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6 章  Web に Link！解 説  

 

熱 力 学 第 一 法 則 で は 説 明 で き な い 現 象 (p.90) 

 不 可 逆 的な 現 象 を 考え て み るこ と 。 た とえ ば 気 体の 真 空 中 への 拡 散，

気 体 や 液 体の 混 合 な どの 現 象 。  
 
火 力 発 電 所 の し く み (p.90) 

水 蒸 気 発 電の 主 力 発 電 で あ る 火力 発 電 に つい て ， その し く み は 電 気事

業 連 合 会 HP な ど で 図を 見 る こと が で き る（ 下 記 URL 参 照 ）。水 は ボイ

ラ ー で 過 熱水 蒸 気 と なり ， タ ービ ン を 回 転し 発 電 する 。 そ の 後， 水 蒸気

は 復 水 器 にお い て 海 水で 冷 や され 水 に 戻 り， ポ ン プで 再 び ボ イラ ー に送

ら れ る 。  
h t tp : / /www. fepc .or. j p /en terpr is e /ha tsud en / f i re /k i ryoku /sw_ index_01 /
index .h tml  
 

カ ル ノ ー サ イ ク ル の p‐ V 図 (p.91) 

 ピ ス ト ン に 小 さ い 重り を 載 せた り 除 い たり す る こと で ， 系 （こ こ では

理 想 気 体 ） は 左 の p‐ V 図の 点 で 示し た 状態 を と りな が ら 変 化す る 。 限

りな く 質 量の 小 さ い 重り を 用 いる 準 静 的 過程 で は 点の 数 は 無 数と な り，

こ れ ら の 点が 繋 が る こと で 右の p‐ V 図 で示 し た よう な 曲 線 とな る 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

カ ル ノ ー サ イ ク ル の 効 率 を 与 え る 式 （ 式 6-7） の 導 出 (p.92) 

 熱 機 関 の効 率 η を 与 える 式 6-6 の Q 1 と Q 2 は ，カ ル ノ ーサ イク ルでは

式 6-1 お よ び式 6 -3 より 次 式 で与 え ら れ る。  

       2
1 H

1

lnVQ nRT
V

=  お よび  4
2 L

3

lnVQ nRT
V

=        ( i )  

式 ( i )を 式 6 -6 に 代 入 する と ， 次式 と な る 。  
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ポ ア ソ ン の式（５ 章 の式 5 -25）から 得 ら れる 関 係 式で あ る 式 6-5 を 用 い

ると 式 6 -7 を得 る 。  

H L L
C

H H

1T T T
T T

η
−

= = −                        6 -7  

200℃と 40℃ で 働く カル ノ ー サイ ク ル の 効率 Cη は ， 各温 度 を 絶 対温 度

に変 換 し た後 ， 式 6 -7 に代 入 す るこ と で 以下 の 値 とな る 。  

         C
(40 273.15)1 0.338

(200 273.15)
η +

= − =
+

    

 
 

*9 Let’ s try!!(p.92) 

 発 電 電 力量 P は 6664300 10× kWh で ある 。 1W =  1  J･s - 1  よ り ， 1  Wh  = 
3600  J で あ り ， 9 18664300 10 3600 2.391 10× × = × J となる 。 一 方原 油 の 発 熱量

Q は ， 6 3 18139900 10 40400 10 5.652 10× × × = × J であ る。し た がっ て 発 電効 率 η は

42 .30%で あ る。  
 復 水 器 の圧 力 を 減 少， 水 蒸 気の 温 度 を 上昇 ， ボ イラ ー の 圧 力 を 上 昇さ

せ る こ と に よ り 発 電 効率 を 5％ 向上 で き たと す る と，発 電効 率は 47 .30%
とな る 。こ の 発 電 効 率に お い て使 用 さ れ る原 油 の 体積 は 以 下 の値 と な る。 

   
18

11
3

2.391 10 1.251 10
0.4730 40400 10

×
= ×

× ×
L  

し た が っ て 年 間 に 節 約さ れ る 原油 の 体 積 は  
   6 11 10139900 10 1.251 10 1.480 10× − × = × L 
と な る 。原油 の 比 重 を 0 .900 と する と 1332 万 ト ンと な り ， 20 万 トン タ

ンカ ー 66 .6 隻 分 に 相 当す る 。  
 
 

圧 力 p，温 度 T に おけ る 二 種 類 の 理 想 気 体（ A と B）の 混 合に 伴 う エ ン ト

ロ ピ ー 変 化 を 求 め る た め の 可 逆 的 過 程 (p.95) 
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物質 量 n A [mol ]の理 想気 体 A（ 圧 力 p [P a]， 温 度 T[K]，体 積 V A [m 3 ]）
と物 質 量 n B [mol ]の 理想 気体 B（ 圧力 p [Pa ]，温度 T [K]， 体積 V B [m 3 ]）
が 別 々 の 容器 中 に 存 在し ， 平 衡状 態 （ 平 衡状 態 １ ）に あ る 。 二つ の 容器

を 隔 て て いる 壁 を 除 き，理 想気 体 A と B を混 合 さ せ 新 た な 平 衡状 態（平

衡 状 態 ２ ）に 到 達 さ せた 。 こ の状 態 変 化 （平 衡 状 態１ か ら 平 衡状 態 ２）

は 不 可 逆 過程 で あ る ため 直 接 エン ト ロ ピ ー変 化 を 求め る こ と はで き な い。

こ の た め 同じ 状 態 変 化を 与 え る以 下 の 可 逆過 程 を 考え る 。  
 理 想 気 体 A が 入 った 容 器 と真 空 に し た体 積 V B の容 器 を 並べ ， ま た理

想気 体 B が入 っ た 容器 と 真 空に し た 体 積 V A の 容 器を 並 べ る（ 下 の 図 平

衡 状 態 (a )）。 こ の 状 態 は 各 理 想 気 体 に と っ て 平 衡 状 態 １ と 同 じ 状 態 で あ

る 。壁 を 除 き，各 理 想気 体 を 真空 中 に 拡 散さ せ る こと で，理 想気 体 A の

体積 を V A から V A +V B まで ，理 想気 体 B の体 積を V B から V A +V B ま で膨

張 さ せ る （ 下 の 図 平 衡 状 態 (b )）。 真 空 に 対 す る 膨 張 で あ る た め ， 膨 張 に

よ る 仕 事 はゼ ロ で あ り， 膨 張 によ っ て 理 想気 体 の 内部 エ ネ ル ギー は 変化

し な い 。し た が って 熱力 学 第 一 法 則 よ り 外界 と の 間で 熱 の 出 入り が な く，

温 度 は 変 化し な い 。  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
こ の 状 態 変化 も 不 可 逆過 程 で ある が ， 等 温条 件 下 で可 逆 的 に 平衡 状態

(a )か ら 平 衡 状 態 (b )ま で 変 化 さ せ た と し て エ ン ト ロ ピ ー 変 化 を 求 め る こ

と が で き る。 例 題 6 -1 (1 )の 式 6 -21 よ り ， 理 想 気 体 A に対 する エ ン トロ

ピ ー 変 化 AS∆ は次 式 で 与 えら れ る 。  

            A B
A A A

A A

ln lnV V pS n R n R
V p
+

∆ = =           ( i )   

同 様 に 理 想気 体 B に 対す る エ ント ロ ピ ー 変化 BS∆ は 次 式で 与 え ら れる 。  

             A B
B B B

B B

ln lnV V pS n R n R
V p
+

∆ = =          ( i i )   

エ ン ト ロ ピー は 示 量 因子 （ 示 量性 状 態 量 ） で あ る ので ， 平 衡 状態 １ から

平 衡 状 態 (b )の 変 化 に お け る 系 全 体 の エ ン ト ロ ピ ー 変 化 1 bS →∆ は 各 エ ン ト

ロ ピ ー 変 化の 和 で 与 えら れ ， 次式 と な る 。  
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A B A B
1 b A B A B

A B A B

ln ln ln lnV V V V p pS n R n R n R n R
V V p p→

+ +
∆ = + = +   ( i i i )  

p A と p B は 平衡 状 態 ２に お け る各 理 想 気 体の 分 圧 に等 し い た め， 混 合気

体 中 の モ ル分 率 を 用 いて 次 式 のよ う に 表 すこ と が でき る 。  

     A
A

A B( ) A
np p px

n n
= =

+
， B

B B
A B( )
np p px

n n
= =

+
      ( i v )  

ここ で x A と x B は 平 衡状 態 ２ の混 合 気 体 中に お け る理 想 気 体 A と B の モ

ル 分 率 で ある 。 し た がっ て 式 ( i i i )は次 式 とな る 。  

    1 b A B A B
A B

( ln ln ) ( lnx lnx )A B
p pS R n n R n n
p p→∆ = + = − +      (v )   

 次 に 理 想気 体 A と B を可 逆 的 に混 合 させ る た め 、以 下 の 図に 示 す よう

に 二 つ の 容器 が 接 し てい る 壁 の一 方 に 理 想気 体 A の み を通 す 膜を ，もう

一 方 に 理 想気 体 B の みを 通 す 膜を 取 り 付 け ，二 つの 容 器 を限 りな く ゆ っ

く り と （ 可逆 的 に ） 重ね て い くと す る 。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
平 衡 状 態 (b )か ら 平 衡状 態 ２ への 変 化 に おい て ，理 想 気体 A，B とも 膨 張

に よ る 仕 事は ゼ ロ で あり （ そ れぞ れ の 気 体に つ い て外 圧 が ゼ ロで あ るた

め ），ま た温 度 が 変 化し な い（ 理 想気 体 であ る た め分 子 間 の 相互 作 用 がな

い） た め 内部 エ ネ ル ギー 変 化 もゼ ロ で あ る。 し た がっ て 熱 力 学第 一 法則

よ り 熱 の 出入 り が な く， こ の 可逆 過 程 の 状態 変 化 に対 す る エ ント ロ ピー

変化 b 2S →∆ は ゼ ロで あ る 。  
 し た が っ て ， 平 衡 状態 １ か ら平 衡 状 態 ２へ の 状 態変 化 に 伴 うエ ン トロ

ピ ー 変 化 S∆ は次 式 で 与 えら れ る 。  
      1 b b 2 A B( lnx lnx )A BS S S R n n→ →∆ = ∆ + ∆ = − +        (v i )  
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微 視 的 状 態 と 微 視 的 状 態 数 の 総 数 (p.96) 

 最 初 に 数字 を 並 べ る場 合 に おい て ， 並 べ方 の 数 の求 め 方 に つい て 考え

る 。 異 な る ４ 個 の 数 字 ① ， ② ， ③ ， ④ を 並 べ る 場 合 ， そ の 並 べ 方 の 数

W B は ， 最 初 の 数 字 は ４ 通 り ， 二 番 目 の 数 字 は ３ 通 り ， 三 番 目 の 数 字 は

２ 通 り ，最 後 の 数字 は１ 通 り であ る た め ， B 4 3 2 1 4! 24W = × × × = =  で あ る 。

４ 個 の 数 字の 中 で ２ 個が 同 じ であ る ① ， ①， ② ， ③の 場 合 の W B は ，２

個 の 数 字 が 区 別 で き な い た め ， B
4! 12
2!

W = = と な る 。 さ ら に ４ 個 の 数 字 の

中 で ３ 個 が同 じ で あ る ① ，①，① ，② の 場 合の W B は ， B
4! 4
3!

W = = と なる 。

同 様 に 考 える こ と で ，N 1 個 の理 想 気体 A と N 2 個 の理 想 気体 B の W B は，

A 分 子 同士 ， B 分 子 同士 が 区 別で き な い ため 次 式 で与 え ら れ る。  

         1 2
B

1 2

( )!
! !

N NW
N N

+
=               ( i )  

 次 に 理 想気 体 A と理 想 気 体 B が 混 合す る 場 合 の W B に つい て 考 える 。

分 子 数 は とも に ６ 個 と す る 。 異な っ た 混 合状 態 を 下の 図 に 示 す。 こ こで

○ は 理 想 気体 A の 分 子を ，●は 理 想気 体 B の分 子を 表 す とす る。取 りう

る各 状 態 を微 視 的 状 態と い う 。  
 
混 合 前 の 状態  
           こ の 微視 的 状 態 の W B は 理 想気 体 A と理想気体

B が互 い に 影響 を 及 ぼさ な い ので ， そ れ ぞれ 理 想

気体 に 対 する W B の 積で 与 え られ る 。 そ れぞ れ の

W B は 式 ( i )で 求 め ら れる 。  

               B
(6 0)! (6 0)! 1
6! 0! 6! 0!
+ +

= × =
× ×

W       ( i i )  

混 合 後 の 状態  
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混 合 後 の (a )の 微 視 的 状 態 は 混 合 前 と 同 じ で あ る た め ， W B =1 で あ る 。

(b )状態 の W B は ，A 分子 ５ 個と B 分子 １ 個に お ける W B と A 分子 １ 個 と

B 分 子 ５個 に お ける W B の 積 で 与え ら れ るた め 次 式と な る 。  

          B
(5 1)! (1 5)! 36
5! 1! 1! 5!
+ +

= × =
× ×

W                  ( i i i )  

( c )の状 態 の W B は，A 分子 ４個 と B 分 子 ２個 に お ける W B と A 分子 ２個

と B 分 子 ４ 個 にお け る W B の積 で 与 えら れる た め 次式 と な る 。  

          B
(4 2)! (2 4)! 225
4! 2! 2! 4!
+ +

= × =
× ×

W         ( i v )  

(d )の 状 態の W B は ，A 分子 ３個 と B 分 子 ３個 に お ける W B と A 分子 ３個

と B 分 子 ３ 個 にお け る W B の積 で 与 えら れる た め 次式 と な る 。  

          B
(3 3)! (3 3)! 400
3! 3! 3! 3!
+ +

= × =
× ×

W          ( v )  

微 視 的 状 態 (e )， ( f )， ( g )の W B は そ れ ぞ れ ( c )， (b )， (a )の 微 視 的 状 態 の

W B と 同 じ であ る 。 した が っ て ( e )の 状 態 の W B は以 下 の 値で あ る 。  

                    B
(2 4)! (4 2)! 225
2! 4! 4! 2!
+ +

= × =
× ×

W                  ( v i )  

( f )の 状 態 の W B は 以 下の 値 で ある 。  

                    B
(1 5)! (5 1)! 36
1! 5! 5! 1!
+ +

= × =
× ×

W                   ( v i i )  

(g )の 状態 の W B は ， W B =1 であ る 。  
 微 視 的 状態 (a )か ら ( g )の W B の総 数 は ，1+36+225+400+225+36+1=924
あ る い は 式 ( i )よ り  12!/ (6! 6!) 924= × =W  であ る 。し たが っ て (a )の 状態 が 出

現 す る 確 率 は 1 /924， (b )の 状 態が 出 現 する 確 率 は 36 /924， ( c )の 状 態 が

出 現 す る 確率 は 225 /924， (d )の状 態 が 出現 す る 確率 は 400 /924 と な る。

(e )，( f )，( g )の 状 態 が 出現 す る 確率 は ，そ れぞ れ 225 /924，36 /924，1 /924
で あ る 。 こ れ ら の 結 果 よ り ， 均 一 に 混 合 し た 状 態 （ 微 視 的 状 態 (d )） の

W B が 最 も 大 き く ， 出 現 確 率 が 高 い こ と が 分 か る 。 分 子 数 を 増 や し て い

くと ， 均 一に 混 合 し た微 視 的 状態 の W B は他 の 微 視的 状 態 の W B よ りも

圧 倒 的 に 大き く な る 。 さ ら に 分子 数 が ア ボガ ド ロ 数程 度 の 非 常に 大 きな

個数 で は ，均一 に 混 合し た 微 視的 状 態 の W B はす べ て の微 視 的 状 態の W B

の総 数 に 等し い と 置 くこ と が でき る 。こ の 結 果 を 用い る こ と で ，式 6 -31
から ア ボ ガド ロ 数 個 程度 の 理 想気 体 A と B の混 合 に伴 う エ ン トロ ピ ー変

化 S∆ を求 め るこ と が で きる 。   
 理 想 気 体 A の分 子数 を N 1 個 ，理 想 気 体 B の分 子 数 N 2 個と す る 。混

合 前 の 微 視的 状 態 の W B は ， W B =1 で ある 。 均 一に 混 合 し た微 視 的 状態

の W B は すべ て の 微 視的 状 態 の W B の 総 数に 等 し いと 置 く こ とが で きる

ため ， 式 ( i )よ り  B 1 2 1 2( )!/ ( ! !)W N N N N= +  で ある 。 式 6 -31 に こ れら の W B
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を 代 入 す るこ と で 次 式を 得 る 。  

    1 2 1 2
B B B

1 2 1 2

( )! ( )!ln ln1 ln
! ! ! !

N N N NS k k k
N N N N

+ +
∆ = − =       ( v i i i )  

ア ボ ガ ド ロ数 程 度 の 大き な 数 N に 対し ては ，以 下 の近 似 式（ スタ ー リ ン

グ の 公 式 ） が 成 り 立 つ。  
        ln ! lnN N N N= −       
ス タ ー リ ング の 公 式 を用 い る と， 式 ( v i i i )は 次 式 とな る 。  
 B 1 2 1 2 1 2 1 1 1 2 2 2[( )ln( ) ( ) ln ln ]S k N N N N N N N N N N N N∆ = + + − + − + − +  

     1 2 1 2
B 1 2

1 2

( ) ( )[ ln ln ]N N N Nk N N
N N
+ +

= +  

     1 2
B 1 2

1 2 1 2

[ ln ln ]
( ) ( )

N Nk N N
N N N N

= − +
+ +

          ( i x )  

N 1 と N 2 は A と B の物 質 量（ n A と n B），ア ボガ ド ロ数 N A を用 い る こと

で 1 A AN n N= およ び 2 B AN n N= と表 せ る た め ， 式 ( i x )は 次 式と なる 。  
       A A B B( ln ln )S R n x n x∆ = − +           ( x )   
ここ で x A と x B は 混 合状 態 に おけ る A と B の モル 分 率で ある 。 式 (x )は
例題 6 -1 (4 )の式 6-27 と一 致 す る。  
 
 

任 意 の 温 度 ， T[K]に お け る 化 学 反 応 の エ ン ト ロ ピ ー 変 化 を 求 め る 式（式

6-34） の 導 出 (p.97) 

 エ ン ト ロピ ー は 状 態量 で あ るた め ， 任 意の 温 度 にお け る エ ント ロ ピー

変化 ∆ 
TS は ，図 6-9 で 示 され た 経 路に 基 づ き 次式 で 表 せる 。  

         1 298 2∆ = ∆ + ∆ + ∆ 
TS S S S              ( i )  

1S∆ と 2S∆ 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 以下 の式 で 与 えら れ る 。   

              
298.15 ,m ,m

1

[ (A) (B)]
d

+
∆ = ∫ p p

T

aC bC
S T

T
                ( i i )  

,m ,m
2 298.15

[ (C) (D)]
d

T p pcC dC
S T

T
+

∆ = ∫                ( i i i )  

式 ( i i )と 式 ( i i i )を 式 ( i )に 代 入 する と 次 式 とな る 。  
298.15 ,m ,m ,m ,m

1 298 2 298 298.15

[ (A) (B)] [ (C) (D)]
d d

+ +
∆ = ∆ + ∆ + ∆ = + ∆ +∫ ∫  

Tp p p p
T T

aC bC cC dC
S S S S T S T

T T

   ,m ,m ,m ,m
298 298.15

[ (C) (D)] [ (A) (B)]
d

T p p p pcC dC aC bC
S T

T
+ − +

= ∆ + ∫        ( i v )  
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ここ で ,m ,m ,m ,m[ (C) (D)] [ (A) (B)]p p p pcC dC aC bC+ − + を pC∆ と置 く と，式 6-34 を 得

る。  
 
 

式 6-44 と 式 6-45 の導 出 (p.100) 

 ギ ブ ス エ ネル ギ ー の定 義 式 G H TS= − より ，G の 微小 変 化 は次 式 と な る。 
          d d d dG H T S S T= − −            ( i )  
式 6-43 を 式 ( i )に代 入す る と ，式 6 -44 が得 ら れ る。  
        d d d d d d dG T S V p T S S T S T V p= + − − = − +    6 -44  
 ヘ ル ム ホル ツ エ ネ ルギ ー の 定義 式 A U TS= − よ り ，A の 微 小変 化 は 次式

と な る 。  
          d d d dA U T S S T= − −                     ( i i )  
式 6-41 を 式 ( i i )に代 入す る と ，式 6 -45 が得 ら れ る。  
       d d d d d d dA T S p V T S S T S T p V= − − − = − −       6 -45  
 
 
マ ク ス ウ ェ ル の 関 係 式 （ 式 6-51， 式 6-53， 式 6-55） の 導 出 (p.101) 

式 6 -43 は H が S と p の 関 数 で あ る こ と を 示 し て い る 。 つ ま り

( , )H H S p= であ る 。した が って S が S から S+dS，p が p から p+dp ま で

変化 す る こと に よ る H の 変 化 量は ， H の 全微 分 で 与え ら れる 。  

d ( ) d ( ) dp S
H HH S p
S p

∂ ∂
= +

∂ ∂
                ( i )  

式 6-43 と 式 ( i )を比 較す る こ と で ， 次 の 関係 式 を 得る 。  

       ( )p
HT
S

∂
=

∂
 お よび  ( )S

HV
p

∂
=

∂
           6 -50  

さら に ( , )H H S p= で ある こ と よ り， 次 の 関係 式 が 成 り立 つ 。   

           [ ( ) ] [ ( ) ]∂ ∂ ∂ ∂
=

∂ ∂ ∂ ∂p S S p
H H

p S S p
           ( i i )  

式 6-50 を 式 ( i i )に代 入す る こ とで ， 式 6 -51 を 得る 。   

           ( ) ( )S p
T V
p S

∂ ∂
=

∂ ∂
               6-51  

式 6 -44 は G が T と p の関 数 で ある こ と を 示し て い る。つ まり ( , )G G T p=

で あ る 。 した が っ て T が T から T +dT， p が p から p +dp まで 変 化 する

こと に よる G の 変 化 量は ， G の 全 微 分で 与え ら れ る。  

d ( ) d ( ) dp T
G GG T p
T p
∂ ∂

= +
∂ ∂

                ( i i i )  

式 6-44 と 式 ( i i i )を 比較 す る こと で ， 次 の関 係 式 を得 る 。  
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       ( )p
GS
T
∂

− =
∂

 お よび  ( )T
GV
p

∂
=

∂
           6 -52  

さら に ( , )G G T p= で ある こ と よ り， 次 の 関係 式 が 成 り立 つ 。  

              [ ( ) ] [ ( ) ]∂ ∂ ∂ ∂
=

∂ ∂ ∂ ∂p T T p
G G

p T T p
                   ( i v )  

式 6-52 を 式 ( i v )に 代 入す る こ とで ， 式 6 -53 を 得る 。   

           ( ) ( )T p
S V
p T

∂ ∂
− =
∂ ∂

               6 -53  

式 6 -45 は A が T と V の関 数 で ある こ と を 示し て い る。つ まり ( , )A A T V=

で あ る 。し たが っ て T が T から T +dT， V が V か ら V+dV まで 変 化 する

こと に よる A の変 化 量は ， A の 全 微 分で 与え ら れ る。  

d ( ) d ( ) dVV T
A AA T
T V
∂ ∂

= +
∂ ∂

               ( v )  

式 6-45 と 式 ( v )を 比 較す る こ とで ， 次 の 関係 式 を 得る 。  

       ( )V
AS
T
∂

− =
∂

 お よび  ( )T
Ap
V
∂

− =
∂

          6 -54  

さら に ( , )A A T V= で ある こ と よ り， 次 の 関係 式 が 成 り立 つ 。  

             [ ( ) ] [ ( ) ]V T T V
A A

V T T V
∂ ∂ ∂ ∂

=
∂ ∂ ∂ ∂

                     ( v i )  

式 6-54 を 式 ( v i )に 代 入す る こ とで ， 式 6 -55 を 得る 。   

           ( ) ( )T V
S p
V T
∂ ∂

=
∂ ∂

                6 -55  

 
 
式 6-64 の 導 出 (p.102) 

 ギ ブ ス エネ ル ギ ー の定 義 式 G H TS= − より ，G の 微小 変 化 は次 式 で 表さ

れる 。  
dG d d dH S T T S= − −             ( i )  

一 方 エ ン タル ピ ー の 定義 式 H U pV= + よ り， H の 微小 変 化 は次 式 で 表さ

れる 。  
d d d dH U V p p V= + +                       ( i i )  

開 放 系 に 対 す る 熱 力 学 第 一 法 則  
1

d d d d
=

= − +∑
C

i i
i

U T S p V nµ  を 式 ( i i )に 代

入 す る と ， 式 ( i i i )が 得ら れ る 。  

1
d d d d

=

= − +∑
C

i i
i

H T S p V nµ            ( i i i )  

式 ( i i i )を 式 ( i )に代 入 する と ， 式 ( iv )とな る。  
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1
d d d d

=

= − + +∑
C

i i
i

G S T V p nµ                   ( i v )  

式 ( iv )は G が T，p，n 1，n 2，，，n c の 関 数 であ る こ とを 示 し て おり ，以下

の よ う に 全微 分 で 表 すこ と が でき る 。  

        , , , , ( )
i 1

d ( ) d ( ) d ( ) d≠
=

∂ ∂ ∂
= + +

∂ ∂ ∂∑i i j

C

p n T n ip T n j i
i

G G GG T p n
T p n

   ( v )  

式 ( iv )と 式 ( v )を 比 較 する こ と で， 式 6 -64 を得 る 。  

        ,( )∂
− =

∂ ip n
GS
T

， ,( )
iT n

GV
p

∂
=

∂
， , , ( )( )

ji T p n j i
i

G
n

µ ≠

∂
=

∂
     6 -64  

 


