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2023年 度 基本物理化学Ⅱ 期末試験問題 (14:30-16:00)

加納博文

計算用紙 1枚と解答用紙 1枚および問題用紙 1部を配布しますので、配布

されていない場合は監督者に知らせなさい。最初に解答用紙に学生証番号と

氏名、科目名などを記入しなさい。試験は教科書・ノー ト等何も見てはいけま

せん。また、計算機や携帯電話等記憶可能な機能を有する計時装置も机に置い

てはいけません。時間がわからない場合は監督者に尋ねなさい。笠釜用紙!ま墓

面も使いなさいの裏面を使わない場合は 減点しますのでき る限 1枚の解答り

用紙にしたいのですが、あま りにも小 さな字で解答すること|ま避] てくださこト.ノ

墜。解答用紙が足りない場合は、監督者に連絡して解答用紙を追加してもらい

なさい。

か ら の6問全部を解答用紙に答えなさい。問題は多くありますが、でき

るものから答えてください。30分経過後、試験終了者は退出してかまいませ

′
′ソ 。

ただし,7:絶対温度, ′:圧力,4体 積, び:内部エネルギー,〃 :エ ンタルピー,И :Helmholtzエ
/^77｀

ネルギー,G:Gibbsエネルギー,S:エントロピー,Rは気体定数,ヶ Bol惚mlm定数,C/=t静
り/'

C′ =t#九 とす る。 また、数値計算には以下の定数 を用 いな さい。 R=8.3JK~l mol~1、

為 =1.4JK~1、 アボガドロ定数ⅣИ=6.0× 1023m。 1-1
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1 以下の問いに答えよ。

Vl)熱 力学第 1法則について dび =rdS一 ′d/ と表せる。このようにびの自然な変数は、Sと ″で
ある。 dI,dИ および dGに対して、このように自然な変数を用いた形で重れ.ぞれ表せ。

V2)4つ のMaxwellの 関係式を豊け。

以下の問いに答えよ。

.                         lσ {し /1)1  ″Vl)熱力学関係式 G=〃一ZSを用いて、Gibbs―Helmho眩 の式|…▲二ニヱ |=―
=丁
を導け。

 ヽ ∂7'ノP  I:4 ~

)2)図 1は、600℃から 900℃ における水素と二
酸化炭素が一酸化炭素と水になる気相反応の平

衡定数の自然対数 hK′ を温度 rの逆数にプロ

ットした図である。この図において、プロットは

直線となることから実験における温度範囲では

反応のエンタルピー変化△r〃
②
.は温度に依存し

ないことを示す。、△r〃
②
が温度に依存しない場
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6∞°Cか ら900° Cま での範囲における反応 H2(g)キ
C02(g)~CO(g)+H20(3)の in κ′(つ の 1/Tに対す
るプロット.丸は実験データ.
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図 1

〈
口 反応のエントロピー変化△rS② も依存しない。すなわち、異なる温度五と■に対して

L,H' q) - a,H' (Tr) lt b iJ'A.^s' (r) - L,st (Tr)となるはずである。このことを適切な式を記述しな

盆L証明せよ。

以下の問いに答えよ。

相平衡について、以下の問いに答えよ。

ゾ(1)二酸化炭素の縦軸′―横軸 rの相図.を描き、すべての重要な.点や相の名_称がわかるように記.入せ

上。

v(2)気 体を完全気体として考え、 ′―r相図中の気液共存線を表す Clausius― Clapeyron式 として、ln′

産Ilゴ璽髪墨К塞上。ただし、気体のモル体積は液体のモル体積に比べ非常に大きいとして、また、ここ

2

3

で考えている温度範囲での蒸発エンタルピー△vap″
②
は一定とみなせるものとする。
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以下の問いに答えよ。

平衡におかれた系が擾乱を受けたとき、系はその擾乱の効果を最小化するように応答する。

気体の分解反応 A←一→ 2B が平衡にある時、力日圧すると全圧′が小さくなるように

以下の問いに答えよ。

2つの純粋液体成分 1と 2が

V

左方向に反応が進む。 初期状態の物質量を A:4 mol;B:O molと したとき、反応の進

行状態を解離度 αを使って記述できる。 上記反応の平衡定数をK・ とするとき、

/  1  ヽ1/2
α =い
面I‐石戸瓦西り 

上塗:登二壺≧塑聾≡ョ主 ただし ′り=l barであり式には表してしなし

_ι 千1ヽ  fl｀た■
仁

ノ 2)上 記の反応の平衡定数κ、また、それぞれの化学ポテンシャルを

μA=μ r+RrinOA/′
②
)お よ び μB=μ ξ +Rr h(′ B/′

②
)と す る 。 こ こ で ,μ F,鳥 は そ れ ぞ れ

′成分 (J=Aおよび B)の標準化学ポテンシャルと分圧であり,また ′
②
=l barと して省いている。

μAや μB'′A'′Bを答えに用ぃないで、μr,μξ,Rと rの生を用いて,≦1産.羞±。
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V 1) 理想混合して理想溶液となる場合、混合ギブズエネルギー変化、△mixG、

混合エンタルピー変化 △皿X〃 ｀ z> l-.p f'- △mixSを 2つの成分のモル数″1,42と モル分率χl,

χ2,R,7を用いて童重主。

2)東一的性質のうち凝固点降下について、質量モル濃度を用いた式を詳細に導出せよ。
また、凝固点降下定数がどんな物性僅 らヽなる_盆示童。

′

ィ   い(人
ル Vヽ以下の問いに答えよ。

1) F"=tl レ電池を電池の標記法に従い表せ。ただし、液間電位が小さくなるよ
考えよ。 zq(s) [asq (atl i r" ]& ra'{')

に塩橋がある電池を

C仏 (S'

つ

〔

2)ダニエル電池の各電極での反応を全れてと壁返重巡菫量」姿 それらの反応に対する電極重位を参考
資料の.値から答えよ。それらの値からダニエル電位の標準,電池電位を求めよ。

:     :      ::       l
電池 Pt(s)IH2(g)IH十 (aq)‖ Ag十 (aq)IAg(s)の 鳥グ′=+0。 80Vの時、金属 Agのイオン化反応の逆反

応 (Ag+(aq)十 θ
~‐
→ Ag(s))の標準モルギブスエネルギー変化が△rG② =一△fG② (Ag+,aq)と な

5
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3)

ることを明らかにし、この値が亘上:1/mo上盆量算せよ。



デ ー タ 集

表 1007 21銘 Kにおける標準電位。(a)電気化学系列順

ダ /V 還元半反応還元半反応

強く酸化する

Lぶe06+2H++2e~一・ Xe03+3H20
F2+2e~-2F~
03+2H++2e~・―卜02+H20
Sρ82-+2e~―レ器042-

ぜ
++e~一

蛇
+

c。
3+_卜
e―
__c。2+

H202+2H十 +2e~―‐2H20

0Au++e~一 Au
Pb4++2e~‐― Pb2+

2HC10+2H++2e~― 卜C12+2H20
ce4+十 e ―'Ce3+
2HB10+2H++2e~一 "Br2+2H20
Mn04~+8H十 +5e~―‐Mn2++4H20

Mn3+十 e~・一 Mピ
+

島
3+_1_3e~― Alu

C場 +2e~…Ⅲ2Cl~
Cr2072-+14H+十 縫

~一Ⅲ2Cr3++7H20

03+H20+2e~―‐ 02+20H~
・::]ρ2+4H十 +4e― __2H20

C104~+2H++2e~‐・ C103~十 H20

Mn02+4H++2e~―卜Mn2++2H20
Br2…12e~-2Br~
Pu4++e― _Pu3+
N03~+4H十 十 ge~一‐NO+2H20
2Hg2+キ 2e~一"H&2+
C10~+H20+2e~一 Cl~+20H~
Hg2+± 2e~― Hg
N03~+2H+十 c~一 N02+H20

0年与 e~一 Ag
OHg22++2e~―→ 2Hg

Fe3+十 e‐―‐ Fe2+

BrO~十 H20+2e~一・ Br~+20H~
Hが04+2e~-2Hg+S042-
Mn042-+2H20+2e~― ‐ M■02+40H~
Mn04~+e~~卜 Mn042-

L+2e~―‐21~
13~+2e~―‐ 31~

Cu+十 e~―― Cu

N100H+H20+e~~‐ Ni(OH)2+OH~
Agβr04+た

~~2Ag+Cr042-

02+2H20+4e~-40H~`
C104~+H20+2e~一 ‐C103~+20H~

⌒[Fe(CN)』
3-十 e~一IR(CN)』 4-

、しれu2++2e~―一 Cu
ノ`Hg2C12+2e~一‐2Hg+2C「
AgCl十 e~一‐Ag+Cl~
Bi3++3e~― →・Bi
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Cu2++e~―‐ Cu+

sn4++2e~→ Sn2+
AgBr+e~― "Ag+Br~
Ti4++e― __Ti3+

o2H十 +2e~―一H2V Fe3++3e~→
Fe

02+H20+2e~‐"H02~+OH~
r、 Pb2++2e~一‐ PbV h++e・

→‐In

O sn2++2e~一 Sn
AgI+e~― Ag+「

O Ni2++2e~―
一 Ni

V c。2++2c~一‐ Co

h3++縫―_卜 h
Tl++e~一"Tl
島S04+2e~一 恥 +SO′

~

Ti3++e― →レTi2+

cd2++2e~一‐・Cd

ln2+十 e・―‐ In+

cF十十e~―→・C′
十

o Fe2++2e…
……R

h3++2c~― r
S+2e~→ 'S2-
In3+十 e~一)・ In2+

u4+十 e 一‐ U3+
Cr3++3e~―‐ Cr

O zn2++が_zn
Cd(OH)2+2e~―‐ Cd+20H~
12H20+2e~―‐H2+20H~.
cr2++2e~―‐ Cr

Mn2++be~‐→レMn
v2++2e~一'V
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u3++3e~―‐ U

oM♂十+2c~一‐Mg
c♂十+3e~―‐Ce

r十+3e~一 L
O Na+十 e―

卜Na

O ca2++2e~一"Ca
sr2++2e~―‐ Sr

Ba2++2e~―‐ Ba

Ra2++2e~一‐ Ra

Cs+十 e~―‐ Cs

Rb+十 e~― Rb

QK++e~―卜K
H+十 e~―‐ Li
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