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第１０章 化学ポテンシャルと平衡

§１．反応自由エネルギー

ａＡ ＋ ｂＢ → ｐＰ ＋ ｑＱ （１）

［化学ポテンシャル］

μ A ＝ μ*
A
＋ ＲＴ lnａ A （２）

μ B ＝ μ*
B
＋ ＲＴ lnａ B （３）

μ P ＝ μ*
P
＋ ＲＴ lnａ P （４）

μ Q ＝ μ*
Q
＋ ＲＴ lnａ Q （５）

［反応自由エネルギー］
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［補足１］反応自由エネルギー ΔＧ r は圧力が任意の状態での反応による自由エネルギーの変化を表すもので，ΔＧ o
r (標準

反応自由エネルギー；圧力が１ atm (標準状態で "o" がつく)の状態での反応による自由エネルギーの変化)とは異なる。

［問１］反応自由エネルギー
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となることを示せ。

［問２］ある瞬間の２５℃の反応容器中に，三塩化リン(ＰＣｌ３,気体)が０.２ atm，五塩化リン(ＰＣｌ５,気体)が０.６ atm，

塩素(Ｃｌ２,気体)が０.２ atmが含まれていた。つぎの反応の標準反応自由エネルギーと，反応自由エネルギーを求めよ。た

だし，気体は理想気体である。

ＰＣｌ５(g) → ＰＣｌ３(g) ＋ Ｃｌ２(g)

ΔＧ
o

f,298
(ＰＣｌ３,ｇ) ＝ －２８６.３ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＰＣｌ５,ｇ) ＝ －３２４.６ｋＪ mol－１

《３８.３ｋＪ，３１.６ｋＪ》

［問３］２５℃の容器中に０.２５０ atmの窒素(Ｎ２,気体)と０.７５０ atmの水素(Ｈ２,気体)を入れて反応させたところ，窒

素(Ｎ２,気体)が０.０１０９ atm，水素(Ｈ２,気体)が０.０３２６ atm，アンモニア（ＮＨ３,気体）が０.４７８ atmになっ

た。つぎの反応の標準反応自由エネルギーと，反応自由エネルギーを求めよ。ただし，気体は理想気体である。

Ｎ２(g) ＋ ３Ｈ２(g) → ２ＮＨ３(g)

ΔＧ
o

f,298
(ＮＨ３,ｇ) ＝ －１６.５ｋＪ mol－１

《－３３.０ｋＪ，０.０１ｋＪ》
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§２．平衡状態

ａＡ ＋ ｂＢ → ｐＰ ＋ ｑＱ （８）←

［平衡条件］

ΔＧ r ＝ ０ （９）

［基準状態での反応自由エネルギー］

ΔＧ*
r ≡ ｐμ*

p
＋ ｑμ*

Q
－ ( ａμ*

A
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B
) （１０）

［平衡定数］
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［平衡関係式］

ΔＧ*
r ＝ －ＲＴ lnＫ （１２）

［問４］平衡状態とは，例えば，｢１０個のクッキーを，ＡとＢの２人の間で分配するときの比率であると考えるとよい。ある場

合に，Ａに７個を，Ｂに３個を分配した方が，双方の不満の合計が一番小さいならば，Ａ７個，Ｂ３個で分配すべきであろう。

不満の程度
Ａ(５個) → Ｂ(５個) ＞ Ａ(７個) → Ｂ(３個)← ←

平衡とは，このように，双方の不満の合計が最小になった状態であり，状況によって比率が異なってしまう。

（ａ）上の例で，Ａ７個，Ｂ３個の分配が，Ａ５個，Ｂ５個の場合よりも，より不満が小さくなる事例を記述せよ。

［ ヒント：Ａは昼食を食べ損ね，Ｂは遅めの昼食を摂った場合に，「おやつ」時での配分を考えてみると・・・ ］

（ｂ）化学ポテンシャルに関する性質から，化学反応における平衡をうまく説明せよ。

［問５］反応自由エネルギー

ΔＧ r＝ｐμ
P
＋ｑμ

Q
－(ａμ

A
＋ｂμ

B
)

において，

ΔＧ r ＝０

の平衡条件から，

ΔＧ*
r ＝－ＲＴ lnＫ

となることを示せ。ただし，ΔＧ*
r は『基準状態での反応自由エネルギー』，Ｋ は『平衡定数』である。

［補足２］ ΔＧ*
r は，それぞれの物質の状態が，つぎに示す基準状態での反応による自由エネルギーの変化を表す。

① 気体：その物質の圧力(分圧)またはフガシティが１１１１［atm］

② 非電解質液体混合物：モル分率が１１１１［単位なし単位なし単位なし単位なし］

③ 電解質溶液：重量モル濃度が１１１１［ｋｇ ｄｍｋｇ ｄｍｋｇ ｄｍｋｇ ｄｍ－３－３－３－３］

④ 固体：モル分率が１１１１［単位なし単位なし単位なし単位なし］

［問６］つぎの平衡反応の２５℃でのΔＧ*
r および平衡定数Ｋ を求めよ。

（ａ）２Ｈ２Ｏ(g) → ２Ｈ２(g) ＋ Ｏ２(g)←

１
（ｂ）Ｈ２Ｏ(g) → Ｈ２(g) ＋ Ｏ２(g)← ２

ΔＧ
o

f,298
(Ｈ２Ｏ，ｇ) ＝ －２２８.５９６ｋＪ mol－１

つぎに，得られた平衡定数Ｋ をみると，(ｂ)の平衡定数は，(ａ)の平衡定数の０.５乗（平方根）になっている。このような

結果になることを説明せよ。

《４５７.１９２ｋＪ，８.０１×１０－８１，２２８.５９６ｋＪ，８.９４×１０－４１》
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［問７］（ａ）つぎの平衡反応の２５℃での標準反応自由エネルギーΔＧ*
rおよび平衡定数Ｋを求めよ。

ＰＣｌ５(g) → ＰＣｌ３(g) ＋ Ｃｌ２(g)←

ΔＧ
o

f,298
(ＰＣｌ５,ｇ) ＝ －３０５ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＰＣｌ３,ｇ) ＝ －２６８ｋＪ mol－１

（ｂ）２５℃の一定温度に保てる容器に，１ atmの五酸化リン(気体)を封入した。気体はすべて理想気体として，平衡状態にな

った時のこの容器中の塩素ガスの圧力を求めよ。

《３７ｋＪ，３.３×１０－７，５.７４×１０－４ atm》

［問８］（ａ）つぎの平衡反応の２５℃での標準反応自由エネルギーΔＧ*
rおよび平衡定数Ｋを求めよ。

２ＮＯ(g) ＋ Ｏ２(g) → ２ＮＯ２(g)←

ΔＧ
o

f,298
(ＮＯ,ｇ) ＝ ８６.６ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＮＯ２,ｇ) ＝ ５１.３ｋＪ mol－１

（ｂ）２５℃の一定温度に保てる容器に，０.２ atmの一酸化窒素(気体)と０.８ atmの酸素(気体)を封入した。気体はすべて理

想気体として，平衡状態になった時のこの容器中の一酸化窒素ガスと二酸化窒素ガスの圧力を求めよ。

《－７０.６ｋＪ，２.３４×１０１２，１.５６×１０－７ atm，０.２０ atm》

［問９］（ａ）つぎの平衡反応の２５℃での標準反応自由エネルギーΔＧ*
rおよび平衡定数Ｋを求めよ。

Ｎｉ(ＣＯ)４(l) → Ｎｉ(s) ＋ ４ＣＯ(g)←

ΔＧ
o

f,298
(Ｎｉ(ＣＯ)４,ｌ) ＝ －５８８ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＣＯ,ｇ) ＝ －１３７.１５ｋＪ mol－１

（ｂ）２５℃の一定温度に保てる容器に，液体のニッケルカルボニル(テトラカルボニルニッケル）を封入した。発生する気体は

理想気体として，平衡状態になった時のこの容器中の一酸化炭素の圧力を求めよ。

《３９ｋＪ，１.２５×１０－７，０.０１８８ atm》

［問１０］２５℃の容器中に０.２５０ atmの窒素(Ｎ２,気体)と０.７５０ atmの水素(Ｈ２,気体)を入れて反応させた。平衡状

態での窒素(Ｎ２,気体)，水素(Ｈ２,気体)，アンモニア（ＮＨ３,気体）の分圧（それぞれの物質の圧力）を求めよ。ただし，

気体は理想気体である。

Ｎ２(g) ＋ ３Ｈ２(g) → ２ＮＨ３(g)←

ΔＧ
o

f,298
(ＮＨ３,ｇ) ＝ －１６.５ｋＪ mol－１

《Ｎ２：０.０１０９ atm，Ｈ２：０.０３２６ atm，ＮＨ３：０.４７８ atm》

［問１１］つぎの反応について，１０００Ｋでの標準反応自由エネルギーΔＧ*
rおよび平衡定数Ｋを求めよ。

ＺｎＳ(s) ＋ Ｈ２(g) → Ｚｎ(s) ＋ Ｈ２Ｓ(g)←

ΔＨ
o

f,298
(ＺｎＳ,ｓ) ＝ －１８４.１０ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＺｎＳ,ｓ) ＝ －１７９.３９ｋＪ mol－１

ｃ p (ＺｎＳ,ｓ)／Ｊ Ｋ－１ mol－１ ＝ ５３.６ ＋ ４.２×１０－３Ｔ

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

ｃ p (Ｚｎ,ｓ)／Ｊ Ｋ－１ mol－１ ＝ ２２.０ ＋ １１.３×１０－３Ｔ

ΔＨ
o

f,298
(Ｈ２Ｓ,ｇ) ＝ －２０.１５ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｈ２Ｓ,ｇ) ＝ －３３.０２ｋＪ mol－１

ｃ p (Ｈ２Ｓ,ｇ)／Ｊ Ｋ－１ mol－１ ＝ ３６.０ ＋ １３.０×１０－３Ｔ

［ヒント： 上記のデータから，ΔＧ
o

f,1000
(ＺｎＳ,ｓ) ＝ －１９６.５８３ｋＪ mol－１，ΔＧ

o

f,1000
(Ｈ２,ｇ) ＝

－１４.８３４ｋＪ mol－１，ΔＧ
o

f,1000
(Ｚｎ,ｓ) ＝ －１３.９６６ｋＪ mol－１，ΔＧ

o

f,1000
(Ｈ２Ｓ,ｇ) ＝

－８４.８１７ｋＪ mol－１， である。］

《１１２.６３４ｋ J，１.３０８×１０－６》
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［問１２］水素ガス雰囲気中にある高温状態の硫化亜鉛の平衡反応は

ＺｎＳ(s) ＋ Ｈ２(g) → Ｚｎ(s) ＋ Ｈ２Ｓ(g)←

である。１０００Ｋでの標準反応自由エネルギーΔＧ*
rは １１２.６０ｋ J である。１ atmの圧力の水素を１０００Ｋに熱し

た硫化亜鉛上を通したとき，出てきた水素ガスに含まれている硫化水素の分圧を求めよ。

［ヒント： 気体の基準状態は１１１１ atmである。］ 《１.３０８×１０－６ atm》


