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ＶＩ 熱力学関係式

【マックスウェルの式】

［内部エネルギ－，エンタルピ－，自由エネルギ－］

ｄＵ ＝ ＴｄＳ － ＰｄＶ （６･１）

ｄＨ ＝ ＴｄＳ ＋ ＶｄＰ （６･２）

ｄＡ ＝ － ＳｄＴ － ＰｄＶ （６･３）

ｄＧ ＝ － ＳｄＴ ＋ ＶｄＰ （６･４）

［マックスウェル（Ｍａｘｗｅｌｌ）の式］

∂Ｔ ∂Ｐ
（６･５）（ ） ＝ － （ ）

∂Ｖ Ｓ ∂Ｓ Ｖ

∂Ｔ ∂Ｖ
（６･６）（ ） ＝ （ ）

∂Ｐ Ｓ ∂Ｓ Ｐ

∂Ｓ ∂Ｐ
（６･７）（ ） ＝ （ ）

∂Ｖ Ｔ ∂Ｔ Ｖ

∂Ｓ ∂Ｖ
（６･８）（ ） ＝ － （ ）

∂Ｐ Ｔ ∂Ｔ Ｐ

［問６･１］ｎ mol の理想気体の状態方程式は，ＰＶ ＝ ｎＲＴ である。 この時

∂Ｕ
（ ） ＝ ０

∂Ｖ Ｔ

であることを示せ。

［ヒント： 関係式 ｄＵ ＝ ＴｄＳ － ＰｄＶ を利用する。］

［問６･２］ｎ mol の非理想気体の状態方程式が，ｖａｎ ｄｅｒ Ｗａａｌｓ の式

2ａ ｎ
（Ｐ ＋ ）（Ｖ － ｂｎ） ＝ ｎＲＴ （ａ，ｂ：定数）

2Ｖ

２∂Ｕ ａｎ
によって表されるとき，（ ） を求めよ。 《 》

∂Ｖ Ｔ ２Ｖ

【ギブズ－ヘルムホルツの式】

［ギブズ－ヘルムホルツの式］

∂（△Ａ／Ｔ）
（６･９）［ ］ ＝ △Ｕ

∂（１／Ｔ） Ｖ

∂（△Ｇ／Ｔ）
（６･１０）［ ］ ＝ △Ｈ

∂（１／Ｔ） Ｐ
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-1［問６･３］２０ ℃ での水のモル蒸発自由エネルギ－ △Ｇ は ９.１８５ ｋＪ mol であり，
vap

-1３０ ℃ でのそれは ７.９９６ ｋＪ mol である。 この温度範囲での水のモル蒸発エンタルピ－

-1△Ｈ を求めよ。 《４４.０４１ ｋＪ mol 》vap

【クラペイロンの式】

［クラペイロン（Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ）の式］

ｄＰ Ｌ
（６･１１）＝

ｄＴ Ｔ △Ｖ

［問６･４］南極大陸の氷床の地下 ３,７００ ｍ に湖が発見された。 この湖の大きさは岩手県の面積に

匹敵するといわれている。 さて，この湖の湖面の温度を求めよ。

-1ただし，０ ℃，１ atm で水のモル融解熱は ６.００９ ｋＪ mol であり，氷のモル体積は

3 -1 3 -1１９.６５４ cm mol ，水は １８.０１７ cm mol である。 《－２.４５ ℃》

［クラペイロン－クラウジウス（Ｃｌａｕｓｉｕｓ）の式］

ｄ(ln Ｐ) Ｌ
（６･１２）＝

ｄＴ 2ＲＴ

-1［問６･５］１００ ℃，１ atm で，水のモル蒸発熱は ４０.６５６ ｋＪ mol ，その温度での水のモル

3 -1 3 -1体積は １８.７９７ cm mol ，水蒸気のモル体積は ３０.１５７ dm mol である。 圧力が

３ atm での水の沸点を求めよ。 （参考： 実測値は １３４.０ ℃ である）

（ａ）１００ ℃ での物性値を用いて，クラペイロンの式を使って

（ｂ）クラペイロン－クラウジウスの式を使って

《１６０.５ ℃，１３４.１ ℃》

［問６･６］高温の溶岩でできていた原始地球が 約３００ ℃ まで冷えてきたとき，大気中に含まれてい

た水分が雨となって地上に降り注いだという。 大気の成分は大部分が水蒸気であるとして，このとき

の地上の圧力を求めよ。 《９６.８ atm》

［問６･７］蒸気圧が次式によってあらわされることを示せ。

Ｌ
log Ｐ ＝ － ＋ Ｂ

２.３０３ Ｒ Ｔ

（log：常用対数 ，Ｐ：蒸気圧 ，Ｌ：蒸発熱 ，Ｂ：定数）

［問６･８］蒸気圧を次式であらわす。

log Ｐ ＝ Ａ － Ｂ／（Ｃ ＋ ｔ） （ Ｐ／ｍｍＨｇ ， ｔ／℃ ）

式中の Ａ，Ｂ，Ｃ の値は，ｎ－ヘキサンについては，以下の値を持つ。

Ａ＝６.８７７７６，Ｂ＝１１７１.５３０，Ｃ＝２２４.３６６

（ａ）２５ ℃での蒸発熱を求めよ。

（ｂ）ｎ－ヘキサンの沸点温度（Ｐ＝７６０ｍｍＨｇ）でのこの化合物の蒸発熱を求めよ。


