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熱力学第２法則 （second law of thermodynamics）

自発的に進む変化では、

孤立系のエントロピーは必ず増大する。

（ ＿＿＿＿＿＿＿＿ ） 変化の方向性

例：

• 熱いコーヒーを空気中に置いておくと冷める。

• 氷は放っておくと水になる。

• ドライアイスは放っておくと二酸化炭素（ガス）になる。

内部エネルギー変化やエンタルピー変化は自然に起こる反応

では増加、減少、不変のどの場合もあり、自発的に反応が進

むのかどうかを判断できない。
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エントロピー変化 'Sの定義

T
qS '

{'
ある温度 Tで、物質の熱量が 'qだけ
変化したとするとき、エントロピー変化

は 1 Kあたりの熱量変化と定義される。

•熱いコーヒーを空気中に置いておくと冷める。

熱冷 T
q

T
qSall

'�
�

'�
 '

熱い状態は 'q だけ熱量が減り、
冷たい状態は 'q だけ熱を受け取った。

'sallは T熱 > T冷 なのでかならず正になる。

Copyright: A.Asano 2

•水が1００℃で蒸発する時のエントロピー変化

H2O (l)                         H2O (g) + 40.67 kJ T = 100℃

11
g KmolJ0.109

15.373
67.40 ��

o ��  ' lS

外部から熱を奪って気化するのだから、今、外部の温度を

１２０度とする。この２つの系で孤立系が形成される。

11
out KmolJ4.103

15.393
67.40 ��

o ��� 
�
 ' lS

孤立系では

0KmolJ 6.54.1030.109 11
gout !�� � '�' ��

oo ll SS
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カルノーサイクル （熱効率 e＜１ ：熱力学第２法則の別の形）
理想気体の
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eを可逆熱機関の効率という。不可逆熱機関
の場合には常に可逆熱機関の効率より小さい

効率しか得られない。

熱効率１は T1が絶対零度以外存在しない。

= は可逆変化、
< は不可逆変化
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1
d³ T

dq
となる。 １

２

q1

q2

今２の過程を不可逆過程とし、 １の

過程を可逆過程とすると、

A

B

12

 
TT
� となるので、一般化して

³³ �
T
dq

T
dq

revirr .. 可逆過程の はエントロピー

変化 SB – SAと等しいので、

³ T
dq

rev. 

SSS
T
dq

T
dq

ABrevirr ' � � ³³ .. S
T
q

T
dq

'd
'
 ³ 

（上記＝は可逆過程）
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熱力学第３法則 （third law of thermodynamics）

物質は、すべて正のエントロピーを持つ。

０ Kでエントロピーを０としてよい。

（＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿）

（標準エントロピー）

エントロピーとは乱雑さに関係している関数。

• S = 0 とは完全に秩序だった状態をいい、
熱振動などの運動も存在しない（0 Kでの完全な結晶）。

•秩序だった状態から、乱雑な状態になると
Sは増大する（自然の流れ）。

•物質にはそのもの特有のエントロピーの値が存在する。
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標準モルエントロピー

0 ～ 298.15 K までの物質 1 mol のエントロピー （q/T）の
総和を標準モルエントロピーと定義する。

熱量と温度、熱容量との関係             PC から、

定圧下では H = ＿より

dTCd P    

T
S     '
 '

T
ddS    
 

∴

³³³    
15.298

0

15.298

0

15.298

0

   dT
T
C

T
ddSS P

ただし、実際の物質は温度に対して相
転移（固体から液体など）するので、こ
のときのエンタルピー変化（転移熱）を
加える必要がある。

¦³
'

� 
i i

iP

T
HdT

T
CS

15.298

0

転移の数だけ分割
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標準モルエントロピーの値は、反応系のエントロピー変化を
簡単に与える。つまり、

'S系 = S（生成したものの総和） � S（反応するものの総和）

孤立系（閉じた系）での全エントロピー変化は

'S全 = 'S系 � 'S外部

'S外部 = 'H / T 'Hは生成熱や燃焼熱といった、
反応系の反応熱（エンタルピー）。

《エントロピーの計算》
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【例題１】 ２５℃で密閉した容器に２molの理想気体が入っている。
この気体を１０atmから１atmに膨張させた。このときのエントロピー
変化を求めよ。

解答 理想気体ではジュールの法則より、または孤立系での内部エネル

ギーの考察より、定温変化において内部エネルギーの変化は０である。し

たがって、dq=�dwとなる。また、この時の仕事変化はdw=�PdVであるの
で、PV = nRTから
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                                           '
T
qS

より、 1JK3.38                                        �   'S

定温膨張で気体のエントロピー
が増大するということを意味して
いる式。

＜温度変化に伴うエントロピー変化＞

TCq dd P と、dq = TdS より、 T
T
C

T
qS ddd P  

この両辺を積分して                    'S

これは圧力一定で、しかも温度変化に対してCPが不変の場合である。

CPが温度依存をもつなら、積分をする際に組み込む必要がある。

³³  2

1
P dd

T

T
T

T
CS
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定積の場合には dU = dq となるので、

TCU Vdd  より同様にして
                 'S

【例題２】 １atmのもとで０℃の氷を、１００℃の水蒸気にするときの
１molあたりのエントロピー変化を計算せよ。ここで氷のモル融解熱
は０℃で６．０１kJmol-1、水のモル蒸発熱は１００℃で ４０．６６kJmol-1、

水の平均定圧モル熱容量は７５．４kJmol-1である。

相変化を伴う時には、相変化前までは熱容量を用いることが可能だが、

相変化後では相変化の熱（この場合、融解熱、蒸発熱）変化量を加える

必要があることに注意。

①０℃で氷が融解する時のエントロピー変化

②０℃の水が１００℃になるときのエントロピー変化

③１００℃で水が水蒸気になるときのエントロピー変化
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①０℃で氷が融解する時のエントロピー変化

'S氷の融解 =

∴ 'S氷の融解 = 22.0 JK-1

②０℃の水が１００℃になるときのエントロピー変化

 '
水の温度変化

S =

∴ 'S水の温度変化 = 23.5 JK-1

③１００℃で水が水蒸気になるときのエントロピー変化

'S水蒸気への相変化 =

∴ 'S水蒸気への相変化 = 109.0 JK-1 答え

'S全部 = 154.5 JK-1
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自由エネルギー （GibbsとHelmholtz）

S
T
q
'd

'
の関係と熱力学第１法則を組み合わせると、

)        ( � 'U

STqwU 'd �' wSTU d'�'

定温変化

wATSU d' �' )( A = U – TSは Helmholtzの
自由エネルギーと呼ばれる。

定温変化において、可逆過程で系がなす最大仕事は、ヘルムホルツ

エネルギーの減少量に等しく、不可逆過程でなす仕事はヘルムホル

ツエネルギーの減少量より常に小さい。

wA �t'�

= は可逆変化
< は不可逆変化
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定温定圧変化 定圧では w = であるから、

wSTU d'�' は 0          d�'�' STU

定温定圧から 0)                     ( d' と書き直すことが可能。

G =                       とおくと、 0d'G GをGibbsの自由
エネルギーと呼ぶ。

定温定圧では自発変化が起こるとギブスの自由エネルギーは

減少し、可逆過程の場合のみ変化がない。

また、エンタルピーとヘルムホルツエネルギーとの間には、

G = ＿＿＿＿＿ = H – TS = A + PV
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熱力学第１法則 dU = dq + dw
熱力学第２法則 dq = TdS
ギブスの

自由エネルギー
dG = dU � TdS � SdT

+ PdV + VdP

①

②

③

定圧可逆変化 dw = � PdV ④

①、②、④より dU = TdS � PdV ⑤

③と⑤より dG = � SdT + VdP ⑥

また、⑤と Aの定義より dA = � SdT � PdV ⑦
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【 数式のまとめ】

dG = � SdT + VdP ⑥

G(T, P) 関数の全微分と⑥式が等しくならなければならないので、

 ),(d PTG全微分 と比較して

S
T
G

P
� ¸

¹
·

¨
©
§
w
w V

P
G

T
 ¸

¹
·

¨
©
§
w
w

G =  H – TS より

PT
GTGH ¸
¹
·

¨
©
§
w
w

� 
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Gの温度変化からHを求め
ることができる。

Gibbs-Helmholtzの式

より、V
P
G

T
 ¸

¹
·

¨
©
§
w
w

³³  2

1
dd

P

P
PVG と積分すると

理想気体を定温で圧力をP1からP2に変化した時の

ギブスエネルギーの変化（'G）を求めることができる。

                                          d2

1

   ' ³
P

P
PVG

例： 298Kで1molの理想気体を1.0 Paから10.0 Pa へ変化させた時
のギブスの自由エネルギー変化を求めよ。
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ヘルムホルツの自由エネルギー

dA = � SdT � PdV

Aを Tと Vとの関数とした時の全微分は、

dV
V
AdT

T
AdA

TV
¸
¹
·

¨
©
§
w
w�¸

¹
·

¨
©
§
w
w 

したがって、

VT
AS ¸
¹
·

¨
©
§
w
w

� 
TV

AP ¸
¹
·

¨
©
§
w
w

� 

一致する必要性
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理想気体のジュール（Joule）の法則
0 ¸

¹
·

¨
©
§
w
w

TV
U

PdVTdSdU � 
となることは、熱力学第1,2法則より明らかである。

dV
T
PdU

T
dS � 

1
これより、 U を T, V の関数とした時の全微分から
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Sを T, Vの関数とした時の全微分との比較から dV
V
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補遺２ 1/2 Sや Uは状態量であるから、その2次偏微分は、
微分の順序に依存しない。
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2

2

①

②
①＝②より

例：

P
T
PT

V
U

VT

�¸
¹
·

¨
©
§
w
w

 ¸
¹
·

¨
©
§
w
w P = nRT / Vを代入すれば、

0 � �¸
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¨
©
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w
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 ¸
¹
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¨
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w
w P

V
nRTP

T
PT

V
U
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2/2 エントロピーの分子論的解釈 （Boltzmanの原理）

熱力学第２、第３法則 S
T
q
'd

' 物質のマクロな状態

単一の物質（もの）

莫大な粒子群の総和ミクロ（分子）レベルで物質を見れば

空間の乱雑さが大きい＝系を構成する粒子が広く分布

任意の場所で粒子を見出す確率が大きい熱力学的確率

L. Boltzmann, 
1844-1906

WlnkS  W Boltzmanの原理

k : ボルツマン定数 = R/NA = 1.3807 × 10–23 JK–1

ミクロ状態の総和
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補遺３
1/7

21

熱力学的確率W （ミクロ状態の総和）について

0 Kでの
完全結晶

W = 1

S = 0

マクロな状態では、
Aに２個、Bに１個、
Cに２個の○が
入っている。

A B C

...

ミクロな状態
では○の違い
を区別して組
み合わせを考
える。

○の違いはエネルギー
の違いを表し、

□は格子を表す。

○は分子でも
原子でもＯＫ。

組み合わせの数が
Wということになる。

最初の格子に５個から
２個無作為に取り出し、
次いで３個から１個取り
出し、最後の格子へは
残りの２個を入れる。
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 ¦W を Stirlingの近似： NNNN �# ln!ln
（Nが極端に大きい時）と Lagrangeの

未定係数法から ¦ �� ie HEW
Eは熱力学の関係から 1/kTとなる定数。
Hiは i 粒子のエネルギー。

)(ln Wd を計算し、

ヘルムホルツの自
由エネルギーとの

比較から WlnkS  

状態和
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HE

HE

より

� � UENii   �¦ H � � dwNd ii  �¦ H 外部から
の仕事

dwUdNd EE � � )ln( W ①

ヘルムホルツの自由エネルギー Aより

SdTdwTdSSdTdUdA � �� 

T
dA

T
Ad

T
Ad �¸

¹
·

¨
©
§ ¸

¹
·

¨
©
§ 1

� �

dw
TT

dU

T
SdTdw

T
dTSU

T
Ad

11

1

�¸
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·

¨
©
§� 

�
�¸
¹
·

¨
©
§� ¸

¹
·

¨
©
§

を考えて上式を代入

2

1
T

T
d

dT
� 

¸
¹
·

¨
©
§

②

①②の両辺の比より

kT
N

TA
{ 

� E
1

ln W VT
AS ¸
¹
·¨

©
§
w
w� 

と から

WlnkNS  
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3/7
23 例題 定温定圧で２種類の理想気体を混合したときの

混合エントロピー変化を求めよ。

解答 ２種類の気体の物質量をそれぞれ n1 mol, n2 molとし、
それぞれの体積を V1 dm–3, V2 dm–3 とする。

①状態和を見積もる。

今、微小空間 vに分割された格子に、気体分子を１個づつちょうど配置
できるとすると、とり得る配置の数は、格子の数の分子の個数乗になる。
なぜならば、分子１個がとり得る配置の可能性は格子の数と同じであり、
それが分子の個数分あるから。 アボガドロ数を Lとした時の配置数は、

Ln

v
V 1

1 ¸
¹
·

¨
©
§

Ln

v
V 2

2 ¸
¹
·

¨
©
§

v
V1 は格子の数

３つの格子に２個の
粒子を入れる。

と ３通り

３通り

× ＝ ３２
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②混合後の状態和

混合すると、体積が２倍になるので、１の分子がとり得る配置数と、
２の分子がとり得る配置数はそれぞれ、

Ln

v
VV 1

21 ¸
¹
·

¨
©
§ � Ln

v
VV 2

21 ¸
¹
·

¨
©
§ �

と に変化する。

③混合前後のエントロピー差を計算
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lnの中はモル分率 F1であるので、

RkL  また、ボルツマン定数の定義から

∴ � �2211 lnln FF nnRS �� '

モル分率は、全圧 P と分圧 pi との関係にも表せることができる

（ドルトンの法則）ので
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PnRS とも書ける。
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N1= Ln1 、 N1 / N = F1から ^ `2211 lnln FF nnRS �� '
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