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●ファント=ホッフの等積式 p
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等温過程Ⅰ： T A →B

等温過程Ⅱ： T + dT A' →B'

無限小過程（等積過程）： A →A'，B →B'    

（112）より

)()(max BFAFL 
（114）

（115）

 )()'()()'(d' max BFBFAFAFL 



)()()( ATSAUAF 

)(d)(d)(d)(d ATSASTAUAF 

一方

両辺の微分をとると
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)loglog( aVRTCTWTCF VV 

)logloglog( RRapRTCTWTCF pV 

●無限小・等温・可逆過程：V →V +dV

FL 

（118）

●1モルの理想気体の自由エネルギー

aVRTCS V  loglog

RRapRTCS p logloglog 

（111），（29），（86），（87）より

TSUF 
WTCU V 

（119）

（120）



１８．定圧熱力学ポテンシャル

 )()( AVBVpL 

)()()()( BFAFApVBpV 

pVTSUpVF 

)()( AB 

●等温等圧過程

p

V

A B

V(A) V(B)

(112)より

)()()()( ApVAFBpVBF 

(121)

定圧熱力学ポテンシャル（ギプスの自由エネルギー）

(122)

等温等圧過程では，定圧熱力学ポテンシャルが最小にな
る状態が系の安定平衡の状態である
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同様に より),(d pT
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21 UUU 

21 SSS 

21 VVV 

21 

111 m

222 m

●クラペイロンの式の導出

21, mm

1111 ,,, vsu

：液体と蒸気の質量

：液体の単位質量当たりのエネルギー，

エントロピー，体積，ギプスの自由エネルギー

液体

飽和蒸気

１

２

：蒸気の単位質量当たりのエネルギー，

エントロピー，体積，ギプスの自由エネルギー

2222 ,,, vsu

：液体のエネルギー，エントロピー，体積，

ギプスの自由エネルギー

：蒸気のエネルギー，エントロピー，体積，

ギプスの自由エネルギー

1111 ,,, VSU

2222 ,,, VSU

等温等圧の場合



)()( 2211 TmTm  

)(d)d()d(' 211222111   mmmmm

飽和蒸気の一般的な性質より， ，および が
温度のみの関数であるとする

vsu ,, p

平衡状態なので， は最小,, 21 mm

2121 dd mmconstmmm 

最初の状態：

最後の状態： ',d,d 2211  mmmm



(122)より， 21  
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液体

液体＋飽和蒸気

気体

等温線群

臨界等温線

CV

Cp

CV

Cp

CT
臨界点

不飽和蒸気
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)logloglog( RRapRTCTWTC pp 

ここで， は単位質量の液体が一定温度で蒸発するときの
エントロピー変化である

)( 12 ss 
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ss


 )( 12

：気化熱

ゆえに

(121)，(120)，(33)より

(125)

クラペイロンの式


