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8 熱力学関数と分配関数 
8.1 概念 

ΔG° と K の関係 (Atkins 9·18) から 

RT ln K = –ΔH + T ΔS (8.1) 

[[NNaa 原原子子 22SS  ↔↔  22PP]]  
2S と 2P 状態の平衡定数: ⎟

⎠
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EK exp3  から 

RT ln K = –ΔE + T R ln3 (8.2) 
(8.1)と比較:  ΔH ~ ΔE,  ΔS ~ R ln3 
• エントロピー ~  R ln(状態数)  

cf.) ボルツマンのエントロピー: 
S = k lnW 

W : 配置の数,  k (1 分子あたり) ↔ R (1 モルあたり) 

[[分分子子 AA  ↔↔  BB]]  

平衡定数: ⎟
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B  (7.1) から 

RT ln K = –ΔE + T R ln(qB / qA) (8.3) 
(8.1)と比較:  ΔH ~ ΔE,  ΔS ~ R ln(qB / qA) 
• エントロピー ~  R ln(分配関数 or 実効状態数)  

 

8.2 内部エネルギー・熱容量 
分子の基底状態からの励起エネルギーの期待値 (β = 1 / kT) 
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モル内部エネルギー 
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U(0) ... 元素単体基準の化学結合エネルギー 
 

モル定容熱容量 
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[[分分子子運運動動かかららのの寄寄与与]]  

 

分配関数 [ (7.11), (7.6), (7.7), (7.4) ] に (8.5), (8.6) を適用して導く 
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 mU mCv  U(均分定理)*
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   1 つの振動 (x = hν / kT ) 
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   単原子 
固体 

(Dulong-Petit 則)  3RT  3R 古典極限 RT × ndf 
 * Atkins 0·3 節参照 

 
 
[講義資料] 気体のモル熱容量 固体のモル熱容量 
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• 気体の並進・回転 :  古典近似○  

• 気体の振動・固体(格子振動) :  古典近似×  
 
   
問題 8.1 

図は完全気体の、定圧モル熱容量 (mCp/R) を示したものである。 
1) A~E それぞれについて、mCV, trans/R, mCV, rot/R, mCV, vib/R を推定せよ。 
2) A~E はそれぞれ、以下の何れか？ 

Ne, CO, CO2, N2O, SO2, C2H2, H2CO, CF4, C2H4, C2H6 
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8.3 エントロピー 
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Q: 集合分配関数 
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=  (8.8) 

Stirling の近似 xxxx −≈ ln!ln  から 

( )1lnlnln +−= NqNQ  (8.9) 

モルエントロピー 
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[[分分子子運運動動かかららのの寄寄与与]]  
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8.4 他の熱力学関数 

エンタルピー H – H(0) = U – U(0) + pV 
ヘルムホルツエネルギー A – A(0) = U – U(0) – TS 
ギブスエネルギー G – G(0) = H – H(0) – TS 
 
   
問題 8.2 
1) 800 K, 1bar における気相反応 I2 → 2I の、並進,回転,振動,電子状態のエントロピー変化を

以下から計算せよ。(I の原子量 = 126.9, k = 0.69504 cm–1 K–1) 
 

 I2 I 
電子状態 (gelec) X 1Σg

+ (1) 5 2P3/2 (4) 
ν~ [cm–1] 213.3 
B[cm–1] (σ ) 0.03732 (2) 

 

2) 上の結果と、0 K, 1bar における反応エンタルピー, ΔrH°0K (I2 → 2 I) = 148.8 kJ mol–1, から

800 K における圧平衡定数を計算せよ。 
3) 800 K において初期分圧 1 mbar の I2は定容等温平衡条件で何%分解するか？ 
   
 


