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７ 章  問 題 解 答  

 

予 習   

 

1 .  
第 一 法 則 と第 二 法 則 から  

𝑑𝑑𝑑𝑑 = 𝑑𝑑𝑑𝑑rev + 𝑑𝑑𝑑𝑑rev = 𝑇𝑇𝑑𝑑𝑇𝑇 − 𝑝𝑝𝑑𝑑𝑝𝑝  (1) 
ギ ブ ズ エ ネ ル ギ ー の 定義 か ら  

𝐺𝐺 = 𝑑𝑑 − 𝑇𝑇𝑇𝑇 + 𝑃𝑃𝑝𝑝 = 𝐻𝐻 − 𝑇𝑇𝑇𝑇  (2) 
式 (2)を 微 分 す ると ，  

𝑑𝑑𝐺𝐺 = 𝑑𝑑𝑑𝑑 − 𝑇𝑇𝑑𝑑𝑇𝑇 − 𝑇𝑇𝑑𝑑𝑇𝑇 + 𝑝𝑝𝑑𝑑𝑝𝑝 + 𝑝𝑝𝑑𝑑𝑝𝑝  (3) 
式 (3)に式 (1)を 代 入 する と  

𝑑𝑑𝐺𝐺 = 𝑇𝑇𝑑𝑑𝑇𝑇 − 𝑝𝑝𝑑𝑑𝑝𝑝 − 𝑇𝑇𝑑𝑑𝑇𝑇 − 𝑇𝑇𝑑𝑑𝑇𝑇 + 𝑝𝑝𝑑𝑑𝑝𝑝 + 𝑝𝑝𝑑𝑑𝑝𝑝 
𝑑𝑑𝐺𝐺 = −𝑇𝑇𝑑𝑑𝑇𝑇 + 𝑝𝑝𝑑𝑑𝑝𝑝 

 
2 .  

𝑑𝑑𝐺𝐺 = 𝑝𝑝𝑑𝑑𝑝𝑝 − 𝑇𝑇𝑑𝑑𝑇𝑇から 等 温 のと き ，  

𝑑𝑑𝐺𝐺 = 𝑝𝑝𝑑𝑑𝑝𝑝 
理 想 気 体 な の で 𝑝𝑝 = 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑇𝑇 𝑝𝑝⁄  

𝑑𝑑𝐺𝐺 =
𝑛𝑛𝑛𝑛𝑇𝑇
𝑝𝑝

𝑑𝑑𝑝𝑝 

積 分 す る と ，  

Δ𝐺𝐺 = 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑇𝑇 ln 𝑝𝑝2
𝑝𝑝1

= 1 mol × 8.314 J ∙ mol−1 ∙ K−1 × 273.15 K × ln 0.250 MPa
0.100 MPa

= 2.08 × 103 J = 2.08 kJ [答 ] 

 

3 .  
H N O 3 の 分 子 量 は 1.008 + 14.01 + 16.00 × 3 = 63.018 
溶液 が 1 0 0  g あ る と する と  
溶 質 の 質 量は 100 g × 39.8 100⁄ = 39.8 g 
溶 媒 の 質 量は 100 g− 39.8 g = 60.2 g 
溶 液 の 体 積は 100 g 1.25 g ∙ cm−3⁄ = 80.0 cm3 = 80.0 × 10−3 dm3 

溶 質 の 物 質量 は 39.8 g 63.018 g ∙ mol−1⁄ = 0.632 mol 
体積 モ ル 濃度 は 0.632 mol 80.0 × 10−3 dm3⁄ = 7.89 mol ∙ dm−3 [答 ] 

質 量 モ ル 濃度 は 0.632 mol (60.2 × 10−3 kg)⁄ = 10.5 mol ∙ kg−1 [答 ] 
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演 習 問 題 Ａ    

7-A1  

 

ln𝑝𝑝 = −
∆𝐻𝐻vap
𝑛𝑛𝑇𝑇

+ 𝐶𝐶 

l n p と 1 / T は直 線 の 関係 に あ る。  
右 図 で 示 し た と お り ，こ れ は 直線 と な っ た。  
傾 き と 切 片 を 求 め る と  

ln𝑝𝑝 =  −3.35×103K
𝑇𝑇

+  15.5 [答 ]  

 

∆𝐻𝐻 = 3.35 × 103K × 8.314 J ∙ mol−1K−1 = 27.9 kJ ∙ mol−1 [答 ] 

 

 

7-A2  
ベ ン ゼ ン ： Ｂ ， ト ル エン ： Ｔ  
𝑥𝑥B = 0.2の と き ， ラウ ー ル の 法則 か ら  
𝑝𝑝B = 𝑥𝑥B𝑝𝑝B∗ = 0.2 × 12.7 = 2.54 kPa 
𝑝𝑝T = 𝑥𝑥T𝑝𝑝T∗ =  0.8 × 3.8 = 3.04 kPa 
𝑝𝑝 = 𝑝𝑝B + 𝑝𝑝T∗ = (2.54 +  3.04 )kPa = 5.58 kPa 

𝑦𝑦B  =
𝑝𝑝B
𝑝𝑝

=  
2.54 kPa
5.58 kPa

= 0.455 

以 下 ， 同 様 に い く つ かの x B に つ いて 計 算 し て  
右 図 を 作 成 す る  
 

p [ k P a ]  3 . 8  5 . 6  7 . 4  9 . 1  1 0 . 9  1 2 . 7  
x B  0 . 0 0 0  0 . 2 0 0  0 . 4 0 0  0 . 6 0 0  0 . 8 0 0  1 . 0 0 0  
y B  0 . 0 0 0  0 . 4 5 5  0 . 6 9 0  0 . 8 3 4  0 . 9 3 0  1 . 0 0 0  

 
 

7-A3  
𝑥𝑥CO2 = 𝑝𝑝/𝑘𝑘H = 50.0 kPa/(1.67 × 105 kPa) = 2.99 × 10−4 [答 ] 

溶液 全 体 を n[mol]とす る と 質量 モ ル 濃 度 m B は次 の 通 りと な る 。  

𝑚𝑚CO2 = 𝑛𝑛CO2
𝑊𝑊H2O

= 𝑛𝑛𝑥𝑥CO2
𝑛𝑛�1−𝑥𝑥CO2�𝑀𝑀H2O

  

= 2.99×10−4

(1−2.99×10−4)×18.02×10−3 kg∙mol−1
= 1.66 × 10−2 mol ∙ kg−1 [答 ] 

 

7-A4  

溶 媒 （ ラ ウー ル の 法 則 ）  
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𝛾𝛾A = 𝑎𝑎A
𝑥𝑥A

= 𝑝𝑝A
𝑥𝑥A𝑝𝑝A∗

= 8.00 kPa
0.200×17.9 kPa

= 2.23 [答 ] 

溶 質 （ ヘ ンリ ー の 法 則）  

𝛾𝛾A = 𝑎𝑎A
𝑥𝑥A

= 𝑝𝑝A
𝑥𝑥A𝑘𝑘H

= 8.00 kPa
0.200×95.2 kPa

= 0.420 [答 ] 

 

7-A5  

w を 水 ， g をグ リ セ リン と す る  

𝑛𝑛w = 500 g 18.02 g ∙ mol−1⁄ = 27.7 mol， 𝑛𝑛g = 19.0 g 92.09 g ∙ mol−1⁄ = 0.206 mol  

𝑥𝑥w = 𝑛𝑛w
𝑛𝑛w+𝑛𝑛g

= 27.7 mol
27.7 mol+0.206 mol

= 0.9926  

ラ ウ ー ル の 法 則 か ら ，  

∆𝑝𝑝 = (1− 𝑥𝑥w)𝑝𝑝w∗ = (1 − 0.9926) × 3168 Pa = 23.4 Pa [答 ] 

𝛥𝛥𝑇𝑇 = 𝐾𝐾b𝑏𝑏 = 𝐾𝐾b𝑛𝑛g
𝑊𝑊w

= 0.521 K∙mol−1kg×0.206 mol
0.500 kg

= 0.215 K [答 ]  

 

7-A6  
キ シ レ ン ： A，水 ： B  

1 − 𝑦𝑦A
𝑦𝑦A

=
𝑝𝑝B∗

𝑝𝑝A∗
 

1
𝑦𝑦A

=
𝑝𝑝B∗ + 𝑝𝑝A∗

𝑝𝑝A∗
 

𝑦𝑦A =
𝑝𝑝A∗

𝑝𝑝B∗ + 𝑝𝑝A∗
=

24.6 kPa
76.7 kPa + 24.6 kPa

= 0.243 

 [答 ] キ シ レ ン ： 0.243，水 ： 0.757 

 

演 習 問 題 Ｂ   

7-B1  

𝑝𝑝𝑚𝑚
(l) − 𝑝𝑝𝑚𝑚

(l) =
𝑀𝑀
𝜌𝜌(l) −

𝑀𝑀
𝜌𝜌(s) =

18.02 g ∙ mol−1 
0.99987 g ∙ cm−3 −

18.02 g ∙ mol−1 
0.91670 g ∙ cm−3 = −1.64 cm3 mol−1 < 0 

∆𝐻𝐻fus = 6.01 kJ ∙ mol−1 > 0 
こ の た め ，  

d𝑝𝑝
𝑑𝑑𝑇𝑇

=
∆𝐻𝐻fus

�𝑝𝑝𝑚𝑚
(l) − 𝑝𝑝𝑚𝑚

(l)� 𝑇𝑇
< 0 

す な わ ち ， 凝 固 点 が 降下 す る 。  

 

7-B2   
𝑝𝑝 = 𝑥𝑥B𝑝𝑝B∗ + 𝑥𝑥𝑇𝑇𝑝𝑝T∗ = 𝑥𝑥B𝑝𝑝B∗ + (1 − 𝑥𝑥𝐵𝐵)𝑝𝑝T∗ = 𝑝𝑝T∗ + (𝑝𝑝B∗ − 𝑝𝑝T∗)𝑥𝑥𝐵𝐵  

𝑥𝑥B = 𝑝𝑝−𝑝𝑝T∗

𝑝𝑝B∗−𝑝𝑝T∗
= 8 kPa−3.8  kPa

12.7 kPa−3.8  kPa
= 0.472  
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𝑦𝑦B = 𝑥𝑥𝐵𝐵𝑝𝑝B∗

𝑝𝑝
= 0.472×12.7  kPa

8 kPa
= 0.749  

𝑛𝑛(l) = 𝑛𝑛 𝑦𝑦B−𝑧𝑧B
𝑦𝑦B−𝑥𝑥B

= (𝑛𝑛B + 𝑛𝑛T)
𝑦𝑦B−

𝑛𝑛B
𝑛𝑛B+𝑛𝑛T

𝑦𝑦B−𝑥𝑥B
= (0.6 mol + 0.4 mol) ×

0.749− 0.6
0.6+0.4

0.749−0.472
= 0.538 mol  

𝑛𝑛𝐵𝐵
(l) = 𝑥𝑥B𝑛𝑛(l) = 0.254 mol [答 ] 

 

7-B3   
ベ ン ゼ ン を B， ト ル エン を T と する  
T 1 = 2 9 8 . 1 5  K， p B 1 = 1 2 . 7  k Pa， p = 1 0 1 . 3  k P a とす る と，純 粋 な ベン ゼ ン ( x B = 1 )の 沸

点 T は ク ラ ウジ ウ ス -ク ラ ペ イロ ン の 式 から ，  

1
𝑇𝑇

= 1
𝑇𝑇1
− 𝑅𝑅

∆𝐻𝐻B
ln 𝑝𝑝

𝑝𝑝B1
= 1

298.15 K
− 8.314 J∙mol−1∙K−1

30.72×103 J∙mol−1
ln 101.3 kPa

12.7 kPa
= 2.792 × 10−3 K−1  

𝑇𝑇 = 358.2 K  
同 様 に 純 粋な ト ル エ ン ( x B = 0 )の沸 点 は 𝑇𝑇 = 395.0 K。 T = 3 7 3 . 1 5  K = 1 0 0 . 0 ° C のと き，

純 粋 な ベ ン ゼ ン と ト ルエ ン の 蒸気 圧 は そ れぞ れ  

𝑝𝑝B∗ = 𝑝𝑝B1exp �−
∆𝐻𝐻B
𝑛𝑛

�
1
𝑇𝑇
−

1
𝑇𝑇1
�� = 153.3 kPa 

𝑝𝑝T∗ = 𝑝𝑝T1exp �−
∆𝐻𝐻T
𝑛𝑛

�
1
𝑇𝑇
−

1
𝑇𝑇1
�� = 56.0kPa 

理 想 溶 液 と す る と  

𝑥𝑥B =
𝑝𝑝 − 𝑝𝑝T∗

𝑝𝑝B∗ − 𝑝𝑝T∗
= 0.466 

𝑦𝑦B =
𝑝𝑝B∗𝑥𝑥𝐵𝐵
𝑝𝑝

= 0.705 

と な る ． 以 下 同 様 に 各温 度 に おけ る 純 物 質の 蒸 気 圧と 平 衡 組 成 を 求 め ると  

 温度 /℃  1 2 1 . 9  1 1 0  1 0 0  9 0  8 5 . 0  
 x B  0  0 . 2 1 9  0 . 4 6 6  0 . 7 9 4  1  
 y B  0  0 . 4 2 9  0 . 7 0 5  0 . 9 1 5  1  
 
こ れ を 図 示 す る と a の 図 とな る 。 この 計算 で は クラ ウ ジ ウ ス -ク ラ ペイ ロ ン の 式で

蒸 気 圧 を 推 算 し た た め， 実 際 の沸 点 （ 純 粋な ベ ン ゼン は 80℃）と 若 干 ずれ て い る 。

次 の ア ン ト ワ ン 式 を 用い る と ，よ り 正 確 な状 態 図 を書 く こ と がで き る 。  

log𝑝𝑝 = 𝐴𝐴 −
𝐵𝐵

𝜃𝜃 + 𝐶𝐶
 

p [ k Pa ]，𝜃𝜃[ ° C ]とす る と ，ベン ゼ ン とト ル エ ンの ア ン トワ ン 定 数 は 下 記 の 通り で あ る 。 
 
  A  B  C  
 ベ ン ゼ ン  6 . 0 3 0 4 5  1 2 1 1 . 0 3 3  2 2 0 . 7 9  
 ト ル エ ン  6 . 0 7 9 4 4  1 3 4 4 . 8  2 1 9 . 4 8 2  
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こ れ ら を 使 う と ， ベ ンゼ ン の 標準 沸 点 𝜃𝜃は ，  

𝜃𝜃 =
𝐵𝐵

𝐴𝐴 + log𝑝𝑝
− 𝐶𝐶 = 80.1℃ 

と な る 。  𝜃𝜃 = 1 0 0 ° C の とき ， ベ ンゼ ン と ト ルエ ン の 蒸気 圧 p B *は  

𝑝𝑝B∗ = 10𝐴𝐴−
𝐵𝐵

𝜃𝜃+𝐶𝐶 = 180.0 kPa 

𝑝𝑝T∗ = 10𝐴𝐴−
𝐵𝐵

𝜃𝜃+𝐶𝐶 = 74.2 kPa 

と な る 。 し た が っ て ， p = 1 0 1 . 3  k Pa のと きの 平 衡 組成 は  

𝑥𝑥𝐵𝐵 =
𝑝𝑝 − 𝑝𝑝T∗

𝑝𝑝B∗ − 𝑝𝑝T∗
= 0.457 

𝑦𝑦B =
𝑝𝑝B∗𝑥𝑥B
𝑝𝑝

= 0.692 

とな る 。 以 下 同 様 に 各温 度 に おけ る 純 物 質の 蒸 気 圧と 平 衡 組 成 を 求 め ると  

 

 温度 /℃  1 1 0 . 6  1 0 0 . 0  9 0 . 0  8 5 . 0  8 0 . 1  
 x B  0  0 . 2 5 6  0 . 5 7 5  0 . 7 7 3  1  
 y B  0  0 . 4 5 6  0 . 7 7 3  0 . 8 9 7  1  
 
と な る 。 こ れ か ら 状 態図 を 作 成す る と b )の図 と な る。  
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7-B4  
平 衡 条 件 は  

𝜇𝜇B∗(s) = 𝜇𝜇B∗(l) + 𝑛𝑛𝑇𝑇 ln𝑥𝑥B

ln𝑥𝑥B = −
𝜇𝜇B∗(l) − 𝜇𝜇B∗(s)

𝑛𝑛𝑇𝑇
= −

∆𝐺𝐺fus
𝑛𝑛𝑇𝑇

𝜕𝜕 ln 𝑥𝑥B
𝜕𝜕𝑇𝑇

=
∆𝐻𝐻fus
𝑛𝑛𝑇𝑇2

ln𝑥𝑥B = −
∆𝐻𝐻fus
𝑛𝑛

�
1
𝑇𝑇
−

1
𝑇𝑇m
� = −

∆𝐻𝐻fus
𝑛𝑛

𝑇𝑇m − 𝑇𝑇
𝑇𝑇𝑇𝑇m

= −
∆𝐻𝐻fus
𝑛𝑛

∆𝑇𝑇
𝑇𝑇𝑇𝑇m

 

と な る 。ΔT =  T m - T は 凝固 点 降 下 で あ る。希薄 溶 液 では 𝑇𝑇𝑇𝑇m ≅ 𝑇𝑇𝑚𝑚2お よ び ln𝑥𝑥𝐵𝐵 = ln(1− 𝑥𝑥𝐴𝐴) ≅
−𝑥𝑥𝐴𝐴が 成 り 立 つた め  

∆𝑇𝑇 =
𝑛𝑛𝑇𝑇m2

∆𝐻𝐻fus
𝑥𝑥𝐴𝐴

∆𝑇𝑇 =
𝑛𝑛𝑇𝑇m2𝑀𝑀B

∆𝐻𝐻fus
𝑚𝑚A = 𝐾𝐾f𝑚𝑚A𝐾𝐾f =

𝑛𝑛𝑇𝑇m2𝑀𝑀B

∆𝐻𝐻fus
 

𝐾𝐾f =
𝑛𝑛𝑇𝑇m2𝑀𝑀B

∆𝐻𝐻fus
 

7-B5  
希 薄 溶 液 であるとすると，浸透 圧から  

𝐶𝐶B =
𝛱𝛱
𝑛𝑛𝑇𝑇

=
66.4 × 103Pa

8.314 J ∙ mol−1 ∙ K−1 × 298.15 K
= 26.8 mol ∙ m−3 

希 薄 溶 液 なので密 度 を 1 . 0 0 × 1 0 3  k g · m - 3 とすると  

𝑚𝑚B =
𝐶𝐶B
𝜌𝜌

=
26.8 mol ∙ m−3

1.00 × 103 kg ∙ m−3 = 2.68 × 10−2 mol ∙ kg−1 

凝 固 点 降 下は  

∆𝑇𝑇 = 𝐾𝐾fmB = 1.86 K ∙ kg ∙ mol−1 × 2.68 × 10−2 mol ∙ kg−1 = 0.0498 K 

したがって，−0.0498℃ [答 ]  
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