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ＸＩＩ 相平衡

【相平衡】

［相変化］

相Ⅰ → 相Ⅱ （１２･１）

［化学ポテンシャル］

＊
μ（Ⅰ）＝ μ （Ⅰ）＋ ＲＴ ln｛ａ（Ⅰ）｝ （１２･２）

＊
μ（Ⅱ）＝ μ （Ⅱ）＋ ＲＴ ln｛ａ（Ⅱ）｝ （１２･３）

［自由エネルギ－変化］

△Ｇ ＝ μ（Ⅱ）－ μ（Ⅰ） （１２･４）ｔ

［平衡条件］

△Ｇ ＝ ０ （１２･５）t

［平衡］

ａ（Ⅱ） μ
＊
（Ⅱ） － μ

＊
（Ⅰ）

（１２･６）＝ exp（ － ）
ａ（Ⅰ） Ｒ Ｔ

［問１２･１］硫黄（斜方）の融点を求めよ。

Ｓ(s) → Ｓ(l)

-1 -1ｃ (Ｓ,ｓ)／Ｊ Ｋ mol ＝ ２１.８７ｐ

ｏ -1△Ｈ (Ｓ,ｌ)／ｋＪ mol ＝ １.０６
ｆ,298

ｏ -1△Ｇ (Ｓ,ｌ)／ｋＪ mol ＝ ０.３３
ｆ,298

-1 -1ｃ (Ｓ,ｌ)／Ｊ Ｋ mol ＝ ３１.５２ｐ

《１１３.０ ℃》 （参考： 実測値は １１２.８ ℃ ）

［純物質の蒸気圧］

μ
＊
（ｇ） － μ

＊
（ｌ）＊

（１２･７）ｐ ＝ exp（ － ）
Ｒ Ｔ

［問１２･２］気体と液体が平衡状態であるときには，式（１２・４）と式（１２・５）から，蒸気圧の

式（１２・７）になることを示せ。

［問１２･３］２５ ℃ で，液体のトルエンと平衡状態にあるトルエンの蒸気の圧力を求めよ。

ｏ -1△Ｇ （トルエン,ｌ）／ｋＪ mol ＝ １１４.１５
ｆ,298
ｏ -1△Ｇ （トルエン,ｇ）／ｋＪ mol ＝ １２２.２９
ｆ,298

《０.０３７５ atm》
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【溶液の蒸気圧】

［気液平衡］

液体（モル分率 ｘ） → 気体（蒸気圧 ｐ） （１２･８）

【理想溶液の蒸気圧】

＊ｐ ＝ ｐ ・ｘ （１２･９）

【非理想溶液の蒸気圧】

［ラウール（Ｒａｏｕｌｔ）の法則］

＊ｐ ＝ ｐ ・ｘ （ ｘ ≒ １ ） （１２･１０）

［ヘンリー（Ｈｅｎｒｙ）の法則］

ｐ ＝ Ｋ・ｘ （ ｘ ≒ ０ ） （１２･１１）

［問１２･４］２５ ℃ のトルエン（Ｔ）とエチルベンゼン（Ｅ）がモル比で １：３ の混合溶液（理想溶

液とする）がある。 この溶液と平衡状態にある気相中のトルエンとエチルベンゼンのそれぞれの分圧

を求めよ。

ｏ -1△Ｇ （Ｔ,ｌ）／ｋＪ mol ＝ １１４.１５
ｆ,298

ｏ -1△Ｇ （Ｔ,ｇ）／ｋＪ mol ＝ １２２.２９
ｆ,298

ｏ -1
△Ｇ （Ｅ,ｌ）／ｋＪ mol ＝ １１９.７２

ｆ,298
ｏ -1

△Ｇ （Ｅ,ｇ）／ｋＪ mol ＝ １３０.５７
ｆ,298

《０.００９３７ atm，０.００９４２ atm》

［問１２･５］二酸化炭素の圧力が １ atm の下では，１ ｋｇ の水に，２０ ℃ では １.７３ ｇ の

二酸化炭素が溶解し，４０ ℃ では １.０４ ｇ 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

力の最大値を求めよ。 《１.２０ atm》


