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解説「エントロピー変化⊿Ｓを分かり易く解剖する」の

補足  

    ‐『化学』6 月号（2012）‐  

はじめに  

『化学』6月号（2012）に掲載されている解説記事の補足をする。 

話を進める前に、本稿を通して利用する基本的関係式を図 1にまとめた。 

 
図１ 熱力学を理解するための基本的な関係式 

系及び外界でのエネルギー・エントロピーの移動と発生 
        系      境界     外界 

θ    ←―――――   θe    

（１）T△Str＝θ   θ＝‐θe   θe＝Te△Se （４） 

（２）T△Sir ≧０         

（３）△Str＋△Sir＝△S≧θ/T 
        ω    ←―――――   ωe     

 ω ＝‐Pe△V  ω＝‐ωe      ωe＝‐Pe△Ve 

 
右下付き添字のアルファベット e は外界（external）を意味する。tr は転送
（transferred）、irは不可逆（irreversible）を表す。θとは、系と外界間でやり取
りされて（θ＝‐θe）、系に持ち込まれた熱である。（特に可逆を強調したいとき

△Sr のように reversible の r を添える）。外界から系に入った熱（θ）は、系の
エントロピーを△Str増加させ、外界のエントロピーを△Se減少させる（△Str＝θ

/T（１）式、△Se＝-θ/Te（４）式、）。△Sirは、変化が起こるかどうかの判定に
使われ、自然に起こる変化や不可逆変化では負にはならない（T△Sir ≧０（２）

式）。熱力学第２法則 T△S≧θのθを左辺に移項し、△Strと△Sirを使って T△S
‐θ= T△S‐T△Str =T△Sir≧０のように等式に書き換える。すると、系内で発生
するエントロピー変化量△Sは（３）式となる。 

△S ＝△Str＋△Sir                   （３） 

多くの人を悩ます△S を、このような異なる働きをする 2 種のエントロピーに分
解すれば、熱力学（エントロピー）の悩みから解放される。 
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１ △E ＝θ r＋ω r と△E ＝θ＋ω は似て非なるもの  

 標題の第一法則の、二つの式の違いを説明できますか。図１の式を使えば簡単に

区別することができる。以下の議論では、仕事はω＝‐P△Vで代表している。 
 

１‐１ △E ＝θr＋ωr （５）とは？ 
下付きのｒは可逆を表す。式（１）を式（５）に代入すると、 

△E ＝T△Sr ‐P△V 
△E ＋P△V ‐T△Sr ＝０         （６）      

次に、式（３）のθr＝T△Sr＋T△Sir＝T△Sを式（５）に代入すると、 
⊿E ＝T（△Sr＋⊿Sir）‐P△V         

である。⊿Sir以外を左辺に移すと、 
△E ＋P△V‐T△Sr ＝T△Sir                （７） 

式（６）と式（７）とは連立するので、 
△E ＋P△V‐T△Sr ＝T△Sir ＝０       （８） 

が得られる。可逆変化だから不可逆項△Sir がゼロになって当然である。△Sr を△

Sに置き換えれば、 
△E ＋P△V ‐T△S ＝０            （９） 

が得られる。熱力学の基本方程式であるこの式は、熱源と仕事（膨張仕事）源との

間でエネルギーのやり取りをする、組成不変の閉鎖系（例えば、理想気体）の、可

逆過程や平衡状態に適用できる。だから、この式を使えば任意に設定した可逆経路

に沿って変化する系の、様々な状態関数の変化量を理論的に計算することができる。 

 

１‐２ △E ＝θ＋ω （１０）とは？  

 この式も熱力学第一法則である。系は外界と、熱や仕事エネルギーのやり取りを

した結果、その内部エネルギーを△E増加させる、というものである。こういうと、
式（５）と代わり映えがしないように思うだろう。この説明の単純さが、（１０）

式の奥深さから目をそらさせる原因になっていることに気が付いている人は少な

い。図１を使うと、この式（１０）から２通りの式（１１）、（１２）が得られる。 
先ず、上と同じように式（１）を式（１０）に代入すると、 

△E ＝T△Str ‐P△V 
△E ＋P△V ‐T△Str ＝０      （１１） 

が得られる。式（１１）と式（６）とは見かけは似ているが、似て非なるものであ

る。なぜなら、△Sr に伴う熱の出入りは可逆的に制御されているが、△Strに伴う
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熱は制御されていないからである。   
次に、式（３）を式（１０）に代入すると、 

⊿E ≦T（△Str＋⊿Sir）‐P△V        
である。⊿Sir以外を左辺に移すと、 

△E ＋P△V‐T△Str ≦T△Sir   
この式中には物質項が含まれていないが、不可逆変化の推進力が閉鎖系内に隠れ

ていると考える以外、不等号の説明がつかない。変化の推進力は閉鎖系内の物質（△

Nie ＝0、△Ni≠0、Σ△Ni ＝０）の物理的あるいは化学的変換である。右辺に物

質項 Σμi△Ni ≦０ を加えて等式にすると、 
△E ＋P△V‐T△Str ＝T△Sir ＋ Σμi△Ni        （１２） 

エントロピー項をまとめると、 
△E  ＝T△S ‐P△V ＋ Σμi△Ni         （１３） 

となる。μi＝(∂E/∂Ni)ＳＶNjである。式（１１）と式（１２）とは連立するので、 
△E ＋P△V‐T△Str ＝T△Sir ＋ Σμi△Ni ＝０ 

が得られる。これより、式（１４）、（１５）が求まる。 
T△Sir ＋Σμi△Ni = 0                （１４）                   
△Sir =‐Σμi△Ni/T＝‐（△E ＋P△V ‐T△S）/ T    （１５） 

これらの式は組成変化する閉鎖系の、不可逆変化あるいは自然に起こる変化、の経

路上の始点と終点の状態が一義的に決まっている場合に適用できる。△Sir がゼロ

になれば不可逆性が消滅し、系は平衡状態になり、式（６）に従う組成不変の閉鎖

系になる。 
 

２ 式（１３）の別途誘導  

 式（１３）は熱力学で応用頻度の高い方程式である。それだけに、その誘導過程

を知っておくことは、熱力学の理解には欠かせない。 
全宇宙のエネルギー保存則（第一法則）から始める。熱源や圧力源に加えて、物

質の出入りを司る物質源をつけ加える。系と物質源との間で物質の出入りを許せば、

その系を開放系と言う。 

それでは、熱源（内部エネルギーEθ）と圧力源（Eω）と物質源（Eμ）とが同時
に系（E ）と熱平衡状態にあるとき、系の状態変数間に成立する、熱的平衡条件
式（１３）を導こう。 

                               
１） 系、熱源、圧力源、物質源の各内部エネルギーの和はエネルギー保存則より

一定だから、   E +Eθ+Eω＋Eμ＝Et （一定） 

２） 微分をとると、  ⊿E +⊿Eθ+⊿Eω＋⊿Eμ＝０ 
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３） 外界での条件⊿Eθ＝Te⊿Se、⊿Eω＝‐Pe⊿Ve、⊿Eμ＝Σμie⊿Nie を代入

ついで移項すると、  ⊿E ＝‐Te⊿Se  +Pe⊿Ve ‐Σμie⊿Nie   

   右辺は系が外界から受けるエネルギー 

４） さらに、系と外界間の平衡条件、Te  = T 、Pe  = P、μe ＝μおよび⊿Se ＝
‐⊿S、⊿V e  = ‐⊿V、⊿Ne =‐⊿N を代入して、 

⊿E ＝ T⊿S  ‐P⊿V +Σμi⊿Ni       （１３） 
μとは、化学ポテンシャルで、熱力学関数Ｅ、Ｈ、Ｆ、Ｇをそれぞれ特定の拘束

条件下各物質種のモル数で偏微分したものである。 

ところが、このように誘導した式（１３）の物質項では、系内に入った物質が物

理化学的変化を受けるとは考えられていない。だから、平衡条件式と言っても、系

と外界間の物質交換（⊿Ne =‐⊿N）だけが平衡であるに過ぎず、系内の物質は非
平衡状態のままである。閉鎖系内の物質 iの、化学ポテンシャルと物質量をそれぞ
れμi 、Ni とすると、閉鎖系内の物質変化も同じ形（Σμi△Ni ）で表されるは

ずである。このように物質項を解釈しなおすと、式（１３）が二通りの組成変化閉

鎖系（⊿Ni ≠０かつΣ⊿Ni ＝０）に適用できることが分かる。 
1成分ｒ相系（例えば、気化のような相転移変化）の各相（ｉ）に対して、   

⊿Ei ＝ Ti⊿S i ‐Pi⊿Vi +μi⊿Ni       （１６） 

ｒ成分１相系（例えば、溶液内の化学反応）の各成分（ｉ）に対して、 
⊿E ＝ T⊿S  ‐P⊿V +Σμi⊿Ni       （１７） 

３ （１６）、（１７）式は便利  

基本式（１６）、（１７）を使えば、特定の束縛条件にある熱平衡式を導いたり、

逆に閉鎖系内物質状態についての平衡条件を求めたりできる。たとえば、式（１６）

から、定温・定圧（25℃、１気圧）の条件にある水‐水蒸気二相系の相 w と相ｖ
に対してそれぞれ 

⊿Eｗ＝ T⊿Sｗ ‐P⊿Vｗ +μｗ⊿Nｗ  
⊿Eｖ＝ T⊿Sｖ ‐P⊿Vｖ  +μｖ⊿Nｖ  

となる。辺々足すと、 
⊿(Eｗ + Eｖ)＝T⊿(S ｗ + Sｖ)‐P⊿(Vｗ + Vｖ）+（μｗ⊿Nｗ+μｗ⊿Nｗ） 
⊿(Eｗ + Eｖ) ＝⊿E、⊿(S ｗ+ Sｖ)＝⊿S、⊿(Vｗ+ Vｖ)＝⊿Vと置換し、定温定
圧条件を加味して移項すると、次式（１８）が得られる。ここでの化学ポテンシャ

ルは、定温定圧条件下で定義されるμi＝(∂Ｇ/∂Ni)TP Nj である。式（１３）での
μiがμi＝(∂E/∂Ni)ＳＶNjだったことを思い出してほしい。 
⊿E ＋P⊿V ‐T⊿S＝⊿(E +PV‐TS ）＝⊿G ＝(μｗ⊿Nｗ＋μｖ⊿Nｖ）         

（定温定圧）                   （１８） 
また、（１７）式からも同じ式（１８）が誘導できる。式（１７）の右辺、第１項
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と第２項を左辺に移項し、定圧・定温条件で整理し、G ＝Ｈ‐T Sを使うと、 
⊿E +P⊿V‐T⊿S＝⊿(E ＋PV)‐T⊿S  ＝⊿H‐T⊿S＝⊿(Ｈ‐T S) ＝ 

（定圧）             （定温） 
⊿G ＝(μｗ⊿Nｗ ＋μｖ⊿Nｖ）                    （１８） 

ギブスの自由エネルギー変化を表す式（１８）は、定温・定圧条件がついた組成

変化閉鎖系に対する応用範囲の広い式である。すでに言及したように、（１８）式

にはまだ系内物質間の熱平衡条件が考慮されていない。⊿G ＝(μｗ⊿Nｗ ＋μｖ⊿

Nｖ）＝０が定温定圧下の閉鎖系(⊿Nｗ ＋⊿Nｖ＝０）の熱平衡条件である。このと

き水分子‐水蒸気分子間の相転移についてそれらの自由エネルギー変量の和⊿Ｇ

は極小値をとる。⊿Nｗ＋⊿Nｖ＝０を使うと（水と氷の割合は任意に変えられる）、

μｗ＝μｖ、つまり化学ポテンシャルが等しくなる。（化学ポテンシャルは今の場合

なら温度と圧力、そして混合物ならモル分率の関数）。定温・定圧条件下、⊿G ＝
(μｗ⊿Nｗ ＋μｖ⊿Nｖ）＜０（△Sir ＞０）なら不可逆的に進行することはこれ以

上繰り返し言及するまでもなかろう。  

さて、定温・定圧条件が付けられていないときのギブスの自由エネルギー⊿Ｇは

どうなるかといえば、Ｇ＝E＋PV‐TSの微分をとり、外界と系とが平衡の（１３）
式を代入すると、 

⊿G ＝V⊿P ‐S⊿T  ＋ (μｗ⊿Nｗ ＋μｖ⊿Nｖ）     （１９） 
として得られる。この式のμiが(∂Ｇ/∂Ni)TP Njであることは一目了然である。（１

９）式は数学的には単なる（１３）式の言い換えに過ぎず互いに等価であるが、熱

力学的には似て非なるものである。したがって、「熱力学は数学である」との感覚

で学習するのが正解である。⊿Gに対する温度変化や圧力変化の効果を知りたいと
きに役立つ。特に、⊿G ＝ V⊿P ‐S⊿T は組成不変の閉鎖系のものなので、定
温・定圧だけで熱平衡状態（⊿G ＝０）となる。たとえば、理想気体の状態方程

式 P V＝ＲTで Tと Pが決まると Vも決まり、系の状態は固定される。 

しかし、温度・体積一定のとき、系が熱平衡かどうかの判定基準にはヘルムホル

ツの自由エネルギー（Ｆ）を使わねばならない。自発的な変化の方向の判定基準も

同じ。一般に、系の熱力学関数Ｅ、Ｈ、Ｆ、Ｇ はそれぞれ既定の条件下でより低
くなる方向に進む。反対に、エントロピーについては、系内での自発的運動が系の

Sでなく全体の Sｔが最大になるまで続く。Sと Sｔを取り違えないで欲しい。S自
体が自発運動の判定基準に使えるのは熱源や仕事源のような外界と接触していな

い孤立系の変化の場合である。第 2 法則⊿Sｔ＝⊿S ＋⊿Se≧０において、⊿Se＝

０だからである。 

４   組成変化する場合（水の相転移）の計算例  

水‐水蒸気を 100℃、1気圧を維持できるピストンを備えたシリンダー中（閉鎖
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系）で共存させ、加熱し続けた。下表にはその時の状態量変化をとりまとめてある。 
 
    表 100℃、1 気圧での水の蒸発の状態量変化  (kJ/mol) 

            系             外界         全体  
 ⊿E ⊿H P  ⊿G  θ  ω T△S  θe   ωe  T△Se  T△Sｔ             

蒸発  38   41     0    41 ‐3.1   41    ‐41  3.1  ‐41        0 
凝縮 ‐38  ‐41    0  ‐41   3.1 ‐41     41‐3.1   41        0 

 
蒸発熱はθ=⊿H p = 41 kJ/molと実測されている。系の膨張仕事は、ω=‐P⊿
(Vｇ‐Vι）= ‐3.1 kJ/molと計算される（P = 1気圧)。つまり、加えた熱エネル
ギーの 93％が内部エネルギーとして蓄積され、7％が膨張仕事に使われる。また、
θ＋θe = 0より T△Se = ‐41である。閉鎖系（水‐水蒸気）は定温・定圧( 
100 ℃、１気圧）で熱平衡になるはず。実際、式（１８）の⊿G =⊿HP ‐T△S =
０が成立している。この式から蒸発エントロピー⊿S =110 J/K・molが求められる。
水‐水蒸気が共存している間、蒸発と凝縮は可逆的に起こるから、凝縮の数値はす

べて逆符号になる。 
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