
物理化学１：　第１０週目

■ 後半（第８回～第１３回）のスケジュール

2

8 化学反応とエンタルピー変化

9 ヘスの法則・結合エネルギー

10 化学反応とエントロピー変化

11 化学反応と自由エネルギー変化

12 自由エネルギーと化学平衡・起電力

13 期末テスト

■ 化学反応とエントロピー変化 

Ｑ）身の回りで起こる現象の多くは「決まった方向」に 
　　進んでいるように見える．この「方向性」を決める 
　　法則について，科学的に考えることはできるか？ 

Ａ）エントロピー の考え方を身につけると，自然現象 
　　に潜む「方向性のルール」について科学的に考える 
　　ことができるようになる
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Ｑ）水面にインクを垂らすと色素粒子が広がっていくが 
　　元に戻らないのはなぜだろう？
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Ｑ）２種類の分子を混合させたとき，分子が偏らずに 
　　ほぼ均等に分布するのはなぜだろう？

5

Ｑ）エントロピーを説明する身近な例は？ 

Ａ）２枚のサイコロを投げ、足し合わせた数のコースに 
　　いる「カエル」が１歩だけ進む場合を考える
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Ｑ）１～１２まで、どのコースに居る「カエル」が 
　　もっとも早く池に飛び込むことができるのか？ 
　　あなたの考えを sli.do から投票してみてください 
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Ｑ）エントロピーを説明する身近な例は？ 

Ａ）N枚の硬貨を投げて表が出る枚数を当てるゲームを 

　　考えてみよう．２枚の硬貨を投げた場合の数は…
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次に，10枚の硬貨を投げる場合を考えてみよう． 
この場合，表面がn枚出る場合の数は 

10Cn = 10! ÷ {n! × (10 − n)!} 
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表面の数 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
場合の数 1 10 45 120 210 252 210 120 45 10 1

場
合
の
数

0

70

140

210

280

表面の数
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

10個の気体分子があるとき，２つの容器に均等に分配
される場合は片方に偏る場合に比べてどのくらい実現し
易いか？　➡　さきほどのコインの例で考えると…
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場合の数: 1

場合の数: 252

左：10個 
右：  0個

左：  5個 
右：  5個

Ｑ）エントロピーとは？ 

Ａ）自然は乱雑な方（場合の数Wが大きい方）を好む． 
　　この考え方を表すためボルツマンはエントロピーS 

　　という物理量を導入した： 

S = kB ln W
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Ｑ）ボルツマン定数 kB の値は？ 

Ａ）  

Q）ボルツマン定数 kB にアボガドロ定数 NA をかけると 

A）  

　　　　  

　　モル気体定数 R となる。

kB = 1.380649 × 10−23 J K−1

kB NA = 1.380649 × 10−23 J K−1 × 6.022140 × 1023 mol−1

= 8.314462 J K−1 mol−1 = R
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Ｑ）10個の気体分子があるとき，２つの容器に片方に 
　　偏った状態から 均等に分配された状態になるとき 
　　のエントロピー変化 ΔS は？ 
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W1 = 1 W2 = 252

Ｑ）10個の気体分子があるとき，２つの容器に片方に 
　　偏った状態から 均等に分配された状態になるとき 
　　のエントロピー変化 ΔS は？ 

Ａ）
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W1 = 1 W2 = 252

ΔS = S2 − S1 = kB(ln W2 − ln W1)

= kB ln W2
W1

= 1.381 × 10−23 ln 252

= 7.636 × 10−23 J K−1 > 0 増加する

Ｑ）10個の気体分子があるとき，２つの容器に均等に 
　　分配された状態から 片方に偏った状態になるとき 
　　のエントロピー変化 ΔS は？ 
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W1 = 252 W2 = 1

Ｑ）10個の気体分子があるとき，２つの容器に均等に 
　　分配された状態から 片方に偏った状態になるとき 
　　のエントロピー変化 ΔS は？ 

Ａ）
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W1 = 252 W2 = 1

ΔS = kB(ln W2 − ln W1)

= kB ln W2
W1

= 1.381 × 10−23 ln 1
252

= − 7.636 × 10−23 J K−1 < 0 減少する

Ｑ）２種類の分子を混合させたとき，分子が偏らずに 
　　ほぼ均等に分布するのはなぜだろう？
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熱力学第二法則 

外界から孤立した系（孤立系）で自発的な変化が起こる
とき，その系のエントロピーはかならず増大する．
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�S > 0

Q）クラウジウスのエントロピーとは？ 

A）1865年，オーストリアのクラウジウスは熱変化 δq  
　  を温度 T で割った変数が熱現象の方向を決定する 
　  量であることを発見し，エントロピーと名付けた。

dS =
�q

T

Ｑ）ボルツマンのエントロピーとは？ 

Ａ）1877年，オーストリアのボルツマンは，12年前に 
　　クラウジウスが発見したエントロピーという量が， 
　　原子・分子の「乱雑さの程度」と関係することを 
　　見いだした。 

S = kB ln W

Q)　原子の存在がはじめて証明されたのはいつか？ 

　　・紀元前460～360年頃（古代ギリシャ時代） 

　　・1808年（約200年前） 

　　・1908年（約100年前）

Q)　原子の存在がはじめて証明されたのはいつか？ 

A)　1908年。フランスの ペラン は アインシュタイン 
　　が提案したブラウン運動の理論をもとに実験と 
　　解析をおこない，原子の存在を証明した。

Ｑ）なぜ粒子のもにょもにょした動きで原子の存在が 
　　証明できるのか？ 

粒子位置 x(t) の二乗平均を 〈 x(t)2 〉 = 2Dt で表した量 D 

を拡散係数と呼ぶ。アインシュタインはこの拡散係数が
次式で表せることを示した： 

（拡散に関するアインシュタインの関係式）

D =
RT

NA

1

6⇡⌘r

気体定数 R，温度 T，粘性係数 η，粒子半径 r は既に 
分かっている。したがってもにょもにょと動く粒子を 
測定して 〈(x(t))2〉 = 2Dt の関係式から拡散係数 D を 
実験で測定できれば，アインシュタイン関係式から 
見えない分子の個数を示す量（アボガドロ数 NA）を 
決定できる 

→ 原子・分子の存在を示す決定的な証拠

D = RT
NA

1
6πηr

実際の測定結果を使ってアボガドロ数を求めてみよう。 

測定結果から <x2 + y2> = 1.9055 t = 4Dt なので拡散係数 

の値は D  =  0.4764 µm2/s  =  4.764 × 10−13 m2/s  である。
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例題 
以下の実験条件からアインシュタインの関係式 

を使ってアボガドロ数 NA を求めよ。 

　・水に浮かぶ粒子の半径 r： 0.5 × 10−6 m 
　・温度 T： 288 K 
　・水の粘度 η： 1.138 × 10−3 m−1 kg s−1 
　・気体定数 R： 8.314 m2 kg s−2 K−1 mol−1 
　・測定した拡散定数 D： 4.764 × 10−13 m2 s−1

D = RT
NA

1
6πηr

例題の答え 

NA =
RT
D

1
6πηr

=
8.314m2 kgs-2 K-1mol-1( )× 300K( )

4.764 ×10−13 m2 s-1( )
× 1
6 ×π × 1.138 ×10−3 m-1 kgs-1( )× 0.5 ×10−6 m( )

= 4.686 ×1023mol-1

Ｑ）水面にインクを垂らすと色素粒子が広がっていくが 
　　この現象は「拡散」か？

Ａ）色素分子の広がりは，拡散というよりは，対流に 
　　よるもの。 

　　色素分子の広がりを示す ＜x(t)2＞ が 1 cm2 となる 
　　までの時間 t を求めてみよう。色素の拡散定数を 
　　D = 1 × 10−10 m2 s−1 の場合,  ＜x(t)2＞ = 6Dt  なので

t =
x t( )2

6D
=

0.01m( )2
6 × 1×10−10 m2s−1( )

= 1.7 ×105 s
≈ 2 days

Q)　ボルツマンの偉大なところは？ 

A)　原子の存在が否定されることもあった時代，目に 
　　見えない（実証できない）原子の存在をもとに 
　　自然を記述する理論体系を確立したこと。

Ｑ）物質が内部に蓄えているエネルギーの全部を 
　　自由に取り出して仕事として使う ことはできる？ 
Ａ）できない．物質から外に仕事として取り出せない 
　　エネルギー（束縛エネルギー）がある 

Ｑ）自由エネルギー とは？ 
Ａ）内部エネルギーのうち，自由に外に取り出して 
　　仕事など（例：化学反応，電気を発生させる， 
　　生命活動, etc）に使える分のエネルギー のこと
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Ｑ）内部エネルギーと自由エネルギーの関係は？ 

Ａ）下図に示すような関係
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内部エネルギー 束縛エネルギー 自由エネルギー
物質が内部に蓄えて 
いるエネルギー全部 ＝ 仕事として外に取り 

出せないエネルギー ＋ 自由に取り出し仕事 
に使えるエネルギー

U TS U − TS

■ 自由エネルギーの考え方 

Ｑ）ギブス自由エネルギーとは？ 

Ａ）定温定圧の系において「反応過程が自発的に起こる 
　　かどうか」を判断するための基準として，新しい 
　　熱力学関数を定義する： 

ΔG  =  ΔH  −  T ΔS 
　　この量を「ギブス自由エネルギー」と呼び 

ΔG < 0 
　　である場合，反応は自発的に起こる．
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Ｑ）ヘルムホルツ自由エネルギーとは？ 

Ａ）定容定温の系においてもギブスエネルギーと同様に 
　　反応の自発性を判断する熱力学関数を定義する 

ΔA  =  ΔU  −  T ΔS 

　　この量を「ヘルムホルツエネルギー」と呼び 

ΔA < 0 

　　である場合，反応は自発的におこる
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