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第１５章 希薄溶液の性質

§１．蒸気圧降下

［補足１］希薄溶液とは溶媒の量に比べて溶質の量が極端に少ない溶液を指す。

［補足２］溶媒を表す添え字を<１>，溶質を表す添え字を<２>で表すことにする。したがって，希薄溶液では ｘ1 ≒１，

ｘ２≒０である。

Δｐ１ ＝ Ｋ v ｍ２ （ｍ２： 溶質<２>の重量モル濃度） （１）

ｐ* Ｍ
１ １

Ｋ v ≡ （ ｐ
1
*： 純溶媒<１>の蒸気圧， Ｍ

1
： 溶媒<１>の分子量） （２）

１０００

［問１］（ａ）ラウールの法則から，溶媒の分圧ｐ１は，純物質の蒸気圧をｐ１
* ，溶媒のモル分率をｘ１とすると，

ｐ1 ＝ ｐ1
* ｘ1 （Ａ）

となることを確かめよ。

（ｂ）蒸気圧降下 Δｐ1 は，

Δｐ1 ＝ｐ1
* － ｐ1 （Ｂ）

で表わされる。したがって，溶質のモル分率をｘ２とすると，

Δｐ1 ＝ｐ1
*ｘ２ （Ｃ）

となることを示せ。

（ｃ）溶媒の分子量をＭ1，溶質の重量モル濃度をｍ２とすると，希薄溶液であることから，

Ｍ1
ｘ２ ＝ ｍ２ （Ｄ）

１０００

となることを示せ。

（ｄ）蒸気圧降下は，

Ｍ1
Δｐ1 ＝ ｐ1

* ｍ２ （Ｅ）
１０００

となることを示せ。

［問２］分子量１８６.０の不揮発性化合物３.６０ｇを水１００.０ｇに溶かした。この水溶液と平衡状態にある水蒸気の２５

℃での蒸気圧を求めよ。ただし，２５℃での水の蒸気圧は２３.７６４ｍｍＨｇである。

（原子量 水素： １.０１，酸素： １６.００）

《２３.６８１ ｍｍＨｇ》

［問３］純粋な水の蒸気圧は２５℃で３.１６６４ｋＰａである。ある不揮発性物質の６.０６ｇを水１００.０ｇに溶解した。

この溶液と平衡にある気体（水蒸気のみ）の圧力は，２５℃で３.１０８７ｋＰａであった。この不揮発性物質の分子量を求

めよ。 （原子量 水素： １.０１，酸素： １６.００）

《５９.９》
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§２．沸点上昇

ΔＴ ＝ Ｋ b ｍ２ （３）

Ｒ(Ｔ1,b )２Ｍ1
Ｋ b ≡ （ Ｔ1,b： 純溶媒<１>の沸点， Ｌ1,b： 溶媒<１>のモル蒸発熱 ） （４）

１０００ Ｌ1,b

（モル沸点上昇定数）

［問４］（ａ）ラウールの法則から，溶媒の分圧ｐ1 は，純物質の蒸気圧をｐ1
* ，溶媒のモル分率をｘ1 とすると，

ｐ1 ＝ ｐ1
* ｘ1 （Ａ）

となることを確かめよ。

（ｂ）ｐ1
* は

ｐ
1

ｐ1
* ＝ （Ｂ）ｘ1

となる。溶質のモル分率をｘ２とすると，ｐ1
* は，近似的に，

ｐ1
* ≒ (１＋ｘ２)ｐ1 （Ｃ）

になることを示せ。

（ｃ）クラペイロン－クラウジウスの式

ｄ(ln Ｐ) Ｌ
＝ （Ｄ）

ｄＴ ＲＴ２

において，Ｐ ＝ｐ１
* であることから，

ｄ{ln(１＋ｘ２)ｐ１}
Ｌ

＝ （Ｅ）ｄＴ ＲＴ２

となる。変化量を取ると，

Ｌ
Δ{ln(１＋ｘ２)ｐ1} ＝ ΔＴ （Ｆ）

ＲＴ２

となる。左辺の Δ{ln(１＋ｘ２)ｐ1} を展開すると，近似的に

Δ{ln(１＋ｘ２)ｐ1} ≒ ｘ２ｐ1 （Ｇ）

となることを数学的に示せ。

（ｄ）したがって，

Ｌｘ２ｐ
1 ＝ ΔＴ （Ｈ）

ＲＴ２

となる。ここで，ｐ１ が１ atmのときが溶液の沸点であるから，

ｐ
1 ＝１[atm] （Ｉ）

であり，さらに，

Ｍ
1

ｘ２＝ ｍ２ （Ｍ1： 溶媒の分子量） （Ｊ）
１０００

であることから，

Ｍ
1
ＲＴ２

ΔＴ ＝ ｍ２ （Ｋ）
１０００Ｌ

となることを示せ。ただし，Ｔは溶媒の沸点，Ｌは溶媒のモル蒸発熱である。

［問５］１００.０ｇのベンゼン(Ｃ６Ｈ６)に１３.７６ｇのビフェニル(Ｃ１２Ｈ１０)を加えると，ベンゼンの沸点が純粋なと

きの８０.１℃から８２.４℃に上昇した。ベンゼンのモル沸点上昇定数と蒸発熱を求めよ。

（原子量 水素： １.０１，炭素： １２.０１）

《２.５８ｋｇＫmol －１，３１.４４ｋＪmol －１》

［問６］アニリン(Ｃ６Ｈ５ＮＨ２)１００ｇにベンジル(Ｃ６Ｈ５ＣＯＣＯＣ６Ｈ５)の０.９７６ｇを溶かしたとき，アニリン

の沸点１８４.５５℃は０.１５４℃だけ上昇した。アニリンのモル蒸発熱を求めよ。

（原子量 水素： １.０１，炭素： １２.０１，窒素： １４.０１，酸素： １６.００）

《４８.９０ｋＪmol －１》
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§３．凝固点降下

ΔＴ ＝ Ｋ f ｍ２ （５）

Ｒ(Ｔ1,f )
２Ｍ1

Ｋ f ≡ （ Ｔ1,f： 純溶媒<１>の凝固点， Ｌ1,f： 溶媒<１>のモル融解熱 ） （６）
１０００ Ｌ1,f

［問７］（ａ）右下に，ある溶液の気体－液体－固体の状態図を表わす。ａ－ｄは純粋な状態での気体－液体曲線，ｂ－ｃ－ｅは

希薄溶液での溶媒の気体－液体曲線，ａ－ｂ－ｆは昇華曲線である。 曲

線[Ｂ]は，気体－液体でのクラペイロン－クラウジウスの式

ｄ(ln Ｐ) Ｌｂ
＝ （Ａ）

ｄＴ ＲＴ２

が成り立つ。ここで，Ｌｂ はモル蒸発エネルギーである。曲線[Ｓ] は

，気体－固体でのクラペイロン－クラウジウスの式

ｄ(ln Ｐ) Ｌｓ
＝ （Ｂ）

ｄＴ ＲＴ２

が成り立つ。ここで，Ｌｓ はモル昇華エネルギーである。

ｄ(ln Ｐ)
は曲線の傾きを表わすことから，曲線[Ｂ]については，

ｄＴ

Ｌｂ ｃ-ｇ
＝ （Ｃ）

ＲＴ２ ΔＴ

であり，曲線[Ｓ]については，

Ｌｓ ａ-ｇ
＝ （Ｄ）

ＲＴ２ ΔＴ

であることを確かめよ。

（ｂ）式(Ｃ)，(Ｄ)から，

Ｌｓ－Ｌｂ ａ-ｃ
＝ （Ｅ）

ＲＴ２ ΔＴ

ln(ｐ1
*／ｐ1)

＝ （Ｆ）
ΔＴ

であり，溶媒の分圧は ｐ1 ＝ｐ1
*ｘ1 （ｘ1： 溶媒のモル分率）であることから，

１
ln( )Ｌｓ－Ｌｂ ｘ1＝ （Ｇ）

ＲＴ２ ΔＴ

となることを確かめよ。

（ｃ）上式の分子を，溶質のモル分率で表わし，更に ｘ1 ≒１，ｘ２≒０ であることを利用して近似すると，

１
ln( ) ≒ ｘ２ （Ｈ）ｘ

1

であることを確かめよ。

（ｄ）Ｌｓ－Ｌｂが融解エネルギーＬｍに等しいことを示せ。

（ｅ）凝固点降下の式を表せ。

［問８］未知化合物の元素分析の結果は，炭素６３.２重量％，水素８.８重量％で，残りは酸素である。この化合物

０.０７０２ｇをショウノウ(Ｃ１０Ｈ１６Ｏ) ０.８０４ｇに溶かした溶液の凝固点の降下は１５.３℃であった。この化合物

の分子式を求めよ。ただし，ショウノウのモル凝固点降下定数は４０.０ｋｇＫmol －１である。

（原子量 水素： １.０１，炭素： １２.０１，酸素： １６.００）

《Ｃ１２Ｈ２０Ｏ４》

［問９］塩化水銀(Ⅱ)の融解熱は融点２７６℃で１９.２０ｋＪmol －１である。塩化水銀(Ⅱ)(ＨｇＣｌ２)の５０.０ｇに塩化

水銀(Ⅰ)の０.２９７６ｇを溶かした溶液の凝固点は，純粋な塩化水銀(Ⅱ)より０.４４５℃降下した。塩化水銀(Ⅰ)の分子量

を求めよ。つぎに，塩化水銀(Ⅰ)の分子式を示せ。 （原子量 塩素： ３５.４５ 水銀： ２００.５９）

《４７４.２６(Ｋ f ＝３５.４５４ｋｇＫ mol －１)，Ｈｇ２Ｃｌ２》
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§４．浸透圧

ｎ２
π ＝ ＲＴ （ ｎ２： 溶液中の溶質<２>の量[mol]， Ｖ： 溶液の体積 ） （７）

Ｖ

［問１０］（ａ）１ atmでの純粋な溶媒の化学ポテンシャルをμ＊とする。圧力ｐでのその化学ポテンシャルμが

μ ＝ μ＊ ＋ (ｐ－１[atm])Ｖ （Ａ）

であることを確かめよ。ただし，Ｖ は溶媒のモル体積である。

（ｂ）溶液中の溶媒の化学ポテンシャルμ'とする。この溶液中の溶媒のモル分率をｘ１とすると，圧力ｐ'での溶媒の化学ポテ

ンシャルは，次式となることを示せ。ただし，溶液中の溶媒のモル体積は，純粋な溶媒のモル体積Ｖ に等しいとする。

μ' ＝ μ＊ ＋ ＲＴ ln(ｘ1) ＋ (ｐ'－１[atm])Ｖ （B）

（ｃ）両者が平衡状態である（μ＝μ'）とすると，ｐ' とｐ の差πは，

π ＝ ｐ' －ｐ

－ＲＴ ln(ｘ1)
＝ （C）

Ｖ

となることを確かめよ。

（ｄ）ln(ｘ1)は，ｘ1 ≒ １（すなわち，溶質のモル分率ｘ２≒ ０ の希薄溶液）であるとき，

ln(ｘ1) ＝ ln(１－ｘ２)

≒ －ｘ２ （D）

と数学的に近似できることを示せ。

（ｅ）この溶液は，溶媒のｎ1 molと，溶質のｎ２ molからできている。溶質の量がきわめて少ない希薄溶液（ｎ1 ≫ ｎ２）で

ある。この溶液が希薄溶液であるため，溶液の体積Ｖは，近似的にｎ1Ｖ である。このことから，

πＶ ＝ ｎ２ＲＴ （Ｅ）

となることを確かめよ。

［問１１］血液の浸透圧は０.２９ mol／ｋｇの溶液と同じである。浸透圧を求めよ。 《７.１ atm》

［問１２］若い植物細胞の液胞液の溶質濃度は，０.４ mol／ｋｇの溶液と同じである。浸透圧を求めよ。 《１０ atm》

［問１３］海水の組成は，約３％のＮａＣｌ溶液として近似できる。この場合の浸透圧を求めよ。ここで，ＮａＣｌは水の中では

別々のイオン状態に（Ｎａ＋とＣｌ－の２つのイオン状態に）なるので，濃度はイオンの濃度に換算する必要がある。

ＮａＣｌの濃度１ mol／ｋｇの溶液は，イオン換算では２ mol／ｋｇである。

（原子量 ナトリウム：２２.９９，塩素：３５.４５） 《２５ atm》

［問１４］血液の透析に使う溶液は，血液と同じ浸透圧でないといけない。その透析溶液の組成の一例を示す。

塩化ナトリウム(ＮａＣｌ) ６.１３６２ｇ／ｋｇ

塩化カリウム(ＫＣｌ) ０.１４９１ｇ／ｋｇ

塩化カルシウム(ＣａＣｌ２・２Ｈ２Ｏ) ０.１８３８ｇ／ｋｇ

塩化マグネシウム(ＭｇＣｌ２・６Ｈ２Ｏ) ０.１０１７ｇ／ｋｇ

酢酸ナトリウム(ＣＨ３ＣＯＯＮａ) ０.８２０３ｇ／ｋｇ

炭酸水素ナトリウム(ＮａＨＣＯ３) ２.１００３ｇ／ｋｇ

ブドウ糖(Ｃ６Ｈ１２Ｏ６) １.００ｇ／ｋｇ

この透析溶液の３６.５℃での浸透圧を求めよ。

ただし，例えば，塩化マグネシウムの場合には，０.０００５ mol／ｋｇであるので，イオンに換算した濃度は０.００１５

mol／ｋｇである。また，ＣＨ３ＣＯＯＮａは，ＣＨ３ＣＯＯ－とＮａ＋に，ＮａＨＣＯ３は，Ｎａ＋とＨＣＯ３
－になる。

（原子量 水素：１.０１，炭素：１２.０１，酸素：１６.００，ナトリウム：２２.９９，マグネシウム：２４.３１，塩素：

３５.４５，カリウム：３９.１０，カルシウム：４０.０８） 《７.４９ atm》
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