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第６章	 熱力学第一法則	 

 

1.	 熱力学第一法則（式 6.5.1）（エネルギー保存則）	 

          ΔU = Q + W      
  ΔU 内部エネルギー変化 
  Q	 吸熱量（符号に注意） 
  W	 系がされた仕事	 
2.	 熱容量（式 6.7.1～6.7.3） 

          
dT
QC δ =   

	 物体の温度を 1 K上げるのにどれだけの熱量 Qが必要かを表す。 

	 	 1 mol あたりの熱容量：定積モル熱容量 Cv,m,  定圧モル熱容量 Cp,m 

     単原子分子の理想気体では，Cv,m = 3R/2 , 	 Cp,m = 5R/2	  (R は気体定数) 

3	 エンタルピー	 

      H = U + PV  
	 とくに一定圧力 Pのとき（例えば標準状態）， 

ΔH = ΔU + PΔV となるから，式(1)に代入すると， 
  	  ΔH − PΔV = Q + W 

             −PΔVはされた仕事Wに相当するから， 
ΔH = Q（吸熱量）となる。 

これは，反応熱による熱の出入りは，一定圧力のとき，Uではなく Hを使うべきであ

ることを示している。温度 T1から T2への定容変化または定圧変化では、 

      ΔU = nCv,m dTT1

T2!          ΔH = nCp,m dTT1

T2!      

4	 反応エンタルピー	 

エンタルピーによる反応熱の表し方 

 aA + bB + … →  cC + dD + …;      ΔH = x kJ  

ΔHがどれか 1つの物質 1 molあたりの値ならばそれを明示して係数を書き直す（ΔHの単

位は kJmol–1）。ΔH > 0 は吸熱反応，ΔH < 0 は発熱反応である。標準状態での反応エンタ

ルピーを標準反応エンタルピー(ΔrH°)と呼ぶ。 

ヘスの法則	 定圧および定容反応熱は，原系と生成物の状態だけで決まり，反応経路によ

らず，反応熱の総和は不変である。	 

標準生成エンタルピー	 ΔfH° 

標準状態において，化合物 1molがその成分元素の（最も安定な）単体から生成するとき

の反応エンタルピー 

任意の反応についての反応エンタルピーはΔrH° = ΣΔfH°(生成系)‒ ΣΔfH°(原系)   
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問 20	 次の熱力学の概念を簡単に説明し，その具体例を 1つずつ挙げよ。	 	 

(1) 状態量	 	 (2)	 熱容量	   
	 

問 21	  次の物理量の中でかけ合わせると仕事となる共役関係にある対をすべて選べ。 

体積	 力	 電圧	 距離	 温度	 圧力	 電気量	 エントロピー 

 

問 22	 ベンゼンの燃焼反応について次の問に答えよ。	 

 (1)	 ベンゼンの完全燃焼の化学反応式を書け。	 

	 (2) 1 molのベンゼン（液体）の完全燃焼の標準反応エンタルピーを求めよ。	 

生成する二酸化炭素と水はそれぞれ気体，液体とする。以下の標準生成エンタルピーの値

を用いること。	 

 

 H2(気)  +  (1/2)O2(気) → H2O(液)	 ;  ∆fH°298  =  –290 kJ mol–1  

 C(固)  +  O2(気) → CO2(気) 	 	 	 ;  ∆fH°298  =  –390 kJ mol–1 

 6C(固)  +  3H2(気) → C6H6(液) 	   ;	 ∆fH°298  =    50 kJ mol–1 

 	 

問 23	 単原子理想気体 n molを一定容積の容器の中で温度を T1 Kから T2 Kまで上昇させた。この

とき加えた熱量 Qと気体の内部エネルギー変化ΔUを n, T1 , T2を用いて表せ。定積モル熱

容量を Cv, mとする。 

	 ヒント： ΔU  =  Q  + W                定積条件なので Q = nCv, mΔT	 

	 

問 24	 単原子分子の理想気体 1.0 molを一定圧力 Pのもとで加熱し, 温度を T1から T2まで上昇さ

せた。このときの内部エネルギー変化ΔUを P，T1，T2, Cp, mを用いて表せ。 

 ヒント：ΔH = ΔU + PΔV         ΔH = Cp, mΔT     定圧モル熱容量 Cp, mは一定である。 

      

問 25 水 1.0 mol が 100 °C，1.01×105 Paで沸騰するときのエンタルピー変化ΔH は 40.7 kJであ

る。このときの内部エネルギーの変化ΔUを求めよ。水の密度は 1.0 g/cm3とする。 

 （ヒント：定圧ではΔH = ΔU + pΔVである。ΔVは気体と液体の状態の差をとるが，後者は

前者に比べ著しく小さい。テキスト p.111, 例題 6.3参照）	 
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第７章	 熱力学第二法則	 

 

1	 熱力学第二法則	 

均一な温度にある物体から奪った熱の全てを，外部に何らの影響を与えないで仕事に変えること

はできない。(テキスト p.119) 

１つの系がある状態から別の状態に移り，その系のみならず，外界にもなんらの変化を引き起こ

すことなしに再び前の状態に戻ることができる過程を可逆過程といい，完全にもとの状態に戻せ

ず，どこかに変化が残ってしまう過程を不可逆過程という。 

2	 気体の等温体積変化	 

	 	 n mol の理想気体が一定温度 Tで体積 V1→V2（圧力 P1→P2）へ可逆変化する場合 

	 	 気体の行う仕事 –W = nRT ln (V2/V1)    式(7.7.2) 
	 	 また，内部エネルギー変化ΔU = 0なので吸収した熱 Q = – W	 である。 

 
3	 気体の断熱体積変化	 

	 n mol の理想気体が断熱的な条件下で可逆膨張する場合 
	 （温度 T1→T2，体積 V1→V2，圧力 p1→p2）， 
	 	 断熱条件下ではδQ = 0であるから，	 δW = dU である。（dU = nCv, m dTで求められる。） 

    Cv, mが一定ならば	 	 W = ΔU = nCv, m (T2–T1) 

   なお，p1V1
γ = p2V2

γ  （γ  = Cp,m/Cv, m）が成り立つ。（ポアッソンの式） 

   
6	 エントロピー	 

	 自然現象の不可逆性を数量的に表現する量としてエントロピーSが導入された。微小な可逆変
化において，系に流入した熱を Q，温度を Tとしてエントロピー変化は	 dS ≡ δQ/T  で定義さ

れる。定温可逆変化ではΔS = Q/T となる。 
	 	  
	 	 dS ≧ δQ/T 	 (テキスト p.127) 
等号は可逆過程のときのみ成り立ち，不可逆変化では不等号になる。 

 
孤立系や断熱系では，δQ = 0であるから dS ≧0 

自然に起こる変化（不可逆変化）はエントロピーが増大する方向（dS > 0）に起こる。 
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7	 エントロピーの計算例	 
	 

エントロピーも状態量であり，その変化∆Sは可逆過程を考えて計算することができる。 

	 
!S = SB " SA =

!Q
TA

B
#  (テキスト p.127) 

(b)	 理想気体の定温可逆変化	 

  n mol の理想気体が一定温度 Tで体積 V1→V2（圧力 P1→P2）へ変化する場合 

   ΔU = 0, Q = –w  
	 	 気体の行う仕事 –w = nRT ln (V2/V1)     式(7.7.2) 

	 	 エントロピー変化 ΔS = nR ln (V2/V1)    式(7.7.3) 
	 	 膨張の場合，ΔS > 0  である。 

 
(c)	 温度変化に伴うエントロピー変化	 

	 n mol の物質が一定圧力下で，加熱により，温度 T1→T2へ上昇する場合，次の式で求める。 

	 	 	 	 	 	 	 	 
!S =

nCp,m
T

dT
T1

T2"
	 	  

   もし Cp, mが T1→T2の範囲で一定ならば，ΔS = n Cp, m ln (T2/T1)	 	 式(7.7.5)	  
	 同様に一定体積下の温度変化では 

	 	 	 	 	 	 	 	 	 
!S = nCV ,m

T
dT

T1

T2" 	 
 

	 	 CV, mが T1→T2の範囲で一定ならば， ΔS = n CV, m ln (T2/T1)	 	 式(7.7.6) 
	   あわせて例題 7.5を理解すること。 

 
(d)	 相変化に伴うエントロピー変化	 

	 	 一定圧力下	 	 ΔS = ΔH/T   ΔH：転移熱，転移エンタルピー，T：転移温度 

 
(e)	 混合のエントロピー	 

	    p.129の理想気体の混合については，(b)と同様それぞれの気体の膨張として考える。 
    ΔSA  +  ΔSB  =  nAR ln [(VA+VB)/VA]  +  nBR ln [(VA+VB)/VB]

	 	 	      式(7.7.11~13) 
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8	 自由エネルギー	 

	 孤立系や断熱系の不可逆変化ではエントロピーは増大するが，系と外界との間で熱や仕事のや

りとりがある系では系のエントロピー変化（dSsys）だけでなく，外界のエントロピー変化（dSsur）

も含めて考える必要がある。一般に外界のすべてのエントロピー変化を計算することは難しいの

で，より使いやすい，系の変化の方向を知ることのできる状態量として自由エネルギーが考えら

れた。（テキスト p.132） 

	  
 ギブスの自由エネルギーは次の式で定義される。(テキスト p.132) 

	 G = H – TS    ただし，H：エンタルピー，T：絶対温度，S：エントロピー 
 定温，定圧のもとでは，  

	 ∆G = ∆H – T∆S	 (テキスト p.132) 
	 微小な変化については dG = dH – TdS  
 
	 
ΔH–TΔSの第１項，第２項はそれぞれエネルギー的な寄与，エントロピー的な寄与を示してい

る。一般に物質はエネルギーを放出する方が安定となるから発熱する方向（ΔH < 0）に傾く。一
方，エントロピー的にはより乱雑な，自由度の大きい方向（ΔS > 0）に進もうとする。これらの

異なる寄与から構成されるΔGが < 0となる変化は自発的に進む。平衡状態ではΔG = 0である。 
下の表は∆H，∆Sの符号の組み合わせと∆Gの関係を示したものである。 

ΔH + – – + 

ΔS – + – + 

ΔG + – ＊ ＊ 

ΔHの+は吸熱反応，–は発熱反応を示す。ΔSの+は乱雑さの増す方向、–は減少する方向を示す。	 

＊の箇所は|ΔH|と|TΔS|の大小関係により変わる。 

 
	 ∆H = ∆G + T∆Sの関係から，エンタルピー変化∆Hのうち，T∆Sは熱として放出されて利用で
きないエネルギーとなることを示している。∆G は利用できるエネルギーととらえることができ
る。(テキスト p.134) 
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問 26	 右図は 0.5 molの理想気体 Xについて，等温変化と断

熱変化の様子を表したものである。以下の問に答え

よ。気体定数 R = 8.3 JK-1mol–1, ln 10 = 2.3，ln 2 = 0.69

とする。1 MPa = 106 Pa, 1 dm3 = 10–3 m3である 

  
 (1) 状態(p1, V1)における気体の温度を求めよ。 

(2) 図中の(p1, V1)から(p2, V2’)までの等温可逆変化で，

気体 Xのする仕事を求めよ。 

 (3) 前問(2)の気体 X の変化におけるエントロピー変

化ΔSを求めよ。	 

 (4) 気体 Xにおけるγを求めよ。	 

	 	 

	 ヒント：(1) 気体の状態方程式	 (2)，(3) 気体の等温膨張による仕事とエントロピー変化	 	 

	 	 	 	 	 	 	  (4) ポアッソンの式にグラフの断熱線をあてはめる。	 

	 

問 27	  右の図は理想気体 1 molを可逆的に (p1, V1, T1)→(p2, V2, T2)に変化させる２つの経路 A, Bを

示したものである。V1 = 10 m3, V2 = 50 m3, T1 = 300 K, T2 = 500 K, 理想気体の定積モル熱容

量 Cv,m = 13 Jmol-1K-1とする。 

 

経路 A (p1, V1, T1)→(pA, V2, T1)→(p2, V2, T2) 

経路 B (p1, V1, T1)→(p2, VB, T1)→(p2, V2, T2) 

 
(1) 経路 Aによるエントロピー変化∆Sを求めよ。 
(2)	 p1 / p2 = VB / V1の比を求めよ。 
(3) 経路 Bによるエントロピー変化∆Sを求めよ。 

 
	 

	 ヒント：それぞれの経路のエントロピー変化∆S は次のよう
に与えられる。（テキスト p.129）	 

       経路 A: ! S = R ln V2
V1

!

"
#

$

%
&+Cv,m ln

T2
T1

!

"
#

$

%
&  

       経路 B: ! S = R ln VB
V1

!

"
#

$

%
&+Cp,m ln

T2
T1

!

"
#

$

%
&
 

  (2) はボイル・シャルルの法則を用いて変化の始点と終点で比較する。この値は(3)で使用

する。	 	 

 

VB

pA

=300 K

=500 K

=10 m3 =50 m3  
図 (p1, V1, T1)から(p2, V2, T2)
への 2つの経路 
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問 28 右図のように，2種類の理想気体 A, B（それぞれ nA, nB mol）が

体積 Vの容器内で，仕切板で区切られた体積 V1と V2の 2室に入
っている。A, Bの温度，圧力はそれぞれともに p, Tである。温度
を保ちながら仕切板を取り除いたところ気体は拡散し，均一な混

合気体となった。気体定数を Rとし，また仕切板の厚みは無視でき
るとする。 

 
  (1) 混合後の気体 A, Bそれぞれの分圧 pA, pBを p, nA, nBを用いてそれぞれ表せ。 

  (2) 混合による気体 Aのエントロピー変化∆SAを nA, nB, Rを用いて表せ。 

 

問 29	 	 300 K, 3.0×104 Pa, 1.0 molの理想気体を，圧力を保ったまま可逆的に 600 Kに変化させた。

このときの(1)~(3)の値を求めよ。理想気体の定圧モル熱容量 Cp,m = 21 J·K–1·mol–1, 気体定数

R = 8.3 J·K–1·mol–1とする。ln 2 = 0.69とせよ。 

 
  (1) 気体が外界に対して行った仕事 
  (2) 気体のエンタルピー変化    

  (3) 気体のエントロピー変化 

   
ヒント：気体の定圧温度上昇	 	 (1) w = pΔV あるいは pΔV = nRΔTから求める。  

(2) ΔH = nCp,m dTT1

T2! = n Cp,m (T2–T1)	 	 	  (3) 式(7.7.5) 

 

問 30	  (1) ある一定圧力において，ある液体の沸点，蒸発熱，蒸発エントロピーをそれぞれ，Tv,	 
ΔvH, ΔvS とする。沸点 Tvにおいて液体から気体への相変化が可逆的に起こるときのギブ

ス自由エネルギー変化ΔGを Tv,	 ΔvH, ΔvSを用いて表せ。また，その値はいくらか。	 

 (2) 0℃，0.10 MPaにある氷 1.0 molが，同温，同圧の液体の水に変わるときの，エント
ロピー変化およびギブズエネルギー変化を求めよ。0.10 MPaでの氷の融解熱はΔfusH = 6.0 
kJmol-1.である。 

	 

問 31 定圧下において，ある熱源を用いて，100 gの水を 20 °Cから 77 °Cまで温度を変化させた。

熱源の温度は 77 °C，水の比熱は 4.2 J K–1g–1，それぞれ一定とする。 

 (1) この変化における水のエントロピー変化を求めよ 

 (2) この変化における熱源のエントロピー変化を求めよ。 

 (3) 水と熱源のエントロピー変化の合計はいくらか。その符号から何が言えるか。 

	 	  

ヒント	 (1) 式(7.7.5)を参考｡Cp,mのかわりに比熱を用いる。(2) 熱源の温度は一定。 
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問 32  次の文章を読み問に答えよ。 
	  	 絶対温度 T における，化学反応や化学変化におけるエンタルピー変

化 ΔH，エントロピー変化 ΔSの符号の組み合わせを右の表に示す。ギ
ブス自由エネルギー変化 ΔG 	 （ア）   0となるような変化は自発的
に起こる。 

 	 右表の(i)では ΔG 	 （イ）   0, (ii)では ΔG 	 （ウ）   0となる。 

一方， (iii)では|TΔS| 	 （エ）   |ΔH|のとき，(iv)では TΔS 	 （オ）  
ΔH のとき，それぞれ ΔG < 0となる。ただし|	  |は絶対値を示す。 

 
 （問）	 空欄（ア）~（オ）について適当な等号あるいは不等号（=, <, >, ≦，

≧）をそれぞれ記せ。 

 
問 33 温度 300 K, 圧力 1×105 Paで 1 molのカルシウムカーバイド CaC2に 2 molの水を加え

て，1 molのアセチレン HC≡CHを生成した。 
	  	 	 	 	 	 CaC2(s) + 2H2O(l) → Ca(OH)2(s) + HC≡CH(g) 
  

この反応の前後でのエンタルピー変化，エントロピー変化はそれぞれ ΔrH = – 4.1×105 J，
ΔrS = 75 JK–1とする。ギブス自由エネルギー変化 ΔrGを求めよ。また，この反応は自発的
に進むか，理由とともに述べよ。 

 

ΔH ΔS ΔG 
+ – (i) 

– + (ii) 

– – (iii) 

+ + (iv) 


