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現代物理化学 -5-1-1 
5章　化学平衡

5-1　化学反応の平衡の条件［温度T，圧力（全圧）Pが一定の系］


　・化学反応式：


　一般式：


　・反応進度（反応進行度）ξ の定義：


［Ai :成分i，νi：化学量論係数（反応物：νi < 0，生成物：νi > 0）］


ni (ξ) = ni
0 + νi × ξ ［ ξ の単位：mol］


・反応が ξ → ξ + dξ に進行したときの，成分i の物質量の変化量 dni


・（ξ → ξ + dξ）に対する，系全体のギブズエネルギーGの変化量（全微分） dG


dG = −SdT +VdP + µi ⋅dni( )∑

dni = ni (ξ + dξ) − ni (ξ) = ni
0 + νi × (ξ + dξ)



 − ni

0 + νi × ξ( ) = νidξ

dG = µi ⋅dni( )∑ = µi ⋅νidξ( )∑ = νiµi∑( )dξ = ΔrG( )dξ

ΔrG = cµC + dµD( ) − aµA + bµB( ) （反応進度 ξ = 1 mol に対応）

（ただし，反応進度 ξ での値）


(5)


（νi, Δν：単位なし）


G(ξ) = ni (ξ) ⋅µi (ξ)∑

(T, P) 一定


aA + bB→ cC + dD, or aA + bB= cC + dD

νiAi∑ = 0, νi∑ = (c + d) − (a + b) = Δν 

5-1-2 

dG = ∂G / ∂T( )P,ξ dT + ∂G / ∂P( )T ,ξ dP + ∂G / ∂ξ( )T ,P dξ

= −SdT +VdP + ∂G / ∂ξ( )T ,P dξ
(6)


（比較）
 dG = −SdT +VdP + µi ⋅dni( )∑
・（T, P）一定のとき，(5)・(6)式より


反応進度がξのときの系全体のG(ξ)と，その変化量（全微分） dG


・一般に，Gは（T, Pと ξ）の関数であり［G = G(T,P,ξ)］，その全微分は


各成分の化学ポテンシャル µi は反応進度が ξ のときの値

ΔrGの単位： J mol–1，化学量論係数νiの単位：なし


・化学反応の平衡の条件＝系全体のGが最小


dG = ∂G / ∂ξ( )T ,P dξ = µi ⋅dni( )∑ = νiµi∑( )dξ = ΔrG( )dξ
∴ ∂G / ∂ξ( )T ,P = ΔrG = νiµi∑ = cµC + dµD( ) − aµA + bµB( )

G(ξ) = ni (ξ) ⋅µi (ξ)∑ , dG = ΔrG( )dξ
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5-1-3 

ξ1
 ξ０


・化学反応の平衡の条件＝系全体のGが最小


(a) dG < 0 : ∂G / ∂ξ( )T ,P = ΔrG < 0 → dξ > 0

反応は正方向に進む


反応は逆方向に進む


反応は進まない（化学平衡）


(b) dG < 0 : ∂G / ∂ξ( )T ,P = ΔrG > 0 → dξ < 0

(c) ∂G / ∂ξ( )T ,P = ΔrG = 0 → dG = 0

気相反応で (a)のとき（dG < 0），反応進度がξ1で


∂G / ∂ξ( )T ,P = ΔrG = νiµi∑ = cµC + dµD( ) − aµA + bµB( ) < 0
∴ cµC + dµD( ) < aµA + bµB( )

反応が正方向（aA + bB → cC + dD）に進行すると

µC = µC(T , pC ) = µC ° (T ) + RT ln pC (pC = PxC)
µD = µD(T , pD ) = µD ° (T ) + RT ln pD (pD = PxD )

µA = µA(T , pA ) = µA ° (T ) + RT ln pA (pA = PxA )
µB = µB(T , pB) = µB ° (T ) + RT ln pB (pB = PxB)

（反応進度がξ1での µi）


→大きくなる


→小さくなる

ΔrG = 0
反応進度ξ０で


5-1-4 

・化学反応の平衡の条件＝系全体のGが最小


・ （T, P）一定のときの，化学反応の平衡の条件（まとめ）


dG = ∂G / ∂ξ( )T ,P dξ = νiµi∑( )dξ = ΔrG( )dξ = 0
∴ ∂G / ∂ξ( )T ,P = ΔrG = νiµi∑ = cµC + dµD( ) − aµA + bµB( ) = 0

i.e., aµA + bµB = cµC + dµD

＜注意＞各成分の化学ポテンシャルµiは反応進度がξ のときの値である。


(a) dG < 0 : ∂G / ∂ξ( )T ,P = ΔrG < 0 → dξ > 0

反応は正方向に進む


反応は逆方向に進む


反応は進まない（化学平衡）


(b) dG < 0 : ∂G / ∂ξ( )T ,P = ΔrG > 0 → dξ < 0

(c) ∂G / ∂ξ( )T ,P = ΔrG = 0 → dG = 0
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5-1-5 
5-2　気相中（理想気体混合物）での化学反応の平衡

　　　　　　［温度T，圧力（全圧）Pが一定の系］

(1) 気相中での成分iの化学ポテンシャルの表現


(2) 気相反応の平衡定数の表現および Kp・Kc・Kxの関係

　　　（平衡の条件に，それぞれの化学ポテンシャルを代入して，まとめるだけ）


・各成分のµiは

反応進度ξ での値

・平衡定数の

温度T・圧力P

依存性に注意

　　　　↓

　標準状態と関係


平衡の条件：
 ∂G / ∂ξ( )T ,P = ΔrG = νiµi∑ = cµC + dµD( ) − aµA + bµB( ) = 0

(a) ΔrG = ΔrG ° + RT ln
pC
c pD

d

pA
a pB

b = ΔrG ° + RT lnΠi
pi
νi = 0

∴ΔrG ° (T ) = −RT lnKp [ΔrG ° = (cµC ° + dµD ° ) − (aµA ° + bµB ° )]

(b) ΔrG = ΔrG ° ' + RT ln
cC
ccD

d

cA
acB

b = ΔrG ° ' + RT lnΠi
ci
νi = 0

∴ΔrG ° '(T ) = −RT lnKc, Kc = Kp (RT )
−Δν pi = ciRT[ ]

(a) µi (T , pi ) = µi ° (T ) + RT ln pi < kihon >
(b) µi (T , ci ) = µi ° '(T ) + RT lnci [µi ° '(T ) = µi ° (T ) + RT lnRT ]
(c) µi (T ,P, xi ) = µi

0 (T ,P) + RT ln xi [µi
0 (T ,P) = µi ° (T ) + RT lnP]

µi (T , pi ) = µi (T , ci ) = µi (T ,P, xi ), µi ° (T ) ≠ µi ° '(T ) ≠ µi0 (T ,P)

5-1-6 
5-3　溶液中（理想希薄溶液）での化学反応の平衡

　　　　　　［温度T，圧力（全圧）Pが一定の系］

(1) 溶液中での溶質iの化学ポテンシャルの表現


(2) 溶液内反応の平衡定数の表現および Kx・Km・Kcの関係

　　　（平衡の条件に，それぞれの化学ポテンシャルを代入して，まとめるだけ）


・各成分のµiは

反応進度ξ での値

・平衡定数の

温度T・圧力P

依存性に注意

　　　　↓

　標準状態と関係


平衡の条件：
 ∂G / ∂ξ( )T ,P = ΔrG = νiµi∑ = cµC + dµD( ) − aµA + bµB( ) = 0

(a) µi (T ,P, xi ) = µi
*(T ,P) + RT ln xi < kihon >

(b) µi (T ,P,mi ) = µi
*'(T ,P) + RT lnmi [µi

*'(T ,P) = µi
*(T ,P) + RT lnM1]

(c) µi (T ,P, ci ) = µi
*"(T ,P) + RT lnci [µi

*"(T ,P) = µi
*(T ,P) + RT lnV1,m

0 ]

µi (T ,P, xi ) = µi (T ,P,mi ) = µi (T ,P, ci ), µi
*(T ,P) ≠ µi

*'(T ,P) ≠ µi
*"(T ,P)

(a) ΔrG = ΔrG
* + RT ln xC

cxD
d

xA
axB

b = ΔrG
* + RT lnΠ

i
xi
νi = 0

∴ΔrG
*(T ,P) = −RT lnKx [ΔrG

* = (cµC
* + dµD

* ) − (aµA
* + bµB

*)]

(b) ΔrG = ΔrG
*' + RT ln mC

cmD
d

mA
amB

b = ΔrG
*' + RT lnΠ

i
mi
νi = 0

∴ΔrG
*'(T ,P) = −RT lnKm , Km = Kx ⋅M1

−Δν xi = M1mi[ ]
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5-1-7 
(3) 液相均一系の化学平衡の具体例　［温度T，圧力（全圧）Pが一定の系］

　＜酢酸水溶液：酢酸（CH3COOH）の解離平衡＞


・化学ポテンシャル：


（純溶媒）


・平衡式：
 CH3COOH(AcH) + H2O = CH3COO
− (Ac

− ) + H3O
+ (H+ )

solute :µi = µi * ' + RT lnmi , solvent :µ1 = µ1
0 + RT ln x1 ≅ µ1

0

・反応進度ξ での， ξ = 1 mol に対応するギブズエネルギー変化 ΔrG：


・解離平衡：
 ΔrG = 0, ∴ΔrG * ' = −RT ln
m(Ac

− ) ⋅m(H+ )

m(AcH)










e
= −RT lnKm

Km =
m(Ac

− ) ⋅m(H+ )

m(AcH)










e
=
α2m
1−α

・平衡定数：


生成物と反応物との標準状態の化学ポテンシャルの差⇒平衡定数を決める


ΔrG = µ(Ac
− ) + µ(H+ )( ) − µ(AcH) + µ

0 (H2O)( )
= µ * '(Ac− ) + µ * '(H+ )( ) − µ * '(AcH) + µ0 (H2O)( )



 + RT ln

m(Ac
− ) ⋅m(H+ )

m(AcH)

= ΔrG * ' + RT ln
m(Ac

− ) ⋅m(H+ )

m(AcH)

（α ：解離度）
 （Kmの大小）


5-1-8 

生成物と反応物との標準状態の化学ポテンシャルの差⇒平衡定数を決める


○まとめ：平衡定数の決定


（注意1）もちろん平衡状態では各成分が存在し，系は平衡混合物の状態に

　　なっている。


（注意2）反応式，および ΔrG, ΔrG* の表現

　　溶媒の分子種が変わらないで，相互作用だけが変化するときは

　　［固体の溶解反応（不均一反応）など］，反応式に溶媒を示す必要はない。

　　希薄溶液であれば，反応前後で溶媒の化学ポテンシャルは打ち消しあう。


AgCl(s) = Ag(aq)+ + Cl(aq)− ΔrG = µ(Ag+ ) + µ(Cl− )( ) − µ(AgCl)

・解離平衡：
 ΔrG = 0, ∴ΔrG * ' = −RT ln
m(Ac

− ) ⋅m(H+ )

m(AcH)










e
= −RT lnKm

・従って

Km =

m(Ac
− ) ⋅m(H+ )

m(AcH)










e
= exp −ΔrG * ' / RT( )

= exp − µ * '(Ac
− ) + µ * '(H+ )( ) − µ * '(AcH) + µ

0(H2O)( )




/ RT{ }
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現代物理化学 -5-2-1 
5章　化学平衡

5-4　不均一系の化学平衡

（1）液相不均一系の化学平衡の例　（4-6　分配平衡）

　・分配平衡（ギブズの相律とも関係する）［温度T，圧力（外圧）P］

　　　2液相（α相，β相）に溶質2が溶けて，溶質2が分配平衡にある系（図 4-w）

　・分配平衡になる条件［dn2

α = -dξ, dn2
β = dξ, dG = dGα + dGβ = (Σνiµi )dξ］


　　　溶質2の物質量dn2 （= dξ）が（α相→β相）に移動


∴Δα
βG2* = −RT ln x2

β / x2
α( )e = −RT lnKD

（KD：分配係数，の大小は？）

KD =

x2
β

x2
α










e

= exp − µ2
*β (T ,P) − µ2

*α (T ,P)( ) / RT





　・α相，β相とも理想希薄溶液と見なす。


∴Δα
βG2 = µ2

β (T ,P, x2 ) − µ2
α (T ,P, x2 )

= µ2
*β (T ,P) − µ2

*α (T ,P)( ) + RT ln x2
β / x2

α( )
= Δα

βG2 *+RT ln x2
β / x2

α( ) = 0

∴Δα
βG2 = µ2

β (T ,P, x2 ) − µ2
α (T ,P, x2 ) = 0 (ξ = 1 mol)

dG = µ2
β (T ,P, x2 ) − µ2

α (T ,P, x2 )( )dn2 = Δα
βG2( )dξ = 0

µ2
α (T ,P, x2 ) = µ2

*α (T ,P) + RT ln x2
α

µ2
β (T ,P, x2 ) = µ2

*β (T ,P) + RT ln x2
β

・各成分のµiは

分配進度ξ での値


5-2-2 
（2）固相－液相を含む化学平衡の例

　＜塩化銀［AgCl(s)］の溶解平衡（飽和溶解度）［温度T，圧力（外圧）P］＞


　　・化学ポテンシャル：


AgCl(s) = Ag(aq)+ + Cl(aq)−　　・平衡式（反応式）：


solute :µi = µi * ' + RT lnmi , solid :µi = µi
0 （純固体）


　　・塩化銀の溶解に伴う，系全体のGの変化：


・反応（溶解）進度 ξ = 1 mol に対するギブズエネルギー変化 ΔrG：


ΔrG = µ(Ag+ ) + µ(Cl− )( ) − µ(AgCl)
= µ * '(Ag+ ) + µ * '(Cl− )( ) − µ0 (AgCl)




+ RT lnm(Ag+ ) ⋅m(Cl− )

= ΔrG * ' + RT lnm(Ag+ ) ⋅m(Cl− )

dG = dGα + dGβ = (ΔrG)dξ

・各成分のµiは

反応（溶解）進度ξ 
での値


　　・溶解平衡：
 ΔrG = 0, ∴ΔrG * ' = −RT ln m(Ag+ ) ⋅m(Cl− )



e
= −RT lnKsp

　　・溶解度積：


　　○共通イオン効果：


（一定値）


m '(Cl− ) = m(Cl− ) + m1(Cl− ), m(Ag+ ) ⋅m '(Cl− ) > Ksp
Ksp = m2 (Ag

+ ) ⋅[m2 (Cl
− ) + m1(Cl

− )], m2 (Ag
+ ) < m(Ag+ )

Ksp = m(Ag+ ) ⋅m(Cl− )



e
= exp −ΔrG * ' / RT( )

（ル・シャトリエの法則）
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5-2-3 

（2）固相－気相を含む化学平衡の例

　＜炭酸カルシウム［CaCO3(s)］の分解平衡［温度T，圧力（全圧）P］＞


　　・平衡式（反応式）：
 CaCO3(s) = CaO(s) + CO2(g)

　　・化学ポテンシャル：
 （純固体）
gas :µi = µi ° + RT ln pi , solid :µi = µi
0

　　・ CaCO3(s)の分解に伴う，系全体のGの変化：


・反応（分解）進度 ξ = 1 mol に対するギブズエネルギー変化 ΔrG：

ΔrG = µ(CaO) + µ(CO2 )( ) − µ(CaCO3)

= µ0 (CaO) + µ ° (CO2 )( ) − µ0 (CaCO3)




+ RT ln p(CO2 )

= ΔrG ° + RT ln p(CO2 )

dG = dGα + dGβ + dGγ = (ΔrG)dξ

・各成分のµiは

反応（分解）進度ξ 
での値


　　・分解平衡：


　　・平衡分解圧（＝平衡定数）：


ΔrG = 0, ∴ΔrG ° = −RT ln p(CO2 )[ ]e = −RT lnKp

Kp = p(CO2 )[ ]e = exp −ΔrG ° / RT( )

5-2-4 

5-5 (4-7)　ギブズの相律　［多相系］　＜省略＞

　(1)　ギブズの相律

　(2)　状態図と自由度


5-6　多相平衡　(参考）　＜省略＞　→面白い，重要


5-7　標準生成ギブズエネルギー　＜省略＞
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現代物理化学 -5-3-1 
5-8-1　平衡に及ぼす圧力の影響　（温度一定）

　◎重要：全圧Pが増加⇒系全体の体積Vは減少する。

　　　　　　基本的に，体積減少の方向に平衡位置（ξ）はずれる。

　・化学反応：　aA + bB = cC + dD

　・平衡位置が（ξ → ξ + dξ）にずれたときの，各成分の物質量の変化

　　　　　　　dni = νidξ   (νA = –a, νB = –b, νC = c, νD = d)

　・反応（＝平衡位置のずれ）による系の体積変化（全微分–T, P一定）dV と反応の方向


dV = Vi ⋅dni∑ = Vi ⋅ (νidξ)∑ = νiVi∑( )dξ = ΔrV( )dξ
= ∂V / ∂ξ( )T ,P dξ = (cVC + dVD ) − (aVA + bVB) dξ

　　圧力増加の影響

　　　(1) dV < 0: ΔrV < 0 なら，dξ > 0　→平衡位置は正反応の方向にずれる。

　　　(2) dV < 0: ΔrV > 0 なら，dξ < 0　→平衡位置は逆反応の方向にずれる。

　　　(3) ΔrV = 0 なら， dV = 0　→平衡位置は全圧の影響を受けない。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（各成分の　　が減少）
Vi

V (ξ) = ni (ξ) ⋅Vi∑ (ξ)

＜注意＞ ΔrVは反応進度がξ のときの，生成物と反応物の体積の差

　　　　　　（反応進度がξ のときのT, P）

反応進度がξのときの系の体積：


5-3-2 

　　・反応（＝平衡位置のずれ）による，系の体積変化dV


　　・平衡位置のずれの方向　→　ΔrVの正，負，ゼロで決まる。


dV = ∂V / ∂ξ( )T ,P dξ = ΔrV( )dξ = (cVC + dVD ) − (aVA + bVB) dξ

= (c + d) − (a + b)[ ] ⋅Videal,m0 ⋅dξ = Δν ⋅Videal,m
0( )dξ

（圧力増加による平衡位置のずれの方向は，化学量論係数の差である

　Δν の正，負，ゼロで決まる。）


ΔrV = Δν ⋅Videal,m
0 [Δν = (c + d) − (a + b)]

µi (T ,P, xi ) = µi
0 (T ,P) + RT ln xi

Vi (T ,P, xi ) = ∂µi (T ,P, xi ) / ∂P( )T ,ni = ∂µi
0 (T ,P) / ∂P( )T = Vi,m

0 (T ,P)

∴Vi (T ,P, xi ) = Vi,m
0 (T ,P) = Videal,m

0 (T ,P) （組成と成分に依存しない）


5-8-1　平衡に及ぼす圧力の影響　（温度一定）

（1）気相反応（理想気体混合物）　＜省略＞

　　・成分iの部分モル体積　　　　　　　→成分iの化学ポテンシャルµiを圧力で偏微分
Vi (T ,P, xi )
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5-3-3 

　　・平衡位置のずれの方向　→　ΔrVの正，負，ゼロで決まる。


ΔrV = ΔrV
* = (cVC

* + dVD
*) − (aVA

* + bVB
*)

　　　　 ΔrVは反応進度がξのとき，反応進度がξ = 1 mol　進んだときの系の体積

　　　　変化である。すなわち，反応進度ξの溶液（成分A, B, C, Dが存在）で，生成

　　　　物（cC + dD）が寄与する体積と反応物（aA + bB）が寄与する体積との差。

　　　　●理想希薄溶液では，この差は溶質の標準状態での差に等しい。

　　　　　（溶媒が関与する反応では，溶媒の部分モル体積も入ってくる：例えば，

　　　　　　酢酸の解離平衡など−後述）


（決定方法は？）


　　・反応（＝平衡位置のずれ）による，系の体積変化dV

dV = ∂V / ∂ξ( )T ,P dξ = ΔrV( )dξ = (cVC + dVD ) − (aVA + bVB) dξ

= (cVC
* + dVD

*) − (aVA
* + bVB

*)



dξ = ΔrV

*( )dξ

µi (T ,P, xi ) = µi
*(T ,P) + RT ln xi

Vi (T ,P, xi ) = ∂µi (T ,P, xi ) / ∂P( )T ,ni = ∂µi
*(T ,P) / ∂P( )T = Vi

*(T ,P) （組成依存性なし）


5-8-1　平衡に及ぼす圧力の影響　（温度一定）

（2）溶液内反応（理想希薄溶液）

　　・成分iの部分モル体積　　　　　　　→成分iの化学ポテンシャルµiを圧力で偏微分
Vi (T ,P, xi )

5-3-4 

5-8-2　平衡定数の圧力依存性

（1）気相平衡　＜省略＞

　(a) 圧平衡定数Kpの圧力依存性　


　(b) 濃度平衡定数Kｃの圧力依存性


　　　　KpとKcからは，圧力増加による平衡位置のずれの方向は分からない。


　(c) モル分率表示による平衡定数Kxの圧力依存性


○　圧平衡定数Kpの値から，圧力による平衡位置のずれの方向を知る方法

　（例）気相中での反応 A = 2B の化学平衡に対する圧力効果（解離度α）

　　　＜省略＞


∂ lnKc / ∂P( )T = 0

∂ lnKp / ∂P( )T = 0

∂ lnKx / ∂P( )T = −Δν ⋅Videal,m
0 / RT = −Δν / P
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5-3-5 
5-8-2　平衡定数の圧力依存性

（2）液相（溶液相）平衡

　(a) モル分率表示による平衡定数Kxの圧力依存性


・化学ポテンシャル：


・平衡定数：


・平衡定数Kxの圧力依存性（標準状態の化学ポテンシャルはT, Pに依存）


µi (T ,P, xi ) = µi
*(T ,P) + RT ln xi

ΔrG
*(T ,P) = (cµC

* + dµD
* ) − (aµA

* + bµB
*) = −RT lnKx

・任意の圧力Pでの平衡定数Kx：


d lnKx = ∂ lnKx / ∂P( )T dP = (−ΔrV
* / RT )dP

dlnKxlnKx (P1 )

lnKx (P2 )
∫ = ln Kx (P2 )

Kx (P1)
= −

ΔrV
*

RT








 dPP1

P2
∫ = −

ΔrV
*

RT
(P − P0 )

∴ lnKx (P) = lnKx (P0 ) − (ΔrV
* / RT )(P − P0 )

∂ΔrG
*

∂P









T

= c
∂µC
*

∂P









T

+ d
∂µD
*

∂P









T














− a

∂µA
*

∂P









T

+ b
∂µB
*

∂P









T















= cVC
* + dVD

*( ) − aVA
* + bVB

*( ) = ΔrV* = −RT ∂ lnKx
∂P





T

∴ ∂ lnKx / ∂P( )T = −ΔrV
* / RT

5-3-6 

　(b) 質量モル濃度表示による平衡定数Kmの圧力依存性


・化学ポテンシャル：


µi (T ,P,mi ) = µi
*'(T ,P) + RT lnmi = µi

*(T ,P) + RT lnM1( ) + RT lnmi
・平衡定数：


ΔrG
*'(T ,P) = (cµC

*' + dµD
*') − (aµA

*' + bµB
*') = −RT lnKm

・平衡定数Kmの圧力依存性（標準状態の化学ポテンシャルはT, Pに依存）


・任意の圧力Pでの平衡定数Km：


∴ ∂ lnKm / ∂P( )T = −ΔrV
* / RT

d lnKm = ∂ lnKm / ∂P( )T dP = (−ΔrV
* / RT )dP

∴ lnKm (P) = lnKm (P0 ) − (ΔrV
* / RT )(P − P0 )

ΔrG
*' = ΔrG

* + RT ln(M1)
Δν = −RT lnKx + RT ln(M1)

Δν = −RT lnKm

∂ΔrG
*'

∂P










T

=
∂ΔrG

*

∂P









T

+ ∂ RT ln(M1)
Δν( ) / ∂P



T

= ΔrV
* = −RT

∂ lnKm
∂P





T
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5-3-7 
○　水溶液中の酢酸（弱酸）の解離定数Kmの圧力変化


・化学ポテンシャル：


µi (T ,P,mi ) = µi
*'(T ,P) + RT lnmi = µi

*(T ,P) + RT lnM1( ) + RT lnmi
µ(H2O, solvent) = µ0 (H2O)

CH3COOH(AcH) + H2O(solvent) = CH3COO
− (Ac

− ) + H3O
+ (H+ )

・平衡の条件：
 ΔrG = µ(Ac
− ) + µ(H+ )( ) − µ(AcH) + µ

0 (H2O)( ) = 0
∴ΔrG * ' = µ * '(Ac

− ) + µ * '(H+ )( ) − µ * '(AcH) + µ
0 (H2O)( )

= −RT ln m(Ac
− ) ⋅m(H+ )

m(AcH)










e
= −RT lnKm

・平衡定数Kmの圧力依存性（上式を圧力で偏微分）


実験より，
∴ ∂ lnKm / ∂P( )T = −ΔrV
* / RT ΔrV

* < 0

∂ΔrG * '
∂P





T

=
∂µ * '(Ac− )

∂P










T

+
∂µ * '(H+ )

∂P










T












−

∂µ * '(AcH)
∂P





T

+
∂µ0 (H2O)

∂P










T













= V *(Ac
− ) +V *(H+ ) − V *(AcH) +Vm

0 (H2O)( ) = ΔrV* = −RT ∂ lnKm
∂P





T

5-3-8 
　(c) 容量モル濃度表示による平衡定数Kcの圧力依存性


・化学ポテンシャル：


µi (T ,P, ci ) = µi
*"(T ,P) + RT lnci = µi

*(T ,P) + RT lnV1,m
0( ) + RT lnci

・平衡定数：


・平衡定数Kcの圧力依存性（標準状態の化学ポテンシャルはT, Pに依存）


ΔrG
*"(T ,P) = (cµC

*" + dµD
*") − (aµA

*" + bµB
*") = −RT lnKc

（圧縮率）
β = −
1

V1,m
0

∂V1,m
0

∂P










T

= −
∂ lnV1,m

0

∂P










T

∴ ∂ lnKc / ∂P( )T = −ΔrV
* / RT + Δν ⋅ β

∂ΔrG
*"

∂P










T

=
∂ΔrG

*

∂P









T

+ ∂ RT ln(V1,m
0 )Δν( ) / ∂P



T

= ΔrV
* + Δν ⋅ RT

∂ lnV1,m
0

∂P










T

= ΔrV
* − Δν ⋅ RTβ = −RT

∂ lnKc
∂P





T

ΔrG
*" = ΔrG

* + RT ln(V1,m
0 )Δν = −RT lnKx + RT ln(V1,m

0 )Δν = −RT lnKc
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5-3-9 
5-8-3　平衡に及ぼす温度の影響　（圧力一定）

　◎重要：系の温度Tが増加⇒系は熱を吸収⇒系全体のエンタルピーHは増加

　　　　　　基本的に，吸熱反応の方向に平衡位置（ξ）はずれる。

　・化学反応：　aA + bB = cC + dD　

　・平衡位置が（ξ → ξ + dξ）にずれたときの，各成分の物質量の変化

　　　　　　　dni = νidξ   (νA = –a, νB = –b, νC = c, νD = d)

　・反応（＝平衡位置のずれ）による系のエンタルピー変化（全微分）dH と反応の方向


　　温度増加の影響

　　　(1) dH > 0: ΔrH > 0 なら，dξ > 0　→平衡位置は正反応の方向にずれる。

　　　(2) dH > 0: ΔrH < 0 なら，dξ < 0　→平衡位置は逆反応の方向にずれる。

　　　(3) ΔrH = 0 なら， dH = 0　→平衡位置は温度の影響を受けない。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（各成分の　　が増加）


dH = Hi ⋅dni∑ = Hi ⋅ (νidξ)∑ = νiHi∑( )dξ = ΔrH( )dξ
= ∂H / ∂ξ( )T ,P dξ = (cHC + dHD ) − (aHA + bHB) dξ

Hi

反応進度がξのときの系全体のエンタルピー：


＜注意＞ ΔrHは反応進度がξ のときの，生成物と反応物のエンタル

　　　　　　ピーの差（反応進度がξ のときのT, P）


H (ξ) = ni (ξ) ⋅Hi∑ (ξ)

5-3-10 

　　・平衡位置のずれの方向　→　ΔrHの正，負，ゼロで決まる。


ΔrH = ΔrH
0 = ΔrH ° = (cHC,m ° + dHD,m ° ) − (aHA,m ° + bHB,m ° )

（各成分で，内部エネルギーが異なる）


（決定方法は？）


Gibbs-Helmholtz

の式


5-8-3　平衡に及ぼす温度の影響　（圧力一定）

（1）気相反応（理想気体混合物）　＜省略＞

　　・成分iの部分モルエンタルピー　　　　　　　→（µi /T）を温度で偏微分
Hi (T ,P, xi )

　　・反応（＝平衡位置のずれ）による，系のエンタルピー変化dH

dH = ∂H / ∂ξ( )T ,P dξ = ΔrH( )dξ = (cHC + dHD ) − (aHA + bHB) dξ

= (cHC,m
0 + dHD,m

0 ) − (aHA,m
0 + bHB,m

0 )



dξ = ΔrH

0( )dξ
= (cHC,m ° + dHD,m ° ) − (aHA,m ° + bHB,m ° ) dξ = ΔrH °( )dξ

µi (T ,P, xi ) = µi
0 (T ,P) + RT ln xi

−
Hi (T ,P, xi )

T 2
=

∂

∂T
µi
T
















P,ni

=
∂

∂T
µi
0

T




















P

= −
Hi,m
0 (T ,P)

T 2

∴Hi (T ,P, xi ) = Hi,m
0 (T ,P) = Hi,m ° (T ,P = 1) （圧力依存性なし）
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5-3-11 

Gibbs-Helmholtz

の式


　　・平衡位置のずれの方向　→　ΔrHの正，負，ゼロで決まる。


（溶液中での部分モル量は，特に溶媒との相互作用の強さに関係する。）


ΔrH = ΔrH
* = (cHC

* + dHD
* ) − (aHA

* + bHB
*) （決定方法は？）


5-8-3　平衡に及ぼす温度の影響　（圧力一定）

（2）溶液内反応（理想希薄溶液）

　　・成分iの部分モルエンタルピー　　　　　　　→（µi /T）を温度で偏微分
Hi (T ,P, xi )

　　・反応（＝平衡位置のずれ）による，系のエンタルピー変化dH


µi (T ,P, xi ) = µi
*(T ,P) + RT ln xi

−
Hi (T ,P, xi )

T 2
=

∂

∂T
µi
T
















P,ni

=
∂

∂T
µi
*

T




















P

= −
Hi
*(T ,P)

T 2

∴Hi (T ,P, xi ) = Hi
*(T ,P)

dH = ∂H / ∂ξ( )T ,P dξ = ΔrH( )dξ = (cHC + dHD ) − (aHA + bHB) dξ

= (cHC
* + dHD

* ) − (aHA
* + bHB

*)



dξ = ΔrH

*( )dξ

（組成依存性なし）


5-3-12 
5-8-4　平衡定数の温度依存性

（1）気相平衡　＜省略＞

　(a) 圧平衡定数Kpの温度依存性


　(b) 濃度平衡定数Kｃの温度依存性


　(c) モル分率表示による平衡定数Kxの温度依存性


∂ lnKp

∂T





 P
=
ΔrH °

RT 2
,

∂ lnKp

∂(1 /T )





 P
= −

ΔrH °

T

∂ lnKc
∂T





 P

=
ΔrU °

RT 2
, ∂ lnKc

∂(1 /T )




 P

= −
ΔrU °

R

∂ lnKx
∂T





 P

=
ΔrH °

RT 2
, ∂ lnKx

∂(1 /T )




 P

= −
ΔrH °

R
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5-3-13 
5-8-4　平衡定数の温度依存性

（2）液相（溶液相）平衡

　(a) モル分率表示による平衡定数Kxの温度依存性


・化学ポテンシャル：
 µi (T ,P, xi ) = µi
*(T ,P) + RT ln xi

・平衡定数：
 ΔrG
*(T ,P) = (cµC

* + dµD
* ) − (aµA

* + bµB
*) = −RT lnKx

・任意の温度Tでの平衡定数Kx：


・平衡定数Kxの温度依存性（標準状態の化学ポテンシャルはT, Pに依存）


∴ ∂ lnKx / ∂T( )P = ΔrH
* / RT 2, or ∂ lnKx / ∂(1 /T )( )P = −ΔrH

* / R

d lnKx = ∂ lnKx / ∂T( )P dT = (ΔrH
* / RT 2 )dT

dlnKxlnKx (T1 )

lnKx (T2 )
∫ = ln Kx (T2 )

Kx (T1)
=

ΔrH
*

RT 2








 dTT1

T2
∫ ≅ −

ΔrH
*

R
1
T2

−
1
T1








∴ lnKx (T ) = lnKx (T0 ) −
ΔrH

*

R
1
T
−
1
T0








∂

∂T
ΔrG

*

T




















P

= c
∂

∂T
µC
*

T




















P

+ d
∂

∂T
µD
*

T




















P

− a
∂

∂T
µA
*

T




















P

− b
∂

∂T
µB
*

T




















P

= −
1
T 2

cHC
* + dHD

*( ) − aHA
* + bHB

*( )




= −

ΔrH
*

T 2
= −R

∂ lnKx
∂T





 P

5-3-14 
　(b) 質量モル濃度表示による平衡定数Kmの温度依存性


・化学ポテンシャル：


・平衡定数：


µi (T ,P,mi ) = µi
*'(T ,P) + RT lnmi = µi

*(T ,P) + RT lnM1( ) + RT lnmi
ΔrG

*'(T ,P) = (cµC
*' + dµD

*') − (aµA
*' + bµB

*') = −RT lnKm

・平衡定数Kmの温度依存性（標準状態の化学ポテンシャルはT, Pに依存）


　(c) 容量モル濃度表示による平衡定数Kcの温度依存性


・化学ポテンシャル：


・平衡定数：


µi (T ,P, ci ) = µi
*"(T ,P) + RT lnci = µi

*(T ,P) + RT lnV1,m
0( ) + RT lnci

ΔrG
*"(T ,P) = (cµC

*" + dµD
*") − (aµA

*" + bµB
*") = −RT lnKc

・平衡定数Kcの温度依存性（標準状態の化学ポテンシャルはT, Pに依存）


α =
1

V1,m
0

∂V1,m
0

∂T










P

=
∂ lnV1,m

0

∂T










P

（膨張率）


∂ lnKm
∂T





 P

=
ΔrH

*

RT 2
, ∂ lnKm

∂(1 /T )




 P

= −
ΔrH

*

R

∂ lnKc
∂T





 P

=
ΔrH

*

RT 2
− Δν ⋅α

ΔrG
*' = ΔrG

* + RT ln(M1)
Δν = −RT lnKx + RT ln(M1)

Δν = −RT lnKm

ΔrG
*" = ΔrG

* + RT ln(V1,m
0 )Δν = −RT lnKx + RT ln(V1,m

0 )Δν = −RT lnKc
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5-3-15 
○　水溶液中の酢酸（弱酸）の解離定数Kmの温度変化


・化学ポテンシャル：


µi (T ,P,mi ) = µi
*'(T ,P) + RT lnmi = µi

*(T ,P) + RT lnM1( ) + RT lnmi
µ(H2O, solvent) = µ0 (H2O)

CH3COOH(AcH) + H2O(solvent) = CH3COO
− (Ac

− ) + H3O
+ (H+ )

・平衡の条件：
 ΔrG = µ(Ac
− ) + µ(H+ )( ) − µ(AcH) + µ

0 (H2O)( ) = 0
∴ΔrG * ' = µ * '(Ac

− ) + µ * '(H+ )( ) − µ * '(AcH) + µ
0 (H2O)( )

= −RT ln m(Ac
− ) ⋅m(H+ )

m(AcH)










e
= −RT lnKm

・平衡定数Kmの温度依存性（上式をT で割り，温度で偏微分）


＜実験では，温度上昇とともに，Kmは僅かに大きくなった＞


（吸熱反応）


∂

∂T
ΔrG

*'

T






















P

= −
ΔrH

*

T 2
= −

∂ lnKm
∂T





 P
, ∴

∂ lnKm
∂T





 P

=
ΔrH

*

T 2

∴ΔrH
* = H*(Ac

− ) + H*(H+ ) − H*(AcH) + Hm
0 (H2O)( ) > 0

5-3-16 

　・化学反応：　aA + bB = cC + dD　

　・平衡定数（モル分率表示）：溶液内反応


ΔrG
* = −RT lnKx , ΔrG

* = ΔrH
* − TΔrS

*

　・例えば，溶質-溶媒間相互作用を解釈する場合


ΔrG
* = (cµC

* + dµD
* ) − (aµA

* + bµB
*)

ΔrG* だけでは理解しにくい


ΔrH*, ΔrS* がよい


ΔrH
* = (cHC

* + dHD
* ) − (aHA

* + bHB
*)

ΔrS
* = (cSC

* + dSD
*) − (aSA

* + bSB
*)

←平衡定数の温度変化


ΔrV* も同様によい


ΔrV
* = (cVC

* + dVD
*) − (aVA

* + bVB
*) ←平衡定数の圧力変化


µi
* = Hi

* − TSi
*

5-8-5　標準エントロピー変化

　　　　（平衡定数と，標準状態での生成物と反応物の熱力学量の差）




9


5-3-17 

5-8-6 　平衡定数K の計算方法のまとめ　＜省略＞


＜レポートに関して＞


・レポート課題：部分モル量について

・レポートの内容： Duet の pdfファイルに記載してある。

・レポート提出日：

�����授業（上野担当）終了後，2週間以内

・提出場所：（SC-211）の部屋にある提出箱

�����提出箱の中に入っている名簿に提出日を記入のこと�
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