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物理化学 II-第5回-1

2-3　熱

　　熱の作用：①系の温度変化　②系の状態変化（相変化）　 ③化学反応（反応熱）

　　　　　　　　　＜ここでは ① について考える。ただし，(1), (2)は一般的＞


（1）定積変化（系の体積 V 一定のもとで変化，dV = 0）


（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）


−W = − d 'W = Pe dVV1

V2
∫∫ = 0 (−d 'W = 0)

ΔU = Q +W (dU = d 'Q + d 'W )
∴QV = ΔU =U2 −U1 (∴d 'QV = dU )

　　　　　　　　　　（H：エンタルピー，状態量）
H =U + PV

∴QP = H2 − H1 = ΔH (d 'QP = dH )
QP = ΔH = ΔU + PΔV

−W = − d 'W = Pe dVV1

V2
∫∫ = Pe dV

V1

V2
∫ = Pe(V2 −V1) = P(V2 −V1)

∴QP = ΔU −W = (U2 −U1) + P(V2 −V1) = (U2 + PV2 ) − (U1 + PV1)
= (U2 + P2V2 ) − (U1 + P1V1) < P = P2 = P1 >

第5回-2 
（3）定積熱容量・定圧熱容量
 [CV = (∂U / ∂T )V , CP = (∂H / ∂T )P ]

（4）単原子分子理想気体の CV,m と CP,m との関係


　　・定積モル熱容量


　　・定圧モル熱容量


　　・系の内部エネルギー U とエンタルピー H （1 molあたり， Um, Hm ）


　　・それぞれのモル熱容量とその比


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

＜参考＞
 CP − CV = P +
∂U
∂V





T










∂V
∂T





 P

（内部圧と熱膨張）


CV ,m =
∂Um
∂T





V

=
dUm
dT

=
3
2
R, CP,m =

∂Hm
∂T





 P

=
dHm
dT

=
5
2
R

∴CP,m − CV ,m = R, γ =
CP,m
CV ,m

= 1.67

Um = (3 / 2)RT , Hm =Um + PVm = (3 / 2)RT + RT = (5 / 2)RT
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第5回-3 

　　・剛体二原子分子，剛体多原子分子理想気体の CV,m と CP,m は

　　　並進運動エネルギーと回転運動エネルギーからの寄与


（単原子分子）


（二原子分子）


（多原子分子）


第5回-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
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第5回-5 

＜2章 練習（章末）問題：2.3＞

　熱Q が状態量でないことを，教科書2.2.b項（気体の定温膨張）の例
を用いて示せ。ただし，気体は理想気体とする。 

理想気体の定温膨張［系：状態1（P1,V1,T）→状態2（P2,V2,T）］

（1) 理想気体の定温膨張に伴う内部エネギー変化：

　　　　ΔU = 0

（2） それぞれの経路で，系がした仕事と系が吸収した熱


図 2.3


(a) 真空中への拡散


−Wir = − d 'Wir = Pe dVV1

V2
∫∫ = 0

∴Qir = ΔU −Wir = 0

(b) 準静的変化


−Wr = − d 'Wr = Pe dVV1

V2
∫∫ = PdV

V1

V2
∫

=
nRT
V

dV
V1

V2
∫ = nRT lnV2

V1
(> 0)

∴Qr = ΔU −Wr = nRT ln
V2
V1

(> 0)

第5回-6 
(3) 状態量・経路関数の全微分（微小変化量）と，変化量の表現

　　・状態量　［その全微分は完全微分］


　　・経路関数　［その微小変化量は不完全微分］


（全微分の具体的表現や，状態量の必要十分条件は次回）


 

d 'W , W = d 'W
process∫ , W = d 'W ≠ 0∫

d 'Q, Q = d 'Q
process∫ , Q = d 'Q ≠ 0∫

(4) 示量性状態量と示強性状態量

　　・示量性状態量（物質量nが2倍になると，その物理量の値も2倍になる）

　　　　　V, U, H, S, A, G, CV, CP など

　　　　　　（注意：1 molあたりの量や，微分量は示強性状態量になる）

　　・示強性状態量（物質量nが2倍になっても，その物理量の値は変化しない）

　　　　　T, P, d（密度）, 濃度・組成［ci（容量モル濃度）, mi（質量モル濃度）, 

　　　　　xi（モル分率）など］，部分モル量（　　→物理化学III） など
Yi

 
dU, ΔU =U2 −U1 = dU

state,1
state,2
∫ , ΔU = dU = 0∫


