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第２章 エンタルピー

§１．エンタルピー（ｅｎｔｈａｌｐｙ）

ＨＨＨＨ ≡≡≡≡ ＵＵＵＵ ＋＋＋＋ ＰＶＰＶＰＶＰＶ （１）

［熱容量とエンタルピー］

∂Ｈ
ｃｐ ＝ ( )Ｐ （２）

∂Ｔ

［問１］定圧熱容量の定義式

∂ｑ
ｃｐ ≡ ( )Ｐ （Ａ）

∂Ｔ

と，エンタルピーの定義式

Ｈ ≡ Ｕ ＋ ＰＶ （Ｂ）

から，

∂Ｈ
ｃｐ ＝ ( )Ｐ （Ｃ）

∂Ｔ

となることを示せ。

［エンタルピーの温度による変化］

T２
ΔＨ ＝ ∫ ｃｐｄＴ （３）

T１

［問２］定圧熱容量は

∂Ｈ
ｃｐ ＝ ( )Ｐ （Ａ）

∂Ｔ

で表わされる。この式から，圧力一定で温度がT１からT２まで変化したとき，エンタルピーの変化ΔＨ が

T２
ΔＨ ＝ ∫ ｃｐｄＴ （Ｂ）

T１

となることを示せ。

［問３］２５℃，１ atmの水素(理想気体)１０ｄｍ３を圧力一定の条件で，１０００Ｋまで加熱した。エンタルピーの変化量を

求めよ。水素の定圧モル熱容量は２９.１ＪＫ－１ mol－１である。 《８.３４８ ｋＪ》
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§２．反応熱と内部エネルギー，エンタルピー

［反応による内部エネルギーの変化］

ΔＵ ＝ ｑ （ｑ： 体積一定の下での反応熱） （４）

［問４］反応により系に取り込まれた熱をｑとする。熱力学第１法則

ｄＵ ＝ ｄｑ ＋ ｄｗ （Ａ）

と，体積変化による仕事

ｄｗ ＝ －ＰｄＶ （Ｂ）

から，体積一定の条件下で反応による内部エネルギーの変化は，次式となることを示せ。

ΔＵ ＝ ｑ （Ｃ）

［反応によるエンタルピーの変化］

ΔＨ ＝ ｑ ＋ Δ(ＰＶ ) （ｑ： 体積一定の下での反応熱） （５）

ΔＨ ＝ ｑ （ｑ： 圧力一定の下での反応熱） （６）

［問５］（ａ）反応により系に取り込まれた熱をｑとする。熱力学第１法則，体積変化による仕事の式，エンタルピーの定義

から，体積一定の条件下で反応によるエンタルピーの変化は，次式となることを示せ。

ΔＨ ＝ ｑ ＋ Δ(ＰＶ ) （Ａ）

となることを示せ。

（ｂ）圧力一定の条件下で 反応によるエンタルピーの変化は，

ΔＨ ＝ ｑ （Ｂ）

となることを示せ。

［問６］二酸化硫黄の酸化反応

２ＳＯ２(g) ＋ Ｏ２(g) → ２ＳＯ３(g)

をボンベ中(体積一定)で行ったところ，２５℃で１９４.０６０ｋＪの熱が発生した。この反応の内部エネルギー，およびエン

タルピーの変化を求めよ。ただし，「(g)」は気体状態を表わし，理想気体とする。

《－１９４.０６０ ｋＪ，－１９６.５３９ ｋＪ》

[問７] 炭素(黒鉛)が燃えるときの化学反応

Ｃ(黒鉛) ＋ Ｏ２(g) → ＣＯ２(g)

をボンベ中(体積一定)でおこなったとき，その発熱量は，２５℃で，炭素(黒鉛)１モルあたり，３９３.５ｋＪであった。この

反応のエンタルピー変化を求めよ。ただし，黒鉛の体積は無視する。 《－３９３.５ｋＪ》

［問８］ ベンゼン(Ｃ６Ｈ６)の燃焼反応

１５
Ｃ６Ｈ６(l) ＋ Ｏ２(g) → ６ＣＯ２(g) ＋ ３Ｈ２Ｏ(l)

２

の発熱量は，ボンベ中(体積一定)，２５℃で，ベンゼン(液体)の１モルにつき，３２６３.６ｋＪである。このベンゼン燃焼反

応のエンタルピー変化を求めよ。ただし，「(l)」は液体状態を表わす。なお，液体状態の物質の体積は無視する。

《－３２６７.３ｋＪ》

［[問９］水素(気体)とヨウ素(Ｉ２，固体)が反応して，ヨウ化水素(ＨＩ，気体)が生成する。

１ １
Ｈ２(g) ＋ Ｉ２(s) → ＨＩ(g)

２ ２

一定体積下，２５℃で，生成したヨウ化水素(気体)１モルあたり，２４.７ｋＪの熱を吸収した。この反応のエンタルピー変

化を求めよ。ただし，「(s)」は固体状態を表わし，この状態の体積は無視する。 《２５.９ｋＪ》
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§３．標準生成エンタルピー

［２５℃での標準生成エンタルピー］

ΔΔΔΔＨＨＨＨ
o

f,298,298,298,298
（７）

［補足１］２５℃(２９８.１５Ｋ)，１ atmで，各元素の「安定な単体（水素，酸素，窒素などであれば気体，炭素は黒鉛，硫黄

は斜方硫黄，リンは黄リン，ヨウ素はＩ２の固体など，すべての元素について決める）」と，水溶液中の「単位濃度の水素イオ

ン」について，それぞれのエンタルピーを便宜的に "零" と定義することにする。

ΔＨ
o

f,298
(Ｈ２,気体) ≡ ０ｋＪ mol －１ ΔＨ

o

f,298
(Ｓ,斜方硫黄) ≡ ０ｋＪ mol －１

ΔＨ
o

f,298
(Ｏ２,気体) ≡ ０ｋＪ mol －１ ΔＨ

o

f,298
(Ｐ,黄リン) ≡ ０ｋＪ mol －１

ΔＨ
o

f,298
(Ｎ２,気体) ≡ ０ｋＪ mol －１ ΔＨ

o

f,298
(Ｉ,固体のＩ２) ≡ ０ｋＪ mol －１

ΔＨ
o

f,298
(Ｃ,黒鉛) ≡ ０ｋＪ mol －１ ΔＨ

o

f,298
(Ｈ＋,水溶液) ≡ ０ｋＪ mol －１

など，すべての元素について，ΔＨ
o

f,298
(安定な単体) ≡ ０ｋＪ mol －１

例えば，２５℃，１ atmで，１ molの水素(気体)と０.５ molの酸素(気体)が反応して，１ molの水(液体)が生成した。この

とき，系のエンタルピーが２８５.８４０ｋ J減少したとする。ここで，水素(気体)との酸素(気体)の(上で定義した)エンタル

ピーは共に"零"であることを考慮すると，水(液体)１ molが持っているエンタルピーは，－２８５.８４０ｋ J となる。

このエンタルピーのことを，｢標準生成エンタルピー｣と呼び，２５℃での値を ΔＨ
o

f,298
で表わす。

ΔＨ
o

f,298
(水，液体) ＝ －２８５.８４０ｋＪ mol －１

同様に，２５℃，１ atmで，１ molの炭素(黒鉛)と１ molの酸素(気体)が反応して，１ molの二酸化炭素(ＣＯ２，気体)が

生成した。このとき，系のエンタルピーが３９３.５１３ｋ J減少したとする。ここで，炭素(黒鉛)との酸素(気体)のエンタル

ピーは共に"零"であるから，二酸化炭素(気体)１ molが持っているエンタルピーは，－３９３.５１３ｋ J となる。

ΔＨ
o

f,298
(二酸化炭素，気体) ＝ －３９３.５１３ｋＪ mol －１

［補足２］ 標準 (記号では上付き添字 "o" )とは，"１ atm" での熱力学量であることを，『ｆ』は「formation，生成」を表わす。

［問１０］ ２５℃での反応のエンタルピーの変化 ΔＨ を下に示す。これらの値から，Ｈ２Ｏ(l)，ＣＯ２(g)，ＣＯ(g)，

Ｃ(ダイヤモンド)，Ｃ２Ｈ６(g)，Ａｌ２Ｏ３(s)，ＨＣｌ(g)， ＯＨ－(aq)，ＨＣｌ(aq)，Ｃｌ－(aq) について，２５℃ にお

けるそれらの物質の標準生成エンタルピーを求めよ。

［注： (g)は気体，(l)は液体，(s) は固体，(aq)は水溶液中の状態を表す。］

１
（ａ）Ｈ２(g) ＋ Ｏ２(g) → Ｈ２Ｏ(l) ΔＨ ＝ －２８５.８４ｋＪ２

（ｂ）Ｃ(黒鉛) ＋ Ｏ２(g) → ＣＯ２(g) ΔＨ ＝ －３９３.５１ｋＪ

１
（ｃ）Ｃ(黒鉛) ＋ Ｏ２(g) → ＣＯ(g) ΔＨ ＝ －１１０.５２ｋＪ２

（ｄ）Ｃ(ダイヤモンド) ＋ Ｏ２(g) → ＣＯ２(g) ΔＨ ＝ －３９５.４１ｋＪ

７
（ｅ）Ｃ２Ｈ６(g) ＋ Ｏ２(g) → ２ＣＯ２(g) ＋ ３Ｈ２Ｏ(l) ΔＨ ＝ －１５５９.８７ｋＪ２

３
（ｆ）２Ａｌ(s) ＋ Ｏ２(g) → Ａｌ２Ｏ３(s) ΔＨ ＝ －１６６９.８ｋＪ２

１ １
（ｇ） Ｈ２(g) ＋ Ｃｌ２(g) → ＨＣｌ(g) ΔＨ ＝ －９２.３１ｋＪ２ ２

（ｈ）Ｈ＋(aq) ＋ ＯＨ－(aq) → Ｈ２Ｏ(l) ΔＨ ＝ －５５.９０ｋＪ

（ｉ）ＨＣｌ(g) → ＨＣｌ(aq) ΔＨ ＝ －７５.１５ｋＪ

（ｊ）Ｈ＋(aq) ＋ Ｃｌ－(aq) → ＨＣｌ(aq) ΔＨ ＝ ０ｋＪ

《－２８５.８４ｋＪ mol －１，－３９３.５１ｋＪ mol －１，－１１０.５２ｋＪ mol －１，１.９０ｋＪ mol －１，

－８４.６７ｋＪ mol －１，－１６６９.８ｋＪ mol －１，－９２.３１ｋＪ mol －１，－２２９.９４ｋＪ mol －１，

－１６７.４６ｋＪ mol －１，－１６７.４６ｋＪ mol －１》
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［温度Ｔでの標準生成エンタルピー］

T
ΔＨ

o

f,T
＝ ΔＨ

o

f,298
＋ ∫ ｃｐｄＴ （８）

298.15

［問１１］２５℃での標準生成エンタルピーをもとにして，温度Ｔでの標準生成エンタルピーは，

ΔＨ
o

f,T
＝ ΔＨ

o

f,298
＋ ΔＨ(温度２５℃からＴまでの定圧変化)

で求まるから，次式となることを示せ。

T
ΔＨ

o

f,T
＝ ΔＨ

o

f,298
＋ ∫ ｃｐｄＴ

298.15

［問１２］Ｈ２Ｏ(g)の２５℃での標準生成エンタルピーは－２４１.８３ｋＪ mol－１である。Ｈ２(g)，Ｏ２(g)，Ｈ２Ｏ(g)の

１０００Ｋでの標準生成エンタルピーを求めよ。

ｃｐ(Ｈ２,ｇ)／Ｊ Ｋ－１ mol－１ ＝ ２８.３６ ＋ １.７０×１０－３Ｔ

ｃｐ(Ｏ２,ｇ)／Ｊ Ｋ－１ mol－１ ＝ ２７.０１ ＋ ８.１８×１０－３Ｔ

ｃｐ(Ｈ２Ｏ,ｇ)／Ｊ Ｋ－１ mol－１ ＝ ３０.４２ ＋ １０.３６×１０－３Ｔ

《２０.６７９ｋＪ mol－１，２２.６８３ｋＪ mol－１，－２１５.７６０ｋＪ mol－１》

§４．標準反応エンタルピー

ａＡ ＋ ｂＢ → ｐＰ ＋ ｑＱ （９）

ΔＨ
o

＝ ｐΔＨ
o

(Ｐ) ＋ ｑΔＨ
o

(Ｑ) －｛ ａΔＨ
o

(Ａ) ＋ ｂΔＨ
o

(Ｂ) } （１０）
r f,T f,T f,T f,T

［問１３］つぎの反応

２Ｈ２(g) ＋ Ｏ２(g) → ２Ｈ２Ｏ(g)

について，

（ａ）２５℃での標準反応エンタルピー

（ｂ）１０００Ｋでの標準反応エンタルピー

を求めよ。

ただし，２５℃ でのＨ２Ｏ(g)の標準生成エンタルピーは－２４１.８３ｋＪ mol－１である。

また，１０００Ｋでの Ｈ２(g)，Ｏ２(g)，Ｈ２Ｏ(g)の標準生成エンタルピーは，それぞれ，２０.６７９ｋＪ mol－１，

２２.６８３ｋＪ mol－１，－２１５.７６０ｋＪ mol－１である。

《－４８３.６６ｋＪ，－４９５.５６ｋＪ》
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