
２章 溶液の化学（基礎編）

2章の目標

・部分モル量の理解
溶液Aと溶液Bを混合したとき、混合後の体積は単純な足し算にならない
単純な足し算にならない量は他にもある。溶液中の分子間相互作用の理解

・理想溶液の理解
この講義の中心 理想溶液の理解➝実在溶液の理解
溶液化学の基礎理想溶液の概念を使って残りの講義が展開

・活量と活量係数の理解
紙の上の化学とビーカーの中の化学の違いを理解する

・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
分子間相互作用を理解する
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𝜕𝑉𝜕𝑛୛ ௣,் ൌ 18

ほとんどの割合で、 𝑽𝐬𝐨𝐥 ് 𝑽𝐰𝐚𝐭𝐞𝐫 ൅ 𝑽𝐞𝐭𝐡𝐚𝐧𝐨𝐥水は氷の構造が残っている

エタノール 100 mL ൅水100 mL ൌ 200 mL ?
𝟏 ൅ 𝟏 ് 𝟐 の量の理解2-1 部分モル体積（Partial Molar Volume）

エタノールと水は水素結合を形成

どうやって、溶液の体積を表そう

  ∆𝑉 ൌ 18 ൈ ∆𝑛

話をシンプルにする ➝ 圧力 1 atm ・温度25 ℃ で一定
①単一成分の場合

水が 49 molある
(882 mL)

水を 1 mol 加えると、体積は 18 mL 増える

  d𝑉 ൌ 𝜕𝑉𝜕𝑛 ௣,் d𝑛

水を 2 mol 加えると、体積は 36 mL 増える

一般化

(2-1-1) 水の場合
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18 mL / 1 mol

  

② ２成分系の場合

水を 1 mol 加えると、体積は 14 mL 増える

  d𝑉 ൌ 𝜕𝑉𝜕𝑛୛ ௣,்,௡ు d𝑛୛
水を 19 mol 加えると、体積は 16 ൈ 19  mL 増える

(2-1-2)

𝜕𝑉𝜕𝑛୛ ௣,் ൌ 18  d𝑉 ൌ 𝜕𝑉𝜕𝑛 ௣,் d𝑛 (2-1-1)①単一成分の場合

エタノールが 49 molある
(2852 mL)

𝜕𝑉𝜕𝑛୛ ௣,்,௡ు混合物になると は一定でない

組成（モル分率）で異なる

(2-1-2)は、エタノールの変化を考えていない
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𝜕𝑉𝜕𝑛୛ ௣,்,௡ు は図5A･1の青線

一般式を求めよう

積を選んだ人へ、1成分の物質量が変わらないと、体積変化0となる
つまり、水にエタノールをいくら加えても、体積は変わらないことになる
また、次元（単位）を考えた際、積だと体積にならない

２成分系の一般式(2-1-3)

(2-1-2)は、エタノールの変化を考えていなかった。水とエタノールのような2成
分系の体積変化の一般式として考えられる式を選びなさい
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問題２-１

  d𝑉 ൌ 𝜕𝑉𝜕𝑛୛ ௣,்,௡ు d𝑛୛ (2-1-2)

d𝑉 ൌ   𝜕𝑉𝜕𝑛୅ ௣,்,௡ా d𝑉 ൅ 𝜕𝑉𝜕𝑛୆ ௣,்,௡ఽ d𝑉
d𝑉 ൌ   𝜕𝑉𝜕𝑛୅ ௣,்,௡ా d𝑛୅ ൅ 𝜕𝑉𝜕𝑛୆ ௣,்,௡ఽ d𝑛୆
d𝑉 ൌ   𝜕𝑉𝜕𝑛୅ ௣,்,௡ా

𝜕𝑉𝜕𝑛୆ ௣,்,௡ఽ d𝑛୅d𝑛୆
d𝑉 ൌ 𝜕𝑛୅𝜕𝑉 ௣,்,௡ా

𝜕𝑛୆𝜕𝑉 ௣,்,௡ఽ d𝑉

(1)

(2)

(3)

(4)



  d𝑉 ൌ 𝜕𝑉𝜕𝑛୅ ௉,்,௡ా d𝑛୅ ൅ 𝜕𝑉𝜕𝑛୆ ௉,்,௡ఽ d𝑛୆

③ 𝐶成分系の場合

２成分系の一般式
(2-1-3)
(5A･2)

  d𝑉  ൌ   ෍ 𝜕𝑉𝜕𝑛୧ ௉,்,௡೔ಯೕ
஼
௜,௝ d𝑛௜   ൌ   ෍𝑉௜ഥ஼

௜ d𝑛௜多成分系の一般式 (2-1-6)

  𝑉௜ഥ ≡ 𝜕𝑉𝜕𝑛୧ ௉,்,௡೔ಯೕ  d𝑉 ൌ 𝑉୅d𝑛୅ ൅ 𝑉୆d𝑛୆ (2-1-4)
(5A･2)

表記を簡潔にすると

(2-1-5)
(5A･1)部分モル体積

部分モル体積は
「傾き」

（図5A･2）
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＊教科書では、バーがない。混乱しないために講義ではバーを入れる

𝑉୅と𝑉୆が一定として積分

  d𝑉 ൌ 𝑉୅d𝑛୅ ൅ 𝑉୆d𝑛୆ (2-1-4)

部分モル体積を用いた(2-1-4)から、重要な関係式(2-1-7)が得られる

・多成分系のGibbs-Duhemの式

   𝑉 ൌ 𝑉୅𝑛୅ ൅ 𝑉୆𝑛୆
微分

  d𝑉 ൌ 𝑉୅d𝑛୅ ൅ 𝑛୅d𝑉୅ ൅ 𝑉୆d𝑛୆ ൅ 𝑛୆d𝑉୆
   𝑛୅d𝑉୅ ൅ 𝑛୆d𝑉୆ ൌ 0

一方の部分モル体積の変化が
分かれば、他方の変化も分かる

Gibbs-Duhemの式

問題２-２

(2-1-7)

＊体積の増減を議論d𝑛୅とd𝑛୆は独立

(5A･3)
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(1) 3成分系の場合、 𝑛஺d𝑉୅ ൅ 𝑛஻d𝑉୆ ൅ 𝑛஼d𝑉େ ൌ 0 が成り立つ。

正しいものをすべて選びなさい

(2) 3成分系の場合、1つの部分モル体積の変化が分かれば、他の2つの変化が分かる

(3) N成分系の場合、

(4) N成分系の場合、(N-1)個の成分の部分モル体積の変化が分からないと、
N個すべての部分モル体積の変化が分からない

が成り立つ。෍𝑛௜d𝑉௜ഥ௜ ൌ 0

  d𝑉 ൌ 𝑉୅d𝑛୅ ൅ 𝑉୆d𝑛୆ (2-1-4)

  𝑉௠ ൌ 𝑉𝑛 ൌ 𝑉𝑛୅ ൅ 𝑛୆ (2-1-8)

①図5A･1の横軸は 𝑥୆ ➝物質量をモル分率へ変換

① (2-1-4)を 𝑛 でわる（ 𝑛 ൌ 𝑛୅ ൅ 𝑛୆ は一定）➝モル分率d 𝑉𝑛 ൌ 𝑉୅d 𝑛୅𝑛 ൅ 𝑉୆d 𝑛୆𝑛

  d𝑉௠ ൌ 𝑉୅d𝑥୅ ൅ 𝑉୆d𝑥୆

𝑉୅ ൌ 𝜕𝑉𝜕𝑛୅ ௉,்,௡ా

  𝑉୅ ൌ 𝜕𝜕𝑛୅ 𝑛୅ ൅ 𝑛୆ 𝑉௠ ௉,்,௡ా
 𝑉୅ ൌ   𝑉௠ ൅ 𝑛୅ ൅ 𝑛୆ 𝜕𝑉௠𝜕𝑛୅ ௉,்,௡ా

(2-1-9)

(2-1-5)

  𝑥௜ ൌ 𝑛௜𝑛 (1-5-8)

(2-1-10)

𝑉୅

 𝑉௠： 1 molあたりの体積
➝ 2頁後の図になる

② 𝑉୅ を 𝑉௠ で表す

② 𝑉௠ が出てくる➝ 𝑉୅ を 𝑉௠ で表す

③モル分率を 𝑥୆ だけでまとめる

手順

定義

・部分モル体積の求め方 （教科書は例題に多項式があるだけ➝実験から求める式を導く）

𝑥୅ でも良いが、後のことを考えて 𝑥୆
d𝑦d𝑥 ൌ d𝑦d𝑧 d𝑧d𝑥

𝜕𝑥୆𝜕𝑛୅ ௉,்,௡ా ൌ െ 𝑛୆𝑛୅ ൅ 𝑛୆ ଶ ൌ െ 1𝑛୅ ൅ 𝑛୆ 𝑥୆

𝑉୅ ൌ 𝑉௠ ൅ 𝑛୅ ൅ 𝑛୆ 𝜕𝑉௠𝜕𝑛୅ ௉,்,௡ా

  𝑥୆ ൌ 𝑛୆𝑛୅ ൅ 𝑛୆
𝜕𝑉௠𝜕𝑛୅ ௉,்,௡ా ൌ d𝑉௠d𝑥୆ 𝜕𝑥୆𝜕𝑛୅ ௉,்,௡ా

𝑉୅ ൌ 𝑉௠ െ 𝑛୅ ൅ 𝑛୆ 1𝑛୅ ൅ 𝑛୆ 𝑥୆ d𝑉௠d𝑥୆

𝜕𝑥୆𝜕𝑛୅ ௉,்,௡ా ൌ 𝜕𝜕𝑛୅ 𝑛୆𝑛୅ ൅ 𝑛୆ ௉,்,௡ా

𝑉୅ ൌ   𝑉௠െ𝑥୆ d𝑉௠d𝑥୆

(2-1-10)

(2-1-11)

③モル分率を 𝑥୆ だけでまとめる



つまり、横軸にモル分率𝑥୆、縦軸にモル体積Vmをとると、
切片から部分モル体積𝑉୅がわかる。

Aの部分モル
体積

Bの部分モル
体積

部分モル体積は、
混合する液体の
体積比で変わる

  𝑉୅ ൌ 𝑉௠ െ 𝑥୆ d𝑉௠d𝑥୆ (2-1-11)

  𝑉௠ ൌ d𝑉௠d𝑥୆ 𝑥୆ ൅ 𝑉୅ 𝒚 ൌ 𝒂𝒙 ൅ 𝒃  の形(2-1-12)

＊多項式で表せる場合（例題5A･1）、具体的な数値計算ができる

    ෍𝒏𝒊𝐝𝑽𝒊𝒊 ൌ 𝟎

  d𝑉 ൌ 𝑉୅d𝑛୅ ൅ 𝑉୆d𝑛୆ (2-1-4)𝟏 ൅ 𝟏 ് 𝟐 の量は、体積だけでない

示量変数：体積や質量に依存する

  𝑉୅ ൌ 𝜕𝑉𝜕𝑛୅ ௉,்,௡ా (2-1-5)

2-2 部分モル量

自由エネルギー、エンタルピー、エントロピーなど

・部分モルエンタルピー

部分モル
体積

  𝐻୅ ൌ 𝜕𝐻𝜕𝑛୅ ௉,்,௡ా
・部分モルエントロピー  𝑆୅ ൌ 𝜕𝑆𝜕𝑛୅ ௉,்,௡ా (2-2-2)

Gibbs-Duhemの式

    ෍𝒏𝒊𝐝𝑯𝒊𝒊 ൌ 𝟎
    ෍𝒏𝒊𝐝𝑺𝒊ഥ𝒊 ൌ 𝟎

(2-2-3)

(2-2-4)

Gibbs-Duhemの式

Gibbs-Duhemの式

(2-2-1)

(2-1-8)

    ෍𝒏𝒊𝐝𝑽𝒊𝒊 ൌ 𝟎

・部分モルGibbsの自由エネルギー

部分モル量をまとめると

  𝐺୅ ൌ 𝜕𝐺𝜕𝑛୅ ௉,்,௡ా (2-2-5)

    ෍𝒏𝒊𝐝𝝁𝒊𝒊 ൌ   𝟎Gibbs-Duhemの式

(2-1-8)

右辺は、どこかで見たような・・・

  𝐺୅ ൌ   𝜇୅ (2-2-6)

  d𝑉 ൌ 𝑉୅d𝑛୅ ൅ 𝑉୆d𝑛୆ (2-1-4)   d𝐺 ൌ 𝝁𝐀d𝑛୅ ൅ 𝝁𝐁d𝑛୆ (2-2-7)

(2-2-9)
(5A･12b)

  𝐝𝝁𝒊 ൌ 𝑽𝒊𝐝𝒑 െ 𝑺𝒊ഥ𝐝𝑻 (2-2-10)  d𝐺 ൌ 𝑉d𝑝 െ 𝑆d𝑇 (1-1-5) 𝒏𝒊で割ると
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   𝑉 ൌ 𝑉୅𝑛୅ ൅ 𝑉୆𝑛୆ (5A･3)   𝐺 ൌ 𝝁𝐀𝑛୅ ൅ 𝝁𝐁𝑛୆ (2-2-8)

具体例5A･1 混合物が 𝒏𝐀 ൌ 𝟐𝒏𝐁 の組成のとき、𝝁𝐀が ൅1 J molିଵ 変化したとき、𝝁𝐁 は െ2 J molିଵ 変化している。

1章では、1成分系を扱った p.166

(1-1-5)

1成分の閉鎖系→ nは一定： 𝐺 ൌ 𝐺 𝑝,𝑇d𝐺 ൌ 𝜕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

(1-2-5)d𝐺 ൌ 𝑉d𝑝 െ 𝑆d𝑇 ൅ 𝝁d𝑛

多成分開放系

多成分の開放系→ 𝑛ଵ, 𝑛ଶ, ⋯ が変数 𝐺 ൌ 𝐺 𝑝,𝑇,𝑛ଵ,𝑛ଶ,𝑛ଷ,⋯d𝐺 ൌ 𝜕𝐺𝜕𝑝 ்,௡ d𝑝 ൅ 𝜕𝐺𝜕𝑇 ௣,௡ d𝑇
൅ 𝜕𝐺𝜕𝑛ଵ ௣,்,௡మ,௡య⋯ d𝑛ଵ ൅ 𝜕𝐺𝜕𝑛ଶ ௣,்,௡భ,௡య⋯ d𝑛ଶ ൅ ⋯

d𝐺 ൌ 𝑉d𝑝 െ 𝑆d𝑇 ൅     ෍𝝁𝒊𝐝𝒏𝒊𝒊 (2-2-11)
(5A･6) 化学熱力学の基本式



p.191-193化学ポテンシャルとGibbsの自由エネルギーの関係

化学ポテンシャルは分かりにくいので、1章の復習を兼ねてここで簡単まとめておこう

 𝝏𝑮𝝏𝒏 𝒑,𝑻 ≡   𝝁 (1-2-4)

1成分の相変化の場合（1章）

𝐝𝒏 物質が ∆𝑛 だけ変化したときに
系全体の𝐺 がどれだけ変化するか

＝ 1 molあたりのGの変化量

例）赤分子（気体）が青分子（液体）に変化

赤分子 3個 ➝ 0個
青分子 0個 ➝ 3個∆𝒏𝐑 -3∆𝒏𝐁 +3∆𝑮 -3𝝁𝐑 ൅𝟑𝝁𝐁∆𝒏𝐑 ൌ െ∆𝒏𝐁 ൌ ∆𝒏

∆𝑮 ൌ 𝝁𝐑∆𝒏𝐑 ൅ 𝝁𝐁∆𝒏𝐁 ൌ 𝝁𝐑 െ 𝝁𝐁 ∆𝒏 𝝁 ൌ 𝑮𝒏 ൌ 𝑮𝐦  ∆𝑮∆𝒏 ൌ 𝝁𝐑 െ 𝝁𝐁 ൌ ∆𝝁
1成分の相変化（減るモルと増えるモルが等しい）：

化学ポテンシャルは、物質1 molのGibbsの自由エネルギー

p.191-193𝝏𝑮𝝏𝒏𝒊 𝒑,𝑻,𝒏𝒋ಯ𝒊 ≡ 𝝁𝒊 (2-2-11)
(5A･5)

2成分の変化の場合（新しい内容）

𝐝𝒏𝐝𝒏
例）赤分子が青分子に化学変化

∆𝒏𝐑 ് െ∆𝒏𝐁
∆𝑮 ൌ 𝝁𝐑∆𝒏𝐑 ൅ 𝝁𝐁∆𝒏𝐁

成分𝑖の物質が ∆𝑛௜  だけ変化したときに
系全体の𝐺 がどれだけ変化するか

定義や意味は、1成分と変わらない

赤分子 3個 ➝ 1個
青分子 1個 ➝ 5個∆𝒏𝐑 -2∆𝒏𝐁 +4∆𝑮 -𝟐𝝁𝐑 ൅𝟒𝝁𝐁

これ以上の式変形に意味がない

𝝁 ൌ 𝑮𝐦 は1成分系の相変化のみ

        𝜇௜ ൌ 𝜇௜⦵ ൅  𝑅𝑇 ln𝑝௜

𝑝௜଴ ൌ 𝑝௜⦵ ൌ 1 barとすると𝜇௜ 𝑝௜⦵ ൌ 𝜇௜⦵

等温条件下

化学ポテンシャルに関する有用な関係式を導いておこう！

 𝑉 ൌ 𝑛௜𝑅𝑇𝑝௜
  න d𝜇௜௣೔భ௣೔బ ൌ න 𝑅𝑇𝑝௜௣೔భ௣೔బ d𝑝

𝜇௜ 𝑝௜ െ 𝜇௜⦵ ൌ 𝑅𝑇 ln 𝑝௜𝑝௜⦵   𝐺 𝑝  ൌ  𝐺⦵  ൅  𝑛𝑅𝑇 ln𝑝
𝑝௜ଵ → 𝑝௜

(1-1-6)

  d𝜇௜ ൌ 𝑉௜ഥd𝑝

  d𝜇௜ ൌ   𝑅𝑇𝑝௜ d𝑝

比較

 𝝁𝒊 ≡ 𝝏𝑮𝝏𝒏𝒊 𝒑,𝑻,𝒏𝒋ಯ𝒊 (2-2-11)
(5A･5)

𝐝𝝁𝒊 ൌ 𝑽𝒊𝐝𝒑 െ 𝑺𝒊ഥ𝐝𝑻 (2-2-10)

  𝑉௜ഥ ൌ 𝜕𝑉𝜕𝑛୧ ௣,்,𝒏𝒋ಯ𝒊 (2-1-5)

積分する

等温条件下
分圧𝑝௜଴ → 𝑝௜ଵ

(2-2-12)
(5A･14b)

p.194

𝜇௜⦵：標準化学ポテンシャル

(1) 1成分系でのみ成り立つ

(4) 化学ポテンシャルは、組成比で変わる
（部分モル体積と同じ）

問題２-３

(1) 化学ポテンシャルは、1 molあたりのGibbsの自由エネルギーと同じである

正しいものをすべて選びなさい

(2) 化学ポテンシャルは、部分モルGibbsの自由エネルギーである

(3) N成分系の場合、

(4) 化学ポテンシャルは、各物質で一定値を持つ

が成り立つ。෍𝑛௜d𝜇௜௜ ൌ 0

広い意味での化学ポテンシャルは、混乱の元なので飛ばします

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？

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

  𝐻୅ ൌ 𝜕𝐻𝜕𝑛୅ ௣,்,௡ా (2-2-1) 𝜇୅ ൌ 𝜕𝐻𝜕𝑛୅ ௣,ௌ,௡ా (5A･11)



移項すると

2-3 濃度の復習 ◎モル分率とモル濃度や重量モル濃度の関係を理解しておこう

話を簡単にするために、A(溶媒)とB(溶質)の2成分系を考える。（ショ糖水溶液など）
AとBの分子量を𝑀୅,𝑀୆とする

  𝐶୆(mol dm－3) ൌ 𝑛୆ mol𝑉 dmଷモル濃度 (1-5-3)

  𝜌(g cm－3) ൌ 𝑤 g𝑣 cmଷ ൌ 𝑤୅ ൅ 𝑤୆𝑣 ൌ 𝑛୅𝑀୅ ൅ 𝑛୆𝑀୆𝑣密度 (2-3-1)

  𝑣 ൌ 1000𝑉 1dmଷ ൌ 1000 cmଷ
  𝜌 ൌ 𝑛୅𝑀୅ ൅ 𝑛୆𝑀୆1000𝑉 ൌ 𝑛୅𝑀୅ ൅ 𝑛୆𝑀୆1000𝑛୆𝐶୆

  𝑛୅𝑀୅ ൌ 1000𝜌 𝑛୆𝐶୆ െ 𝑛୆𝑀୆ → 𝑛୅ ൌ 1000𝜌 െ𝑀୆𝐶୆𝑀୅𝐶୆ 𝑛୆ (2-3-2)

(3-3)A
B

密度：溶液 1 cm3 (mL) に含まれる溶質の質量(g)

モル濃度：溶液 1 L (dm3) に含まれる溶質の物質量 (mol) ここで、希薄溶液の場合、溶液の密度は、溶媒の密度で近似できる 𝜌 ൌ 𝜌୅ 。

  𝑥୆ ൌ 𝑛୆𝑛୅ ൅ 𝑛୆ (1-5-8)

  𝑥୆ ൌ 𝑛୆1000𝜌 െ𝑀୆𝐶୆𝑀୅𝐶୆ 𝑛୆ ൅ 𝑛୆ ൌ 𝑀୅𝐶୆1000𝜌 െ𝑀୆𝐶୆ ൅ 𝑀୅𝐶୆

𝑛୅ ൌ 1000𝜌 െ𝑀୆𝐶୆𝑀୅𝐶୆ 𝑛୆ (2-3-2)

(3-3)A
B

モル分率

(2-3-3)

また、𝐶୆が小さいので、1000𝜌୅ ≫ 𝑀୅ െ𝑀୆ 𝐶୆ の関係が成り立つ。

以上の近似より (2-3-3)は、

  𝑥୆ ൌ    𝑀୅1000𝜌୅ 𝐶୆
つまり、希薄溶液では、モル分率がモル濃度に比例することが分かる。

密度𝜌୅は圧力や温度で変化 → 圧力・温度変化の実験ではモル濃度は適さない

(2-3-4)

・ 質量モル濃度、モル分率、モル濃度の関係

  𝑥୆ ൌ 𝑛୆𝑛୅ ൅ 𝑛୆ (1-5-8)

  𝑥୆ ൌ 𝑛୆1000𝑚୆𝑀୅ 𝑛୆ ൅ 𝑛୆ ൌ 𝑚୆𝑀୅1000 ൅𝑚୆𝑀୅

(3-3)A
B

  𝑥୆ ൌ   𝑀୅1000𝑚୆
希薄溶液では、モル分率が質量モル濃度に比例することが分かる。

重量モル濃度は温度・圧力に依存しない→ 温度・圧力を変える実験：重量モル濃度を使う

  𝑚୆(mol kg－1) ൌ 𝑛୆ mol𝑤୅ kg ൌ 𝑛୆ mol𝑛୅𝑀୅1000 kg質量モル濃度 (2-3-5)

質量モル濃度：溶媒 1 kg に含まれる溶質の物質量 (mol) 𝑛୅𝑀୅1000 ൌ 𝑛୆𝑚୆モル分率 𝑛୅ ൌ 1000𝑚୆𝑀୅ 𝑛୆
(2-3-6)

こここで、希薄溶液の場合、𝑚୆が小さいので、 1000 ≫ 𝑚୆𝑀୅ が成り立つ。よって、

(2-3-7)   𝑥୆ ൌ    𝑀୅1000𝜌୅ 𝐶୆ (2-3-4)
比較

＊水溶液では、 𝜌୅ ൎ 1 なので、(2-3-4)と(2-3-7)が等しくなる→ モル濃度＝質量モル濃度

移項すると

2-4 完全気体の混合 溶液の話の前に、完全気体（理想気体）の混合を見ておこう
（よく知っていることで理解しておく）  𝐺 ൌ 𝐺୅ ൅ 𝐺୆      ൌ 𝜇୅𝑛୅ ൅ 𝜇୆𝑛୆

𝒑,𝑻 𝒑,𝑻
BA

等温過程

(2-4-1)
  𝜇௜  ൌ 𝜇௜⦵  ൅  𝑅𝑇 ln𝑝௜ (2-2-12)

  𝐺ୠୣ୤୭୰ୣ ൌ 𝜇୅⦵ ൅ 𝑅𝑇 ln𝑝 𝑛୅ ൅ 𝜇୆⦵ ൅ 𝑅𝑇 ln𝑝 𝑛୆混合前

𝒑𝐀,𝒑𝐁,𝑻

𝐺ୟ୤୲ୣ୰ ൌ 𝜇୅⦵ ൅ 𝑅𝑇 ln𝑝୅ 𝑛୅ ൅ 𝜇୆⦵ ൅ 𝑅𝑇 ln𝑝୆ 𝑛୆混合後

(2-4-3)

  ∆𝐺୫୧୶ ൌ   𝑛୅𝑅𝑇 ln𝑝୅𝑝 ൅ 𝑛୆𝑅𝑇 ln𝑝୆𝑝

2成分系の𝐺
（等温・等圧）
(1-1-11)より  𝐺 ൌ 𝜇୅⦵ ൅ 𝑅𝑇 ln𝑝୅ 𝑛୅ ൅ 𝜇୆⦵ ൅ 𝑅𝑇 ln𝑝୆ 𝑛୆ (2-4-2)

理想気体AとBの混合 𝑉 ൌ 𝑉୅ ൅ 𝑉୆𝑝 ൌ 𝑝୅ ൅ 𝑝୆
(2-4-4)

∆𝐺୫୧୶ ൌ 𝐺ୟ୤୲ୣ୰ െ 𝐺ୠୣ୤୭୰ୣ
∆𝐺୫୧୶ は、𝑛୅と𝑛୆が2倍になると、2倍になる ➝ 示量変数

1 molあたりの ∆𝐺୫୧୶ を求めておくと、比較がしやすい

(2-4-5)
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∆𝐺୫୧୶ ൌ   𝑅𝑇 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆

1 molあたりの∆𝐺୫୧୶である∆𝐺୫୧୶を求める  ∆𝐺୫୧୶ ൌ 𝑅𝑇 𝑛୅𝑛 ln𝑝୅𝑝 ൅ 𝑛୆𝑛 ln𝑝୆𝑝∆𝐺୫୧୶ ൌ ∆𝐺୫୧୶𝑛
  ∆𝐺୫୧୶ ൌ 𝑛୅𝑅𝑇 ln𝑝୅𝑝 ൅ 𝑛୆𝑅𝑇 ln𝑝୆𝑝 (2-4-5)

∆𝑆୫୧୶ ൌ െ 𝜕∆𝐺୫୧୶𝜕𝑇 ௣

  𝑥୅ ൌ 𝑛୅𝑛 ൌ 𝑝୅𝑝 モル分率

モル分率は0～1の値しかとらない

・完全気体の混合エントロピー変化 ∆𝑆୫୧୶ ൌ െ 𝜕𝜕𝑇 𝑅𝑇 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆𝜕𝐺𝜕𝑇 ௣ ൌ െ𝑆
∆𝐺୫୧୶ ൑ 0 → 理想気体の混合は自発的

∆𝑆୫୧୶ ൌ െ𝑅 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆    ൒ 0

(2-4-6)

(2-4-7)

・完全気体の混合エンタルピー変化∆𝐺୫୧୶ ൌ ∆𝐻୫୧୶ െ 𝑇∆𝑆୫୧୶   ∆𝐻୫୧୶   ൌ   0 (2-4-8)

𝒑,𝑻 𝒑,𝑻BA 𝒑𝐀,𝒑𝐁,𝑻
p.194-196

∆𝐺୫୧୶ ൌ   𝑅𝑇 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆

1 molあたりの∆𝐺୫୧୶である∆𝐺୫୧୶を求める  ∆𝐺୫୧୶ ൌ 𝑅𝑇 𝑛୅𝑛 ln𝑝୅𝑝 ൅ 𝑛୆𝑛 ln𝑝୆𝑝∆𝐺୫୧୶ ൌ ∆𝐺୫୧୶𝑛
  ∆𝐺୫୧୶ ൌ 𝑛୅𝑅𝑇 ln𝑝୅𝑝 ൅ 𝑛୆𝑅𝑇 ln𝑝୆𝑝 (2-4-5)

  𝑥୅ ൌ 𝑛୅𝑛 ൌ 𝑝୅𝑝 モル分率

モル分率は0～1の値しかとらない

∆𝐺୫୧୶ ൑ 0 → 理想気体の混合は自発的

(2-4-6)

𝒑,𝑻 𝒑,𝑻BA 𝒑𝐀,𝒑𝐁,𝑻
p.194-196

∆𝑆୫୧୶ ൌ െ 𝜕∆𝐺୫୧୶𝜕𝑇 ௣
・完全気体の混合エントロピー変化 ∆𝑆୫୧୶ ൌ െ 𝜕𝜕𝑇 𝑅𝑇 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆𝜕𝐺𝜕𝑇 ௣ ൌ െ𝑆

∆𝑆୫୧୶ ൌ െ𝑅 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆    ൒ 0 (2-4-7)

・完全気体の混合エンタルピー変化∆𝐺୫୧୶ ൌ ∆𝐻୫୧୶ െ 𝑇∆𝑆୫୧୶   ∆𝐻୫୧୶   ൌ   0 (2-4-8)

(2), (3) エンタルピー変化は0である。つまり、発熱も吸熱もしない

問題２-４

(1) 完全気体は、どんな温度でも混合する

正しいものをすべて選びなさい

(4) 完全気体が混合する際、エントロピーは必ず増大する

𝒑,𝑻 𝒑,𝑻
BA(2) 完全気体が混合する際、発熱し、エンタルピーが下がる

(3) 完全気体が混合する際、吸熱し、エンタルピーが上がる

p.194-196 2-5 理想溶液 完全気体の ∆𝐺୫୧୶, ∆𝐻୫୧୶, ∆𝑆୫୧୶ を理解したので、溶液の話に移ろう

  𝜇௜ l ൌ 𝜇௜ g

  𝝁𝒊 𝐥 ൌ 𝝁𝒊⦵ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒑𝒊

溶液：純物質の混合で作られる
➝溶液と純物質の化学ポテンシャルを求め、その違いを議論

＊これから同じような形の式が出てくるので、違いに気をつけよう！

蒸気を理想気体とすると、

問題１：理想気体は分子体積がなく、相互作用なし。理想溶液はどんな性質があると思う？
問題２：溶液中の化学ポテンシャルはどのように求められる？

設定： 液体は気体と接している・液体は蒸気圧を持っている（右図）

(2-5-1)相平衡状態
1-7 節

𝜇௜⦵ ： 圧力が1 barのときの化学ポテンシャル➝温度のみの関数𝑝௜： 蒸気圧

  𝜇௜ 𝑝௜  ൌ 𝜇௜⦵  ൅  𝑅𝑇 ln𝑝௜ (2-2-12)

  𝜇௜ g  ൌ 𝜇௜⦵ g ൅ 𝑅𝑇 ln𝑝௜ (2-2-12)の表記を
改めただけ

(2-5-2)

(2-5-3)
(5A･19b)

一般的な溶液の
化学ポテンシャル

j
i

𝜇௜ g𝜇௜ l
i

i

1 bar

𝜇௜⦵ g

・溶液の化学ポテンシャル

方針

成分 𝑖 に着目
𝑝௜
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  𝝁𝒊 𝐥 ൌ 𝝁𝒊⦵ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒑𝒊
・溶液と区別するために、純液体の化学ポテンシャルを 𝝁𝒊∗ 𝐥  と表す
・蒸気は理想気体で、その化学ポテンシャルを 𝝁𝒊∗ 𝐠  と表す

i

𝝁𝒊∗ 𝐠
𝝁𝒊∗ 𝐥

i

溶液 (2-5-3)

i

1 bar

𝜇௜⦵ g
j

i

𝜇௜ g
𝜇௜ l

i

溶液 純液体𝜇௜⦵ g は、溶液も純液体も同じ状態

  𝝁𝒊∗ 𝐥 ൌ 𝝁𝒊∗ 𝐠

  𝝁𝒊∗ 𝐥 ൌ   𝝁𝒊⦵ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒑𝒊∗

(2-5-4)相平衡状態 𝝁𝒊∗ g ൌ 𝝁𝒊⦵ g ൅ 𝑅𝑇 ln𝒑𝒊∗ (2-5-5)

前頁と同じ手順で、純液体の化学ポテンシャルを求める

𝝁𝒊∗⦵ g という表記はしない

(2-5-4)と(2-5-5)より

(2-5-6)
(5A･19a)

純液体の
化学ポテンシャル

・純液体の化学ポテンシャル

p.196 p.196-197  𝝁𝒊 𝐥 ൌ 𝝁𝒊⦵ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒑𝒊溶液
(2-5-3)

(5A･19b)

  𝒑𝒊 ൌ 𝒙𝒊𝒑𝒊∗

溶液と純液体の化学ポテンシャルが求まった

  𝝁𝒊∗ 𝐥 ൌ 𝝁𝒊⦵ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒑𝒊∗純液体
(2-5-6)

(5A･19a)

純液体

i

𝝁𝒊∗ 𝐠𝝁𝒊∗ 𝐥i

j
i

𝜇௜ g𝜇௜ li

溶液

つまり、溶液中の成分iの化学ポテンシャル𝝁𝒊 l は、純液体の化学ポテンシャル𝝁𝒊∗ l と
溶液の蒸気相の分圧 𝒑𝒊 と純液体の飽和蒸気圧 𝒑𝒊∗ から求められる（実験で求まる）。

両者の違いが、溶液になったことで変化した化学ポテンシャル𝜇௜ l െ 𝜇௜∗ l ൌ 𝑅𝑇 ln𝑝௜ െ ln𝑝௜∗（溶液）－（純液体）

𝜇௜ l െ 𝜇௜∗ l ൌ  𝑅𝑇 ln 𝑝௜𝑝௜∗ (2-5-7)

ラウールは、多くの溶液について とモル分率 𝑥௜ の関係を調べ、
𝑝௜𝑝௜∗

以下の関係が成り立つ溶液があることを発見する

Raoult’s Law
(2-5-8)
(5A･21)

・溶液と純液体の差を求める

p.196-197

𝑝௜∗
  𝒑𝒊 ൌ 𝒙𝒊𝒑𝒊∗

さて、「他の成分を考えず」ということは何を意味しているのだろうか？

j
i

i

溶液

2-6 Raoultの法則と理想溶液

ラウールの法則はどういう意味を示しているのだろう？

グラフを描くと、

Raoult’s Law (2-5-8)

分
圧
𝑝 ௜

𝑥௜

  𝒙𝒊 ൌ 𝒑𝒊𝒑𝒊∗(2-5-8) (2-6-1)

純液体

i

i

この形は、どこかで見たことが・・・

i

i

溶液 i

i

i

i

𝑥௜ ൎ 0 𝑥௜ 𝑥௜ ൌ 1j j

(2-6-1) ➝他の成分考えず、成分 𝒊 の蒸気圧からモル分率が求まることを示している

0 1

これを明らかにするために、 ∆𝐺୫୧୶, ∆𝐻୫୧୶, ∆𝑆୫୧୶ を求めてみよう！

  𝒙𝒊 ൌ 𝒑𝒊𝒑

𝒑𝒊∗𝒑𝒊
理想気体のモル分率

(2-5-6)を代入

(2-5-8)を代入 純液体

i

i𝒑𝒊∗
j
i

i

溶液

𝒑𝒊
  𝒑𝒊 ൌ 𝒙𝒊𝒑𝒊∗Raoult’s Law (2-5-8)

方針： ラウールの法則に従う溶液の性質を∆𝐺୫୧୶, ∆𝐻୫୧୶, ∆𝑆୫୧୶  より導く
先ずは、化学ポテンシャルを求める

  𝝁𝒊 𝐥 ൌ 𝝁𝒊⦵ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒑𝒊溶液 (2-5-3)

  𝝁𝒊∗ 𝐥 ൌ 𝝁𝒊⦵ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒑𝒊∗純液体 (2-5-6)

  𝜇௜ l ൌ 𝜇௜⦵ g ൅ 𝑅𝑇 ln 𝑥௜𝑝௜∗   𝜇௜ l ൌ 𝜇௜⦵ g ൅ 𝑅𝑇 ln𝑝௜∗ ൅ 𝑅𝑇 ln 𝑥௜
  𝝁𝒊 𝐥 ൌ   𝝁𝒊∗ 𝐥 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒙𝒊Raoultの法則に

従う溶液

ここからは、話を簡単にするために2成分系を見ていこう

・ Raoultの法則に従う溶液の 𝝁𝒊

  𝜇ୖ ൌ 𝜇∗ୖ ൅ 𝑅𝑇 ln 𝑥ୖ  𝜇୆ ൌ 𝜇୆∗ ൅ 𝑅𝑇 ln 𝑥୆(2-6-3) (2-6-4)

(2-6-3)
(5A･22)

設定：Raoultの法則に従う溶液

Before After

𝜇୆∗
𝜇∗ୖ 𝜇ୖ𝜇୆

ここからは、しばらくの間 l を省略

(2-6-2)



𝑛 で割る

  𝜇ୖ ൌ 𝜇∗ୖ ൅ 𝑅𝑇 ln 𝑥ୖ  𝜇୆ ൌ 𝜇୆∗ ൅ 𝑅𝑇 ln 𝑥୆ (2-6-4)

Before After𝜇୆∗
𝜇∗ୖ 𝜇ୖ𝜇୆

理想気体の混合から求めた(2-4-6)と同じ！

・ Raoultの法則に従う溶液のGibbsの自由エネルギー

  𝐺ୠୣ୤୭୰ୣ ൌ 𝜇∗ୖ 𝑛ୖ ൅ 𝜇୆∗ 𝑛୆ 𝐺ୟ୤୲ୣ୰ ൌ 𝜇ୖ𝑛ୖ ൅ 𝜇୆𝑛୆(2-6-5) (2-6-6)

𝜇∗ୖ𝜇୆

(2-6-4)を代入∆𝐺୫୧୶ ൌ 𝑅𝑇 𝑛ୖ ln 𝑥ୖ ൅ 𝑛୆ ln 𝑥୆   ∆𝐺୫୧୶ ൌ 𝑅𝑇 𝑥ୖ ln 𝑥ୖ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆
∆𝐺୫୧୶ ൌ 𝐺ୟ୤୲ୣ୰ െ 𝐺ୠୣ୤୭୰ୣ ൌ 𝜇ୖ െ 𝜇∗ୖ 𝑛ୖ ൅ 𝜇୆ െ 𝜇୆∗ 𝑛୆

Raoultの法則に従う溶液を 『理想溶液（Ideal Solution）』 と呼ぶ

(2-6-7)

∆𝑆୫୧୶ ൌ െ𝑅 𝑥ୖ ln 𝑥ୖ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆ ൒ 0          ∆𝐻୫୧୶   ൌ   0 (2-6-8)
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問題２-５

(1) 𝜇௜∗ ൌ 𝜇௜⦵ ൅ 𝑅𝑇 ln𝑝௜ (2) 𝜇௜∗ ൌ 𝜇௜⦵ ൅ 𝑅𝑇 ln𝑝௜∗ (3) 𝜇௜∗ ൌ 𝜇௜⦵ ൅ 𝑅𝑇 ln 𝑥௜
3. 以下の選択肢の中から純液体の化学ポテンシャルを選びなさい

(7) 𝜇௜ ൌ 𝜇௜∗ ൅ 𝑅𝑇 ln𝑝௜ (8) 𝜇௜ ൌ 𝜇௜∗ ൅ 𝑅𝑇 ln𝑝௜∗ (9) 𝜇௜ ൌ 𝜇௜∗ ൅ 𝑅𝑇 ln 𝑥௜

4. 以下の選択肢の中から理想溶液の化学ポテンシャルを選びなさい

【選択肢】

(4) 𝜇௜ ൌ 𝜇௜⦵ ൅ 𝑅𝑇 ln𝑝௜ (5) 𝜇௜ ൌ 𝜇௜⦵ ൅ 𝑅𝑇 ln𝑝௜∗ (6) 𝜇௜ ൌ 𝜇௜⦵ ൅ 𝑅𝑇 ln 𝑥௜
5. ラウールの法則を説明しているものをすべて選びなさい

(1) ラウールの法則：「純液体の蒸気圧はその成分のモル分率に比例する」

(2) ラウールの法則：「溶液の蒸気圧はその成分のモル分率に比例する」

(3) ラウールの法則を満たす溶液を理想溶液という

(4) ラウールの法則に従う溶液は、混合時に熱変化がない

(5) ラウールの法則に従う溶液は、低温（ 𝑇 ് 0 ）にすると均一な溶液ではなくなる

ここまでを整理してまとめておこう！

i

𝝁𝒊∗ 𝐠𝝁𝒊∗ 𝐥
i

i

1 bar

𝜇௜⦵ g
j
i

𝝁𝒊 𝐠𝝁𝒊 𝐥
i

𝜇௜⦵ g は、溶液も純液体も同じ状態

𝒑𝒊 𝒑𝒊∗

相平衡状態：分圧と蒸気圧は等しい

  𝝁𝒊 𝐥 ൌ   𝝁𝒊∗ 𝐥 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒙𝒊 (2-6-3)

  𝜇௜ l ൌ 𝜇௜⦵ g ൅ 𝑅𝑇 ln𝑝௜∗ ൅ 𝑅𝑇 ln 𝑥௜ (2-6-2)

理想溶液

純液体溶液

  𝒑𝒊 ൌ 𝒙𝒊𝒑𝒊∗Raoult’s Law (2-5-8)

  𝝁𝒊 𝐥 ൌ 𝝁𝒊⦵ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒑𝒊溶液 (2-5-3)

  𝝁𝒊∗ 𝐥 ൌ 𝝁𝒊⦵ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒑𝒊∗純液体 (2-5-6)

Raoultの法則に
従う溶液

ここまでを整理してまとめておこう！ p.196-197

   𝜇௜ ൌ 𝜇௜⦵ ൅ 𝑅𝑇 ln𝑝௜∗ ൅ 𝑅𝑇 ln 𝑥௜

Before After𝑉୆∗
𝑉୅∗ 𝑉୅𝑉୆

・理想溶液の体積変化 溶液の体積： 𝟏 ൅ 𝟏 ് 𝟐

  𝑉ୠୣ୤୭୰ୣ ൌ 𝑉୅∗𝑛ୖ ൅ 𝑉୆∗𝑛୆   𝑉ୟ୤୲ୣ୰ ൌ 𝑉୅𝑛୅ ൅ 𝑉୆𝑛୆(2-6-9) (2-6-10)

  ∆𝑉୫୧୶ ൌ 𝑉ୟ୤୲ୣ୰ െ 𝑉ୠୣ୤୭୰ୣ ൌ 𝑉୅ െ 𝑉୅∗ 𝑛ୖ ൅ 𝑉୆ െ 𝑉୆∗ 𝑛୆
d𝜇௜ ൌ 𝑉௜ഥd𝑝 െ 𝑆௜ഥd𝑇   𝑉௜ഥ ൌ 𝜕𝜇௜𝜕𝑝 ்

(2-6-2)理想溶液

(2-6-11)

  𝑉௜ഥ ൌ  𝑅𝑇 𝜕𝜕𝑝 ln𝑝௜∗ ்

(2-2-9)

1 bar のときの𝜇௜
純液体の飽和蒸気圧

温度のみの関数

モル分率

温度・圧力に
依存しない

温度・圧力の関数

(2-6-13)

溶液の部分モル体積

(2-6-12)

Gibbsの自由エネルギーと動揺の考え方で、理想溶液を混合した場合の体積変化を調べる



𝑉௜∗ ൌ

Before After𝑉୆∗
𝑉୅∗ 𝑉୅𝑉୆

(2-7-5)

  𝑉௜ഥ ൌ 𝑅𝑇 𝜕𝜕𝑝 ln𝑝௜∗ ் (2-6-13)

𝜇௜∗ ൌ 𝜇௜⦵ ൅ 𝑅𝑇 ln𝑝௜∗
  𝑉௜ഥ ൌ 𝜕𝜇௜𝜕𝑝 ்

𝑉௜∗ ൌ  𝑅𝑇 𝜕𝜕𝑝 ln𝑝௜∗ ்

(2-6-12)

純液体(2-5-6)

(2-6-14)

  𝑉௜∗ ൌ 𝑉௜ഥ (2-6-15)

  ∆𝑉୫୧୶ ൌ 𝑉ୟ୤୲ୣ୰ െ 𝑉ୠୣ୤୭୰ୣ ൌ 𝑉୅ െ 𝑉୅∗ 𝑛ୖ ൅ 𝑉୆ െ 𝑉୆∗ 𝑛୆

  ∆𝑉୫୧୶ ൌ   0 (2-6-16)

理想溶液の性質： 混合による体積変化がない → 𝟏 ൅ 𝟏 ൌ 𝟐

(2-6-11)

2-7 理想溶液 溶液化学の基礎である理想溶液を理解しよう

𝑥୆ ൌ 1 െ 𝑥୅

定義： Raoultの法則に従う溶液   𝒑𝒊 ൌ 𝒙𝒊𝒑𝒊∗Raoult’s Law (2-5-8)

  𝝁𝒊 െ 𝝁𝒊∗ ൌ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒙𝒊 (2-6-2)

これまで扱った内容を復習し、まとめておく𝑝 ൌ 𝑥୅𝑝୅∗ ൅ 𝑥୆𝑝୆∗
𝑝 ൌ 𝑝୅∗ െ 𝑝୆∗ 𝑥୅ ൅ 𝑝୆∗ 𝒚 ൌ 𝒂𝒙 ൅ 𝒃  の形

全圧𝑝 ൌ 𝑝୅ ൅ 𝑝୆

理想溶液の性質①： 蒸気圧は、モル分率に比例する

Raoultの法則に
従う溶液

理想溶液

  𝜇௜ െ 𝜇௜∗ ൌ  𝑅𝑇 ln 𝑝௜𝑝௜∗ (2-5-7)溶液の一般式比較

理想溶液の性質②： 気相の状態に関係なく、モル分率だけで化学ポテンシャルが決まる

気相が理想気体である必要がない

p.196-197

𝑇∆𝑆୫୧୶∆𝐻୫୧୶∆𝐺୫୧୶

続き

理想溶液の性質③： 混合熱はなく、エントロピーの項で均一溶液になる

𝑥୅ ൌ 0.5 に極小値

∆𝐺୫୧୶ ൌ 𝑅𝑇 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆ ൑ 0 (2-6-6)

∆𝑆୫୧୶ ൌ െ𝑅 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆ ൒ 0 ∆𝐻୫୧୶   ൌ   0 (2-6-7)

  ∆𝐺୫୧୶ ൌ 𝑅𝑇෍𝑥௜ ln 𝑥௜௜ ൑ 0
  ∆𝑆୫୧୶ ൌ െ𝑅෍𝑥௜ ln 𝑥௜௜ ൒ 0 
  ∆𝐻୫୧୶   ൌ   0

(2-7-1)

(2-7-2)

𝑥୆ ൌ 1 െ 𝑥୅
𝑓 ൌ 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆
𝑓 ൌ 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 1 െ 𝑥୅ ln 1 െ 𝑥୅
d𝑓d𝑥୅ ൌ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୅𝑥୅ െ ln 1 െ 𝑥୅ െ 1 െ 𝑥୅1 െ 𝑥୅ ൌ ln 𝑥୅ െ ln 1 െ 𝑥୅

𝑥୅ ൌ 0, 1  →   𝑓 ൌ 0
𝑥୅ 10

0

∆𝐺୫୧୶,𝑇∆𝑆୫୧୶,∆𝐻୫୧୶を描こう
(2-6-6)と(2-6-7)を図示しよう

極小値を求める

問題２-６

理想溶液では混合熱が発生しない。しかし、実際の溶液では混合によって発熱する場合と
吸熱する場合がある。なぜ発熱したり吸熱するのか、分子間相互作用の観点から考えよう。

以下の説明文に入る用語を下記の語群から選びなさい
（赤文字が問題番号。同じ単語を2回用いても良い）。

(1) 小さく (2) 大きく (3) 等しく

理想溶液の場合、分子間相互作用の大きさに関しては、 (5) の表現が適している。

【選択肢】

分子Aからなる純液体と分子Bからなる純液体がある。両者を混合した。

エンタルピーが 小さく なったのは、（A－B）間の相互作用（引力的）の大きさが、

小さく なっている。エンタルピーが 小さく なった分、系は外界に熱を放出する。

混合熱が発熱の場合、溶液のエンタルピーは、混合前の各純液体の合計に比べ、

（A-A）や（B-B）間より 大きく なったからである。

B

A

３３

３

４

５

(4) 2×（A-B） ＞ （A-A） ＋ （B-B）
(5) 2×（A-B） ＝ （A-A） ＋ （B-B）
(6) 2×（A-B） ＜ （A-A） ＋ （B-B）

（A-B）：分子Aと分子Bの相互作用 (A-A), (B-B)も同様 数学ではない



続き

CH3

完全気体･･･分子間相互作用なし
理想溶液･･･混合溶液中と純液体中の分子間相互作用が同じ

C
CH3H3C

O

理想溶液として振る舞っている 非理想溶液(Non-Ideal Solution)

Raoultの法則

全濃度範囲でラウールの法則が
成り立つ系は少ない 希薄溶液： ラウールの法則が成り立つ

＊ここでは着目している分子が溶媒

理想溶液：分子間相互作用が純液体中と同じ

溶質 ：周りが 理想溶液から外れる
溶媒 ：周りが 理想溶液に近づく

希釈溶液

希釈溶液： の場合、周りが必ず
→ 一定の分子間力が に働いている

溶質に関する法則がある？

理想溶液の性質④： 分子間相互作用が（溶質－溶媒）と（溶媒－溶媒）で等しい

p.197 2-8 Henryの法則 溶液に対する溶質の性質

𝒑𝟏∗
𝑥ଵ → 1𝑥ଶ → 0

成分1 成分2

分圧大→ 溶解度大（溶質のモル分率大）

高校で習うヘンリーの法則：『温度が一定ならば、気体の
水への溶解度は、水に接している気体の圧力（分圧）に
比例する。』 ・・・① 𝑤： 溶解度 𝑘：定数 𝑝：分圧  𝒘𝒊 ൌ 𝒌𝒊𝒑𝒊 (2-8-1)

Henryの法則は、希薄な溶液で成り立つ。

𝒑 𝒑

平衡状態：分圧＝蒸気圧

溶質のモル分率大→ 蒸気圧大

高校の
Henryの法則

Henryの法則

Henryの法則：
『溶質の蒸気圧はそのモル分率に比例する』 ・・・②   𝒑𝒊 ൌ   𝑲𝒊 𝒙𝒊 (2-8-2)

(5A･23)

Henryの法則：気相から見た表現と溶液から見た表現がある 𝒌𝒊 ് 𝑲𝒊

p.197-198

両辺を 𝑛 でわる

Gibbs-Duhemの式を用い、Raourtの法則からHenryの法則を導く

（𝑅𝑇で両辺を割っている）

   𝑛ଵd𝜇ଵ ൅ 𝑛ଶd𝜇ଶ ൌ 0
・ Raourtの法則とHenryの法則に関連があることを示す
・理想希薄溶液（Ideal-Dilute Solution）の導入

設定： 2成分系で考える  ෍𝒏𝒊𝐝𝝁𝒊𝒊 ൌ   𝟎 (2-2-8)Gibbs-Duhem
の式

(2-8-3)

   𝑥ଵd𝜇ଵ ൅ 𝑥ଶd𝜇ଶ ൌ 0  𝝁𝒊 𝐥 ൌ 𝝁𝒊⦵ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒑𝒊溶液 (2-5-3)

  d𝜇௜d𝑥௜ ൌ 𝑅𝑇 𝜕 ln𝑝௜𝜕𝑥௜ ்,௣
温度・全圧一定下で 𝑥௜  で微分d𝜇௜ ൌ 𝑅𝑇 𝜕 ln𝑝௜𝜕𝑥௜ ்,௣ d𝑥௜

𝑥ଵ 𝜕 ln𝑝ଵ𝜕𝑥ଵ ்,௣ d𝑥ଵ ൅ 𝑥ଶ 𝜕 ln𝑝ଶ𝜕𝑥ଶ ்,௣ d𝑥ଶ ൌ 0 (2-8-5)

2成分系の場合 d𝑥ଵ ൌ െd𝑥ଶ𝑥ଵ ൅ 𝑥ଶ ൌ 1 (2-8-6)

ij

𝒑𝒊𝒑𝒋

(2-8-4)

𝑥ଵ 𝜕 ln𝑝ଵ𝜕𝑥ଵ ்,௣ d𝑥ଵ ൅ 𝑥ଶ 𝜕 ln𝑝ଶ𝜕𝑥ଶ ்,௣ d𝑥ଶ ൌ 0 (2-8-5)

2成分系の場合 d𝑥ଵ ൌ െd𝑥ଶ𝑥ଵ ൅ 𝑥ଶ ൌ 1 (2-8-6)

  𝑥ଵ 𝜕 ln𝑝ଵ𝜕𝑥ଵ ்,௣ ൌ 𝑥ଶ 𝜕 ln𝑝ଶ𝜕𝑥ଶ ்,௣
𝑝ଵ∗

ここまでは一般溶液

𝑥ଵ → 1 で、成分1が
Raourtの法則に従うと仮定する𝑝ଵ ൌ 𝑥ଵ𝑝ଵ∗

𝑥ଵ 𝜕 ln𝑝ଵ𝜕𝑥ଵ ்,௣ ൌ 𝑥ଵ 𝜕 ln 𝑥ଵ𝑝ଵ∗𝜕𝑥ଵ ்,௣ൌ 𝑥ଵ 𝜕 ln 𝑥ଵ𝜕𝑥ଵ ்,௣ ൅ 𝑥ଵ 𝜕 ln𝑝ଵ∗𝜕𝑥ଵ ்,௣

(2-8-7)

  𝑥ଵ 𝜕 ln𝑝ଵ𝜕𝑥ଵ ்,௣ ൌ    𝑥ଵ𝑥ଵ ൌ 1
𝑇, 𝑝の関数

12

𝒑𝟏𝒑𝟐

(2-8-8) (2-8-7)の左辺

(2-5-8)



  𝑥ଵ 𝜕 ln𝑝ଵ𝜕𝑥ଵ ்,௣ ൌ 𝑥ଶ 𝜕 ln𝑝ଶ𝜕𝑥ଶ ்,௣

ln𝑝ଶ ൌ ln 𝑥ଶ ൅ ln𝐶
(2-8-7)

1 ൌ 𝑥ଶ 𝜕 ln𝑝ଶ𝜕𝑥ଶ ்,௣
𝑝ଵ∗

左辺  ൌ 1
නd ln𝑝ଶ ൌ න 1𝑥ଶ d𝑥ଶ

  𝑝ଶ ൌ 𝐾ଶ𝑥ଶ (2-8-9)

𝑥ଵ → 1𝑥ଶ → 0
成分1
成分2

Henryの法則Raourtの法則

𝒙𝟏 → 𝟏 で、成分1がRaourtの法則に従うとき
成分2はHenryの法則に従う

𝑝୆ ൌ 𝑥୆𝑝୆∗ と 𝑝୆ ൌ 𝐾୆𝑥୆ より、
Henry 定数 𝐾୆ は、𝑥୆ → 1 のときの圧力

Raourtの法則に従う溶液： 理想溶液

Henryの法則に従う溶液：  理想希薄溶液

相互作用が小さい
→ 気化しやすい

p.197-199𝑝ଵ∗

相互作用が（成分A-B） ＝ （成分B-B）のとき
（完全）理想溶液

成分1が
・純液体に近い場合（𝑥୆ → 1）

成分Bの周りは成分B
 → 相互作用は成分B

・希薄な場合（𝑥୆ → 0） 成分Bの周りは成分A
 → 相互作用は成分Aの種類によって変わる𝐾୆は温度・溶媒（成分A）の種類で変わる

  𝑝୆ ൌ 𝑥୆𝑝୆∗

  𝑝୆ ൌ 𝐾୆𝑥୆

理想溶液

理想希薄溶液

𝑝ଵ ൌ 𝑥ଵ𝑝ଵ∗と𝑝ଵ ൌ 𝐾ଵ𝑥ଵの図

𝑥୆ → 1𝑥୆ → 0
成分A 成分B

問題２-７ 図5A･14の場合、𝐾ଵ ൐ 𝑝ଵ∗ である。この結果から
（成分A－B）間の相互作用と（成分B－B）間の相互作用に
ついてわかる関係を選びなさい（相互作用は引力的）。

(1) （成分A-B） ＞ （成分B-B） (2) （成分A-B） ＝ （成分B-B）
(3) （成分A-B） ＜ （成分B-B）

p.229-232

𝑝ଵ∗𝑥௜ → 1 Raourtの法則 理想溶液𝑥௜ → 0 Henryの法則 理想希薄溶液

理想溶液からの「ずれ」を導入し、実在溶液を表そう！

モル分率が中間の実在溶液も
理想溶液のように表せると、便利

Raourtの法則
Henryの法則

      𝝁𝒊𝐈𝐝𝐞𝐚𝐥 ൌ 𝝁𝒊∗ ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒙𝒊理想溶液

これまでの内容から

(2-6-3)     𝝁𝒊𝐑𝐞𝐚𝐥 ൌ 𝝁𝒊⦵ ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒑𝒊実在溶液 (2-5-3)

さらに、

似ているけど、関数が異なる
比較が難しい

理想溶液からの「ずれ」：𝜸𝒊      ∆𝝁𝒊 ൌ 𝝁𝒊𝐑𝐞𝐚𝐥 െ 𝝁𝒊𝐈𝐝𝐞𝐚𝐥 ൌ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝜸𝒊
  𝝁𝒊𝐑𝐞𝐚𝐥 ൌ  𝝁𝒊∗ ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒙𝒊 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝜸𝒊 ൌ  𝝁𝒊∗ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝜸𝒊𝒙𝒊

(2-9-1)

2-9 活量

(2-9-2)

𝝁𝒊𝐑𝐞𝐚𝐥 ൌ     𝝁𝒊∗ ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒂𝒊実在溶液 (2-9-4)

考え方

𝒂𝒊 ൌ 𝜸𝒊𝒙𝒊 とおくと、理想溶液と同じ形になる(2-9-3)  (5E･4)

  𝒂𝒊 ൌ 𝜸𝒊𝒙𝒊
活量：理想系の式に従うように補正された実効濃度

モル分率𝒙𝒊だと、非理想系だが、𝒂𝒊なら理想系として扱える

実在溶液も横軸を活量 𝒂𝒊 にすれば理想溶液と同じ形の図になる

    𝝁𝒊𝐈𝐝𝐞𝐚𝐥 ൌ 𝝁𝒊∗ ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒙𝒊理想溶液

・モル分率： ヒトが机の上で計算で求めたもの・溶液の性質を加味していない
・活量：溶液中における実質的な濃度➝実効モル分率（熱力学的濃度 ）

    𝝁𝒊𝐑𝐞𝐚𝐥 ൌ   𝝁𝒊∗ ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒂𝒊実在溶液 (2-9-4)

(2-6-3)

Point!

𝒂𝒊：活量（Activity）

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
xi

pi

𝒙𝒊
𝒑𝒊

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
ai

pi

𝒂𝒊
𝒑𝒊

分子間相互作用により、溶質が独立に動けない
（希薄溶液では相互作用を無視できる）

(2-9-3)
(5E･4)

𝜸𝒊：活量係数
（Activity Coefficient）

覚える

p.229-232



問題２-８

4. 希薄溶液の活量係数について正しいものをすべて選びなさい

(1) 溶質の活量係数が 1 のとき、その溶液は理想溶液である

(2) 溶質の活量係数が 1 のとき、その溶液は実在溶液（非理想溶液）である

(3) 溶質-溶媒間の相互作用が引力的な場合、活量係数は 1 より大きい

(4) 溶質-溶媒間の相互作用が引力的な場合、活量係数は 1 より小さい

(5) 溶質-溶媒間の相互作用が引力的か斥力的かは、活量係数から分からない

3. 活量について正しいものを選びなさい

(1) 活量は、モル濃度の別名で、 mol dm-3 の単位を持つ

(2) 活量とは、実効モル分率である

(3) 活量とは、実在溶液を理想溶液に変換する試薬である

(4) 活量は、熱力学濃度で、化学ポテンシャルと比例関係にある

活量の導入 ➝ 実在溶液も理想溶液のように扱える   𝝁𝒊𝐈𝐝𝐞𝐚𝐥 𝐥 ൌ 𝝁𝒊∗ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒙𝒊理想溶液 (2-6-3)

  𝝁𝒊𝐑𝐞𝐚𝐥 𝐥 ൌ 𝝁𝒊⦵ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒑𝒊 (2-5-3)

実在溶液の分圧
  𝝁𝒊𝐑𝐞𝐚𝐥 𝐥 ൌ   𝝁𝒊∗ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒂𝒊実在溶液 (2-9-4)

以上より、(2-5-3)も(2-9-4)も実在溶液の化学ポテンシャルを表している

すでに実在溶液に関しては(2-5-3)式があった。矛盾しないことを確認しておこう。

𝒙𝒊 ↔ 𝒂𝒊
  𝑝௜ ൌ 𝑥௜𝑝௜∗ (2-5-8)Raourtの法則 𝑝௜ ൌ   𝑎௜𝑝௜∗

実在溶液

  𝝁𝒊𝐑𝐞𝐚𝐥 𝐥 ൌ 𝝁𝒊⦵ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝑝௜∗ ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝑎௜  𝝁𝒊∗ 𝐥 ൌ 𝝁𝒊⦵ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒑𝒊∗純液体 (2-5-6)

  𝝁𝒊𝐑𝐞𝐚𝐥 𝐥 ൌ   𝝁𝒊∗ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒂𝒊 (2-9-4)

(2-9-5)

p.229-232

𝑝ଵ∗理想希釈溶液（Henryの法則に従う溶液）も
同様に表現できることを見ておこう

活量・活量係数の注意

  𝑝௜ ൌ 𝑥௜𝑝௜∗ (2-5-8)Raourtの法則

𝒙𝒊 ↔ 𝒂𝒊

  𝑝௜ ൌ 𝐾௜𝑥௜ (2-8-9)

Point!

𝑎௜ ൌ 𝑝௜𝑝௜∗ (2-9-6)𝑥௜ ൌ 𝑝௜𝑝௜∗
Henryの法則 𝑥௜ ൌ 𝑝௜𝐾௜ 𝑎௜ ൌ  𝑝௜𝐾௜

実在溶液

溶媒の特徴

溶質の特徴

・活量はモル分率だけではない
・モル濃度や質量モル濃度などでも使うことがある𝑎௜ ൌ 𝛾௜𝑥௜ 𝑎௜ ൌ 𝛾௜𝑐௜ 𝑎௜ ൌ 𝛾௜𝑚௜

活量係数の値と単位が異なる➝数値を調べる際はどんな濃度を使っているのか確認する
単位の確認が必要！

(2-9-7)

p. 230

モル分率：温度変化しない
➝活量係数に相互作用や温度の項がある

𝛾௜ ൌ exp 𝜉𝑥௝ଶ ൌ exp 𝑤𝑅𝑇 𝑥௝ଶ (2-9-8)

𝒂𝒊 ൌ 𝜸𝒊𝒙𝒊・マルグレスの式（Margules Equation）

(2-9-3)

・ マルグレスの式
・デバイ－ヒュッケルの極限法則

活量係数の一般式：実験を完全に再現できる式はない

実在気体のvan der Waals状態方程式のように、
活量係数に物理的意味を持たせる関係式がある

𝑤 ൐ 0 の場合：分子間相互作用は斥力的
→ 蒸気圧が理想溶液より上がる𝑤 ൏ 0 の場合：分子間相互作用は引力的
→ 蒸気圧が理想溶液より下がる

高温：分子間相互作用が小さくなる
→ 理想溶液に近づく

(2-9-8)の分母大 ➝ 𝛾௜ → 1

  𝑝௜ ൌ 𝑎௜𝑝௜∗ (2-9-5)  𝑎௜ ൌ 𝛾௜𝑥௜ (2-9-3)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

𝑤 ൐ 0
𝑤 ൏ 0𝑥௜

𝑝௜ 𝑝௜∗

𝛾௜ ൌ exp 𝜉𝑥௝ଶ ൌ exp 𝑤𝑅𝑇 𝑥௝ଶ (2-9-8)
(5E･7)Margulesの式

p. 232,233



問題２-９ マルグレスの式から分かることをすべて選びなさい

(1) 活量係数は負の値を持つこともある

(2) 活量係数は 0～1 の間しかとらない

(3) 活量係数は高温ほど 1 に近づく

𝛾௜ ൌ exp 𝜉𝑥௝ଶ ൌ exp 𝑤𝑅𝑇 𝑥௝ଶ (2-9-8)
(5E･7)

(4) 活量係数は 𝑤 ൏ 0 のとき、温度が低いほど小さくなる

(5) 活量係数は 𝑤 ൐ 0 のとき、温度が低いほど小さくなる

(6) 分子間力が理想溶液より引力的な場合、活量係数は 1 より大きくなる

(1) 指数関数の形から、負にはならない
(2) 𝜉 が大きいと 1 を超える
(5) 指数関数の形から、 𝑤 ൐ 0 のときは低温ほど活量係数は大きくなる。 𝑤 ൐ 0 のとき、斥力的な相互作用。 低温ほど影響が大きくなる
(6) 引力的な場合、𝑤 ൐ 0 となる。活量係数は 1 より小さくなる

Before After𝜇୆∗
𝜇୅∗ 𝜇୅𝜇୆

2-10 実在溶液の混合Gibbsの自由エネルギー
2-6節で2つの液体が混合する際の∆𝐺୫୧୶, ∆𝐻୫୧୶, ∆𝑆୫୧୶, を扱った

  ∆𝐺୫୧୶୍ୢୣୟ୪ ൌ 𝑅𝑇 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆  ∆𝐻୫୧୶୍ୢୣୟ୪ ൌ   0  ∆𝑆୫୧୶୍ୢୣୟ୪ ൌ െ𝑅 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆

理想溶液 を導出

(2-6-7)

(2-6-8)

得られた結果

理想溶液 𝑇∆𝑆୫୧୶୍ୢୣୟ୪
∆𝐻୫୧୶୍ୢୣୟ୪∆𝐺୫୧୶୍ୢୣୟ୪𝑥୅ 10

0

実在溶液についても同様に∆𝐺୫୧୶, ∆𝐻୫୧୶, ∆𝑆୫୧୶ を求めよう

  ∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ 𝑅𝑇 𝑥୅ ln𝑎୅ ൅ 𝑥୆ ln𝑎୆
∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ 𝜇୅ୖୣୟ୪𝑥୅ ൅ 𝜇୆ୖୣୟ୪𝑥୆ െ 𝜇୅∗  𝑥୅ ൅ 𝜇୆∗  𝑥୆ ൌ 𝜇୅ୖୣୟ୪ െ 𝜇୅∗ 𝑥୅ ൅ 𝜇୆ୖୣୟ୪ െ 𝜇୆∗ 𝑥୆

∆𝐺୫୧୶ ൌ 𝐺ୟ୤୲ୣ୰ െ 𝐺ୠୣ୤୭୰ୣ

  𝝁𝒊𝐑𝐞𝐚𝐥 ൌ 𝝁𝒊∗ ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒂𝒊 (2-9-4)

(2-10-1)   𝑎௜ ൌ 𝛾௜𝑥௜ (2-9-3)

p. 201-204

  ∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ 𝑅𝑇 𝑥୅ ln𝑎୅ ൅ 𝑥୆ ln𝑎୆
∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ 𝑅𝑇 𝑥୅ ln 𝛾୅ ൅ 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝛾୆ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆

(2-10-1)   𝑎௜ ൌ 𝛾௜𝑥௜ (2-9-3)

𝛾௜ ൌ exp 𝜉𝑥௝ଶ (2-9-8)∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ 𝑅𝑇 𝑥୅𝜉𝑥୆ଶ ൅ 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆𝜉𝑥୅ଶ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆
∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ 𝑅𝑇𝑥୅𝑥୆𝜉 𝑥୆ ൅ 𝑥୅ ൅ 𝑅𝑇 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆

   ∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ   𝑤𝑥୅𝑥୆ ൅ 𝑅𝑇 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆ (2-10-2)

𝑤 ൐ 0 の場合：分子間相互作用は斥力的𝑤 ൏ 0 の場合：分子間相互作用は引力的

疑問：理想溶液の ∆𝐺୫୧୶୍ୢୣୟ୪ ൏ 0 。実在溶液の場合、∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ ൐ 0 になる条件はある？

𝜉 ൌ 𝑤𝑅𝑇 (2-9-8)

p. 201-204

  
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1-1

-0.5

0

െ0.8

∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪𝑅𝑇
െ0.400.6
1.5
2.64.0௪ோ்

𝑥୅

2.0

  ∆𝐺୫୧୶୍ୢୣୟ୪ ൌ 𝑅𝑇 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆ (2-6-7)

∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ   𝑤𝑥୅𝑥୆ ൅ 𝑅𝑇 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆ (2-10-2)

∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ 𝑤𝑥୅𝑥୆ ൅ ∆𝐺୫୧୶୍ୢୣୟ୪ (2-10-3) ∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ は、正になったり負になったりする

  ∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪𝑅𝑇 ൌ 𝑤𝑅𝑇 𝑥୅𝑥୆ ൅ 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆ (2-10-4)

𝑤 ൌ 0
（理想溶液）𝑤 ൏ 0

𝑤 ൐ 0𝑤 ≫ 0
均一溶液

∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ ൐ 0の 𝑥୅ 
2相分離

𝜇୆∗𝜇୅∗ 𝜇୅𝜇୆

疑問：どこを境に、2相分離・均一溶液？

p. 201-204



0 0.2 0.4 0.6 0.8 1-1

-0.5

0

െ0.8

∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪𝑅𝑇
00.61.5

2.64.0௪ோ்

𝑥୅

2.0

方針：微分して極値を調べる

  ∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪𝑅𝑇 ൌ 𝑤𝑅𝑇 𝑥୅𝑥୆ ൅ 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆ (2-10-4)
疑問：どこを境に、

2相分離・均一溶液？ 𝑥୆ ൌ 1 െ 𝑥୅
  𝑓 ൌ ∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪𝑅𝑇      ൌ 𝑤𝑅𝑇 𝑥୅ 1 െ 𝑥୅ ൅ 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 1 െ 𝑥୅ ln 1 െ 𝑥୅

d𝑓d𝑥୅ ൌ 𝑤𝑅𝑇 1 െ 2𝑥୅ ൅ ln𝑥୅ ൅ 𝑥୅𝑥୅ െ ln 1 െ 𝑥୅ െ 1 െ 𝑥୅1 െ 𝑥୅         ൌ 𝑤𝑅𝑇 1 െ 2𝑥୅ ൅ ln 𝑥୅ െ ln 1 െ 𝑥୅ (2-10-5)

dଶ𝑓d𝑥୅ଶ ൌ െ2 𝑤𝑅𝑇 ൅ 1𝑥୅ ൅ 11 െ 𝑥୅ ൌ െ2 𝑤𝑅𝑇 ൅ 1𝑥୅ 1 െ 𝑥୅ (2-10-6) 𝑥୅ ൌ 12 に極値

𝑥୅ ൌ 12 の極値は、 を境に上に凸と下に凸が分かれる
𝑤𝑅𝑇 ൌ 2 相分離に関する

詳細は3章

∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ 𝑤𝑥୅𝑥୆ ൅ ∆𝐺୫୧୶୍ୢୣୟ୪ (2-10-3)

さて、(2-10-3)式を見返してみよう

式変形すると、理想溶液と実在溶液の差が求まる  𝐺୉ ൌ ∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ െ ∆𝐺୫୧୶୍ୢୣୟ୪ ൌ 𝑤𝑥୅𝑥୆ (2-10-4) 𝐺୉： 過剰Gibbsの自由エネルギー

𝒘4𝑅𝑇3𝑅𝑇2𝑅𝑇1.7𝑅𝑇െ0.5𝑅𝑇െ𝑅𝑇
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∆𝐺୫୧୶
∆𝐺୫୧୶୍ୢୣୟ୪ 𝐺୉ ൌ 𝑤𝑥୅𝑥୆ ∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪

𝑥୅ 𝑥୅ 𝑥୅𝟎 ൏ 𝒘 ൑ 𝟐𝑹𝑻： 理想溶液より ∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ は大きいが（分子間相互作用が斥力的）、∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ ൏ 0 となり、組成にかかわらず均一溶液が得られる

疑問：分子間相互作用が斥力的なのに、なぜ均一な溶液になる？本当に斥力的？
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  ∆𝑆୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ െ𝑅 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆

相互作用を調べる➝ 実在溶液の混合モルエンタルピー変化
均一になる駆動力を調べる➝実在溶液の混合モルエントロピー変化

（2-4節・2-6節と同じ手順）

∆𝐻୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ ∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ െ 𝑇∆𝑆୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ   𝑤𝑥୅𝑥୆

疑問：分子間相互作用が斥力的なのに、なぜ均一な溶液になる？本当に斥力的？

方針 𝜕𝐺𝜕𝑇 ௣ ൌ െ𝑆  ∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ ∆𝐻୫୧୶ୖୣୟ୪ ൅ 𝑇∆𝑆୫୧୶ୖୣୟ୪使う関係式

∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ 𝑤𝑥୅𝑥୆ ൅ 𝑅𝑇 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆ (2-10-2)𝑇 で微分し、符号を反転➝ ∆𝑆୫୧୶ୖୣୟ୪

  ∆𝑆୫୧୶୍ୢୣୟ୪ ൌ െ𝑅 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆ ∆𝐻୫୧୶୍ୢୣୟ୪ ൌ 0
(2-10-5)

(2-10-6)

比較 (2-6-8)

 ∆𝐻୫୧୶ୖୣୟ୪ ൏ 0 発熱

問題２-１０ 𝑤 ൏ 0 の場合、2つの純液体を混合すると、どのような現象が観測される？

(1) 発熱 (2) 吸熱 (3) 体積膨張 (4) 体積収縮 (5) 凝固

∆𝑆୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ െ𝑅 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆∆𝐻୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ 𝑤𝑥୅𝑥୆
∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ 𝑤𝑥୅𝑥୆ ൅ 𝑅𝑇 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆ (2-10-2)

ここまでをまとめよう！（新しい式もある）

(2-10-5)

(2-10-6)

活量の導入➝実在溶液を理想溶液と同じ形で扱うことができる

＊注意：すべての溶液の活量係数がマルグレスの式に従うわけではない

マルグレスの式に活量係数が従う場合

𝒂𝒊 ൌ 𝜸𝒊𝒙𝒊 (2-9-3)

𝛾௜ ൌ exp 𝜉𝑥௝ଶ ൌ exp 𝑤𝑅𝑇 𝑥௝ଶ (2-9-8)

  𝑋୉ ൌ ∆𝑋୫୧୶ୖୣୟ୪ െ ∆𝑋୫୧୶୍ୢୣୟ୪

  𝐺୉ ൌ 𝑤𝑥୅𝑥୆ (2-10-4)  𝑆୉ ൌ 0 (2-10-7)

  𝐻୉ ൌ 𝑤𝑥୅𝑥୆ (2-10-8)

過剰熱力学量

(2-10-9)
マルグレスの式
・2つの液体が均一にならない（2相分離）ことがあることを再現できる
・混合によるエントロピー変化は理想溶液と同じ
・液体の混合により発熱や吸熱反応が起こる
・混合熱（希釈熱）から、分子間相互作用の大きさの変化 𝑤 を見積もることができる

混合エントロピー変化が理想溶液と同じ➝ そういう液体を特別な名前で呼ぼう！



・正則溶液(Regular Solution)
実在溶液は、混合によって熱の出入りがある。 ∆𝐻୫୧୶ୖୣୟ୪ ് 0 → 𝐻୉ ് 0
マルグレスの式に従う場合、𝑆୉ ൌ 0
分子の熱運動により、均一に混合する
混合による分子間相互作用の差： 同種分子間 ൎ異種分子間

このような溶液を正則溶液と呼ぶ

混合により発熱・吸熱を伴う理想溶液とも言える

右図でCH2Cl2やCCl4の 𝑇𝑆୚୉が0に近い
→ 正則溶液に近い

正則溶液

混合エントロピーは理想的(𝑆୉ ൌ 0)
混合エンタルピーは0でない(𝐻୉ ് 0)

CHCl3の𝑇𝑆୚୉は小さい＆（∆𝐻୑ ൏ 0）
→ 溶液が純溶媒中より秩序的になっている

（CH3IとCHCl3間の相互作用が大きい）

p. 203-204
2章 のまとめ

溶液の化学（基礎編）

    ෍𝒏𝒊𝐝𝑽𝒊𝒊 ൌ 𝟎  𝑉୅ ൌ 𝜕𝑉𝜕𝑛୅ ௣,்,௡ా部分モル
体積

Gibbs-Duhemの式

  𝐺୅ ൌ 𝜕𝐺𝜕𝑛୅ ௣,்,௡ా ൌ 𝝁𝐀化学ポテンシャル

  𝝁𝒊 𝐥 ൌ 𝝁𝒊⦵ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒑𝒊溶液

  𝝁𝒊∗ 𝐥 ൌ 𝝁𝒊⦵ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒑𝒊∗純液体

  𝒑𝒊 ൌ 𝒙𝒊𝒑𝒊∗Raoult’s Law

  𝝁𝒊 𝐥 ൌ   𝝁𝒊∗ 𝐥 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒙𝒊理想溶液

理想溶液の性質①： 蒸気圧は、モル分率に比例する
理想溶液の性質②： 気相の状態に関係なく、モル分率だけで化学ポテンシャルが決まる
理想溶液の性質③： 混合熱はなく、エントロピーの項で均一溶液になる
理想溶液の性質④： 分子間相互作用が（溶質－溶媒）と（溶媒－溶媒）で等しい

   𝝁𝒊𝐈𝐝𝐞𝐚𝐥 𝐥 ൌ 𝝁𝒊∗ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒙𝒊理想溶液

  𝝁𝒊𝐑𝐞𝐚𝐥 𝐥 ൌ   𝝁𝒊∗ 𝐠 ൅ 𝑹𝑻 𝐥𝐧𝒂𝒊実在溶液 𝑥௜ → 1 Raourtの法則 理想溶液𝑥௜ → 0 Henryの法則 理想希薄溶液

𝑝ଵ∗Raourtの法則

Henryの法則

  𝑝௜ ൌ 𝑥௜𝑝௜∗Raourtの法則

  𝑝௜ ൌ 𝐾௜𝑥௜
𝑎௜ ൌ 𝑝௜𝑝௜∗𝑥௜ ൌ 𝑝௜𝑝௜∗

Henryの法則 𝑥௜ ൌ 𝑝௜𝐾௜ 𝑎௜ ൌ  𝑝௜𝐾௜

𝛾௜ ൌ exp 𝜉𝑥௝ଶ ൌ exp 𝑤𝑅𝑇 𝑥௝ଶMargulesの式

 ∆𝐺୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ   𝑤𝑥୅𝑥୆ ൅ 𝑅𝑇 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆ ∆𝐻୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ   𝑤𝑥୅𝑥୆ ∆𝑆୫୧୶ୖୣୟ୪ ൌ െ𝑅 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆
  ∆𝐺୫୧୶୍ୢୣୟ୪ ൌ 𝑅𝑇 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆  ∆𝐻୫୧୶୍ୢୣୟ୪ ൌ   0  ∆𝑆୫୧୶୍ୢୣୟ୪ ൌ െ𝑅 𝑥୅ ln 𝑥୅ ൅ 𝑥୆ ln 𝑥୆

𝒂𝒊 ൌ 𝜸𝒊𝒙𝒊


