
1


物理化学 II-第14回-1 
1章　気体の物理的性質-1


1-2　理想混合気体


1-1　理想気体の状態方程式


（4）理想気体の状態方程式
 V ∝1 / P, V ∝T , V ∝ n
∴V ∝ nT / P, PV = nRT

（5）気体定数R の決定


T = 273.15 K, P = 0.101325 MPa (= 1 atm), n = 1 mol の

理想気体の体積はの決定方法は？


（1）Daltonの分圧（Pi）の法則
 Pi = xiP (xi = ni / ni∑ = ni / n)

 （2）混合気体の見かけの分子量（モル質量）　　：混合気体1 mol あたりの分子量
M

（w：含まれている物質の全質量）


（d：P, T における混合気体の密度）


M = xi∑ Mi = ni∑ M( ) / n = w / n
PV = nRT = (w /M )RT

∴P = (w /VM )RT = (d /M )RT

∴M = (d / P)RT

R = PV / nT = PVm /T

R = 8.314 J K−1 mol−1 = 0.08206 atm dm3 K−1 mol−1

第14回-2(1) 

1-3　気体分子運動論


1章　気体の物理的性質-2


（1）気体分子運動論での仮定

　・気体は質点（質量を有するが，体積は無視できる）－実在気体と比較

　・完全弾性体（運動エネルギーが保存される） －衝突によるエネルギー損失無し

　・衝突（反発力：衝撃力）の期間を除き，分子間力は働かない－実在気体比較

　・平均運動エネルギーは絶対温度に比例する。　


以後，全分子（質点）が面（壁）に与える時間平均の力（平均の力）Favを算出し，

圧力 P ［＝（時間平均の力）Fav / S（面積）］を求める。

　・1個の分子（質点）が面（壁）に与える時間平均の力（平均の力）fav

　　　(a) 分子が面に衝突すると分子の運動量に変化が生じ，力を受ける。その反作用

　　　　として，面も力を受ける。面が受ける時間平均の力 favは，1回の衝突に要する

　　　　時間をτ とすれば，力積（運動量変化）を単位時間にわたって加算すると求まる。

　　　　ここで，加算回数は単位時間あたりの衝突回数z である。


　　　(b) 1回の衝突による運動量変化Δpを，1回の衝突に要する時間τ で割れば，

　　　　単位時間あたりの運動量変化となり，時間平均の力 fav が求まる。


（fav＝運動量変化÷衝突に要する時間）
fav = Δp / τ = Δ(mc) / τ

Δp × z =Φ × z = fav ⋅τ × z = fav ×1 （fav＝運動量変化（力積）×衝突回数）
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第14回-2(2) 

1-3　気体分子運動論


1章　気体の物理的性質-3


1-4　Maxwell-Boltzmann 速度分布式


f (c,T ,M ) = 1
N
dN
dc

= 4π M
2πRT







3/2
c2 exp −

Mc2

2RT










　・3次元速度分布関数（速度の大きさ c の確率分布）


・N個の全分子が面に与える時間平均の力 (Fx, Fy, Fz) 

Fx = fi,x
i=1

N

∑ =
m
a

vi,x
2 ,

i=1

N

∑ Fy = fi,y
i=1

N

∑ =
m
b

vi,y
2 ,

i=1

N

∑ Fz = fi,z
i=1

N

∑ =
m
c

vi,z
2

i=1

N

∑

　・圧力P＝時間平均の力F÷面積S＝単位面積あたりの時間平均の力


Px =
Fx
bc

=
mNc2

3abc

P = Px = Py = Pz =
mNc2

3abc
=
mNc2

3V
=
m(nL)c2

3V
=
n(mL)c2

3V
=
nMc2

3V

=
2n
3V

1
2
Mc2




=
2n
3V

3
2
RT




=
nRT
V

第14回-3(1) 
1章　気体の物理的性質-4


1-5　実在気体


1-6　液化現象


（2） van der Waalsの状態方程式

　　（理想気体の状態方程式 Pid·Vid = nRT に適用できるように，体積と圧力を補正）

・排除体積と引力（分子間力）を考慮− van der Waals状態方程式


（3） van der Waals定数 a, b の決定


P=Py


Tx


・温度Tc，圧力Pcでは3重根（臨界点）


Pc +
a
Vm
2









 Vm − b( ) = RTc

→Vm
3 − b +

RTc
Pc







Vm
2 +

a
Pc
Vm −

ab
Pc

= 0

→ Vm −Vc( )3 = 0

PidVid = P + a
n
V






2










V − nb( ) = nRT
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第14回-3(2) 1章　気体の物理的性質-5


1-6　液化現象

　　（実在気体には分子間力が働いているので，低温では液化現象が生じる）


（1）状態図：CO2の（P-T）図，および臨界点付近の（P-Vm）図

（2）臨界点［臨界温度Tc，臨界圧力Pc，臨界体積Vc（1 mol）］

　　　臨界温度Tc 以上の温度では，圧力を高くしても，液化現象は生じない。


a：蒸発曲線，b：昇華曲線，c：融解曲線

T：三重点，C：臨界点（Tc, Pc, Vc）

（超臨界領域：臨界温度Tc・臨界圧力Pc

　以上の領域）


（C：臨界点）


図 1.16　二酸化炭素の状態図（縮尺不同）


図 1.17　臨界点付近でのCO2の等温線


第14回-4(1) 
2章　熱力学第一法則-1


2-1　熱力学第一法則


　・系の内部エネルギー（U）

　　　　　　U = 分子１個の平均エネルギー（ε）×分子数（N）

　　　分子のエネルギー


　　　(a) 分子の内部エネルギー：分子中の原子核および電子エネルギー

　　　(b) 分子の運動エネルギー：分子の並進・回転・振動運動エネルギー

　　　　　　　　＜注＞振動エネルギーは位置エネルギーも含む

　　　(c) 分子の位置エネルギー：分子間相互作用に基づくエネルギー

　　　　　　　　＜注＞位置エネルギー＝ポテンシャルエネルギー


　・系の内部エネルギー変化（ΔU）

　　　分子のエネルギーの内で，変化するものとしないもの

　　　(a) 分子の内部エネルギー：分子の原子核および電子エネルギー。


　　　　　　原子核エネルギー：核反応は取り扱わないので，変化しない。

　　　　　　電子エネルギー：結合エネルギーに関するものが変化する。

　　　　　　　　化学反応によって分子構造が変化する。それに伴って，

　　　　　　　　反応熱が発生する。（核間エネルギーも含む）

　　　(b) 分子の運動エネルギー：分子の並進・回転・振動運動エネルギー


　　　　　　　　系の温度変化に伴って変化する。

　　　(c) 分子の位置エネルギー：分子間相互作用に基づくエネルギー

　　　　　　　　系の体積（圧力）変化や温度変化に伴って変化する。

　　　　　　＜注＞相変化は温度変化を伴わないが，分子間の相互作用エネル

　　　　　　　　　　ギーが各相で異なる（ex. 液体と気体）
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第14回-4(2) 
2章　熱力学第一法則-2


2-1　熱力学第一法則


2-2　仕事（力学的仕事，PV work）


ΔU = Q +W , dU = d 'Q + d 'W （有限の変化と，無限小の変化）


（４）熱力学第一法則：エネルギー保存の法則


（2）具体的な仕事の計算例（気体の膨張）

　　－系がした仕事

　　　　気体の定温膨張

　　　　［系：状態1（P1,V1, T）→状態2（P2,V2, T）］


図 2.3


d 'W = −PedV (−d 'W = PedV )

　　・真空への拡散（P > Pe = 0）


　　・一定の外圧に抗して膨張（P > Pe = 一定）


　　・準静的変化での膨張（可逆変化）

　　　　　［      　　を保ちながら変化］
Pe ≅ P

第14回-5(1) 

2-3　熱

（1）定積変化（系の体積 V 一定のもとで変化，dV = 0）


2章　熱力学第一法則-3


QV = ΔU =U2 −U1 (∴d 'QV = dU )

（2）定圧変化（外圧 Pe 一定のもとで変化，系の変化の前後において Pe = P）


　　　　　　　　　　（H：エンタルピー，状態量）
H =U + PV
QP = H2 − H1 = ΔH (d 'QP = dH )
QP = ΔH = ΔU + PΔV

（3）定積熱容量・定圧熱容量


　　・定積モル熱容量


　　・定圧モル熱容量


[CV = (∂U / ∂T )V , CP = (∂H / ∂T )P ]

CV ,m =
1
n
d 'QV
dT

=
1
n

∂U
∂T





V

=
∂Um
∂T





V

CP,m =
1
n
d 'QP
dT

=
1
n

∂H
∂T





 P

=
∂Hm
∂T





 P



5


第14回-5(2) 
2章　熱力学第一法則-4


2-4　内部エネルギーと状態量


（1）状態量の意味（1価連続関数）

　　熱平衡状態において一義的に決まった値をもつ物理量（状態量，状態関数）


（2）状態量（状態関数）と経路関数

　　・内部エネルギーは状態量

　　　　その変化量は経路に依存しない。1サイクル後，その変化量は 0 である。

　　・仕事と熱は経路関数

　　　　その（変化）量は経路に依存する。


内部エネルギーが状態量でないなら
ば，1サイクルすることによって，系の状
態に変化無く，エネルギーだけが新たに
産み出されることになる。

　　→熱力学第一法則に反する。


Q2 +W2 − Q1 +W1
=UB(2) −UB(1) = ΔUB > 0

図 2.4


第14回-6(1) 
2章　熱力学第一法則-5


2-5　ジュールの法則と理想気体


（1）状態量（1価連続関数）の偏微分係数と全微分


dz = z(x + dx, y + dy) − z(x, y) = Adx + Bdy = ∂z
∂x





 y
dx +

∂z
∂y






 x
dy

∂z
∂s




 t
=

∂z
∂x




 y

∂x
∂s





 t
+

∂z
∂y





 x

∂y
∂s





 t
, ∂z

∂t




 s
=

∂z
∂x




 y

∂x
∂t





 s
+

∂z
∂y





 x

∂y
∂t





 s

(a) 定積変化でのUの全微分（一般的）：


(b) 定圧変化でのHの全微分（一般的）：


U =U(T ,V )

∴dU =
∂U
∂T





V

dT +
∂U
∂V





T

dV = CVdT +
∂U
∂V





T

dV

H = H (T ,P)

∴dH =
∂H
∂T





 P

dT +
∂H
∂P





T

dP = CPdT +
∂H
∂P





T

dP

dU = nCV ,mdT = d 'QV
dH = nCP,mdT = d 'QP
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第14回-6(2) 
2章　熱力学第一法則-6


2-5　ジュールの法則と理想気体


（2）ジュールの法則と，理想気体のU, Hの変化量

　　・ジュールの法則


＜分子間力が働いていない＞

＜ポテンシャルエネルギーがゼロ＞

　　→　理想気体


∂U
∂V





T

= 0 →
∂U
∂P





T

= 0

○理想気体の内部エネルギーUは，温度Tのみの関数

○温度変化により，分子の運動エネルギー（並進・回転）が変化


　　・理想気体のU, Hの全微分と，それらの変化量

　　 一般的なU, Hの全微分とジュールの法則より，

　　　　理想気体では常に（定積，定圧変化などの条件なしで）次式が成り立つ。


dH = nCP,mdT

∴ΔH = H2 − H1 = dH
H1

H2
∫ = nCP,m dTT1

T2
∫ = nCP,m (T2 − T1) = nCP,mΔT

dU = nCV ,mdT

∴ΔU =U2 −U1 = dU
U1

U2
∫ = nCV ,m dTT1

T2
∫ = nCV ,m (T2 − T1) = nCV ,mΔT

第14回-7(1)

2章　熱力学第一法則-7


2-6　理想気体の断熱変化（断熱膨張）


　・（基本1) Q = 0 （d’Q = 0）であるから，ΔU = W （dU = d’W）：

　　系の温度が分かればその変化量が求まる。（系の温度に注目）


W = ΔU =U2 −U1 = dU
U1

U2
∫ = nCV ,m dTT1

T2
∫ = nCV ,m (T2 − T1) = nCV ,mΔT

　・ 理想気体の断熱膨張　［系：状態1（P1,V1,T1）→状態2（P2,V2,T2）］


（1）真空中への断熱拡散 （P > Pe = 0）：不可逆変化

　　　 （断熱変化であるが，系の温度は変化しない−例外）

（2）一定の外圧に抗して断熱膨張 （P > Pe = 一定）：不可逆変化


（3）断熱可逆膨張 （Pe = P を保ちながら変化）－Poissonの関係式の導出

d 'Qr = 0 →∴dU = d 'Wr
[dU = nCV ,mdT , d 'Wr = −PdV = −(nRT /V )dV ]

Q = 0 →∴ΔU =W , [ΔU = nCV ,mΔT , W = −PeΔV ]

∴ΔT = T2 − T1 = −
PeΔV
nCV ,m

= −
Pe

nCV ,m
(V2 −V1) = −

PeR
CV ,m

T2
P2

−
T1
P1








TV γ −1 = const., PV γ = const., TP(1−γ )/γ = const.
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第14回-7(2)

2章　熱力学第一法則-8


2-7　反応熱


（1）定積反応熱（QV）・定圧反応熱（QP）

　　・系の温度を一定に保つために，発熱・吸熱現象が生じる。

　　　　反応熱Qの値の正負：発熱反応（Q，負），吸熱反応（Q，正）

　　・反応熱Qと，ΔU (ΔrU), ΔH (ΔrH) との関係（重要）

　　　　定積反応熱： QV = ΔrU，定圧反応熱： QP = ΔrH

　　　　＜反応熱が状態量変化に等しい：反応経路に依存しない＞

　　　　このことが，熱化学と熱力学とを結ぶ中心的な役割を果たす。


（2）標準エンタルピー変化（標準反応熱，標準状態での反応熱）


・標準エンタルピー変化（標準反応熱）


図 2.8


ΔrH °

ΔrH ° = ν jH °m(product, j) − νiH °m(reactant, i)∑∑

第14回-8(1) 

2章　熱力学第一法則-9


2-7　反応熱


（3） Hessの総熱量不変の法則

　　・この法則が成り立つ理由：Hは状態量，その変化量ΔrH（= QP, 反応熱）は一定

　　・応用例　（実験でその反応の反応熱が求め難い場合）


（4）標準生成エンタルピー（標準生成熱，標準状態での生成熱）

　　・標準状態で安定な単体から，標準状態にある化合物1 mol を生成するときの

　　　反応熱　　＜安定な単体の例：C［Graphite（黒鉛）］，O2(g), H2(g)＞

　　・　　　　　（標準生成熱）と　　　　　（標準反応熱）との関係


　　　反応例：
 CO(g) + (1 / 2) O2 (g) →  CO2 (g)

［反応物→単体に分解（単体の生成）

　　　　　→単体の反応→生成物］
図 2.10


ΔfH ° ΔrH °

ΔrH ° = ν jΔfH ° (P, j)
P,j
∑ − νiΔfH ° (R, i)

R,i
∑

ΔrH ° = ΔfH ° (CO2) − ΔfH ° (CO)
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第14回-8(2) 

2章　熱力学第一法則-10


2-7　反応熱


（6）平均結合エネルギー
 図 2.11


　　・原子化熱：Qa(i)

　　　　　単体から，その気体状原子1 mol を生成するのに必要な熱量


　　・気体状原子から，化合物1 mol を生成するときの反応熱：
ΔaH °

　気体状原子　　　→　　　単体　　　　→　　　　化合物


ΔfH ° (compound)

→平均結合エネルギー
ΔaH ° = ΔfH ° (compound) − νiQa (i)∑

− νiQa (i)∑

（5）標準反応熱　　　　　の温度変化


　　・Hは状態量であることを意識する。

　　・Kirchhoffの式


ΔrH °

ΔrH ° (T ) = ΔrH ° (T0 ) + ΔrCP dTT0

T
∫

ΔrCP = ν jCP,m (P, j) − νiCP,m (R, i)∑∑

第14回-9(1) 

3章　熱力学第二法則-1


3-1　エントロピーの熱力学定義


3-2　熱機関


（r ：可逆変化）


　・熱機関の仕事効率の熱力学定義（e）
 e =
−W
Q1

=
Q1 +Q2
Q1

dS = d 'Qr /T , ΔS = S2 − S1 = dS
1,r
2
∫ =

d 'Qr
T1,r

2
∫

3-3　カルノーサイクル（可逆熱機関）


3-4　エントロピーの性質　（S は状態量）


er = −Wr /Q1,r = (Q1,r +Q2,r ) /Q1,r = (T1 − T2 ) /T1
[= (T1,e − T2,e ) /T1,e ]

　・カルノーサイクル（可逆サイクル）での結果


　・1サイクル後の系のエントロピー変化（ΔS）


 

ΔS = (S1,final − S1, initial ) = dS∫ =
d 'Qr
T∫ = 0

Q1,r /T1 +Q2,r /T2 = 0→
 

d 'Qr
T∫ =

Q1,r
T1

+
Q2,r
T2

= 0
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第14回-9(2) 

3章　熱力学第二法則-2


Clausiusの

不等式


3-5　不可逆過程を含む熱機関

　・カルノーの定理

　　可逆熱機関の仕事効率（er）は，高熱源（T1,e）と低熱源（T2,e）の温度で決まる。

　　不可逆過程を含む熱機関の仕事効率（eir）は，可逆熱機関のもの（er）よりも小さい。


　・Clausiusの不等式　（最重要）


不可逆サイクルでの換算熱量（d’Q /Te）の総和


 

d 'Q
Te
∫ ≤ 0可逆サイクル（d’Q = d’Qr, Te = T）も含めて


eir =
−Wir
Q1,r

=
Q1,r +Q2 '
Q1,r

<
T1,e − T2,e

T1,e
=
−Wr
Q1,r

= er

Q1,r +Q2 '
Q1,r

<
T1,e − T2,e

T1,e
→

Q1,r
T1,e

+
Q2 '
T2,e

< 0

 

d 'Qir
Te
∫ =

d 'Qr
Te

+
I∫

d 'Qr
Te

+
II∫

d 'Q
Te

+
III∫

d 'Qr
TeIV∫

=
d 'Qr
Te

+
I∫

d 'Q
Te

=
III∫

Q1,r
T1,e

+
Q2 '
T2,e

< 0

第14回-10(1) 

3章　熱力学第二法則-3


3-6　熱力学第二法則


　・Clausiusの不等式より


　・熱力学第二法則−自発変化の方向を規定するもの

　　　状態1→状態2の変化に対して，エントロピー変化が換算熱量の総和よりも

　　　大きければ，その変化は自発変化（不可逆変化）である。


 

d 'Qir
Te
∫ =

d 'Qir
Te1

2
∫ +

d 'Qr
T2

1
∫ =

d 'Qir
Te1

2
∫ −

d 'Qr
T1

2
∫ < 0

∴
d 'Qir
Te1

2
∫ <

d 'Qr
T1

2
∫ = dS

1
2
∫ = S(2) − S(1) = ΔS

　・外界のエントロピー変化（dSe, ΔSe）の定義と熱力学第二法則

　　　［系が吸収した熱量（d’Q），外界が吸収した熱量（-d’Q）］


熱力学第二法則の微分形より
 dS +
(−d 'Q)
Te

= dS + dSe ≥ 0

有限の変化では
 ΔS + ΔSe = dS
1
2
∫ + dSe1

2
∫ =

d 'Qr
T1

2
∫ +

(−d 'Q)
Te1

2
∫ ≥ 0
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第14回-10(2) 
3章　熱力学第二法則-4


3-7　エントロピー変化ΔS の計算例

　・基本：熱力学第一法則に可逆変化を適用すること


（1）系の温度変化に伴うΔS （T1→T2 に可逆変化）


　　・定積変化


　　・定圧変化
 ΔS = S(T2 ) − S(T1) = nCP,m dT /TT1

T2
∫ = nCP,m ln

T2
T1











ΔS = S(T2 ) − S(T1) = nCV ,m dT /TT1

T2
∫ = nCV ,m ln

T2
T1











（2）相変化（相転移）に伴うΔS （温度Tt, 圧力P一定の定温定圧可逆変化）


d 'Qr = dU − d 'Wr = dU + PdV = dH −VdP

∴dS =
d 'Qr
T

=
dU + PdV

T
=
dH −VdP

T

Δα
βS = n Sm

β − Sm
α( ) = dS∫ =

d 'Qr
T∫ =

1
Tt
⋅ d 'Qr∫ =

1
Tt
⋅ Δα

βHm dn
n=0
n=n
∫

      = Δα
βHm
Tt

dn
n=0
n=n
∫ =

n ⋅ Δα
βHm
Tt

Δα
βSm =

Δα
βHm
Tt

per 1 mol










第14回-10(3) 
3章　熱力学第二法則-5


3-7　エントロピー変化ΔS の計算例

（3）理想気体の状態変化に伴うΔS ［状態1（P1,V1, T1）→状態2（P2,V2, T2）］


（a）定温変化［V1→V2 (P1→P’)］ΔS1　→　定積変化［T1→T2 (P’→P2）］ΔS2


理想気体：


dS = (dU + PdV ) /T = n(CV ,mdT /T + RdV /V )

ΔS = ΔS2 + ΔS1 = n CV ,m ln(T2 /T1) + R ln(V2 /V1){ }
（b）定温変化［P1→P2 (V1→V’)］ΔS3　

　　　→　定圧変化［T1→T2 (V’→V2）］ΔS4


dS = (dH −VdP) /T = n(CP,mdT /T − RdP / P)

ΔS = ΔS4 + ΔS3 = n CP,m ln(T2 /T1) − R ln(P2 / P1){ }
（4）理想気体 A, Bの定温・定圧混合に伴うΔS

　　・可逆混合の過程：　(1) 理想気体 A, B それぞれが混合後の体積 Vf になる

　　　まで，定温可逆膨張（圧縮）する。 　(2) 続いて，定温可逆混合する。


ΔmixS = ΔS1 + ΔS2 = −R(nA ln xA + nB ln xB)

dU = nCV ,mdT , dH = nCP,mdT , TV γ −1 = const.



11


第14回-11(1) 
3章　熱力学第二法則-6


3-8　熱力学第二法則の応用


　＜基本＞系の（1→2）の変化に対して，ΔSと換算熱量の総和を比較する。

　　　　　　　あるいは， ΔS と ΔSe との和を求める。

　　　上式で，不等号が成立：実際に生じた（1→2）の変化は不可逆変化

　　　　　　　　 等号が成立：実際に生じた（1→2）の変化は可逆変化

　＜注＞　換算熱量の総和や外界のエントロピー変化の値は，実際に生じた

　　　　　　 変化［（1→2）の方向］に対応させて求める。ただし，系のエントロピー

　　　　　　 変化は可逆変化を想定して計算する。


（熱力学第二法則）


（1）理想気体の真空への拡散（定温変化）

　　　　　［系：状態1（P1,V1, T）→状態2（P2,V2, T）］　（注：状態１は真空も含める）

（2）理想気体の定温・定圧混合

　　　［系の状態1（A, Bが独立に存在）： A（nA, P,VA, T）， B（nB, P,VB, T） 

            →状態2（混合後）： （nA + nB, P,VA + VB, T）］

（3）相変化（定温・定圧下での変化）：練習問題 3.4

　　　［系の状態1（-10 °C, 0.1 MPa下の過冷水）→状態2（-10 °C, 0.1 MPa下の氷）］


ΔS = dS
1
2
∫ ≥

d 'Q
Te1

2
∫ , ΔS + ΔSe ≥ 0

第14回-11(2) 

3章　熱力学第二法則-7


3-9　エントロピーの分子論的意味


（1）エントロピーS と微視的状態数W との関係式（Boltzmannの公式）


S = kB lnW (kB = k : Boltzmann constant)

　＜例＞理想気体の定温変化（内部エネルギーU 一定，配置の問題）


lnW = lnm!− ln(m − N )!− lnN ! ≅ N − N ln
N

m

（2）エントロピーS の加成性と，Boltzmannの公式（S = k ln W）


（m個のマス目にN個の分子）


W =WA ×WB, S = SA + SB （積と和を結びつける関数は対数）


S = kB lnW

∴ΔS = S2 − S1 = kB lnW2 − kB lnW1 = kBN ln
m2
m1

= n(kBNA)ln
V2
V1

= nR lnV2
V1

= −nR ln P2
P1

(R = kBNA)
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第14回-12(1) 
3章　熱力学第二法則-8


3-10　標準エントロピーと熱力学第三法則


3-11　自由エネルギー


（1）温度T での標準エントロピー（0.1 MPa）　　　　　　　（表3.1）


（2）熱力学第三法則　（M. Plank）

　　・すべての純物質の完全結晶のエントロピーS は絶対零度ではゼロである。


（1）自由エネルギーの導入

（2）定温変化と熱力学第二法則（自発変化，不可逆・可逆変化）

　　　　　　　＜すべての仕事を含む一般的な場合を考える＞

　(a) 定温変化：外界の温度Te が一定で，変化の前後の状態で，（Te = T）である。


S °m(T )

ΔS ≥
1
Te

⋅ d 'Q
1
2
∫ =

Q
Te
, Te = T > 0 ∴TeΔS = TΔS ≥Q = ΔU −W

∴ΔU − TΔS = ΔA ≤W : ΔA ≤W =WV +Wnet (dA ≤ d 'W )

ΔS °m = S °m
g (T ) − S °m

s (0) = S °m
g (T )

CP,m
s dT / T

0

Tm∫ + Δs
lH °m / Tm + CP,m

l dT / T
Tm

Tb∫ + Δl
gH °m / Tb + CP,m

g dT / T
Tb

T
∫

= S °m
g (T ) − S °m

s (0) = ΔS °m

lim
T→0K

S = 0

第14回-12(2) 
3章　熱力学第二法則-9


仕事として PV workだけのとき，定温定圧下や定温定積下で不可逆変化（自発変
化）が進行すると，Aや G が減少し（dA < 0, dG < 0），やがて A, Gが極小となって平
衡状態に達する（dA = 0, dG = 0）。平衡状態においては，それ以上の変化は生じな
いから，熱力学的に安定な状態ともいわれる。一般に，可逆変化とは系が常に平衡
状態（dA = 0, dG = 0）を保ちながら変化することである。したがって，可逆変化を生じ
させるのは，系の平衡状態を保たせながら恣意的に変化させていることになる。

以上のことより，可逆変化の条件（dA = 0, dG = 0など）は，系の平衡の条件でもある。


　(b) 定温定積変化

・定積変化：
WV = 0, ∴ΔA ≤W =Wnet , − ΔA ≥ −Wnet (dA ≤ dWnet )

・定積変化で，仕事としてPVの仕事だけのとき： Wnet = 0, 

　(c) 定温定圧変化

・定圧変化：


無限小の変化：


WV = − Pe dV = −∫ PeΔV = −PΔV

∴ΔU − TΔS = ΔA ≤W =WV +Wnet = −PΔV +Wnet

（定圧変化）


dG ≤ d 'Wnet (G ≡U − TS + PV = A + PV = H − TS)
ΔU − TΔS + PΔV = ΔA + PΔV = ΔH − TΔS = ΔG ≤Wnet , − ΔG ≥ −Wnet

・定圧変化で，仕事としてPVの仕事だけのとき： Wnet = 0,
 ΔG ≤ 0 (dG ≤ 0)

ΔA ≤ 0 (dA ≤ 0)
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第14回-12(3) 
3章　熱力学第二法則-10


（3）平衡の条件

　　・閉鎖系で，仕事としてPV workのみのときの可逆変化の全微分


（熱力学第一基礎方程式）

（熱力学第二基礎方程式）

（熱力学第三基礎方程式）

（熱力学第四基礎方程式）


　＜注1＞不可逆変化のときも，変化量（ΔU, ΔH, ΔA, ΔG）は可逆変化の式を

　　　　　　用いて求める。（U, H, A, G は状態量）

　＜注2＞熱力学第四基礎方程式を物質量が変化する1成分解放系に拡張


　　・平衡の条件


dG(T ,P,n) = −SdT +VdP + µdn, µ = (∂G / ∂n)T ,P （µ：化学ポテンシャル）


（物理化学 ＩIＩ）


dU = d 'Qr + d 'Wr,V = TdS − PdV
H =U + PV , dH = TdS +VdP
A =U − TS, dA = −SdT − PdV
G = H − TS, dG = −SdT +VdP

S,V const., (dU )S,V = 0
S,P const., (dH )S,P = 0
T ,V const., (dA)T ,V = 0
T ,P const., (dG)T ,P = 0

第14回-13(1) 

3章　熱力学第二法則-11


（4）ギブズ自由エネルギーG の圧力および温度変化

　・ G とA の全微分とその偏微分係数


ΔG = G(2) −G(1) = dG
1
2
∫ = (∂G / ∂P)T dPP1

P2
∫ = V dP

P1

P2
∫

∂

∂T
G
T
















P
= −

H
T 2

（ギブズ・ヘルムホルツの式）


dG = (∂G / ∂T )PdT + (∂G / ∂P)T dP = −SdT +VdP
∴(∂G / ∂T )P = −S, (∂G / ∂P)T = V

dA = (∂A / ∂T )V dT + (∂A / ∂V )T dV = −SdT − PdV
∴(∂A / ∂T )V = −S, (∂A / ∂V )T = −P

　・ G の圧力変化


　　　　　　　　　　　　　　　　 より，純物質のGは圧力を上げると増加する。
(∂G / ∂P)T = V > 0

　・ G の温度変化（Gibbs-Helmholtzの式）


　　　　　　　　　　　　　　　　　 より，純物質のGは温度を上げると減少する。
(∂G / ∂T )P = −S < 0
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第14回-13(2) 
3章　熱力学第二法則-12


　・ Maxwell の関係式

　　(a) 関数z が状態量であることの必要十分条件


状態量z は全ての閉サイクルに対して：

 
dz = 0∫

グリーンの公式：


 

dz = (X dx +Y dy) = ∂Y

∂x( )
y

−
∂X

∂y






x









σ∫∫∫∫ dxdy

　　(b) 熱力学的状態方程式　（熱力学的状態方程式の応用例も参照）


∴
∂Y
∂x





 y

=
∂X
∂y






 x
, (i.e.) ∂

∂x
∂z
∂y






 x











y
=

∂

∂y
∂z
∂x





 y











x

dA = −SdT − PdV , ∴(∂S / ∂V )T = (∂P / ∂T )V
dG = −SdT +VdP, ∴−(∂S / ∂P)T = (∂V / ∂T )P

dU = TdS − PdV , ∴
∂U
∂V





T

= T
∂S
∂V





T

− P = T
∂P
∂T





V

− P

dH = TdS +VdP, ∴
∂H
∂P





T

= T
∂S
∂P





T

+V = −T
∂V
∂T





 P

+V


