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1   は じ め に  

 

二 つ の 系 と を 接 触 ま た は 混 合 す る と き ， い か な る 状 態

変 化 も 生 じ な い と き は 系 と は 平 衡 状 態 に あ り ， そ れ ぞ れ

の 系 の 中 で 何 ら か の 状 態 変 化 が 生 じ る と き は ， 系 と は 非

平 衡 の 状 態 に あ る と い う 。こ の 状 態 変 化 に は ，温 度 ，圧 力 ，

お よ び 物 質 移 動 に 伴 う 濃 度 変 化 が 含 ま れ る 。  

A B

A B

A B

と こ ろ で ， 熱 力 学 的 に は ， 周 囲 と の 間 で 熱 も 物 質 も 移 動

で き な い 系 は 孤 立 系 ， 熱 移 動 の み が 可 能 な 系 は 閉 じ た 系 ，

熱 も 物 質 も 移 動 可 能 な 系 は 開 い た 系 と 定 義 さ れ て お り ， こ

の 開 い た 系 の 平 衡 － 非 平 衡 に 関 す る 情 報 を 与 え て く れ る の

が ， 示 強 性 変 数 の 温 度 T， 圧 力 に 加 え て ， 物 質 移 動 に 関 連

す る 化 学 ポ テ ン シ ャ ル を 含 め た ，い わ ゆ る 化 学 熱 力 学 の 基

本 方 程 式 で あ る 。  

P

⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

iµ

1 1dn 2 2d d d dG V P S T nµ µ= − + + +

さ て ， 濃 度 が 異 な る 二 つ の 系 と を 混 合 す る と き ， 熱 力

学 第 一 法 則 か ら は ， 濃 度 の 高 い 部 分 と 低 い 部 分 が 別 々 に 不

均 一 に 存 在 し て い て も か ま わ な い が ， 経 験 的 に は ， 二 つ の

系 と の 濃 度 が 等 し く な る よ う に 変 化 が 進 行 す る 。 そ こ で ，

こ こ で は な ぜ 濃 度 が 均 一 に な る よ う に 変 化 が 進 行 す る の か

と い う 理 由 を ， 開 い た 系 の ギ ブ ズ の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 と

エ ン ト ロ ピ ー 変 化 を 用 い て 説 明 す る 方 法 を 述 べ る 。た だ し ，

系 と 系 の 間 は 開 い た 系 で あ る が ， 二 つ の 系 全 体 は 孤 立 系

で あ る と す る 。  

A B

A

A

B

B

こ こ で ， ギ ブ ズ の パ ラ ド ッ ク ス で 知 ら れ て い る よ う に ，

同 じ 物 質 を T，P一 定 で 混 合 し て も 状 態 変 化 は 生 じ な い の で ，
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二 つ の 異 な る 純 物 質 の 混 合 に つ い て 以 下 の 説 明 を 行 う 。 例

題 に は ， 小 学 校 で 学 ぶ 食 塩 水 の 濃 度 の 計 算 を 取 り 上 げ る 。  

 

２  二 つ の 異 な る 純 物 質 の 混 合  

 

例 題 ①  ， で ， 食 塩 （ 系 ） と 水 （ 系 ） を1.0atm 25℃ 20g A 80g B

混 合 し た 。 食 塩 水 濃 度 は 何 に な る か 。  %

 

 こ こ で ， 食 塩 は 水 溶 媒 中 で 電 離 し な い 仮 想 的 分 子 と

し ， 溶 液 中 で は 水 素 結 合 や 水 和 な ど は 考 慮 し な い 。 ま た ，

実 在 系 に お け る 溶 解 度 や 濃 度 勾 配 も 考 慮 し な い 均 一 な 分 散

系 と す る 。 さ ら に ， 溶 液 は ， 全 成 分 に つ い て が

成 立 す る 完 全 溶 液 で あ る と す る 。こ の 式 で ， は 純 物 質 iの

標 準 化 学 ポ テ ン シ ャ ル ， は 成 分 iの モ ル 分 率 で あ る 。  

(NaCl)

i* lni i RT xµ µ= +

*iµ

ix

 さ て ， 例 題 ① の 小 学 校 の 解 法 で は ， 食 塩 水 の 濃 度 を と す

る と ，

c

( )20 20 80 100 20= + × =

A B

Cl

A NaCl

A

c よ り 食 塩 水 濃 度 は で あ る 。 と こ

ろ で ， 例 題 ① の 系 と を 混 合 す る と き ， 可 逆 的 な 混 合 を 考

え る と ， Na と 水 の 移 動 量 は 互 い に 独 立 な 変 数 で は な い 。可

逆 過 程 で 系 の を 系 に ず つ 移 動 さ せ て 平 衡 状 態 に 達

す る ま で の ， そ れ ぞ れ の 系 の 濃 度 と 各 成 分 の 質 量 の 変 化 の

様 子 を 一 部 抜 粋 し て 図 １ に 示 す 。 図 １ に お い て ， は 質 量 ，

添 字 1は 溶 質 （ こ こ で は ）， 添 字 2は 溶 媒 （ こ こ で は 水 ），

添 字 ，Bは そ れ ぞ れ 系 ，Bの 成 分 で あ る こ と を 表 し て い る 。 

20%

B

Na

1g

w

Cl

A

 

系  A 100%  82.6% 42.9%  20%  

1Aw  2 Aw  20  0  19 4  15 20  10 40  

1Bw  2Bw  0  80 1 76  5 60  10 40  

系  B 0% 1.3% 7.7%

 

 

 

 

 

 

 

20%  

 

図 １  例 題 ① の 系 と の 食 塩 水 濃 度 と 各 成 分 の 質 量 (  A B )g
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図 １ の 各 成 分 の 移 動 量 に は 化 学 反 応 の 進 行 度 と 同 じ 関

係 が あ る 。 化 学 反 応 の 進 行 度 は ， 化 学 反 応 式

に お い て ，

ξ

ξ aA bB cC dD+ + 

d d d dA B C Dn a n b n c n d ξ− = = d− = ，あ る い は= A Bn a n b−∆ = −∆  

C Dn c n d ξ= ∆ = ∆ =

A

と 定 義 さ れ て い る 。そ こ で ，例 題 ① の 系 と

の そ れ ぞ れ の 成 分 の 初 期 物 質 量 を ， ， ， と

し て ，系 の 成 分 と の 変 化 量 と を ，初 期 物 質 量 に

対 し て 同 じ 割 合 で 変 化 さ せ る と ，

A B

( )1 0 0Bn 2 0Bn1 0An

1An∆

( )2 0 0An =

2 An∆

( )

=

1An 2 An

( )1 1 0 1 0A A Bn n n− 2n 2 0 2 0A A Bn n−∆ −−∆ ， =

( ) )({ } (2 2 0 2 0 0 1 0B An n n n n ) 1An1An 1 0Bn 2B0 1AnA A∴∆ = − − ∆ = ∆

2 0B∆ + ∆ =

− と な る 。 溶 質 と 溶 媒

は 二 つ の 系 全 体 で 一 定 で あ る の で ， よ り

が ， よ り

1 1An n∆ + ∆ 0B = 1 1B A∆n n∆ = −

2 An n (n ) 1An∆2 2 0B A An n−∆ 2 0 1B n∆ = = が 得 ら れ る 。  

さ ら に ， 溶 質 と 溶 媒 の 分 子 量 を そ れ ぞ れ ， と し て 物

質 量 を 質 量 に 変 換 す る と ，

1M 2M

1 1A An w M∆ = ∆ 1 ， 2 2 An w∆ 2MA∆ = ，

1 1B Bn w M∆ = ∆ 1 ， 2 2B Bn w∆ = ∆ 2M ， 1 0 1 0 1A An w M= ， 2 0n w= 2 2B B M0 よ り ，  

( )2 2 0 1 0A B Aw w w∆ = − ∆ 1Aw ( ) 1 180 20 4A Aw w= − ×∆ = − ×∆ ， ，  1 1B Aw w∆ = ∆−

( )2 2 0 1 0 1 4B B A Aw w w w w∆ = ∆ = ×∆

A B
1A

i

B

Bx

と な る 。こ れ ら の 式 を 用 い て と 水

の 移 動 後 の 系 と の 各 成 分 の 質 量 を 求 め る と ， 図 １ に 示 し

た 各 成 分 の 質 量 と 同 じ 結 果 が 得 ら れ る 。  

NaCl

こ の 物 質 移 動 に 伴 っ て ， 系 と の と 水 の 化 学 ポ テ ン

シ ャ ル が ， の 式 に 従 っ て そ れ ぞ れ 変 化 す る 。 次

節 で は ， こ の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル の 変 化 と ギ ブ ズ の 自 由 エ ネ

ル ギ ー 変 化 に つ い て 考 察 し て み る 。  

A B NaCl

* lni i RT xµ µ= +

G∆

 

３  二 つ の 異 な る 純 物 質 の 混 合 の  G∆

 

 例 題 ① の 混 合 前 の 二 つ の 系 と 全 体 の ギ ブ ズ の 自 由 エ

ネ ル ギ ー は ， 系 と は そ れ ぞ れ 純 物 質 で あ る の で

で 表 さ れ ， 混 合 後 の 二 つ の 系

全 体 の ギ ブ ズ の 自 由 エ ネ ル ギ ー は ， G n  

 

A

*

Ax

B

1 1B Bn µ

A

1 0n

µ

B

2*

n R

1 1 2 2* *A A BG n nµ µ= +
前

( )1 1 1* lnA A An RTµ= +

B 1 0 2A A Bnµ µ= +

x ( )2 2* lnA A T+ +

1 1 2 2nµ µ= +後

2 ( )1* lnRT+ +
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(2 2 2* lnB Bn RTµ+ +

2 2 2* * *A Bµ µ µ= =

1 1 1 ,  A B An n n+ =

1 1lnB Bn RT x+ lnn RT+

)Bx 1

)

2 A

で 表 さ れ る 。 こ こ で ， ，

で あ り ，溶 質 と 溶 媒 の 物 質 量 は 二 つ の 系 全 体 で

一 定 ( で あ る の で ，混 合 前 後 の 二 つ の 式

の 差 を 取 っ て 整 理 す る と ，  

と な る 。

た だ し ，

1 1* * *A Bµ µ µ= =

1 1 2ln lnA A An RT x n RT= +

( )2 2lnB Bx+

0 2 2 2 0A B Bn n n+ =

2 2B Bx lnRT n x

( )

G G G∆ = −後 前

2 2 1 1ln lnA A B Bx n x+

x

n1 1A A n= +

1 1x n 1 2A A A An n= + ， ( )2 2 1 2A A A An n= +x n ， ( )1 1 1 2B B Bx n n n= + B ，

( )2 2 1 2B B B Bx n n n= +

1 1 0 1A A An n n= + ∆

で あ る 。 混 合 後 の 各 成 分 の 物 質 量 は ，

， 2 2A An n 0 2 An= + ∆ ( )2 2 0 1 0A B An n n= ∆ = − ∆ 1An ，  

1 1 0 1 1B B B Bn n n n n= + ∆ = ∆ = −∆ 1A， 2 2 0B Bn n n= + ∆ 2B ( )2 0 2 0 1 0 1B B An n n= + ∆

P

G

An で あ る の で ，

こ れ ら を の 式 に 代 入 し て 整 理 す る と ， T， 一 定 で 二 つ の

異 な る 純 物 質 を 混 合 す る と き の の 一 般 式 が 付 録 の 式 と

し て 得 ら れ る 。   

G∆

∆ ( )1

付 録 の 式 を 例 題 ① に 適 用 す る と ， Na の 分 子 量 は ，

水 の 分 子 量 は よ り ，

( )1 Cl 1 58.5M =

2 18M = 1 0 20 58.5A = = 0.342moln ， 2 0 80 18Bn = = 4.444mol

1An∆と な る 。こ れ を 式 に 代 入 し て ，系 の の 物 質 量 変 化

を 変 数 と し て ， ∆ を 少 し ず つ 変 え て 計 算 し た 二 つ の 系 全 体

の を 図 ２ に 示 す 。  

( )1

1An

A NaCl

G∆

 4

∆n 1A  / mol
 

G∆

1 0.171molAn∆ = − 3050JG∆ = −
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-2400

-1600
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図 ２  例 題 ① の 混 合 の  

 

図 ２ よ り ， の と き に 最 小 値 を と り ，



こ の と き ，n n ，1 1 0 1 0.342 0.171 0.171molA A An= + ∆ = − = ( )2 2 2 0 1 0A A B An n n= ∆ = − ∆

2 2 0 2B B An n n∆ = −∆ 4.444 2.222= −

A B

B B

G∆

A B

G∆

1 0.171molAn −

A B

A B NaCl

A NaCl

2 2A Aw w= ∆

1An n  

1 1 1 0.171molB B An= ∆ = −∆ = 2 2 0B B= +

A B

A NaCl

A B

P

1 0.171molAn −

G∆

G∆

%

( )1 0 1 1 1 0 1 120A A A A An n M w w w+ ∆ = + ∆ = + ∆

A

( ) ( ) ( )1 1 2 1 1100 20 20 3A A A A Aw w w w+ = × + ∆ − ×∆

1Aw∆

G∆

2.222mol=

2.222mol=

A

∆

，n n ，n n  

と な っ て ，系 と の 食 塩 水 の 濃 度 は 等 し く な っ て い

る 。 そ し て ， 可 逆 過 程 を 考 え て い る の で ， 系 と が 同 じ 濃

度 に な っ た 後 で も ，さ ら に 系 の を 系 に ，系 の 水 を 系

に 移 動 さ せ て ， 最 終 的 に は 系 と の 物 質 量 が 入 れ か わ る

ま で の を 計 算 し て い る 。 図 ２ に 示 す よ う に ， は 対 称 な

曲 線 を 描 く よ う に 変 化 し て い る が ， 現 実 の 系 で は ， 系 と

の 濃 度 が 等 し く な っ た と こ ろ で 変 化 は 停 止 す る 。  

G

と こ ろ で ， T， 一 定 の 系 に お け る 状 態 変 化 の 自 発 性 は

か ら 判 定 す る こ と が で き る 。 図 ２ に お い て ， ∆ = ま

で は で あ り ， ∆ = の と き ， す な わ ち ， 系 と の

濃 度 が 等 し い と き に は 最 小 と な る 。つ ま り ，系 と の

と 水 は ， 自 発 的 に こ の が 最 小 と な る 濃 度 に 向 か っ て 変 化

が 進 行 し て い く こ と が わ か る 。  

0G∆ 〈

次 に ，例 題 ① の 濃 度（ 質 量 ）に あ わ せ て ，そ れ ぞ れ の 系

の 成 分 の 物 質 量 を 質 量 に 変 換 し て み る 。 系 の の 質 量 は

， 水 の 質 量 は  

よ り ， 系 の 食 塩 水 の 濃 度 は

1 1 1A Aw n M= =

14 Aw= − ×∆

100c w= ×

1Aw∆

と 表 さ れ る 。 式 を

の 式 に 変 換 し て を 少 し ず つ 変 え て 計 算 し た 系 の 食

塩 水 濃 度 と 二 つ の 系 全 体 の の 関 係 を 図 ３ に 示 す 。   

( )1

A
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c  / %

J

 

A G∆

A G∆

20%c = G∆

( )lni iG nRT x x∑
3050JG∆ = −

-3200

-2400

-1600

-800

0

0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0

∆G
 / 

図 ３  例 題 ① の 系 の 食 塩 水 濃 度 と 混 合 の  

 

 図 ３ に 見 ら れ る よ う に ，系 の 食 塩 水 濃 度 と の 関 係 は 非

対 称 な 曲 線 に な っ て い る が ， や は り 小 学 校 の 解 法 で 得 ら れ

た の と き に が 最 小 に な っ て い る 。  

 一 方 ， 二 つ の 異 な る 純 物 質 の 混 合 の ギ ブ ズ の 自 由 エ ネ ル

ギ ー 変 化 （ 混 合 ギ ブ ズ 関 数 ） は ， ∆ = と し て 誘 導

さ れ て い る 。 こ の 式 を 例 題 ① に 適 用 す る と ，  と

な っ て ， 図 ２ と の ３ の 最 小 値 と 等 し い こ と が わ か

る 。  

3050J−G∆ =

 次 節 で は ， 例 題 ① を 混 合 に 伴 う エ ン ト ロ ピ ー 変 化 か ら

調 べ て み る 。  

S∆

 

４  二 つ の 異 な る 純 物 質 の 混 合 の  S∆

 

 開 い た 系 の 化 学 熱 力 学 の 基 本 方 程 式 は ，

， ま た ， d d で

あ る 。 し た が っ て ， T， 一 定 ( の と き ， 系 と を

あ わ せ た 二 つ の 系 全 体 の ギ ブ ズ の 自 由 エ ネ ル ギ ー の 微 小 変

化 は ，  

1 1 2 2d d d d dG V P S T n nµ µ= − + + + ⋅⋅⋅⋅ ⋅

d d +dA BG G G V=

1 1 2 2d d dH V P T S n nµ µ= + + + + ⋅⋅⋅⋅ ⋅

)d 0,d 0T P= = A B

1 1 2 2d d d dA A A A B Bn n V P S Tµ µ+ + − +

P

= 1 1d d dA A BP S nµ BT− +
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2 2dB Bnµ+

2 2A A+ +

1 1 2 2 1 1 2 2d d d dA A A A B B Bn n nµ µ µ µ= + + +

(d d d 0A AH H H= + =

P

1 1 2 2d d d d dB B B B B An T S n n T Sµ µ µ+ + =

Bn

)

An

G

と な る 。 一 方 ， 二 つ の 系 全

体 は 孤 立 系 で あ る の で ，系 全 体 の エ ン タ ル ピ

ー の 微 小 変 化 は ， T ， 一 定 で は  

，

1 1d 0 d dA AH T S µ= = +

( )d d dA BG T S S( )d dBS+ + ∴ = − +

P

T

S∆

と な

る 。 積 分 す る と ∆ = が 得 ら れ ， T ， 一 定 の

と き の 式 で と お い た 式 と 同 じ で あ る 。 し た

が っ て ， T， 一 定 の と き ， 二 つ の 異 な る 純 物 質 を 混 合 す る

と き の 二 つ の 系 全 体 の は ， 付 録 の ( 式 を − で 除 し た 式 と

し て 得 ら れ る 。  

( A BG T S S− ∆ + ∆ =

G H T S∆ = ∆ − ∆ 0H∆ =

P

S∆

)1 T− 25

A

) T S− ∆

( 298K=℃

)1

)
1n

0.0

4.0

8.0

12.0

-0.35 0.30 -0.25 0 -0.15 -0.10 0.00

∆S
 / 

JK

-

∆

-0.2

∆

0.171 ol

-0.05

A

S

S∆ =

m B

S∆

 例 題 ① に つ い て ， ( 式 を で 除 し た 式 に 変 形 し

て ， ∆ を 少 し ず つ 変 え て 計 算 し た 二 つ の 系 全 体 の を 図 ４

に 示 す 。  

 

 

 

 -1

 

 

 

 

 
∆n 1A  / mol

S )110.2JK− A NaCl

1An∆ = −

A

% S∆ 20%=

 

図 ４  例 題 ① の 混 合 の  

 

 図 ４ よ り ， が 最 大 ( に な る と き の 系 の の

物 質 量 の 変 化 は で あ り ，こ の と き 系 と の 濃 度

は 等 し く な っ て い る 。図 ３ と 同 様 に 系 の 食 塩 水 濃 度（ 質 量

）と の 関 係 を 調 べ る と ，小 学 校 の 解 法 で 得 ら れ た c の

と こ ろ で が 最 大 に な っ て い る 。  

 ま た ，二 つ の 異 な る 純 物 質 の 混 合 の エ ン ト ロ ピ ー 変 化（ 混
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合 エ ン ト ロ ピ ー 関 数 ） は ， と し て 誘 導 さ れ て

お り ， こ の 式 を 例 題 ① に 適 用 す る と ， ∆ = と な っ て ，

図 ４ の の 最 大 値 と 等 し い こ と が わ か る 。  

( lni iS nR x x∆ = − ∑
S

)
-110.2JK

S∆

 次 節 で は ， 二 つ の 異 な る 濃 度 の 食 塩 水 溶 液 の 混 合 に よ る

濃 度 変 化 に つ い て ， と か ら 考 察 し て み る 。  G∆ S∆

 

５  濃 度 が 異 な る 二 つ の 系 の 混 合  

 

例 題 ②  ， で ， 濃 度 の 食 塩 水 （ 系 ） と 濃1.0atm 25℃ 5% 200g A

度 の 食 塩 水 100 （ 系 ）を 混 合 し た 。食 塩 水 の 濃 度 は 何20% g B %

に な る か 。  

 

 さ て ， 例 題 ② の 小 学 校 の 解 法 で は ， 濃 度 を と す る と ，c

( ) ( )100 200 0.05 100 0.2 200 100 10c = × × + × + =

A B

A B

よ り 食 塩 水 濃 度 は 10% で あ

る 。 と こ ろ で ， 例 題 ② の 系 と を 混 合 す る と き ， 可 逆 的 な

混 合 を 考 え る と ， 系 と の 各 成 分 は 互 い に 独 立 な 変 数 で は

な く ，例 題 ① と 同 様 に そ れ ぞ れ の 系 に お い て の 移 動 と と

も に 水 も 移 動 す る 。 可 逆 過 程 で 系 の を 系 に ず つ 移

動 さ せ て 平 衡 状 態 に 達 す る ま で の ， そ れ ぞ れ の 系 の 濃 度 と

各 成 分 の 質 量 の 変 化 の 様 子 を 一 部 抜 粋 し て 図 ５ に 示 す 。  

NaCl

BA NaCl 1g

 

系  A 5.0% 5.8% 7.6%  10%  

1Aw  2 Aw  10 190 11 179 13 157  15 135 

1Bw  2Bw  20  80 19 91 17  113 15 135 

系  B 20% 17.3% 13.1%

 

 

 

 

 

 

 

10%  

 

図 ５  例 題 ② の 系 と の 食 塩 水 濃 度 と 各 成 分 の 質 量 (  A B )g

 

図 ５ の 各 成 分 の 移 動 量 に は 化 学 反 応 の 進 行 度 と 同 じ 関

係 が あ り ， 成 分 と の 変 化 量 と を ， 初 期 物 質 量 に

ξ

1An 2 An 1An∆ 2 An∆
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対 し て 同 じ 割 合 で 変 化 さ せ る と ， ( ) ( )1 1 0 1 0 2 2 0 2 0A A B A A Bn n n n n n− = −∆ −−∆ ， 

( ) ( ){2 2 0 2 0 1 0 1 0A A B A Bn n n n n } 1An∴∆ = − − ∆

2 2 0A Bn n∆ + ∆ =

( ) ( )

と な る 。 こ の 式 と ∆ + と

， さ ら に 分 子 量 と を あ わ せ て 整 理 す る と ，

1 1 0A Bn n∆ =

{ }2 2 0 2 0 1 0 1 0A A B A Bw w w w w∆ = − − ∆

P

1 1 2 2 1 1 2d d d dA A A A B B BG n n nµ µ µ µ= + + +

B

ξ

1 11Aw = − ×∆

NaCl

2d Bn

1A 1 1B Aw w−∆w ，∆ = ，∆ = と

な り ， こ れ ら の 式 を 用 い て と 水 の 移 動 後 の 系 と の 各

成 分 の 質 量 を 求 め る と ， 図 ５ に 示 し た 各 成 分 の 質 量 と 同 じ

結 果 が 得 ら れ る 。  

2 211B Aw w×∆

A B

A

( )d dDn d ξ= =

P

1 0 0.171molAn =

)2

A

dA Bn b n c− =

l

1An

n a− =

G

)2

)2

l 1 0 0.342molBn = 2 0 4.444mBn =

A NaCl
2 0 10.556moAn =

B

G∆

と こ ろ で ， T， 一 定 の と き の 二 つ の 系 全 体 の ギ ブ ズ の 自

由 エ ネ ル ギ ー の 微 小 変 化 は ， ４ 節 で 述 べ た よ う に

と 表 さ れ る 。こ の 式 の 中 の 系 と

の 各 成 分 は 互 い に 独 立 な 変 数 で は な く ，２ 節 で 述 べ た 化 学

反 応 の 進 行 度 と 同 じ 関 係 d d C が あ

る 。 こ れ を 用 い て 初 期 物 質 量 か ら 得 ら れ た 各 成 分 の 物 質 量

の 微 少 変 化 を d の 式 に 代 入 し て 整 理 す る と ， T， が 一 定 の

と き ， 濃 度 が 異 な る 二 つ の 系 を 混 合 す る と き の 系 全 体 の

の 一 般 式 が 付 録 の ( 式 と し て 得 ら れ る 。  
G∆

 さ て ， 例 題 ② を 付 録 の ( 式 に 適 用 す る と ，  ，

， ， と な る 。 こ れ を ( 式 に
代 入 し て ， 系 の の 物 質 量 変 化 を 変 数 と し て ， 系 と

の 食 塩 水 濃 度 を 少 し ず つ 変 え て 計 算 し た 二 つ の 系 全 体 の

を 図 ６ に 示 す 。  

o

∆
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∆n 1A  / mol

G∆

G 360JG∆ = − A NaCl

1 0.0855molAn∆ = A B Na

0.2565mol ol

G A B

1 0.0855molAn 0G∆ 〈

A B G∆

 

-400

-300

-200

-100

0

0.00 0.03 0.06 0.09 0.12 0.15 0.18

∆G
 / 

J

)

図 ６  例 題 ② の 混 合 の  

 

 図 ６ よ り ， ∆ が 最 小（ ）に な る と き の 系 の の

物 質 量 の 変 化 は で あ り ，こ の と き ，系 と の

の 物 質 量 は と も に ， 水 の 物 質 量 も 7.5m と 二 つ の 系 で

等 し い の で ， ∆ が 最 小 の と き の 系 と は 同 じ 食 塩 水 濃 度 に

な っ て い る 。そ し て ，∆ = の 濃 度 ま で は で あ り ，

系 と の 食 塩 水 は ，自 発 的 に こ の が 最 小 と な る 濃 度 に 向

か っ て 変 化 が 進 行 し て い く こ と が わ か る 。 図 ６ は 可 逆 過 程

を 考 え て い る が ， 現 実 の 系 で は ， 系 と の 濃 度 が 等 し く な

っ た と こ ろ で が 最 小 に な っ て 変 化 は 停 止 す る 。 例 題 ① と

同 様 に 濃 度（ 質 量 ）に あ わ せ て ，図 ３ と 同 様 に そ れ ぞ れ の

成 分 の 物 質 量 を 質 量 に 変 換 し て 整 理 す る と ，系 の 濃 度 が 小

学 校 の 解 法 で 得 ら れ た の と こ ろ で が 最 小 に な っ て

い る 。  

Cl

A B

G∆

%

A

10%c = G∆

ま た ， 例 題 ② に つ い て ， ( 式 を で 除 し た 式 の

を 少 し ず つ 変 え て ， 系 の 濃 度 （ 質 量 ） に あ わ せ て 計

算 し た 二 つ の 系 全 体 の ∆ を 図 ７ に 示 す 。 図 ７ よ り ， 小 学 校

の 解 法 で 得 ら れ た の と こ ろ で が 最 大 ( )に な
っ て い る こ と が わ か る 。  

)2

A

T−

∆

(25 298K=℃

%

S

1An∆

S

10%c = -11.21JKS∆ =

 10



 

 

 

 -1

 

 

 

 

c  / %

A S∆

( )lni iS nR x x∆ = − ∑

NaCl

B ( )S A∆ ( )S B∆

( ) -17.28JKS A ( ) -110.24JKS B∆ =

S∆ ( ) ( ) -117.52JKS S A S B∆ = ∆ + ∆ =

 

0.0

0.5

1.0

1.5

5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0

∆S
 / 

JK

)

 

図 ７  例 題 ② の 系 の 食 塩 水 濃 度 と  

 

 一 方 ， 混 合 エ ン ト ロ ピ ー 関 数 は ， 二 つ の 純

物 質 の 混 合 の 式 で あ り ，例 題 ② に は そ の ま ま 適 用 で き な い 。

そ こ で ， 純 物 質 の と 水 か ら の 混 合 と し て ， 例 題 ② の 系

と の 混 合 前 の 条 件 に つ い て と を そ れ ぞ れ 求 め る

と ， ∆ = お よ び が 得 ら れ ，混 合 前 の 二 つ

の 系 全 体 の の 和 は と な る 。一 方 ，混

合 後 の 二 つ の 系 全 体 の を ， 二 つ の 系 を あ わ せ た 純 物

質 の と 水 か ら の 混 合 と し て 求 め る と と な

る 。 し た が っ て ， 例 題 ② の 混 合 前 後 の の 差 は ，

と な っ て ，図 ７ で

得 ら れ た ∆ の 最 大 値 に ほ ぼ 等 し い 。 混 合 ギ ブ ズ 関 数 も

を 用 い て 同 様 に 計 算 す る と ， が 得

ら れ ， 図 ６ で 得 ら れ た の 最 小 値 と 同 じ 値 に な っ て い る 。  

A

(S A∆ +

( ){ }S B

G∆

)B

18.74

NaCl

( )S S A B= ∆ + − ∆

S

( )lni iRT x x∑

( ) -118.74JKB =

S∆

∆

( ) 360JG∆ ∆ = −

S A∆ +

-117.52 1.22JK= − =( )∆ ∆

G n∆ =

( )S A + ∆

G

 

６  お わ り に  

 

 混 合 の エ ン ト ロ ピ ー 変 化 は ， 混 合 の ギ ブ ズ

の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 は ∆ = よ り 計 算 さ れ る 。 こ

( lni iS nR x x∆ = − ∑
( )lni iRT x x∑G n
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れ ら の 式 は ， 一 般 に 例 題 ① の よ う な 二 つ の 異 な る 純 物 質 の

混 合 の 式 で あ り ，式 の 中 の モ ル 分 率 を 少 し ず つ 変 え て 計 算

し た と の 図 は 多 く の 参 考 書 に 見 る こ と が で き る 。 し か

し な が ら ， 例 題 ② の よ う な 濃 度 が 異 な る 溶 液 を 混 合 す る と

き の と の 図 示 は 行 わ れ て い な い 。 今 回 は じ め て ， そ れ

ぞ れ の 系 の 成 分 の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル と 物 質 量 の 変 化 を 用 い

て ， の 濃 度 変 化 を 図 式 化 す る た め に 付 録 の ( と 式 を 誘

導 し ， さ ら に ， を で 除 す こ と に よ り の 濃 度 変 化 の 図

式 化 に も 応 用 す る こ と が で き た 。  

ix

S∆

G∆

G∆

P

G∆

S∆

∆

)1 ( )2

G∆ T− S∆

1 0 + ∆ AT 

( )
+ ∆

( ) 1A Y+ ∆X n∆ n− ( )2 0B ∆ 1An−

)( ) ( ){ 1n∆ }1 lnB An∆n X+ + (
X n=

P

T 

(
1 0 + ∆

1 0C n 1A An

( )B C1 0C n+ +

以 上 ，小 学 校 で 学 ぶ 食 塩 水 の 濃 度 の 計 算 を 例 に 取 り 上 げ ，

温 度 と 圧 力 が 一 定 で ， 濃 度 が 異 な る 二 つ の 系 を 混 合 す る と

き ， な ぜ 二 つ の 系 の 濃 度 が 等 し く な る よ う に 変 化 が 進 行 す

る の か と い う 理 由 を ， 二 つ の 系 全 体 の 濃 度 が 均 一 に な る と

き に ， ギ ブ ズ の 自 由 エ ネ ル ギ ー が 最 小 に ， ま た ， エ ン ト

ロ ピ ー 変 化 が 最 大 に な る た め で あ る こ と を ， と の 変

化 を 図 式 化 す る こ と に よ り 説 明 す る 方 法 を 述 べ た 。  

G∆

S G∆ S∆

 

＜ 付 録 ＞  

① ， 一 定 で ， 二 つ の 異 な る 純 物 質 を 混 合 す る と き の ， 系

全 体 の ギ ブ ズ の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 の 一 般 式

T

( ) ( ) ( ){ }1 1 0 1 1 0 1lnA A A A An n n n n Y n∆ + ∆G R=  

( ){ }1 1 0lnA AX n n+ − ∆ 1A ( ) ( ){ }1 1lnA An n n Y+ −∆ ∆ −  

(2 0 2 0 2 0 1B A B An X n Y n + − ∆  )1⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ 注 １ ， ２ ， ３ ）   

た だ し ， 2 0 1 0B An ， ( )1 0 2 0 1 0A BY n n n= − A

A

で あ る 。  

 

② ， 一 定 で ， 濃 度 が 異 な る 二 つ の 系 を 混 合 す る と き の ，

系 全 体 の ギ ブ ズ の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 の 一 般 式  

T

( ) ( )1 1 0 1 1 0 1 0ln lnA A A A AG R n n n n n n∆ = + ∆ −  

( ) ) ( ){ } ( )( ) ( ){ }1 0 1ln A AB C C n n B− + ∆ + + ∆ +

( ){ } ( ) ( ){ }1 0lnA AC n B+  
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( ) ( ) ( ){ } ( )( ) ( ){ }1 0 1 1 0 1lnA A A AA n n B A A n n B+ + ∆ + + ∆ +  

( ) ( ){ } ( ) ( ){ }1 0 1 0lnA AA n B A A n B− + +  

( ) ( ){ } ( ) ({ }1 0 1 1 0 1lnA A A An n D n n D− + ∆ − − + ∆ + ) ( ){ } ( ){ }1 0 1 0lnA An D n D+ − − +  

( ) ( ) ( ){ } ( )( ) ( ){ }1 0 1 1 0 1lnA A A AC n n F C C n n F+ + ∆ − − + ∆ +  

( ) ( ){ } ( ) ( ){ }1 0 1 0lnA AC n F C C n F− − − +  

( ) ( ) ( ){ } ( )( ) ( ){ }1 0 1 1 0 1lnA A A AA n n E A A n n E− + ∆ − − + ∆ +

( ) ( ){ } ( ) ( ){ }1 0 1 0lnA AA n E A A n E + − − +  ( )2⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ 注 １ ， ２ ， ３ ）    

た だ し ， ( ) ( )2 0 2 0 1 0 1 0A B A BA n n n n= − − ， ( ) ( )1 0 2 0 1 0 2 0 1 0 1 0A B B A A BB n n n n n n= − − ，  

( ) ( )1 0 2 0 1 0 2 0 1 0 1 0A A B B A BC n n n n n n= + − − − ， ，  ( )1 0 1 0A BD n n= +

( ) ( )1 0 2 0 1 0 2 0 1 0 1 0A A B B A BE n n n n n n= − − ， ( ) ( ){ } ( )1 0 1 0 2 0 1 0 1 0 2 0 1 0 1 0A A A B B B A Bn n n n n n n= + − + −F n

で あ る 。  

注 １ ）  式 の 誘 導 の 詳 細 は 著 者 に 問 い 合 わ せ る こ と 。  

注 ２ ） 計 算 を 行 う と き ， が 式 中 に あ ら わ れ る と エ ラ ー が 出 る の

で ， 0l と 置 き 換 え る こ と 。  

0ln 0

n 0 0=

注 ３ ）二 つ の 異 な る 純 物 質 の 混 合 の 例 題 ① は ，式 ( を 用 い て も 式 ( )
と 同 じ 結 果 が 図 式 化 で き る 。 し か し な が ら ， 二 つ の 異 な る 等 モ ル 純

物 質 の 混 合 の 場 合 ， 式 で は が 分 母 に 出 て く る の で ， 式 を

使 用 す る こ と 。  

)2 1

)( )2 0C = (1
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