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熱力学（２）

「物理学概論II」熱

熱力学（２）
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知能機械専攻

下 条 誠
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熱の形式でエネルギーが供給される原動機を熱機関という．

熱機関として，熱Qをなるべく多くの仕事Wに変えるものが望

熱機関

ましい．

：熱機関の効率
Q
W

2
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蒸気機関
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高温熱源(TH)

燃料を燃やす

高温熱源から低温熱源
へ熱が移動するときの熱

熱機関の効率

仕事W=

熱QH

熱Q

作業物質

（蒸気機関
だと水蒸気）

の差が仕事になる

44

低温熱源(TL)

QH-QL
熱QL

冷却する

H

LH

H Q
QQ

Q
W −

=

この熱機関の効率は以下となる
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熱力学第２法則
自然界でどのような過程が起こりうるか、あるいは起こりえな
いかを述べることができる法則

1. 温度の異なる２つの物体を熱接触時、熱は
○暖かい物体→冷たい物体
×冷たい物体→暖かい物体

2. 液体への溶解
○塩は自然に水に溶ける
×食塩水から塩は自然に分離（外部からの仕事必要）

3 気体の真空への自由膨張

5

自然には逆向きの現象が起こらない過程を不可逆過程という．

3. 気体の真空への自由膨張
○気体と真空が分離しているとき，仕切りをとると気体の真空への自由膨張
×上記と逆過程（気体と真空の分離）
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クラウジウスの法則 他に何の痕跡も残さずに 低温から高温に熱を移す

熱力学第２法則(2)

熱力学第２法則のいくつかの表現

クラウジウスの法則：他に何の痕跡も残さずに，低温から高温に熱を移す
ことはできない。

トムソンの原理：熱はすべて仕事に変わらない

温度の一様な一つの物体から取った熱を全て仕事に変換し、それ以外に
何の変化も起こさないような過程は実現不可能である

6

エントロピー増大の原理：孤立した系のエントロピーは増大する．

分子や原子の運動はなるべく乱雑になるような方向に一方的に進む
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クラウジウスの原理
クラウジウスの法則：熱を低温の物体から高温の物体へ移動させ、それ以
外に何の変化も起こさないような過程は実現不可能である

低温側から高温側に熱を移せば、
それだけでは済まず、

必ず何らかの影響が残る。

高温熱源(TH)

Q

7

冷房や暖房は電力など
の消費なしには不可能

低温熱源(TL)

Q
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トムソンの原理：熱はすべて仕事に変わらない。

温度の一様な一つの物体から取った熱を全て仕事に変換し、それ以外に
何の変化も起こさないような過程は実現不可能である

トムソンの原理

何の変化も起こさないような過程は実現不可能である

高温熱源(TH)

Q

1=
HQ

W 効率１の熱機関
は存在しない

8

QH

W
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クラウジウスの原理とトムソンの原理は等価(1)

高温熱源(TH)高温熱源(TH)

A
QL

QL

A

QL

QL

B
QL

QH

W=
QH-QL

9

低温熱源(TL)低温熱源(TL)

クラウジウスの原理に反する
熱機関Aが存在すると仮定

通常の熱機関Bを加える
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高温熱源(TH)

クラウジウスの原理とトムソンの原理は等価(2)

高温熱源(TH)

C
W=

QH-QL

BA
QL

QL QH

QL

QL QH

C
W=

Q -Q

10

低温熱源(TL)

熱機関Aと熱機関Bをまとめて
一つの熱機関Cと考える

熱機関Cは高温熱源から熱QH

をもらい，高温熱源に熱QLを返
している

QH-QL
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高温熱源(TH) トムソンの

クラウジウスの原理とトムソンの原理は等価(3)

W=Q -Q

QH-QL

C

トムソンの
原理に反

する
熱はすべて仕事に

変わらない。

11

W=QH-QL

まとめると，熱機関Cは高温熱
源から熱を取り出し，それを全

て仕事に変換している

変わらない。
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カルノーサイクル(0)
カルノサイクルは，熱機関効率の限界を探り出すために
Carnotによって考案(1820年代）された仮想的（理想的）な
熱機関であり，４つの行程を繰り返すことで運転される。作業熱機関であり，４つの行程を繰り返すことで運転される。作業
物質は理想気体をする。

p1

p2

A

B等温膨張

１

断熱膨張

2

12

p4

p3

V1 V4 V2 V3

D

C断熱圧縮

4

等温圧縮

3
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ニコラ・レオナール・サディ・カルノー

ニコラ・レオナール・サディ・カルノー

（Nicolas Leonard Sadi Carnot）

1796年6月1日 - 1832年8月24日

フランスの軍人、数学者、物理学者
で 仮想熱機関「カルノ サイクル の

13

で、仮想熱機関「カルノーサイクル」の
研究により熱力学第二法則の原型を

導いたことで知られる。
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ピストン

シ

カルノーサイクル(01)

理想
気体

シ
リ
ン
ダ

透
熱
板

14

断熱台 低温熱源 断熱台

等温膨張 断熱膨張 等温圧縮 断熱圧縮

高温熱源
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1.等温膨張(A→B)

カルノーサイクル(1)

シリンダーを高温熱源に接触
A

B

p1

p2

A

B

① 高温熱源から熱QHを受け取り，

② 等温膨張．ΔT=０

③ 外部に仕事W1(>0)をする

ゆっくりと膨張

高温熱源

A

15

p4

p3

V1 V4 V2 V3

D

C

1

2
1 log

V
VRTWQ HH ==
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カルノーサイクル(2)

2.断熱膨張(B→C)

シリンダーを高温熱源から離す 理想
気体

C

B

① 外部に仕事W2(>0)をする．

② 熱の出入りなし．ΔQ=0

③ 温度低下．ΔT<0

p1

p2

p

A

B

ゆっくりと断熱膨張

断熱台

気体

16

)()(2 LH TUTUW −=

p4

p3

V1 V4 V2 V3

D

C
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カルノーサイクル(3)

3.等温圧縮(C→D)

シリンダーを低温熱源に接触

C

D

① 低温熱源に熱QLを放出，

② 等温圧縮．

③ 外部から仕事W3(<0)を受
ける

ゆっくりと圧縮

p1

p

A

B

低温熱源

17

3

4
3 log

V
VRTWQ LL ==−

p2

p4

p3

V1 V4 V2 V3

D

C
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４.断熱圧縮(D→A)

カルノーサイクル(4)

シリンダーを低温熱源から離す
D

① 外部から仕事W4(<0)を受
ける．

② 熱の出入りなし．ΔＱ＝０

③ 温度上昇 ΔT>0

p1

p2

A

B

ゆっくりと断熱圧縮

断熱台

A

18

③ 温度上昇．ΔT>0

)()(4 HL TUTUW −=

p4

p3

V1 V4 V2 V3

D

C
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可逆機関が可逆循環過程を1回行うと，外部に対して行う
仕事の和W

カルノーサイクル(5)

1

2
1 log

V
VRTWQ HH == )()(2 LH TUTUW −=

3

4
3 log

V
VRTWQ LL ==− )()(4 HL TUTUW −=

（１）

（4）（3）

（2）

（１）～（４）までの仕事

19

3

4

1

2
314321 loglog

V
VRT

V
VRTWWWWWWW LH +=+=+++=

（１）～（４）までの仕事の和W
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ここで（２），（４）の断熱過程では次式が成立するから

1
3

1
2

−− = γγ VTVT LH

カルノーサイクル(6)

VV

3

4

1

2 loglog
V
VRT

V
VRTW LH +=

1
4

1
1

32 ,
−− = γγ VTVT

VTVT

LH

LH
高温熱源(TH)

仕事W=
Q Q

熱QH

燃料を燃やす

作業物質

4

3

1

2

V
V

V
V

=

以上より仕事の和Wは

( )
1

2log
V
VTTRQQW LHLH −=−=

20

低温熱源(TL)

QH-QL熱QL

冷却する

カルノーの可逆機関の効率ηは

H

L

H

LH

H T
T

T
TT

Q
W

−=
−

== 1η
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カルノーサイクル(7)

理想理想気体

QL-Q’ W’-W

低温源から熱をとり，全
て仕事に変換している理想

気体より高効
率物質

W’ーW>0とする
とトムソンの原理

に矛盾

複合

て仕事に変換している

21

カルノーの可逆
機関より効率の
高い熱機関は
存在しない

複合
機関
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カルノーの原理

一定温度の熱源（高温熱源，温度TH）から熱を受け
取り，一定温度の熱受け（低温熱源，温度TL）に熱を
放出し 仕事をす 熱機関 うち も とも効率放出して仕事をする熱機関のうちで，もっとも効率の
高いものは可逆機関で，その効率は次のようになる

LLH

T
T

T
TT

Q
W

−=
−

== 1η

22

HHH TTQ

例） 火力発電プラント：TH=538℃，246気圧，TL=270～300K,効率=39.8%
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オットーサイクル，ディーゼルサイクル
燃焼終了

排
気

オットーサイクル(ガソリンエンジン)

燃料燃焼
燃料

STOP

点火

気

23
ディーゼルサイクル

排
気
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冷蔵庫，エアコン
左図は冷たい熱源から熱QLを吸収し、熱

い熱源に熱QHを排出する冷蔵庫やヒート
ポンプ式の暖房装置の略図である。

熱機関は低温の熱源から熱量QLを吸収

高温熱源(TH)
QL

して、高温の熱源に熱量QH排出する。

仕事W

作業物質

QH=W+QL
ヒート
ポンプ

LH

L

LH

LL

TT
T

QQ
Q

W
Q

−
≤

−
==冷蔵庫性能

24

低温熱源(TL)

熱QL冷蔵庫
LHLH QQ

LHLH TT
T

QQ
Q

W
Q

−
≤

−
== HHH暖房器性能
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例）冷房の効率 高温熱源(TH)

作業物
質

QH=W+
QL

ヒート
ポンプ

LH

L

LH

LL

TT
T

QQ
Q

W
Q

−
=

−
=

T

低温熱源(TL)

仕事W

熱QL
冷蔵庫W

TT
TQ

LH

L
L −
=

例） 冷房に要する仕事

外気温TH=33℃(306K)

室内温TL=23℃(296K)

25

WWQL 30
296306

296
≈

−
=

汲み出す熱量の１/３０の仕事
でよい．
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高温熱源(TH)

作業物

QH=W+QL

ヒートポ
ンプ

例）ヒートポンプの効率

LHLH TT
T

QQ
Q

W
Q

−
=

−
= HHH

低温熱源(TL)

仕事W

熱QL

作業物
質

冷蔵庫

W
TT

TQ
LH −

= H
H

例） 暖房に要する仕事

外気温TL=0℃(273K)

室内温TH=20℃(293K)

26

WWQL 14
273293

293
≈

−
=

取り入れる熱量の１/14の仕
事でよい．
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冷凍機 ヒートポンプ

p1
A QH p1

A QH

p2

p4

p3

V1 V4 V2 V3

B

D

C

QL

仕事
p2

p4

p3

V1 V4 V2 V3

B

D

C

QL

仕事

27

QL

熱機関

QL

冷凍機
ヒートポンプ
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熱力学温度(1)

LHLH TTQQW −
=

−
==η

カルノーの原理では，カルノー機関効率は次のようになる

高温熱源(T )
HHH TQQ

===η

H

L

H

LH

H

L

H

LH

T
T

T
TT

Q
Q

Q
QQ

−=
−

−=
− 1,1

これより温度THの高温熱源で受け取る熱
量QHと，温度TLの低温熱源で受け取る熱

高温熱源(TH)

仕事W=

熱QH

燃料を燃やす

作業物質

28

H

L

H

L

T
T

Q
Q

=

H L
量QLとの間には次の関係が成り立つ

低温熱源(TL)

QH-QL熱QL

冷却する
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そこで基準温度T0の物体と未知の温度Tの物体2つを熱源と
して可逆機関を運転したときに，温度T0およびTの物体の受け
渡す熱量をQ Qとすると 未知の温度Tを以下の様に決める

熱力学温度(2)

渡す熱量をQ0，Qとすると，未知の温度Tを以下の様に決める
ことができる．

TQT =
Q0

T0

熱力学温度

29

0
0

T
Q

T =
Q

T

W熱力学温度

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

温度や内部エネルギーが状態量であるのに対し，熱量そのもの
は状態量ではない。そこで，熱力学の状態を表す状態量として，
エントロピーがある

エントロピー(entropy)

エントロピ がある。

エントロピーは，乱雑さ、無秩序の度合いである

エントロピー は，物質や熱の拡散の程度を表すパラメーター
である

熱力学では 可逆性と不可逆性を研究するための概念でも

3030

熱力学では，可逆性と不可逆性を研究するための概念でも
ある

そして，秩序・無秩序の概念から，情報にも関係があること
が指摘され，情報理論にも応用されるようになった
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力学的な意味

時間をｔとする。ｔ→ーｔという変換（時間反転操作）に

可逆過程とはなに？

対し、元の方程式が形を変えない、あるいはその方程
式が表す運動が実際に存在する時に、その方程式は
可逆であると言われる。この事は例えばこの運動をビ
デオカメラで撮影し、それを逆回しにした場合の運動
（逆運動）が存在する事、として解釈される。

熱力学的な意味

可逆過程

31

ある系の状態が、別の状態に変化し、外部に対して何ら変化を残さずに
それがまた元の状態に戻ることができることを可逆と言う。この過程を可
逆過程と言う。

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

可逆過程と準静的過程

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．極めてゆ くり行われるものとして議論する．

「準静的過程ならば可逆過程である」

準静的過程はじわじわと平衡状態が連続的
に進むので、 いつでも逆行可能である。

32

つまり可逆過程である。

カルノーサイクルは可逆過程である
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LL TQ

エントロピー(1)
高温熱源(TH)

熱Q

燃料を燃やす
可逆機関では以下の関係がある

HL QQ

H

L

H

L

T
T

Q
Q

=

低温熱源(TL)

仕事W=
QH-QL

熱QH

熱QL

作業物質
H

H

L

L

T
Q

T
Q

=

ある系が温度Tの熱源に接触して等温
過程で熱Qを吸収した場合，系のエント
ロピーSは

33

( L)

冷却する

T
QS Δ

=Δ
増加したとする

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

エントロピー(2)

1

T
Q

p A Q1

カルノーサイクル（可逆過程）
T
QS Δ

=Δ

1Tエントロピー増加

エントロピー減少

2

2

T
Q

p1

p2

p4

B

D

Q1

T1

T2 カルノーサイクル（可逆過程）では．

34

Q2

p3

V1 V4 V2 V3

C

2

2

1

1

T
Q

T
Q

=

よりエントロピーは変化なし
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T

カルノーサイクルのエントロピー変化
T
QS Δ

=Δ

T

S

T1

T2

A B

CD

p1

p2

p4

p3

A

B

D

C

ΔS>0
ΔS=0

35

SA SD

S
SB SC

CD

V1 V4 V2 V3

C

ΔS<0 ΔS=0
エントロピーと温度
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T

カルノーサイクルのエントロピー変化

( )121 SSTQH −=

T
QS Δ

=Δ

T

T1

T

A B
QH

( )212 SSTQL −=

カルノーサイクルの有効
熱量（仕事に変わる熱
量）は長方形ABCDの
面積となる

36

SA SD

S
SB SC

T2

CD
QL

S1
S２

( )( )1221 SSTT

QQQ LH

−−=

−=

面積となる
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エントロピー(4)
状態A 状態B

SA SB

可逆過程

ある系が，いくつかの熱源（T1,T2・・・・)から熱（Q1,Q2・・・） を可逆過程で
受け取って，状態Aから状態Bに移る場合，２つの状態AとBのエントロピー
の差は，

可逆過程）(∑=− i
AB

QSS

熱源温度Ti

熱Qi

A

37

程(∑
i i

AB T

状態A→状態Bが不可逆の場合上式は成立しない

2つの状態を結ぶ可逆過程を考えることによって，エントロ
ピーを定義できる

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

例題３

Q:１ｋｇの０℃の水を１００℃に温めるとき
のエントロピーを求めよ．

M
T T+dT

SA SB

比熱C[cal/g/K]
B

A

B

A

T

T

T

T

B

AAB TMC
T
dTMC

T
dQSS log===− ∫∫

従って，TA=273,TB=373，M=1000,C=1であるとき

38

]/[103.1

]/[312
273
373log1000log1000

3

373

273

KJ

KcalTSS AB

×=

===−



20

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

状態B 状態A
不可逆程

エントロピー増大の原理(1)

外部から孤立した系が状態Bから状態Aまで不可逆過程で移る

SB SA

)(0)(
2

2

1

1

1

21

1

21 不可逆機関不可逆機関 pp
T
Q

T
Q

T
TT

Q
QQ

+⇒
−+

（Qi：温度Tiの熱源から吸収する熱量）

39

複数個の熱源と熱の交換をする熱機関では

不可逆機関）(0p∑
i i

i

T
Q

クラウジウスの不等式

（Qi：温度Tiの熱源から吸収する熱量）
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エントロピー増大の原理(2)

次に，外部から孤立し
た系が状態Bから状態

状態

不可逆機関）(0p∑
i i

i

T
Q

た系が状態Bから状態
Aま不可逆過程で移り，
それから孤立系をやめ
て系の外部の熱源と熱
の交換をしながら状態
Aから状態Bに可逆過
程で移ることにする

不可逆

40

0
)()(

p∑∑
→→

+
可逆不可逆

BAi i

i

ABi i

i

T
Q

T
Q

状態 可逆
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0
)()(

p∑∑
→→

+
可逆不可逆

BAi i

i

ABi i

i

T
Q

T
Q

状態

不可逆

エントロピー増大の原理(3)

上式第１項では孤立系のた
めQi=0となり，２項の可逆
過程では（SB-SA)となるから

( ) ABAB SSSS pp ⇒−+ 00

状態 可逆

4141

( ) ABAB

外部から孤立した系が状態Bから状態Aへ不可逆
過程で移る場合には系のエントロピーは増加する．

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

例題4

水：1kg 水：1kg

Q: 20℃の水1ｋｇと80℃の水1ｋｇを混合すると，50℃の水2ｋｇになる．このとき
のエントロピーの変化を求めよ．

温度Tの水mkgのエントロピーは例題３より 水 g
20℃

水：1kg
80℃

水：2kg
50℃

温度Tの水mkgのエントロピーは例題３より

B

A

T

TAB TMCSS log=−

0

log1000
T
TS = T0はエントロピーを測る基

準温度で任意に選べる

T0=273K（20℃）と選ぶと，始状態のエントロピーSiは

42

)/(186
293
353log1000 KcalSi ==

終状態のエントロピーSfは

)/(195
293
323log2000 KcalS f ==

)/(9 KcalSS if =−
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例題５
Q:理想気体が真空中へ断熱自由膨張した場合のエントロピーの変化を計算せよ

2) エントロピー変化計算のため，可逆過程として等温可逆膨張過程を選ぶ

１） この過程はQ=0だが，不可逆過程のため，Sf≠Siである．

真
空

T
断
熱
材

自由膨

2) エントロピ 変化計算のため，可逆過程として等温可逆膨張過程を選ぶ．

pdVdQdWdQdU −=+==0 pdVdQ =

V

V

V

fiif

dVR

T
pdV

T
dQSS

f

f

i

=

=−

∫

∫

∫→

熱

可逆
過程

43

T T

自由膨張

不可逆

i

f

V

V
V

nR

V
nR f

i

log=

= ∫

ifif SSVV ff ⇒

ｄｗ
熱
源
T

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

例）Ｎ個の分子を含む気体を考える。各分子が右側領域にい
る確率は1/2，左側にいる確率は1/2である。

統計力学とエントロピー(1)

すると左側の領域にｎ個の分子が存在する確率は

( )
N

N
NnP ⎟

⎞
⎜
⎛=

1!)(

44

( )N nNn
nP ⎟

⎠
⎜
⎝− 2!!

)(

22
NN

標準偏差：期待値：
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統計力学とエントロピー(2)

45

N=10の場合 N=100の場合

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

気体が容器一杯に、ほぼ均等に散らばろうとす
るのは、 その状態が起こりやすいため。

統計力学とエントロピ(3)

るのは、 その状態が起 りやす ため。

全ての分子が狭い範囲内にとどまって運動して
いるパターンより、 全体に広がって運動する方
が、 分子が取りうるパターンの数が圧倒的に多
いためにそうなる。

46

分子が取り得る運動パターンの数のことを、
｢微視的状態の数」と表現している。
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統計力学とエントロピ(4)

例えば，片側だけに分子が集まる確率は，

0
2
1

≅⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

N

ゼロとなる。

47

2 ⎠⎝

１モルの気体の場合，NA:アボガドロ数(6.02×1023）
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統計力学とエントロピー(5)
粒子系のエントロピーは，その巨視的状態に属する微視的状態
の数 W の対数に比例する

WkS B log=

ボルツマン定数

エントロビー

:
:

Bk
S

ミクロな状態数:W

ミクロな状態数Ｗが大きいほう
が乱雑さの度合いが大きい。

48

B

→統計力学によれば，系はミ
クロな状態数Ｗが大きい巨視
的な状態にある確率が大きい。
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熱力学的現象の進む方向

ヘルムホルツ自由エネルギー，ギブス自由エネルギーとは？

熱力学を化学や物性物理へ応用するための概念

例えば，化学反応の方向を決める．

多くの化学変化は，温度，体積，もしくは圧力が一定の環
境で反応が進む

理想気体以外の物理，化学現象への適用

49

ヘルムホルツ自由エネルギー：温度・体積が一定の場合，ヘ
ルムホルツ自由エネルギーが極小になる状態へ反応が進む

ギブス自由エネルギー：温度・圧力が一定の場合，ギブス自
由エネルギーが極小になる状態へ反応が進む

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

等温過程と自由エネルギー(1)

系が孤立しておらず，温度Tの大きな熱源と熱のやり取りをしながら等温変化を行う
場合に，系で起こる熱力学的現象

状態B 状態A
不可逆程Q

SB SA
BA

ABi i

i SS
T
Q

−∑
→

p
)(

微小変化（TA≒TB=T)とすると

dT
dQ

T
QdSSS i

BA ≅≅− ∑,

50

dTTABi i→ )(

TdSdQ p
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等温過程と自由エネルギー(2)
TdSdQ p

pdVdQdWdQdU −=+=熱力学第
一法則 但し，系に働く力は，

様圧力 だけとする
pQQ法則

一様圧力pだけとする

TdSSdTTdSTSdSSdTTTSd =+≅−++= ))(()(

pdVTdSdU −− p TdSdQ p
等温変化では次が成り立つ

51

pdVTSUd −− p)( 等温変化
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等温過程と自由エネルギー(3)
pdVTSUd −− p)(TSUF −≡ ヘルムホルツの自由エネルギー

pdVdFf− 等温変化pdVdFf 変

等温変化で系が外部にする仕事ｄｗはヘルムホルツの自由エネルギー
の減少高ーｄFより必ず小さい

等温変化では仕事として利用できるのはヘルムホルツの自由エネルギ
ーである

0pdF 等温定積変化（ｄV=0）

52

0pdF 等温定積変化（ｄV=0）

系に働く力が一様な圧力で，系が等温定積変化ならば，そのヘルムホ
ルツの自由エネルギーは必ず減少し，系のヘルムホルツの自由エネル
ギーが極小になる状態が平衡状態である
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等温定圧変化とギブスの自由エネルギー

pdVVdppdVpVdVVdpppVd =+≅−++= ))(()(

0)( ppVTSUd +− 等温定圧変化

pVFpVTSU +=+−≡G ギブスの自由エネルギー

0pdG 等温定圧変化

53

0pdG 等温定圧変化

系が等温定圧変化ならば，そのギブスの自由エネルギーは必ず減少し，
系のヘルムホルツの自由エネルギーが極小になる状態が平衡状態である
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54




