
＜ 付 録 の 式 の 誘 導 の 詳 細 ＞  

 

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 P

 

純 物 質 i の 標 準 化 学 ポ テ ン シ ャ ル を ， 成 分 i の モ ル 分 率

を と す る と ， 完 全 溶 液 で は が 成 立 す る 。 し た

が っ て ， 添 字 1を 溶 質 ， 添 字 2を 溶 媒 ， 添 字 ， を そ れ ぞ れ

系 ， の 成 分 で あ る と す る と ，系 と の 各 成 分 の 化 学 ポ テ

ン シ ャ ル は ，µ µ ， ， ，

で 表 さ れ る 。 た だ し ， ，

で あ り ， モ ル 分 率 は ，

*iµ

l x

B

x

ix

A

*µ

* ni i RTµ µ= +

A

2 2* lA A RTµ µ= +

i

1B

1

A

2 A

B

µ µ

µ

B

2 2B B

1 1* lnA A RT x= +

2Bx

µ

1 nA 1 1* lnB B RT x= +

1 1* * *A Bµ µ= =

( )
*µ µ= +

2 *A Bµ= =

ln

2*

RT

2 1 1A Ax n 1 2A An n= + ，

( )2 2A A 1An= + 2n Ax n ， ( )1 1 1B B Bx n n= + 2n B (， )2 2 1B Bx n 2n+B Bn= で あ る 。  

二 つ の 異 な る 純 物 質 の 系 と に お い て ， そ れ ぞ れ の 成 分

の 初 期 物 質 量 を ， ， ， と す る と ， 混 合 前

の 二 つ の 系 と は そ れ ぞ れ 純 物 質 で あ る の で ， 二 つ の 系 全

体 の ギ ブ ズ の 自 由 エ ネ ル ギ ー は ， G n  

で あ り ，混 合 後 の 二 つ の 系 全 体 の ギ ブ ズ の 自 由

エ ネ ル ギ ー は ，  

と な る 。ま た ，溶 質 と 溶 媒 は 二

つ の 系 全 体 で 一 定 で あ る の で ， n n と を 用 い

て 混 合 前 後 の 二 つ の 式 の 差 を 取 る と ， 二 つ の 系 全 体 の 混 合

に 伴 う ギ ブ ズ の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 は ，

 

A

2 2nµ µ

nT

l

B

1 0B

x

B

1 R+

1 0An

B

B µ

1 1A AT x= +

( )2 0 0An =

1 1G n= +

2 2* lB Bn R+ +

2*B Bn n RT

2 lnAn RT x

( )0n =

1 1A Aµ

2B 1 1= +

x

1 1A B

lnA B Bn T x

2 0Bn

* l

1* lA A

1An

2n R+

A

2B µ

T

RT

n

1 1 2 2* *A A Bnµ µ= +
前

Ax ( )2 2 2* lnA An RTµ+ +

1 2 2 2 2n * lnA A Ax n n RTµ µ+ +

2 2 2 0A B Bn n n+ =

2Bx

B

*

Ax

Ax

+

1 0 1 2 0*An nµ= +

1 1* lB Bn Rµ+ +

1 1 1* lB Bn nµ+ +

G G G∆ = −後 前

後

( )µ

2 2 2n+ +

2

( )1nn RT= +

n n RT

0+ =

1 lnB T

( )1n

1n x

R

Bx

ln

( )1 1 2 2 1 1 2 2ln ln ln lnA A A A B B B BRT n x n x n x n x= + + + と な る 。  

と こ ろ で ， 可 逆 過 程 で 移 動 す る 各 成 分 の 物 質 量 の 変 化 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 aA に お い て ，

ξ

ξ bB cC dD+  d dA Bn a n b− = −  

d Cn c= d Dn d ξ= = d ， あ る い は A Bn b n= ∆ C cn a−∆ = −∆ Dn d ξ= ∆ = と 定 義
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さ れ て お り ， 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 ，

1An 2An 1An 2 An∆

( )1 1 0 1 0A A Bn n n−∆ −  

( )2 2 0 2 0A A Bn n n= −∆ − ， ( ) ( ){ }0 2 0 1B Bn n n2 2A An n 1 0A 0 1n A∴∆ = − − ∆ ( )2 0 1 0 1B An n n= − ∆

∆ =

A

1An

と な

る 。 系 全 体 で 溶 質 と 溶 媒 の 物 質 量 は 一 定 で あ る の で ，

よ り が ， よ り  1 1 0A Bn n∆ + ∆ = 1Bn∆ = −∆ 2 2n n∆ 0A B =∆ + 2 2B An n−∆

( 2 0 1 0B An n= ) 1n A∆

2A

が 得 ら れ る 。  

1 1A A= +0 1An∆ 0 2An n= + ∆ = ∆

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

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

1 0 1 0 2A An n= + − 1n∆A A ( 2 0Bn1 2A Bn n+ 0 +

{2 0 1 0B An n= − − }A An1∆

2 0X n= 1 0B An ( )2 0 1 0A B An n

0 1AX n∆1An∆

1An∆

n

n n

= −

Y 1 2

= −

1AY n∆1 2A An n+ =

( ) )1 1A n+ ∆0 A n

) 1 1B Bx n = −∆

( ) )2 2 1 2 2 1B B B Bx n n n n X n Y n= + = + − ∆0B 1An∆

( )

A

P

){ }A1 0n

(n n n−∆

)X+ (1⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

A A

混 合 後 の 各 成 分 の 物 質 量 は ， n n ，  2 2A An n

1n ， ，   1B Bn= ∆ = 0 2Bn= + ∆A

) 1A ∆ で あ る の で ， ( 2 0A Bn n n n−   A

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

n

1A

( )2 0 1 0Bn n と な る 。  

こ こ で ，式 を 簡 略 化 す る た め に ， 1 0= −

2 2B Bn n= +

Y n と

お く と ， ， ， ， ， ま

た ， ， と な り ， モ ル 分 率 は ，

1 1 0A An n= +

1 0An +

( )

2 1A AX n∆

B B n+ =

1 1B An n∆

−2 0B

(1 1A A n1 2A An n= + = 1 0A Y+ 1An∆x n ， ( )2 2A Ax n 1 2A An n= +  

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

( ) ( と 表 さ れ る 。  

A

2 0B

1An∆こ う し て す べ て の 変 数 が を 用 い て 表 さ れ た の で ， こ れ

ら を 先 の の 式 に 代 入 す る と ， T ， 一 定 で 二 つ の 異 な る 純

物 質 の 系 と を 混 合 す る と き の ， ギ ブ ズ の 自 由 エ ネ ル ギ ー

変 化 の 一 般 式 が 得 ら れ る 。  

G∆

A B

 

( ) (1 0 1 1 1 0 1lnA A A A AG RT n n n n Y n∆ = + ∆ + ∆ + ∆  

( ) ( ) ){ }1 1 1 0lnA A AX n X n Y n+ − ∆ − ∆ + ∆ 1A ( ) ( ) ({ }1 1 2 0lnA A Bn Y n+ −∆ − ∆  )1A

( ) ( ) ({ }2 0 1 2 0 1 2 0 1lnB A B A B An X n n n n Y n + + ∆ ∆ − ∆  )注 １ ， ２ ）   

た だ し ， 2 0 1 0BX n n= ， ( )1 0 2 0 1 0A BY n n n= − で あ る 。  
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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 P

 

T ， 一 定 の と き 二 つ の 系 と 全 体 の 混 合 の ギ ブ ズ の 自 由

エ ネ ル ギ ー 変 化 の 微 小 変 化 は ，

で 与 え ら れ る 。 溶 液 は 完 全 溶 液 で あ る と し て い る の で ， 各

成 分 の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル は ，µ µ ， ，

， と 表 さ れ る 。 た だ し ，

， で あ り ，モ ル 分 率 は ，

P

1 1B B

1 1=

A

2

B

2n

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

1 1 1* lnA A ART x= + 2 2 2* lnA A RT xµ µ= +

B

( )

B

A

B1

µ

* lnRT xµ µ= +

1* * *A Bµ µ µ=
2 2*B B RTµ µ= +

2 2* * *A Bµ µ= =

l x

1 1 1 2A A A An n= +x n ，

( )2 2 1 2A Ax n n n= +A A ， ( )1 1 1B B Bx n n= + 2Bn ， ( )2 2 1B B Bx n n=

( ) (1 2d * lnn Rµ µ+ +

2B

)2 2dA Ax n

n+

T

で あ る 。こ れ ら

を 代 入 す る と ， d  1 1T*G R= + ln A Ax

( )1 1* ln dB BRT x nµ+ +

1 1d ln dA AG RT x n R= +

1 ( 2 2* ln dBRT x nµ+ +

1 1A Bn n+

2 2ln d ln dA AT x n RT x+

) 2B

0 0

と な る 。 こ こ で ， 二 つ の 系 の

各 成 分 は 互 い に 独 立 な 変 数 で は な く ， 系 全 体 で 溶 質 と 溶 媒

は 一 定 で あ る の で ， d d と を 代 入 す る と ，

と な る 。 RT で ま と

め て 整 理 す る と ，

=

1 1B Bn
2 2d dA Bn n+ =

2 2ln dB BRT x n+

1 1 2n d ln dA A Ax n x= + 2 2 2ln d ln dA Bn x n x n+ +1 1B BdG R l BT  

( ){ } ( ){ } ( ){ }2 1dB Bn+1 1 2 1 2 1 2ln d ln dA A A A A A An n n n n n n n= + + +

( )
2 1 1lnA B Bn n n+

{ }2 1 2 2ln dB B B Bn n n n+ + ( )1 1 1 2 1 2ln d ln d ln dA A A A A An n n n n n= − + + ( )2 An+2 1 2ln dA A An n n−  

( ) ( )1 1 1 2 1 2 2 1 2 2ln d ln d ln d ln dB B B B B B B B Bn n n n n n n n n n+ − + + − + B

+

と な る 。  

 さ ら に ， 可 逆 過 程 で 移 動 す る 各 成 分 の 物 質 量 の 変 化 量 は

互 い に 独 立 な 変 数 で な く ，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 aA に お

い て ，

ξ

bBξ cC dD+  

d dA Bn a n b−− = d Cn c= d Dn d ξ= =

1d An d

d と 定 義 さ れ て い る の で ，系

と の そ れ ぞ れ の 成 分 の 初 期 物 質 量 を n ， ， ， と

し て ，成 分 と の 変 化 量 と を ，化 学 反 応 の 進 行 度 と

同 じ 割 合 で 変 化 さ せ る と ，

A B 1A0 0 1 0Bn n2An 2 0B

1An 2An 2 An

( ) ( )1 1 0Bn1 0d A An n− − 2 2 0 2 0d A Bn n n= −A− ，  

( ) ( ){ }2 2 0 2 0 1 0 1 0d dA A B A Bn n n n n 1An∴ = − − と な る 。  

ま た ，微 少 混 合 後 の 系 の 各 成 分 の 物 質 量 は ，n n と

よ り ， と と な り ， 先 に 得 ら

れ た

A

= −

1 1 0 dA A n= + 1A

A A 0A2 2 0 dA An n n= + 2 0

( ) )
1 1 1d A An n n

(
2 2 2d A An n n= −

{2 2 0A A n= − } 1A2 0 1 0 0B A Bn 1n−d d に 代 入 す る と ，  n n n

 3



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

( ) ( )
)が 得 ら れ る 。 を で 表

す と ，

2An 1An

{ } ( () )2 2 0 2 0 1 0 1 0 1 1 0 2 0 1 0 2 0 1 0 0A A B A B A A B B An n n n n n n n n n n= − − + − −

( ) ( )
1An B ， さ ら

に ， { }2 1 0 2 0 1 0 2 0 1 0 1 0 1A A A A B B A B An n n n n n n n+ = + − − −1n   

( ) ( )1 0 2 0 1 0 2 0 1 0 1 0A B B A A Bn n n n n n+ − − と な る 。こ こ で ， ( ) ( )2 0 2 0 1 0 1 0A B A Bn n n= − −A 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 2 1A A An n Cn B+ = +

と お く

と ， d d ， ， と な る 。  2 1A An A n= 2 1A An An= + B

0 n

1A

A 1n

 一 方 ， 二 つ の 系 全 体 で 溶 質 の 物 質 量 は 一 定 で あ る の で ，

よ り d と な る 。し た が っ て ，微 少 混 合 後 の 溶

質 の 物 質 量 は n n と よ り ， と

と な り ，d に 代 入 す る と ，( ) ，

1 1d dA Bn n+ =

1 1d A An n n= −

1 1B An n

1 dBn = −

1 1B B= +

n

)1 0Bn

1A

0 dn

1B = −

1B

d
1 1 0 dA An n n= +

A

1 1 1d B Bn n n= −

0 1B B An n− = − −

0B

( )1 1 1 0An n1 0

( 1 0An∴ = − +

2d dA

1 1d A An n n= −

2B 1An

+

2B

0A

が 得 ら れ る 。D n と お く と n n と

な る 。 ま た ， 二 つ の 系 全 体 で 溶 媒 の 物 質 量 も 一 定 で あ る の

で ， よ り と な る 。 そ し て ， 微 少 混

合 後 の 物 質 量 は ，n n と よ り ，d と

と な り ，し た が っ て ， ( ) が 得 ら れ

る 。n を で 表 す と ，

1 0 1 0A n= +

1d AA n= −

2B 1 1 0 dA An n= +

2 2B Bn n

(

B 1 1B A= − +

2 2 2B Bn n n= −

( )1 0A An−

) ( )

D

A 0B

1A n−

0=

2 2B B

n n+

1

2 2d dn n= −

0 d= +

B A

n 1n

0− =

2

) (
1 1 0 2 0 1 0A A An n n n+ −

)
2B B0 1 0An 1 0Bn−B = −n A と な り ，n

( 1 0 2 0A AE n n= −

1 2B Bn n+ = −

1 0 2B Bn n

1An +

0 1 0 1 0An n

1AE n D− + =

B−

( )1A− +

( ){

と お く と n A と な る 。 ま た ，

を 整 理 す る と ，

2B = −

1A E D+ +

( )

1An E+

( )
A n

}1 2B Bn n C+ = − 1An + 1 0 1 0 2 0A A An n n+ 1Bn 0 1 0 2 0B Bn n+

( )
1 0An 1 0Bn − 

( ){ } (
− 1ACn F= − +

)
が 得

ら れ る 。こ こ で ， 1 0 1 0A An= + 2 0n 1 0 1 0A B Bn n− 2 0n 1 0B An+ 1 0Bn−F n で あ る 。  

 以 上 を ま と め て ， d ， ， を で ， n ， ， を

で 表 す と ， ， ， ， ，

，n A ，n n ，n n と な る 。

こ れ ら を

2 An

A An

1 E

1d Bn

= −

1 2A A+ =

2d Bn

1 1B A

1ACn

1d An

n
2A

B An

−

1Bn

2

1A F+

2Bn

1n
1An

B2 1d dn A=

2B An= − +

d dn n 2 1d dA= −

B 1 2B B+ =

A An A= +

n1 1B An n= − + D + C

dG RT の 式 に 代 入 す る と ， ( )1 2d ln An +1 1n A An 1d And l n A nG RT = −  

( )2 2 1 2 2ln d ln dA A A An n n n n+ − + A ( )1 1 1 2 1ln d ln dB B B Bn n n n n+ − + B 2 2ln dB Bn n+  

( )1 2 2ln dB Bn n n− + B ( )1 1 1 1ln d ln dA A An n Cn B n= − + A ( )(1 1ln dA AAn B A n+ + )
)1A

)

1A

  

( )(1 1ln dA ACn B A n− + ) ( )( ) ( )(1 1 1ln d ln dA A An D n Cn F n+ − + − − − + −  

( )( ) ( )(1 1 1ln d ln dA A AAn E A n Cn F A n+ − + − − − + −  1A

A ( ) ( )1 1 1ln d ln dA A AA An B n A Cn B n+ + − +( )1 1 1 1ln d ln dA A An n Cn B n= − +  1A

1A ( ) ( )1 1 1ln d ln dA A AA An E n A Cn F n− − + + − +( ) ( )1 1 1ln d ln dA A An D n Cn F n− − + + − + と な
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る 。 積 分 の 公 式 [2 2

1 11

ln( )d ( ) ln( )
x x

xx
ax b x x b a ax b x+ = + + −∫

0 1An∆

A B

( )1 0 1 1 0 1 0lnA A A An n n n+ ∆ −

] [ ] 2x

0A

x
を 用 い て ，

か ら ま で 積 分 し て 整 理 す る と ， T ， が 一 定

の と き ， 濃 度 が 異 な る 二 つ の 系 と 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 が 得 ら れ る 。  

1 1An n=

G RT∆ =

( ) (

1 1A An n= +

( )1 lnA An+ ∆

)

P

( ){ }1 lnA An B C∆ + ) (AC n

( ) 1 0C n

( ) ( (A n

( ) 1 0A n

1 0− +

( ) (
) ){ }Dn D

)∆ + ){ }FC n+

( ) 1 0C n

( ) ( )∆ + ){ }EA n−

( ) 1 0A n )
(1 0 1 0An 1 0Bn−

)1 0C n= + AD n

1 0E n 2n 2 0n

=

A An

)2

 

1 0n  

( )( ){ }1 0 1 0 1AC n n B− + + ∆ +

( ){ } ( ) ( ){ }1 0lnA AB C C n B+ + +  

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

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

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

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

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

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

( ){ } ( ) ( ){ }1 0lnA AE A A n E + − − +  (2⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ 注 １ ， ２ ）    

た だ し ， ( ) ( )2 0 2 0 1 0 1 0A B A BA n n n n= − − ， ( )2 0 1 0 2 0A B B AB n n n n= − ，  )
( ) (2 0 1 0 2 0 1 0 1 0A A B B A Bn n n n n− − − ， ，  ( )1 0 1 0Bn= +

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

で あ る 。  

 

 

注 １ ）計 算 を 行 う と き ， 0l が 式 中 に あ ら わ れ る と エ ラ ー が

出 る の で ， と 置 き 換 え る こ と 。

n 0

0ln 0 0=  

注 ２ ） 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 。  

)1
( )2 0C

)1

 5


