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問題 エントロピーS に関する以下の問いに答えよ． 

(1) 内部エネルギーU(V, T)の完全微分を示せ． 
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(2) 内部エネルギーは次のようにも表せる． 

dU=-PdV+TdS 

この関係と問題(1)の答えから，dSを定容比熱Cv，T，dTで表せ．ただし，体積Vは一定とする． 
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(3) 体積一定で温度T1からT2に変化する場合のエントロピー変化∆Sを示せ． 
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(4) 理想気体 A，B，C を体積比 1:1:1 で混合した場合の混合気体 1 mol あたりの混合のエントロピー変化∆Smを

求めよ．気体定数は 8.31 J/K・mol とする．なお，対数関数の計算はしなくてよい． 
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          単位は J/K・mol 
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問題 金属の凝固に関する以下の問いに答えよ． 

(1) 溶融金属が平衡凝固温度になった時，溶融金属中にエンブリオが形成する．エンブリオを半径rの球とした場

合の，エンブリオの生成による自由エネルギー変化∆Gを示せ．なお，単位体積の液体金属が固体になる際に

減少する体積自由エネルギーを∆GV，エンブリオの単位面積あたりの表面エネルギーをσsとする．  
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(2) ∆Gはエンブリオが均質核の臨界核半径r*に達した際に極大値∆Gmaxを取る．問題(1)の∆Gをrで微分してr*を求

めよ． 
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(3) ∆Gmaxを求めよ． 
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(4) ∆GV，凝固潜熱L，過冷度∆T，平衡凝固温度Tsの関係は 

∆GV = 
L∆T
Ts

 

(1) で表される．r*と過冷度の関係を式で示し，式から予想される過冷度が極めて小さい条件で凝固した組織の

特徴を述べよ．  
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粗大であると予想される． 
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問題 物質 A が n 次反応速度式に従って消費される場合について，以下の設問に答えよ．ただし，A の濃度を

[A]，時間を t，反応速度定数を k とする．  
(1) 反応速度の濃度依存性を表す微分方程式を示せ． 

(2) (1)で導出した方程式を積分して，kt を濃度[A]の関数として示せ．ただし，A の初期濃度を a とする． 

(3) 半減期 t1/2 を求めよ． 

(4) 初濃度-半減期法により k と n の値を求める方法について説明せよ． 
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問題 水溶液中での Fe2+ + 2e− = Fe の反応について以下の設問に答えよ．ファラデー定数を F，気体定数を R，

絶対温度を T とする． 

(1) 純粋な Fe 電極に対して標準水素電極を用いた場合を考え，水素との反応によって電子を消去した反応式を

示せ． 

(2) (1)で示した反応の自由エネルギー変化 ΔG を各成分の活量 a あるいは分圧 P を用いて示した上で，純粋な Fe
電極と標準水素電極であることから整理せよ．ただし，標準自由エネルギー変化を ΔG◦とする． 

(3) (2)の標準自由エネルギー変化 ΔG◦を各成分の標準化学ポテンシャル μ◦を用いて示した上で，最も安定な単体

の純物質であることとイオンの基準であることから整理せよ． 

(4) 反応の自由エネルギー変化 ΔG は系になされた電気的仕事に等しいので，電極電位 E を用いると ΔG = −2FE
となる．電位 E を標準化学ポテンシャルと活量を用いて示せ． 

(5) aFe2+を 1/10 にした場合の電位 E の変化量を示せ．なお，対数関数の計算はしなくてよい． 

 


