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はじめに

物質の分子構造とは無関係な形で，熱に関する一般的な

はじめに

物質の分子構造とは無関係な形で，熱に関する 般的な
性質をいくつかの法則にまとめた学問．

熱力学第１法則：外部と熱および仕事のや熱力学第１法則：外部と熱および仕事のや
りとりのある物体の状態変化でのエネルギー
保存法則保存法則．

熱力学第２法則：不可逆過程（熱は 高温熱力学第２法則：不可逆過程（熱は，高温
物体から低温物体には移動するが，逆は
ない） エントロピ 増大の法則と同じない）←エントロピー増大の法則と同じ
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状態量状態量
熱現象を巨視的に扱う熱力学では、系の状態を記述するの

に使 変数 次に使う変数は次のようである．

圧力：Ｐ圧力 Ｐ

体積：Ｖ

度温度：T

内部エネルギー：U

これら状態は、その系全体が熱平衡になっているとき
の量である．
例えば，容器に容れた気体が熱平衡であるために

は、容器内のいたるところで一様な圧力および温度
にな ていなければならない
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になっていなければならない。
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熱力学第１法則熱力学第１法則
熱力学第１法則：エネルギー保存法則（何もエネルギー源のないところからひと
りでにエネルギーが生まれることはなく 逆に発生したエネルギーが消滅することりでにエネルギーが生まれることはなく、逆に発生したエネルギーが消滅すること
もない）．

力学的エネルギー保存の法則は，エネルギー保存則の一部（位置エネルギーと力学的 ネ ギ 保存 法則は， ネ ギ 保存則 部（位置 ネ ギ と
運動エネルギーの和は一定）．

物理的には“熱”も“仕事”も同じエネルギーの一種である．

「物体の全エネルギ の増仕事
運動エネルギー
位置エネルギ 「物体の全エネルギーの増

加は，物体が外からなされ
た仕事と吸収した熱エネル

仕事 +位置エネルギー
+熱

た仕事と吸収した熱 ネル
ギーの総和に等しい」
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摩擦→熱
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熱と仕事は等価熱と仕事は等価
熱量と力学的エネルギーの間には定量的な関係のあることをジュール

（Joule）がはじめて実証した (1845)（Joule）がはじめて実証した。(1845)

水

温
度
計

水
重り

羽車
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ジェームズ・プレスコット・ジュール

（James Prescott Joule）
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熱と仕事は等価熱と仕事は等価

仕事 熱量仕事 熱量

JQW =

4.18605J=1cal

1cal（カロリー）の熱量を
得 に 力学的仕事得るには， 力学的仕事
4.18605J(ジュール)必要
となる
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となる
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熱力学第１法則（１）熱力学第１法則（１）

外外
物体

外
部

外
部

物体

UΔ
仕事W熱Qを (内部）

WQU +Δ
を加える

熱Qを
加える

WQU +=Δ
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ΔU:内部エネルギ増加分[J]，Q:物体に入る熱量[J]，W：物体がされる仕事[J]
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熱力学第１法則（２）熱力学第１法則（２）
外部から物体に熱Qが入り，外部
が物体に仕事 し 場合

Q：熱
外部

U後U前

が物体に仕事Wをした場合での，
物体の内部エネルギーUの変化は
つぎのようになる

Q：熱

U後U前 つぎのようになる

WQUU +=− 前後W:仕事外部

微小量の形式での表現
Q>0 熱量の

符号 WQU Δ+Δ=ΔQ<0 符号

W>0 仕事の
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W<0

仕事の
符号
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熱力学第１法則をよく適用する過程熱力学第１法則をよく適用する過程

理想気体pV=nRTで適用する

1 定圧変化：Δp 0 (p nRT/V)

理想気体pV=nRTで適用する．

1. 定圧変化：Δp=0．(p=nRT/V)

2. 定積変化：ΔV=0．(V=nRT/p)定積変化 ．( /p)

3. 等温変化：ΔT=0．(T=pV/nR)

4. 断熱変化：ΔQ=0．系に熱が出入りしない

5 自由膨張：断熱条件下での膨張5. 自由膨張：断熱条件下での膨張
ΔQ=0，ΔW=0
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１ 定圧変化(1) WQU Δ+ΔΔ

定圧変化

１．定圧変化(1) WQU Δ+Δ=Δ

定圧変化

気体をピストンのついたシリンダーに
入れ 体積をΔVだけゆ くりと増加し入れ，体積をΔVだけゆっくりと増加し
た場合，外部が気体にした仕事は，
次のようになる次のようになる．

ΔW=-pΔV

VpQU ΔΔΔ内部エネルギー VpQU Δ−Δ=Δ内部エネルギ
の変化
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１ 定圧変化(2) WQU Δ+ΔΔ

)( VVW

１．定圧変化(2) WQU Δ+Δ=Δ

)( 12 VVpW −−=

膨膨張：W<0

圧縮 W 0p 圧縮：W>0

p

V V 熱Q
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V1 V2 熱Q
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定圧変化以外 )(constnRPV
=定圧変化以外

圧力Pは体積Vの変化で変わる

)(constnR
T

=

圧力Pは体積Vの変化で変わる

仕事Wは，各微小変化での仕事の和

ii VpW Δ−= ∑
i

∫
2V

d∫−=
2

1V
pdVW
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準静的変化とは準静的変化とは

準静的過程：熱力学において，物体の状態変化は
極めてゆっくり行われるものとして議論する．

これは急激に加熱したり加圧したりすると温度や
圧力の上昇が一部だけに起こり 系の温度や圧力圧力の上昇が一部だけに起こり，系の温度や圧力
を指定できなくなるからである．ゆっくりと変化する
場合には 熱平衡が常に保たれ 圧力p･体積V・温場合には，熱平衡が常に保たれ，圧力p･体積V・温
度Tのような状態量がいつも指定できるこのように
“じわじわ”変化する過程を準静的過程というじわじわ 変化する過程を準静的過程という．
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２ 定積変化２．定積変化

(2)定積変化 物体の体積が一定 ΔV=0(2)定積変化 物体の体積が 定．ΔV 0

WQU Δ+Δ=Δ外部に仕事をしない．

p

WQU Δ+Δ=Δ
0Δ

外 仕
W=0

p

P2

0=ΔW

p1

QU Δ=Δ

v

p1

系に加わる熱は全て内部エ
ネルギ の増加に使われる
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ネルギーの増加に使われる．
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３ 等温変化(1)３．等温変化(1)

(3)等温変化では，温度一定で体積と圧力が変化する．

外部は大きな恒温槽とする。このとき物体の温
度が 定と保たれるように ゆっくりと体積や圧度が一定と保たれるように，ゆっくりと体積や圧

力を変化させる。
熱

ゆっくり押し込む

熱

内部

外部

熱のやり取りを行いながら，

内部の気体の温度と，外部の温度が
同じとなるようにする
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外部 同じとなるようにする
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３ 等温変化(２) WQU Δ+Δ=Δ３．等温変化(２)

例）1molの理想気体が外部に行う仕事を求める．

WQU Δ+Δ=Δ

例）1molの理想気体が外部に行う仕事を求める．

温度T0の熱源と接触し，理想気体が状態(p1,V1,T0)から
状態(p V T )へ等温変化したとする状態(p2,V2,T0)へ等温変化したとする．

VV RT理想気体が外部にする

∫∫ == 2

1

2

1

0V

V

V

V
dV

V
RTpdVW

p A

理想気体が外部にする
仕事(WA→B）

ｐV=一定

p1
A

( )1200 loglog2

1

VVRT
V
dVRT

V

V
−== ∫

p2
B

1 V

12 loglog pRTVRT
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RT
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３．等温変化(３) WQU Δ+ΔΔ３．等温変化(３)

例）1molの理想気体が外部に行う仕事を求める．(つづき)

WQU Δ+Δ=Δ

等温変化では，内部エネルギーUは変化しない
←理想気体の内部エネルギーは温度のみの関数←理想気体の内部エネルギ は温度のみの関数

ΔU=0

熱吸収：ΔQ=ΔWA→B>0
定

p1
A Q A B

→体積増加
ｐV=一定

熱放出：ΔQ=ΔWA→B<0

→体積減少vv
p2

B
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→体積減少v2v1
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４ 断熱変化(1)４．断熱変化(1)
Δｘ

物体が断熱材で囲まれ外部との熱
の移動がないpA

断
熱

ΔQ=0ΔVA面積

熱
材

WU Δ=ΔWQU Δ+Δ=Δ

0=ΔQ
18
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理想気体の等温変化と断熱変化

理想気体の

理想気体の等温変化と断熱変化

理想気体の
等温変化

constpV =

理想気体の
断熱変化

41=
=

γ

γ constpV

19

4.1=γ
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４ 断熱変化(2) WU ΔΔ４．断熱変化(2) WU Δ=Δ

A
断熱変化

断熱圧縮：外部が気体に仕事．
ΔW>0 ΔU増加

p
断熱変化

等温変化

BTT =
ΔW>0→ΔU増加

→気体の温度T上昇

B

等温変化

ATT =

気体の温度T上昇

B

断熱膨張：気体が外部に仕事．
ΔW<0→ΔU減少

v2v1
→気体の温度T低下
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４ 断熱変化(3)４．断熱変化(3)
理想気体の場合の断熱変化

A
断熱変化

constpV =γ

pVγp
断熱変化

等温変化

BTT =

T
constTV =−1

γ

γ

B

等温変化

ATT =
const

p
T

=−1γ

γ

B

p

C
C

=γ
v2v1

：定積モル比熱

：定圧モル比熱

v

p

v

C

C
C
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４ 断熱変化(4) WU Δ=Δ４．断熱変化(4)

気体を断熱膨張させると，

WU Δ=Δ

1. 気体が外部に仕事をする(W<0).

2. 内部エネルギーの減少(ΔU<0)2. 内部エネルギ の減少(ΔU<0)

3. 温度の低下(ΔU<0)

夏，地上で湿った空気が熱せ
られると，膨張して密度が下が
り，上昇気流が起こる．上空は
気圧が低いから，空気は断熱
膨張を起こし 温度が低下する膨張を起こし，温度が低下する．
このとき空気中の水蒸気が凝
結して氷の粒になる．これが積

22

結して氷の粒になる．これが積
乱雲である．
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５ 自由膨張 WQU Δ+Δ=Δ５．自由膨張

１ 気体の自由膨張断熱変化

WQU Δ+Δ=Δ

１．気体の自由膨張断熱変化
ΔQ=0真空

T断
熱
材

２．気体は外部に仕事をしない
Δw=0

自由膨張
３．内部エネルギー変化なし

ΔU=0

T T

ΔU=0

４．温度変化なしT T ４．温度変化なし
ΔT=0
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理想気体の比熱(1)理想気体の比熱(1)

定積モル比熱CV

WQU Δ+Δ=Δ
定積モル比熱CV

体積を一定にして1molの気体にΔQの熱を加えたとき，
温度ΔT上昇した

外部への仕事
ΔV=0→ΔW=0

温度ΔT上昇した

ΔV 0 ΔW 0

定積
ΔU=ΔQ

UQC Δ
⎟
⎞

⎜
⎛Δ

定積

T
U

T
QC

V
V Δ

Δ
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
Δ
Δ

=
=Δ 0

ΔQ
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理想気体の比熱(2)理想気体の比熱(2)

定圧モル比熱Cp定圧モル比熱Cp

圧力を一定にして1molの気体にΔQの熱を加えたとき，
温度ΔT上昇し 体積がΔV増加した温度ΔT上昇し，体積がΔV増加した

外部への仕事

Δx

定圧

ΔW=-pΔV

定圧

ΔU ΔQ pΔVΔQ ΔU=ΔQ-pΔV
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理想気体の比熱(3)

1モルの理想気体に，圧力を一定の下，熱ΔQを加えると

理想気体の比熱(3)

モルの理想気体に，圧力を 定の下，熱 Qを加えると
体積と温度はpV=RTの関係から

P(V+ΔV) R(T+ΔT) ΔV RΔTP(V+ΔV)=R(T+ΔT) → pΔV=RΔT
Δx

ΔU=ΔQ-pΔV → ΔU=ΔQ-RΔT

定圧定圧
RCR

T
U

T
QC V

p
p +=+

Δ
Δ

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
Δ
Δ

=
=Δ 0

ΔQ
p⎠⎝ =Δ 0

26



UEC The University of  Electro-Communications  Department of  Mechanical Engineering & Intelligent Systems

理想気体の比熱(4)理想気体の比熱(4)
温度変化ΔTに対する1モルの理想気体の内部エネルギー
の変化ΔUは，等積変化でも等圧変化での次式となる．

TCU VΔ=Δ TCU VΔΔ

ただし．定圧変化では体積の変化があるため，気体が外部に行う仕事
の分 ネルギ を必要とする このため C の方が大きくなるの分エネルギーを必要とする．このため，Cpの方が大きくなる．

CpｰCV＝R （マイヤーの法則）

Δx

定積 定圧定積 定圧

ΔW<0ΔW=0

27

ΔW<0ΔW=0
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理想気体の比熱(5)

1molの気体の内部エネルギー nRTfU
2

=

理想気体の比熱(5)

1molの気体の内部エネルギ 2

並進

振動

並進

回転

振動

回転

重心運動 振動重心運動 振動

28
2原子分子は棒状とする
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理想気体の比熱(6)理想気体の比熱(6)

1molの気体の内部エネルギー nRTfU
2

=

fUΔ 3:)( fArHe単原子分子 =

1molの気体の内部エネルギ 2

Rf
T
UCV 2
=

Δ
Δ

=
,6:)SO,(3
,5:CO)N,(2

3:),(

22

22

ffCO
fO

fArHe

原子分子

原子分子

単原子分子

≈
=

T 2Δ ,),( 22 f原子分子

( )molKJRC ⋅== /5123
単原子分
子の場合 ( )molKJRCV == /5.12

2
子 場合

f=3
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デュロン＝プティの法則デュロン＝プティの法則
固体元素のモル比熱は構成原子の種類 ( )molKJR ⋅≅ /253
によらず次の値になることを発見した

( )molKJR≅ /253

理由

固体中の原子の格子振動の自由度１あた
りのエネルギーの平均値は

TkB2
1

由

りのエネルギ の平均値は 2
格子振動のエネルギーは等配分の法則があり，自由度3の運動エネルギー
と自由度3のポテンシャルエネルギーを持つことから，全自由度は6となりと自由度3のポテンシャルエネルギ を持つことから，全自由度は6となり

TNkNTkU ABAB 36
2
1

=××=
2

RkNUC 33 ==
Δ

=よって その定積比熱は

30

RkN
T

C BAV 33 ==
Δ

=よって，その定積比熱は
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理想気体の断熱変化(1) WQU Δ+Δ=Δ理想気体の断熱変化(1)
Δｘ

0=dQ断熱変化：

Q

pA
断
熱
材

)1(LpdVdWdU −==

ΔVA面積材
)2(LdTCdU V=

内部エネル
ギの変化dU

)3(LLpdVdTCV −=(1)(2)式から

RTpV1 lの理想気体で V Tが微小変化したとする RTpV =

( )( ) ( )dTTRdVVd +++ RdTRTVdppdVpV +=++

1molの理想気体で，p,V,Tが微小変化したとする

31

( )( ) ( )dTTRdVVdpp +=++ RdTRTVdppdVpV +=++
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理想気体の断熱変化(2）

RdTRTVdppdVpV +=++ )4(LRdTVdppdV =+

理想気体の断熱変化(2）

ppp )(pp
RTpV =

(3)式
から

pdV
C
C

pdV
C
C

pdV
C

CC
pdV

C
RRdT pppV

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

−
=−= 11

から CCCC VVVV
⎟
⎠

⎜
⎝

⎟
⎠

⎜
⎝

pC
=γ ( ) )5(1 LpdVRdT γ−=とすると

VC
γ ( ) )5(1 pdVRdT γ

( )(4)(5)

とすると

( )pdVVdppdV γ−=+ 1(4)(5)
式から

)6(0+
dVdp

32

)6(0L=+
Vp

p γ
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0dVdp理想気体の断熱変化(3) 0=+
V
dV

p
dp γ理想気体の断熱変化(3)

定数==+=+ γγγ pVVpVp logloglogloglog

定

(6)式
を積分

)7(L一定=γpV

RTpV =

tV γ

から

constTV
constpV
=

=
−1γ

γ

const
p
T

=−1γ

γ
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