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第４章 自由エネルギー

§１．自由エネルギー（ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ）

［ヘルムホルツ（Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ）自由エネルギー］

ＡＡＡＡ ≡≡≡≡ ＵＵＵＵ －－－－ ＴＳＴＳＴＳＴＳ （１）

［ギブズ（Ｇｉｂｂｓ）自由エネルギー］

ＧＧＧＧ ≡≡≡≡ ＨＨＨＨ －－－－ ＴＳＴＳＴＳＴＳ （２）

［問１］理想気体が温度一定の下で，体積Ｖ１ からＶ２まで変化した。このときのヘルムホルツ自由エネルギーの変化，およ

び，ギブズ自由エネルギーの変化は，

Ｖ２
ΔＡ＝－ｎＲＴ ln( ）

Ｖ１

Ｖ２
ΔＧ＝－ｎＲＴ ln( ）

Ｖ１

となることを示せ。

［問２］２５℃，１ atmの酸素(理想気体)１０ｄｍ３が温度一定の下で３０ｄｍ３まで膨張した。ヘルムホルツ自由エネルギー

およびギブズ自由エネルギーの変化を求めよ。 《－１.１１３ｋＪ，－１.１１３ｋＪ》

§２．標準反応(ギブズ)自由エネルギー（１）

Δ Gr
o

＝ ΔＨ r
o

－ ＴΔＳ r
o

（温度Ｔ，圧力Ｐ： 一定） （３）

［問３］標準反応エンタルピーをΔＨ r
o
，標準反応エントロピーをΔＳ r

o
とする。圧力Ｐ，温度Ｔの一定条件下での標準反応

(ギブズ)自由エネルギーΔＧ r
o
は，

Δ Gr
o

＝ ΔＨ r
o

－ ＴΔＳ r
o

となることを示せ。

［問４］つぎの反応の２５℃での標準反応自由エネルギーを求めよ。

ＰＣｌ３(g) ＋ Ｃｌ２(g) → ＰＣｌ５(g)

ΔＨ
o

298
(ＰＣｌ３,ｇ) ＝ －２８７ｋＪ mol－１

ΔＨ
o

298
(ＰＣｌ５,ｇ) ＝ －３７５ｋＪ mol－１

Ｓ
o

298
(ＰＣｌ３,ｇ) ＝ ３１１.７ＪＫ－１ mol－１

Ｓ
o

298
(Ｃｌ２,ｇ) ＝ ２２２.９６ＪＫ－１１ mol－１

Ｓ
o

298
(ＰＣｌ５,ｇ) ＝ ３６４.５ＪＫ－１ mol－１

《－３７.３ｋＪ》

［問５］つぎの反応の２５℃での標準反応自由エネルギーを求めよ。

２Ｈ２(g) ＋ Ｏ２(g) → ２Ｈ２Ｏ(g)

ΔＨ
o

298
(Ｈ２Ｏ,ｇ) ＝ －２４１.８３ｋＪ mol－１

Ｓ
o

298
(Ｈ２,ｇ) ＝ １３０.５９ＪＫ－１ mol－１

Ｓ
o

298
(Ｏ２,ｇ) ＝ ２０５.０３ＪＫ－１１ mol－１

Ｓ
o

298
(Ｈ２Ｏ,ｇ) ＝ １８８.７２ＪＫ－１ mol－１

《－４５７.２０ｋＪ》
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§３．標準生成(ギブズ)自由エネルギー

［２５℃での標準生成自由エネルギー］

ΔＧ
o

f,298
基準： ２５℃，１ atm，安定な単体(およびＨ＋(aq))

［問６］２５℃での標準反応自由エネルギーを示す。これらから，Ｈ２Ｏ(g)とＨ２Ｏ(l)の２５℃での標準生成自由エネルギー

を求めよ。

２Ｈ２(g) ＋ Ｏ２(g) → ２Ｈ２Ｏ(g) ΔＧ r
o

＝ －４５７.２０ｋＪ

Ｈ２Ｏ(l) → Ｈ２Ｏ(g) ΔＧ r
o

＝ ８.６０ｋＪ

《Ｈ２Ｏ(g)： －２２８.６０ｋＪmol－１，Ｈ２Ｏ(l)： －２３７.２０ｋＪmol－１》

［温度Ｔでの標準生成自由エネルギー］

Ｔ Ｔ
ΔＧ

o

f,Ｔ
＝ ΔＧ

o

f,298
＋（１ － ）ΔＨ

o

f,298298.15 298.15

ｃ pＴ Ｔ
＋ ∫ ｃ pｄＴ － Ｔ∫ ｄＴ （４）Ｔ298.15 298.15

［問７］温度Ｔでの標準生成自由エネルギーは，次式で表わされることを示せ。

Ｔ Ｔ
ΔＧ

o

f,Ｔ
＝ ΔＧ

o

f,298
＋（１ － ）ΔＨ

o

f,298298.15 298.15

ｃ pＴ Ｔ
＋ ∫ ｃ pｄＴ － Ｔ∫ ｄＴＴ298.15 298.15

［ヒント：

温度Ｔでの標準生成エンタルピーは，２５℃での標準生成エンタルピーから次式によって求まる。

T
ΔＨ

o
＝ ΔＨ

o
＋ ∫ ｃｐｄＴ （Ａ）

f,Ｔ f,298 298.15

次に，ΔＨ
o

や ΔＧ
o

と同じ基準で，標準生成エントロピー ΔＳ
o

を定義すると，
f,298 f,298 f,298

ΔＧ
o

＝ ΔＨ
o

－ ２９８.１５ ΔＳ
o

（Ｂ）
ｆ,298 ｆ,298 ｆ,298

となる。 式(Ｂ)を変形すると，

１
ΔＳ

o
＝ （ΔＨ

o
－ ΔＧ

o
） （Ｃ）

ｆ,298 ｆ,298 ｆ,298２９８.１５

温度Ｔでの標準生成エントロピーは，温度によるエントロピー変化の式から，

Ｔ ｃｐ
ΔＳ

o
＝ ΔＳ

o
＋ ∫ ｄＴ （圧力Ｐ： 一定） （Ｄ）

f,T f,298 Ｔ298.15

であるから，ΔＳ
o

は，式(Ｄ)の式(Ｃ)を代入して，
f,T

１ Ｔ ｃｐ
ΔＳ

o
＝ （ΔＨ

o
－ ΔＧ

o
） ＋ ∫ ｄＴ （Ｅ）

f,T ｆ,298 ｆ,298 Ｔ２９８.１５ 298.15

温度Ｔでの標準生成自由エネルギーは，

ΔＧ
o

＝ ΔＨ
o

－ Ｔ ΔＳ
o

（Ｆ）
ｆ,T ｆ,T ｆ,T

であるから，式(Ｆ)に，式(Ａ)と式(Ｅ)を代入する。］

［問８］１０００Ｋでのメタン(g)の標準生成自由エネルギーを求めよ。

ΔＨ
o

f,298
(ＣＨ４,ｇ) ＝ －７４.８４８ｋＪmol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＣＨ４,ｇ) ＝ －５０.７９４ｋＪmol－１

ｃ p (ＣＨ４,ｇ)／ＪＫ－１ mol－１ ＝ ２０.２７ ＋ ５２.８１×１０－３Ｔ

《－１７.４８ｋＪmol－１》
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［問９］１０００Ｋでの水素(g)の標準生成自由エネルギーを求めよ。

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

《－１４.８３ｋＪmol－１》

［問１０］１０００Ｋでの酸素(g)の標準生成自由エネルギーを求めよ。

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

《－１５.７５ｋＪmol－１》

［問１１］１０００Ｋでの水(g)の標準生成自由エネルギーを求めよ。

ΔＨ
o

f,298
(Ｈ２Ｏ,ｇ) ＝ －２４１.８２６ｋＪmol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｈ２Ｏ,ｇ) ＝ －２２８.５９６ｋＪmol－１

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

《－２１５.４７ｋＪmol－１》

§４．標準反応(ギブズ)自由エネルギー（２）

ａＡ ＋ ｂＢ → ｐＰ ＋ ｑＱ （５）

ΔＧ r
o

＝ｐΔＧ
o

(Ｐ) ＋ ｑΔＧ
o

(Ｑ) －｛ ａΔＧ
o

(Ａ) ＋ ｂΔＧ
o

(Ｂ) ｝ （６）
f,T f,T f,T f,T

［問１２］つぎの反応の１００℃での標準反応自由エネルギー ΔＧ r
o
を求めよ。

２Ｈ２(g) ＋Ｏ２(g) → ２Ｈ２Ｏ(g)

ｃ p (Ｈ２,ｇ)／ＪＫ－１ mol－１ ＝ ２８.３６

ｃ p (Ｏ２,ｇ)／ＪＫ－１ mol－１ ＝ ２７.０１

ｃ p (Ｈ２Ｏ,ｇ)／ＪＫ－１ mol－１ ＝ ３０.４２

ΔＨ
o

f,298
(Ｈ２Ｏ,ｇ) ＝ －２４１.８２６ｋＪmol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｈ２Ｏ,ｇ) ＝ －２２８.５９６ｋＪmol－１

［ヒント：ΔＧ
o

f,373.15
(Ｈ２,ｇ) ＝ －０.２４８ｋＪmol－１，ΔＧ

o

f,373.15
(Ｏ２,ｇ) ＝ －０.２３６ｋＪmol－１，

ΔＧ
o

f,373.15
(Ｈ２Ｏ,ｇ) ＝ －２２５.５３４ｋＪmol－１］

《－４５０.３４ｋＪmol－１》

［問１３］つぎの反応の１０００Ｋでの標準反応自由エネルギー ΔＧ r
o
を求めよ。

２Ｈ２(g) ＋Ｏ２(g) → ２Ｈ２Ｏ(g)

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

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

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

ΔＨ
o

f,298
(Ｈ２Ｏ,ｇ) ＝ －２４１.８２６ｋＪmol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｈ２Ｏ,ｇ) ＝ －２２８.５９６ｋＪmol－１

《－３８５.５３ｋＪmol－１》
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