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第７章 生成自由エネルギー

§１．生成自由エネルギー

［圧力Ｐでの生成自由エネルギー］

p
ΔＧ

*

f,T
＝ ΔＧ

o

f,T
＋ ∫ Ｖ ｄＰ （Ｐ o ＝１ atm） （１）

po

［補足１］《ｏ》は"純物質"の圧力１ atm での熱力学量であることを示す（→ エンタルピー参照）。

［問１］（ａ）温度一定の条件下でのギブズ自由エネルギーの変化は，

ｄＧ ＝ ＶｄＰ （Ａ）

となることを示せ。

（ｂ）上式から，一定温度条件下で圧力Ｐ oからＰまで変化させたとき，自由エネルギーの変化は，

p
ΔＧ ＝ ∫ Ｖ ｄＰ

po

となることを示せ。

§２．気体の生成自由エネルギー

［理想気体］

Ｐ
ΔＧ

*

f,T
＝ ΔＧ

o

f,T
＋ ＲＴ ln ( ） （Ｐ o＝１ atm） （２）

Ｐ o

［問２］１ molの理想気体を，一定温度条件下で，圧力Ｐ oからＰまで変化させたとき，１ molあたりの自由エネルギーの変化

は，

Ｐ
ΔＧ ＝ ＲＴ ln( )

Ｐ o

となることを示せ。

［問３］２５℃，１００ atmの状態の水素(理想気体)のモル生成自由エネルギー（１ molあたりの生成自由エネルギー）を

求めよ。 《１１.４１６ｋＪmol－１》

［問４］１０００Ｋ，１００ atmの状態の水素(理想気体)のモル生成自由エネルギーを求めよ。

ｃ p ／Ｊ Ｋ－１ mol－１ ＝ ２８.３６ ＋ １.７０×１０－３Ｔ

ただし，温度 Ｔ での標準生成自由エネルギーは，

ｃ pＴ Ｔ Ｔ Ｔ
ΔＧ

o

f,Ｔ
＝ ΔＧ

o

f,298
＋ (１－ )ΔＨ

o

f,298
＋ ∫ ｃ pｄＴ － Ｔ∫ ｄＴ

298.15 298.15 Ｔ
298.15 298.15

で表わされる。

《２３.４５５ｋＪ mol－１》

［問５］１０００Ｋ，１００ atmの状態でのメタン(理想気体)のモル生成自由エネルギーを求めよ。

ΔＨ
o

f,298
(ＣＨ４,ｇ) ＝ －７４.８４８ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＣＨ４,ｇ) ＝ －５０.７９４ｋＪ mol－１

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

《２０.８０９ｋＪ mol－１》
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［非理想気体］

ｆ
ΔＧ

*

f,T
＝ ΔＧ o

f,T
＋ ＲＴ ln（ ） （ｆ o＝１ atm） （３）

ｆ o

ｆ： fugacity

［問６］（ａ）温度一定の条件下で，この気体の圧力を微少変化させたときの自由エネルギーの微少変化は，

ｄＧ ＝ ＶｄＰ （Ａ）

となることを示せ。

（ｂ）ある気体の状態方程式が，

ＰＶ ＝ ＲＴ ＋ ＢＰ （Ｂ： 定数） （Ｂ）

で表わされるものとする。式(Ｂ)を使って，式(Ａ)を圧力Ｐ o (＝１ atm) からＰまで積分すると，

Ｐ exp(ＢＰ／ＲＴ)
ΔＧ ＝ＲＴ ln{ } （Ｃ）

Ｐ oexp(ＢＰ o／ＲＴ)

となることを示せ。

（注）式(Ｃ)の指数関数の前のＰ，Ｐoの単位はＰoに合わせて［atm］であり，Ｐ／Ｐo の演算の結果は，単位のない無次元の

値となる。 指数関数の中のＰ，Ｐoの単位は，ＲＴで割り算をしているから，ＲＴの単位に対応するために［Ｐａ］であ

る。

（ｃ）式(Ｃ)と，理想気体の自由エネルギーの変化の式を比較して，この気体のフガシティｆ は

ＢＰ
ｆ ＝ Ｐ exp( ） （Ｄ）ＲＴ

となることを示せ。

（注）式(Ｄ)の指数関数の前にあるＰ の単位が［atm］であるなら，フガシティｆ の単位もまた［atm］である。指数関数内の

Ｐ，Ｐoの単位は，｢ＲＴ｣で割り算されているので［Ｐａ］である。

［問７］気体の状態が次式で表されるとき，ある温度Ｔでのフガシティｆを圧力Ｐの関数として示せ。ただし，Ｔ c は臨界温

度，Ｐ cは臨界圧力であり，いずれも物質に固有の定数である。

９ Ｐ Ｔ c Ｔ c ２
ＰＶ＝ＲＴ｛１＋ [１－６( ) ］｝

１２８ Ｐ c Ｔ Ｔ

［ヒント： 上式は ＰＶ＝ＲＴ＋ＢＰ （Ｂ： 定数） の形である］

９ Ｐ Ｔ c Ｔ c ２
《 ｆ ＝Ｐ exp { [ 〔１－６( ） 〕]} 》

１２８ Ｐ c Ｔ Ｔ

［問８］ブタンの臨界定数は，臨界温度Ｔ c は４２５.１６Ｋ，臨界圧力Ｐ c は３７.４７ atmである。つぎの状態のブタンのフ

ガシティを求めよ。

（ａ）１００℃，３０ atm

（ｂ）１５０℃，３０ atm

（ｃ）２００℃，３０ atm

《１９.７ atm，２２.８ atm，２４.９ atm》

［問９］塩素［Ｔ c ＝４１７Ｋ，Ｐ c ＝７６.１ atm ］の２５℃，５０ atmでの生成自由エネルギーを求めよ。

《８.０１２ｋＪ mol－１》
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§３．液体，固体の生成自由エネルギー

［体積一定］

ΔＧ
*

f,T
＝ ΔＧ o

f,T
＋Ｖ(Ｐ － Ｐ o) （Ｐ o＝１ atm） （４）

［問１０］温度一定の条件下で，圧力Ｐ oからＰまで変化させたとき，その物質の体積Ｖが変化しない場合には，自由エネルギ

ーの変化は，

ΔＧ ＝ Ｖ(Ｐ － Ｐ o)

となることを示せ。

［問１１］Ｈ２Ｏ(液体)のΔＧ o
f,298 は－２３７.１９２ｋＪ mol－１，モル体積は １７.９６２ｃｍ３ mol－１である。モル

体積が圧力によって変わらないとして，２５℃，１００ atmでのモル生成自由エネルギーを求めよ。

《－２３７.０１２ｋＪ mol－１》

［問１２］トルエン(液体)の８８℃，０.５ atmのモル生成自由エネルギーを求めよ。

ΔＨ o
f,298

(トルエン,ｌ) ＝ １２.００ｋＪ mol－１

ΔＧ o
f,298

(トルエン,ｌ) ＝ １１４.１５ｋＪ mol－１

ｃ p(トルエン,ｌ) ＝ １６６.０Ｊ Ｋ－１ mol－１

ρ(トルエン,ｌ) ＝ ０.８７２ｇ ｃｍ－３

ただし，原子量は，水素が １.０１，炭素が １２.０１である。 《１３４.６９５ｋＪ mol－１》

［問１３］白金(原子量： １９５.０８)の密度は２１.３７ｇｃｍ－３で，定圧比熱容量は０.１３６Ｊｇ－１Ｋ－１である。密

度，熱容量が温度，圧力によって変わらないとして，３００℃，１００ atmでの白金のモル生成自由エネルギーを求めよ。

《－２.５５０ｋＪ mol－１》

［低圧条件下］

Ｐ
ΔＧ

*

f,T
＝ ΔＧ o

f,T
（∫ ＶｄＰ ≒ ０） （５）

Ｐ o

［問１４］温度一定の条件下で，圧力の変化が非常に小さい場合には，圧力が変化したときの自由エネルギー変化は，

Ｐ
ΔＧ ＝ ∫ ＶｄＰ

Ｐ o

≒ ０

と，ほぼ "零"になることを示せ。

［問１５］斜方硫黄(Ｓ(s))および液体の硫黄(Ｓ(l))の１１３℃，２ atmでのモル生成自由エネルギーを求めよ。

ｃ p (Ｓ,ｓ) ＝ ２１.８７Ｊ Ｋ－１ mol－１

ΔＨ
f,298

(Ｓ,ｌ) ＝ １.０６ｋＪ mol－１

ΔＧ
f,298

(Ｓ,ｌ) ＝ ０.３３ｋＪ mol－１

ｃ p (Ｓ,ｌ) ＝ ３１.５２Ｊ Ｋ－１ mol－１

《斜方硫黄： －０.２６ｋＪ mol－１，液体の硫黄： －０.２６ｋＪ mol－１》



36 化学熱力学 第７章 生成自由エネルギー


