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1. はじめに 

 
気体，液体，固体と物質の 3 態を取り扱う中で液体は結

晶のような綺麗な規則性を示すのでもなく，気体のような

ランダムな運動としての取り扱いもできないため，理論的

には気体の理論あるいは結晶の理論の拡張として取り扱わ

れてきた歴史がある。特に液体状態での混合物である溶液

の取り扱いの分子モデル化は単純ではない。 
しかし熱力学的取り扱いは分子モデルがなくてもよく，

熱力学式により解析，応用，予想，検証が出来る。分子科

学などモデルの不精確な時には精密な熱力学量から，共鳴

エネルギー，オルト-パラ水素等多くの分子の状態が導き出

されている。また，Einstein's remark1)には，“A theory is the 
more impressive the greater the simplicity of its promises, the 
more different kinds of things it relates, and the more extended is 
its area of applicability. Therefore the deep impression that 
classical thermodynamics made upon me. It is the only physical 
theory of universal content concerning which I am convinced that, 
within the framework of applicability of its basic concepts, it will 
never be overthrown.”と記載されており，熱力学の重要性が

述べられている。 
身の回りの液体状態は殆ど全て溶液であり，産業あるい

は実験室に於いてはその殆どの反応が溶液状態でおこなわ

れている。ミセル研究で有名な James William McBain も

“Chemistry was once defined as the study of solutions, because 
most reactions occur in liquid....” 2)と云っており，化学反応の

多くは均一な分散状態にある溶液状態で行われている。ま

た我々生物もコロイド溶液あるいは自己組織化溶液である

とされ，身近なものである。初等教育過程では，質量作用

の法則や熱力学第一法則が中学校から，束一性などは高等

学校で熱力学の本来の厳格なものとは関連づけることなし

に学習している。 

歴史的にみると 1880 年代に Jacobus Henricus van't Hoff が
熱力学の理論を溶液に適応したのが始まりと考えられ，カ

ルノーサイクル（1824 年の Nicolas Léonard Sadi Carnot），
熱力学第 1 法則（1842 年の Julius Robert von Mayer），熱力

学第 2 法則（1854 年の Rudolf Julius Emmanuel Clausius），
相律（1874 年 Josiah Willard Gibbs）など熱力学の基礎が固

められたのち，1887 年 van’t Hoff, Ostwald, Arrhenius らによ

って“Zeitschrift für physikaliche chemie”が創刊されている。 
また 1901 年の第一回の NOBEL 化学賞は 3) van’t Hoff が化

学熱力学の法則，溶液の浸透圧の発見で受賞，1903 年の第

3 回には Svante August Arrhenius が電解質溶液理論の研究で

受賞していることから，溶液の諸問題が熱力学のもと精力

的に研究されていたことがわかる。これらの研究は今日の

教科書にみられる基礎学習内容になっている。 
 液体状態の物質に気体，液体，固体状態の分子やイオン

などが混ざったものが溶液であり，完全に溶解したものを

均一溶液，2 相以上になったものを不均一溶液という。 
溶液を分類すると，非電解質溶液，電解質溶液，コロイ

ド溶液，金属溶液，自己組織化溶液の 5 つに分けることが

できる。自己組織化溶液（Organized solution）は S. Friberg
ら 4) が提唱している。 
 液体状態は気体状態に比べて凝集力をになう大きな分子

間相互作用がなければならない。分子間相互作用には，静

電相互作用，双極子相互作用，誘導相互作用，分散力相互

作用，水素結合，交換斥力，電荷移動等 4,5) がある。分散力

の大きさを 1 とすると，双極子相互作用 10，水素結合 100，
イオン間相互作用 1000 となり，全体の相互作用は分子間力

とその数の積となる。イオン間相互作用は非常に大きく，

溶液を構成する分子の形や大きさ等の基本的な性質の影響

が少なく，単純な球体モデルで表されることが多い。ただ

しイオン液体や中心に金属原子を持つ酵素など，どのよう

なことに着目して溶液を調べるかに依存する。 
 本チュートリアルでは，分子の基本的な相互作用が理解

できる非電解質溶液の熱力学的なアプローチを対象とする。 
また，溶液を構成する分子の官能基の種類，数，構造異性

や光学異性等の立体構造，同位体効果などの最も基本的な
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性質について溶液の性質を熱力学的にしらべることについ

て解説する。 
 

2. 溶液の理論的取り扱い 

溶液を調べる理論的アプローチ 6,7) は統計熱力学,8) 積分

方程式,9) セル模型,10) 準結晶格子理論,11) Group 論{UNIFAC 
(Universal quasi-chemical functional group activity coeffi- 
cients),12) ASOG (Analytical Solutions of Groups),13)  ERAS 
(Extended Real Associated Solution Model)14)など}があり，熱

力学的方法以外には分光学による IR，ラマン分光法，光散

乱法等による濃度揺らぎによる研究 15) や，X 線や中性子回

折実験等よる動径分布関数による溶液構造の研究,16) 分子

動力学 MD, 分子軌道法 MO による計算科学的アプローチ
17)がある。溶液を論理的に考える際には自由体積を持つ気

体状態方程式からのアプローチと共に，結晶モデルからの

準格子モデルがあり，準格子モデルは構造的イメージを描

きやすい。溶液の X 線などによる動径分布関数の解析によ

ると，Frank-Wen18) や Samoilov19) のモデル（Fig.1）のよう

に対象とした中心の分子に対して最近接分子は結晶のよう

に比較的きれいに配置されており，ついで第 2 近接分子は

相当規則性が乱れ，中心から離れるにつれて急速に規則性

がなくなっていることが知られている。ただしクラスター

構造などがある場合は別である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1 Model of Frank-Wen18)：, solutes; , solvents; Diagonal 
hatch, 1st solvation shell; Yellow hatch, 2nd solvation shell; other, 
Bulk. 
 

2.1 理想溶液 

 物質量 ni の純物質 i (i = 1, 2, …, N) が混合した溶液の熱

力学量を X とし，純物質 i のモル熱力学量を𝑋୫,୧∗ とすると，

N 種類の純物質の混合による熱力学量 X の変化ΔmixX は 

Δ୫୧୶𝑋 = 𝑋 −෍𝑛୧𝑋୫,୧∗ே
୧ୀଵ                                 (1) 

とかける。なお，X を溶液中の各成分の物質量の和 (n1 + n2 
+…+ nN) で割った値である溶液のモル熱力学量は本  

チュートリアルでは，Xm と表記する。 
 混合による内部エネルギーU，体積 V，エントロピーS の

変化が Δ୫୧୶𝑈 = Δ୫୧୶𝑈୧ୢ = 0                                    (2) Δ୫୧୶𝑉 = Δ୫୧୶𝑉୧ୢ = 0                                     (3) 

Δ୫୧୶𝑆 = Δ୫୧୶𝑆୧ୢ = −𝑅෍𝑛୧ ln 𝑥୧ே
୧ୀଵ             (4) 

となる溶液を理想溶液という。添え字 id は理想溶液を意味

し，特にΔmixS idは理想混合のエントロピーと呼ばれる。ま

た，R は気体定数，xi は溶液中の成分 i のモル分率である。

このとき，エンタルピーH とギブスエネルギーG の変化は， Δ୫୧୶𝐻 = Δ୫୧୶𝐻୧ୢ = 0                                      (5) 

Δ୫୧୶𝐺 = Δ୫୧୶𝐺୧ୢ = 𝑅𝑇෍𝑛୧ ln 𝑥୧ே
୧ୀଵ               (6) 

となる。 
 また，理想溶液では，成分 i の活量係数γi は 1 となり，そ

の活量 ai (= γi xi) はモル分率に等しく， 𝑎୧ = 𝑥୧                                                      (7) 

となる。 
 

2.2 準格子モデル 

最近接分子の状態に注目し，以下の準格子モデルが溶液

を考える際によく用いられる。 

 

1) 溶液中の分子はどれも格子点を占める。 
2) 格子の大きさは変わらない。 
3) 分子内の振動や回転運動は格子上の分子の位置など

に影響しない。 
4) 分子間力は最近接分子間のみに働く。 

 
一次元の準格子モデルは Fig.2 の概念図となる。1 段目の

黒丸 A 分子 5 個，白丸 B 分子の 5 個が分離している状態を

混合すると，その状態数は ଵ଴!ହ!×ହ! ＝252                  (8) 

となり，その混合のエントロピーは Δ୫୧୶𝑆 = 𝑘 ln 252                (9) 

となる。ここで k はボルツマン定数，ΔmixS は理想混合のエ

ントロピーである。(Fig.2 1 次元の理想混合モデル)実在系

では 1 mol を扱うので，Stirling の対数公式を用いると(9)式
となる。 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.2 Mixing model of one dimensional lattice. 
 
また分子間の相互作用については隣接分子同士の相互作

用のみを考えればよい。混合すると，Fig.3 から分子 1-1 間

の相互作用 w11と分子 2-2 間の相互作用 w22を切って分子 1-
2 間の相互作用 w12が 2 個出来る。 

w11と w22の代数平均 (w11+w22) / 2 より混合後の相互作用

エネルギーw12が大きい w12(A)の場合，発熱反応になり，小

さい w12 (B)の場合，吸熱反応になる。理想溶液では 
 𝑤ଵଶ = 𝑤ଵଵ + 𝑤ଶଶ2                                                     (10) 

 
となり，混合による発熱も吸熱も起こらない。 
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Fig.3 Energy changes on mixing. 
 

2.3 過剰熱力学量 

溶液の熱力学量は絶対値のみならず，その詳細を明らか

にするため理想溶液からの偏差である過剰熱力学量が議論

される。過剰熱力学量𝑋୉は 𝑋୉ = 𝑋 − 𝑋୧ୢ                                                  (11) 

で表される。ここで，𝑋୧ୢは理想溶液が示す熱力学量である。

また，混合による過剰熱力学量 X の変化Δ୫୧୶𝑋୉は Δ୫୧୶𝑋୉ = Δ୫୧୶𝑋 − Δ୫୧୶𝑋୧ୢ                               (12) 

とかける。 

 

2.4 理想溶液と実在溶液の違いの要因 

 実在溶液を取り扱うとき，まずは理想希薄溶液での取り

扱いがなされる。これは沸点上昇，凝固点降下，ラウール

の法則，ヘンリーの法則，浸透圧等広く適応されている活

量係数が 1 に近似できる条件の束一性が成り立つことであ

る。 
 混合による過剰ギブスエネルギーの変化∆୫୧୶𝐺୉は ∆୫୧୶𝐺୉ = ∆୫୧୶𝐻୉ − 𝑇∆୫୧୶𝑆୉                                  (13) 

と示され，エンタルピー項∆୫୧୶𝐻୉とエントロピー項𝑇∆୫୧୶𝑆୉の差である。 
しかし∆୫୧୶𝐻୉(= ∆୫୧୶𝐻)が非常に小さいにもかかわら

ず，活量係数が１より小さく∆୫୧୶𝐺୉の負の値が大きい場

合が見出された。特に高分子の非常に希薄な溶液，いわ

ゆる束一性が成り立つような理想希薄溶液に於いても異常

なギブスエネルギー変化を示し，エンタルピー変化が殆ど

ないことからエントロピーが理想混合のエントロピーとは

異なることが推定された。このことについては 2.2 節の準

格子モデルを使って Fowler, Ruchbrooke20) は次のように説

明した。Fig.4 のように 9 個の格子点に格子点を 1 個占め

る分子（白丸）と 2 個占める分子（黒丸）が混合する場

合，混合エントロピーは ∆୫୧୶𝑆 = 𝑘ln (ହାଶ)!ହ!ଶ! ＝𝑘 ln 21     （14） 

となる。2 個の格子点を占める分子の隣に入れないこと，2
個の格子点を占める分子の格子点を占める配置などの計算

をすると 
 

 
 

Fig.4 Quasi-lattice model of mixing with monomer + dimer. 
 

∆୫୧୶𝑆 = 𝑘ln22                  (15) 

となり，わずかではあるが混合エントロピーが大きくなる。 
Flory-Huggins-Fujishiro ら 21,22) によって高分子用溶液の

エントロピー変化は，理解しやすい例として第一成分であ

るモノマーの溶媒 n1 [mol]とこのモノマーが DP 個連なっ

た（いわゆる重合度 DP）第二成分 n2 [mol]の混合エントロ

ピーは次式であたえられた。 Δ୫୧୶𝑆 = −𝑅(𝑛ଵln𝜙ଵ + 𝑛ଶln𝜙ଶ)                         (16)  𝜙ଵ = 𝑛ଵ𝑛ଵ + 𝐷𝑃𝑛ଶ    ,     𝜙ଶ = 𝐷𝑃𝑛ଶ𝑛ଵ + 𝐷𝑃𝑛ଶ                 (17) 

ここで ni, φi はそれぞれ成分 i の物質量および体積分率を表

す。 
モデル系としてベンゼンとその 2 量体であるビフェニル，

3 量体であると考えられるテルフェニル溶液について熱力

学量が精力的に測定された。いずれもベンゼンへの溶解度

が小さく，室温で測定された過剰熱力学量は非常に小さい。

モデルは完全な 2 量体あるいは 3 量体ではなく，テルフェ

ニルには o-，m-，p-の 3 つの構造異性体があり，混合エン

タルピー変化も少なからずあった。23) さらにモデルのよう

な単純なコンタクトサイトではなく，溶液構造によるコン

タクトサイト間の距離等の違いが表れているものであり，

分子の大きさの違う系のモデル系としての役割には不十分

であった。 
 

2.5 正則溶液 10,24) 
溶液の性質は混合エンタルピーと混合エントロピーの要

素によって左右される。実在溶液では混合の体積変化は余

り大きな効果にはならないとされるのでΔ୫୧୶𝐻 ≅ Δ୫୧୶𝑈と
してもあまり問題はないとする。 
実際溶液を構成する分子の大きさがあまり変わらない溶

液は，高分子溶液を除いて混合エントロピーは理想混合の

エントロピーΔ୫୧୶𝑆୧ୢに近似できることが多い。混合エタル

ピーΔ୫୧୶𝐻と混合のエントロピーΔ୫୧୶𝑆は次の 4つに分類で

きる。 

   1             Δ୫୧୶𝐻 = 0       Δ୫୧୶𝑆 = Δ୫୧୶𝑆୧ୢ 
   2             Δ୫୧୶𝐻 ≠ 0       Δ୫୧୶𝑆 = Δ୫୧୶𝑆୧ୢ 
   3             Δ୫୧୶𝐻 = 0       Δ୫୧୶𝑆 ≠ Δ୫୧୶𝑆୧ୢ 
   4             Δ୫୧୶𝐻 ≠ 0       Δ୫୧୶𝑆 ≠ Δ୫୧୶𝑆୧ୢ 

1 は理想溶液，3 は無熱溶液である。しかし混合エントロ 
ピー変化が小さく分子の大きさがあまり変わらない時には

2 として取り扱っても悪くない。これは Hildebrand23) に   
よって正則溶液と名付けられたものである。正則溶液では，

混合のエントロピーを理想混合のエントロピーとするため，

実在溶液を推定するためには混合のエンタルピーを推定す

ればよい。厳格には混合エンタルピーが小さな吸熱系であ

る van der Waals 力のみの相互作用で成り立つ溶液に適応で

き，2 成分系では Δ୫୧୶𝐺 = Δ୫୧୶𝐻 − 𝑇Δ୫୧୶𝑆୧ୢ   = Δ୫୧୶𝐻 + 𝑅𝑇(𝑛ଵln𝑥ଵ + 𝑛ଶln𝑥ଶ)                             (18) 

 準格子モデルでは，2 分子間の分子間力を Fig.3 とすると ∆୫୧୶𝐺 = 𝑛ଵ𝑛ଶ(𝑛ଵ + 𝑛ଶ)ଶ 𝑍𝑤 + 𝑅𝑇(𝑛ଵln𝑥ଵ + 𝑛ଶln𝑥ଶ)         

 = 𝑥ଵ𝑥ଶ𝑍𝑤 + 𝑅𝑇(𝑛ଵln𝑥ଵ + 𝑛ଶln𝑥ଶ)                         (19) 

となる。ここで  𝑤 = 𝑤ଵଶ − 12 (𝑤ଵଵ + 𝑤ଶଶ)                                     (20) 
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であり，Z はコンタクトサイトの数である。 
 混合により新たに形成する異種分子間相互作用の強さ

w12 を Lorentz-Berthelot 則を適用して，純粋状態における i
成分分子の同種分子間相互作用の強さ∆𝐸୧୴の幾何平均 25）と

すると，n1 [mol]と n2 [mol]の気体から液体になる凝集エネ

ルギー∆𝐸ଵଶ୴ は  ∆𝐸ଵଶ୴ = 𝑛ଵ∆𝐸ଵ୴   + 𝑛ଶ ∆𝐸ଶ୴                                 (21) 

となる。ここで∆𝐸୧୴は成分 i のモル凝集エネルギー（モル蒸

発エネルギー）ある。それで n1+n2 [mol]の溶液になる場合

の凝集エネルギーは成分 1 が n1V1の体積を占めるので成分

1 の分子が成分 1 の分子と接している割合はその体積分率

に等しいから成分 1 同士の接触による凝集エネルギーは ∆𝐸ଵ୴𝑉ଵ 𝑛ଵ𝑉ଵ 𝑥ଵ𝑉ଵ𝑥ଵ𝑉ଵ + 𝑥ଶ𝑉ଶ = ∆𝐸ଵ୴𝑛ଵ𝑥ଵ𝑉ଵ𝑥ଵ𝑉ଵ + 𝑥ଶ𝑉ଶ                            (22) 

成分 2 についても同様であるので成分 1 と 2 の接触による

凝集エネルギーは 24) ∆𝐸ଵଶ୴𝑉ଵଵ/ଶ𝑉ଶଵ/ଶ ൬𝑛ଵ𝑉ଵ 𝑥ଶ𝑉ଶ𝑥ଵ𝑉ଵ + 𝑥ଶ𝑉ଶ + 𝑛ଶ𝑉ଶ 𝑥ଵ𝑉ଵ𝑥ଵ𝑉ଵ + 𝑥ଶ𝑉ଶ൰              (23) 

となる。それで成分 1 の n1 [mol]と成分 2 の n2 [mol]が溶液

となる凝集エネルギーEmixは 

𝐸୫୧୶ = ∆𝐸ଵ୴𝑛ଵଶ𝑉ଵ + 2∆𝐸ଵଶ୴ 𝑛ଵ𝑛ଶ𝑉ଵଵଶ𝑉ଶଵଶ + ∆𝐸ଶ୴𝑛ଶଶ𝑉ଶ𝑛ଵ𝑉ଵ + 𝑛ଶ𝑉ଶ            (24) 

となり，(24) 式から (22) 式を引いて 

∆୫୧୶𝐸 = 𝑛ଵ𝑉ଵ𝑛ଶ𝑉ଶ𝑛ଵ𝑉ଵ + 𝑛ଶ𝑉ଶ ൞∆𝐸ଵ୴𝑉ଵ + ∆𝐸ଶ୴𝑉ଶ − 2∆𝐸ଵଶ୴𝑉ଵଵଶ𝑉ଶଵଶ ൢ
ଶ               (25) 

となる。∆𝐸ଵଶ୴ が∆𝐸ଵ୴と∆𝐸ଵ୴の幾何平均であると 

∆୫୧୶𝐸 = 𝑛ଵ𝑉ଵ𝑛ଶ𝑉ଶ𝑛ଵ𝑉ଵ + 𝑛ଶ𝑉ଶ ൝ቆ∆𝐸ଵ୴𝑉ଵ ቇଵ/ଶ − ቆ∆𝐸ଶ୴𝑉ଶ ቇଵ/ଶൡଶ                    
= 𝑛ଵ𝑉ଵ𝑛ଶ𝑉ଶ𝑛ଵ𝑉ଵ + 𝑛ଶ𝑉ଶ (𝛿ଵ − 𝛿ଶ)ଶ                                          (26) 

となる。ここでδ i を Hildebrand は溶解度パラメーターと提

唱した。 

 𝛿୧ = ቆ∆𝐻୧୴ − 𝑅𝑇𝑉୧ ቇଵଶ                                                             (27) 

ここで∆𝐻୧୴は成分の蒸発エンタルピー，δ i は凝集エネル  
ギー密度ともいう。 
本来は分散力のみからなる系に適応されるものであるが

簡便なので様々な系に適応されている。2) 実際理想混合の

エントロピーから大きく外れている系でも適応され推算に

使われている。本来の意味を踏まえたうえで適応しなけれ

ば不思議な議論となる。厳格な正則溶液は Guggenheim7)に

よって提唱されている。 
 

2.6 グループ論 

Hildebrand らの正則溶液論は化学者のイメージする分子

構造を必要としない。しかし熱力学量を推算するグループ

論（官能基論）としては生成ギブスエネルギーや生成熱な

どは古くから官能基ごとのパラメーターを加算して全体を

求めるグループ論が推算 26) に用いられている。加算値が実

測値と合わない結果から共鳴エネルルギーや歪エネルギー

などが見いだされ，これを補正して実測値に一致させてい

る。 
Flory-Huggins は高分子溶液を考える際，モノマーの重合

したポリマー溶液の活量係数（過剰ギブスエネルギー）を 

    𝐺୉𝑅𝑇 = ෎𝑥୧ ln𝜙୧𝑥୧         ୧                        (28) 

で計算した。ここで𝜙୧は成分 i の体積分率である。このモ

デルを拡張して最近接近傍の分子間相互作用を主とした理

論が，Wilson,27) NRTL (Non Random Two-Liquid)28)モデルな

どがあり，多くの展開がなされた。 
Wilson 式によると ln 𝛾ଵ = − ln(𝑥ଵ + Λଵଶ𝑥ଶ)                                                             +𝑥ଶ ൤ Λଵଶ𝑥ଵ + Λଵଶ𝑥ଶ − ΛଶଵΛଶଵ𝑥ଵ + 𝑥ଶ൨                  (29) ln 𝛾ଶ = − ln(𝑥ଶ + Λଶଵ𝑥ଵ)                                                             −𝑥ଵ ൤ Λଵଶ𝑥ଵ + Λଵଶ𝑥ଶ − ΛଶଵΛଶଵ𝑥ଵ + 𝑥ଶ൨                  (30) 

で 2 成分系の活量係数を算出することができる。Λ12, Λ21は

Wilson 定数であり，実験値のスムージングから決定してい

る。 
NRTL モデルでは溶液を構成する分子種よるパラメー 

ター α (0.2-0.7) や温度依存パラメーターなど系に属する

パラメーターを入れて推算精度を上げている。しかし実測

値から算出するパラメーターが必要になる。 
また溶液を構成する分子構造から相互作用係数を推算す

る UNIQUAC (Universal Quasi Chemical) 式を拡張した

UNIFAC (Universal Functional Group Activity Coefficient) 式，

ASOG があり，Wilson 式や NRTL モデルとは違い，個々の

系のパラメーターが無くても推算することが出来る。 
UNIFAC11) では活量係数𝛾୧を分子の大きさや形に依存す

る活量係数γ୧஼と，分子間相互作用を表わす活量係数γ୧ோ  の
大きく二つに分けて 

 ln 𝛾୧ = ln 𝛾୧େ + ln 𝛾୧ୖ                                   (31) 

とする。分子の大きさや形に依存する活量係数γ୧஼は ln γ୧େ = ln𝜙୧𝑥୧ + 𝑧2 𝑞୧ln 𝜃୧𝜙୧ +𝑙௜ − 𝜙୧𝑥୧ ෍𝑥୨୨  𝑙୨                    (32) 

𝑙୧ = 𝑧2 (𝑟୧ − 𝑞୧) − (𝑟୧ − 1)                                               (33) 

で計算される。ここで，zは定数 (z = 10) である。𝜙୧,𝜃୧はそ

れぞれ成分iのセグメント分率 (体積分率と同じ)，表面積分

率であり， 𝜙୧ = 𝑟୧𝑥୧∑ 𝑟୨𝑥୨୨                                                   (34) 

𝜃୧ = 𝑞୧𝑥୧∑ 𝑞୨𝑥୨୨                                                  (35) 

で計算され，𝑟୧, 𝑞୧はそれぞれ 𝑟୧ = ෍𝜈୩(୧)𝑅୩୩                                           (36) 

 𝑞୧ = ෍𝜈୩(୧)𝑄୩୩                                                    (37) 

𝑅୩ = 𝑉୛୩/15.17                                                (38) 
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𝑄୩ = 𝐴୛୩/2.5 × 10ଽ                                        (39)  

で計算される。ここで，𝑣୩(୧)は分子i中のグループkの数, 𝑉୛୩, 𝐴୛୩はグループkのvan der Waals体積および表面積である。 
 分子間相互作用による活量係数γ୧ோは ln 𝛾୧ோ = ෍𝑣୩(୧) ቀln Γ୩ − ln Γ୩(୧)ቁ୩                                (40) 

ln𝛤୩ =𝑄୩ ൥1 − ln൭෍𝜃୫ ∅୫୩୫ ൱ −෍ 𝜃୫∅୩୫∑ 𝜃୬ ୬ ∅୬୫୫ ൩     (41) 

 ∅୫୬ = exp(−𝑎୫୬/𝑇)               (42) 𝜃୫ = 𝑄୫𝑋୫∑ 𝑄୬୬ 𝑋୬           (43) 𝑋୫ = 𝑄୫𝑋୫∑ 𝑋୨ ∑ 𝑣୬(୨)୬୨             (44) 

 
で計算される。ここでΓk, Γk(i), θm, Xm, amnはそれぞれグルー

プ k の活量係数, 純成分 i についてのグループ k の活量係

数, グループ m の表面積分率，溶液中のグループ m のモル

分率 , グループ m と n の間のグループ対パラメータ

（amn≠anm）である。 
Wilson 式や NRTL 式では γ＜1 となる系は難しいが

UNIFAC ではγ＞1 もγ＜1 でも概ね表現することができる。

強い総合作用を持つ系（会合を含む系）を表す ASOG  
(Analytical Solutions of Groups)13) や ERAS (Extended Real 
Associated Solution Model)14)など色々の方法が提案されてい

る。 
分子パラメータを必要としない熱力学量の推算法として

は Klamt 等 29）の密度汎関数法である ADF (Amsterdam 
Density Functional)を用いて, 分子の表面電荷情報と分子統

計力学より溶液の熱力学量を算出する COSMO-RS  
(COnductor-like Screening MOdel for Real solvents) や Gross
等 30）の摂動論に基づく熱力学的状態式である PC-SAFT 
(Perturbed Chain-Statistical Associating Fluid Theory) がある。

しかしいずれも立体異性体の系には適応することが出来て

いない。 
 

3. 溶液を構成する分子間相互作用 4) 

 
液体状態は以下の 7 つの相互作用で表すことができる。 

長距離相互作用 

(1) Electrostatic interaction 𝑢ଵଶ = 𝑘 𝑞ଵ𝑞ଶ𝜀𝑟                                                                         (45) 

(2) Dipole-dipole interaction 𝑢ଵଶ = − 23 𝜇ଵଶ𝜇ଶଶ𝑟଺𝑘𝑇                                                                     (46) 

(3) Induction effect 𝑢ଵଶ = −𝛼ଶ𝜇ଵଶ + 𝛼ଵ𝜇ଶଶ𝑟଺                                                        (47) 

(4) Dispersion force  𝑢ଵଶ = − 3𝛼ଵ𝛼ଶ2𝑟଺ ℎ𝑣଴,ଵ ∙ ℎ𝑣଴,ଶℎ𝑣଴,ଵ  + ℎ𝑣଴,ଶ                                         (48) 

(5) Hydrogen bond 

短距離相互作用 

(6) Exchange-repulsion 
(7) Charge-transfer 
である。 
 
 ここで，q, ε, r, α, μ, h, 𝑣଴はそれぞれ，電荷，比誘電率，

分子間の距離, 分極率，双極子能率, プランク定数, 基底状

態での分子の光による分散式の固有振動数を表す。 
溶液を構成する相互作用の大きさを比較すると第 1 節で

述べたようになるが全体の分子間相互作用は“分子間力×

分子対の数の積分”となるので小さな分子間力であっても

分子対数が多くなるとその効果は無視できない。 
 

4. 熱力学量 
  
熱力学量である G, F, H, U や T, S, V, p との関係は Maxwell

の関係式で関係づけられているので測定値の健全性テスト

が可能となる。特に Table 1 に示したようにギブスエネル

ギーの 1 次から 4 次微分で種々の熱力学量が関係づけられ

ている。このことは他の物理量とは異なり，測定した熱力

学量の互いの信頼性を評価することができることを意味す

る。この評価は Consistency Test といわれ，特に微少な熱力

学量変化の高精度での測定では標準系による確度の確認が

行われるがそれ以外にも確認することができる特徴をもつ。 
 

5. 部分モル熱力学量 
 

熱力学量はマクロな性質であり，溶液の性質であるすべ

て分子の構造や運動に関する情報が詰まった積分量である。

一方，微分量である熱力学量の部分モル量の算出は，モデ

ル化などの詳細な溶液構造を理解し得るために最も強力な

方法となりうる。 
 

Table 1 Thermodynamic quantities from Gibbs energy. 
 

 1st deriv. 2nd deriv. 3rd deriv. 4th deriv. 
G H [T] Cp [TT] 𝜕Cp/𝜕T [TTT] 𝜕ଶCp/𝜕𝑇𝜕ni [TTTni] 
 S [T] 𝜕S/𝜕T [TT] 𝜕ଶS/𝜕𝑇𝜕p [TTp] 𝜕ଶSതi/𝜕𝑇𝜕p [TTnip] 
   𝜕ଶS/𝜕T𝜕ni [TTni] 𝜕ଶSതi/𝜕T𝜕ni [TTnini] 
  Hഥ i [Tni] 𝜕Hഥ i/𝜕ni [Tnini] 𝜕ଶHഥ i/𝜕𝑇𝜕ni [TTnini] 
  Sതi [Tni] 𝜕Sതi/𝜕ni [Tnini] 𝜕ଶSതi/𝜕ni2 [Tninini] 
 V [p] Vഥi [pni] 𝜕Vഥi/𝜕ni [pnini] 𝜕ଶVഥi/𝜕ni2 [pninini] 
  KT [pp] 𝜕KT/𝜕ni [ppni] 𝜕ଶKT /𝜕ni2 [ppnini] 
  αp [pT] 𝜕p/𝜕ni [pTni] 𝜕ଶp /𝜕ni2 [pTnini] 
 μ [ni] 𝜕/𝜕ni [nini]   

 
[X], Partial differentiation by X. Cp, KT, αp, and μ are heat capacity, compressibility, coefficient of thermal expansion, and chemical 
potential, respectively. 
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 定圧定温の下で，N 成分系の均一溶液の示量性の熱力学

量Ｘ (= G, F, H, E, S, V, Cp…)は，T, p, ni (i = 1, 2, 3, …, N）を

独立変数とした関数である。したがって，Ｘの全微分 dX は 

d𝑋 = ൬𝜕𝑋𝜕𝑇൰௣,௡ౠ d𝑇 + ൬𝜕𝑋𝜕𝑝൰்,௡ౠ d𝑝 + ෍𝑋ത୧d𝑛୧ே
୧ୀଵ               (49) 

とかける。ここで 𝑋ത୧ = ൬𝜕𝑋𝜕𝑛୧൰்,௣,௡ౠஷ௡౟                                          (50) 

を示量量 X の部分モル量という。部分モル量は示強性の熱

力学量である。また，添え字 𝑛୨ ≠ 𝑛୧は成分 i 以外の物質量

が一定であることを表わす。Ｘを ni の関数として測定し，

Ｘを ni に対してプロットすると，Xഥi は特定の ni のときの

傾きとして求めることができる。 
 一方，Euler の公式を用いると 

𝑋 = ෍𝑛୧𝑋ത୧ே
୧ୀଵ                                                       (51) 

となり，モル熱力学量 Xm は 

𝑋୫ = ෍𝑥୧𝑋ത୧ே
୧ୀଵ                                                      (52) 

となる。(51)式，(52)式の両辺を微分すると 

d𝑋 = ෍𝑛୧d𝑋ത୧ே
୧ୀଵ + ෍𝑋ത୧d𝑛୧ே

୧ୀଵ                            (53) 

d𝑋୫ = ෍𝑥୧d𝑋ത୧ே
୧ୀଵ + ෍𝑋ത୧d𝑥୧ே

୧ୀଵ                         (54) 

となる。 
 定温定圧では，(49)式は 

d𝑋 = ෍𝑋ത୧d𝑛୧ே
୧ୀଵ                                             (55) 

となり，(53)式と(55)式より 

0 = ෍𝑛୧d𝑋ത୧ே
୧ୀଵ                                              (56) 

となる。また，(56)式より 0 = ෍𝑥୧d𝑋ത୧ே
௜ୀଵ                                              (57) 

となる。この式を Gibbs-Duhem の関係という。 
それで(54)式は 

d𝑋୫ = ෍𝑋ത୧d𝑥୧ே
୧ୀଵ                                              (58) 

となる。 

 

5.1 部分モル熱力学量の決定 

部分モル量は与えられた圧力と温度において測定された

モル熱力学量 Xm とモル分率から決定できる。 
二成分系では，(52)式，(58)式より 𝑋୫ = (1 − 𝑥ଶ)𝑋തଵ + 𝑥ଶ𝑋തଶ                              (59) 

   d𝑋୫ = (𝑋തଶ − 𝑋തଵ)d𝑥ଶ                                      (60) 

となり 𝑋തଵ = 𝑋୫ − 𝑥ଶ ൬𝜕𝑋୫𝜕𝑥ଶ ൰்,௣                                 (61) 

𝑋തଶ = 𝑋୫ + (1 − 𝑥ଶ) ൬𝜕𝑋୫𝜕𝑥ଶ ൰்,௣                        (62) 

となる。Fig.5 に示したように，Xm を x2 に対してプロット

し，ある x2で Xm - x2曲線に接線を引くと,この接線と x2＝

0 と x2＝1 における縦軸との交点が，この x2 における𝑋തଵ, 𝑋തଶとなる。 

 部分モル量を決定する方法には，作図法, 関数法, 直接測

定法がある。任意性の入る可能性がある作図法は学生実験

などの簡易的な場合にのみ使われる。 
関数フィットによる方法ではモル熱力学過剰関数 Xm は

(63)式の Redlich-Kister, 31) (64)の Myers-Scott 型 32)が使われ

ることが多い。 

𝑋୫ = 𝑥(1 − 𝑥)෍𝐴௜௞
௜ୀଵ (1 − 2𝑥)௜ିଵ                  (63) 

 

𝑋୫ = 𝑥(1 − 𝑥)1 − 𝐵(1 − 2𝑥)෍𝐴௜௞
௜ୀଵ (1 − 2𝑥)௜ିଵ       (64) 

Marquard, Newton-Raphson, Newton 法などの最小自乗法で

整理できる。この関数を微分して数学的に部分モル熱力学

量を決定することができる。但しこの 3 つの最小自乗法に

はそれぞれの特徴がある。 
 この方法はあくまでも関数フィットであるので元の過剰

量関数のフィット度が重要である。成分比が大きく違わな

い時にはおおきな問題はない。しかし希薄領域や濃厚領域

のフィットが関数変換して最小化されるので注意を要する。

Larkin 等はその適合性を確かめるため, いわゆる Larkin プ

ロットなるものを提唱 33)している。 
参考までに Redlich-Kister 型の部分モル量を(65), (66)に示

した。 𝑋ଵ = 𝑥ଶଶ෍𝐴୧ ൣ(𝑥ଵ − 𝑥ଶ)୧ + 2i𝑥ଵ(𝑥ଵ − 𝑥ଶ)୧ିଵ൧       (65) 𝑋ଶ = 𝑥ଵଶ෍𝐴୧ ൣ(𝑥ଵ − 𝑥ଶ)୧ + 2i𝑥ଶ(𝑥ଵ − 𝑥ଶ)୧ିଵ൧       (66) 

 

 
 

Fig.5 Graphical method of partial molar quantities 
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5.2 部分モル体積エンタルピーの測定 

部分モルエンタルピーは他の部分モル量とちがい, 高感

度の熱量計が市販されるようになってから直接高精度で測

定できるようになっている。 
二成分系の部分モルエンタルピー𝐻ഥଵ, 𝐻ഥଶは 𝐻ഥଵ = ൬𝜕𝐻𝜕𝑛ଵ൰்,௣,௡మ ,   𝐻ഥଶ = ൬𝜕𝐻𝜕𝑛ଶ൰்,௣,௡భ              (67) 

𝐻 = 𝑛ଵ𝐻ഥଵ + 𝑛ଶ𝐻ഥଶ                                   (68) 

となり, 混合エンタルピーΔmixH は Δ୫୧୶𝐻 = 𝐻 − 𝑛ଵ𝐻ଵ∗ − 𝑛ଶ𝐻ଶ∗                                                         = 𝑛ଵ𝐻ഥଵ + 𝑛ଶ𝐻ഥଶ  − 𝑛ଵ𝐻ଵ∗ − 𝑛ଶ𝐻ଶ∗ = 𝑛ଵΔ𝐻ଵ + 𝑛ଶΔ𝐻ଶ                                              (69) Δ𝐻ଵ = 𝐻ഥଵ − 𝐻ଵ∗,     Δ𝐻ଶ = 𝐻ഥଶ − 𝐻ଶ∗                          (70) ൬𝜕Δ୫୧୶𝐻𝜕𝑛ଵ ൰்,௣,௡మ = Δ𝐻ଵ ,     ൬𝜕Δ୫୧୶𝐻𝜕𝑛ଶ ൰்,௣,௡భ = Δ𝐻ଶ               (71) 

とかける。ここで, ΔH1,  ΔH2は形式上部分モルエンタルピ

ーであるが, 微分混合エンタルピーとも呼ばれ, 濃度が変

わらないほどの大量の溶液に各成分 1 モルを加えた際生じ

るエンタルピー変化である。ΔmixH は積分混合エンタルピ

ーとも呼ばれる。 

5.3 例：水-エタノール 2 成分系の部分モル体積 

 部分モル量の例として，水とエタノールの二成分系の部

分モル体積𝑣̅ଵ（水）および𝑣̅ଶ（エタノール）をエタノール

のモル分率 x2 に対してプロットした図を Fig.6 に示す。こ

の図から，それぞれの分子が溶液中でどのように体積が変

化しているかについて理解できる。また 𝑣̅ଵおよび 𝑣̅ଶは
Gibbs-Duhem の関係にある。 

Fig.6 の𝑣̅ଵおよび𝑣̅ଶの特異な濃度変化は分子間に特異な

相互作用が働くためであると考えられる。特定の濃度のあ

る分子に注目したときにその分子を囲むミクロな環境によ

って分子が占める体積がどのように変化することを意味す

る。Fig.6 ではエタノールのモル分率 x2＝0.1 の溶液に純粋 

Fig.6 Partial molar volumes of water(1)+ethanol at 298.15 K. 

 

な水 1 mol 加えれば 18.0 cm3 の体積増加とならずに 1 mol
あたり 18.3 cm3 と約 2 %の体積増加となり, 純粋の水の分

子の詰まり方よりも隙間の多い構造となる。一方エタノー

ルは 58.4 cm3ではなくは 52.6 cm3となる。エタノールは純

粋より約 10 %密に詰まることがわかる。この濃度の水とエ

タノールの分子体積の変化から分子構造などと合わせてど

のようなことが起こっているのかについて考察できる。さ

らに水+エタノール間の相互作用が水とエタノールの組成

変化により,それぞれの成分物質の分子間に相互作用にど

のような変化を与えるのかについて理解できる。 

 

6. まとめ 
 

 生体や産業界など溶液中で行われている反応が多く，そ

の性質を明らかにするため古くから熱力学量が活用され，

低学年の教科書にも基礎として記載されている。現在高精

度の測定と MD や MO などの理論的取り扱いと合わせるこ

とによって詳細な性質が明らかになってきた。 
 混合物である溶液の性質を熱力学量の特性を活用して明

らかにするための簡単な歴史的な流れについて示した。 
次回から実際の溶液の熱力学量（G, H, S, V など）の測定

法や測定した結果の精度・確度の信頼性を評価する方法，

理想溶液とされていた溶液を構成する分子の僅かな違いな

どを取り扱う予定である。 
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