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第８章 内部エネルギーとエンタルピー，エントロピー，自由エネルギー

[この章の学習目標] 内部エネルギーとエンタルピー，エントロピー，自由エネルギーに関する知識

(１) 系

系（system），外界（surroundings）

孤立系（isolated system），閉じた系（closed system），開いた系（open system）

(２) 熱

熱容量（heat capacity）

定容熱容量，定容比熱容量，定容モル熱容量

∂ｑ
ｃv ≡ （ ） ･････（１）

∂Ｔ Ｖ

T 2
ｑ ＝ ∫ ｃv ｄＴ ･････（２）

T 1

定圧熱容量，定圧比熱容量，定圧モル熱容量

∂ｑ
ｃp ≡ （ ） ･････（３）

∂Ｔ Ｐ

T 2
ｑ ＝ ∫ ｃp ｄＴ ･････（４）

T 1

[問１] 式(１)から式(２)を，式(３)から式(４)を導け。

[問２] 窒素の定容モル熱容量が２０.８ＪＫ－１mol－１，定圧モル熱容量が２９.１ＪＫ－１mol－１である。２５℃の窒素２mol

を定容下，および定圧下でそれぞれ６８０Ｊの熱を加えたとき，おのおのの最終温度を求めよ。

《 ４１.３℃，３６.７℃ 》

[問３] 水素の定圧モル熱容量が

ｃp ／ＪＫ－１mol－１ ＝ ２８.３６ ＋ １.７０×１０－３Ｔ

で表される（Ｔは絶対温度）。この水素３mol を２５℃から１０００Ｋまで圧力一定で加熱した。加えた熱はどれだけか。

《 ６２.０３７ｋＪ 》

(３) 仕事

ｄｗ ＝ －ＰｄＶ （Ｐ：外界の圧力，Ｖ：系の体積） ･････(５）

[問４] ２５℃，２atmの窒素（理想気体）３molを外界の圧力０.５atmの（一定圧力）下で，窒素の圧力が０.５atmになるまで膨

張させた。系の温度は一定として，仕事の量を求めよ。 《 －５.５７８ｋＪ 》

[問５] ２５℃，２atmの窒素（理想気体）３molを系の圧力をつねに外界と等しい状態で０.５atmまで徐々に圧力を下げた。系の

温度は一定として，仕事の量を求めよ。 《 －１０.３１０ｋＪ 》
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(４) 内部エネルギーと熱力学第１法則

ｄＵ ＝ ｄｑ ＋ ｄｗ ･････(６）

[問６] ２５℃の窒素（理想気体）１０.００ｄｍ３に外界の圧力１atmの 一定圧力下で，２０８０Ｊの熱を加えたところ，温度は

４７３Ｋに，体積は１５.８６ｄｍ３になった。仕事量を求めよ。つぎに，内部エネルギーの変化を求めよ。

《 －５９４Ｊ，１４８６Ｊ 》

∂Ｕ
ｃv ＝ （ ） ･････(７）

∂Ｔ Ｖ

[問７] 定容熱容量の式(１)と仕事の式(５)，および熱力学第１法則の式(６)から，式(７)を導け。

T 2
ΔＵ ＝ ∫ ｃv ｄＴ ･････(８）

T 1

[問８] 式(７)から式(８)を導け。

[問９] ２５℃，１atmの水素（理想気体）が３molある。体積一定の下で，２５℃から１０００Ｋまで加熱した。内部エネルギー

の変化 ΔＵ を求めよ。ただし，水素の定容モル熱容量は２０.８ＪＫ－１mol－１である。 《 ４３.８０ｋＪ 》

(５) エンタルピー

エンタルピー（enthalpy）

Ｈ ≡ Ｕ ＋ ＰＶ ･････(９）

∂Ｈｃp ＝ （ ） ･････(１０）
∂Ｔ Ｐ

[問１０] 定圧熱容量の式(３)と仕事の式(５)，熱力学第１法則の式(６)，エンタルピーの定義式(９)から，式(１０)を導け。

T 2
ΔＨ ＝ ∫ ｃp ｄＴ ･････(１１）

T 1

[問１１] 式(１０)から式(１１)を導け。

[問１２] ２５℃，１atmの水素（理想気体）３mol を圧力一定の条件で，１０００Ｋまで加熱した。エンタルピーの変化 ΔＨ を

求めよ。水素の定圧モル熱容量は２９.１ＪＫ－１mol－１ である。 《 ６１.２７ｋＪ 》

[問１３] ２５℃，１atmの酸素（理想気体）３mol を圧力一定の条件で，１０００Ｋまで加熱した。エンタルピーの変化 ΔＨ を

求めよ。ただし，酸素の定圧モル熱容量（単位：ＪＫ－１mol－１）は，次式で表わされる。

ｃp ＝ ２７.０１＋８.１８×１０－３Ｔ

《 ６８.０５ｋＪ 》
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(６) エントロピー

エントロピー（entropy），熱力学第２法則

ｄｑ
ｄＳ ＝ ･････(１２）

Ｔ

相変化

融解（melting），蒸発（evaporation），昇華（sublimation），トル－トン則（Trouton's rule）

Ｌ
△Ｓ ＝ ･････(１３）

Ｔ

[問１４] 式(１２)を相変化の開始から終了まで積分することによって，式(１３)が得られる。確認してみよ。

[問１５] 塩素（Ｃｌ２，Ｃｌの原子量：３５.４５３）の沸点は－３４.０５℃である。また，その蒸発熱は２８７.８Ｊｇ－１

（＝２０.４１ｋＪmol－１）である。蒸発のモルエントロピーを求めよ。 《 ８５.３５ＪＫ－１mol－１ 》

[問１６] トルートン則によると，ほとんどの物質のモル蒸発エントロピーは ２３ cal Ｋ－１mol－１（８８ＪＫ－１mol－１）に

なるという。ところが，水のモル蒸発エントロピーは １０９.０ＪＫ－１mol－１である。この理由を考えよ。

温度変化

T 2 ｃp
△Ｓ ＝ ∫ ｄＴ （圧力 Ｐ：一定） ･････(１４）

T 1
Ｔ

[問１７] 定圧熱容量の式(３)と熱力学第２法則の式(１２)から，式(１４)を導け。

[問１８] 一定圧力下で，水素（定圧モル熱容量＝２９.１ＪＫ－１mol－１）３molを２５℃から，１０００Ｋまで加熱した。エン

トロピー変化を求めよ。 《 １０５.６５ＪＫ－１ 》

[問１９] ２５℃，１atmの酸素（理想気体）３mol を圧力一定の条件で，１０００Ｋまで加熱した。エントロピーの変化 ΔＳ を

求めよ。ただし，酸素の定圧モル熱容量（単位：ＪＫ－１mol－１）は，次式で表わされる。

ｃp ＝ ２７.０１＋８.１８×１０－３Ｔ

《 １１５.２９ＪＫ－１ 》

体積変化

Ｖ2
△Ｓ ＝ ｎＲ ln（ ） （理想気体，温度 Ｔ＝ 一定） ･････(１５）

Ｖ1

[問２０] 温度一定の下で，理想気体の体積が可逆的に変化するとき，内部エネルギーの変化は"零"である。このことを利用し

て，仕事の式(５)，熱力学第１法則の式(６)，およびエントロピーの定義式(１２)から，式(１５)を導け。

[問２１] ２５℃，１atmの水素（理想気体）３molを，温度一定下で，３倍の体積になるまで膨張させた。エントロピー変化を求

めよ。 《 ２７.４０ＪＫ－１ 》
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熱力学第３法則

Ｓ ＝ ０ （Ｔ＝０Ｋ，純粋で完全結晶のとき） ･････(１６）

[問２２] 絶対温度零度での塩化水素は固体Ⅰの状態である。９８.３６Ｋで固体Ⅰから固体Ⅱに転位し，固体Ⅱは１５８.９１Ｋ

で融解する。その融解した液体は１８８.０７Ｋで蒸発する。２５℃での塩化水素の標準エントロピ－を求めよ。

(ⅰ) ０Ｋ から９８.３６Ｋ までのエントロピ－の変化は ３０.８ＪＫ－１mol－１ である。

(ⅱ) 固体Ｉから固体Ⅱへの転移熱は１１９０Ｊmol－１である。

(ⅲ) 固体Ⅱの９８.３６Ｋから１５８.９１Ｋまでのエントロピ－変化は２１.１ＪＫ－１mol－１である。

(ⅳ) 融解熱は１９９２Ｊmol－１である。

(ⅴ) 液体で１５８.９１Ｋから１８８.０７Ｋまでのエントロピ－変化は９.９ＪＫ－１mol－１である。

(ⅵ) １８８.０７Ｋでの蒸発熱は１６１５０Ｊmol－１である。

(ⅶ) 気体での１８８.０７Ｋから２５℃（２９８.１５Ｋ）までのエントロピ－変化は １３.５ＪＫ－１mol－１である。

《 １８５.８ＪＫ－１mol－１ 》

(７) 自由エネルギー

自由エネルギー（free energy）

ヘルムホルツ（Helmholtz）自由エネルギ－

Ａ ≡ Ｕ － ＴＳ ･････(１７）

ギブズ（Gibbs）自由エネルギ－

Ｇ ≡ Ｈ － ＴＳ ･････(１８）

[問２３] ２５℃，１atmの酸素（理想気体）３mol を，温度一定の下で，３倍の体積になるまで膨張させた。ヘルムホルツ自由

エネルギ－およびギブズ自由エネルギ－の変化を求めよ。ただし，この変化での内部エネルギ－の変化は零である。

《 －８.１７０ｋＪ，－８.１７０ｋＪ 》

圧力変化（等温）

ｄＧ ＝ ＶｄＰ ･････(１９）

[問２４] 温度一定条件下で，ギブズ自由エネルギ－の変化が，式(１９)で表わされることを示せ。

[問２５] (ａ) 理想気体ｎmolを一定温度Ｔで，圧力をＰ1 からＰ2 まで変化させたときのギブズ自由エネルギーの変化が，

Ｐ2
ΔＧ ＝ ｎＲＴln（ ）

Ｐ1

であることを示せ。

(ｂ) ２５℃，１atmの水素（理想気体）３molを， 温度一定で，５atmまで圧縮した。この時のギブズ自由エネルギーの変化を求

めよ。 《 １１.９７ｋＪ 》

[問２６] (ａ) 液体や固体の場合には，体積Ｖ は圧力によらず，ほぼ一定であるものと仮定できる。この場合には，圧力をＰ1か

らＰ2 まで変化させたときのギブズ自由エネルギーの変化が，

ΔＧ ＝ Ｖ（Ｐ2 － Ｐ1）

であることを示せ。

(ｂ) ２５℃，１atmの水３molを，温度一定で，１００atmまで圧縮した。この時のギブズ自由エネルギーの変化を求めよ。ただ

し，水のモル体積は１７.９６２ｃｍ３mol－１ である。 《 ５４０.５Ｊ 》
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