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5 章  問 題 解 答  

 

 

予 習  

1．  
仕 事 ＝ 外 力×物体 の 移動 距 離 より ，  

 仕 事 ＝ 50 .0×9 .807×5 .00＝ 2452  [答 ]2 .45kJ  
 
2．  

仕 事 の 形 のエ ネ ル ギ ーが 熱 の 形の エ ネ ル ギー に 100％ 変 換 す ると す る。

上 昇 し た 温度 を Δ T とす る と ，  
 2452＝ 1 .00×1000×4 .184×Δ T  
と な る 。  
 Δ T＝ 0 .5860                  [答 ]  0 .586K 
 
3．  

=pV nRT より ， 数 値を 代 入 す ると  
(1 .01325×10 5)× (22 .414×10 - 3 )＝ 1×R× (273 .15 )  

と な る 。  
R＝ 8 .314                    [答 ]  8 .314J･K - 1･mol - 1  
 

4．  

理 想 気 体 の状 態 方 程 式 pV nRT= を
nRTp
V

= と 変 形す る 。  

(1 )の場 合 ，偏微 分 の 計算 に お いて nR /V は定 数 と なり ，両 辺 を T で 微

分 す る と 次式 を 得 る 。  

( )V
p nR
T V
∂

=
∂

 [答 ]  

(2 )の場 合 ，偏 微 分 の計 算 に おい て nR T は定 数 とな り ， 両 辺を V で微

分 す る と 次式 を 得 る 。  

2( )T
p nRT
V V
∂

= −
∂

 [答 ]  

 
 
演 習 問 題 Ａ   

5-A1  

定 圧 条 件 下に お い て ，系 と 外 界の 間 で 出 入り し た 熱量 Q p は 系の  

エン タ ル ピー 変 化 H∆ に 等し い 。 した が っ て ， 以 下 の 値と な る 。  
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373.153 3
273.15

1 (6.008 10 ) 1 (75.15)d 1 (40.65 10 )= ∆ = × × + × + × ×∫pQ H T  

    = 354.17 10× J  

54.17= ∆ =pQ H kJ   [答 ]  

 

5-A2   

ポ ア ソ ン の式 ， 式 5 -25 1 1
1 1 2 2TV T Vγ γ− −= の T 1 と T 2 に 1 1

1
pVT
nR

= ， 2 2
2

p VT
nR

=  

代入 す る と， 次 式 と なる 。  

               1 11 1 2 2
1 2( ) ( )pV p VV V

nR nR
γ− γ−=   

式 を 整 理 する と ， ポ アソ ン の 式 ， 式 5 -26 を得 る 。  

1 1 2 2pV p Vγ γ=      

 

5-A3   

(1 )  CH 4 (g )の 燃焼 反 応は 次 式 で与 え ら れ る。  

 CH 4 (g )+2O 2 (g )→ CO 2 (g )+2H 2 O( l )   
し た が っ て， 25℃に おけ る 標 準反 応 熱 は 次式 で 計 算で き る 。  

298 f 2 f 2 f 4 f 2[ (CO (g)) 2 (H O(l))] [ (CH (g)) 2 (O (g))]H H H H H∆ = ∆ + ∆ − ∆ + ∆      

標 準 生 成 熱の 値 を 代 入す る と ， 以 下 の 値 を得 る 。  

 298 [ 393.509 2 ( 285.83)] [ 74.87 2 0] 890.299H∆ = − + × − − − + × = − kJ･mol - 1  

298 890.30∆ = −H kJ･mol - 1 [答 ] 

 

(2 ) 反 応式 は 次 式で 与え ら れ る。  

 C 2 H 2 (g)+H 2 (g )→ C 2 H 4 (g )   
し た が っ て， 25℃に おけ る 標 準反 応 熱 は 次式 で 計 算で き る 。  

 298 f 2 4 f 2 2 f 2(C H (g)) [ (C H (g)) (H (g))]H H H H∆ = ∆ − ∆ + ∆     

標 準 生 成 熱の 値 を 代 入す る と ， 以 下 の 値 を得 る 。  

 298 52.47 [226.73 1 0] 174.26H∆ = − + × = − kJ･mol - 1   

298 174.26∆ = −H kJ･mol - 1  [答 ]  
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演 習 問 題 Ｂ   

5-B1   
体 積 変 化 に伴 う 仕 事 W は ，準 静 的（ 可 逆的 ）過程 で は 式 5 -2 で与 え ら

れる 。  

                     2

1
d

V

V
W p V= −∫                    5 -2  

1  mol の気 体 に 対す る状 態 方 程式  

2
RT ap
V V

= −   

を式 5 -2 に 代入 す る と， 次 式 とな る 。  

                   2

1
2( )d

V

V

RT aW V
V V

= − −∫   

等温 （ T 一定 ） 条 件 下で 積 分 する と ， 次 式を 得 る 。  

             2 2
1 1

2

1 2 1

1 1 1[ln ] [ ] ln ( )V V
V V

VW RT V a RT a
V V V V

= − + − = − − −   

 
5-B2   

系 の 最 初 の状 態 と 最 後の 状 態 を下 の 図 に 示す 。  
 
 

 

 

 

 
 
 
(1 ) 等 温準 静 的 な 膨 張過 程 で は， 等 温 条 件か ら  

T 1 =T 2 =300K [答 ]  
で あ る 。  

理 想 気 体 につ い て ，等温 準 静 的過 程 に お ける 体 積 変化 に 伴 う 仕事 W
は 式 5 -16 で 与 えら れる 。  

           2 1

1 2

ln lnV pW nRT nRT
V p

= − = −            5 -16  

数 値 を 代 入す る と ， 以下 の 値 と な る 。  

           
10131 (8.314) (300) ln 5743
101.3

= − × × × = −W J  
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し た が っ て W=－ 5740J であ 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， 等 温 変化 で は  

0U∆ = J [答 ]  
で あ る 。 熱 力 学 第 一 法 則 U Q W∆ = + よ り ， 等 温 変 化 で は Q W= − と な る

ため ，  

5740Q = J [答 ]  
で あ る 。 理 想 気 体 で は エ ン タ ル ピ ー も 温 度 の み の 関 数 で あ る た め

0H∆ = J [答 ]  
で あ る 。  

 

(2 ) 理 想気 体 の 断熱 ・準 静 的 過程 で あ る ため ， 式 5 -25 と式 5-26 の 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−=      5 -25      1 1 2 2pV p Vγ γ=    5 -26  

２ つ の 式 から 最 終 温 度 T 2 は次 式 で 与え られ る 。  

              
1

2
2 1

1

( )pT T
p

γ−
γ=             

側注 の ヒ ント よ り 単 原子 分 子 の理 想 気 体 では ,m
3
2VC R= で あ り，マイ

ヤ ー の 関 係 式 ， 式 5-23 を 用 い る と ,m
5
2pC R= で あ る 。 し た が っ て

,

,

5
3

p m

V m

C
C

γ = =  と な る 。 数 値 を 代 入 し 最 終 温 度 を 求 め る と ， 以 下 の 値 を

得る 。  

              
2
5

2
1(300) ( ) 119.4

10
= × =T K [答 ]  

断 熱 変 化 であ る こ と より ，  

0Q = J [答 ]  
で あ る 。 熱 力 学 第 一 法 則 U Q W∆ = + よ り ， 断 熱 変 化 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 式 5-7 か ら U∆ を求 め る こと が で きる 。  

2

1
,m d

T
VT

U nC T∆ = ∫                       5 -7  

数 値 を 代 入す る と ， 以下 の 値 を得 る 。  

119

300

31 ( ) (8.314)d 2257
2

∆ = × × = −∫U T J 

し た が っ て  

2260U W∆ = = − J [答 ]  
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で あ る 。 理想 気 体 の エン タ ル ピー も 温 度 のみ の 関 数で あ る た め， 定圧

条 件 下 で なく と も 式 5-15 か ら H∆ を 求め るこ と が でき る 。  

2

1
,m d

T
pT

H nC T∆ = ∫                    5-15  

数 値 を 代 入す る と ， 以下 の 値 を得 る 。  

119

300

51 ( ) (8.314)d 3762
2

∆ = × × = −∫H T J  

し た が っ て  

3760H∆ = − J [答 ]  
で あ る 。  

 

(3 ) 不 可 逆過 程 で ある た め ポア ソ ン の 式を 用 い るこ と が で きな い こ と  
に 注 意 す るこ と 。 断 熱変 化 で ある こ と よ り，  

0Q = J [答 ]  
であ る。熱 力 学 第 一 法則 U Q W∆ = + よ り， U W∆ = と なる 。前問 (2 )で 述

べ た よ う に， 理 想 気 体 で あ る ので U∆ は 式 5 -7 か ら求 め るこ と がで き

る。  
2

1
,m d

T
VT

U nC T∆ = ∫           5 -7  

一 方 不 可 逆 膨 張 の 間 ， 外 界 の 圧 力 は 一 定 （ 101 .3kP a） で あ る た め ，

W は 次式 で 与 えら れ る。  
2

1
ex ex 2 1d ( )

V

V
W p V p V V= − = − −∫  

し た が っ て次 式 を 得 る。  

         
2

1

2 1
,m ex 2 1 ex

2 1

d ( ) ( )
T

VT

nRT nRTnC T p V V p
p p

= − − = − −∫   

数 値 を 代 入す る と 次 式と な り ，  

    5 2
2 5 6

1 (8.314)3 1 (8.314) (300)1 ( ) (8.314) ( 300) (1.013 10 ) [ ]
2 1.013 10 1.013 10

× × ×
× × × − = − × × −

× ×
TT    

T 2 =191 .8K を 得る 。 した が っ て  
T 2 =192K [答 ]  

で あ る 。最終 温 度 が 求ま っ た ため ， U∆ と H∆ は 前問 (2 )と 同様 の 方 法に

よっ て ，式 5-7 と 式 5-15 よ り  
1350U W∆ = = − J， 2240H∆ = − J [答 ]  

を 得 る 。  
 
5-B3   

キ ル ヒ ホ ッフ の 式 ， 式 5-34 か ら 327℃ にお け る 反応 熱 は 次 式で  
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計 算 で き る。  

          
600.15

600 298 298.15
d∆ = ∆ + ∆∫ 

pH H C T   

25℃ に お ける 標 準反 応熱 は ， 298 f 3(NH (g)) 45.94H H∆ = ∆ = −  kJ･mol - 1 で ある 。

定 圧 熱 容 量の 差 pC∆ は 式 5-35 よ り 次 式で 与え ら れ る。  

      ,m 3 ,m 2 ,m 2
1 3(NH (g)) [ (N (g)) (H (g))]
2 2p p p pC C C C∆ = − +   

定 圧 モ ル 熱容 量 の 数 値を 代 入 する と ， 次 式と な る 。  
3 6 2

3 6 2 3 6 2

24.77 37.501 10 7.381 10
1 3[ (27.016 5.812 10 0.289 10 ) (29.062 0.820 10 1.9903 10 )]
2 2

pC T T

T T T T

− −

− − − −

∆ = + × − ×

− × + × − × + × − × + ×

 T を 含 まな い 項 と 含む 項 に 整理 す る こ とで 次 式 を得 る 。  

3 6 232.33 35.83 10 10.22 10pC T T− −∆ = − + × − ×  

した が って 327℃ に おけ る 反 応熱 は ， 以 下の 値 と なる 。  
600.153 3 6 2

600 298.15
45.94 10 ( 32.33 35.83 10 10.22 10 )d− −∆ = − × + − + × − ×∫H T T T  

2 2
3 3 (600.15) (298.15)45.94 10 32.33 (600.15 298.15) 35.83 10 [ ]

2 2
−= − × − × − + × × −  

3 3
6 (600.15) (298.15)10.22 10 [ ]

3 3
−− × × −  

351.49 10= − × kJ･mol - 1           

し た が っ て 600 51.49∆ = −H kJ･mol - 1 であ る 。 [答 ]  


