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反反反反応応応応物物物物理理理理化化化化学学学学 IIII

マッカーリ・サイモンマッカーリ・サイモンマッカーリ・サイモンマッカーリ・サイモン物理化学物理化学物理化学物理化学((((下下下下))))

19191919章章章章 熱力学熱力学熱力学熱力学とととと第一法則第一法則第一法則第一法則

19.1 19.1 19.1 19.1 ふつうのふつうのふつうのふつうの形形形形のののの仕事仕事仕事仕事はははは、、、、圧力圧力圧力圧力ーーーー体積仕事体積仕事体積仕事体積仕事であるであるであるである

系系系系とはとはとはとは？？？？

(a)(a)(a)(a)開放系開放系開放系開放系

物質物質物質物質

外界外界外界外界

系系系系

エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー

((((熱熱熱熱qqqq, , , , 仕事仕事仕事仕事wwww))))

(b)(b)(b)(b)閉鎖系閉鎖系閉鎖系閉鎖系

物質物質物質物質

外界外界外界外界

系系系系

エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー

((((熱熱熱熱qqqq, , , , 仕事仕事仕事仕事wwww))))

(c)(c)(c)(c)孤立系孤立系孤立系孤立系

物質物質物質物質

外界外界外界外界

系系系系

エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー

((((熱熱熱熱qqqq, , , , 仕事仕事仕事仕事wwww))))

断熱壁断熱壁断熱壁断熱壁

熱熱熱熱((((qqqq))))：：：：系系系系とととと外界外界外界外界とのとのとのとの間間間間のののの温度差温度差温度差温度差にににに起因起因起因起因するエネルギーするエネルギーするエネルギーするエネルギー移動移動移動移動

外界外界外界外界にににに熱熱熱熱がががが逃逃逃逃げるげるげるげる場合場合場合場合 負負負負
外界外界外界外界からからからから熱熱熱熱がががが加加加加わるわるわるわる場合場合場合場合 正正正正

仕事仕事仕事仕事((((wwww))))：：：：系系系系とととと外界外界外界外界のののの間間間間のののの不均衡不均衡不均衡不均衡なななな力力力力にににに起因起因起因起因するするするする両者間両者間両者間両者間のエネルギーのエネルギーのエネルギーのエネルギー移動移動移動移動

系系系系がががが膨張膨張膨張膨張するするするする場合場合場合場合 負負負負（（（（系系系系がががが外界外界外界外界にににに仕事仕事仕事仕事をするをするをするをする））））
系系系系がががが収縮収縮収縮収縮するするするする場合場合場合場合 正正正正（（（（系系系系がががが外界外界外界外界からからからから仕事仕事仕事仕事をされるをされるをされるをされる））））

仕事仕事仕事仕事のののの概念概念概念概念

(a)(a)(a)(a) PPPPiiii > P> P> P> P外外外外 (b)(b)(b)(b) PPPPiiii < P< P< P< P外外外外

気体気体気体気体

PPPP外外外外
PPPP外外外外

PPPP外外外外
⊿⊿⊿⊿hhhh

⊿⊿⊿⊿hhhh

おもりおもりおもりおもり ((((質量質量質量質量M)M)M)M)

PPPPiiii

PPPPffff

PPPPffff

図図図図19191919････1  1  1  1  PPPPiiii, , , , PPPPffff：：：：系系系系のののの最初最初最初最初のののの圧力圧力圧力圧力とととと最後最後最後最後（（（（平衡時平衡時平衡時平衡時））））のののの圧力圧力圧力圧力
PPPP外外外外：：：：下界下界下界下界からのからのからのからの圧力圧力圧力圧力（（（（系系系系のののの容積変化容積変化容積変化容積変化にににに影響影響影響影響せずせずせずせず一定一定一定一定））））

ストッパーストッパーストッパーストッパー

平衡時平衡時平衡時平衡時
PPPPf  f  f  f  = P= P= P= P外外外外

平衡時平衡時平衡時平衡時
PPPPf  f  f  f  = P= P= P= P外外外外

(a)(a)(a)(a)膨張膨張膨張膨張のののの場合場合場合場合 系系系系のしたのしたのしたのした仕事仕事仕事仕事 wwww = = = = －－－－MghMghMghMgh

系系系系をををを視点視点視点視点とするととするととするととすると
系系系系がしたがしたがしたがした仕事仕事仕事仕事はエネルギーロスのためマイナスはエネルギーロスのためマイナスはエネルギーロスのためマイナスはエネルギーロスのためマイナス

MgMgMgMgをををを面積面積面積面積AAAAでででで割割割割りりりり、、、、h h h h ににににAAAAをかけるとをかけるとをかけるとをかけると

wwww = = = = －－－－ ････Ah Ah Ah Ah = = = = －－－－PPPP外外外外⊿⊿⊿⊿V  V  V  V  (19(19(19(19････1)1)1)1)MgMgMgMg
AAAA

系系系系のののの体積変化体積変化体積変化体積変化

系系系系にかかるにかかるにかかるにかかる外部圧力外部圧力外部圧力外部圧力

(a)(a)(a)(a)膨張膨張膨張膨張のののの場合場合場合場合
⊿⊿⊿⊿VVVV > 0> 0> 0> 0よりよりよりよりwwww < 0< 0< 0< 0

(b)(b)(b)(b)収縮収縮収縮収縮のののの場合場合場合場合
⊿⊿⊿⊿VVVV < 0< 0< 0< 0よりよりよりよりwwww > 0> 0> 0> 0

PPPP 外外外外がががが変化変化変化変化するときするときするときするとき

PPPP外外外外がががが一定一定一定一定のときのときのときのとき

(19(19(19(19････2)2)2)2)

VVVViiii, , , , VVVVffff：：：：初初初初めとめとめとめと終終終終わりのわりのわりのわりの体積体積体積体積,    ,    ,    ,    PPPP外外外外：：：：下界下界下界下界からのからのからのからの圧力圧力圧力圧力ででででV V V V のののの関数関数関数関数

(19(19(19(19････1)1)1)1)
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VVVV / dm/ dm/ dm/ dm3333VVVV / dm/ dm/ dm/ dm3333

図図図図19191919････2222

面積面積面積面積 = = = = 仕事仕事仕事仕事wwww

体積変化体積変化体積変化体積変化がががが同同同同じでもじでもじでもじでも
PPPP外外外外のののの大大大大きさによりきさによりきさによりきさにより仕事仕事仕事仕事のののの量量量量はははは変変変変わるわるわるわる

PPPP外外外外

PPPP外外外外
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19191919････2222 仕事仕事仕事仕事とととと熱熱熱熱はははは状態関数状態関数状態関数状態関数ではないがではないがではないがではないが、、、、エネルギーはエネルギーはエネルギーはエネルギーは状態関数状態関数状態関数状態関数であるであるであるである
19191919････3 3 3 3 熱力学第一法則熱力学第一法則熱力学第一法則熱力学第一法則によるとエネルギーはによるとエネルギーはによるとエネルギーはによるとエネルギーは状態関数状態関数状態関数状態関数であるであるであるである

状態関数状態関数状態関数状態関数 系系系系のののの状態状態状態状態にににに依存依存依存依存するするするする関数関数関数関数でででで
そのそのそのその状態状態状態状態になったになったになったになった経緯経緯経緯経緯にににに依存依存依存依存しないしないしないしない
微分微分微分微分をををを積分積分積分積分できるできるできるできる

⊿⊿⊿⊿UUUU
UUUU

UUUU1111 ((((PPPP1111, , , , TTTT1111, , , , VVVV1111))))

UUUU2222 ((((PPPP2222, , , , TTTT2222, , , , VVVV2222))))

(19(19(19(19････3)3)3)3)

初期状態初期状態初期状態初期状態とととと最終状態最終状態最終状態最終状態だけにだけにだけにだけに依存依存依存依存

仕事仕事仕事仕事wwww、、、、熱熱熱熱qqqq ････････････過程過程過程過程がががが重要重要重要重要であるためであるためであるためであるため、、、、状態関数状態関数状態関数状態関数でないでないでないでない 経路関数経路関数経路関数経路関数

(19(19(19(19････5)5)5)5)

PPPP

VVVV

δwδwδwδw
2222

1111
微分形式微分形式微分形式微分形式

積分形式積分形式積分形式積分形式

(19(19(19(19････6)6)6)6)

(19(19(19(19････7)7)7)7)

エネルギーがエネルギーがエネルギーがエネルギーが仕事仕事仕事仕事とととと熱熱熱熱のののの両方両方両方両方のののの形形形形でででで移動移動移動移動するするするする場合場合場合場合

熱力学第一法則熱力学第一法則熱力学第一法則熱力学第一法則 ((((エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー保存則保存則保存則保存則))))

完全微分完全微分完全微分完全微分

不完全微分不完全微分不完全微分不完全微分

最小仕事最小仕事最小仕事最小仕事とととと最大仕事最大仕事最大仕事最大仕事 可逆過程可逆過程可逆過程可逆過程

系系系系のののの体積体積体積体積VVVV1 1 1 1 からからからからVVVV2 2 2 2 ((((VVVV1 1 1 1 >>>>VVVV2 2 2 2 ))))へへへへ系系系系がががが圧縮圧縮圧縮圧縮 ((((仕事仕事仕事仕事))))されるされるされるされる場合場合場合場合

無限小無限小無限小無限小のおもりをのおもりをのおもりをのおもりを使使使使ってってってってPPPP 外外外外をををを
少少少少しずつしずつしずつしずつ変化変化変化変化させさせさせさせ圧縮圧縮圧縮圧縮するとするとするとすると
最小最小最小最小のののの仕事仕事仕事仕事がなされるがなされるがなされるがなされる

(19(19(19(19････2)2)2)2)

PPPP

VVVV
VVVV1111VVVV2222

最終最終最終最終のののの
PPPP外外外外

PPPPgasgasgasgas

PPPP外外外外 PPPP外外外外

PPPPgasgasgasgas

PPPPgasgasgasgas

PPPPgasgasgasgas = = = = PPPP外外外外PPPPgasgasgasgas < < < < PPPP外外外外

小小小小おもりおもりおもりおもり

PPPP外外外外

PPPP外外外外

PPPPgasgasgasgas

PPPPgasgasgasgas = = = = PPPP外外外外PPPPgasgasgasgas << << << << PPPP外外外外

大大大大おもりおもりおもりおもり

PPPPgasgasgasgas

無限小無限小無限小無限小のおもりをのおもりをのおもりをのおもりを
無限無限無限無限のののの時間時間時間時間をかけをかけをかけをかけ
てのせていくと･･てのせていくと･･てのせていくと･･てのせていくと･･

PPPP

VVVV
VVVV1111VVVV2222

PPPPgasgasgasgas

大大大大おもりおもりおもりおもり
１１１１つのつのつのつの仕事仕事仕事仕事

VVVV2222

VVVV2222

VVVV1111

VVVV1111

PPPP

VVVV
VVVV1111VVVV2222

最終最終最終最終のののの
PPPP外外外外

PPPPgasgasgasgas

小小小小おもりおもりおもりおもり
１１１１つのつのつのつの仕事仕事仕事仕事

PPPP外外外外≈≈≈≈PPPPgasgasgasgas

(=(=(=(=nRTnRTnRTnRT ////V V V V ))))

PPPP外外外外
((((おもりなしおもりなしおもりなしおもりなし))))

PPPP外外外外
((((おもりなしおもりなしおもりなしおもりなし))))

PPPP外外外外
((((おもりなしおもりなしおもりなしおもりなし))))

最終最終最終最終のののの
PPPP外外外外

無限小無限小無限小無限小のおもりをのおもりをのおもりをのおもりを使使使使うとうとうとうと、、、、ほぼほぼほぼほぼ平衡状態平衡状態平衡状態平衡状態（（（（圧力圧力圧力圧力のののの均衡均衡均衡均衡
状態状態状態状態））））にありにありにありにあり、、、、圧縮圧縮圧縮圧縮とととと膨張膨張膨張膨張ともともともとも同同同同じじじじPPPP ––––V V V V 変化変化変化変化をたどるをたどるをたどるをたどる

PPPP

VVVV

PPPP2222

PPPPgasgasgasgas
圧縮圧縮圧縮圧縮

膨張膨張膨張膨張

PPPP2222

可逆過程可逆過程可逆過程可逆過程 無限小無限小無限小無限小のののの大大大大きさのきさのきさのきさの変化変化変化変化とととと無限大無限大無限大無限大のののの時間時間時間時間をををを要要要要するするするする過程過程過程過程 ((((理想化理想化理想化理想化のののの極限極限極限極限))))

式式式式(19(19(19(19････2)2)2)2)よりよりよりより

(19(19(19(19････4)4)4)4)

圧縮過程圧縮過程圧縮過程圧縮過程ではではではではVVVV1111 >>>>VVVV2222よりよりよりよりwwwwrevrevrevrev > 0 (> 0 (> 0 (> 0 (系系系系にににに仕事仕事仕事仕事がなされたがなされたがなされたがなされた))))
可逆的可逆的可逆的可逆的なななな等温圧縮等温圧縮等温圧縮等温圧縮のののの仕事仕事仕事仕事====系系系系になされるになされるになされるになされる最小限最小限最小限最小限のののの仕事仕事仕事仕事

(rev:(rev:(rev:(rev:可逆過程可逆過程可逆過程可逆過程))))

膨張過程膨張過程膨張過程膨張過程ではではではではVVVV1111 >>>>VVVV2222よりよりよりよりwwwwrevrevrevrev < 0 (< 0 (< 0 (< 0 (系系系系がががが仕事仕事仕事仕事をしたをしたをしたをした))))
可逆的可逆的可逆的可逆的なななな等温膨張等温膨張等温膨張等温膨張のののの仕事仕事仕事仕事 = = = = 系系系系がするがするがするがする最大最大最大最大のののの仕事仕事仕事仕事））））

PPPP

VVVV
VVVV2222VVVV1111

最初最初最初最初のののの
PPPP外外外外

PPPPgasgasgasgas

小小小小おもりおもりおもりおもり１１１１つをつをつをつを
取取取取りりりり除除除除いたときのいたときのいたときのいたときの

仕事仕事仕事仕事

最終最終最終最終のののの
PPPP外外外外

PPPP

VVVV
VVVV2222VVVV1111

最初最初最初最初のののの
PPPP外外外外

PPPPgasgasgasgas

大大大大おもりをおもりをおもりをおもりを
取取取取りりりり除除除除いたいたいたいた
ときのときのときのときの仕事仕事仕事仕事

最終最終最終最終のののの
PPPP外外外外

膨張過程膨張過程膨張過程膨張過程のののの場合場合場合場合

PPPP

VVVV
VVVV2222VVVV1111

最初最初最初最初のののの
PPPP外外外外

PPPPgasgasgasgas

PPPP外外外外≈≈≈≈PPPPgasgasgasgas

(=(=(=(=nRTnRTnRTnRT ////V V V V ))))

PPPP外外外外
((((おもりなしおもりなしおもりなしおもりなし))))

無限小無限小無限小無限小のおもりののおもりののおもりののおもりの利用利用利用利用 19191919････4444 断熱過程断熱過程断熱過程断熱過程はエネルギーがはエネルギーがはエネルギーがはエネルギーが熱熱熱熱としてとしてとしてとして移動移動移動移動しないしないしないしない過程過程過程過程であるであるであるである

PPPP2222

PPPP1111 VVVV2222

TTTT 一定一定一定一定
でででで膨張膨張膨張膨張

VVVV1111

熱熱熱熱qqqq

等温過程等温過程等温過程等温過程
内部内部内部内部エネルギーのエネルギーのエネルギーのエネルギーの変化変化変化変化なしなしなしなし

系全体系全体系全体系全体のののの平均平均平均平均のののの運動運動運動運動エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー、、、、
位置位置位置位置エネルギーのエネルギーのエネルギーのエネルギーの和和和和。。。。温度温度温度温度のののの関数関数関数関数。。。。
・・・・理想気体理想気体理想気体理想気体のののの単原子分子単原子分子単原子分子単原子分子のののの場合場合場合場合
U U U U =3=3=3=3RT RT RT RT /2/2/2/2
・・・・理想気体理想気体理想気体理想気体のののの二原子分子二原子分子二原子分子二原子分子のののの場合場合場合場合
U U U U =3=3=3=3RTRTRTRT /2 + /2 + /2 + /2 + RT RT RT RT +  +  +  +  ････････････ (18(18(18(18････40)40)40)40)

並進並進並進並進 回転回転回転回転 振動振動振動振動

図図図図19191919････5555

内部内部内部内部エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー UUUU

(19(19(19(19････8)8)8)8)

A  A  A  A  等温膨張等温膨張等温膨張等温膨張
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したがってしたがってしたがってしたがって、、、、⊿⊿⊿⊿U U U U = = = = δδδδqqqq + + + + δδδδwwwwよりよりよりより、、、、

加加加加えられたえられたえられたえられた熱熱熱熱q q q q がすべてがすべてがすべてがすべて仕事仕事仕事仕事にににに変換変換変換変換されるされるされるされる

またまたまたまた、、、、可逆過程可逆過程可逆過程可逆過程のためのためのためのため式式式式(19(19(19(19････4)4)4)4)よりよりよりより

(19(19(19(19････9)9)9)9)

(19(19(19(19････10)10)10)10)

すなわちすなわちすなわちすなわち

図図図図19191919････5555

VVVV2222 > > > > VVVV1111よりよりよりより、、、、δδδδwwwwrev,Arev,Arev,Arev,A < 0,  < 0,  < 0,  < 0,  δδδδqqqqrev,Arev,Arev,Arev,A > 0> 0> 0> 0

PPPP3333

VVVV2222

熱熱熱熱のののの出入出入出入出入
なしなしなしなし

B B B B 断熱膨張断熱膨張断熱膨張断熱膨張

PPPP1111 VVVV1111

熱熱熱熱qqqq 温度温度温度温度をををを低下低下低下低下((((TTTT1111 >>>>TTTT2222))))
させながらさせながらさせながらさせながら膨張膨張膨張膨張

TTTT1111 TTTT2222

断熱壁断熱壁断熱壁断熱壁

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、dUdUdUdU BBBB= = = = δδδδqqqq rev, B rev, B rev, B rev, B + + + + δδδδwwww rev, Brev, Brev, Brev, B

δδδδqqqq rev, B rev, B rev, B rev, B = 0= 0= 0= 0 ((((熱熱熱熱のののの出入出入出入出入りなしりなしりなしりなし)))) よりよりよりより dUdUdUdU BBBB= = = = δδδδwwww rev, Brev, Brev, Brev, B (19(19(19(19････11)11)11)11)

断熱膨張断熱膨張断熱膨張断熱膨張するするするする場合場合場合場合、、、、内部内部内部内部エネルギーをエネルギーをエネルギーをエネルギーを消費消費消費消費
（（（（温度低下温度低下温度低下温度低下））））してしてしてして仕事仕事仕事仕事をするをするをするをする

TTTT1111からからからからTTTT2222までのまでのまでのまでの変化変化変化変化におけるにおけるにおけるにおける内部内部内部内部エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー変化変化変化変化

式式式式(17(17(17(17････25)25)25)25)よりよりよりより

体積体積体積体積 ((((仕事仕事仕事仕事))))およびおよびおよびおよび分子数分子数分子数分子数のののの変化変化変化変化なしでなしでなしでなしで系系系系のののの温度温度温度温度をををを1111℃℃℃℃上上上上げるのにげるのにげるのにげるのに必要必要必要必要なななな熱量熱量熱量熱量

・・・・理想気体理想気体理想気体理想気体のののの単原子分子単原子分子単原子分子単原子分子のののの場合場合場合場合 CCCCV V V V = 3= 3= 3= 3RRRR /2   /2   /2   /2   (17(17(17(17････26)26)26)26)

・・・・理想気体理想気体理想気体理想気体のののの二原子分子二原子分子二原子分子二原子分子のののの場合場合場合場合 CCCCV V V V = 5= 5= 5= 5R R R R /2 + /2 + /2 + /2 + ････ ････ ････ ････ (17(17(17(17････27)27)27)27)

CCCCV V V V :::: 定容熱容量定容熱容量定容熱容量定容熱容量

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、
断熱膨張断熱膨張断熱膨張断熱膨張のののの⊿⊿⊿⊿U U U U はははは、、、、

(19(19(19(19････13)13)13)13)

すなわちすなわちすなわちすなわち

図図図図19191919････5555 C C C C 定容昇温定容昇温定容昇温定容昇温

定容定容定容定容でででで
昇温昇温昇温昇温

加熱加熱加熱加熱qqqq

PPPP3333

ストッパーストッパーストッパーストッパー

PPPP2222 VVVV2222TTTT1111VVVV2222TTTT2222

TTTT2 2 2 2 <<<< TTTT1 1 1 1 

∆∆∆∆V V V V =0=0=0=0 →→→→ w w w w = = = = －－－－PPPP⊿⊿⊿⊿VVVV = 0= 0= 0= 0

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、 dUdUdUdU CCCC= = = = δδδδqqqq rev, C rev, C rev, C rev, C + + + + δδδδwwww rev, Crev, Crev, Crev, C

δδδδwwww rev, C rev, C rev, C rev, C = 0= 0= 0= 0 よりよりよりより dUdUdUdU C C C C = = = = δδδδqqqq rev, Crev, Crev, Crev, C

定容昇温過程定容昇温過程定容昇温過程定容昇温過程ではではではでは、、、、加加加加えたえたえたえた熱熱熱熱はすべてはすべてはすべてはすべて内部内部内部内部エネルギーとしてエネルギーとしてエネルギーとしてエネルギーとして保存保存保存保存されるされるされるされる

(19(19(19(19････14)14)14)14)

図図図図19191919････5555
したがってしたがってしたがってしたがって、、、、経路経路経路経路B+CB+CB+CB+C全体全体全体全体ではではではでは

=0=0=0=0

=0=0=0=0

(19(19(19(19････15)15)15)15)

(19(19(19(19････16)16)16)16)

すなわちすなわちすなわちすなわち、、、、 ∆∆∆∆UUUUAAAA= ∆= ∆= ∆= ∆UUUUB+CB+CB+CB+C

経路経路経路経路がががが変変変変わってもわってもわってもわってもU U U U はははは状態関数状態関数状態関数状態関数であるためであるためであるためであるため、、、、最初最初最初最初とととと最後最後最後最後がががが同同同同じならじならじならじなら∆∆∆∆UUUUもももも同同同同じじじじ。。。。

ただしただしただしただし、、、、 wwwwrevrevrevrev, A, A, A, A ≠≠≠≠wwwwrevrevrevrev, B+C, B+C, B+C, B+C qqqqrevrevrevrev, A, A, A, A ≠≠≠≠ qqqqrevrevrevrev, B+C, B+C, B+C, B+C

仕事仕事仕事仕事もももも熱熱熱熱もももも経路関数経路関数経路関数経路関数であるためであるためであるためであるため、、、、経路経路経路経路がががが違違違違えばえばえばえば同同同同じにはならないじにはならないじにはならないじにはならない。。。。
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19191919････5555 可逆断熱膨張可逆断熱膨張可逆断熱膨張可逆断熱膨張においてはにおいてはにおいてはにおいては気体気体気体気体のののの温度温度温度温度がががが下下下下がるがるがるがる

断熱膨張断熱膨張断熱膨張断熱膨張

PPPP2222

VVVV2222

熱熱熱熱のののの出入出入出入出入
なしなしなしなし

PPPP1111 VVVV1111

熱熱熱熱qqqq 温度温度温度温度をををを低下低下低下低下((((TTTT1111 >>>>TTTT2222))))
させながらさせながらさせながらさせながら膨張膨張膨張膨張

TTTT1111 TTTT2222

断熱壁断熱壁断熱壁断熱壁

系系系系（（（（気体気体気体気体））））がしたがしたがしたがした仕事仕事仕事仕事はははは、、、、
内部内部内部内部エネルギーのエネルギーのエネルギーのエネルギーの減少減少減少減少（（（（温度低下温度低下温度低下温度低下））））
によってによってによってによって支払支払支払支払われているわれているわれているわれている

断熱膨張断熱膨張断熱膨張断熱膨張によるによるによるによる気体気体気体気体のののの温度低下温度低下温度低下温度低下はははは、、、、
可逆過程可逆過程可逆過程可逆過程でででで最大最大最大最大
（（（（系系系系のののの仕事量仕事量仕事量仕事量がががが最大最大最大最大になるためになるためになるためになるため））））

断熱膨張断熱膨張断熱膨張断熱膨張のののの場合場合場合場合、、、、式式式式(19.(19.(19.(19.････11)11)11)11)よりよりよりより

ただしただしただしただし、、、、 ddddUUUU ====nCnCnCnCvvvv ((((T T T T ) ) ) ) ddddTTTT (19(19(19(19････13)13)13)13),  ,  ,  ,  ddddwwww = = = = －－－－P P P P ∆∆∆∆VVVV ====－－－－((((nRTnRTnRTnRT ////V V V V ) ) ) ) ddddVVVV

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、 (19(19(19(19････17)17)17)17)nnnn

両辺両辺両辺両辺ををををnTnTnTnTでででで割割割割りりりり、、、、積分積分積分積分((((TTTT1111→→→→TTTT2222、、、、VVVV1111→→→→VVVV2222までまでまでまで))))するとするとするとすると

(19(19(19(19････18)18)18)18)

単原子分子単原子分子単原子分子単原子分子のののの場合場合場合場合、、、、CCCCV  V  V  V  =3=3=3=3R R R R /2/2/2/2よりよりよりより、、、、(19(19(19(19････18)18)18)18)式式式式はははは

したがってしたがってしたがってしたがって

（（（（単原子分子単原子分子単原子分子単原子分子のののの理想気体理想気体理想気体理想気体）））） (19(19(19(19････19)19)19)19)

可逆的断熱膨張可逆的断熱膨張可逆的断熱膨張可逆的断熱膨張のののの場合場合場合場合、、、、VVVV2222 > > > > VVVV1111であるためであるためであるためであるため、、、、TTTT2222 < < < < TTTT1111 （（（（温度低下温度低下温度低下温度低下））））

式式式式(19(19(19(19････19)19)19)19)ににににT T T T = = = = PV PV PV PV ////nRnRnRnR をををを代入代入代入代入するとするとするとすると

両辺両辺両辺両辺をををを(2/3) (2/3) (2/3) (2/3) 乗乗乗乗しししし、、、、移項移項移項移項するとするとするとすると

（（（（単原子分子単原子分子単原子分子単原子分子のののの理想気体理想気体理想気体理想気体）））） (19(19(19(19････20)20)20)20)

ボイルのボイルのボイルのボイルの法則法則法則法則 （（（（TTTT 一定一定一定一定））））とととと比較比較比較比較せよせよせよせよ

例題例題例題例題19191919････5555 アルゴンのアルゴンのアルゴンのアルゴンの可逆断熱膨張可逆断熱膨張可逆断熱膨張可逆断熱膨張のののの最終温度最終温度最終温度最終温度

すなわち

したがって

19191919････7777 PPPP－－－－VVVV仕事仕事仕事仕事だけをだけをだけをだけを含含含含むむむむ定圧過程定圧過程定圧過程定圧過程においてはにおいてはにおいてはにおいては、、、、エンタルピーエンタルピーエンタルピーエンタルピー
変化変化変化変化はははは、、、、熱熱熱熱のののの形形形形でででで移動移動移動移動したエネルギーにしたエネルギーにしたエネルギーにしたエネルギーに等等等等しいしいしいしい

可逆過程可逆過程可逆過程可逆過程のののの場合場合場合場合 (19(19(19(19････28)28)28)28)

1)  1)  1)  1)  定容定容定容定容 ((((VVVV1 1 1 1 = = = = VVVV2 2 2 2 ))))過程過程過程過程のののの場合場合場合場合 w w w w = 0= 0= 0= 0 →→→→ (19(19(19(19････29)29)29)29)

((((qqqqVVVV : : : : 定容過程定容過程定容過程定容過程におけるにおけるにおけるにおける熱量熱量熱量熱量))))
熱量測定熱量測定熱量測定熱量測定からからからから∆∆∆∆U  U  U  U  がががが求求求求められるめられるめられるめられる

2)  2)  2)  2)  定圧過程定圧過程定圧過程定圧過程のののの場合場合場合場合 ∆∆∆∆U  U  U  U  ≠  ≠  ≠  ≠  qqqqPPPP ((((qqqqPPPP: : : : 定圧過程定圧過程定圧過程定圧過程におけるにおけるにおけるにおける熱量熱量熱量熱量))))

(19(19(19(19････30)30)30)30)

新新新新しいしいしいしい状態関数状態関数状態関数状態関数
H H H H ((((エンタルピーエンタルピーエンタルピーエンタルピー))))をををを導入導入導入導入

(19(19(19(19････31)31)31)31)

(19(19(19(19････32)32)32)32)

(19(19(19(19････33)33)33)33)
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定容過程定容過程定容過程定容過程でのでのでのでのU  U  U  U  がががが演演演演じるのとじるのとじるのとじるのと同同同同じじじじ役割役割役割役割をををを、、、、HHHH はははは定圧過程定圧過程定圧過程定圧過程でででで演演演演じるじるじるじる。。。。

熱量測定熱量測定熱量測定熱量測定 →→→→ ∆∆∆∆HHHH , , , , ∆∆∆∆U U U U 算出算出算出算出

ほとんどほとんどほとんどほとんど化学反応化学反応化学反応化学反応はははは、、、、定圧定圧定圧定圧でででで起起起起こるためこるためこるためこるため、、、、H  H  H  H  はははは、、、、実用的実用的実用的実用的なななな関数関数関数関数

定圧過程定圧過程定圧過程定圧過程のののの∆∆∆∆UUUUのののの計算例計算例計算例計算例 1111 －－－－氷氷氷氷のののの融解融解融解融解(0(0(0(0℃℃℃℃、、、、1 1 1 1 atmatmatmatm))))のののの場合場合場合場合－－－－

氷氷氷氷のののの融解熱融解熱融解熱融解熱

1 mol1 mol1 mol1 molあたりのエンタルピーあたりのエンタルピーあたりのエンタルピーあたりのエンタルピー変化変化変化変化

氷氷氷氷のモルのモルのモルのモル体積体積体積体積VVVVSSSS = 0.0196 L mol= 0.0196 L mol= 0.0196 L mol= 0.0196 L mol－－－－1111, , , , 
水水水水のモルのモルのモルのモル体積体積体積体積VVVVllll = 0.0180 L mol= 0.0180 L mol= 0.0180 L mol= 0.0180 L mol－－－－1111とするととするととするととすると、、、、式式式式(19(19(19(19････33)33)33)33)よりよりよりより

気体定数気体定数気体定数気体定数をををを利用利用利用利用したしたしたした
L L L L atmatmatmatm →  →  →  →  JJJJへのへのへのへの単位変換単位変換単位変換単位変換

∆∆∆∆VVVVがかなりがかなりがかなりがかなり小小小小さいためさいためさいためさいため、、、、 PPPP∆∆∆∆V V V V ((((仕事仕事仕事仕事))))がががが無視無視無視無視できるくらいできるくらいできるくらいできるくらい小小小小さいさいさいさい
→→→→∆∆∆∆H  H  H  H  ≈ ∆≈ ∆≈ ∆≈ ∆UUUU

定圧過程定圧過程定圧過程定圧過程のののの∆∆∆∆UUUUのののの計算例計算例計算例計算例 2222 －－－－水水水水のののの蒸発蒸発蒸発蒸発(100(100(100(100℃℃℃℃、、、、1 1 1 1 atmatmatmatm))))のののの場合場合場合場合－－－－

水水水水のののの蒸発熱蒸発熱蒸発熱蒸発熱

水蒸気水蒸気水蒸気水蒸気ののののVVVVgggg = 30.6 L mol= 30.6 L mol= 30.6 L mol= 30.6 L mol－－－－1111, , , , 水水水水ののののVVVVllll = 0.0180 L mol= 0.0180 L mol= 0.0180 L mol= 0.0180 L mol－－－－1111とするととするととするととすると、、、、

∆∆∆∆VVVVがががが大大大大きいためきいためきいためきいため、、、、PPPP ∆∆∆∆V V V V ((((仕事仕事仕事仕事))))がががが大大大大きくなりきくなりきくなりきくなり、、、、∆∆∆∆H  H  H  H  ≠ ∆≠ ∆≠ ∆≠ ∆UUUU

蒸発熱蒸発熱蒸発熱蒸発熱40.7 kJ mol40.7 kJ mol40.7 kJ mol40.7 kJ mol－－－－1 1 1 1 のうちのうちのうちのうち、、、、37.637.637.637.6 kJ molkJ molkJ molkJ mol－－－－1 1 1 1 がががが水分子水分子水分子水分子をををを液体状態液体状態液体状態液体状態にとどめにとどめにとどめにとどめ

ているているているている分子間力分子間力分子間力分子間力（（（（水素結合水素結合水素結合水素結合））））にににに打打打打ちちちち勝勝勝勝つためつためつためつためにににに使使使使われているわれているわれているわれている。。。。残残残残りのりのりのりの3.1 kJ 3.1 kJ 3.1 kJ 3.1 kJ 

molmolmolmol－－－－1 1 1 1 はははは、、、、大気圧大気圧大気圧大気圧にににに抗抗抗抗ってってってって系系系系のののの体積体積体積体積をををを増大増大増大増大させるためのさせるためのさせるためのさせるための仕事仕事仕事仕事にににに使使使使われるわれるわれるわれる。。。。

理想気体理想気体理想気体理想気体をををを含含含含むむむむ反応反応反応反応やややや過程過程過程過程のののの場合場合場合場合 (19(19(19(19････34)34)34)34)

(=(=(=(=PPPP∆∆∆∆V  V  V  V  ))))

ただしただしただしただし、、、、

19191919････8888 熱容量熱容量熱容量熱容量はははは、、、、経路関数経路関数経路関数経路関数であるであるであるである

熱容量熱容量熱容量熱容量：：：：物質物質物質物質のののの温度温度温度温度をををを微少量上昇微少量上昇微少量上昇微少量上昇させるのにさせるのにさせるのにさせるのに必要必要必要必要なななな熱熱熱熱エネルギーをエネルギーをエネルギーをエネルギーを
温度上昇温度上昇温度上昇温度上昇でででで割割割割ったものったものったものったもの。。。。示量変数示量変数示量変数示量変数でありでありでありであり、、、、経路関数経路関数経路関数経路関数。。。。

定容定容定容定容のののの場合場合場合場合 ∆∆∆∆UUUU = = = = qqqqVVVVのためのためのためのため

(19(19(19(19････35)35)35)35)熱熱熱熱qqqq

ストッパーストッパーストッパーストッパー仕事仕事仕事仕事wwww

定圧定圧定圧定圧のののの場合場合場合場合 ∆∆∆∆HHHH = = = = qqqqVVVVのためのためのためのため

(19(19(19(19････36)36)36)36)

∆∆∆∆UUUU

熱熱熱熱qqqq

仕事仕事仕事仕事wwww

∆∆∆∆UUUU

定圧過程定圧過程定圧過程定圧過程ではではではでは、、、、温度上昇以外温度上昇以外温度上昇以外温度上昇以外にににに、、、、
仕事仕事仕事仕事もももも同時同時同時同時にににに起起起起こるこるこるこる(∆(∆(∆(∆H H H H = ∆= ∆= ∆= ∆UUUU + + + + wwww ))))のでのでのでので

CCCCPPPP > > > > CCCCVVVV
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((((理想気体理想気体理想気体理想気体)))) (19(19(19(19････37)37)37)37)

CCCCPPPPととととCCCCVVVVのののの関係関係関係関係 理想気体理想気体理想気体理想気体であればであればであればであれば、、、、PVPVPVPV ====nRTnRTnRTnRTよりよりよりより、、、、

UUUUももももH H H H もももも温度温度温度温度のののの関数関数関数関数であるためであるためであるためであるため、、、、TTTTでででで微分微分微分微分するとするとするとすると

(19(19(19(19････38)38)38)38)

であるためであるためであるためであるため、、、、式式式式(19(19(19(19････38)38)38)38)はははは、、、、

(19(19(19(19････39)39)39)39)((((理想気体理想気体理想気体理想気体))))

単原子分子理想気体単原子分子理想気体単原子分子理想気体単原子分子理想気体ならばならばならばならば、、、、 CCCCVVVV = 3= 3= 3= 3R R R R /2/2/2/2

二原子分子理想気体二原子分子理想気体二原子分子理想気体二原子分子理想気体ならばならばならばならば、、、、 CCCCVVVV ≈ 5≈ 5≈ 5≈ 5R R R R /2/2/2/2

非直線形多原子分子理想気体非直線形多原子分子理想気体非直線形多原子分子理想気体非直線形多原子分子理想気体ならばならばならばならば、、、、 CCCCVVVV ≈ 3≈ 3≈ 3≈ 3RRRR

固体固体固体固体とととと液体液体液体液体のののの場合場合場合場合、、、、体積変化体積変化体積変化体積変化がががが小小小小さくさくさくさく仕事量仕事量仕事量仕事量がががが小小小小さいためさいためさいためさいため、、、、
CCCCP  P  P  P  ととととCCCCVVVV のののの差差差差はははは小小小小さいさいさいさい。。。。

19191919････9999 熱容量熱容量熱容量熱容量データとデータとデータとデータと転移熱転移熱転移熱転移熱からからからから相対相対相対相対エンタルピーをエンタルピーをエンタルピーをエンタルピーを決定決定決定決定できるできるできるできる

2222つのつのつのつの温度温度温度温度のののの間間間間でででで相転移相転移相転移相転移のないのないのないのない物質物質物質物質のエンタルピーのエンタルピーのエンタルピーのエンタルピー変化変化変化変化はははは、、、、
式式式式(19(19(19(19････36)36)36)36)をすることによりをすることによりをすることによりをすることにより

(19(19(19(19････40)40)40)40)

TTTT1 1 1 1 = 0 K= 0 K= 0 K= 0 Kとするととするととするととすると
(19(19(19(19････41)41)41)41)

相転移相転移相転移相転移があるがあるがあるがある場合場合場合場合、、、、例例例例えばえばえばえば0  K0  K0  K0  Kのののの固体固体固体固体ががががTTTTfusfusfusfus ((((fusfusfusfus : fusion (: fusion (: fusion (: fusion (融解融解融解融解))))))))でででで融融融融解解解解しししし、、、、
TTTT KKKKのののの液体液体液体液体までまでまでまで変化変化変化変化するときはするときはするときはするときは、、、、

(19(19(19(19････42)42)42)42)

融解時融解時融解時融解時のエンタルピーのエンタルピーのエンタルピーのエンタルピー変化変化変化変化（（（（融解熱融解熱融解熱融解熱））））

ただしただしただしただし、、、、CCCCPPPP
SSSS ((((T T T T ), ), ), ), CCCCP P P P 

llll ((((T T T T ))))はははは、、、、それぞれそれぞれそれぞれそれぞれ固体固体固体固体とととと液体液体液体液体のののの熱容量熱容量熱容量熱容量
H H H H SSSS((((TTTTfusfusfusfus), ), ), ), H H H H SSSS((((TTTTfusfusfusfus))))はははは、、、、TTTTfusfusfusfusにおけるにおけるにおけるにおける固体固体固体固体とととと液体液体液体液体のエンタルピーのエンタルピーのエンタルピーのエンタルピー

CCCCPPPP
SSSS ((((T T T T ))))

CCCCPPPP
llll ((((T T T T )))) CCCCPPPP

gggg ((((T T T T ))))

TTTTfusfusfusfus

TTTTvapvapvapvap

融点融点融点融点TTTTfusfusfusfus =278.7 K=278.7 K=278.7 K=278.7 K
沸点沸点沸点沸点TTTTvapvapvapvap=353.2 K=353.2 K=353.2 K=353.2 K

∫∫∫∫
TTTTfusfusfusfus

0000
CCCCPPPP

SSSS ((((T T T T ) ) ) ) ddddTTTT

∫∫∫∫
TTTTfusfusfusfus

CCCCP P P P 
llll ((((T T T T ) ) ) ) ddddTTTT

TTTTvapvapvapvap

∫∫∫∫
TTTTvapvapvapvap

CCCCP P P P 
gggg ((((T T T T ) ) ) ) ddddTTTT

TTTT

∆∆∆∆fusfusfusfusHHHH

∆∆∆∆vapvapvapvapHHHH

TTTTfusfusfusfus

TTTTvapvapvapvap

・・・・相転移相転移相転移相転移においてにおいてにおいてにおいてCCCCPPPP ((((TTTT ))))はははは不連続不連続不連続不連続

・・・・相転移相転移相転移相転移をまたがないをまたがないをまたがないをまたがない温度間温度間温度間温度間においてにおいてにおいてにおいて
CCCCPPPP ((((TTTT ))))曲線曲線曲線曲線ととととxxxx軸間軸間軸間軸間のののの面積面積面積面積 =∆=∆=∆=∆HHHH

・・・・相転移相転移相転移相転移ではではではでは融解熱融解熱融解熱融解熱やややや
蒸発熱分蒸発熱分蒸発熱分蒸発熱分だけだけだけだけ飛躍飛躍飛躍飛躍するするするする

19191919････10101010 化学方程式化学方程式化学方程式化学方程式のエンタルピーのエンタルピーのエンタルピーのエンタルピー変化変化変化変化にはにはにはには加成性加成性加成性加成性があるがあるがあるがある

(19(19(19(19････43)43)43)43)
生成物生成物生成物生成物のののの

全全全全エンタルピーエンタルピーエンタルピーエンタルピー
反応物反応物反応物反応物のののの

全全全全エンタルピーエンタルピーエンタルピーエンタルピー

ほとんどのほとんどのほとんどのほとんどの化学反応化学反応化学反応化学反応はははは定圧定圧定圧定圧でででで起起起起こるためこるためこるためこるため、、、、化学反応化学反応化学反応化学反応におけるエンタにおけるエンタにおけるエンタにおけるエンタ
ルピールピールピールピー変化変化変化変化∆∆∆∆rrrrHHHH (r: reaction((r: reaction((r: reaction((r: reaction(反応反応反応反応))))))))はははは熱力学熱力学熱力学熱力学においてにおいてにおいてにおいて重要重要重要重要

HHHHreactreactreactreact > > > > HHHHprodprodprodprodのののの場合場合場合場合 HHHHreactreactreactreact < < < < HHHHprodprodprodprodのののの場合場合場合場合

例例例例) CH) CH) CH) CH4444(g)+2O(g)+2O(g)+2O(g)+2O2222(g)(g)(g)(g)
→→→→COCOCOCO2222(g) + 2H(g) + 2H(g) + 2H(g) + 2H2222O (l)O (l)O (l)O (l)
∆∆∆∆rrrrHHHH ====－－－－890 kJ890 kJ890 kJ890 kJ

発熱発熱発熱発熱
qqqq

例例例例) C(s)+ H) C(s)+ H) C(s)+ H) C(s)+ H2222OOOO (g)(g)(g)(g)
→→→→COCOCOCO (g) + H(g) + H(g) + H(g) + H2222 (g)(g)(g)(g)
∆∆∆∆rrrrHHHH =+131 kJ=+131 kJ=+131 kJ=+131 kJ

吸熱吸熱吸熱吸熱qqqq
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化学反応化学反応化学反応化学反応におけるエンタルピーにおけるエンタルピーにおけるエンタルピーにおけるエンタルピー変化変化変化変化∆∆∆∆rrrrHHHHのののの加成性加成性加成性加成性（（（（ヘスのヘスのヘスのヘスの法則法則法則法則））））

HHHHはははは状態関数状態関数状態関数状態関数

反応経路反応経路反応経路反応経路がががが違違違違ってもってもってもっても最初最初最初最初のののの状態状態状態状態とととと最後最後最後最後のののの状態状態状態状態がががが同同同同じであればじであればじであればじであれば∆∆∆∆rrrrHHHHはははは同同同同じじじじ

反応反応反応反応IIII AAAA→→→→BBBB････ ････ ････①①①① ∆∆∆∆rrrrHHHH (1)              (1)              (1)              (1)              反応反応反応反応IIIIIIII AAAA→→→→CCCC････ ････ ････③③③③ ∆∆∆∆rrrrHHHH (3)(3)(3)(3)

BBBB→→→→CCCC････ ････ ････②②②② ∆∆∆∆rrrrHHHH (2)(2)(2)(2) ∆∆∆∆rrrrHHHH (3) = (3) = (3) = (3) = ∆∆∆∆rrrrHHHH (1) + (1) + (1) + (1) + ∆∆∆∆rrrrHHHH (2)(2)(2)(2)

例例例例1111））））

(3)               (3)               (3)               (3)               ∆∆∆∆rrrrHHHH (3)?(3)?(3)?(3)?

例例例例2222）））） (1)(1)(1)(1)

(2)(2)(2)(2)

(2)(2)(2)(2)はははは(1)(1)(1)(1)のののの逆反応逆反応逆反応逆反応。。。。
したがってしたがってしたがってしたがって、、、、 ∆∆∆∆rrrrHHHH (1)= (1)= (1)= (1)= －－－－∆∆∆∆rrrrHHHH (2)(2)(2)(2)

∆∆∆∆rrrrHHHH ((((逆反応逆反応逆反応逆反応)))) = = = = －－－－∆∆∆∆rrrrHHHH ((((順反応順反応順反応順反応))))

例例例例3333））））

式式式式(2)(2)(2)(2)にににに式式式式(1)(1)(1)(1)のののの逆反応逆反応逆反応逆反応をををを加加加加えるとえるとえるとえると

このときのこのときのこのときのこのときの∆∆∆∆rrrrHHHH (3)(3)(3)(3)をををを求求求求めよめよめよめよ。。。。

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、

ゆえにゆえにゆえにゆえに

参考参考参考参考））））nnnn----ブタンからブタンからブタンからブタンからiiii----ブタンへのブタンへのブタンへのブタンへの変換変換変換変換のののの∆∆∆∆rrrrHHHH （（（（例題例題例題例題19191919････9999））））

19191919････11111111 反応熱反応熱反応熱反応熱はははは生成熱生成熱生成熱生成熱のののの表表表表からからからから計算計算計算計算できるできるできるできる

標準反応標準反応標準反応標準反応エンタルピーエンタルピーエンタルピーエンタルピー ∆∆∆∆rrrrHHHH º
º：：：：すべてのすべてのすべてのすべての反応物反応物反応物反応物とととと生成物生成物生成物生成物がががが標準状態標準状態標準状態標準状態
(1mol, 25℃℃℃℃, 1bar)にあることをにあることをにあることをにあることを示示示示すすすす

標準状態標準状態標準状態標準状態のときのときのときのとき、、、、あるあるあるある試薬試薬試薬試薬1mol1mol1mol1molがががが反応反応反応反応にににに関与関与関与関与するするするする場合場合場合場合のののの
エンタルピーエンタルピーエンタルピーエンタルピー変化変化変化変化

例例例例））））

標準標準標準標準モルモルモルモル生成生成生成生成エンタルピーエンタルピーエンタルピーエンタルピー ∆∆∆∆ffffHHHH º f : f : f : f : 生成生成生成生成(formation)(formation)(formation)(formation)のののの意意意意。。。。

分子分子分子分子をををを構成構成構成構成するするするする元素元素元素元素のののの単体単体単体単体からからからからあるあるあるある分子分子分子分子1111モルをモルをモルをモルを生成生成生成生成させるさせるさせるさせる場合場合場合場合のののの
標準反応標準反応標準反応標準反応エンタルピーエンタルピーエンタルピーエンタルピー

例例例例）））） 298.15 K298.15 K298.15 K298.15 KののののHHHH2222O(l)O(l)O(l)O(l)のののの∆∆∆∆ffffHHHH º====－－－－258.8 kJ258.8 kJ258.8 kJ258.8 kJ

単体単体単体単体からからからから 1mol1mol1mol1mol生成生成生成生成

単体単体単体単体はすべてはすべてはすべてはすべて、、、、HHHHºをゼロとするをゼロとするをゼロとするをゼロとする。。。。

発熱発熱発熱発熱
発熱発熱発熱発熱

吸熱吸熱吸熱吸熱

化合物化合物化合物化合物をそのをそのをそのをその構成元素単体構成元素単体構成元素単体構成元素単体からからからから直接合成直接合成直接合成直接合成できないできないできないできない場合場合場合場合でもでもでもでも∆∆∆∆ffffHHHH º算出可能算出可能算出可能算出可能

表表表表19191919････2   252   252   252   25℃℃℃℃、、、、1bar1bar1bar1barのののの∆∆∆∆ffffHHHH º 参考参考参考参考

注注注注））））CCCCのののの場合場合場合場合 グラファイトグラファイトグラファイトグラファイト ∆∆∆∆ffffHHHH º = 0 kJ/mol

ダイヤモンドダイヤモンドダイヤモンドダイヤモンド ∆∆∆∆ffffHHHH º = +1.897 kJ/mol

BrBrBrBr2222のののの場合場合場合場合 気体気体気体気体 ∆∆∆∆ffffHHHH º = +30.907 kJ/mol,  液体液体液体液体 ∆∆∆∆ffffHHHH º = 0 kJ/mol

IIII2222のののの場合場合場合場合 気体気体気体気体 ∆∆∆∆ffffHHHH º = +62.438 kJ/mol,  液体液体液体液体 ∆∆∆∆ffffHHHH º = 0 kJ/mol

標準状態標準状態標準状態標準状態（（（（25℃℃℃℃，，，，1bar））））においてにおいてにおいてにおいて、、、、自然自然自然自然にににに存在存在存在存在するするするする単体単体単体単体がががが∆∆∆∆ffffHHHH º = 0
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計算例計算例計算例計算例））））アセチレンのアセチレンのアセチレンのアセチレンの∆∆∆∆ffffHHHH ºのののの算算算算出出出出 c : c : c : c : 燃焼燃焼燃焼燃焼(combustion)(combustion)(combustion)(combustion)のののの意味意味意味意味

単体単体単体単体からのアセチレンのからのアセチレンのからのアセチレンのからのアセチレンの生成反応生成反応生成反応生成反応(4) (4) (4) (4) のののの∆∆∆∆ffffHHHH ºをををを求求求求めるめるめるめる。。。。

(3)(3)(3)(3)

原料原料原料原料のののの単体単体単体単体

原料原料原料原料のののの単体単体単体単体

生成物生成物生成物生成物

表表表表19191919････2222よりよりよりより、、、、 BrBrBrBr2222のののの気気気気体体体体ではではではでは、、、、∆∆∆∆ffffHHHH º [Br(g)]= +30.907 kJ/mol、、、、

液体液体液体液体ではではではでは∆∆∆∆ffffHHHH º [Br(l)]= 0 kJ/mol

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、

ただしただしただしただし、、、、このこのこのこの値値値値はははは、、、、標準状態標準状態標準状態標準状態（（（（25252525℃℃℃℃, 1bar, 1bar, 1bar, 1bar））））におけるにおけるにおけるにおける

臭素臭素臭素臭素のののの蒸発蒸発蒸発蒸発エンタルピーでありエンタルピーでありエンタルピーでありエンタルピーであり、、、、臭素臭素臭素臭素のののの通常沸点通常沸点通常沸点通常沸点 (58.8(58.8(58.8(58.8℃℃℃℃) ) ) ) のものではないのものではないのものではないのものではない。。。。

標準状態標準状態標準状態標準状態（（（（25252525℃℃℃℃,1bar,1bar,1bar,1bar））））以外以外以外以外におけるエンタルピーにおけるエンタルピーにおけるエンタルピーにおけるエンタルピー変化変化変化変化のののの計算計算計算計算はははは、、、、

式式式式(19(19(19(19････53)53)53)53)のようなのようなのようなのような補正補正補正補正がががが必要必要必要必要。。。。

標準標準標準標準モルモルモルモル生成生成生成生成エンタルピーエンタルピーエンタルピーエンタルピー∆∆∆∆ffffHHHHº からのからのからのからの反応反応反応反応エンタルピーエンタルピーエンタルピーエンタルピー∆∆∆∆rrrrHHHHのののの算算算算出出出出

((((単体単体単体単体にににに分解分解分解分解)))) ((((単体単体単体単体からからからから合成合成合成合成))))

第第第第1111段階段階段階段階のののの∆∆∆∆rrrrHHHH (1)(1)(1)(1)

化合物化合物化合物化合物A,BA,BA,BA,Bをををを単体単体単体単体へへへへ分解分解分解分解するためするためするためするため、、、、逆反応逆反応逆反応逆反応となりとなりとなりとなり負負負負

第第第第2222段階段階段階段階のののの∆∆∆∆rrrrHHHH (2)(2)(2)(2)

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、∆∆∆∆rrrrHHHH = = = = ∆∆∆∆rrrrHHHH (2) + (2) + (2) + (2) + ∆∆∆∆rrrrHHHH (1)(1)(1)(1)であるためであるためであるためであるため

=  (=  (=  (=  (生成物生成物生成物生成物のののの全全全全エンタルピーエンタルピーエンタルピーエンタルピー) ) ) ) －－－－ ((((反応物反応物反応物反応物のののの全全全全エンタルピーエンタルピーエンタルピーエンタルピー))))

例例例例））））アセチレンのアセチレンのアセチレンのアセチレンの燃焼反応燃焼反応燃焼反応燃焼反応のののの∆∆∆∆rrrrHHHHのののの算算算算出出出出

∆∆∆∆rrrrHHHH =  (=  (=  (=  (生成物生成物生成物生成物のののの全全全全エンタルピーエンタルピーエンタルピーエンタルピー) ) ) ) －－－－ ((((反応物反応物反応物反応物のののの全全全全エンタルピーエンタルピーエンタルピーエンタルピー)))) よりよりよりより

表表表表19191919････2222よりよりよりより、（、（、（、（ただしただしただしただし、、、、OOOO2222(g)(g)(g)(g)はははは単体単体単体単体であるためであるためであるためであるため∆∆∆∆ffffHHHH º [O2(g)]=0=0=0=0））））
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19191919････12121212 ∆∆∆∆rrrrHHHHのののの温度依存性温度依存性温度依存性温度依存性はははは、、、、反応物反応物反応物反応物とととと生成物生成物生成物生成物のののの
熱容量熱容量熱容量熱容量をををを使使使使ってってってって与与与与えられるえられるえられるえられる

温度温度温度温度のののの異異異異なるなるなるなる反応反応反応反応のののの∆∆∆∆rrrrHHHHのののの計算計算計算計算

図図図図19191919････10101010

反応物反応物反応物反応物 生成物生成物生成物生成物

反応物反応物反応物反応物 生成物生成物生成物生成物 経路経路経路経路1111～～～～3333のエンタルピーのエンタルピーのエンタルピーのエンタルピー変化変化変化変化

経路経路経路経路1111

経路経路経路経路2222

経路経路経路経路3333

したがってしたがってしたがってしたがって

既知既知既知既知：：：：CpCpCpCp ((((生成物生成物生成物生成物), ), ), ), CpCpCpCp ((((反応物反応物反応物反応物), ), ), ), ∆∆∆∆rrrrHHHH ((((TTTT1111))))
未知未知未知未知：：：： ∆∆∆∆rrrrHHHH ((((TTTT2222))))

=∆=∆=∆=∆CCCCPPPP((((TTTT ))))

(19(19(19(19････53)53)53)53)

ゆえにゆえにゆえにゆえに

解解解解）））） 反応式反応式反応式反応式

式式式式(19(19(19(19････53)53)53)53)よりよりよりより、、、、

= = = = 生成物全部生成物全部生成物全部生成物全部ののののCCCCP P P P ((((T T T T ))))－－－－反応物全部反応物全部反応物全部反応物全部ののののCCCCP P P P ((((T T T T ))))

(19(19(19(19････53)53)53)53)

のののの反応反応反応反応のののの場合場合場合場合

(19(19(19(19････54)54)54)54)

(=    (=    (=    (=    生成物全部生成物全部生成物全部生成物全部ののののCCCCP P P P ((((T T T T )))) －－－－ 反応物全部反応物全部反応物全部反応物全部ののののCCCCP P P P ((((T T T T ))))))))

例例例例) ) ) ) －－－－10101010℃℃℃℃, 1bar, 1bar, 1bar, 1barのののの氷氷氷氷のののの融解熱融解熱融解熱融解熱∆∆∆∆fusfusfusfusHHHH ºのののの算算算算出出出出

既知既知既知既知

∆∆∆∆fusfusfusfusHHHH º(0(0(0(0℃℃℃℃) = 6.01 kJ/mol) = 6.01 kJ/mol) = 6.01 kJ/mol) = 6.01 kJ/mol

( º : 1mol, 1barのののの標準状態標準状態標準状態標準状態のののの意意意意)

氷氷氷氷のののの定圧熱容量定圧熱容量定圧熱容量定圧熱容量CCCCPPPP (s) =37.7 J/K mol(s) =37.7 J/K mol(s) =37.7 J/K mol(s) =37.7 J/K mol

水水水水のののの定圧熱容量定圧熱容量定圧熱容量定圧熱容量CCCCPPPP (l) =75.3 J/K mol(l) =75.3 J/K mol(l) =75.3 J/K mol(l) =75.3 J/K mol

解解解解））））

氷氷氷氷(0(0(0(0℃℃℃℃)))) 水水水水(0(0(0(0℃℃℃℃))))

∫∫∫∫
－－－－10101010

CCCCP P P P º(s) (s) (s) (s) ddddTTTT
0000

∫∫∫∫
0000

CCCCP P P P º(l) (l) (l) (l) ddddTTTT
－－－－10101010

氷氷氷氷((((－－－－10101010℃℃℃℃)))) 水水水水((((－－－－10101010℃℃℃℃))))

∆∆∆∆fusfusfusfusHHHH º(0(0(0(0℃℃℃℃))))

∆∆∆∆fusfusfusfusHHHH º((((－－－－10101010℃℃℃℃) ?) ?) ?) ?
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====

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、計算式計算式計算式計算式のののの右辺右辺右辺右辺のののの第二項第二項第二項第二項はははは、、、、

=  =  =  =  －－－－(31.21 /K(31.21 /K(31.21 /K(31.21 /K－－－－1111))))TTTT +                                +                                +                                +                                T T T T 2222－－－－ T T T T 3333(30.88(30.88(30.88(30.88××××10101010－－－－3333 KKKK－－－－2222))))
2222

(5.895(5.895(5.895(5.895××××10101010－－－－6666 KKKK－－－－3333))))
3333

J molJ molJ molJ mol－－－－1111

1000 K1000 K1000 K1000 K

298 K298 K298 K298 K

となるためとなるためとなるためとなるため、、、、


