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本試験では、基本物理定数は以下の値とする。

Planｋ定数

Avogadro定数

気体定数

Boltzmann定数

ｈ＝６．６３×１０．３４ＪＳ

ＮＡ＝６．０２×１０２３mol．’

Ｒ＝８．３１ＪＫ､ｌｍｏｌ－１

＝0.0831ＬｂａｒＫ､ｌｍｏｌ－ｌ

ｋＢ＝１．３８×10-23JＫ~’
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問題１

(６０点）

問１気体1molに対するvanderWaals式は

(p+岳)(V-b)=RＴ
で与えられる。

(1)a,ｂは物理的にどのような意味をもつか？

(2)第二ビﾘｱﾙ係数BvがBv=b-急となることを示せ｡ただし

e)2+…

物理化学

ｘが０に近いとき、近似式(１－x)-1＝１＋ｘ＋ｘ２＋､.…が成り立つものとする。

(3)Boyle温度とはどのような温度であるか？第二ビリアル係数との関係も含めて説明せよ。

問２「力ｆは質量、と加速度ａの積に等しい」というNewtonの方程式はｆ＝ｍａで表わされる。

また質量ｍの粒子が壁に激突する時、その壁に加わる力は、その粒子の時間あたりの運動量の

変化（｡p/dt）に等しい。

（')一辺の長さがcの立方体の箱の中に、Ｎ個の粒子が入っている時のその圧力は

Ｎｍｖ２

Ｐ＝言戸一
となることを示せ。

(2)気体分子の平均運動エネルギーを厄Ayogadro数個(NA個)の分子の並進運動エネルギーをＫＥ

と すると３
ＫＥ＝百ＲＴ

となることを示せ。

(3)気体分子の速度の二乗の平均値v2は、

和
一
Ｍ

一
一

一
幌

で表わせることを示せ。
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この問題で使用する記号は一･･般に以下の量、値を意味する。

Ｐ：圧力

Ｖ：体積

Ｔ：絶対温度

Ｍ：分子量

寂：気体分子の速度の二乗の平均値

Vx，Ｖｙ，Ｖｚ：気体分子の速度のＸ方向，ｙ方向，Ｚ方向のスカラー成分
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問題２

（４０点）

作業物質を1molの理想気体と仮定した熱機関がある｡この熱機関は次のようなサイクルで動作する。

ステップ１

ステップ２

ステップ３

ステップ４

気体が温度Ｔｌ､体積Ｖ,の状態１から体積Ｖ２の状態２まで可逆等温膨張

状態２から温度Ｔ２､体積Ｖ３の状態３まで可逆断熱膨張

状態３から温度Ｔ２のままで体積Ｖ４の状態４まで可逆等温圧縮

状態４から状態１まで可逆断熱圧縮

以下の問いに答えよ。ただし、Ｃｖはこの気体の定積比熱とする。

問１ステップ３における系の内部エネルギー変化を求めよ。

問２ステップ２における系の内部エネルギー変化はＣｖ(T2-TI）で与えられるとすると、この系のエ

ントロピー変化を答えよ。

問３この熱機関のステップ１からステップ４までのサイクルを、経路がわかるように、解答用紙の

圧力（p）‐体積（V）図およびエントロピー（S）‐温度（T）図上に表せ。

問４この熱機関の各状態での体積V１，Ｖ2,Ｖ３．Ｖ4の間で関係式と=里が成立することを示せ。
ＶｌＶ４

問５このステップｌからステップ４のサイクルにおいて、正味の力学的エネルギーと高熱源から与

えられた熱エネルギーを用いて、この熱機関の効率が計算される。この効率を過程を示しなが

ら求めよ。
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問題３

（４０点）

次の反応式で表されるエチレンの気相水和反応について､理想気体を仮定して､以下の問いに答えよ。

C2H4(9)＋H2０(9)→C2H50H(9)

計算において、各物質の物性は以下の値を用いること。なお、表中の値は298Ｋでの値を表し、（g)は気

体であることを表す。

Ｈ20(9)C2H4(9)C2H50H(9)
ーー一一一ー一一一一一一ーーーーーーーーーーー一一ｰー一一ーーー一一一ｰー一一一ーｰーーーーー－－－ー一一一ーーー一一一一一一ーーーー一一一ーーー一一一一一一一ｰーー

標準生成エンタルピー△Hﾉ[kJmor'］-241.83 52.47-235.10

標準生成自由エネルギー△Gﾉ[kJmor1］-228.58 68.42-168.49

出典：バーロー物理化学（上）第６版，㈱東京化学同人，１９９９

問１上記の反応式を一般化し、

ａＡ＋ｂＢ→ｃＣ

として、平衡定数Ｋと自由エネルギー変化△Goとの関係式を導出せよ。

問２２５℃における平衡定数をＫとし、１，Ｋを求めよ。

問３水蒸気とエチレンのモル比３：１の原料ガスを用いて、圧力40bar，温度Ｔ[K]にてエチレンの気

相水和反応を行う。温度Ｔでの平衡定数Ｋｒとエチレンの平衡反応進行度どの関係を表す式を求
めよ。



（１）

（２）

(３）

物理化学

問題４

(６０点）

物質の状態について、相の数をＰ，成分の数をＣ，自由度の数をＦで表すとき、これらの間には、

Ｆ Ｃ－Ｐ＋２

の関係があり、この関係を相律と呼ぶ。以下の問いに答えよ。

問１自由度の数とは何かを記し、自由度の例を２つ挙げよ。

問２ 次の（１）～（３）の各場合について考えられる相と相の数Ｐ、および成分として考えられる化

学種および成分の数Ｃを記せ。ただし、食塩は水溶液中では電離平衡にある。また、固体塩化ア

ンモニウムは気相中で、その一部が塩化水素とアンモニアに分解し、その分解反応の平衡が成り
立っているとする。

解答は所定の柵に記入せよ。ただし、相は必ずしも３つとは限らないのですべての欄に記入す

る必要はない。なお、ＰおよびＣの欄は数字で答えよ。

固体の食塩、およびそれと平衡にある食塩水溶液

固体塩化アンモニウム、およびそれと平衡にある等モル量のアンモニアと塩化水素からなる気相

固体塩化アンモニウム、および塩化水素に対して過剰のアンモニアを含む気相

●

問３

（１）

（２）

一成分系の代表的な固一液一気相図（圧力一温度図）を図に示す。

三相が共存する条件はなぜ点（三重点）として存在するのかを記せ。

二相が共存する条件はなぜ線として表現されるのかを記せ。

一気

固-液イ液体

Ｒ
出

液
固体

画一気気体

温度

図一成分系の代表的な固一液一気相図


