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第５章 熱力学関係式

§１．マックスウェルの式

［内部エネルギー，エンタルピー，自由エネルギー］

ｄＵ ＝ ＴｄＳ － ＰｄＶ （１）

ｄＨ ＝ ＴｄＳ ＋ ＶｄＰ （２）

ｄＡ ＝ － ＳｄＴ － ＰｄＶ （３）

ｄＧ ＝ － ＳｄＴ ＋ ＶｄＰ （４）

［マックスウェル（Ｍａｘｗｅｌｌ）の式］

∂Ｔ ∂Ｐ
（ ） ＝ －（ ） （５）

∂Ｖ Ｓ ∂Ｓ Ｖ

∂Ｔ ∂Ｖ
（ ） ＝ （ ） （６）

∂Ｐ Ｓ ∂Ｓ Ｐ

∂Ｓ ∂Ｐ
（ ） ＝ （ ） （７）

∂Ｖ Ｔ ∂Ｔ Ｖ

∂Ｓ ∂Ｖ
（ ） ＝ －（ ） （８）

∂Ｐ Ｔ ∂Ｔ Ｐ

［問１］熱力学第１法則および仕事から，

ｄＵ ＝ ＴｄＳ － ＰｄＶ

となることを示せ。

［問２］（ａ）内部エネルギーの微小変化ｄＵ は，

ｄＵ ＝ ＴｄＳ － ＰｄＶ （Ａ）

であることから，体積一定の条件で，

∂Ｕ
（ ） ＝ Ｔ （Ｂ）

∂ S Ｖ

となり，また，エントロピー一定の条件で，

∂Ｕ
（ ） ＝ －Ｐ （Ｃ）

∂Ｖ Ｓ

となることを示せ。

（ｂ）式(Ｂ)の両辺をエントロピー一定の条件で体積で偏微分し，式(Ｃ)の両辺を体積一定の条件でエントロピーで

偏微分せよ。

（ｃ）上の２つの式をもとに，下の関係式

∂Ｕ ∂Ｕ
∂( ） ∂( ）

∂ S Ｖ ∂Ｖ Ｓ
[ ]S ＝ [ ]Ｖ （Ｄ）

∂Ｖ ∂Ｓ

が成り立つことを利用して，

∂Ｔ ∂Ｐ
（ ） ＝ －（ ） （Ｅ）

∂Ｖ Ｓ ∂Ｓ Ｖ

となることを示せ。
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［問３］エンタルピーの微小変化ｄＨ は，

ｄＨ ＝ ＴｄＳ ＋ ＶｄＰ （Ａ）

となることを示し，更に，

∂Ｔ ∂Ｖ
（ ） ＝ （ ） （Ｂ）

∂Ｐ Ｓ ∂Ｓ Ｐ

となることを示せ。

［問４］ヘルムホルツの自由エネルギーの微小変化ｄＡ は，

ｄＡ ＝ － ＳｄＴ － ＰｄＶ （Ａ）

となることを示し，更に，

∂Ｓ ∂Ｐ
（ ） ＝ （ ） （Ｂ）

∂Ｖ Ｔ ∂Ｔ Ｖ

となることを示せ。

［問５］ギブズの自由エネルギーの微小変化ｄＧ は，

ｄＧ ＝ － ＳｄＴ ＋ ＶｄＰ （Ａ）

となることを示し，更に，

∂Ｓ ∂Ｖ
（ ） ＝ －（ ） （Ｂ）

∂Ｐ Ｔ ∂Ｔ Ｐ

となることを示せ。

［問６］ｎ molの理想気体の状態方程式は，ＰＶ＝ｎＲＴである。この時，つぎのように表わされることを示せ。

∂Ｕ
（ ） ＝ ０

∂Ｖ Ｔ

［ヒント： 関係式 ｄＵ＝ＴｄＳ－ＰｄＶ の両辺を，ｄＶ で割った結果を，等温条件下の式として表わす。さらに，

∂Ｓ ∂Ｐ
（ ） ＝（ ） の関係を利用する。］

∂Ｖ Ｔ ∂Ｔ Ｖ

［問７］ｎ molの非理想気体の状態方程式が，ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓの式

ａ ｎ２
(Ｐ ＋ )(Ｖ － ｂｎ) ＝ ｎＲＴ （ａ，ｂ： 定数）

Ｖ２

によって表されるとき，

∂Ｕ
（ ）

∂Ｖ Ｔ

を与える式を示せ。

［ヒント： 関係式 ｄＵ＝ＴｄＳ－ＰｄＶ の両辺を，ｄＶ で割った結果を，等温条件下の式として表わす。さらに，

∂Ｓ ∂Ｐ
（ ） ＝（ ） の関係を利用する。］

∂Ｖ Ｔ ∂Ｔ Ｖ

ａｎ２
《 》

Ｖ２
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§２．ギブズ－ヘルムホルツの式

［ギブズ－ヘルムホルツの式］

∂（ΔＡ／Ｔ）
［ ］ ＝ ΔＵ （９）

∂（１／Ｔ） Ｖ

∂（ΔＧ／Ｔ）
［ ］ ＝ ΔＨ （１０）

∂（１／Ｔ） Ｐ

［問８］（ａ）ｄＧ＝－ＳｄＴ＋ＶｄＰ の関係から，次式になることを確かめよ。

∂Ｇ
Ｓ＝－( ） （Ａ）

∂Ｔ Ｐ

（ｂ）式(Ａ)と，Ｇ＝Ｈ－ＴＳ から，次式になることを示せ。

∂Ｇ
Ｈ ＝Ｇ －Ｔ( ） （Ｂ）

∂Ｔ Ｐ

（ｃ）次式の左辺を偏微分すると，右辺のようになることを示せ。

Ｇ
∂( )Ｔ ∂Ｇ

[ ]Ｐ ＝ Ｇ －Ｔ( ） （Ｃ）
１ ∂Ｔ Ｐ

∂( )Ｔ

ゆえに，式(Ｂ)と式(Ｃ)から，次式になる。

Ｇ
∂( )

Ｔ
[ ]Ｐ ＝ Ｈ （Ｄ）

１
∂( )

Ｔ

［問９］ヘルムホルツの自由エネルギーに関しても，次式になることを示せ。

Ａ
∂( )

Ｔ
[ ]Ｖ ＝ Ｕ

１
∂( )

Ｔ

［問１０］９８.８５℃での水のモル蒸発自由エネルギーΔＧ vapは０.１２７ｋＪ mol－１であり，１０２.８５℃でのモル蒸

発自由エネルギーは－０.３１５ｋＪ mol－１である。この温度範囲での水のモル蒸発エンタルピーΔＨ vapを求めよ。

《４１.２３ｋＪ mol－１》

［問１１］７０℃でのエタノールのモル蒸発自由エネルギーΔＧ vapは０.９７０ｋＪ mol－１であり，８０℃ でのモル蒸発自

由エネルギーは－０.１９４ｋＪ mol－１である。この温度範囲でのエタノールのモル蒸発エンタルピーΔＨ vapを求めよ。

《４０.９１ｋＪ mol－１》

［問１２］－１３.１５℃での氷のモル昇華自由エネルギーΔＧ subは１３.５０９ｋＪ mol－１であり，０℃でのモル昇華自由

エネルギーは１１.６０７ｋＪ mol－１である。この温度範囲での氷のモル昇華エンタルピーΔＨ subを求めよ。

《５１.１２ｋＪ mol－１》
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§３．クラペイロンの式

［クラペイロン（Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ）の式］

ｄＰ Ｌ
＝ （１１）ｄＴ ＴΔＶ

［問１３］（ａ）自由エネルギーの微小変化 ｄＧ が，次式で表わされることを確かめよ。

ｄＧ ＝ －ＳｄＴ ＋ ＶｄＰ （Ａ）

（ｂ）ある物質が，ＡとＢの２つの状態にあるとする(例えば，Ａが氷で，Ｂが水)。それぞれの状態での自由エネルギーの微小変

化は，

ｄＧ A ＝ －Ｓ AｄＴ ＋ Ｖ AｄＰ （Ｂ）

ｄＧ B ＝ －Ｓ BｄＴ ＋ Ｖ BｄＰ （Ｃ）

である。状態Ａと状態Ｂが平衡ならば，すなわち，

ｄＧ A ＝ ｄＧ B （Ｄ）

ならば，

ｄＰ Ｓ B － Ｓ A
＝ （Ｅ）

ｄＴ Ｖ B － Ｖ A

であることを確かめよ。

（ｃ）１ molの物質が状態Ａから状態Ｂに変化するときに，吸収する熱をＬ，体積の変化をΔＶとすると，

ｄＰ Ｌ
＝ （Ｆ）

ｄＴ Ｔ ΔＶ

となることを示せ。

［問１４］クラペイロンの式

ｄＰ Ｌ
＝

ｄＴ Ｔ ΔＶ

から，吸収熱Ｌと体積変化ΔＶ の温度による変化がほとんどないとすると，次式となることを示せ。

Ｌ Ｔ2
(ｐ2 － ｐ1) ＝ ln ( )

ΔＶ Ｔ1

［問１５］１ atmの下で，ナフタレンの融点は８０.２６℃，モル融解熱は１８.７９５ｋＪ mol－１，液体と固体の１ molあた

りの体積差ΔＶは１８.７１ｃｍ３ mol－１である。圧力を２ atmにしたとき，ナフタレンの融点は何度か変化するか，計算せ

よ。 《０.０３５６℃》

［問１６］南極大陸の氷床の地下３,７００ｍに湖が発見された。この湖の大きさは岩手県の面積に匹敵するといわれている。さ

て，この湖の湖面の温度を求めよ。ただし，０℃，１ atmで，水のモル融解熱は６.００９ｋＪ mol－１であり，氷のモル体積

は１９.６５４ cm３ mol－１，水のモル体積は１８.０１７ cm３ mol－１，氷の密度は０.９１７ｇｃｍ－３，重力加速度は

９.８０７ m ｓ－２である。

［ヒント： 湖面での圧力を求めて，クラペイロンの式の積分形から計算する。] 《－２.５０ ℃》
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［クラペイロン－クラウジウス（Ｃｌａｕｓｉｕｓ）の式］

ｄ(ln Ｐ) Ｌ
＝ （１２）ｄＴ ＲＴ２

［問１７］固体と気体，または液体と気体の間で平衡になっているときは，気体の体積に比べて固体(または液体)の体積は非常

に小さい。 したがって，

ΔＶ ＝ Ｖ(気体) － Ｖ(固体，または液体) （Ａ）

≒ Ｖ(気体) （Ｂ）

とすることができる。気体が理想気体とみなせるならば，Ｖ(気体)＝ＲＴ／Ｐ (１ molで）あることから，

ｄ(ln Ｐ) Ｌ
＝ｄＴ ＲＴ２

となることを示せ。

［問１８］クラペイロン－クラウジウスの式

ｄ(ln Ｐ) Ｌ
＝ｄＴ ＲＴ２

から，吸収熱Ｌの温度による変化がほとんどないとすると，次式となることを示せ。

ｐ2 Ｌ １ １
ln ( ) ＝ （ － ）ｐ1 Ｒ Ｔ1 Ｔ2

［問１９］１００℃，１ atmで，水のモル蒸発熱は４０.６５６ｋＪ mol－１，その温度での水のモル体積は

１８.７９７ cm３ mol－１，水蒸気のモル体積は３０.１５７ dm３ mol－１である。圧力が３ atmでの水の沸点を求めよ。

（参考： 実測値は１３４.０℃である。）

（ａ）１００℃での物性値を用いて，クラペイロンの式を使って

（ｂ）クラペイロン－クラウジウスの式を使って

《１６０.５℃，１３４.５℃》

［問２０］高温の溶岩でできていた原始地球が，約３００℃ まで冷えてきたとき，大気中に含まれていた水分が雨となって地上

に降り注いだという。大気の成分は大部分が水蒸気であるとして，このときの地上の圧力を求めよ。ただし，１００℃，１ atm

で，水のモル蒸発熱は４０.６５６ｋＪ mol－１である。 《９５.９ atm》

［問２１］加圧水型原子炉（ＰＷＲ）の原子力発電所では，まず，一次冷却水によってウラン２３５の核分裂に伴う熱を外部に取

り出す。この高温（約３２５℃）の一次冷却水は，熱交

換器（蒸気発生器）において二次冷却水で冷やされる。

このときの二次冷却水の温度は約２７０℃の飽和蒸気

である。この二次冷却水は，発電用のタービンの回転に

使われると，約１０ atmまで圧力が下がる。

以下の問に答えよ。ただし，１００℃，１ atmで

水のモル蒸発熱は４０.６５６ｋＪmol－１である。

（ａ）一次冷却水が｢液体｣であるためには，約３２５℃の

一次冷却水が流れている部分の圧力は何気圧か？

（参考： 実際には，余裕を見込んで，約１６０ atm

の圧力での運転を想定している。）

（ｂ）蒸気発生器直後の二次冷却水が，飽和蒸気の状態で

あるためには，この部分での圧力は？ （（財）日本原子力文化振興財団：｢原子力｣図面集より ）

（ｃ）タービンを出た直後の飽和蒸気の温度は？

（ｄ）復水器から出てくる水の温度は約１４２℃である。この部分の最低圧力は何気圧か？

《１３６ atm以上，５９.８ atm，１８０℃以上，３.７３ atm》
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［問２２］蒸気圧が次式によってあらわされることを示せ。

Ｌ
log Ｐ ＝ Ｂ － ２.３０３ＲＴ

（log： 常用対数 ，Ｐ： 蒸気圧 ，Ｌ： 蒸発熱 ，Ｂ： 定数）

ｐ2 Ｌ １ １
［ヒント： クラペイロン－クラウジウスの式の積分形 ln ( ) ＝ （ － ）から ］ｐ1 Ｒ Ｔ1 Ｔ2

［問２３］ギ酸メチルの蒸気圧は，２０～３２℃の範囲で，

log(Ｐ[ｋＰａ]) ＝ ６.３４５１ － １３２０.８／Ｔ[Ｋ]

で与えられる。この温度範囲でのモル蒸発熱を求めよ。 （参考： ２５℃での実測値は３０.６ｋＪ mol－１である。）

《２５.３ｋＪ mol－１》

［問２４］蒸気圧を次式であらわす。

log Ｐ ＝ Ａ － Ｂ／(Ｃ ＋ｔ) （ Ｐ／ｍｍＨｇ，ｔ／℃ ）

式中の Ａ，Ｂ，Ｃ の値は，ｎ－ヘキサンについては，以下の値を持つ。

Ａ＝６.８７７７６，Ｂ＝１１７１.５３０，Ｃ＝２２４.３６６

（ａ）２５℃ での蒸発熱を求めよ。 （参考： 実測値は３１.５ｋＪ mol－１である。）

（ｂ）ｎ－ヘキサンの沸点温度（Ｐ＝７６０ｍｍＨｇ）でのこの化合物の蒸発熱を求めよ。

《３２.１ｋＪ mol－１，３０.５ｋＪ mol－１(６８.７４℃)》


