
解　説

化学 Vol.67 No.6 （2012）i

■ 例　題 ■

ΔE ＋PeΔV −TΔStr ＝TΔSir −（P −Pe） ΔV （式 7）の問
題として，今回は理想気体の五つの状態変化（表 4）を
例題に取り上げよう．この問題は，高校で習った理想
気体の状態方程式からでも簡単に答えをだすことがで
きる．このような簡単な問題に慣れ親しむことによっ
て，熱力学の自分の考え方や計算の筋道の正しさを確
かめていこう．

簡単といっても，熱力学的に解こうとすると必要な
知識は多岐にわたる．微積分，全微分，マックスウェ
ルの式，文字の意味と定義，熱容量などなど．しかし
それらの知識（ほとんどの場合は公式だが）は，単独に
存在するものなので，それぞれを単品として教科書で
理解しておき，いつでも使えるように暗記しておけば
いいわけだ．

【解答と解説】

1） PdV＝ TodSr

Toは系の温度である．定温なので ΔE＝０である．この
ように，独立変数の数が減ると，計算がぐんと簡単になる．
この問題の独立変数は V， Pで決まりである．

左辺　PdV＝ RTod ln V

右辺　TodSr （V,P） ＝ To ｛（∂S /∂P） V dP＋（∂S /∂V） PdV｝
＝ To ｛（∂S /∂T） V （∂T /∂P） V dP＋（∂S /∂T） P （∂T /∂P） PdV｝
＝ To ｛（CV dP /P）＋（CP dV /V）｝

左辺 ＝ 右辺より，（R - CP） d ln V＝ CV d ln P

理想気体で成立する CP - CV＝ Rを用いると，PV＝ 一
定（ボイルの法則）となる．

2） ΔE ＝ TΔSr − PoΔV
Poは内圧である．残る変数は V， Tなので，

左辺　dE （V,T） ＝ （∂E /∂V） T dV＋（∂E /∂T） V dT

   ＝ 0＋ CV dT

表 4　理想気体の五つの状態変化
　過　程 系の状態変化 可 逆 式 得られる状態方程式
1）定温可逆 P1V1To P2V2To PdV − TodSr ＝ 0 PV ＝一定
2）定圧可逆 PoV1T1 PoV2T2 dE ＋ PodV − TdSr ＝ 0 PoV ＝ RT
3）定容可逆 P1VoT1 P2VoT2 dE − TdSr ＝ 0 PVo ＝ RT
4）断熱可逆 P1V1T1 P2V2T2 dE ＋ PdV ＝ 0 VT C ＝一定
5）自由膨張 P1V1To P2V2To PΔV − ToΔSr ＝ 0 PV ＝一定
自由膨張のみ不可逆．しかし，その系の状態変化は定温可逆と同じなので得られる状態方程式も
同じになる．ただし，経路に沿って微分不能なので dでなく Δとした．
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エントロピー変化ΔSをわかりやすく解剖する

また，dS （V,T）＝ （∂S /∂V） T dV＋（∂S /∂T） V dT

   ＝ RdV /V＋ CvdT /T

左辺 ＝ 右辺にして整理すると，RT＝ PoV （シャルルの法
則）が得られる．

3） ΔE＝ TΔSr

Voは内部圧で一定．変数は P， Tとなる．

左辺　dE （P,T） ＝ （∂E /∂P） T dP＋（∂E /∂T） P dT

   ＝ 0＋（CP - R） dT

右辺　TdS （P,T） ＝ T （∂S /∂T） P dT＋ T （∂S /∂P） T dP

  　＝ CP dT - RTdP /P

左辺 ＝ 右辺より整理し，変数分離すると，d ln T＝ d ln P

ゆえに，T /P＝ 一定となる．

4） ΔE ＝ –PΔV

左辺　dE （V,T） ＝ （∂E /∂T） V dT＋ （∂E /∂V） T dV

  ＝ CV dT＋ 0

左辺 ＝ 右辺と置き，変数分離して積分すると，Cd ln T＋
d ln V＝ 0，つまり VT C＝ 一定が得られる．ここで，C＝
CV /Rである．E （P,T）としても理想気体なら同じ答えが得
られる．

【4）の別解】

（∂V /∂T） S＝ – （∂S /∂T） V / （∂S /∂V） T＝ – （CV /T） / （∂P /∂T） V

これを変数分離して整理し，積分すると，上と同じ式が得
られる．
自由膨張についてはすでに本文で述べた．系の状態変化が

定温可逆の場合と同じであることに気が付けば，これ以上言
及することは何もない．

●

以上の例題の解答を見て，解法が意外と定型的であること
に気が付くだろうか．熱力学は式が多くて，どう解けばよい
のか方針を立てにくいという方が少なくないと思うが，それ
は誤解である．熱力学の基本的な公式は 30もない．基本的
とは，「暗記しておくべき」という意味である．
ゴールがわかれば，どの公式を使えばよいのかの選択肢も

たいていの場合一つしかないのが一般的である．ゴールとは，
関数 E， H， F，G， Sを測定可能な変数 T， V， Pや Cv， Cpに
置き換えていくことである．したがって，問題解法の流れの
向きは決まっている．熱力学の問題の解答は不可逆的である．
決して逆行しない．微積分の知識がしっかりしていたら，必
ず正しい答えに到達する．目的地を入力したら自動的にゴー
ルに導いてくれるカーナビに似ている．
★次頁にもコラムがあります．

熱力学第 2 法則といえば，TΔS ≧ θ が定番だと考えている人が
少なくない．次ページの式（3）の誘導では，第 2 法則 TeΔS ≧ θ を
用いている．なぜ，TeΔS ≧ θ なのだろうか．そんな初歩的な疑問
にさっと答えられないようでは，熱力学のもやもやを払拭するこ
とは永久にできない．

TΔS ≧ θ が ΔSir ＋ ΔStr ＝ ΔS，ΔSir ≧ 0 と同値であることは何度
もでてきた．一方，TeΔS ≧ θ は，系と外界のエントロピー変化量
の合計（ΔSt）

　ΔS ＋ ΔSe ＝ ΔSt ≧ 0

と等価になる．この式を図 1 の等式を用いて変形すると，次のよ
うになる．

　ΔSt ＝　　 ΔS        ＋   ΔSe

 ＝（ΔSir ＋ ΔStr）＋ θe /Te 
 ＝  ΔSir ＋（θ /T ＋ θe /Te）
 ＝  ΔSir ＋（1/T － 1/Te） θ

常に（1/T － 1/Te） θ ≧ 0 が成立するので，ΔSt ≧ ΔSir である．ΔSir

＝ ΔS － ΔStr ≧ 0 には系-外界間非平衡不可逆エントロピーが含ま
れておらず，ΔSt ＝ ΔS ＋ ΔSe ≧ 0 には含まれている．つまり，前
者の式は系内の現象だけを扱っているが，後者の式は系と外界の
現象の和を扱っている．等号は Te ＝ T のとき成立するので，定温
変化（たとえば，表 2，表 3）の推進力の判定では，ΔSt と ΔSir のど
ちらを用いてもかまわないというわけだ．

コ ラ ム

TΔS ≧θと TeΔS ≧ θの違い

解説：玉垣先生例題04.indd   3 12.5.1   7:03:07 PM



解　説

化学 Vol.67 No.6 （2012）iii

この表題の式はどのようにして誘導できるのだろうか．とくに，
最後の物質項の由来を合理的に説明するのはなかなか難しく，分
子運動論やニュートン力学についての確かな知識が必要である．
難しければ基本に返るのが，物事の定石である．

系の内部エネルギー（E）には，運動エネルギー（E k）とポテンシャ
ルエネルギー（E p）がある．系が変化するとき，それら二つのエネ
ルギーがどのように絡んでいるのだろう．

　ΔE ＝ ΔE k ＋ ΔE p

1） 運動エネルギーと熱，仕事
運動エネルギーとは大まかにいうと，ランダムな動きをする分

子や原子，電子がもち，それらによって系に運ばれるエネルギー
である．ランダムな粒子の運動エネルギーが熱（θk）の本質である．
熱のほかに，系は外界の仕事によってエネルギーを受ける．仕事

（ωk）も運動エネルギーの一種であるが，熱と違い物質のマクロで
組織的な運動によって運ばれる．仕事には，膨張仕事と非膨張仕
事がある．

2） ポテンシャルエネルギーと熱
ポテンシャルエネルギーとは，物体の位置に依存するエネルギー

である．代表的な例に，重力ポテンシャルエネルギーがある．式
（1），式（2）中の化学ポテンシャルエネルギーもその例である．粒
子の相互作用によるポテンシャルエネルギーは，相互作用のない
位置を基準ゼロとして，引力のとき負，斥力のとき正と表現する
のが便利である．ポテンシャルエネルギーが高いほど，その物体
は不安定である．たとえば，系のなかに物質 A，B があるとする．
ある基準から測った物質 A，B のポテンシャルエネルギーをそれ
ぞれ P （A），P （B）とする．今，仮に A，B が相互作用して C になっ
たとすると，内部エネルギー変化は，

　ΔE ＝ P  （C） −〔P  （A）＋ P  （B）〕＋ 運動エネルギー （θp） ＝ 0

と表せる．しかしエネルギー保存則によって，変化の前後で系全
体の内部エネルギーは一定なので，ΔE はゼロのままである．した
がって，P （A）＋P （B）≧P （C） のとき，運動エネルギーθp ≧0である．
ポテンシャルエネルギーが減少した分，運動エネルギー（この場合，
熱）が増える．落下運動で，物体の重力位置エネルギーが運動エネ
ルギー （いずれ熱になるか仕事をすることになる）に変わるのに似
ている．P （C）， P （A）， P （B）を化学ポテンシャルμに置き換えると，

　P （C） − 〔P （A）＋ P （B）〕＝ μC −（μA ＋ μB）＝ ΣμiΔN i

となり，物質変化による系の内部エネルギー変化は，ΔE ＝

ΣμiΔN i ＋ θp と書ける．この系が外界と熱（θk）や仕事（ωk）の熱力学
的やり取りをすると，系の全内部エネルギー変化は，

　ΔE ＝ ΣμiΔN i ＋ θp ＋ θk ＋ ωk

となる．ただし，θp の符号の正を負に変えて，熱化学的定義から
系に入った熱を正とする熱力学的定義にしておく．すると，

　ΔE ＝ ΣμiΔN i ＋（–θp ＋ θk）＋ ωk

となる．定義的に系に吸収されたとされる –θp と θk とは物理的に
区別できないので合算（同じ定義でないと算術できない）でき，あ
らためて θ と置く．仕事も 1 種類しか考えていないので添字ｋを
外すと，式（1）が得られる．

　ΔE ＝ θ ＋ ω ＋ ΣμiΔN i （1）　

以上の式（1）の誘導方法から，熱（θ）には閉鎖系中の物質変化に
伴う発熱もあれば吸熱もあることに注意しなければならない．当
然，系内のポテンシャルエネルギー差は正になることもありうる．

式（1）のままでは，外界の影響をあからさまに取り入れられない
ので，等置関係 θ ＝ –θe ＝ –T eΔS e，ω ＝ –ωe ＝ P eΔVe ＝ –P eΔV
を用いて外界の変数を導入すると，式（2）が得られる．ここまでは
熱力学第 1 法則（エネルギー保存則）の守備範囲である．

3） エントロピー増大則の組み込み
次いでエントロピー増大則（θ≦ T eΔS  ）を使うと，式（3）が得ら

れる．

　ΔE ＝ θ ＋ ω ＋ ΣμiN i ＝ –θe − ωe ＋ ΣμiΔN i

  　　  ＝ –T eΔS e ＋ P eΔV e ＋ ΣμiΔN i

  　　  ＝ θ − P eΔV ＋ ΣμiΔN i （2）　
  　  ≦ T eΔS − P eΔV ＋ ΣμiΔN i　　  　（3）　

こうして，系と外界の状態変数を含む熱力学基本方程式が得ら
れる．ΣμieΔN ie でなく，ΣμiΔN i であることに注意してほしい．こ
の不等式は，不等号の原因が開放系である ΔE ≦ TΔS − PΔV ＋
ΣμiΔN i に似ている．しかし，当該の系はもともと閉鎖系なので，
不等号のルーツが物質の出入りであるはずもなく，ルーツは系-外
界間の圧力温度差非平衡でなければならない．ならば，系-外界間
の圧力，温度が平衡（Te ＝ T，P e ＝ P）していると仮定すると，表
題の式（2）が得られる．

　ΔE ＝ TΔS − PΔV ＋ ΣμiΔN i （2）　

コ ラ ム

ΔE＝ θ＋ ω＋ ΣμiΔNi （式 1）と ΔE＝ TΔS − PΔV＋ ΣμiΔNi （式 2）の由来をたどる
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