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第９章 部分モル量と化学ポテンシャル

§１．部分モル量

━ ∂Ｘ
Ｘ i ≡ （ ） （Ｘ： 示容性の熱力学量， i は成分を表す） （１）

∂ｎ i Ｔ,Ｐ,ｎ j(≠ i)

［問１］部分モル量とは，あるものの価値が，状況によってどのように変わってしまうかを表す物理量である。そこで，身近なも

の(例： １個のクッキー)を使って，価値の変化を説明してみなさい。

［問２］（ａ）Ａ成分ｎ AmolとＢ成分ｎ Bmolからできている混合物がある。その混合物全体の熱力学量をＸ で表す。熱力学

量Ｘ は，示容性示容性示容性示容性（示量性ともいう）のもので，たとえば，体積，エンタルピー，エントロピー，自由エネルギーなどであ

る。その混合物１ mol当りの熱力学量をＸ mとする。Ｘ mは１ mol当たりの熱力学量であるので，混合物全体の熱力学量

Ｘ を，その混合物中にある物質の総量で割ればよいから，

Ｘ
Ｘ m ＝ ｎ A ＋ ｎ B

として表わされる。

このとき，次式が成立することを示せ。

━ ∂Ｘ m
Ｘ A ＝ Ｘ m ＋ (１－ｘ A )( ） （Ａ）

∂ｘ A Ｔ,Ｐ

━ ∂Ｘ m
Ｘ B ＝ Ｘ m － ｘ A ( ） （Ｂ）

∂ｘ A Ｔ,Ｐ

Ｘ
［ヒント： Ｘ m ＝ を，ｘ A およびｘ Bで偏微分する。］ｎ A ＋ ｎ B

（ｂ）下図は，Ａ，Ｂ両成分からなる混合物１ mol当りの熱力学量 Ｘ mを，Ａ成分のモル分率ｘ A に対してプロットしたもの

━ ━
である。式(Ａ)から，Ｘ Aは下図の｢点ｐ｣での接線が ｘ A ＝１ と交差した｢点ａ｣であり，式(Ｂ)から，Ｘ B は ｘ A ＝０ と

交差した｢点ｂ｣であることを確かめよ。

接線の傾き

∂Ｘ m
( ）

∂ｘ A
Ｔ,Ｐ

［問３］下表に，水(溶媒，１８.０１５)とショ糖(溶質，３４２.３０)の０℃での溶液の濃度と密度を示す。このデータから，そ

れぞれの濃度でのショ糖の部分モル体積を求める方法を記述せよ。

ショ糖水溶液

溶質の濃度 溶質の濃度 溶液の密度

重量％ ｇ／ｃｍ－３ ｇ／ｃｍ－３

０ ０ ０.９９９８７

１０ ０.１０４１３５ １.０４１３５

２０ ０.２１７０９２ １.０８５４６

３０ ０.３３９８２２ １.１３２７４

４０ ０.４７３３９６ １.１８３４９

５０ ０.６１８８７５ １.２３７７５

６０ ０.７７７３６０ １.２９５６０

７０ ０.９５００３３ １.３５７１９
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§２．化学ポテンシャル

∂Ｇμ i ≡ （ ） （Ｇ： 系の自由エネルギー， i は成分を表す） （２）
∂ｎ i Ｔ,Ｐ,ｎ j(≠ i)

または

━μ i ≡ ΔＧ i （ i は成分を表す） （３）

［理想混合物］

μ i ＝ ΔＧ
*

f,T
( i ) ＋ ＲＴ lnｘ i （ i は成分を表す） （４）

（ΔＧ
*

f,T
( i )： 温度Ｔ，圧力Ｐでの i成分(純粋な物質)の生成自由エネルギー）

［問４］化学ポテンシャルは，混合物の自由エネルギーΔＧ mixtureを，それぞれの成分について物質の量で偏微分することによ

って得られる。理想混合物についての自由エネルギーの式，

ΔＧ mixture ＝ ｎ A ΔＧ
*

f,T
(Ａ) ＋ ｎ B ΔＧ

*

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

について，

∂ΔＧ mixture
μＡ ＝ ( ） （Ｂ）

∂ｎＡ Ｔ,Ｐ,ｎＢ

を（ΔＧ mixtureを成分Ａの量ｎＡで偏微分することで）求めると，

μＡ ＝ ΔＧ
*

f,T
(Ａ) ＋ ＲＴ lnｘＡ （Ｃ）

になることを示せ。

［理想気体の混合物］

μ
i

＝ ΔＧ
o

f,T
( i ) ＋ ＲＴ lnｐ

i
（ i は成分，ｐ

i
は気体の分圧） （５）

（ΔＧ
o

f,T
( i )： 温度Ｔでの気体" i "の標準(１ atmでの)生成自由エネルギー）

［問５］理想気体である成分Ａの化学ポテンシャルが，

μ
Ａ

＝ ΔＧ
o

f,T
(Ａ) ＋ ＲＴ lnｐ

Ａ

となることを示せ。

［問６］メタン(理想気体)とエタン(理想気体)の理想気体混合物がある。つぎの状態でのメタンの化学ポテンシャルを求めよ。

（ａ）２５℃，１ atmのメタン ２ molとエタン ３ molの混合物

（ｂ）２５℃，１ atmのメタン２ molとエタン ８ molの混合物

（ｃ）２５℃，１０ atmのメタン ２ molとエタン ３ molの混合物

ΔＧ
o

f,298
(メタン,ｇ) ＝ －５０.７９４ｋＪ mol－１

《－５３.０７ｋＪ mol－１，－５４.７８ｋＪ mol－１，－４７.３６ｋＪ mol－１》
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表１．化学ポテンシャル μ i ＝ μ*
i ＋ ＲＴ lnａ i （ i は成分を表す）

ａ i

相 μ*
i 理想状態 非理想状態 単 位

気 体 ΔＧ
o

ｐ (分圧) ｆ (フガシティ) ［atm］
f,T i i

液 体 (非電解質) ｘ (モル分率) ａ (アクティビティ) ［－］
i i

液 体 (水溶液) ΔＧ
*

ｍ (重量モル濃度) ａ (アクティビティ) ［mol／ｋｇ］
f,T i i

固 体 (共晶) １ １ ［－］

固 体 (固溶体) ｘ (モル分率) ａ (アクティビティ) ［－］
i i

［問７］トルエン(液体)１ molとエチルベンゼン(液体)３ molの混合物は，理想液体混合物である。この混合物中のトルエンの

化学ポテンシャルを求めよ。

（ａ）２５℃での混合物

（ｂ）８０℃での混合物

ΔＨ
o

f,298
(トルエン,液体) ＝ １２.００ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(トルエン,液体) ＝ １１４.１ｋＪ mol－１

ｃ p (トルエン,液体) ＝ １６６.０Ｊ Ｋ－１ mol－１

《１１０.６６ｋＪ mol－１，１２８.７５ｋＪ mol－１》

［問８］１００ atmでの金(原子量：１９６.９７)６.０ｇと白金(原子量：１９５.０８)２.０ｇの均一な固体混合物(理想混合

物)がある。この混合物中の金の化学ポテンシャルを求めよ。

ただし，金の定圧比熱容量は０.１２７Ｊｇ－１Ｋ－１，密度は１９.３ｇｃｍ－３である。

（ａ）２５℃での固体混合物

（ｂ）３００℃での固体混合物

《－０.６２ｋＪ mol－１，－３.７７ｋＪ mol－１》

［問９］３０００ atmで，ダイヤモンド(Ｄ)と黒鉛(Ｇ)とが，それぞれが，微細な結晶として混在している。この状態でのダイ

ヤモンドの化学ポテンシャルを求めよ。 （原子量 炭素： １２.０１）

ΔＨ
o

f,298
(ダイヤモンド) ＝ １.８９６ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ダイヤモンド) ＝ ２.８６６ｋＪ mol－１

ｃ p(ダイヤモンド)／Ｊ Ｋ－１ mol－１ ＝ ９.０４６ ＋ １２.８０×１０－３Ｔ － ５４５.２×１０３／Ｔ２

ρ(ダイヤモンド) ＝ ３.５１３ｇ ｃｍ－３

（ａ）２５℃の状態

（ｂ）１０００Ｋの状態

《１.０４ｋＪ mol－１，０.０３ｋＪ mol－１》
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