) erniedrigt 
wird und nur bei einigen Natriumsalzen eine geringfügige Er
höhung auftritt, zeigt )3ild. 1 für Natronlauge bei kleinen Kon
zentrationen einen beträchtlichen Anstieg der Wärmel!litfähig
keit, der jedoch bald. geringer wird, bis schließlich bei etwa 

Tabelle 1. Meßwerte für die Wär!Deleitfähigkeit 
de r A

0

l k a 1 i 1 au gen 

Konzentr. Dichte Wärmeleitfähigkeit (kcal/mh °C) bei 
Gew.-O/o b. 15° 

g/cms 1,5° C 20° c 50° c 80° c 
H20 - 0,489 0,515 0,551 0,578 

NaOH 10,1 1,1126 0,515 . 0,541 0,574 0,605 
20,2 1,2241 0;525 0,548 0,590 0,619 
24,9 1,2758 0,531 0,554 0,588 0,616 
29,9 1,3297" 0,537 0,555 0,594 0,620 
40,6 1,4398 - 0,554 0,590 0,620 
60,0 - - - 0,620 

KOH 7,6 1,0694 0,494 0,518 0,551 0,582 
1 11,8 1,1091 0,493 0,520 0,552 0,516 

1 

"23,5 1,2236 0,485 0,511 0,545 0,573" 

1 
35,2 1,3463 0,410 0,494 0,531 0,553 
49,9 1,4773 0,453 0,473 0,504 0,532 

30prozentigen Lösungen ein Grenzwert erreicht wird, der bei 
20° C um rund 8°/o höher liegt als der Wert für reines Wasser. 
Noch überraschender erscheint der Verlauf der Kurven für die 
KOH-Lösungen in Bild 2, bei denen zunächst ein Maximum der 
Wärmeleitfähigkeit bei einer Konzentration von etwa 100/o durch- · 
laufen wird, während bei konzentrierten Lösungen ein starker 
Abfall stattfindet. 

Bezüglich der Temperaturabhängigkeit der :Wärmeleitfähig
keit dieser Lösungen erkennt man aus den Bildern unmittelbar, 
daß die zu verschiedenen Temperaturen gehörigen Kurven prak
tisch parallel laufen, so daß man. mit dei: Temperaturabhängig
keit der Wärmeleitfähigkeit des Wassers sofort auch die1 der 
Lösungen kennt. 
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Bild 2: Wärmeleitfähigkeit von Kalilauge (Meßwerte) bei verschiedenen 

Temperaturen in Abhängigkeit vom Gewichtsprozentgehalt. 
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• .• .....~ '" ' ·;,. 0.""·5 + 00014 t des Wassers . · . · ~"'' · ·: . ~ · .. · , . " .. •·· )•· · . , -'.~"'. · ·' . · 
. . . .,., .. ; · · g „·'. „•~ damit fd'r"c = 1;45 b.Zw. 2,33 Mol KOH/l entspredlend 7,6 

. Da die Al.kalihydro~yd~ 1~ waißriger tosung ~Js.s~a.s:k\ lek· ·!.' ~~. 11 ,8 Qe~„o/o: A. ."": 9,517:"bzw. 0,518 kcal/mh oc. Der Ver-
trolyte prakt1sdl vo1lstand1g m Ionen ze:dallen, darftman erwat. l"",.i,. d' • "•w:' t'-"' lt .:ri...:..· „;;""- .;h · "' f" d' L" 

• • '1<." ·• • „ . g „,..... ieser er "' mI 1,1"11-i"'......,rg'>n1ss„n u~ iese osungen 
ten, daß die vom Verfasser2

) an den Lösungen anorgam$che,_ · · .... 200 ·c (T b l) . ...., · :. : · h"' ... f' · d' d Ub · t'm-.· .. . . · · .'· ·. . . ·: ::"''. • ,.,er . a . ·. ze1iJ.„e1~ se r· „e ne igen e erems 1 
Salze aufg~~un~enen Beziehungen wenigstens. in !;J.eyvl'l$-ii~n Gt~~~-.. ~l:ifig, so daß de~ gl:!~annt~ (&~Wert •rur das oH.'Ion von etwa 
zen audl fur diese Laugen zutr~ff~n werden. .Anha~;·UmJan?· . O,Ofl9 k~~l/mh oc zientrun sjdier sein düffte. Er ist jedodl nur 
reidler Messungen konnte gezei~_t werden, daß die~~~~e~.o/I~ vo~ g'eringer praktiSdJ.~r .Bedeutung, da diese \Jberlegungen hier 
der Wärmeleitfähigkeit des Wassers durdl . den zu.sa_t,z . ei~e.s, . ·fi· Geg~nsatz zu den Sal~~n) .. auf „erdünnte Lösungen be· 
Iöslidlen Salzes annähernd pro~rti9nal der. Molkoti~_~tration· • sdlränkt sind> · . .. . · '. . " :: · . · 
des Salzes ist und als Summe d'e'r· voneinander unabb#n~gen · · · · · ·· J •1. • · ·" · • 

Wirkungen der darin enthaltenen 'Ionen aUfgefaßt ~e~n1 k·a~ri'.,' „ Einfluß des .Hycl~OXJ!~~s; . -~ .. 
Soweit diese Voraussetzungen zutreffen, kann man <f!t!i't~,di~· ·.,„. '. ·. M~n ·kann ".i,edoth: ~odt"eiii,eh Sdlritt w~i.ter gehen und .fol
Wärmeleitfähigkeit). soldler Lqsungen aus der ~es r~~~'A'.,as·t'..',j 9!?nde Ve~m\rt~.i;j auss~~edlea:.ba .. ~e. Messungen an z_ahlrei-
sers ;.w nach der GleiC:hung: . , . . ··., ';,;. .... -;, ? di_en Natrmm· und Kalmmsalieilt) ·. ~l')ze1gt habeß:. da_ß der Ein• 

1 
= 

1 
+ 

2 
. . . .,. · · ~. ·, ;-9(!~ c;ier. J\;lkaliPtetallionen auf d~e Wärmeleitfähigkeit des Was-

w , . a,c. · . . · ~· ;~„ „ f:~~s bis zü ho~ent'IK.onzwtratioxi,en 'lil,n~uf angenähert propor• 
beredlnen, in der die Summe. über die versdüedenen gJ~lfs~~ -~. fiop~l Cter Mofi:pll!e~tr.ation c gesetzt wez;den ka_nn, dürfen wii: 
Ionen (mit der jeweils zugehörigen Molkonze~tration Ci) 'z'f;erf ·~~r~arte~ d~ü, Q.ies aud;l., fijr die _Wirkung dieser. Ionen in den 

. strecken ist. Die für die einzelli.~n -Ionenarten· dlarakterii>f!is~~,' Alkalila~~-~Z1l~rifff,."un~. daß .die l!ltadten Abweidlungen von 
Konstanten ai, die ein Maß für die Wirkung der ein~elnenJo~~n ~: der ,Line~itätj~d\g~ d~!Pi ·qie W~S'elwirkung der Hydroxyl
auf die Wärmeleitfähigkeit d4!s Wassers darstellen, wurden. ftlt~.' .iÖi\en unhlreinander;fUl\~hängig von der A:ti Und Menge der 
eine Reihe versdliedenster Ionen vom ,Verfasser) auf Gl'uhdli\ ·;;.aawesend~n 'Katione..ti; ·zustande· komm~. Wir fassen also die 
der Messungen an den Salzlösirtgen ermitte!11 w~bei (da ;i~ri\,~Pf :~deru~!:(der Wä~ei~itf~higkeit ~es :Wa~ers durch den Zusatz 
nur die Wirkung von mindestens.zwei Ionenarten zugleidl b~op• ;· deSt ',Al·kali'hy:dro,xyds wiedeium al.!i Summe z~eier. .unabhängi· 
amtet werden ,kann) der Weft: C%i für das Na-Ion definitioris9'~'.~:.1ge1"1onenifuteile auf, von .denen jedOdl nur der dem Kation ent~ 
mäß gleidl O gesetzt wurde. IYlM dieser Festsetzung ergab ,~ipi~ ;,<Spremen,?~ :<4;i JJbeteinstfi:nritung' mit den Ergebnissen an den 
durdl Vergleidl der Wärmeleltföhigkeit äquimolarer Lösu~gen1 ;t:;äfdös~qen) bts. zu hohe11 Konzentrationen hinauf proportio
von Natrium· und Kaliumsalzen derselben Sauren für da·s K:tc;ni; ·'.'"ti.a;I 'c-gss:etit 'werden kann/"w~hrend der 'de~· QH-Ion zu:zu
der Wert ai = -0,0072 kcal/mh ·~; d. h. um.diesen Betrag i~:.· ~tbende. A~teil eine,·nur im Grenzfall großer Verdünnung 
die Wärmeleitfähigkeit einer t:.'molii.ren Lösung eines Kal.iu~- ;~: pi-bportt~Wt( c ~µsteigende, , von. 9er :Temperatur unabhängige, 
salzes niedriger als die des N!:triumsalzes derselben Säure und , zupädis~. un\iekanlite,,:en;ipirisdl zu bestin11,nende Funktion der 
bei anderen Konzentrationen ändert sii:h der Unterschied pr~- \! ,:Moik~nze~traiion ~ (?J)'d~t; .d: h,. wir versudlen für beliebige 
portional der Molkonzentration. Auf Grun_d des im vorigen Al)·> ,Lapgen'd~ A~atz -:, . · . . 
satz über die Temperaturabhängigkeit der Wärmeleitfähigke~t „, . · ~ .;:, . ). =f' A.w~'(T) +et+ c +.IP (c), . 
der Ll>sungen Gesagten könne~ ,wir diese zunädtst nur für, eint?· wolJei a+ Jü/ da~· ff4'tiori'ä~ Messung;n ·an Salzlösungen ent
Temperatur von 20° C angestellteh Betradltungen auf beliebige ,. nommen werdell Jtinhf uttd .. bereifs in zahlreidlen Fällen bekannt 
Temperaturen verallgemeinern, uidem wir in obige1r Gieichung·· istt), und tp (c)· füi;:~. ÖH-ion durch·. die U~tersudluhg einer 
unter Benutzung derselben Werte ai nur für die. Wärmeleitf~hig.. Lauge 'ein• f~ '~lletnal· b~stipi~t werden .kann. 
keit des Wassers 2w den der jeweiligen 'Femperatur entspre- ''. . Aus unse'r~n M~r11eb.nisseb an den .NaOH-Lösungen läßt 
dlenden Wert einsetzen. ". . . . . '. sidl di~ Funktton ip (~)'~besonders', einfaqi ermitteln1 da hier a+ 

Vor der Anwendung dies.e,~ ..Uf>erlegungen auf uns_ere Mes-:,·~~füi; ,dai·~a-Ion,.gf~jch.o ist und' daher~ l = Aw• + ip (c). Man 
sungen an. den Alkalilaugen ist zunäpist noQi darauf hinzuwei· . ~raudlt 'itlso, nur a:üs·)h!n Meßwerten· der: Ta.belle 1 die Differen· 
sen, daß ein soldler, der Molkonzentratio:n proportionaler und'.::· :Zen 2 :.~für gleidie :'rt'!m,per'c;_U).r z~ bilden ~nd die zugehörigen, 
von andern gelösten Ic;menart~n unabhängiger Einfluß eines: den . <UlfJe~eb~ne!L · ,a~f(idit~p;ozentgehalte~ entspredlenden 
Salzzusatzes .auf die Wärmeleitfähigkeit (wie audl auf andete. · Mol~onze'ntration~. 'a\iszur~chnen. Da. <p (c) .als temperaturun· 
physikalisdle Eigensdlaften) des Wassers immer zu erwarten: ·· abhängig" '1iizuseh~n 'iiti, .kann man. über die zur gleidlen Kon· 
ist, solange die Wedlselwirkurigen .der gelösten Ionen untereirt· zen,Jratio~ gehörigen, .den::~versdliederien Me.ßtemperaturen ent· 
ande~ keine .Rolle spielen, d. h„ diese einfathen Beziehungen · s~r.e~end~!l. Werte' mi_tteln. Auf diese. Weise wurden die in 
müssen in jedem Falle streng zutreffen, wenn die Konzentra· •Bild 3 füj,N&OH, {[5]): e~!3'etra9enl!n Punkte gewonnen, die den 
tion der Lösungen hinreidlend klein ist. Für Salzlösungen sind Verlauf der;,Funktio~ 9''ft;J festlegen. · 
die Abweidlungen im allgemeinen audl bei höheren· Kon~en- ·· kca1/f1ih0 · ' · · ' 
trationen gering (vgl. 3)), so daß man die Wär:Qieleitfähigkeit ' '· · o 
stets für praktisdle Zwecke hi'.ilrefch~d genau aus dEm ai· Wet~ ·)~04 t---:--.,.,.,--t~_;.--"""';>e:=-=---1---0--1 
ten der Ionen berechnen kann. " ~. „ 

Das gilt jedodl .nidlt für die Alkalilaugen, bei denen, wie 
Bild 1 bzw. 2 zeigt. die Wärmeleitfähigkeit nur bis zu Gehalten 
von etwa 10 Gew.-0/o (entspredlend rd, 3 bzw„2 Mol je 1) an!Je· 
nähert proportional der Konz~ntration zunimmt. Für die.sen 
linearen Anfangsbereidl (Grenztangente) können wir jedoch aus. 
den Meßwerten gemäß der oben angeführten Gleidlung Clie 
ai-Wert!'! der gelösten Ionen beredlnen. Aus .dem Ergebnis für 
die 10,1 proz. Natronlauge (entspredlend einer Konzentration 
von 2,81 Mol/!) bei 20° erhält man mit ).w = 0,515 kcal/mh °C 
wegen ai = O für das Na-Ion sofort für das OH·Ion den Wert 
ai = (0,539-0,515)/2,81 = 0,0086 kcal/mh °C. Damit kann. m~n 
nun offenbar, wenn unsere UberlE!9ungen zutreffen, die Wärme· 
Jeitfähigkeit verdunnter KOH·Lösungen nadl folgender Glei~ 
dlung beredlnen: · '· 

R = ).w + c (aK + a OH) •. 

Mit Äw = 0,515, aK = - 0,0072 und. a0H = + 0,0086 kcal/mh °C 

'! o NaOH 
'· '.• o KOH 

0. • „. 4 8 
1014~.$(" „ " .. .'ffolkon1enfration 

lß mol/l 15 

t „:-. . • •. •' :·:. /. "' < 

Bild 3: 'Yä~eitfällig'keitlierhöpun!)" des Wassers durch das Hydro· 
xylicm in A~hing)gk~t.-Voh der. Mol~l,lfentration, bestimmt aus den 

. · Messtin.~b,.!en N1ttro)f- b:zW, Kalila~e. 
~ '< . ·~ . ' • ~ '~ . ' . 

Da a_+ für äas K-Ion auf Grun.d der Messungen an den Salz· 
Iösungen gleich :.'...-0,0012 kc;:ti:lT:rp.h 0 c zu setzen ist, erhält man fü.r 
die KOl'i-Lösu~gen: · . 

•· .. ·: ) = Aw~,0072 c + tp (c). 
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Damif kann man wieder zttjederb. ~~B~rt 4er ·Tabelle 1 di\9~ · Mit der 'Kenninis des Verlaufes der Funktion rp (c), der a
Größe rp berechnen und üb~r die zur' gr&idien K?nzentrati:<)n !fl!'I' ' Werte der verschiedenen Kationen und der Temperaturabhän
börigen, aber verschiedene~ Temver~turen entspredlendeD;We.rtf! 1'~ glg~eit der Wärmeleitfähigkeit Äw des Wassers ist man in der 
mitteln. So erhält man die in Bild '3 ·für KOH (o) eingetragenen·· .Lag~. die Wärmeleitfähigkeit f>eliebiger. Laugen mit großer Zu~ 
Punkte, die mit den für NaOH .redlt geria\(auf ·ein'.er'eihheitlichen verlässigkeit' einheitlich auszurechnen•). ;.;,.. kann man dabei 
~v.rve liegen, wodurch di;; Richtigkeit unserer Vermutung be-· · in. dem Temperaturbereich zwischen 0° und 80° C nach Messun
züglich der unabhängigen WirkUB9 der·lonen bestätigt und eine ·gen des Verfassers3) in Ubereinstimmung mit zuverlässigen 
wertvolle Stütze für die Zuverlässigke~t:sämtlicher Messungen Literaturwerten5) ~ad! folgender Gleichung berechnen: 

lw = 0,486 + _0,0015 t- 0,000005 t2 kcal/mh °C. 
gewonnen ~ird. Eine Antwort auf die' Frage, worauf die starken 
Abweichungen der Funktion rp (c) des OH-Ions von dem für .die 
übrigen Ionen weitgehend' zutreffenden, . praktisdi geradlinigen 

·Verlauf zurückzuführen sind, setzt eine l!'lngehende Kenntnis 
des Mechartlsmus der Wärmeleftung itl. '8t>lchen Lösungen vor

Hiermit und unter Benutzung des Wertes a+ = -0,0072 
kcal/mh. °C für das· K-lon und der in Bild 3 dargestellten Funk
tion <p {c)·für das OH-Ion wurden die Kurven der Bilder 1 und2 
berechnet, die, wie man erkennt, die Meßwerte sehr befriedigend 
wiedergeb'en. Schließlich wurden nach demselben Verfahren auch 
die Werte der Wärmeleitfähigkeit ·der Alkalilaugen für runde 
Gewichtsprozentgehalte und runde Temperaturen ermittelt und 
in T~bellen 2 und 3 zur bequemen Anwendung für praktische 
Zw~cke zusammengestellt. Eingeg. 28. Okt. 1949 [B 146) 

1 

aus und kann daher heute noch nidii gegeben werden. 

T a b e l l e 2. W ä r m e l e i t f äh i' g k e H v o n: : N a t r o n l a i'i g e , 

0/o NaOH 

0 
10 
20 
30 

'40 

in kcal/mh °C · 

\ 0° c \ 10° c \20; c\ 3.0° c\40° cj 50°:.c\.6?" c l 10° c\ao
0 -~ 

o.486. o.50. \ t0.515 ,0.528

1

0.540 , 0.551. 

1

0.561 r·570 

1

0.578. .. 
0,510 525 539 ' 552 564. 575 585 594 602 
0,522 ' 537 551 1 564 5761 587 .597 : 606 614 
o,528 543 1 ss7 570 1 582 593 \ 603. 612 1 620 

- - - ' - 583 594 'i 604 .613 621 

T a b. e 11 e 3. W ä r m e l e i t f ä h i g k e i t · v o n K a l i l a u g e 
' i n. k c a l / m h °C 

8/1 KOH 0° c \10° c 120° c. 30° c 40° c 150° c 16o0 c 110° c la6° c 

0 0,486 0,50.1 0,515 0,528 o,540 jo.551 0,561 10,570 0,518 
10 0,490 505 519 532 544 555 565 574 582 
20 0,486 501 515 528 540 551 561 570 578 
30 0,473 488 502 515 527 538 548 557 565 
40 . 0,456 471 485 498 510 521 531 540 1 548 
50 0,432 447 461 ·474 486 497 507 516 524 

'*) Wegen der kleinen Löslichkeit der Hydroxyde anderer Metalle ist. 
·.diese Möglichkeit praktisch, allerdings nur von geringem Jntei-esse. 
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