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第１１章 相平衡

§１．相平衡

［相変化］

相Ⅰ → 相Ⅱ （１）←

［化学ポテンシャル］

μ(Ⅰ) ＝ ΔＧ*
f,T

(Ⅰ) ＋ ＲＴ ln｛ａ(Ⅰ)｝ （２）

μ(Ⅱ) ＝ ΔＧ*
f,T

(Ⅱ) ＋ ＲＴ ln｛ａ(Ⅱ)｝ （３）

［相変化の自由エネルギー］

ΔＧ t ＝ μ(Ⅱ) － μ(Ⅰ) （４）

［平衡状態］

ΔＧ t ＝ ０ （５）

§２．固液の相平衡

［固液の自由エネルギー］

ΔＧ t ＝ μ(ｌ) － μ(ｓ) （６）

［問１］１ atmでの硫黄(斜方)の融点を求める。硫黄(斜方)の固液平衡は，

Ｓ(斜方硫黄) → Ｓ(ｌ)←

である。

μ(Ｓ,斜方硫黄) ＝ ΔＧ*
f,T

(Ｓ,斜方硫黄) （ ａ(Ｓ,斜方硫黄)＝１ ）

μ(Ｓ,ｌ) ＝ ΔＧ*
f,T

(Ｓ,ｌ) （ ａ(Ｓ,ｌ)＝１ ）

から，固液変化の自由エネルギーは，

ΔＧ t ＝ μ(Ｓ,ｌ) － μ(Ｓ,斜方硫黄)

となり，融点（固液の平衡状態）では，

ΔＧ t ＝ ０

である。３７０Ｋ，３８０Ｋ，３９０Ｋ，４００Ｋ 等でのΔＧ t を求めて，ΔＧ t ＝ ０ となる温度を内挿し，融点を求め

よ。

ｃ p(Ｓ,斜方硫黄) ＝ ２１.８７Ｊ Ｋ－１ mol－１

ΔＨ
o

f,298
(Ｓ,ｌ) ＝ １.０６ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｓ,ｌ) ＝ ０.３３ｋＪ mol－１

ｃ p(Ｓ,ｌ) ＝ ３１.５２Ｊ Ｋ－１ mol－１

［ヒント： ３８０Ｋで ΔＧ
o

f,380
(Ｓ,斜方硫黄) ＝ －０.２２６ｋＪ mol－１，ΔＧ

o

f,380
(Ｓ,ｌ) ＝

－０.１９６ｋＪ mol－１，３９０Ｋで ΔＧ
o

f,390
(Ｓ,斜方硫黄) ＝ －０.２８２ｋＪ mol－１，ΔＧ

o

f,390
(Ｓ,ｌ) ＝

－０.３０１ｋＪ mol－１ である。］

《１１３.０ ℃》 （参考： 実測値は １１２.８ ℃ ）

化学熱力学 第１１章 相平衡



50 化学熱力学 第１１章 相平衡

§３．純物質の気固平衡

［気固平衡］

μ(ｓ) ＝ ΔＧ*
f,T

(ｓ) （７）

μ(ｇ) ＝ ΔＧ
o

f,T
(ｇ) ＋ ＲＴ lnｐ* （８）

［相変化の自由エネルギー］

ΔＧ t ＝ μ(ｇ) － μ(ｓ) （９）

［蒸気圧］

ΔＧ
o
f,T(ｇ) － ΔＧ*

f,T(ｓ)
ｐ* ＝ exp( － ） （１０）ＲＴ

［問２］固体の化学ポテンシャルは，

μ(ｓ) ＝ ΔＧ*
f,T

(ｓ) （Ａ）

である。気体の化学ポテンシャルは，この気体の圧力がｐ* であるとすると，

μ(ｇ) ＝ ΔＧ
o

f,T
(ｇ) ＋ ＲＴ lnｐ* （Ｂ）

である。固体と気体が平衡状態にあるときには，

μ(ｓ) ＝ μ(ｇ) （Ｃ）

である。したがって，この気体の圧力ｐ*は，

ΔＧ
o
f,T(ｇ) － ΔＧ*

f,T(ｓ)
ｐ* ＝ exp ( － ） （Ｄ）ＲＴ

となることを示せ。

［問３］モリブデンヘキサカルボニル，Ｍｏ(ＣＯ)６ は，常温で固体の物質である。２５℃で，固体のモリブデンヘキサカルボ

ニルと平衡状態にある気体状態のモリブデンヘキサカルボニルの蒸気圧を求めよ。

モリブデンヘキサカルボニル(ｓ) → モリブデンヘキサカルボニル(ｇ)←

ΔＧ
o

f,298
(モリブデンヘキサカルボニル,ｓ) ＝ －８７８ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(モリブデンヘキサカルボニル,ｇ) ＝ －８５６ｋＪ mol－１

《１.４０×１０－４ atm（０.１０６ｍｍＨｇ）》

［問４］２５℃で，固体のヨウ素と平衡状態にあるヨウ素の蒸気圧を求めよ。

Ｉ２(ｓ) → Ｉ２(ｇ)←

ΔＧ
o

f,298
(Ｉ２,ｓ) ＝ ０ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｉ２,ｇ) ＝ １９.４ｋＪ mol－１

《０.０００３９９ atm（０.３０３ｍｍＨｇ）》

［問５］ナフタレン(Ｃ１０Ｈ８)は常温で固体の物質で，その蒸気は防虫作用を持っている。２５℃で，固体のナフタレンと平

衡状態にあるナフタレンの蒸気圧を求めよ。

ナフタレン(ｓ) → ナフタレン(ｇ)←

ΔＧ
o

f,298
(ナフタレン,ｓ) ＝ ２００.６ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ナフタレン,ｇ) ＝ ２２３.０ｋＪ mol－１

《０.０００１１９ atm（０.０９０４ｍｍＨｇ）》 （参考： 実測値は １１Ｐａ（０.０８３ｍｍＨｇ））
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§４．純物質の気液平衡

［気液平衡］

μ(ｌ) ＝ ΔＧ*
f,T

(ｌ) （１１）

μ(ｇ) ＝ ΔＧ
o

f,T
(ｇ) ＋ ＲＴ lnｐ* （１２）

［相変化の自由エネルギー］

ΔＧ t ＝ μ(ｇ) － μ(ｌ) （１３）

［蒸気圧］

ΔＧ
o
f,T(ｇ) － ΔＧ*

f,T(ｌ)
ｐ* ＝ exp( － ） （１４）

ＲＴ

［問６］液体の化学ポテンシャルμ(ｌ)と，気体の化学ポテンシャルμ(ｇ)は，液体と気体が平衡状態にあるときには，

μ(ｌ) ＝ μ(ｇ) （Ａ）

である。このことから，この気体の圧力ｐ*は，次式となることを示せ。

ΔＧ
o
f,T(ｇ) － ΔＧ*

f,T(ｌ)
ｐ* ＝ exp ( － ） （Ｂ）

ＲＴ

［問７］２５℃で，液体の水と平衡状態にある水蒸気の蒸気圧を求めよ。

Ｈ２Ｏ(ｌ) → Ｈ２Ｏ(ｇ)←

ΔＧ
o

f,298
(H２Ｏ,ｌ) ＝ －２３７.１９２ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(H２Ｏ,ｇ) ＝ －２２８.５９６ｋＪ mol－１

《０.０３１２ atm（２３.７ｍｍＨｇ）》 （参考： 実測値は ０.０３０９９ atm（２３.５５ｍｍＨｇ） ）

［問８］鉄カルボニル(ペンタカルボニル鉄)，Ｆｅ(ＣＯ)５ は，常温で液体の物質である。２５℃で，液体の鉄カルボニルと平

衡状態にある気体状態の鉄カルボニルの蒸気圧を求めよ。

鉄カルボニル(ｌ) → 鉄カルボニル(ｇ)←

ΔＧ
o

f,298
(鉄カルボニル,ｌ) ＝ －７０５ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(鉄カルボニル,ｇ) ＝ －６９７ｋＪ mol－１

《０.０４０ atm（３０ｍｍＨｇ）》 （参考： 実測値は ４.７ｋＰａ（０.０４６ atm，３５ｍｍＨｇ））

［問９］１００℃で，液体の水と平衡状態にある水蒸気の蒸気圧を求めよ。

Ｈ２Ｏ(ｌ) → Ｈ２Ｏ(ｇ)←

ΔＨ
o

f,298
(H２Ｏ,ｌ)／ｋＪ mol－１ ＝ －２８５.８４０

ΔＧ
o

f,298
(H２Ｏ,ｌ)／ｋＪ mol－１ ＝ －２３７.１９２

ｃ p (Ｈ２Ｏ,ｌ)／Ｊ Ｋ－１ mol－１ ＝ ７２.８１ ＋ ７.９４×１０－３Ｔ （ ２０℃ ～ １００℃ ）

ΔＨ
o

f,298
(H２Ｏ,ｇ)／ｋＪ mol－１ ＝ －２４１.８２６

ΔＧ
o

f,298
(H２Ｏ,ｇ)／ｋＪ mol－１ ＝ －２２８.５９６

ｃ p (Ｈ２Ｏ,ｇ)／Ｊ Ｋ－１ mol－１ ＝ ４０.４１ － ９.５５×１０－３Ｔ （ ０℃ ～ ２００℃ ）

［ヒント： １００℃で ΔＧ
o

f,373.15
(Ｈ２Ｏ,ｌ) ＝ －２２５.６１２ｋＪ mol－１，ΔＧ

o

f,373.15
(Ｈ２Ｏ,ｇ) ＝

－２２５.５９４ｋＪ mol－１ である。］ 《０.９９４ atm》 （参考： 実際は１.０００ atm ）
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§５．理想溶液の気液平衡

［気液平衡］

溶液(モル分率ｘ) → 気体(蒸気圧ｐ) （１５）←

ｐ ＝ ｐ*ｘ （１６）

［問１０］（ａ）溶液中にある成分がモル分率ｘで含まれている。この溶液が理想溶液であるとして，溶液中のその成分の化学

ポテンシャルが，

μ(理想溶液,モル分率ｘ) ＝ ΔＧ*
f,T

(ｌ) ＋ ＲＴ lnｘ （Ａ）

となることを示せ。

（ｂ）ある成分の蒸気圧がｐである。この蒸気が理想気体であるとして，その成分の化学ポテンシャルが，

μ(理想気体,圧力ｐ) ＝ ΔＧ
o

f,T
(ｇ) ＋ ＲＴ lnｐ （Ｂ）

となることを示せ。

（ｃ）この(ａ)の溶液と(ｂ)の蒸気が平衡状態であるならば，

μ(理想溶液，モル分率ｘ) ＝ μ(理想気体，圧力ｐ) （Ｃ）

である。また，純粋な状態での蒸気圧 ｐ*は，ΔＧ
o

f,T
(ｇ) と ΔＧ*

f,T
(ｌ) から

ΔＧ
o
f,T(ｇ) － ΔＧ*

f,T(ｌ)
ｐ* ＝ exp( － ） （Ｄ）

ＲＴ

である。 式(Ｃ)と(Ｄ)から，

ｐ ＝ ｐ*ｘ （Ｅ）

となることを示せ。

［問１１］２５℃のトルエンとエチルベンゼンがモル比で１：３ の混合溶液(理想溶液)がある。この溶液と平衡状態にある気相

中のトルエンの分圧を求めよ。

ΔＧ
o

f,298
(トルエン,ｌ) ＝ １１４.１５ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(トルエン,ｇ) ＝ １２２.２９ｋＪ mol－１

《０.００９３７ atm》

［問１２］１１０.６℃で，トルエンとエチルベンゼンがモル比で１：３ の混合溶液(理想溶液)がある。この溶液と平衡状態に

ある気相中のトルエンの分圧を求めよ。

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) ＝ １４６.１ＪＫ－１ mol－１

ΔＨ
o

f,298
(トルエン,ｇ) ＝ ５０.００ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(トルエン,ｇ) ＝ １２２.２９ｋＪ mol－１

ｃ p(トルエン,ｇ) ＝ １０７.５Ｊ Ｋ－１ mol－１

［ヒント： １１０.６℃で ΔＧ
o

f,383.75
(トルエン,ｌ) ＝ １４１.８３３ｋＪ mol－１，ΔＧ

o

f,383.75
(トルエン,ｇ) ＝

１４１.８３５ｋＪ mol－１ となり，純粋なトルエンの蒸気圧ｐ*＝０.９９９ atm である。］ 《０.２５０ atm》

［問１３］２５℃のブタンとヘキサンがモル比で１：９ の混合溶液(理想溶液)がある。

（ａ）この溶液と平衡状態にある気相中のブタンとヘキサンの分圧を求めよ。

（ｂ）この溶液と平衡状態にある気相中のブタンとヘキサンのモル比を求めよ。

ΔＧ
o

f,298
(ブタン,ｌ) ＝ －１４.９ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ブタン,ｇ) ＝ －１７.６ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ヘキサン,ｌ) ＝ －４.２ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ヘキサン,ｇ) ＝ －０.２ｋＪ mol－１

《０.２９７ atm，０.１７９ atm，０.６２４：０.３７６》
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§６．水溶液の気液平衡

［気液平衡］

水溶液(重量モル濃度ｍ) ＝ 気体(蒸気圧ｐ) （１７）

ｐ
Ｋ ＝ （１８）ｍ

［問１４］ＮＨ３(水溶液)からＮＨ３(気体)への変化に関する２５℃での平衡定数Ｋ

ＮＨ３(aq) → ＮＨ３(ｇ)←

ｐ(ＮＨ３,ｇ)
Ｋ ＝

ｍ(ＮＨ３
,aq)

を求めよ。 ［注意： 気体は圧力 ｐ [単位：atm]，水溶液中では重量モル濃度 ｍ [molｋｇ－１]］

ΔＧ
o

f,298
(ＮＨ３,aq) ＝ －２６.８ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＮＨ３,ｇ) ＝ －１６.３８ｋＪ mol－１

《０.０１４９》

［問１５］（ａ）２５℃で，２.０ molｋｇ－１のＮＨ３を含む水溶液と平衡状態にある気体中に含まれるＮＨ３(理想気体)の分

圧を求めよ。

（ｂ）２５℃で，０.１ atmの気体のＮＨ３と平衡状態にある水溶液中のＮＨ３のモル濃度を求めよ。

ただし，

ＮＨ３(aq) → ＮＨ３(ｇ)←

の平衡定数は Ｋ ＝０.０１４９ であり，ＮＨ４
＋イオンの生成は無視する。

《ｐ＝０.０２９８ atm，ｍ＝６.７１ molｋｇ－１》

［問１６］１ atmのＨ２Ｓ(理想気体)と平衡状態にある水に溶けたＨ２Ｓ(aq)のモル濃度を求めよ。

ΔＧ
o

f,298
(Ｈ２Ｓ,ｇ) ＝ －３３.０２ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｈ２Ｓ,aq) ＝ －２７.３９ｋＪ mol－１

《０.１０３ molｋｇ－１》

［問１７］Ｈ２ＣＯ３(水溶液)からＣＯ２(気体)への変化に関する２５℃での平衡定数Ｋ

Ｈ２ＣＯ３(aq) → Ｈ２Ｏ(ｌ) ＋ ＣＯ２(ｇ)←

ａ(Ｈ２Ｏ(ｌ)) ｐ(ＣＯ２,ｇ)
Ｋ ＝

ｍ(Ｈ２ＣＯ３,aq)

を求めよ。 ［注意： 水溶液での水の活量は１，気体は圧力 ｐ [単位：atm]，水溶液中では重量モル濃度 ｍ [molｋｇ－１]］

ΔＧ
o

f,298
(Ｈ２ＣＯ３,aq) ＝ －６２３.２ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｈ２Ｏ,ｌ) ＝ －２３７.１９２ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＣＯ２,ｇ) ＝ －３９４.３８３ｋＪ mol－１

《２９.３》

［問１８］２５℃，１ atmの純粋な二酸化炭素(ＣＯ２，理想気体)と平衡状態にある水溶液がある。このとき，この水溶液中に

存在する炭酸(Ｈ２ＣＯ３)のモル濃度を求めよ。

ただし，

Ｈ２ＣＯ３(aq) → Ｈ２Ｏ(ｌ) ＋ ＣＯ２(ｇ)←

の平衡定数は Ｋ ＝２９.３ であり，他のイオンの生成は無視する。

《ｍ＝０.０３４１ molｋｇ－１》
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§７．非理想溶液の気液平衡

［ラウール（Ｒａｏｕｌｔ）の法則］

ｐ ＝ ｐ*ｘ （ｘ ≒ １） （１９）

［ヘンリー（Ｈｅｎｒｙ）の法則］

ｐ ＝ Ｋｘ （ｘ ≒ ０） （２０）

図１．ヘンリーの法則とラウールの法則

［問１９］下図は，非理想溶液中のある成分のモル分率を横軸に，縦軸にその成分の分圧を示している。 ヘンリーの法則が成り

立つ領域部分（ｘ ≒ ０）において，共存する他の成分の影響によって，理想状態（Ｂ)の溶液の蒸気圧よりも，大きくなる場

合（Ａ）と，それよりも小さくなる場合（Ｃ）があることを表わしている。

（ａ）(Ａ)の場合には，この溶液中でどのようなことが起こっているか，分子１個１個の挙動から説明せよ。

（ｂ）(Ｃ)では，どうか。

［問２０］非理想溶液において，ラウールの法則が成り立つ領域では，ある成分の分圧が，その成分のモル分圧のみに比例して，

共存物質の性質には無関係である。このことを，分子１個１個の挙動から説明せよ。

ラウールの領域

０ １

（Ａ）
（Ｂ）（Ｃ）

ヘンリーの領域



55化学熱力学 第１１章 相平衡

［問２１］クロロホルム－アセトン混合物に関するデータを示す。

（ａ）この場合のクロロホルムは，ヘンリーの法則が成り立つ領域で，理想溶液の蒸気圧よりも高いか，それとも低いか？

（ｂ）ヘンリーの法則の定数Ｋは，おおよそどれだけか。

（ｃ）Ｋ／ｐ* を求めよ。

クロロホルム－アセトン混合物溶液（３５.１７℃）

溶液中のクロロホルムのモル分率 クロロホルムの蒸気圧／ｍｍＨｇ

０.００ ０.００

５.８８ ９.１７

１８.１８ ３１.６９

２８.８４ ５４.８５

３５.６８ ７１.１６

４０.５０ ８４.９５

４９.３９ １１１.７

５５.１６ １３０.５

５８.１２ １３９.９

６６.１０ １６９.６

７９.９７ ２２４.３

９１.７９ ２６５.５

１００.００ ２９３.１

《低い，１５６ｍｍＨｇ, ０.５３》

［問２２］二酸化炭素の圧力が１ atmの下では，１ｋｇの水に，２０℃では１.７３ｇの二酸化炭素(ＣＯ２)が溶解し，４０℃

では１.０４ｇが溶解する。内部の気体の圧力が２ atmを越えると危険な炭酸飲料のびんがあり，このびんに入った飲料水が

４０℃になる可能性がある。この場合，２０℃で炭酸飲料を詰めるとき，安全な二酸化炭素の圧力の最大値を求めたい。

（ａ）この問題の気液平衡は，ヘンリーの法則が成立する領域か，それともラウールの法則が成立する領域か？

［ヒント： ｘ≒０であればヘンリーの法則，ｘ≒１であればラウールの法則が成立する領域となる。］

（ｂ）安全な二酸化炭素の圧力の最大値を求めよ。

［ヒント： ４０℃で２ atmの圧力下で水に溶解している二酸化炭素の量(１ｋｇの水に解けている二酸化炭素の重量)を求め

る。 この水１ｋｇ中の二酸化炭素の重量は，密封容器中であるから，２０℃でも変わらない。したがって，温度が２０℃の

状態で，これだけの二酸化炭素が解けているときの圧力を求める。］ 《１.２０ atm》
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