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Problems concerning highschooltext books andreference books ofchemistry

have been raised by the present author1－4）．A coupleof problems onthermody－

namics are newly added to them．

高校化学教科書および化学参考書の問題点についてはすでにのべたlJ）。今回は熱力学

に関する問題点をつけ加える。

Ⅰ．エンタルピーガはff＝E＋PVかfr＝E－PVか

エンタルピー」了は次の式（1）によって定義される量で，内部エネルギーEに力学的エネル

ギー∴PVを加算したものであり，内部エネルギーEと同じく物質系の状態を定める熱力学

的量である。　　fJ＝E＋PV……（1）　　エンタルピー打が内部エネルギーEと同じ

く，状態量であるかどうかは次にあらためて論ずるが，手許にある数冊の化学書を見る限

りでは，すべてだ＝E＋PVと書かれている。しかし〃＝E±PV……（2）でなければな

らないという意見もあるので，それを紹介してみよう。

（1）H＝E＋PVであるとする意見

熟dQを閉鎖系に加えると，定容変化においては体積変化が無いので，加えられた

熱dQはすべて内部エネルギーの増加となる。すなわち次式（3）が成立する。

dQ＝dE

したがって定容比熱C〃は次のようになる。

…（3）
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　　　　　　　　　　　Cび＝（∂Q／∂T）”＝（∂E／∂T）び　　　　　　　　　　　　　　　　…（4）

ところが定圧変化においては，加えられた熱の一部は膨張という仕事に用いられる。つま

り加えられた熱∠Qは内部エネルギーの増加と仕事のエネルギーP∠『Vに分けられること

になる◎

　　　　　　　　　　　∠1Q＝∠ゴE十P∠ゴV’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一（5）

エンタルピーHを表わす式（11の微分を求めると次のようになる。

　　　　　　　　　　　∠H＝∠E十P∠V十V∠P　　　　　　　　　　　　　　　　　…（6）

定圧反応であるので∠P－O

　　　　　　　　　　　∠H一∠E＋P∠V　　　　　　　　　　　　　　…（7〉

式（5），（7）より　　　　　∠Q一∠H＝∠E＋P∠V　　　　　　　　　　　　　　　　　…（8）

したがって定圧比熱Cρは次のように表わすことができる。

　　　　　　　Cρ＝（∂Q／∂T）ρ＝（∂H／∂T）ρ一（∂E／∂T）ρ＋P（∂V／∂T）汐　　　　…（9）

このように定圧比熱を説明できるのであるから，エンタルピーの定義は　H＝E＋PVで

なければならない。

（2）H＝E－PVであるとする意見

　　（1）は系に熱を加えた場合であるが系を低熱源に接して熱を系より取り去る場合に

は，系より∠Qの熱が出てゆき，そのために内部エネルギーが∠Eだけ減少し，その一

部は外界より圧縮されることにより補われる。式で表わすと一∠Q＝一∠E＋PイV…（10）

となる。すなわちエンタルピーHは，次の（11）式で表わさなければならない。

　　　　　　　　　　　一H＝一E十P7　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…（11）

両辺に一1を掛けると，次式のようになる。

　　　　　　　　　　　H－E－PV　　　　　　　　　　　　　　　…（12）

（3）H＝E±PVであるとする意見

　前二者（1）と（2）の結果を合わせたものと，形の上では同じであるが，考え方におい

て根本的に相違する。前二者の考え方は，定圧変化においては，出入りする熱の一部が内

部エネルギーの増減になり，残りが膨張あるいは収縮の仕事になる。そしてその出入りす

る熱そのものがエンタルピーであるというものであった。しかし出入りする熱そのものを

エンタルピーと定義する，つまりQを単にHに変えるだけでよいのであろうか。

　熱力学においては保存量であるところの状態量4）が，重要な意義を持つのである。何故

ならば定容系においては熱が加えられた場合，その系の内部エネルギーは変化前の内部エ

ネルギ帆Eに∠Qが加わり，∠Qがすべて内部エネギーの増加∠Eになる。したがって変

化後の系の内部エネルギー．E’はEノ＝E＋∠Qとなる。ところが定圧系においては，∠Q

だけ内部エネルギーは増大するが，この熱エネルギーは，全部膨張のためのエネルギー

P∠Vに使用され外界と平衡を保つ。つまり定圧変化後の内部エネルギーE’はE’二

．E＋∠Q－E＋P∠Vとなる。此の定圧変化後の内部エネルギーをエンタルピー1∫と名づけ

たのである。したがって定圧変化においては，系に±4Qが加えられても系の内部エネル
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前者は物体が特別の位置または状況におかれているために生ずるものであるので，分子を

構成している原子間の位置エネルギー（結合エネルギー）と，分子間の位置エネルギーと

がある。ただし分子間ポテンシャルは気体の場合無視できる程小さい。気体を理想気体と

すれば，分子間ポテンシャルは完全にゼロである。後者は文字通り分子の運動エネルギー

であって，このエネルギーが熱として現われるのである。したがって単原子分子の場合，

系の内部エネルギーはすべて系を構成する分子の運動エネルギーのみである。先にのべた

ように系の状態が決まれば，一定の値をとるような量を状態量というのであるから，内部

エネルギーは状態量であることは明らかである。しかし状態量は別に次のようにも云われ

ているのである。

　「状態量は系の状態だけで決まるので，状態量変化ははじめと終りの状態だけで決ま

り，変化の径路には無関係である」と。しかしながら変化あるいは反応が終れば，好むと

好まざるとにかかわらずある終りの状態に落着くわけで，意図的に変化の径路を決めうる

ものでもなく，終りの状態を指定できるものでもない。したがって上の状態量の定義は，

当然すぎて云わなくても分り切ったことを云っていることになるのである。すなわち「は

じめの状態が決まればはじめの状態量がきまり，終りの状態が決まれば終りの状態量が決

まる。終りの状態は意図的に決めうるものではなく，一つの決まった状態になるのみで

ある。したがって終りの状態は変化の径路に無関係である。よって状態量変化は，はじめ

の状態量と終りの状態量の差である」と。後者の状態量の定義の云おうとするところは，

このような分り切ったことではなく，r状態量は系の最初の状態だけで決まり，外部との

間にエネルギーの授受がない限り，いかなる変化が起っても変わらない保存量である」と

いうことであろう。たとえば孤立系つまり外部との間にエネルギーの授受のない系では，

如何なる変化が起っても，その系の内部エネルギーが保存されることは，熱力学の第一

法則の示すところである。すなわち内部エネルギーは状態量である。

（2）　エンタルピーは状態量か

（i）　エンタルピーは状態量であるとする意見

　意見例（1）状態量は系の状態だけで決まるので，状態量変化は始めと終りの状態だけで

決まり，変化の径路には無関係である。一般に状態量の定義として以上のように述べられ

ている。いまある気体の一定量が，圧力P1，体積V、，温度丁、の状態にあるとする。系

の状態（温度，圧力，体積）が決まっているので，此の系のもつ内部エネルギーE、は決ま

る。体積変化による仕事量の変化も，最初の決まった状態（P、，V、，T、）から，終りの決

まった状態（P2，V2，T、）への変化であるので，変化の径路によらないことになる。し

たがってエンタルヒ。一H－E±P『Vは状態Eと状態量±Pyの和であるので状態量であ
る。

　意見例（2）E，．Pおよびyすべてが状態関数であるから，エンタルピーは状態量であ

る。

（ii）　エンタルピーは状態量ではないとする意見

意見例（3）はじめとおわりの状態が同じでも，仕事量．pyは変化の径路によって相違す
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図2．変化の径路と仕事

　　ることは，図2における変化（1→2）の

　　仕事量（面積1452）と変化（1→3→2）の

　　仕事量（面積2345）を比べてみれば明らか

　　である。したかって仕事量PVは状態量で

　　はない。エンタルピーH’は状態量ではな

　　いところのpyを含むので，状態量ではな

　　いo

　　　意見例（4）孤立系内では如何なる変化が

　　起っても，内部エネルギーの変化はない。

　　しかし発熱反応が起った場合には，系の

　　温度は上昇する。図2の状態（1）から

　　　（皿）’への変化（反応）が，このことを

V　示している。すなわち状態（1）の内部エネ

　　ルギーE、は運動エネルギーK、と結合エネ

　　ルギーB、の和であるが（E、一K、＋B、），定
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－　運勘エネルギー
口　結合エネルギー

㎜外部への仕事

図3．内部エネルギーおよびエンタルピー

容反応の結果，状態（皿）’になったとすると，状態（皿）’の内部エネルギー．E、、ノは状態

（1）の内部エネルギーに等しく，運動エネルギーKII’と結合エネルギーB、、ノの和とな

る〔．E、、ノー1ζ，1〆＋B、，ノ（一E，）〕。結局，定容反応においては内部エネルギーは保存される

が，その内部エネルギーを構成している結合エネルギーが減少して（β、→B、、ノ），運動エ

ネルギー（熱エネルギー）が増大し（瓦一・K、、’），その結果温度が上昇したのである。定
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圧反応〔状態（1）→状態（II）〕においては，増加した熱エネルギーにより体積が膨張

して，温度上昇分だけのエネルギーは仕事として外界へ出て行く。すなわち定圧反応後

の状態（豆）の内部エネルギーE、，はE，，一E、一∠K、→、、一E、一P∬1→、1となる。この定圧

反応後の内部エネルギーをエンタルピーと呼びHで表わす。したがってエンタルピーは

一般に，次の様に表わすことができる。

　　　　　　　　H＝E二FPV＊1）

　　　ただし　e発熱反応，ω吸熱反応

結局，エンタルピーは反応後の内部エネルギーということであるが，反応前の内部エネ

ルギーが保存されたものではないので，エンタルピーは状態量とは云えない。

＃化学教科書の問題点（1～IV）をまとめて，単行本5）として出版した。＊

＊1）吸熱反応は運動エネルギーが減少して，結合エネルギーが増加する反応であるので系の温度は降

下する。したがってエンタルピーはH－E＋PVとなる。前章の比熱の場合と±の符号が逆になる。
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