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ギブスの自由エネルギー

G =	H – TS =	U +	PV –TS
G: Gibbsの自由エネルギー
一定の温度・圧力の下で起こる変化の方向を支配する量

H: エンタルピー
T: 絶対温度
S: エントロピー
U: 内部エネルギー
P: 圧力
V: 体積

状態量（変数）一般にイタリック文字

温度・圧力は，物質の量に無関係．示
強性(intensive)の状態量という

体積・内部エネルギー・エントロピー
は物質の量に比例して増減する量．示
量性(extensive)の状態量という



自由エネルギーの変化と平衡状態
温度と圧力が一定の条件下について

変化が起こる場合

自由エネルギーは決して増加しない

変化が可逆変化である系の場合

自由エネルギーの値は変化しない

変化が不可逆変化である系の場合

自由エネルギーは必ず減少する

自由エネルギーが最小の状態にある系の場合

それ以上の変化は起こりえない

その系は安定な平衡状態になる



自由エネルギーの状態と鉱物の安定性の関係(1)

<例１> H2O: 水と氷
P = 1気圧, T > 0℃の場合，G水 < G氷

→ 常に水

P = 1気圧, T < 0℃の場合，G水 > G氷
→ 常に氷

P = 1気圧, T = 0℃の場合，G水 = G氷
→ 水と氷は共存

<例２> C: 石墨とダイヤモンド
P = 1気圧の場合，温度によらず G石墨 < Gダイヤモンド

→ 常に石墨



自由エネルギーの状態と鉱物の安定性の関係(2)

<例３>鉱物の化学反応式

NaAlSiO4 + 2SiO2 =  NaAlSi3O8
ネフェリン 石英 アルバイト

P=1気圧下では
G左辺（ネフェリン+石英） > G右辺（アルバイト）

常にアルバイトが存在する．また，ネフェリンと石英が共

存する岩石は存在しない（→深成岩の分類）

NaAlSiO4 + 2SiO2 → NaAlSi3O8
ネフェリン 石英 アルバイト



自由エネルギーと鉱物の変化(1)

G =	U +	PV –TS

任意の変化に対して
dG =	V	dP – S	dT

そこで
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自由エネルギーと鉱物の変化(2)

結晶学・鉱物学（藤野清志，共立出版，2015)

同じ化学組成をもつ２つの異なる鉱物
A(集合)と鉱物B(集合)について
圧力P=一定のもとで温度をあげる

低温下ではAがBより安定とすると
GA < GB

もし SA < SBとすると
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= −𝑆 の関係より

GAもGBも減少するが
負の傾きはBの方が大きい
温度T	が増加すると

GA < GB→	GA =	GB→	GA > GB
と変化する

高温下では
エントロピーの大きいBが

Aより安定

エントロピーの大きい鉱物は密度が
小さく，熱振動しやすい性質をもつ

高温で安定な鉱物ほど密度が小さい
（熱力学的な根拠がある）



自由エネルギーと物質の変化(3)

結晶学・鉱物学（藤野清志，共立出版，2015)

高温下では
エントロピーの大きいBの方が

Aより安定

同じ化学組成をもつ物質では

気体や液体は固体よりもエント
リピーははるかに大きい

S気体,	S液体 >>> S固体
H2OやCO2の放出は

温度の上昇とともに起きる
エントロピーの大きい鉱物は密度が
小さく，熱振動しやすい性質をもつ

高温で安定な鉱物ほど密度が小さい
（熱力学的な根拠がある）



自由エネルギーと鉱物の変化(4)

結晶学・鉱物学（共立出版，2015)

同じ化学組成をもつ２つの異なる鉱物
A(集合)と鉱物B(集合)について
温度T=一定のもとで圧力をあげる

低圧下ではBがAより安定とすると
GA > GB

もしVA < VBとすると
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= 𝑉 の関係より

GAもGBも増加するが
曲線の傾きはBの方が大きい
圧力P	が増加すると

GA > GB→	GA =	GB→	GA < GB
と変化する

高圧下では
体積の小さいAがBより安定

体積の小さい鉱物は密度が大きい

高圧で安定な鉱物ほど密度が大きい
（熱力学的な根拠がある）

結晶学・鉱物学（藤野清志，共立出版，2015)



自由エネルギーと鉱物の変化(5)

結晶学・鉱物学（藤野清志，共立出版，2015)

相Aと相Bの境界の線上では，２つの相は
共存し，どちらの自由エネルギーも等しい
点(T, P)における自由エネルギーは

GA = GB
この点からわずかに離れた境界線上の点

GA + dGA = GB + dGB

つまり，dGA = dGB
ここで，dGA = -SAdT + VAdP

dGB = -SBdT + VBdP
したがって

-SAdT + VAdP = -SBdT + VBdP

これを整理すると
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（クラペイロンークラウジウスの式）

相境界の傾き⇄体積⇄エントロピー

温度ー圧力の座標軸上で，それ
ぞれ相Aと相Bが安定に存在する
領域が熱力学的に描くことがで
き る ． こ れ を 相 図 (Phase
diagram)または平衡状態図
(Equilibrium diagram)という



１成分系の相平衡図：Al2SiO5

Al2SiO5鉱物の模式相図岩石学（榎並正樹，共立出版，2013)

Al2SiO5鉱物 (Aluminosilicate)
1成分：Al2SiO5
3鉱物：紅柱石，藍晶石，珪線石（多形の関係）

Andalusite(And), Kyanite(Ky), Silimanite(Sil)

(1) SKy – SAnd<	0,VKy – VAnd<	0
⁄𝑑𝑃 𝑑𝑇 = ⁄∆𝑆 ∆𝑉 > 0 正の傾き

(2) SSil – SKy>	0,VSil – VKy>	0
⁄𝑑𝑃 𝑑𝑇 = ⁄∆𝑆 ∆𝑉 > 0 正の傾き

(3) SSil – SAnd>	0,VSil – VAnd<	0
⁄𝑑𝑃 𝑑𝑇 = ⁄∆𝑆 ∆𝑉 < 0負の傾き

藍晶石(Ky)
珪線石(Sil)

紅柱石(And)

Al2SiO5鉱物の熱力学定数
SSil >		SAnd >		SKy VAnd >		VSil >			Vky

(1)

(2)

(3)

(低温高圧)

(中温低圧)

(高温中圧)

同質異像



Al2SiO5鉱物 (Aluminosilicate)

1成分：Al2SiO5

3鉱物：紅柱石，藍晶石，珪線石

F = 0 (3鉱物共存)の場合，TとPは不変（点）

F = 1 (2鉱物共存)の場合，T→P，P→T（線）

（P,Tのどちらかはある範囲で任意）

F = 2 (1鉱物のみ安定)の場合，TとPはある範囲で任意（平面）

Gibbsの相律と相図における自由度
(Gibbs’ Phase rule)

Al2SiO5鉱物の模式相図

藍晶石

珪線石

紅柱石

温度(T)

圧
力

(P
)

Gibbsの相律 F = c + 2 – p > 0

F : 自由度 (Freedom)
c : 成分の数 (component)

p : 相（鉱物など）の数 (phase)
F=1+2-3=0

F=1+2-2=1

F=1+2-2=1

F=1+2-2=1

F=1+2-1=2

F=1+2-1=2

F=1+2-1=2




