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第３章 エントロピー

§１．エントロピー（ｅｎｔｒｏｐｙ）

［熱力学第２法則］

ｄｄｄｄｑｑｑｑ
ｄｄｄｄＳＳＳＳ ＝＝＝＝ （１）

ＴＴＴＴ

§２．エントロピー変化

［相変化］

Ｌ
ΔＳ ＝ （２）Ｔ

トルートン則（Ｔｒｏｕｔｏｎ’ｓ ｒｕｌｅ）

［問１］相変化（固体→液体，液体→気体，固体→気体，結晶形の転移）は，等温条件下で起こる。この相が変化するときに吸

収する熱（潜熱）をＬ，その時の温度をＴとする。相が変化したときのエントロピー変化ΔＳが，熱力学第２法則から，

Ｌ
ΔＳ ＝

Ｔ

となることを示せ。

［問２］水(固体)は，１ atmでは，０℃の一定温度で水(液体)に変化する。このとき１ molの水(固体)は６.０１ｋ Jの熱を吸

収する。１ molの水(固体)が融解する時のエントロピー変化である融解モルエントロピーを求めよ。

《２２.００ＪＫ－１ mol－１》

［問３］液体のエチルアルコールは１気圧，－１１４.５℃で凝固して固体状態になる。このとき１ molあたり５.０２ｋ Jの熱

を放出する。エチルアルコールの凝固モルエントロピーを求めよ。 《－３１.６４Ｊ Ｋ－１ mol－１》

［問４］白金は１気圧，１７７２℃で融解して液体になる。このとき１ molあたり２１.７ｋ Jの熱を吸収する。白金の融解モル

エントロピーを求めよ。 《１０.６１Ｊ Ｋ－１ mol－１》

［問５］塩素(原子量 ３５.４５３)の沸点は－３４.０５℃で，その蒸発熱は２８７.８Ｊｇ－１である。蒸発する時のエントロ

ピー変化である蒸発モルエントロピーを求めよ。 《８５.３５Ｊ Ｋ－１ mol－１》

［問６］普通の化合物の蒸発モルエントロピーが，２１ calＫ－１ mol－１(８８ＪＫ－１ mol－１)に近い値をとるという｢トルー

トン則｣を確かめよ。以下に，沸点(摂氏温度ｔ)と蒸発熱(Ｌ)を示す。

ｔ／℃ Ｌ／ｋＪ mol－１

（ａ）クロロエタン １２.２８ ２５.０

（ｂ）ジエチルエーテル ３４.６ ２６.５

（ｃ）アセトン ５６.５ ２９.０

（ｄ）クロロホルム ６１.２ ２９.４

（ｅ）ベンゼン ８０.１３ ３０.９８

（ｆ）トルエン １１０.６ ３３.５

《(ａ)８７.６，(ｂ)８６.１，(ｃ)８８.０，(ｄ)８７.９，(ｅ)８７.７，(ｆ)８７.３（単位：Ｊ Ｋ－１ mol－１）》

［問７］つぎの化合物の沸点(摂氏温度ｔ)と蒸発熱(Ｌ)を示す。蒸発モルエントロピーを求め，トルートン則に従わないことを確

かめよ。トルートン則に従う物質と従わない物質のそれぞれでの共通点を見いだせ。

ｔ／℃ Ｌ／ｋＪ mol－１

（ａ）メタノール ６４.７ ３５.２７

（ｂ）エタノール ７８.３ ３８.６

（ｃ）水 １００.０ ４０.６６

《(ａ)１０４.４，(ｂ)１０９.８，(ｃ)１０９.０（単位：ＪＫ－１ mol－１）》
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［温度変化］

T２ ｃ p
ΔＳ ＝ ∫ ｄＴ （圧力Ｐ： 一定） （３）

T１
Ｔ

［問８］圧力一定下で，系の温度が変化したとき，そのエントロピーの変化量が，

T２ ｃ p
ΔＳ ＝ ∫ ｄＴ

T１
Ｔ

となることを，熱力学第２法則をもちいて示せ。

［問９］水素(定圧モル熱容量： ２９.１ＪＫ－１ mol－１)２ molを２５℃から１００℃まで加熱したときのエントロピーの変

化を求めよ。 《１３.０６Ｊ Ｋ－１》

［問１０］水素(気体)２ molを２５℃から１０００Ｋまで加熱したときのエントロピーの変化を求めよ。ただし，水素(気体)の

定圧モル熱容量は，次式で表わされる。

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

《７１.０３ＪＫ－１》

［問１１］酸素(気体)２ molを２５℃から１０００Ｋまで加熱したときのエントロピーの変化を求めよ。ただし，酸素(気体)の

定圧モル熱容量は，次式で表わされる。

ｃ p (Ｏ２,ｇ)／ＪＫ－１ mol－１＝ ２７.０１ ＋ ８.１８×１０－３Ｔ

《７６.８６Ｊ Ｋ－１》

［問１２］水(気体)２ molを２５℃から１０００Ｋまで加熱したときのエントロピーの変化を求めよ。ただし，水(気体)の定圧

モル熱容量は，次式で表わされる。

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

《８８.１７Ｊ Ｋ－１》

［体積変化］

Ｖ２
ΔＳ ＝ ｎＲ ln ( ） （理想気体，温度Ｔ： 一定） （４）

Ｖ１

［問１３］温度一定で，理想気体の体積が可逆的に変化するとき，内部エネルギーの変化は"零"である。

ｄＵ ＝ ０ （Ａ）

このことを利用して，理想気体の体積が可逆的に変化するときのエントロピーの変化は，

Ｖ２
ΔＳ ＝ｎＲ ln ( ） （Ｂ）

Ｖ１

となることを示せ。

［問１４］２５℃，２ atmの水素(理想気体)１０ｄｍ３を温度一定下で３０ｄｍ３まで膨張させたときのエントロピーの変化を

求めよ。 《７.４７ＪＫ－１》

［問１５］地表にある１５℃，１ atmの空気が，上昇気流によって３０００ｍまで上昇した。この地点の圧力は０.６９２ atmで

あり，その場所の温度は－４.５℃である。

この上昇していく空気を系とする。高度０ｍから３０００ｍまで変化したとき，体積がおよそ１.３５倍に増加しているが，

この系のエントロピー変化は"零"であるという。エントロピー変化が"零"であるという事実をうまく説明せよ。
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§３．熱力学第３法則

ＳＳＳＳ ＝ ０ ａｔ＝ ０ ａｔ＝ ０ ａｔ＝ ０ ａｔ ＴＴＴＴ ＝ ０ Ｋ＝ ０ Ｋ＝ ０ Ｋ＝ ０ Ｋ （５）

［２５℃での標準エントロピー］

298.15Ｋまで
相変化の 温度変化の

Ｓ
o

298
＝ ∑ （ ＋ ） （６）

エントロピー エントロピー
０Ｋから

［問１６］固体の窒素は３５.６１Ｋで結晶系が変わる（相転移する）。その固体は６３.１４Ｋで融解する。その液体窒素は

７７.３２Ｋで蒸発する。２５℃での窒素(気体)の標準エントロピーを求めよ。

(ⅰ)固体Ⅰ (ⅱ)相転移 (ⅲ)固体Ⅱ (ⅳ)融解 (ⅴ)液体 (ⅵ)蒸発 (ⅶ)気体

０[Ｋ] → ３５.６１[Ｋ] → ６３.１４[Ｋ] → ７７.３２[Ｋ] → ２５[℃]

（ⅰ）０Ｋから３５.６１Ｋまでのエントロピーの変化は２７.１７ＪＫ－１ mol－１である。

（ⅱ）３５.６１Ｋでの固体Ｉから固体Ⅱへの転移熱は２２９Ｊmol－１である。

（ⅲ）固体Ⅱ状態で，３５.６１Ｋから６３.１４Ｋまでのエントロピー変化は２３.３８ＪＫ－１ mol－１である。

（ⅳ）６３.１４Ｋでの融解熱は７２１Ｊmol－１である。

（ⅴ）液体状態で，６３.１４Ｋから７７.３２Ｋまでのエントロピー変化は１１.４１ＪＫ－１ mol－１である。

（ⅵ）蒸発熱は５.５７６ｋＪmol－１である。

（ⅶ）気体状態で，７７.３２Ｋから２５℃までのエントロピー変化は３９.５６ＪＫ－１ mol－１である。

《１９１.４９ＪＫ－１ mol－１》

［問１７］塩化水素の固体は９８.３６Ｋで固体Ⅰから固体Ⅱに転位し，固体Ⅱは１５８.９１Ｋで融解する。その液体は

１８８.０７Ｋで蒸発する。２５℃での塩化水素(気体)の標準エントロピーを求めよ。

(ⅰ)固体Ⅰ (ⅱ)相転移 (ⅲ)固体Ⅱ (ⅳ)融解 (ⅴ)液体 (ⅵ)蒸発 (ⅶ)気体

０[Ｋ] → ９８.３６[Ｋ] → １５８.９１[Ｋ] → １８８.０７[Ｋ] → ２５[℃]

（ⅰ）０Ｋから９８.３６Ｋまでのエントロピーの変化は３０.８ＪＫ－１ mol－１である。

（ⅱ）固体Ｉから固体Ⅱへの転移熱は１１９０Ｊmol－１である。

（ⅲ）固体Ⅱについて９８.３６Ｋから１５８.９１Ｋまでのエントロピー変化は２１.１ＪＫ－１ mol－１である。

（ⅳ）融解熱は１９９２Ｊmol－１である。

（ⅴ）液体で１５８.９１Ｋから１８８.０７Ｋまでのエントロピー変化は９.９ＪＫ－１ mol－１である。

（ⅵ）蒸発熱は１６１５０Ｊmol－１である。

（ⅶ）気体での１８８.０７Ｋから２５℃までのエントロピー変化は１３.５ＪＫ－１ mol－１である。

《１８５.８ＪＫ－１ mol－１》

［温度Ｔでの標準エントロピー］

Ｔ ｃｐ
Ｓ

o

T
＝ Ｓ

o

298
＋ ∫ ｄＴ （圧力Ｐ： 一定） （７）

Ｔ
298.15

［問１８］Ｈ２(g)，Ｏ２(g)，およびＨ２Ｏ(g)の１０００Ｋでの標準モルエントロピーを求めよ。

Ｓ
o

298
(Ｈ２,ｇ)／ＪＫ－１ mol－１ ＝ １３０.５９

ｃ p (Ｈ２,ｇ)／ＪＫ－１ mol－１＝ ２８.３６ ＋ １.７０×１０－３Ｔ

Ｓ
o

298
(Ｏ２,ｇ)／ＪＫ－１ mol－１ ＝ ２０５.０３

ｃ p (Ｏ２,ｇ)／ＪＫ－１ mol－１＝ ２７.０１ ＋ ８.１８×１０－３Ｔ

Ｓ
o

298
(Ｈ２Ｏ,ｇ)／ＪＫ－１ mol－１ ＝ １８８.７２

ｃ p (Ｈ２Ｏ,ｇ)／ＪＫ－１ mol－１＝ ３０.４２ ＋ １０.３６×１０－３Ｔ

《１６６.１０ＪＫ－１ mol－１，２４３.４６ＪＫ－１ mol－１，２３２.８０ＪＫ－１ mol－１》
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§４．標準反応エントロピー

ａＡ ＋ ｂＢ → ｐＰ ＋ ｑＱ （８）

ΔＳ r
o
＝ ｐＳ

o

T
(Ｐ) ＋ｑＳ

o

T
(Ｑ) －｛ａＳ

o

T
(Ａ) ＋ｂＳ

o

T
(Ｂ) ｝ （９）

［問１８］反応 ２Ｈ２(g) ＋ Ｏ２(g) → ２Ｈ２Ｏ(g) について，

（ａ）２５℃での標準反応エントロピー

（ｂ）１０００Ｋでの標準反応エントロピー

を求めよ。 ただし，標準生成エントロピーは，それぞれ，

Ｈ２(g) Ｏ２(g) Ｈ２Ｏ(g)

２５℃ １３０.５９ＪＫ－１ mol－１ ２０５.０３ＪＫ－１ mol－１ １８８.７２ＪＫ－１ mol－１

１０００ K １６６.１０ＪＫ－１ mol－１ ２４３.４６ＪＫ－１ mol－１ ２３２.８０ＪＫ－１ mol－１

である。

《－８８.７８ＪＫ－１，－１１０.０６ＪＫ－１》


