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第８章 混合物の熱力学

§１．混合物

［モル分率］

ｎ A
ｘ A ≡ （１）ｎ A ＋ ｎ B

ｎ B
ｘ B ≡ （２）ｎ A ＋ ｎ B

［理想気体の分圧］

ｐ A ＝ ｘ AＰ （３）

ｐ B ＝ ｘ BＰ （４）

［問１］（ａ）２つの成分から構成されている理想気体の混合物がある。成分Ａがｎ A mol，成分Ｂがｎ B molである。その混

合物中の成分Ａの圧力(Ａの分圧)をｐ Aで，成分Ｂの圧力(Ｂの分圧)をｐ Bで表わす。この混合物の温度をＴ ，この混合物

全体の体積をＶ とすると，

ｐ AＶ ＝ ｎ AＲＴ （Ａ）

ｐ BＶ ＝ ｎ BＲＴ （Ｂ）

で表わされる。

（ｂ）この混合物全体の圧力(全圧)Ｐは，

Ｐ ＝ ｐ A ＋ｐ B （C）

であり，この混合物全体の体積Ｖとの間には，

ＰＶ ＝ (ｎ A ＋ｎ B )ＲＴ （Ｄ）

の関係がある。

（ｃ）成分Ａの分圧ｐ Aと，成分Ｂの分圧ｐ Bが

ｐ A ＝ ｘ AＰ （ｘ A： 成分Ａのモル分率） （Ｅ）

ｐ B ＝ ｘ BＰ （ｘ B： 成分Ｂのモル分率） （Ｆ）

となることを示せ。

§２．混合エンタルピー

［理想混合物］

ΔＨ mix ＝ ０ （５）

［問２］（ａ）圧力一定の条件下で，可逆的に成分Ａと成分Ｂを混合した。このとき，熱の発生，吸収がない場合，すなわち，

ｄｑ ＝ ０

であるとき，混合する際のエンタルピー変化は

ｄＨ mix ＝ ０

であることを示せ。

（ｂ）混合する前とその後でのエンタルピーの変化である混合エンタルピー ΔＨ mixは

ΔＨ mix ＝ ０

であることを示せ。

［問３］２つの液体を混合したとき，ΔＨ mix ＝ ０ とみなせる場合と，明らかに違う場合を，例示せよ。
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§３．混合エントロピー

［理想混合物］

ΔＳ mix ＝ －Ｒ（ｎ A ln ｘ A ＋ ｎ B ln ｘ B ） （Ｔ，Ｐ： 一定） （６）

［問４］ｎ molの理想気体の体積が，温度一定条件下でＶ１からＶ２ に変化した。このときのエントロピーの変化は，次式で表

わされる。

Ｖ２
ΔＳ ＝ ｎＲ ln ( ) （Ａ）

Ｖ１

理想気体Ａがｎ A mol，理想気体Ｂがｎ B molある。この２つを混合したとき，その体積は混合前の２つの気体の体積の和で

あるとする。混合したことによるエントロピーの変化は，気体Ａについては，混合前の気体Ａの体積が混合後の体積(２つの気

体の体積の和)に変化したものとして求まる。

Ｖ(混合後の全体積)
ΔＳ(気体Ａについての混合) ＝ ｎ A Ｒ ln ( ) （Ｂ）

Ｖ(混合前の気体Ａの体積)

同じように，気体Ｂについても，

Ｖ(混合後の全体積)
ΔＳ(気体Ｂについての混合) ＝ ｎ B Ｒ ln ( ) （Ｃ）

Ｖ(混合前の気体Ｂの体積)

である。

２つの気体を混合したときのエントロピーの変化は，

ΔＳ mix ＝ ΔＳ(気体Ａについての混合エントロピー) ＋ ΔＳ(気体Ｂについての混合エントロピー) （Ｄ）

で求まる。このことから，ΔＳ mix は，混合前と混合後の気体の圧力が変わらない（一定である）時には，

ΔＳ mix ＝ －Ｒ（ｎ A ln ｘ A ＋ ｎ B ln ｘ B ） （Ｔ，Ｐ： 一定） （Ｅ）

となることを示せ（ｘ A：混合気体の成分Ａのモル分率，ｘ B：混合気体の成分Ｂのモル分率）。

［問５］２５℃，１ molの水素(理想気体)１０ｄｍ３と２５℃，３ molの窒素(理想気体)３０ｄｍ３を混ぜて，２５℃，

４０ｄｍ３の気体混合物を得た。この時の混合エントロピーを求めよ。 《１８.７０２Ｊ Ｋ－１》

［補足１］混合前のＡ成分の体積がＶ A ，Ｂ成分の体積がＶＢ であるとき，混合後の全体の体積がＶ A ＋ＶＢ になるような場

合には，気体，液体，固体を問わず，ΔＳ mix ＝ －Ｒ（ｎ A ln ｘ A ＋ ｎ B ln ｘ B ）が成立する。

［問６］水とエタノールを混合した場合のように，混合後の全体の体積は，混合前の体積の合計量よりも小さくなることがある。

このようなときには，混合エントロピーの式 ΔＳ mix ＝ －Ｒ（ｎ A ln ｘ A ＋ ｎ B ln ｘ B ）を修正する必要がある。複雑な

式にならない範囲で，合理的な式を，その式に至った科学的な説明を添えて，提案せよ。

§４．混合自由エネルギー

［理想混合物］

ΔＧ mix ＝ ＲＴ（ｎ A lnｘ A ＋ ｎ B lnｘ B ） （Ｔ，Ｐ： 一定） （７）

［問７］（ａ）温度と圧力が一定の条件下で，物質を混合するときの自由エネルギーの変化は，次式となることを示せ。

ΔＧ mix ＝ ΔＨ mix － Ｔ ΔＳ mix （Ａ）

（ｂ）２種類の物質から構成されている混合物が，理想的な混合物であるときには，混合エンタルピーと混合エントロピーは，

ΔＨ mix ＝ ０ （Ｂ）

ΔＳ mix ＝ －Ｒ（ｎ A ln ｘ A ＋ ｎ B ln ｘ B ） （Ｃ）

であることから，混合自由エネルギー(混合による自由エネルギーの変化量)は，

ΔＧ mix ＝ ＲＴ（ｎ A lnｘ A ＋ ｎ B lnｘ B ） （Ｄ）

となることを示せ。
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［問８］２５℃，１ atmのメタン２ mol と，２５℃，１ atmのエタン３ molを混ぜ，同温同圧の混合物を得た。このときの混合

自由エネルギーを求めよ。 《－８.３４２ ｋＪ》

§５．混合物の自由エネルギー

［理想混合物］

ΔＧ mixture ＝ ｎ A ΔＧ
*

f,T
(Ａ) ＋ ｎ B ΔＧ

*

f,T
(Ｂ) ＋ ＲＴ（ｎ A lnｘ A ＋ ｎ B lnｘ B ）

（Ｔ，Ｐ： 一定） （８）
（ΔＧ

*

f,T
： 温度Ｔ，圧力Ｐでの生成自由エネルギー）

［問９］（ａ）Ａ，Ｂの２成分から構成されている混合物がある。温度Ｔ，圧力Ｐで，このＡ成分の純粋な状態でのモル生成自

由エネルギーがΔＧ
*

f,T
(Ａ)，Ｂ成分のそれがΔＧ

*

f,T
(Ｂ) であるとすると，この混合物全体の自由エネルギーは，混合自由

エネルギーをΔＧ mix とすると，次式となることを示せ。

ΔＧ mixture ＝ ｎ AΔＧ
*

f,T
(Ａ) ＋ ｎ BΔＧ

*

f,T
(Ｂ) ＋ ΔＧ mix （Ａ）

（ｂ）この混合物が理想的な混合物である場合には，以下の式となることを示せ。

ΔＧ mixture ＝ ｎ A ΔＧ
*

f,T
(Ａ) ＋ ｎ B ΔＧ

*

f,T
(Ｂ) ＋ ＲＴ(ｎ A lnｘ A ＋ ｎ B lnｘ B ) （Ｂ）

［問１０］メタン(ｇ)のΔＧ
*

f,298
は－５０.７９４ｋＪ mol－１，エタン(ｇ)のその値は－３２.８９ｋＪ mol－１であ

る。２５℃，１ atmで，メタン２ molとエタン３ molの気体混合物の自由エネルギーを，理想的な混合物として求めよ。

《－２０８.６０ ｋＪ》

［問１１］１０００Ｋ，１０ atmでのメタン２ molとエタン３ molの理想気体混合物の自由エネルギーを求めよ。

ΔＨ
o

f,298
(メタン,ｇ) ＝ －７４.８４８ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(メタン,ｇ) ＝ －５０.７９４ｋＪ mol－１

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

ΔＨ
o

f,298
(エタン,ｇ) ＝ －８４.６６７ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(エタン,ｇ) ＝ －３２.８９ｋＪ mol－１

ｃ p (エタン,ｇ)／Ｊ Ｋ－１ mol－１ ＝ ２６.４６ ＋ １００.０２×１０－３Ｔ

《１８５.５１ ｋＪ》

［問１２］トルエン(液体)１ molとエチルベンゼン(液体)３ molの理想混合物の８０℃での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) ＝ １１４.１ｋＪ mol－１

ｃ p (トルエン,ｌ) ＝ １６６.０Ｊ Ｋ－１ mol－１

ΔＨ
o

f,298
(エチルベンゼン,ｌ) ＝ －１２.４６ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(エチルベンゼン,ｌ) ＝ １１９.７２ｋＪ mol－１

ｃ p (エチルベンゼン,ｌ) ＝ １８５.９Ｊ Ｋ－１ mol－１

《５５５.１７ｋＪ》

［問１３］金(原子量：１９６.９７)の定圧比熱容量は０.１２７Ｊｇ－１Ｋ－１，密度は１９.３ｇｃｍ－３である。また，白金

(原子量：１９５.０８)の定圧比熱容量は０.１３６Ｊｇ－１Ｋ－１，密度は２１.３７ｇｃｍ－３である。３００℃，

１００ atmでの金６００ｍｇと白金２００ｍｇの均一な固体混合物（固溶体と呼ばれる）の自由エネルギーを求めよ。

［ヒント：ｎ(金)＝０.００３０４６ mol，ｘ(金)＝０.７４８２，ｎ(白金)＝０.００１０２５ mol，ｘ(白金)＝０.２５１８］

《－２０.８３３Ｊ》


