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6 章  問 題 解 答    

 

予 習   

1．  
理 想 気 体 の内 部 エ ネ ルギ ー は 温度 の み の 関数 で あ る。 等 温 過 程 で ある

ので ， 1 0U∆ = J で ある 。  
 
2．  

理 想 気 体 の断 熱 ・ 可 逆膨 張 過 程で あ る た め， ポ ア ソン の 式 を 用い るこ

と が で き る 。 1 1
1 1 2 2TV T Vγ γ− −=  よ り ， 11

2 1
2

( )VT T
V

γ−=  と 変 形で き 数 値を 代入 す る。

ここ で ,

,

5
3

p m

V m

C
C

γ = =  で あ る 。
2
3

2
3.00(273.15) ( ) 131.3
9.00

= × =T K より ， 2 131T = K で

ある 。  
 
3．  

熱 力 学 第 一 法 則 U Q W∆ = + よ り ，断熱 過 程で は U W∆ = と な る 。理 想気

体 の 内 部 エネ ル ギ ー は温 度 の みの 関 数 で ある た め ，定 積 条 件 下で な くと

も ，
2

1
,m d

T
VT

U nC T∆ = ∫  を 用 い る こ と が で き る 。 数 値 を 代 入 す る と ，

131.3
2 273.15

31 ( ) (8.314)d 1769
2

∆ = × × = −∫U T J とな る 。し た がっ て 2 2 1770U W∆ = = − J で

ある 。  
 
4．  

内 部 エ ネ ルギ ー は 状 態量 で あ るの で ， 最 初の 状 態 と最 後 の 状 態が 同じ

状 態 と な る循 環 過 程 では ， 0U∆ = J で ある 。  
 

演 習 問 題 Ａ   

6-A1  
平 衡 状 態 １（ T 1， p 1， V 1）から 平 衡 状態 ２（ T 2， p 2， V 2）へ の変 化 を

以 下 の よ うに ２ 段 階 に分 け て 考え る 。  
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エ ン ト ロ ピ ー は 状 態 量 で あ る た め ， 1 2S S S∆ = ∆ + ∆ が 成 り 立 つ 。 平 衡 状

態１ か ら 平衡 状 態 a の変 化 は，等 温条 件 下に お け る体 積 変 化（あ る いは

圧 力 変 化 ）で あ る た め ，n [mol ]の 理 想 気 体に つ い てそ の エ ン トロ ピ ー変

化 1S∆ は例 題 6 -1 (1 )の 式 6-21 よ り次 式 で 与 えら れ る 。  

2
1

1

lnVS nR
V

∆ =              ( i )  

R は 気 体 定数 で あ る 。 平 衡 状態 a か ら 平 衡 状 態 ２ の 変 化 は 定 積 条 件 下に

お け る 温 度 変 化 で あ る た め ， 定 積 モ ル 熱 容 量 を ,mVC と す る と ， そ の エ ン

ト ロ ピ ー 変化 2S∆ は 例 題 6-1 (2 )の 式 6 -24 より 次 式 で与 え ら れ る。  

2

1

,m
2 d

T V
T

nCS T
T

∆ = ∫                      ( i i )  

,mVC が 温 度 に よっ て 変 化 しな い と する と ， 次 式と な る 。  

2
2 ,m

1

lnV
TS nC
T

∆ =                       ( i i i )  

し た が っ て 平 衡 状 態 １ か ら 平 衡 状 態 ２ の エ ン ト ロ ピ ー 変 化 S∆ は 次 式 で

与 え ら れ る。  

2 2
,m

1 1

ln lnV
V TS nR nC
V T

∆ = +                  ( i v )  

 
6-A2   
 状 態 １ から 状 態 ２ の膨 張 過 程は 温 度 T H の 等 温 過程 で ある ため 温 度 は

変 化 せ ず ，エ ン ト ロ ピー S は 増 加す る 。 状態 ２ か ら状 態 ３ の 膨張 過 程は

断 熱 過 程 であ る た め エン ト ロ ピー は 変 化 せず ，温 度 は T H か ら T L に 低下

す る 。 状態 ３ か ら 状 態 ４ の 圧縮 過 程 は 温 度 T L の 等温 過 程 で あ る た め温

度 は 変 化 せず ， エ ン トロ ピ ー は減 少 す る 。 状 態 ４ から 状 態 １ の圧 縮 過程

は 断 熱 過 程で あ る た めエ ン ト ロピ ー は 変 化せ ず ，温 度は T L から T H に 上

昇 す る 。  
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6-A3  

ア セ チ レ ンの 水 素 化 反応  

2 2 2 2 6C H (g) 2H (g) C H (g)+ →  

に つ い て ， 25℃ （ 298 .15K） に おけ る 標 準エ ン ト ロピ ー 変 化 298S∆  は次 式  

で 計 算 で きる 。  

298 2 6 2 2 2(C H (g)) [ (C H (g)) 2 (H (g))]S S S S∆ = − + ×             ( i )  

付表 8 の 数値 を 代 入 する と ， 以下 の 値 が 得ら れ る 。  

298 229.1 (200.82 2 130.575) 232.87S∆ = − + × = − J･K - 1･mol - 1  ( i i )  

次に 327℃（ 600 .15K） に お ける エ ン ト ロピ ー 変 化（ 600∆ S ） は ， 式 6-34  

よ り 次 式 で与 え ら れ る 。  

              
600.15

600 298 298.15
d

∆
∆ = ∆ + ∫  pC

S S T
T

                   ( i i i )  

ここ で pC∆ は ,m 2 6 ,m 2 2 ,m 2(C H (g)) [ (C H (g)) 2 (H (g))]p p p pC C C C∆ = − + × であ る 。 付 表 8

の数 値 を 代入 す る と 以下 の 式 が得 ら れ る 。  

3 6 29.401 159.833 10 46.299 10pC T T− −∆ = + × − ×    

3 6 2 3 6 2[(30.673 52.810 10 16.272 10 ) 2(29.062 0.820 10 1.9903 10 )]T T T T− − − −− + × − × + − × + ×

T を 含 ま ない 項 と 含 む項 に 整 理す る と 次 式と な る 。  

         3 6 279.396 108.663 10 34.0076 10pC T T− −∆ = − + × − ×          ( i v )  

式 ( i i )と 式 ( i v )を 式 ( i i i )に代 入 す るこ と で 次式 を 得 る。  
3 6 2600.15

600 298.15

( 79.396 108.663 10 34.0076 10 )232.87 d
− −− + × − ×

∆ = − + ∫ T TS T
T

 

 

3

2 2
6

600.15232.87 79.396 ln 108.663 10 (600.15 298.15)
298.15

(600.15) (298.15)34.0076 10 [ ]
2 2

−

−

= − − × + × × −

− × × −
      

260.211= − J･K - 1･mol - 1     [答 ] － 260  J･K - 1･mol - 1  
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演 習 問 題 Ｂ   

6-B1  

 

 

 

 

 

(1 ) 平 衡 温度 を T  [K]と す ると ，  
1 (75.55) ( 293.15) 1 (75.55) (353.15 )× × − = × × −T T  

より T =323 .15K で ある 。 [答 ]  
(2 ) 限 り なく ゆ っ くり と 加 熱，冷 却す る可 逆 過 程に よ っ て ，20℃（ 293 .15  

K）の水（ 1  mol）を 323 .15  K まで 昇 温し ， 80℃（ 353 .15K）の水（ 1  
mol）を 323 .15  K ま で降 温 す ると す る 。この 状 態 変化 に お け るエ ン ト

ロ ピ ー 変 化は ， 定 圧 条件 下 に おけ る 温 度 変化 に 伴 うエ ン ト ロ ピー 変化

で あ る た め， 例 題 6 -1 (2 )の 式 (6 -23 )よ り 次式 で 求 めら れ る 。  

 
323.15 323.15

293.15 353.15

1 (75.55) 1 (75.55)d d× ×
∆ = +∫ ∫S T T

T T
  

323.15 323.151 (75.55) ln 1 (75.55) ln 0.6540
293.15 353.15

= × × + × × = J･K - 1 [答 ]  

0.6540∆ =S J･K - 1 の プ ラス の 値 であ る 。熱力 学 第 二 法則 は 断 熱系 の不

可 逆 過 程 に お い て エ ン ト ロ ピ ー が 増 加 （ 0S∆ > ） す る こ と を 示 す 。 こ

の 系 は 断 熱 壁 で 覆 わ れ た 断 熱 系 で あ り ， 0S∆ > で あ る こ と よ り 自 然 に

起こ る 不 可逆 過 程 で ある 。  
 
6-B2 

ギ ブ ス エ ネル ギ ー の 定義 式 G H TS= − よ り，等 温 条 件下 の 状 態変 化 に伴  

う ギ ブ ス エネ ル ギ ー 変化 は ， G H T S∆ = ∆ − ∆ と表 さ れる 。 101 .3  kPa， 0℃
にお け る 1  mol の 水 から 氷 へ の相 転 移 に 伴う エ ン トロ ピ ー 変 化は ， 例題

6-1 (3 )の式 6-26 よ り 次式 で 計 算で き る 。  

             
1 (6008)

273.15
×

∆ = −S J･K - 1     

ま た 定 圧 条件 下 で は ， = ∆pQ H であ る 。した が っ て ，こ の 相 転移 に 伴 うギ

ブ ス エ ネ ルギ ー 変 化 は以 下 の 値と な る 。   

          
1 (6008)1 (6008) 273.15 [ ] 0

273.15
×

∆ = − × − × − =G J  [答 ]  

G∆ の 値 が ゼ ロで あ る こ とよ り ， この 変 化 は 可逆 過 程 であ る 。 [答 ]  
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6-B3 

以 下 で 示 した 経 路 に 基づ き ， G∆ を求 め る 。  

 

 

 

 

 

エ ン タ ル ピー と エ ン トロ ピ ー は状 態 量 で ある た め ，101 .3kP a，‐ 10℃
の 過 冷 却 され た 1  mol の水 が ‐ 10℃ の 氷 に相 転 移 する と き の エン タ ルピ

ー変 化 H∆ と エン ト ロ ピ ー変 化 S∆ は それ ぞ れ 次 式で 与 え られ る 。  

        1 2 3H H H H∆ = ∆ + ∆ + ∆  と  1 2 3S S S S∆ = ∆ + ∆ + ∆   

1H∆ と 3H∆ は 定 圧 条 件 下 に お け る 温 度 変 化 に 伴 う エ ン タ ル ピ ー 変 化 で

あ る た め ， 以 下 の 値 とな る 。  

        
273.15

1 263.15
1 (75.15)d 751.5∆ = × =∫H T J 

               
263.15

3 273.15
1 (34.83)d 348.3∆ = × = −∫H T J     

し た が っ て， 751.5 ( 6008) ( 348.3) 5604.8H∆ = + − + − = − J で あ る。  

一方 ， 1S∆ と 3S∆ は 定圧 条 件 下 に お け る温 度 変 化 に伴 う エ ント ロ ピ ー 変化

で あ る た め， 以 下 の 値と な る 。  

        
273.15

1 263.15

1 (75.15) d 2.803×
∆ = =∫S T

T
J･K- 1  

         
263.15

3 273.15

1 (34.83) d 1.299×
∆ = = −∫S T

T
J･K - 1  

し た が っ て， 2.803 ( 22.00) ( 1.299) 20.496∆ = + − + − = −S J･K - 1 であ る 。   

∆ = ∆ − ∆G H T S より G∆ を 求 める と ， 以 下の 値 と なる 。  

      5604.8 (263.15) ( 20.496) 211.3∆ = − − × − = −G J  － 211J   [答 ]  
G∆ は 211− J のマ イ ナス の 値 であ る 。等温・定 圧 の条 件 下 にお け る 不可

逆 過 程 で は 系 の ギ ブ ス エ ネ ル ギ ー は 減 少 （ 0G∆ < ） す る た め ， こ の 変 化

は不 可 逆 過程 で あ り 自然 に 起 こる 。 [答 ]  


