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物理化学 II-第3回-1
1-5　実在気体

（1）（モル）圧縮率因子 z の圧力および温度変化

［z = 1（理想気体），z < 1（引力），z > 1（反発力）］ 

（圧力変化） （温度変化）

図 1.11

z =
Vm
Vm,id

=
PVm
RT

(Vm,id = RT / P)

第3-2 

€ 

P =
nRT
V − nb

分子論的には単位時間
あたりの衝突数の増加

図 1.12　排除体積

（2） van der Waalsの状態方程式
　　（理想気体の状態方程式 Pid·Vid = nRT に適用できるように，体積と圧力を補正）

・体積補正：自由体積 Vid （気体が自由に飛行できる空間−理想気体での体積）

Vid = V − nb （理想気体に比べて，排除体積分 nb 減少）

b = 4 ⋅ (4 / 3)πr3 ⋅NA



 = 4Vm

0
（b：1 molあたりの排除体積）

PVid = P(V − nb) = nRT , z =
PV
nRT

= 1+ bP
RT

（z は圧力増加で増加）
（温度増加で影響小）
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第3回-3 

図 1.13　壁付近の
　　　　　  分子

・圧力補正：引力（分子間力）の影響

P = Pid − a(n /V )
2, Pid = P + a(n /V )

2

壁付近の分子は周りの分子との相互作用により，速度が
小さくなる。圧力の減少には，分子1個の運動量変化の
減少と，単位時間に単位面積に衝突する分子数の影響
を受けるが，これらはともに分子密度（n/V）に比例する。
比例定数a は分子間引力の強さを反映している。

PidV = P + a
n
V
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V = nRT

z =
PV
nRT

= 1− a n
V






2 V
nRT

≅ 1− aP
(RT )2

(n /V = 1 /Vm ≅ P / RT )

（z は圧力増加で減少）（温度増加で影響小）

第3回-4 

・van der Waals状態方程式：

・Boyle温度：

Bv(T ) =
1
RT

b −
a
RT







Bv(T ) = 0, TB = a / Rb

（分子間の相互作用）

（a と b との相対的な大きさを示す）

・排除体積と引力（分子間力）を考慮− van der Waals状態方程式

PidVid = P + a
n
V
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V − nb( ) = nRT

1 molあたり

z =
PVm
RT

≅ 1+ 1
RT

b −
a
RT






P +

ab
(RT )3

P2 1
Vm

≅
P
RT








（3） ビリアル方程式と第二ビリアル係数

 
z = PVm / RT = 1+ Bv(T )P + Cv(T )P

2 +

P +
a
Vm
2









 Vm − b( ) = RT , PVm = RT + bP −

a
Vm

+
ab
Vm
2
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第3回-5 

・ van der Waals定数 a, b　（1-6　液化現象 参照）

第3回-6 

（4） 理想気体の温度T，圧力1 atmでの体積と実在気体の分子量の求め方
　　　（いずれも実在気体を使用しているが，理想気体の状態方程式が利用
　　　　できるようにする → 限りなく，P = 0 に近い状態）

・実在気体の分子量（モル質量） M
real gas :M = d / P( )P=0 RT ideal gas :M = d / P( )RT

図 1.14 図 1.15

・理想気体1 molの体積 Vm,id

PVm( )P=0 = C, Vm,id = C / 1 (atm) = C



4

第3回-7 
1-6　液化現象
　　（実在気体には分子間力が働いているので，低温では液化現象が生じる）

（1）状態図：CO2の（P-T）図，および臨界点付近の（P-Vm）図
（2）臨界点［臨界温度Tc，臨界圧力Pc，臨界体積Vc（1 mol）］
　　　臨界温度Tc以上の温度では，圧力を高くしても，液化現象は生じない。

a：蒸発曲線，b：昇華曲線，c：融解曲線
T：三重点，C：臨界点（Tc, Pc, Vc）
（超臨界領域：臨界温度Tc・臨界圧力Pc
　以上の領域）

（C：臨界点）

図 1.16　二酸化炭素の状態図（縮尺不同）

図 1.17　臨界点付近でのCO2の等温線

第3回-8 

・ 臨界定数（臨界圧力Pc，臨界体積Vc，臨界温度Tc）　
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第3回-9 

（3） van der Waals定数 a, b の決定　（表1.4）
　　（van der Waalsの状態方程式が，液相を含む臨界点近傍でも成り立つとする）

・定数 a, b の決定方法　［ここでは(b)を紹介する］
　　(a) 臨界点は変曲点であることを利用する。（教科書参考）
　　(b) 状態方程式において，臨界点ではVm = Vc の三重根が得られる。

P=Py

Tx

・温度TxでのP-Vm曲線と，直線P=Pyと
の交点（連立方程式の解）はモル体積
Vmを与える。（3根）

・温度Tc，圧力Pcでは3重根（臨界点）

Pc +
a
Vm
2









 Vm − b( ) = RTc

→Vm
3 − b +

RTc
Pc







Vm
2 +

a
Pc
Vm −

ab
Pc

= 0

→ Vm −Vc( )3 = 0

P =
RTx
Vm − b

−
a
Vm
2 , P = Py

第3回-10 

Vm
3 − b +

RTc
Pc







Vm
2 +

a
Pc
Vm −

ab
Pc

= 0

Vm −Vc( )3 = Vm3 − 3VcVm2 + 3Vc2Vm −Vc
3 = 0

・恒等式の係数比較

Vc = 3b, Pc = a / 27b
2, Tc = 8a / 27Rb

・定数 a, b の決定には， 
　TC，PC，R を用いる。

a / b = (27 / 8)RTc
TB = a / (Rb) = (27 / 8)Tc

a =
27(RTc )

2

64Pc
, b =

RTc
8Pc

3Vc = b + RTc / Pc
3Vc

2 = a / Pc
Vc
3 = ab / Pc
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第3回-11 

（4） 相応状態の法則－換算状態方程式

　・換算変数（Pr, Vr, Tr）を用いて，van der Waalsの状態方程式を書き換える。
　・臨界点を基準にすれば， van der Waalsの状態方程式に従うすべての気体は，
　　それぞれの気体に特有な定数（a, b）を含まない，一つの状態方程式で表す
　　ことができる。（Vr, Trが同じなら，どの実在気体も同じPrを示す）

Pr = P / Pc = P / (a / 27b
2 )

Vr = Vm /Vc = Vm / 3b
Tr = T /Tc = T / (8a / 27Rb)

Pr +
3
Vr
2









 Vr −

1
3






=
8
3
Tr

換算変数

換算方程式

第3回-12 

€ 

Pr +
3
Vr
2

 

 
 

 

 
 Vr −

1
3

 
 

 
 

=
8
3
Tr


