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学習到達目標
・溶液の化学を学び、物理化学の基礎項目である「相平衡」、「溶液の熱化

学」、「電気化学」の基礎を修得する。
・化学ポテンシャル、理想溶液、ラウールの法則、ヘンリーの法則、相分離、

イオン雰囲気、イオン強度など、化学の基礎概念を理解する。

講義概要
化学反応は溶液中で行うことが多い。よって、本講義では溶液化学に関す

る基礎概念の修得を目標とする。
生命現象を理解するためには、溶液中の化学物質の挙動や相互作用を理解

する必要がある。また、化学や生物学では、合成した生成物を溶液から分離
することも必要である。そこで、本講義では、化学ポテンシャル、理想溶液、
正則溶液など物理化学の基礎的な内容に加え、分別蒸留、凝固点降下、蒸気
圧降下、浸透圧、相図、相分離、吸着科学、電気化学など化学だけでなく物
理学、生物学、医学など幅広い分野に関係した内容も解説する。

成績評価方法
課題等(45％)、レポート・期末試験(55％)
＊出席は講義中に出す出席課題でカウントします
＊送信のタイミングは講義で言います
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∆𝑮の符号

0-1 化学熱力学の復習

∆𝑮 ൏ 𝟎 ： 自発変化の方向
∆𝑮 ൌ 𝟎 ： 平衡状態

第0章 化学熱力学の復習と溶液化学の概要

 𝑯 𝑯 ≡ 𝑼 𝒑𝑽
内部エネルギー 𝑼        𝐝𝑼 ൌ 𝛅𝒒  𝜹𝒘
エンタルピー 𝑯 𝑯 ≡ 𝑼 𝒑𝑽

（熱的なエネルギー） （乱雑さ・自由度）

熱力学第１法則 熱力学第２法則

化学熱力学のLoad Map

𝑮 ≡ 𝑯െ 𝑻𝑺Gibbsの自由エネルギー 𝑮 ≡ 𝑯െ 𝑻𝑺

𝒒  𝒘      𝜹𝒘 ൌ െ𝒑𝐝𝑽熱𝒒・ 仕事 𝒘      𝜹𝒘 ൌ െ𝒑𝐝𝑽

𝐝𝑺 
𝛅𝒒
𝑻エントロピー 𝑺

∆𝑮 ∆𝑮 → 等温・等圧下における自発変化の方向が分かる

自然科学の理解に必要不可欠な物理量

課題：化学熱力学は閉鎖系を扱った。開放系を学ぶ必要がある。

化学熱力学： アルコールや炭化水素に火をつけると、水と二酸化炭素になる。でも水
と二酸化炭素を混ぜ、冷やしても熱してもアルコールや炭化水素に戻らない。なぜ？



1成分閉鎖系 1成分開放系 多成分開放系

疑問2： 開放系の場合、
Gibbsの自由エネルギーはどのように表せる？

𝐺  𝐺  𝐺   ⋯
疑問1： 2種類以上の成分（多成分系）の場合、Gibbsの自由エネルギーはどのように表せる？

𝐺  𝐺  𝐺େ   ⋯？

疑問5： 溶液の性質を見ていこう!
理想溶液と実在溶液

化学熱力学は気体の膨張・圧縮などを主に扱ってきた
完全気体（理想気体）・完全結晶を扱った𝑝ୣ୶ 

化学反応は、一方向だけの不可逆反応だけではない

疑問3： 化学平衡におけるGibbsの自由エネルギーは？

化学熱力学ではイオンについて、あまり見てこなかった。

疑問4： 溶液中のイオンの振る舞いは？

0-2 溶液化学の概要 課題：化学熱力学は閉鎖系を扱った。開放系を学ぶ必要がある。

多成分閉鎖系

Gは示量変数→ nモルの場合、nG



溶液化学で学習する内容

溶液化学を理解する＝ 化学反応や自然科学の本質の理解

自由エネルギーの理解
（化学熱力学）

化学ポテンシャル

溶液化学のLoad Map （目次）

・ 多成分系の場合、Gibbsの自由エネルギーはどのように表せる？

・開放系の場合、Gibbsの自由エネルギーはどのように表せる？ 𝐺  𝐺 ？
・化学平衡におけるGibbsの自由エネルギーは？
・溶液中のイオンの振る舞いは？
・溶液の性質を見ていこう! 理想溶液と実在溶液

化学平衡相平衡

溶液の性質（溶液化学）

電気化学（イオン論）

p.166

p.257-271p.163-186

p.187-256

p.272-294

教科書のページ



p. 138-141

∆𝑮 ൌ ∆𝑯 െ 𝑻∆𝑺∆𝑮 ൌ ∆𝑯 െ 𝑻∆𝑺 ∆𝐺 ∆𝐻 ∆𝑆∆𝐺の符号は、 ∆𝐻と∆𝑆の符号に依存する

0-3 Gibbsエネルギーの重要性の再確認

(0-3-1)

・ ∆𝐻 ൏ 0,  ∆𝑆  0 のとき 全温度で∆𝑮 ൏ 𝟎→ 全温度で 自発変化

2H2O →   2H2 +  O2

C6H12O6 +  6O2 → 6CO2 ＋ 6H2O

・ ∆𝐻  0, ∆𝑆 ൏ 0 のとき 全温度で∆𝑮  𝟎→ 全温度で 非自発変化

・ ∆𝐻 ൏ 0, ∆𝑆 ൏ 0 のとき
低温：∆𝑮 ൏ 𝟎→ 自発変化
高温：∆𝑮  𝟎→ 非自発変化

・ ∆𝐻  0, ∆𝑆  0 のとき
低温：∆𝑮  𝟎→非自発変化
高温：∆𝑮 ൏ 𝟎→自発変化

エントロピー が支配的

エンタルピー が支配的

H2O(s) → H2O(l) ∆𝐻 ൌ 6.01 kJ molିଵሺ0℃ሻ ∆𝑆 ൌ 22.0 J molିଵ Kିଵ  0

全温度で水から水素と酸素を作ることはできない
∆𝑮に対応する電気エネルギー（体積膨張以外の仕事）で作ることができる



p. 142H2O(l) → H2(g) ＋ ଵ
ଶ
 O2(g) ∆୰𝐺

⦵ ൌ 237.1 kJ ①

CO(g) ＋ ଵ
ଶ
 O2(g) → CO2(g) ∆୰𝐺

⦵ ൌ െ257.2 kJ ②

①＋② H2O(l) ＋ CO(g) → H2(g) ＋ CO2(g) ∆୰𝐺
⦵ ൌ െ20.1 kJ

生命現象の例

NADH aq   Oଶ    Hା aq  → NADା aq   2HଶO

∆୰𝐺
⦵  0なので、自発変化ではない

∆୰𝐺
⦵ ൏ 0になる反応と組み合わせることで、水から水素を生成できる

電気分解

ADPଷି aq    HPOସ
ଶି    Hା aq  → ATPସି aq   HଶO

∆୰𝐻
⦵ ≪ 0

∆୰𝐻
⦵ ≫ 0

①

②

∆୰𝐺
⦵ ≪ 0

∆୰𝐺
⦵ ≫ 0

∆୰𝐻
⦵  ∆୰𝐻

⦵~0 ②の反応が同時に起こるので①と②の反応で生じる発熱はわずか

褐色脂肪細胞（赤ちゃんたくさん持っている）：②の反応を阻害→ 体温が上がる

赤ちゃんの体温が高い・冬眠中の体温維持に活用されている

＊脂肪：白色脂肪細胞（体脂肪）と褐色脂肪細胞（脂肪を燃焼する細胞）の2種類
褐色脂肪細胞： 40代から急激に減少する→ 食事の量を減らさないと太る

寒いときなど脂肪を燃焼する細胞→ 唐辛子・ニンニクなどで活性→ ダイエット？

p. 161

𝐺⦵
標準状態の𝐺



3. 𝐥𝐧𝑨  𝐥𝐧𝑩 の答えとして正しいものを選びなさい問題1-1

(1) 𝐥𝐧𝑨𝑩 (2) 𝐥𝐧 𝑨  𝑩

(3) (4) 𝐥𝐧𝑨 𝐥𝐧𝑩𝐥𝐧
𝑨
𝑩

4. 𝐥𝐧𝑨 െ 𝐥𝐧𝑩 の答えとして正しいものを選びなさい

(1) 𝐥𝐧𝑨𝑩 (2) 𝐥𝐧 𝑨 െ 𝑩

(3) (4)𝐥𝐧
𝑨
𝑩

𝐥𝐧𝑨
𝐥𝐧𝑩

5. の答えとして正しいものを選びなさい
𝐝
𝐝𝒙𝒙

𝟑

(1) 𝒙𝟐 (2) 𝟐𝒙𝟐 (3) 𝟑𝒙𝟐 (4) 
𝟏
𝟒𝒙

𝟒

6. の答えとして正しいものを選びなさい
𝐝
𝐝𝒙 𝐥𝐧𝒙

(1) 𝟎 (2) 𝟏 (3) 𝒙 (4) 
𝟏
𝒙

これらの計算をよく使うので理解しておいて下さい



1章 純物質の物理的な変態（相転移）と化学熱力学の復習

1章の内容

・エンタルピー、エントロピー、自由エネルギーの復習
自然科学を理解するには、H, S, G の概念が必要不可欠

・相・相転移・相図（状態図）などの理解
生命や材料科学の理解には、相平衡や相転移の理解が必要

・化学ポテンシャルの理解
この講義の中心 自然科学を理解するのに必要不可欠

・温度を上げると固体→ 液体→ 気体へ相転移することを理解する
あたりまえのことを熱力学で表すことで自然科学を理解する

・クラウジウス－クラペイロンの式（圧力の温度変化）の式を理解する
高校化学の内容を研究レベルの発想に変換する

p.163-186



𝑯 ≡ 𝑼 𝒑𝑽

U : 内部エネルギー p : 圧力 V : 体積

𝐝𝑼 ൌ 𝛅𝒒  𝜹𝒘 ൌ 𝜹𝒒 െ 𝒑𝐝𝑽

q : 熱量 w : 仕事

1-1 化学熱力学の復習

(1-1-1)

(1-1-2)

(1-1-3)

(1-1-4)

熱力学第1法則

エンタルピーの定義

Gibbsの自由エネルギーの定義

エントロピー
（可逆変化の場合）

𝑮 ≡ 𝑯െ 𝑻𝑺

G : Gibbsの自由エネルギー H : エンタルピー S : エントロピー T : 絶対温度

𝐝𝑺 ൌ
𝛅𝒒
𝑻

◎溶液化学でも使う式や概念を押さえておこう！



微分

Gibbsの自由エネルギーに関して有用な式(1-1-5)を復習しておこう

  𝑮 ≡ 𝑯െ 𝑻𝑺  𝑮 ≡ 𝑯െ 𝑻𝑺 (1-1-1) 微分   d𝐺 ൌ d𝐻 െ 𝑇d𝑆 െ 𝑆d𝑇  d𝐺 ൌ d𝐻 െ 𝑇d𝑆 െ 𝑆d𝑇

  𝑯 ≡ 𝑼 𝒑𝑽  𝑯 ≡ 𝑼 𝒑𝑽 (1-1-2)   d𝐻 ൌ d𝑈  𝑝d𝑉  𝑉d𝑝  d𝐻 ൌ d𝑈  𝑝d𝑉  𝑉d𝑝

  𝐝𝑼 ൌ 𝛅𝒒  𝜹𝒘 ൌ 𝜹𝒒 െ 𝒑𝐝𝑽  𝐝𝑼 ൌ 𝛅𝒒  𝜹𝒘 ൌ 𝜹𝒒 െ 𝒑𝐝𝑽 (1-1-3)

 𝐝𝑺 ൌ
𝛅𝒒
𝑻 𝐝𝑺 ൌ
𝛅𝒒
𝑻

(1-1-4) d𝑈 ൌ 𝑇d𝑆 െ 𝑝d𝑉d𝑈 ൌ 𝑇d𝑆 െ 𝑝d𝑉

  d𝐺 ൌ d𝑈  𝑝d𝑉  𝑉d𝑝 െ 𝑇d𝑆 െ 𝑆d𝑇  d𝐺 ൌ d𝑈  𝑝d𝑉  𝑉d𝑝 െ 𝑇d𝑆 െ 𝑆d𝑇

  d𝐺 ൌ d𝑈  𝑝d𝑉  𝑉d𝑝 െ d𝑈  𝑝d𝑉 െ 𝑆d𝑇  d𝐺 ൌ d𝑈  𝑝d𝑉  𝑉d𝑝 െ d𝑈  𝑝d𝑉 െ 𝑆d𝑇

  d𝐺 ൌ 𝑉d𝑝 െ 𝑆d𝑇  d𝐺 ൌ 𝑉d𝑝 െ 𝑆d𝑇 (1-1-5)

Gibbsの自由エネルギー 𝐺 は、𝑝と 𝑇 の関数であることが分かる： 𝐺 ൌ 𝐺 𝑝,𝑇

Gの変化
（絶対値ではない）



0 5 10𝑝

𝐺

𝐺 ：状態関数

等温条件下

次に式(1-1-5)から完全気体の 𝐺 について有用な関係式(1-1-6)を導いておこう！

𝑉 ൌ
𝑛𝑅𝑇
𝑝𝑉 ൌ

𝑛𝑅𝑇
𝑝

  d𝐺 ൌ
𝑛𝑅𝑇
𝑝 d𝑝  d𝐺 ൌ

𝑛𝑅𝑇
𝑝 d𝑝

  d𝐺 ൌ 𝑉d𝑝 െ 𝑆d𝑇  d𝐺 ൌ 𝑉d𝑝 െ 𝑆d𝑇 (1-1-5)

𝑝を標準状態とする➝ 𝑝 ൌ 1 bar,  𝐺 𝑝 ൌ 𝐺⦵

  d𝐺 ൌ  𝑉d𝑝  d𝐺 ൌ  𝑉d𝑝

完全気体

等温条件下
圧力𝑝 → 𝑝ଵ

積分する
  න d𝐺 ൌ න

𝑛𝑅𝑇
𝑝 d𝑝  න d𝐺

భ

బ
ൌ න

𝑛𝑅𝑇
𝑝

భ

బ
d𝑝

𝐺 𝑝ଵ െ 𝐺 𝑝 ൌ 𝑛𝑅𝑇 ln𝑝ଵ െ ln𝑝 ൌ 𝑛𝑅𝑇 ln
𝑝
𝑝𝐺 𝑝ଵ െ 𝐺 𝑝 ൌ 𝑛𝑅𝑇 ln𝑝ଵ െ ln𝑝 ൌ 𝑛𝑅𝑇 ln
𝑝ଵ
𝑝

     𝐺 𝑝  ൌ  𝐺   𝑛𝑅𝑇 ln𝑝     𝐺 𝑝  ൌ  𝐺⦵    𝑛𝑅𝑇 ln𝑝

𝑝ଵ → 𝑝

(1-1-6)

＊標準状態（1 bar）の表記方法には 𝐺° や 𝐺⦵ がある。この講義では 𝐺⦵ にそろえる

この形は、この講義で
よく登場する（特に2章で）

化学熱力学では
扱っていない内容

＊完全気体＝理想気体

d𝑇 ൌ 0

𝐺の圧力変化： ln𝑝に比例する

-2 -1 0 1 2

ln𝑝

𝐺

𝐺⦵



昇華 液化

気体

固体 液体

気化昇華
融解

凝固

熱
エ
ネ
ル
ギ
ー 溶液

2成分以上の混合物

◎相など言葉を理解しよう！
1-2 物質の3態と相

物質の３態：固体・液体・気体

・固体（Solid）
結晶：分子配向・重心位置が規則的

結晶：規則正しい構造を持つ
非晶：規則正しい構造を持たない

・液体（Liquid）
分子配向・重心位置が不規則 分子間相互作用ある
分子間距離は固体に近く、分子間で位置を交換している

・気体（Gas）
分子間距離が大きい 分子間相互作用はほとんどない

一般に流動性があるので、流体（Fluid）である

分子間相互作用があるので、凝集体（Condensed Matter）である

分子間相互作用があるので、凝集体（Condensed Matter）である

流動性があるので、流体（Fluid）である

Amorphous

Crystal

Solid

p.164

純物質



H2Oの相図・ 相(Phase) 明確な境を持つ均一な物質の系

相の数：
・銅とニッケルが混ざっているだけなら ２相
・銅とニッケルの固溶体（合金）

100円や50円硬貨（白銅）は １相

例）固体・液体・気体＝固相・液相・気相

固相は温度・圧力により複数の相をとることが多い
例）水の固相： Ice I, Ice II, Ice III, ･･･ （右図）

固溶体（Solid Solution）： 合金・混晶の総称

合金（Alloy）：金属の固溶体
混晶（Mixed Crystal）：非金属の固溶体

分散系・分散体（Dispersed System）

巨視的には均一であるが、分子レベルでは不均一な系

例）ゲル：高分子中に水分子が埋め込まれている

例）牛乳・マヨネーズ（乳濁液）、墨汁（懸濁液）など

＊詳細は後で扱う

p.164,165

同素体（Allotrope）と多形（Polymorph）
同素体：同じ元素から成るが、性質が異なるもの

O2とO3、ダイヤモンドとグラファイト
多形：同じ組成なのに複数の結晶構造をもつもの

ダイヤモンドとグラファイト 水はIce I, Ice IIなど



3. 正しいものをすべて選びなさい（室温・1気圧とする）問題1-2

(1) 塩（NaCl）は結晶なので相の数は1
(2) 塩（NaCl）は結晶だが、 Na+とCl-があるので相の数は2
(3) 塩（NaCl）の相の数は粒子の数なので、数えられない

(4) 水の相の数は3（H2Oと電離しているHା とOHିで3）
(5) 水の相の数は量が指定されていないので、数えられない
(6) 水は液体なので、相の数は1

(7) 1%食塩水は食塩が均一溶解しているので相の数は1
(8) 1%食塩水は食塩が均一溶解しているので相の数は2（Na+とCl-で2。水は数えない）
(9) 1%食塩水は食塩が均一溶解しているので相の数は2（NaClと水で2）
(10) 1%食塩水は食塩が均一溶解しているので相の数は3（Na+とCl-とH2Oで3）
(11) 1%食塩水はNa+とCl-に水和したH2OとフリーなH2Oがいるので相の数は5

相の数は、今後も出てくるので、正しく理解しておきましょう

自習問題4A･1

液相と気相の2つの相



水 水蒸気

熱

H2Oの場合、0℃や100℃など 0℃では氷（低温相）と水（高温相）が共存する

転移温度（Transition Temperature）𝑇୲୰ୱ： ２つの相が平衡になる温度（相転移温度ともいう）

相転移(Phase Transition)

例）融解、気化など

温度・圧力で相が変化する現象 p.164-166

100℃の場合 H2O（l）⇄ H2O（g） 相の数2

この変化は、Gibbsの自由エネルギーで説明できる

105℃の場合 H2O（l）→ H2O（g） 相の数1

∆𝐺 ൌ 𝐺 g െ 𝐺ሺlሻ (1-2-1)

𝑮 ≡ 𝑯െ 𝑻𝑺𝑮 ≡ 𝑯െ 𝑻𝑺 (1-1-1)

気相生成の評価式

問題1-3 3. 水と水蒸気のエンタルピーについて正しいものを選びなさい

(1) 𝐻 l ൏ 𝐻ሺgሻ (2) 𝐻 l ൌ 𝐻ሺgሻ (3) 𝐻 l  𝐻ሺgሻ

4. 水と水蒸気のエントロピーについて正しいものを選びなさい

(1) 𝑆 l ൏ 𝑆ሺgሻ (2) 𝑆 l ൌ 𝑆ሺgሻ (3) 𝑆 l  𝑆ሺgሻ

エンタルピーとエントロピーの概念を復習しておいて下さい



p.164-166

  ∆𝐺 ൌ 0 
高温：  ∆𝐺 ൏ 0 ： 高温相（気相）へ進む
100℃：   ∆𝐺 ൌ 0 ： 高温相と低温相が相平衡の状態（気液平衡）

低温： ∆𝐺  0 ： 低温相（液相）へ進む

100℃の場合 H2O（l）⇄ H2O（g）

この変化は、Gibbsの自由エネルギーで説明できる

105℃の場合 H2O（l）→ H2O（g）

水を熱すると水蒸気になる
＝系（水）に熱を加えると高温相に相転移する ➝ 𝐻 l ൏ 𝐻ሺgሻ ➝ ∆𝑯  𝟎 

∆𝐺 ൌ 𝐺 g െ 𝐺ሺlሻ (1-2-1)

水分子は水蒸気の方が自由に動き回る
＝高温相の方が自由度が大きい ➝ S l ൏ 𝑆ሺgሻ ➝ ∆𝑺  𝟎

∆𝐺 ൌ ∆𝑯െ 𝑇∆𝑺 (1-2-2)

𝑮 ≡ 𝑯െ 𝑻𝑺𝑮 ≡ 𝑯െ 𝑻𝑺 (1-1-1)

気相生成の評価式 ∆𝐺の符号



分子レベルで相転移を考えてみよう！
p.166

(1-1-5)

100℃より僅かに高い温度

𝒏 n molの水分子が液相➝気相

これまで習ったGibbsの自由エネルギー
分子数の変化に対応していない

開放系に対応するGibbsの自由エネルギー
を導入する必要がある

1成分の閉鎖系→ n は一定： 𝐺 ൌ 𝐺 𝑝,𝑇

d𝐺 ൌ
𝜕𝐺
𝜕𝑝 ்

d𝑝 
𝜕𝐺
𝜕𝑇 

d𝑇 ൌ 𝑉d𝑝 െ 𝑆d𝑇
閉鎖系

1成分開放系

1成分の開放系→ 系の物質量が変化→ n は変数 𝐺 ൌ 𝐺 𝑝,𝑇,𝑛

d𝐺 ൌ
𝜕𝐺
𝜕𝑝 ்,

d𝑝 
𝜕𝐺
𝜕𝑇 ,

d𝑇       
𝜕𝐺
𝜕𝑛 ,்

d𝑛 (1-2-3)



p.166100℃より僅かに高い温度

𝐝𝒏 dn molの水分子が液相➝気相

d𝐺 ൌ
𝜕𝐺
𝜕𝑝 ்

d𝑝 
𝜕𝐺
𝜕𝑇 

d𝑇 ൌ 𝑉d𝑝 െ 𝑆d𝑇

化学ポテンシャルの物理的な意味は？

d𝐺 ൌ
𝜕𝐺
𝜕𝑝 ்,

d𝑝 
𝜕𝐺
𝜕𝑇 ,

d𝑇    
𝜕𝐺
𝜕𝑛 ,்

d𝑛 (1-2-3)

𝝏𝑮
𝝏𝒏 𝒑,𝑻

≡              𝝁 (1-2-4)

d𝐺 ൌ 𝑉d𝑝 െ 𝑆d𝑇  𝜇d𝑛 (1-2-5)
単位： J molିଵ

𝝁：化学ポテンシャル
（ Chemical Potential ）

定義なので
覚える！

1成分の場合のGibbsの自由エネルギーの変化

𝐺 ൌ 𝐺 𝑝,𝑇,𝑛𝐺 ൌ 𝐺 𝑝,𝑇,𝑛

3変数



単一成分の場合：

ここで、 の意味を考えよう
𝝏𝑮
𝝏𝒏 𝒑,𝑻

微分係数 ＝ 右図の「傾き」

物質が ∆𝑛 だけ変化したときに
𝐺 がどれだけ変化するかを示している

＝ 1 molあたりのGの変化量

𝐺 𝑛  ∆𝑛

𝑛

∆𝑛

𝑛  ∆𝑛

𝝁 ൌ
𝝏𝑮
𝝏𝒏 𝒑,𝑻

𝝁 ൌ
𝝏𝑮
𝝏𝒏 𝒑,𝑻

𝐺 𝑛

d𝐺 ൌ 𝑉d𝑝 െ 𝑆d𝑇  𝜇d𝑛 (1-2-5)
p.166化学ポテンシャルの物理的な意味

等温・等圧の場合

d𝐺 ൌ 𝜇d𝑛 (1-2-6)
𝝏𝑮
𝝏𝒏 𝒑,𝑻

≡   𝝁 (1-2-4)

𝑮𝒎 ൌ
𝑮
𝒏

1 molあたりのG

(1-2-7)

モルGibbsの自由エネルギー：𝑮𝒎

𝝁 = 𝑮𝒎 (1-2-8)

＊化学変化の場合、意味が異なってくる（2章以降で扱う）

𝐝𝒏

単一成分系（＝1成分系）の相変化の場合

∆𝑮
∆𝒏



∆𝐺 ൌ        𝜇 g െ 𝜇 l ∆n

𝐺 g ൏ 𝐺ሺlሻ ： 高温相へ進む
𝐺 g ൌ 𝐺ሺlሻ： 相平衡の状態
𝐺 g  𝐺ሺlሻ： 低温相へ進む

p.166

100℃より僅かに高い温度

∆𝒏
∆n molの水分子が液相➝気相

化学ポテンシャルの物理的な意味が分かった
➝相平衡を化学ポテンシャルで表現しよう！

対比

(1-2-1)∆𝐺 ൌ 𝐺 g െ 𝐺ሺlሻ 

(1-2-9)𝐺ୠୣ୭୰ୣ ൌ 𝐺 g 𝑛 g  𝐺ሺlሻ𝑛 l

気相生成の評価式

系全体のGibbsの自由エネルギー

(1-2-10)𝐺ୟ୲ୣ୰ ൌ 𝐺 g 𝑛 g  ∆n  𝐺ሺlሻ 𝑛 l െ ∆n

∆𝐺 ൌ 𝐺ୟ୲ୣ୰ െ 𝐺ୠୣ୭୰ୣ
ൌ 𝐺 g ∆n െ 𝐺ሺlሻ∆n

𝝁 = 𝑮𝒎 (1-2-8)

∆n molの水分子が液相➝気相

(1-2-11)

𝜇 g ൏ 𝜇 l  →  ∆n  0 ： 高温相へ進む
𝜇 g ൌ 𝜇 l  ： 相平衡の状態
𝜇 g  𝜇 l  →  ∆n < 0 ： 低温相へ進む

∆𝒏
𝜇 g

𝜇 l

𝑮𝒎 ൌ
𝑮
𝒏 (1-2-7)



温度が高くなると気化する ➝ 𝜇 g ൏ 𝜇 l

𝝏𝑮
𝝏𝒏 𝒑,𝑻

≡   𝝁 (1-2-4) 𝝁 ൌ 𝝁 𝒑,𝑻

温度が低いと液化する ➝ 𝜇 g  𝜇 l 現象から理解

3. 室温のH2Oについて、正しい関係式を選びなさい

(1) 𝜇 Ice ൏ 𝜇 Water (2) 𝜇 Ice ൌ 𝜇 Water
(3) 𝜇 Ice  𝜇 Water (4) 𝜇 Ice ൈ 𝜇 Water ൏ 0

問題1-4

4. 単一成分の相変化について、間違っているものを選びなさい

(1) 化学ポテンシャルは、1 molあたりのGibbsの自由エネルギーである
(2) 化学ポテンシャルは、温度の関数なので、温度が変わると変化する
(3) 化学ポテンシャルは、圧力の関数なので、圧力が変わると変化する
(4) 化学ポテンシャルは、物質量（モル）の関数なので、物質量が変わると変化する

化学ポテンシャルは、この講義の中心なので、正しく理解しておきましょう

単一成分の場合

室温でH2Oは液体の状態をとる

数式から理解



室温： 𝜇（ダイヤモンド） 𝜇（グラファイト）

ダイヤモンドは準安定相（Metastable Phase） グラファイトは安定相（Stable Phase）

過冷却状態（0℃以下の水）も準安定相

＊ 𝝁 や 𝑮 はエネルギー（ポテンシャル）の大小を示すが、速度は示さない
（ダイヤモンド➝グラファイトの相転移の速度は遅い）

 𝜇 𝜇 物質は 𝜇 が小さい状態をとろうとする ＝𝜇 が小さい相に相転移しようとする

𝜇 g ൏ 𝜇 l  →  ∆n  0 ： 高温相へ進む
𝜇 g ൌ 𝜇 l  ： 相平衡の状態
𝜇 g  𝜇 l  →  ∆n < 0 ： 低温相へ進む

相転移のまとめ p.165-166

ダイヤモンドはグラファイトに相転移しようとしている

刺激を与えると安定相に転移する



1-3. 相図(Phase Diagram)と相境線(Phase Boundary)

相図：温度や圧力によりどの相をとるのか図示したもの（右図）
状態図とも呼ばれている

相境線：相図で各相を隔てる線（右図の赤茶色の線）
2相が共存する線
→ 共存曲線（Coexistence Curve）とも呼ばれる

p.166-167

蒸気圧（Vapor Pressure）：液相が気相になろうとする圧力
気液平衡状態の気相の圧力を測定する

蒸気圧曲線昇華圧（Sublimation Vapor Pressure）：固相が気相になろうとする圧力

高温ほど蒸気圧は大きくなる（蒸気圧曲線参照）

高温ほど分子間相互作用を振り切る分子が多くなるから

沸点（Boiling Point）、融点（Melting Point） 𝒑

通常（Normal）
標準（Standard）

蒸気圧は、外圧がそのときに沸騰する温度を示す

融点 沸点

1 atm 通常融点 通常沸点

1 bar 標準融点 標準沸点

373 K

1 atm



p.167
臨界点（Critical Point）：気相と液相の界面が消失する点

臨界温度・臨界圧力：化学熱力学で扱った

超臨界流体（Supercritical Fluid）：
気相-液相界面が存在しない流体

問題：氷が入っている水を密閉容器に入れる。
気体と液体と固体が室温でも共存する？

https://www.youtube.com/watch?v=xYKT1MWNr4w

3重点(Triple Point) ：3つの相が共存する点

水の3重点では、水蒸気・水・氷が共存する

水の3重点： 273.16 K, 610.6 Pa

＊融点・沸点は圧力で変化するが、3重点は何にも依存しない

➝ 「温度」の定義になっていた（2019年5月20日まで） 今はボルツマン定数で「温度」を定義

非平衡状態なので×
いずれ、氷は溶ける

具体例4A・4に記されている内容



H2Oの相図

CO2の相図

水深10,000 m ≈ 1000 atm

・代表的な単一成分の相図 p.169-171

1 atm下では昇華する

5.1 atm以上で、液体が
観測できる

＊3重点：3つの相が共存する

上図に3重点は、6個ある

ヘリウムの相図は、「量子力学」「量子化学」の内容を含むので、ここでは扱わない

（マリアナ海溝：水深約10,900 m）



𝑝,𝑇：示強変数➝ 𝑝,𝑇はない

ここで、エントロピーは、乱雑さを表すので、 説明の都合上、直線
曲線の場合が多い
𝑆୫は温度変化する

1-4 相転移の熱力学

疑問：どんな物質でも温度を上げると『固相→ 液相→ 気相』の順番だろうか？
『液相→ 固相→ 気相』や『固相→ 気相→ 液相』になる物質はないのだろうか？

d𝜇 ൌ െ𝑆୫d𝑇d𝜇 ൌ െ𝑆୫d𝑇

両辺をd𝑇で割る

𝑆୫  0
傾きは負 𝑻𝑻𝐛𝑻𝐦

𝝁 𝐬
𝝁 𝐥

𝝁 𝐠

𝝁

𝑺𝐦 𝐬  ൏  𝑺𝐦 𝐥  ൏  𝑺𝐦 𝐠

物質は化学ポテンシャル𝜇が小さい方へ相転移するので、
温度上昇に伴い、 固相→ （液相）→ 気相 へ相転移する

ある・なしの場合：
・理論的にはあるけど発見されていない場合
・理論的にあり得ないとされている場合

d𝐺 ൌ 𝑉d𝑝 െ 𝑆d𝑇d𝐺 ൌ 𝑉d𝑝 െ 𝑆d𝑇 (1-1-5)

𝝁 ൌ
𝑮
𝒏 ൌ 𝑮𝐦𝝁 ൌ
𝑮
𝒏 ൌ 𝑮𝐦 (1-2-8)

単一成分の相変化の場合

 d𝐺 ൌ 𝑉 d𝑝 െ 𝑆 d𝑇
    d𝜇 ൌ 𝑉 d𝑝 െ 𝑆 d𝑇
 d𝐺୫ ൌ 𝑉୫d𝑝 െ 𝑆୫d𝑇
    d𝜇 ൌ 𝑉୫d𝑝 െ 𝑆୫d𝑇 (1-4-1)

等圧の場合

𝜕𝜇
𝜕𝑇 ൌ െ𝑆
𝜕𝜇
𝜕𝑇 

ൌ െ𝑆୫ (1-4-2)

疑問を解決するために定規を使って『固相→ 液相→ 気相』の順番が入れ替わるかやって
みよう！行う事：青・紫の線を平行移動させ、融点の左（低温側）に液相がくるか考える。

𝑉, 𝑆： 純物質1 molの𝑉, 𝑆

(4B・1)

p.172-173

状態：𝝁が小さい相をとる



ここで、各相の体積は、

d𝜇 ൌ 𝑉୫d𝑝d𝜇 ൌ 𝑉୫d𝑝

𝜕𝜇
𝜕𝑝 ൌ 𝑉
𝜕𝜇
𝜕𝑝 ்

ൌ 𝑉୫

両辺をd𝑝で割る

𝑉୫  0 ➝傾きは正

𝒑𝒑𝐛 𝒑𝐦

𝝁 𝐬
𝝁 𝐥

𝝁 𝐠
𝝁

(1-4-2)は(1-4-1)を等圧条件下で解いた

 d𝜇 ൌ 𝑉୫d𝑝 െ 𝑆୫d𝑇 d𝜇 ൌ 𝑉୫d𝑝 െ 𝑆୫d𝑇 (1-4-1)

等温の場合

𝜕𝜇
𝜕𝑇 ൌ െ𝑆
𝜕𝜇
𝜕𝑇 

ൌ െ𝑆୫ (1-4-2)単一成分＝純物質の等圧変化の場合

（氷は空間を持つ結晶構造）

分子間距離が、気相中 < 液相中の物質があれば･･･

(1-4-3)

p.173-175

(4B・1)

(4B･2)

𝒑𝒑𝐛 𝒑𝐦

𝝁 𝐥
𝝁 𝐬

𝝁 𝐠
𝝁

多くの物質： 𝑽𝐦 𝐬  ൏  𝑽𝐦 𝐥 ≪  𝑽𝐦 𝐠

水： 𝑽𝐦 𝐥  ൏  𝑽𝐦 𝐬 ≪  𝑽𝐦 𝐠

疑問：どんな物質でも圧力を下げると『固相
→ 液相→ 気相』の順番だろうか？
『液相→ 固相→ 気相』や『固相→ 気相→ 
液相』になる物質はないのだろうか？

説明の都合上、直線
曲線の場合が多い
𝑉୫は温度変化する



気相の𝜇が最も圧力変化が大きい
➝ 同じ圧力変化で最も大きく変化

𝜕𝜇
𝜕𝑝 ்

ൌ 𝑉୫

𝑉୫や𝑆୫や𝐺は、1 molあたりの物理量

𝜕𝐺
𝜕𝑝 ்

ൌ 𝑉

3.単一成分の相変化を考える際、間違っている関係式を選びなさい

(1) (2)

問題1-5

𝜕𝜇
𝜕𝑇 

ൌ െ𝑆୫
𝜕𝜇
𝜕𝑝 ்

ൌ 𝑉୫

(3) (4)
𝜕𝐺
𝜕𝑇 

ൌ െ𝑆୫
𝜕𝐺
𝜕𝑝 ்

ൌ 𝑉୫

4. 様々な物質の単一成分の圧力を小さくしたとき、最も表れないパターンを選びなさい

(1) 固相➝液相➝気相
(2) 液相➝固相➝気相
(3) 固相➝気相➝液相

多くの物質： 𝑽𝐦 𝐬  ൏  𝑽𝐦 𝐥 ≪  𝑽𝐦 𝐠

水： 𝑽𝐦 𝐥  ൏  𝑽𝐦 𝐬 ≪  𝑽𝐦 𝐠



𝑇ୠ, 𝑇୫は下がる ∆𝑇ୠ > ∆𝑇୫

左図より 𝑇小→𝜇 大

𝑝ୠ, 𝑝୫は下がる ∆𝑝ୠ > ∆𝑝୫

傾き： g > l > s
＝ 温度を変えたときの変化の大きさ

右図より 𝑝小→𝜇 小
傾き： g > l > s
＝ 圧力を変えたときの変化の大きさ

𝝁

TTbTm

𝝁(s)
𝝁(l) 𝝁(g)

𝝁

𝒑

𝝁(s)

𝝁(l)
𝝁(g)

𝒑𝐦𝒑𝐛

問題： 下図は横浜(1.0 atm)の𝜇-T図であ
る。富士山頂(0.6 atm)ではどのようになる
か作図しなさい。変化量を考えること。

問題： 下図は夏の𝜇-p図である。
冬になると、どのようになるか作図しなさい。
変化量を考えること。

𝑆୫,𝑉୫は各相内では温度変化しないとする（直線で考える）

𝝁

TTbTm

𝝁(s)
𝝁(l) 𝝁(g)

𝝁

𝒑

𝝁(s)

𝝁(l)
𝝁(g)

𝒑𝐦𝒑𝐛

ヒント
左右同時に
考える

p.173



前頁の問題から昇華が理解できる
𝝁

𝑻

圧力を変えた場合の 𝜇 の変化量

𝑝 を小さくすると、 𝜇 も小さくなる

𝑽𝐦 𝐬  ൏  𝑽𝐦 𝐥 ≪  𝑽𝐦 𝐠

気体の変化量が大きい

𝜕𝜇
𝜕𝑝 ்

ൌ 𝑉୫ (1-8-3)

𝑻𝐛𝑻𝐦

𝝁 𝐬

𝝁 𝐥

𝝁 𝐠

𝑻𝐬
圧力が大きいとき：固相↔液相↔気相

圧力が小さいとき：固相↔気相 （昇華） 下図参照

高圧 低圧

Solid

Liquid

Gas

𝒑

𝑻

Solid

Liquid

Gas

𝒑

𝑻

𝑽𝐦 𝐥  ൏  𝑽𝐦 𝐬  ≪  𝑽𝐦 𝐠

疑問：水の固液線はなぜ負の傾き？

一般的な物質
の相図

水の相図

𝑽𝐦 𝐬  ൏  𝑽𝐦 𝐥 ≪  𝑽𝐦 𝐠

体積が関係しそう！それを調べよう！



1-5  Clausius - Clapeyron式

Solid Liquid

Gas

𝒑

𝑻

疑問：水の固液線はなぜ負の傾き？

この疑問を考えるために p-T図の傾きを調べてみよう！

固液平衡の場合、固相と液相の化学ポテンシャルが等しい

方針： 『p-T図の傾き』➝
d𝑝
d𝑇

を求めよう！

𝜇 s ൌ 𝜇 l固液線

 d𝜇 ൌ 𝑉୫d𝑝 െ 𝑆୫d𝑇 d𝜇 ൌ 𝑉୫d𝑝 െ 𝑆୫d𝑇 (1-4-1)

 d𝜇 s ൌ d𝜇 l d𝜇 s ൌ d𝜇 l

  𝑉୫ s d𝑝 െ 𝑆୫ s d𝑇 ൌ 𝑉୫ l d𝑝 െ 𝑆୫ l d𝑇  𝑉୫ s d𝑝 െ 𝑆୫ s d𝑇 ൌ 𝑉୫ l d𝑝 െ 𝑆୫ l d𝑇

＊𝑉୫, 𝑆୫は1 molあたりの量
分母と分子にあるので𝑉, 𝑆になる

𝑆୫ l െ 𝑆୫ s d𝑇 ൌ 𝑉୫ l െ 𝑉୫ s d𝑝𝑆୫ l െ 𝑆୫ s d𝑇 ൌ 𝑉୫ l െ 𝑉୫ s d𝑝

   ൌ ൌ   
d𝑝
d𝑇 ൌ

𝑆୫ l െ 𝑆୫ s
𝑉୫ l െ 𝑉୫ s ൌ

∆୲୰ୱ𝑆
∆୲୰ୱ𝑉

(1-5-2)

クラペイロンの式
添え字を変えると、固液線以外

の相境曲線が得られる

H2O p.175

(1-5-1)

(4B･5a)



疑問：水の固液線はなぜ負の傾き？

  
d𝑝
d𝑇 ൌ

𝑆୫ l െ 𝑆୫ s
𝑉 l െ 𝑉 s ൌ

∆୲୰ୱ𝑆
∆ 𝑉  

d𝑝
d𝑇 ൌ

𝑆୫ l െ 𝑆୫ s
𝑉୫ l െ 𝑉୫ s ൌ

∆୲୰ୱ𝑆
∆୲୰ୱ𝑉

(1-5-2)
クラペイロンの式 Solid Liquid

Gas

𝒑

𝑻

H2O

多くの物質： 𝑽𝐦 𝐬  ൏  𝑽𝐦 𝐥 ≪  𝑽𝐦 𝐠 → ∆୳ୱ𝑉  0

水： 𝑽𝐦 𝐥  ൏  𝑽𝐦 𝐬 ≪  𝑽𝐦 𝐠 → ∆୳ୱ𝑉 ൏ 0

全ての物質： 𝑺𝐦 𝐬  ൏  𝑺𝐦 𝐥  ൏  𝑺𝐦 𝐠 → ∆୳ୱ𝑆  0

疑問解決： 体積とエントロピーが関係していた

p.175-176

(4B･5a)

具体例4B･3
（改）

水の固液線の傾きを求める

∆୲୰ୱ𝑆 ൌ 22 J Kିଵ molିଵ ∆୲୰ୱ𝑉 ൌ െ1.6 cmଷ molିଵデータ

d𝑝
d𝑇 ൌ

∆୲୰ୱ𝑆
∆୲୰ୱ𝑉

d𝑝
d𝑇 ൌ

∆୲୰ୱ𝑆
∆୲୰ୱ𝑉

(1-5-2)(1-5-2)
(4B･5a)(4B･5a)

d𝑝
d𝑇 ൌ

∆୲୰ୱ𝑆
∆୲୰ୱ𝑉

(1-5-2)
(4B･5a)

使う式
d𝑝
d𝑇 ൌ

22
െ1.6 ൈ 10ି ൌ െ𝟏𝟑.𝟕𝟓 𝐌𝐏𝐚 𝐊ି𝟏

Pa ൌ J mିଷ

＊教科書：逆数を求め、圧力を変えたときに、融点・沸点が何℃変化するのか求めている

自習問題4B･4
（改）

水の気液線の傾きを求める（室温近傍）

∆୲୰ୱ𝑆 ൌ 109 J Kିଵ molିଵ ∆୲୰ୱ𝑉 ൌ 30 dmଷ molିଵデータ

d𝑝
d𝑇 ൌ

109
30 ൈ 10ିଷ ൌ 𝟑.𝟕 𝐤𝐏𝐚 𝐊ି𝟏𝟏𝐜𝐦𝟑 ൌ 𝟏 ൈ 𝟏𝟎ି𝟔 𝐦𝟑 𝟏𝐝𝐦𝟑 ൌ 𝟏 ൈ 𝟏𝟎ି𝟑 𝐦𝟑

𝐜 ൌ 𝟏𝟎ି𝟐  𝐝 ൌ 𝟏𝟎ି𝟏



 𝐺 ≡ 𝐻 െ 𝑇𝑆 𝐺 ≡ 𝐻 െ 𝑇𝑆 ∆୲୰ୱ𝐺 ൌ ∆୲୰ୱ𝐻 െ 𝑇୲୰ୱ∆୲୰ୱ𝑆∆୲୰ୱ𝐺 ൌ ∆୲୰ୱ𝐻 െ 𝑇୲୰ୱ∆୲୰ୱ𝑆(1-1-1)

  
d𝑝
d𝑇 ൌ

𝑆୫ l െ 𝑆୫ s
𝑉 l െ 𝑉 s ൌ

∆୲୰ୱ𝑆
∆ 𝑉  

d𝑝
d𝑇 ൌ

𝑆୫ l െ 𝑆୫ s
𝑉୫ l െ 𝑉୫ s ൌ

∆୲୰ୱ𝑆
∆୲୰ୱ𝑉

(1-5-2)
クラペイロンの式

∆ 𝐻 ∆ 𝑆
相境曲線の傾きから

∆୲୰ୱ𝐻や∆୲୰ୱ𝑆が得られる

  ∆ 𝑆 ൌ
∆ 𝐻
𝑇  ∆୲୰ୱ𝑆 ൌ
∆୲୰ୱ𝐻
𝑇୲୰ୱ

(1-5-3)

一般性を持たせるためにtrsを使用

  
d𝑝
d𝑇 ൌ     

∆ 𝐻
𝑇 ∆ 𝑉  

d𝑝
d𝑇 ൌ     

∆୲୰ୱ𝐻
𝑇୲୰ୱ∆୲୰ୱ𝑉

(1-5-4)

∆୲୰ୱ𝐺 ൌ 0∆୲୰ୱ𝐺 ൌ 0

p.176-177

(4B･5a)

固液線の傾きが大きいのは、前ページの例題でわかった

疑問： 固液線や気液線から何か情報は得られない？

・固相－液相の相境界

相平衡

  
d𝑝
d𝑇 ൌ

∆ 𝑆
∆ 𝑉  

d𝑝
d𝑇 ൌ

∆୲୰ୱ𝑆
∆୲୰ୱ𝑉

(1-5-2)
(4B･5a)

(4B･6)

∆୲୰ୱ𝐻や∆୲୰ୱ𝑆が温度変化しない場合、(1-5-4)式は積分できる

V と S の関係式ではなく、別の情報は得られない？



  
d𝑝
d𝑇 ൌ

𝑆୫ l െ 𝑆୫ s
𝑉 l െ 𝑉 s ൌ

∆୲୰ୱ𝑆
∆ 𝑉  

d𝑝
d𝑇 ൌ

𝑆୫ l െ 𝑆୫ s
𝑉୫ l െ 𝑉୫ s ൌ

∆୲୰ୱ𝑆
∆୲୰ୱ𝑉

(1-5-2)
クラペイロンの式

圧力𝑝∗のときの融点𝑇∗
圧力𝑝のときの融点𝑇

  
d𝑝
d𝑇 ൌ

∆ 𝐻
𝑇 ∆ 𝑉  

d𝑝
d𝑇 ൌ

∆୲୰ୱ𝐻
𝑇୲୰ୱ∆୲୰ୱ𝑉

(1-5-4)

p.176-177

(4B･5a)

න
𝐝𝒙
𝒙 ൌ 𝐥𝐧𝒙න
𝐝𝒙
𝒙 ൌ 𝐥𝐧𝒙

(4B･6)

∆୲୰ୱ𝐻や∆୲୰ୱ𝑆が温度変化しない場合、(1-5-4)式は積分できる

  න d𝑝 ൎ ∆ 𝑉 න 𝑇 d𝑇  න d𝑝ᇱ


∗
ൎ
∆୲୰ୱ𝐻
∆୲୰ୱ𝑉

න
1
𝑇 d𝑇ᇱ

்

்∗

𝑪
𝐥𝐧𝑨  𝐥𝐧𝑩 ൌ 𝐥𝐧𝑨𝑩

𝐥𝐧𝑪 െ 𝐥𝐧𝑫 ൌ 𝐥𝐧
𝑪
𝑫  𝑝 െ 𝑝 ൎ

∆ 𝐻
∆ 𝑉 ln

𝑇
𝑇  𝑝 െ 𝑝∗ ൎ

∆୲୰ୱ𝐻
∆୲୰ୱ𝑉

ln
𝑇
𝑇∗

(1-5-5)

𝑇 と 𝑇∗ が近いとき（導出は次頁）

  𝑝 ൎ 𝑝 
∆ 𝐻
𝑇 ∆ 𝑉 𝑇 െ 𝑇  𝑝 ൎ 𝑝∗ 
∆୲୰ୱ𝐻
𝑇∗∆୲୰ୱ𝑉

𝑇 െ 𝑇∗ (1-5-6)
(4B･8)

(4B･7)

𝑇を横軸にとると、直線になる

ln
𝑇
𝑇 ൌ ln 1 

𝑇 െ 𝑇
𝑇 ൎ

𝑇 െ 𝑇
𝑇ln

𝑇
𝑇∗ ൌ ln 1 

𝑇 െ 𝑇∗

𝑇∗ ൎ
𝑇 െ 𝑇∗

𝑇∗



1 2 3 4 5 6 7

-4

-2

0

2

x

f (x) = ln x

න
𝐝𝒙
𝒙 ൌ 𝐥𝐧𝒙 →

𝐝
𝐝𝒙 𝐥𝐧𝒙 ൌ

𝟏
𝒙න

𝐝𝒙
𝒙 ൌ 𝐥𝐧𝒙 →

𝐝
𝐝𝒙 𝐥𝐧𝒙 ൌ

𝟏
𝒙

𝒇 𝒙 ൌ 𝒇 𝟎  𝒇ᇱ 𝟎 𝒙 
𝒇′′ 𝟎
𝟐! 𝒙𝟐 

𝒇 ሺ𝟎ሻ
𝟑! 𝒙𝟑  ⋯

𝒇 ሺ𝟎ሻ
𝒏! 𝒙𝒏 ⋯𝒇 𝒙 ൌ 𝒇 𝟎  𝒇ᇱ 𝟎 𝒙 

𝒇′′ 𝟎
𝟐! 𝒙𝟐 

𝒇ሺ𝟑ሻሺ𝟎ሻ
𝟑! 𝒙𝟑  ⋯

𝒇ሺ𝒏ሻሺ𝟎ሻ
𝒏! 𝒙𝒏 ⋯

・Maclaurin展開 （展開：任意の関数は級数の和で表せる）

 𝑓 𝑥 ൌ ln 1  𝑥  の各項を求める

化学熱力学で 𝑓 𝑥 ൌ 1 െ 𝑥 ିଵ を扱った

一般式

問題1-6

4. ln 1  𝑥 を𝑥で微分した式を選びなさい

3. 𝑓 0 の値を選びなさい

(1) െ∞ (2) 0
(3) 1 (4) ∞

(1) ln 1  𝑥 (2) 1  𝑥
(3) 1  𝑥 ln 1  𝑥 (4) 1  𝑥 ିଵ

(5) lnሺ1ሻ

対数がよく出てくるので、対数の微分・積分とグラフを理解しましょう



 𝑥 ≪ 1のとき

𝒇 𝒙 ൌ 𝒇 𝟎  𝒇ᇱ 𝟎 𝒙 
𝒇′′ 𝟎
𝟐! 𝒙𝟐 

𝒇 ሺ𝟎ሻ
𝟑! 𝒙𝟑  ⋯

𝒇 ሺ𝟎ሻ
𝒏! 𝒙𝒏 ⋯𝒇 𝒙 ൌ 𝒇 𝟎  𝒇ᇱ 𝟎 𝒙 

𝒇′′ 𝟎
𝟐! 𝒙𝟐 

𝒇ሺ𝟑ሻሺ𝟎ሻ
𝟑! 𝒙𝟑  ⋯

𝒇ሺ𝒏ሻሺ𝟎ሻ
𝒏! 𝒙𝒏 ⋯

𝑓 𝑥 ൌ ln 1  𝑥 ൌ   𝑥 െ
𝑥ଶ

2 
𝑥ଷ

3 ⋯ െ1 ିଵ 𝑥


𝑛 ⋯

𝑓ᇱሺ𝑥ሻ ൌ 1  𝑥 ିଵ

𝑓ᇱᇱ 𝑥 ൌ െ 1  𝑥 ିଶ

𝑓ሺଷሻ 𝑥 ൌ 2 1  𝑥 ିଷ

𝑓ሺሻ 𝑥 ൌ െ1 ିଵሺ𝑛 െ 1ሻ! 1  𝑥 ି

 𝑓 𝑥 ൌ ln 1  𝑥  の各項を求める

𝑓ᇱ 0 ൌ 1

𝑓ᇱᇱ 0 ൌ െ1

𝑓ሺଷሻ 0 ൌ 2!

𝑓ሺሻ 0 ൌ െ1 ିଵ 𝑛 െ 1 !

一般式

න
𝐝𝒙
𝒙 ൌ 𝐥𝐧𝒙 →

𝐝
𝐝𝒙 𝐥𝐧𝒙 ൌ

𝟏
𝒙න

𝐝𝒙
𝒙 ൌ 𝐥𝐧𝒙 →

𝐝
𝐝𝒙 𝐥𝐧𝒙 ൌ

𝟏
𝒙𝑓ሺ𝑥ሻ ൌ ln 1  𝑥 𝑓 0 ൌ 0

1 2 3 4 5 6 7

-4

-2

0

2

x

f (x) = ln x

𝑓ሺସሻ 𝑥 ൌ െ2 · 3 1  𝑥 ିସ 𝑓ሺସሻ 0 ൌ െ3!

ln 1 
𝑇 െ 𝑇∗

𝑇∗ ൎ
𝑇 െ 𝑇∗

𝑇∗

298 െ 273
273 ൌ 0.09

373 െ 273
273 ൌ 0.37



𝑉୫ ൌ
𝑅𝑇
𝑝𝑉୫ ൌ
𝑅𝑇
𝑝

  
d𝑝
d𝑇 ൌ

∆ 𝐻
𝑇 𝑉 g  

d𝑝
d𝑇 ൌ

∆୴ୟ୮𝐻
𝑇୴ୟ୮𝑉୫ g

1
𝑝

d𝑝
d𝑇 ൌ

∆ 𝐻
𝑅𝑇

1
𝑝

d𝑝
d𝑇 ൌ

∆୴ୟ୮𝐻
𝑅𝑇ଶ  

d𝑝
d𝑇 ൌ

𝑝∆ 𝐻
𝑅𝑇  

d𝑝
d𝑇 ൌ

𝑝∆୴ୟ୮𝐻
𝑅𝑇ଶ

                    
d ln𝑝

d𝑇       ൌ
∆ 𝐻
𝑅𝑇                       

d ln𝑝
d𝑇       ൌ

∆୴ୟ୮𝐻
𝑅𝑇ଶ   (1-5-6)

p.175-178クラペイロンの式

  
d𝑝
d𝑇 ൌ

𝑆୫ l െ 𝑆୫ s
𝑉 l െ 𝑉 s ൌ

∆୲୰ୱ𝑆
∆ 𝑉 ൌ

∆୲୰ୱ𝐻
𝑇 ∆ 𝑉  

d𝑝
d𝑇 ൌ

𝑆୫ l െ 𝑆୫ s
𝑉୫ l െ 𝑉୫ s ൌ

∆୲୰ୱ𝑆
∆୲୰ୱ𝑉

ൌ
∆୲୰ୱ𝐻

𝑇୲୰ୱ∆୲୰ୱ𝑉

∆୲୰ୱ𝐻や ∆୲୰ୱ𝑆が温度変化しない場合、

𝑝 ൎ 𝑝 
∆ 𝐻
𝑇 ∆ 𝑉 𝑇 െ 𝑇𝑝 ൎ 𝑝∗ 
∆୲୰ୱ𝐻
𝑇∗∆୲୰ୱ𝑉

𝑇 െ 𝑇∗ (1-5-6)
(4B･8)固液相線

(1-5-4)
(4B･6)

気相が関係する相転移：
∆୲୰ୱ𝑉 ൌ 𝑉୫ g െ 𝑉୫ s ൎ 𝑉୫ g 固相－液相と異なる近似が使える

・気相が関係する相境界（気相－液相・気相－固相）

(1-5-7)

(1-5-4)は

(4B･10)クラウジウス－クラペイロンの式



傾きから ∆𝐯𝐚𝐩𝑯 （蒸発熱）が求まる（正確には ）

蒸気圧曲線

    ln𝑝 ൌ െ
∆ 𝐻 1

 𝐶    ln𝑝 ൌ െ
∆୴ୟ୮𝐻
𝑅

1
𝑇  𝐶 (1-5-7)

𝐶 ： 積分定数

つまり、気液共存線（蒸気圧曲線）は、横軸に 、縦軸に ln𝑝 をとると、

実験的には、複数の 𝑝,𝑇 を測定し、プロットする

1
𝑇

𝒚 ൌ 𝒂𝒙  𝒃𝒚 ൌ 𝒂𝒙  𝒃
∆୴ୟ୮𝐻
𝑅

高校で習った蒸気圧曲線、縦軸と横軸の形を変えることで、蒸発熱が求まる

研究：実験データは『𝒚 ൌ 𝒂𝒙  𝒃』の形になるようにプロットする。← 講義などの知識が必要

        
d ln𝑝

d𝑇   ൌ
∆ 𝐻
𝑅𝑇        

d ln𝑝
d𝑇   ൌ

∆୴ୟ୮𝐻
𝑅𝑇ଶ

(1-5-6)

クラウジウス－クラペイロンの式

(4B･10)

∆୴ୟ୮𝐻が温度変化

しない場合

積分する



    ln
5.3 ൈ 10ଷ

1.3 ൈ 10ଷ ൌ െ
∆୴ୟ୮𝐻
8.314

1
119.3  273.15 െ

1
85.8  273.15

∆୴ୟ୮𝐻 ൌ 𝟒𝟗.𝟏𝐤𝐉 𝐦𝐨𝐥ି𝟏

問題1-7

(1) 3.6 kJ molିଵ (2) 10 kJ molିଵ (3) 49 kJ molିଵ (4) 142 kJ molିଵ 

3. ナフタレンの蒸発エンタルピー∆୴ୟ୮𝐻を計算しなさい。

得られた値で最も近い値を選びなさい。
𝑅 ൌ 8.314 J Kିଵ molିଵ

章末問題4B・12(a)の(i)

    ln
𝑝
𝑝 ൌ െ 𝑅

1
𝑇 െ

1
𝑇    ln

𝑝
𝑝∗ ൌ െ

∆୴ୟ୮𝐻
𝑅

1
𝑇 െ

1
𝑇∗        

d ln𝑝
d𝑇   ൌ

∆ 𝐻
𝑅𝑇        

d ln𝑝
d𝑇   ൌ

∆୴ୟ୮𝐻
𝑅𝑇ଶ

(1-5-6)
(4B･10)

(1-5-9)
(4B･11)

(1-5-6)を定積分すると

このように、融点と蒸気圧から蒸発エンタルピー∆୴ୟ୮𝐻が算出される



𝐺୫ 𝛼 ൌ 𝐺୫ 𝛽𝐺୫ 𝛼 ൌ 𝐺୫ 𝛽

α相α相

1-6 エーレンフェストによる相転移の分類 ◎ 2種類の相転移の違いを理解する

β相

これまで見てきたように α相とβ相が相平衡の場合（一般性を持たせるためにα, βを用いる）、

ൌ   𝜇 𝛼 ൌ 𝜇 𝛽  𝜇 𝛼 ൌ 𝜇 𝛽(1-6-1)

ここで、平衡状態では α相とβ相の温度は同じなので、𝑇 𝛼 ൌ 𝑇 𝛽 ൌ 𝑇୲୰ୱ

(1-6-2)

 𝐺 ≡ 𝐻 െ 𝑇𝑆 𝐺 ≡ 𝐻 െ 𝑇𝑆

  ∆୲୰ୱ𝐻 ൌ 𝑇୲୰ୱ∆୲୰ୱ𝑆  ∆୲୰ୱ𝐻 ൌ 𝑇୲୰ୱ∆୲୰ୱ𝑆

(1-1-1)

𝐻୫ 𝛼 െ 𝑇 𝛼 𝑆୫ 𝛼 ൌ 𝐻୫ 𝛽 െ 𝑇 𝛽 𝑆୫ 𝛽𝐻୫ 𝛼 െ 𝑇 𝛼 𝑆୫ 𝛼 ൌ 𝐻୫ 𝛽 െ 𝑇 𝛽 𝑆୫ 𝛽

(1-6-3)が成り立つ条件

𝐻୫ 𝛼 െ 𝑇୲୰ୱ𝑆୫ 𝛼 ൌ 𝐻୫ 𝛽 െ 𝑇୲୰ୱ𝑆୫ 𝛽𝐻୫ 𝛼 െ 𝑇୲୰ୱ𝑆୫ 𝛼 ൌ 𝐻୫ 𝛽 െ 𝑇୲୰ୱ𝑆୫ 𝛽

(1-6-3)

① ∆𝐻୲୰ୱ ൌ 0 and ∆𝑆୲୰ୱൌ 0

② ∆𝐻୲୰ୱ ൌ 𝑇୲୰ୱ∆𝑆୲୰ୱ ただし、 ∆𝐻୲୰௦ ് 0 ∆𝑆୲୰ୱ് 0 

𝐻୫ 𝛼 െ 𝐻୫ 𝛽 ൌ 𝑇୲୰ୱ 𝑆୫ 𝛼 െ 𝑆୫ 𝛽𝐻୫ 𝛼 െ 𝐻୫ 𝛽 ൌ 𝑇୲୰ୱ 𝑆୫ 𝛼 െ 𝑆୫ 𝛽

  𝜇 ≡ 𝐻୫ െ 𝑇𝑆୫  𝜇 ≡ 𝐻୫ െ 𝑇𝑆୫



問題：①と②の場合の𝜇-T図を完成させなさい（右図）②から解く

𝝁

TTtrs

𝝁

TTtrs

α相
β相

α相
β相

d𝜇
d𝑇 は直線とは限らない

①の場合： 𝑆୫ 𝛼 ൌ 𝑆୫ 𝛽

(1-6-3)が成り立つ条件

① ∆𝐻୲୰ୱ ൌ 0 and ∆𝑆୲୰ୱൌ 0
② ∆𝐻୲୰ୱ ൌ 𝑇୲୰ୱ∆𝑆୲୰ୱ ただし、 ∆𝐻୲୰௦ ് 0 ∆𝑆୲୰ୱ് 0 

  ∆୲୰ୱ𝐻 ൌ 𝑇୲୰ୱ∆୲୰ୱ𝑆  ∆୲୰ୱ𝐻 ൌ 𝑇୲୰ୱ∆୲୰ୱ𝑆 (1-6-3)

  𝜇 𝛼 ൌ 𝜇 𝛽  𝜇 𝛼 ൌ 𝜇 𝛽

1階微分（傾き）は転移温度で 連続
𝜕𝜇
𝜕𝑇 ൌ െ𝑆୫
𝜕𝜇
𝜕𝑇 

ൌ െ𝑆୫ (1-4-2)

𝜇 𝛼 ് 𝜇 𝛽𝜇 𝛼 ് 𝜇 𝛽 相平衡のときだけ

①の場合

②の場合

１次相転移(First-Order Phase Transition)

②の場合： 𝑆୫ 𝛼 ് 𝑆୫ 𝛽

1階微分は転移温度で 不連続
𝜕𝜇
𝜕𝑇 ൌ െ𝑆୫
𝜕𝜇
𝜕𝑇 

ൌ െ𝑆୫ (1-4-2)

①の場合、2階微分に不連続があると２次相転移

『 化学ポテンシャルのn階微分に不連続があるとn 次相転移』
n ≧ 2 を多次転移という



・１次相転移と２次相転移

① ∆𝐻୲୰ୱ ൌ 0 and ∆𝑆୲୰ୱൌ 0
② ∆𝐻୲୰ୱ ൌ 𝑇୲୰ୱ∆𝑆୲୰ୱ ただし、 ∆𝐻୲୰௦ ് 0 ∆𝑆୲୰ୱ് 0 

多次相転移
１次相転移

１次相転移 ：気液、液固、気固の相転移など 𝜇 が不連続 潜熱を伴うことが特徴
２次相転移 ： ガラス転移、磁気相転移、超伝導転移、超流動転移など

𝜇の二階微分が不連続 潜熱がない

疑問： 𝜇 については前頁で上図を理解した。他の物理量の挙動は説明できる？

p.179



１次相転移： 𝑉不連続
２次相転移： 𝑉連続

疑問： 𝜇 については前頁で下図を理解した。他の物理量の挙動は説明できる？

簡単な 𝐻, 𝑆 から １次相転移： 𝐻୫ 𝛼 ് 𝐻୫ 𝛽 𝑆୫ 𝛼 ് 𝑆୫ 𝛽
２次相転移： 𝐻୫ 𝛼 ൌ 𝐻୫ 𝛽 𝑆୫ 𝛼 ൌ 𝑆୫ 𝛽

次に𝑉

１次相転移の例
H. Honda, et.al., Ber. Bunsenges.

Phys. Chem.,1998, 102, 148.

100 200 300 4000

10

20

30

40

T / K

Δ
S t

r /
 JK

-1
m

ol
-1

Phase III Phase II Phase I

Ttr2

Ttr1

 d𝜇 ൌ 𝑉୫d𝑝 െ 𝑆୫d𝑇 d𝜇 ൌ 𝑉୫d𝑝 െ 𝑆୫d𝑇 (1-4-1)

  𝜇 𝛼 ൌ 𝜇 𝛽  𝜇 𝛼 ൌ 𝜇 𝛽 (1-6-2)

𝑉୫ 𝛼 d𝑝 െ 𝑆୫ 𝛼 d𝑇 ൌ 𝑉୫ 𝛽 d𝑝 െ 𝑆୫ 𝛽 d𝑇𝑉୫ 𝛼 d𝑝 െ 𝑆୫ 𝛼 d𝑇 ൌ 𝑉୫ 𝛽 d𝑝 െ 𝑆୫ 𝛽 d𝑇

𝑉୫ 𝛼 െ 𝑉୫ 𝛽 d𝑝 ൌ െ 𝑆୫ 𝛼 െ 𝑆୫ 𝛽 d𝑇𝑉୫ 𝛼 െ 𝑉୫ 𝛽 d𝑝 ൌ െ 𝑆୫ 𝛼 െ 𝑆୫ 𝛽 d𝑇

∆𝑉 ൌ 0 → ∆𝑆 ൌ 0∆𝑉 ൌ 0 → ∆𝑆 ൌ 0



定圧熱容量𝐶୮

  𝜕𝑇 ൌ 𝜕𝑇 𝜕𝑇 ൌ 𝜕𝑇  
𝜕𝐶୮
𝜕𝑇 

ൌ
𝜕
𝜕𝑇

𝜕𝐻
𝜕𝑇  

ൌ
𝜕ଶ𝐻
𝜕𝑇ଶ 

(1-6-5)

𝐶୮の定義は化学熱力学で扱ったように 𝐶 ≡     𝜕𝑇𝐶୮ ≡     
𝜕𝐻
𝜕𝑇 

𝐶୮の温度変化➝ を求める
𝜕𝐶୮
𝜕𝑇 

方針：

(1-6-4)を用いると

2階微分➝ 『傾きの傾き』＝『傾きの変化率』＝『変曲』 関数が不連続➝ 発散

沸騰・融解など

ガラス転移など

１次相転移： 𝐻 の１階微分不連続 ➝ 2階微分発散
２次相転移： 𝐻 の１階微分連続 ➝ 2階微分不連続

(1-6-4)

𝜕𝐻
𝜕𝑇 

𝐻

𝑇 𝑇



・相転移の分子論的解釈

λ転移：合金のOrder-Disorder転移、強磁性転移、
液体ヘリウムの常流動－超流動転移など

λ転移： １次相転移ではないのに𝐶୮が発散する相転移

一般の相転移：ある温度で一気に相が転移する
（氷の融解は0℃）

λ転移：徐々に相転移が進行する

１次相転移
分子やイオンの位置の再編（エンタルピー変化を伴う）
固液相転移などが１次相転移であることはイメージしやすい
固相間相転移でも結晶構造が変わるなど、

エンタルピー変化を伴う１次相転移が多く観測されている

固相間相転移 固液相転移

２次相転移
右図のような結晶構造の変化
λ転移（Order-Disorder転移）：組み合わせの変化

p.180



問題1-8 3. 正しい表現を選びなさい。

(1) 一次相転移は、化学ポテンシャルに不連続がある

(2) 一次相転移は、体積に不連続がある

(3) 二次相転移は、化学ポテンシャルに不連続がある

(4) 二次相転移は、体積に不連続がある



DSC (Differential Scanning Calorimetry; 示差走査熱量計)

物質AとBの温度が一定になるように熱を加える → 熱量を直接観測

・物質Aの量が多いと→ 曲線が作る面積が大きい
・物質のモルが等しい場合、物質Aの種類でも面積の大きさが異なる

→ 基準物質を用い、単位面積当たりの熱量を定めれば、相転移に要した熱量が分かる

DTA (Differential Thermal Analysis; 示差熱分析)

温度差を観測 → 面積 → 面積から熱量に換算 → 熱量

1-7 相転移の測定

ある温度で相転移する物質Aと相転移しない物質Bを考える（氷とアルミニウムなど）

熱 熱熱

A B

T

Time

T

Time

𝑇 െ 𝑇

温度測定

∆𝑆  න
𝛿𝑞
𝑇 → ∆୲୰ୱ𝑆 ൌ

1
𝑇୲୰ୱ

නd𝑞 ൌ
𝑞
𝑇୲୰ୱ

ൌ
∆୲୰ୱ𝐻
𝑇୲୰ୱ

◎ 2種類の測定方法を理解する

相転移中 ＝ 相平衡



DTA装置とDSC装置

TG/DTAの試料を置く部分

理学系研究棟525の熱分析装置

DSCは熱量を直接観測するので、
エンタルピー・エントロピー測定に用いられる

250 300 350
T  / K

吸熱

DTAはTG（ThermoGrabirimetry: 熱天秤）と
併用されることが多い（TG/DTA or TG-DTA）
・物質の相転移や分解熱の測定
・吸着熱の測定など

DSCチャート

50 100 150 200
-100
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TG/DTAチャート
(COOH) 2･2H2O

(Mw = 126)

－H2O

－(COOH)2

吸熱



・エンタルピー、エントロピー、自由エネルギーの復習

1章 のまとめ
純物質の物理的な変態（相転移）と化学熱力学の復習

  d𝐺 ൌ 𝑉d𝑝 െ 𝑆d𝑇  d𝐺 ൌ 𝑉d𝑝 െ 𝑆d𝑇

𝜇 g ൌ 𝜇 l  
𝜇 g ൏ 𝜇 l  ： 高温相へ進む
𝜇 g ൌ 𝜇 l  ： 相平衡の状態
𝜇 g  𝜇 l  ： 低温相へ進む

𝑮 ≡ 𝑯െ 𝑻𝑺𝑮 ≡ 𝑯െ 𝑻𝑺

𝜕𝜇
𝜕𝑇 

ൌ െ𝑆୫

𝜕𝜇
𝜕𝑝 ்

ൌ 𝑉୫

  
d𝑝
d𝑇 ൌ

𝑆୫ l െ 𝑆୫ s
𝑉 l െ 𝑉 s ൌ

∆୲୰ୱ𝑆
∆ 𝑉  

d𝑝
d𝑇 ൌ

𝑆୫ l െ 𝑆୫ s
𝑉୫ l െ 𝑉୫ s ൌ

∆୲୰ୱ𝑆
∆୲୰ୱ𝑉

        
d ln𝑝

d𝑇   ൌ
∆ 𝐻
𝑅𝑇        

d ln𝑝
d𝑇   ൌ

∆୴ୟ୮𝐻
𝑅𝑇ଶ

𝜇
𝜇

１次相転移：𝜇の１階微分不連続
２次相転移：𝜇の2階微分不連続

・クラウジウス－クラペイロンの式（圧力の温度変化）

Gibbsの自由エネルギー
の定義式

Gibbsエネルギーの変化量（閉鎖形）

d𝐺 ൌ 𝑉d𝑝 െ 𝑆d𝑇  𝜇d𝑛d𝐺 ൌ 𝑉d𝑝 െ 𝑆d𝑇  𝜇d𝑛 

Gibbsエネルギーの変化量（開放系）

・相・相転移・相図（状態図）

・化学ポテンシャルの理解

𝝏𝒏 ≡   𝝁
𝝏𝑮
𝝏𝒏 𝒑,𝑻

≡   𝝁

 𝝁 𝑮𝒎 𝝁 = 𝑮𝒎純物質の状態変化の場合


