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1   は じ め に  

 

熱 力 学 第 一 法 則 は ， 系 に 流 出 入 す る エ ネ ル ギ ー に 関 す る

エ ネ ル ギ ー 保 存 則 で あ る が ， エ ネ ル ギ ー 流 出 入 後 の 系 内 の

エ ネ ル ギ ー の 分 配 状 態 に つ い て は 一 切 述 べ て い な い 。 そ こ

で ， 圧 力 が 異 な る 二 つ の 気 相 系 と が ， 仕 切 り 止 め で 固 定

さ れ た 仕 切 り 板 で 隔 て ら れ て い る と き ， 仕 切 り 止 め を は ず

し て も ， 熱 力 学 第 一 法 則 か ら は 仕 切 り 板 は 移 動 せ ず ， 高 圧

の 系 と 低 圧 の 系 が 別 々 に 不 均 一 に 存 在 し て い て も か ま わ な

い 。 し か し な が ら ， 経 験 的 に は ， 仕 切 り 板 は 二 つ の 系 の 圧

力 が 等 し く な る よ う に ， 高 圧 側 か ら 低 圧 側 に 向 か っ て 自 発

的 に 移 動 す る 。  

A B

そ こ で ， こ こ で は こ の 経 験 的 な 現 象 に つ い て ， な ぜ 二 つ

の 系 の 圧 力 が 等 し く な る よ う に 仕 切 り 板 が 移 動 す る の か と

い う 理 由 を ， エ ン ト ロ ピ ー 変 化 と ヘ ル ム ホ ル ツ の 自 由 エ ネ

ル ギ ー 変 化 を 用 い て 説 明 す る 方 法 を 述 べ る 。 例 題 は ， 高 校

化 学 で 気 体 の 状 態 方 程 式 を 学 習 す る 際 や ， 大 学 入 試 で よ く

出 題 さ れ る 問 題 を 参 考 に し た も の で あ る 。  
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２  体 積 変 化 と 圧 力 変 化  

 

例 題  図 １ の よ う に ，内 部 を 板 で 仕 切 ら れ た 箱 を 考 え る 。 

温 度 300 で ，左 の 系 は ， ，右 の 系 は ，K A 6.0atm 1.0mol B 4.0atm 2.0mol

の 理 想 気 体 が そ れ ぞ れ 入 っ て い る 。 仕 切 り 板 を 止 め て い る

仕 切 り 止 め を は ず し た と き ， 系 と の そ れ ぞ れ の 最 終 的 なA B

体 積 と 圧 力 を 求 め よ 。 た だ し ， 仕 切 り 板 が 移 動 し て も ， 二

つ の 系 は 常 に 等 温 で 変 化 す る も の と す る 。  
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T  

BP  

   V  B
    Bn

   T  
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  T
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図 １  圧 力 が 異 な る 二 つ の 気 相 系 の 状 態 変 化  

 

 例 題 の 解 法 は ，状 態 変 化 前 の 気 体 の 圧 力 を と ，そ の と

き の 体 積 を V と ，状 態 変 化 後 の 気 体 の 圧 力 は 両 方 の 系 で 等

し い の で ， そ の と き の 体 積 を V と と す る と ，

よ り ， と

な る 。 例 題 で は ， 二 つ の 系 の 物 質 量 は そ れ ぞ れ ，

，ま た ，温 度 は T 一 定 で あ る の で ，理 想 気 体 の

状 態 方 程 式 を 書 き か え た

AP

'V

V+

BP

P=

An

A

'P

'BV

BV

'P

=

'

)
A B P= =

'A+

PV nRT

'A
' V=

B

( )'BA BV V V+ =

2.0molBn =

(' ' ' ' ' 'A A B B A B A A BP V P V P V P V P V V+ = + +

1.0mol=

300K==

V n を 用 い る と ，RT P=

1.0 0.082AV = × 300× 6.0 4.1= l， 2.0 0.082 300 4.0 12.3BV = × × = lと な る 。 し た が

っ て ，6.0  ( )' 4.1 12.3P= × + ' 4.5atmP4.1 4.0 12.3×× + ∴ = Aが 得 ら れ ，系 と

の 圧 力 が の と こ ろ で 仕 切 り 板 は 停 止 す る 。 ま た ， そ の

と き の 系 と の 体 積 は ， そ れ ぞ れ

B

4.5

A

atm

B ' 1.0A = ×0.082 300× 4.5 5.47=V l，

' 2.0 0.082BV = × 300× 4.5 10.93= lと な っ て い る 。  

 こ こ で ， こ の 状 態 変 化 後 の 系 と の 圧 力 が 等 し い と こ ろA B
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か ら ， 例 題 の 最 初 の 状 態 に 変 化 さ せ る た め に は ， 外 部 か ら

力 学 的 な 力 を 加 え て 仕 切 り 板 を 移 動 さ せ な け れ ば な ら な い 。

そ う す る と ，系 は 圧 縮 に よ り 温 度 が 上 昇 す る の で ，周 囲 に

熱 を 放 出 し な が ら 等 温 圧 縮 さ れ る 。一 方 ，系 は 膨 張 に よ り

系 の 温 度 が 下 降 す る の で ， 周 囲 か ら 熱 を 受 け と り な が ら 等

温 膨 張 す る 。逆 に 例 題 の 最 初 の 状 態 か ら の 変 化 で は ，系 は

膨 張 に よ り 温 度 が 下 降 す る の で ， 周 囲 か ら 熱 を 受 け と り な

が ら 等 温 膨 張 し ，系 は 圧 縮 に よ り 系 の 温 度 が 上 昇 す る の で ，

周 囲 に 熱 を 放 出 し な が ら 等 温 圧 縮 さ れ る 。  

A

P

B

exP

A

B

T

R

)'d dRT

n 4.1

×

 と こ ろ で ， 熱 力 学 的 に は ， 周 囲 と 系 の 間 で 熱 と 物 質 が 移

動 可 能 な と き は 開 い た 系 ， 熱 の 移 動 が 可 能 で 物 質 が 移 動 で

き な い と き は 閉 じ た 系 ， 熱 も 物 質 も 移 動 で き な い と き は 孤

立 系 と 定 義 さ れ て い る 。 し た が っ て ， 例 題 は ， 周 囲 と 系 と

の 間 で 熱 の 移 動 の み が 可 能 で あ る の で 閉 じ た 系 と な っ て い

る 。次 節 で は ，例 題 を も と に ，気 体 の 力 学 的 仕 事 量 が 非 状

態 量 で あ る こ と を 確 認 す る 。  

w

 

３  状 態 量 と 非 状 態 量  

 

さ て ， 気 体 の 行 う 仕 事 は で 定 義 さ れ て い る 。 こ

こ で は 系 の 外 圧 で あ る 。可 逆 過 程 を 考 え て と 系 の 圧 力

が 等 し い と し て ， 体 積 V か ら V ま で 積 分 す る と と

な る 。 こ の 式 で は 一 定 で は V の 変 化 と と も に 変 化 す る の

で ， 理 想 気 体 の 状 態 方 程 式 を 書 き か え た

d ' dexw P V= −

1'
exP P

V1
1

1

'
d

V

V
w P= −∫

P n= T V を 代 入 し て ，

(1 1

1 1

' '

1 1ln
V V

V V
w V n V V V= − = −∫ ∫

1

1

'
d

V

V
V V nRT= −∫P V nRT= − が 得 ら れ る 。  

し た が っ て ， 例 題 で 系 が 行 う 仕 事 量 は ，A Aw

( )1.0 8.31 300 l 5.47 719JAw = − × × × = −

Bw

で あ り ， 一 方 ， 系 が 行 う 仕 事

量 は ，

B

( ) 589J=2.0 8.31 300 ln 10.93Bw = − × ×

5.47 4.1 1.37AV∆ = − =

12.3 で あ る 。 二 つ の 系 で

lと 10.93 12.3BV∆ = − 1.37= − lと 同 じ 体 積 変 化 で あ る

に も か か わ ら ず ， w と と 仕 事 量 の 大 き さ が 異 な719JA = − w 589JB =
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っ て い る 。こ の こ と よ り ，体 積 V は 状 態 量 で あ る が ，仕 事 量

は 同 じ 体 積 変 化 を 引 き お こ し て も ，系 に か か っ て い る 圧

力 が 異 な る と 大 き さ が 異 な る 非 状 態 量 で あ る こ と が わ か る 。 

w V∆

589+

w+

S

A

B

可 逆 過 程 で ， 例 題 の 最 初 の 状 態 か ら 二 つ の 系 の 圧 力 が 等

し く な る ま で に ， そ れ ぞ れ の 系 で 行 わ れ る 仕 事 量 の 大 き さ

の 差 ，す な わ ち ， w w は ，仕 切 り 板 が 移 動

す る と き に ， 二 つ の 系 全 体 の 内 部 エ ネ ル ギ ー が 減 少 す る 量

で あ る 。 そ こ で ， 仕 切 り 板 が 移 動 す る と き ， 二 つ の 系 全 体

を 一 定 に ， す な わ ち ， 内 部 エ ネ ル ギ ー を 一 定 に 保 つ

た め に ，熱 力 学 第 一 法 則 よ り ， q  

719 130JA Bw= + = − = −

U q∆ =

T ( 0U∆ =

) 0= q

)
( 130+ − 130J∴ = の

熱 量 が 周 囲 か ら 系 に 対 し て 流 入 す る 必 要 が あ る 。 qは 非 状 態

量 で あ る の で ， 状 態 量 に 変 換 し た 熱 エ ン ト ロ ピ ー 変 化 の 式

S q∆ = T を 用 い る と ， 二 つ の 系 を あ わ せ た 系 全 体 で ，
-1300 0.43JK=130∆ = の エ ン ト ロ ピ ー 増 加 が あ る と い う こ と に な

る 。  

と こ ろ で ， 熱 力 学 第 一 法 則 か ら は ， 高 圧 の 部 分 と 低 圧 の

部 分 が 不 均 一 に 存 在 し て い て も か ま わ な い が ， 例 題 で は ，

経 験 的 に 系 と の 圧 力 が 等 し く な る ま で 仕 切 り 板 が 移 動

す る と し て 解 い て い る 。 こ の 現 象 は 不 可 逆 過 程 で あ り ， 不

可 逆 過 程 の エ ン ト ロ ピ ー 変 化 は 計 算 で き な い の で ， 次 の よ

う な 可 逆 過 程 を 考 え て エ ン ト ロ ピ ー 変 化 を 計 算 す る 。  

A B

ま ず ， 二 つ の 系 と を 例 題 の 最 初 の 状 態 で 定 常 的 に 保 つ

た め に は ， 仕 切 り 板 に 常 に 外 か ら 力 を 加 え て お く 必 要 が あ

る 。 そ し て ， 少 し 力 を 緩 め て 仕 切 り 板 を 移 動 さ せ る が ， 引

き つ づ い て 系 と の 圧 力 が 等 し く な る ま で 力 を 緩 め て い

く 。 さ ら に ， 二 つ の 系 の 圧 力 が 等 し く な っ た 後 に は ， 今 度

は 逆 方 向 に 力 を 加 え て ， 系 の 圧 力 が 低 く ， 系 の 圧 力 が 高

く な る よ う に 仕 切 り 板 を 移 動 さ せ る 。 次 節 で は ， こ の 可 逆

過 程 の エ ン ト ロ ピ ー 変 化 に つ い て 考 察 す る 。  

B

A

A B
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４  体 積 変 化 に 伴 う エ ン ト ロ ピ ー 変 化  

 

 さ て ，例 題 を 内 部 エ ネ ル ギ ー U を 用 い て 考 察 す る 。U を と

の 関 数 U f と す る と ，全 微 分 は

V

T ( ,V T= ) ( ) ( )T V
Td dU U V V U= ∂ ∂ + ∂ dT∂

と な る 。 こ こ で ， ( は 内 部 圧 と よ ば れ ， 液 相 系 や 固 相

系 で は 無 視 で き な い が ，気 相 系 で は 非 常 に 小 さ く ，

)T
U V∂ ∂

( )
が 理 想 気 体 の 定 義 と な っ て い る 。し た が っ て ，

0U V =T∂ ∂

( )VTd d

と な る 。 と こ ろ で ， 定 容 比 熱 C は

U U T= ∂ ∂

V ( ) ( )V
U∂ ∂

dU =

VC q T= ∂ ∂ =

)

0 0

V
T

0

と 定 義

さ れ ， V 一 定 の と き に 系 の 温 度 を 1 上 昇 さ せ る た め の qで あ

る 。し た が っ て ，V 一 定 で は と な る 。し か し な が ら ，

例 題 は T一 定 ( で あ る の で ， い ず れ に せ よ と な る 。 

℃

dTd VU C=

dT = 0

 一 方 ， 系 の 組 成 が 一 定 の と き は ， 内 部 エ ネ ル ギ ー の 微 小

変 化 は d d で あ る の で ， よ り と な る 。 dU T S P V= − dU = d dT S P V− =

状 態 変 化 は 可 逆 過 程 で 進 行 す る と し て ， 理 想 気 体 の 状 態 方

程 式 を 書 き か え た P nRT V= を 代 入 す る と ， d dS nRT V V− = 0T  

d dS nR V V∴ = で あ る 。 こ の 式 を 体 積 V か ら V ま で 積 分 す る と ，1 1'

(1 1

1 1

' '

1 1d d ln
V V

V V
S nR V V nR V V nR V V∆ = = =∫ ∫ )' と な る 。  

 こ れ よ り ， 例 題 の 系 と を あ わ せ た 二 つ の 系 全 体 の エ ン

ト ロ ピ ー 変 化 は ，

A B

S∆ ( ) ( )ln ' ln 'A B A A A B BS S S n R V V n R V V∆ = ∆ + ∆ = + B  

( ){ } ( ){ V

∆

A

BV +

}B Aln lnA A A Bn R V V V V= + ∆ + + ∆

'B B BV V V= + ∆ ∆ BV

V BV∆

' 'A B A B A A BV V V V V V+ = + + ∆ + ∆

A n R

=

B BV

AV

と な る 。こ こ で ， V V

と で あ り ， と は そ れ ぞ れ の 系 の 体 積 変 化 を

表 し て い る 。と こ ろ で ， ∆ と は 互 い に 独 立 な 変 数 で は な

く ，V よ り ，∆ +  

'A A V= + ∆

B AV V0A BV V∆ = ∴∆ = −∆ の

関 係 が あ る 。 し た が っ て ， 仕 切 り 板 で 隔 て ら れ た 圧 力 が 異

な る 二 つ の 系 と の ， 仕 切 り 板 の 移 動 に 伴 う 系 全 体 の エ ン

ト ロ ピ ー 変 化 の 体 積 に 関 す る 一 般 式 は 次 式 で 表 さ れ る 。  

A B

( ){ } ( ){ }ln lnA A A A B B AS n R V V V n R V V V∆ = + ∆ + −∆ B   ( )1⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

 さ て ，例 題 に こ の 式 を 適 用 し て み る 。 n ， ，1.0molA = 2.0molBn =

4.1AV = l ， 12.3BV = l よ り ， ( ){ }4.1∆ =1.0 8.31 ln× × 4.1 AS V+ ∆  

( ){ 12.3AV−∆ }2.0 8.31+ × ln 12.3× と な る 。こ の 式 の ∆ を 変 数 と し て 系AV A
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と の 体 積 を 少 し ず つ 変 え て 計 算 し た 二 つ の 系 全 体 の を

図 ２ に 示 す 。  

B S∆

3.0

∆S
 / 

JK
-1

∆ = A

BV −

12.3

P n

4.5
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0.4

0.5

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

 

 

 

 

 

 

 

 
∆V A  / ℓ

S 1.37AV∆ =

 

l -10.43JKS

-10.43JKS S∆

' 4.1 1.37 5.47A A AV= + ∆ = + = l 'B B BV V V= + ∆ =

1.37 10.93= − = l A B

' ' 1.0 0.082 300 5.47 4.5atmA ART V= = × × = ' ' 2.0 0.082 300B BP nRT V= = × ×

図 ２  例 題 の 体 積 変 化 に 伴 う エ ン ト ロ ピ ー 変 化  

 

図 ２ よ り ，∆ は の と き に ∆ = の 最 大 値 を 示 し

て お り ， こ の 値 は 熱 エ ン ト ロ ピ ー 変 化 よ り 得 ら れ た

と 同 じ 値 で あ る 。そ し て が 最 大 の と き の 系 と

の 体 積 は V V

B

，  V∆

で あ り ， ま た ， 系 と の 圧 力 は ， と も に

， 10.93 

と 等 し く な っ て い る 。こ れ ら の 体 積 と 圧 力 の 値 は ，力

学 的 計 算 か ら 得 ら れ た 値 と 同 じ で あ る 。  

atm=

A

図 ２ に お い て ， 仕 切 り 板 の 移 動 は 可 逆 過 程 を 考 え て い る

の で ， 系 は 膨 張 し て 体 積 が 増 加 し ， 系 は 圧 縮 さ れ て 体 積

が 減 少 し て い く が ， 系 と の 圧 力 が 等 し く な っ て も ， さ ら

に 系 の 体 積 を 増 加 さ せ ， 系 の 体 積 を 減 少 さ せ て ， 最 終 的

に は 二 つ の 系 全 体 の が 再 び に な る ま で そ れ ぞ れ の 系 の

体 積 を 変 化 さ せ て い る 。  

A B

A

S

B

A B

∆ 0

現 実 の 系 で は ， 二 つ の 系 の 圧 力 が 等 し く な っ た と こ ろ で

仕 切 り 板 は 停 止 す る 。し た が っ て ，T一 定 の と き に 系 と をA B
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あ わ せ た 二 つ の 系 全 体 の は ， 体 積 変 化 に 対 し て 可 逆 過 程

を 考 え る こ と に よ り ， 系 全 体 の が 最 大 と な る よ う に 変 化

は 進 行 し ， 変 化 が 停 止 し た と き ， す な わ ち ， 平 衡 状 態 に な

っ た と き に ， が 最 大 に な っ て い る こ と が わ か る 。  

S∆

S∆

B

S∆

P T

T

∂ PH C

0

1n ' P

S

P = − n

B

A n R B A AP +

B BP P= +

( ) V

}

= −

AP

P

)

( A +

P P∆

と こ ろ で ， こ の 例 題 で は 系 と の 体 積 が 変 化 す る と 同 時

に ， そ れ ぞ れ の 系 の 圧 力 も 変 化 し て い る 。 そ こ で ， 次 節 で

は 圧 力 の 観 点 か ら こ の 現 象 を 解 析 し て み る 。  

A

 

５  圧 力 変 化 に 伴 う エ ン ト ロ ピ ー 変 化  

 

 さ て ，例 題 を エ ン タ ル ピ ー を 用 い て 考 察 す る 。Hを と

の 関 数 と す る と ，全 微 分 は

H P T

( ,H f= ) ( ) ( H ) dH H P P= ∂ ∂ + ∂ ∂d d で

あ る 。 理 想 気 体 で は

T P
T T

( H P∂ ∂ ) 0= で あ り ， ま た ， 定 圧 比 熱 の

定 義 は

PC

(P = ∂

)d 0=

)
0

0

P
TC H よ り と な る 。と こ ろ が ，例 題 で は T

一 定 ( で あ る の で ， い ず れ に せ よ d と な る 。  

d = dT

T H =

 一 方 ， 系 の 組 成 が 一 定 の と き ， エ ン タ ル ピ ー の 微 小 変 化

は で あ る の で ， よ り T S と な る 。 状 態

変 化 は 可 逆 的 に 進 行 す る と し て ， 理 想 気 体 の 状 態 方 程 式 を

書 き か え た

d d dH T S V P= + dH = d dV P+ =

V n を 代 入 す る と ，RT P= d dS nRT P P+ = 0T  

d dS nR P P∴ = − と な る 。 こ の 式 を 圧 力 か ら ま で 積 分 す る と ，1P 1'P

( 1lR P )1 1

1 1

' '
d d

P P

P P
P nR P P = −∫ ∫S nR∆ = − と な る  

 こ れ よ り ， 例 題 の 系 と を あ わ せ た 二 つ の 系 全 体 の エ ン

ト ロ ピ ー 変 化 ∆ は ，  

A

A BS S S∆ = ∆ + ∆

( ) ( )B Pln ' ln 'A A Bn R P P P= − − ( ){ } ( ){ }B BP P+ ∆

A BP∆

AP BP∆

A

B B

P∆

n R

B= +

と

な る 。 こ こ で ， と で あ り ， と は そ

れ ぞ れ の 系 の 圧 力 変 化 を 表 し て い る 。 と こ ろ で ， ∆ と は

互 い に 独 立 な 変 数 で は な く ， ボ イ ル の 法 則

と ， お よ び 二 つ の 系

と の 間 の 体 積 変 化 の 関 係 を 用 い る と ，

'A AP P= + ∆

)AV∆

({

' ∆

(BP V∆ +

∆ +

( )A A A AP V P P V= + ∆

B

( )

B BP V B B∆

A BV V∆ 0=

B B A AP P V P∆ = − ∆ A B A BV V+ + AV が 得 ら れ る 。 し た が っ て ， 仕 切

ln lnA AP P n R P∆ −

BP

)
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り 板 で 隔 て ら れ た 圧 力 が 異 な る 二 つ の 系 と の ， 仕 切 り 板

の 移 動 に 伴 う 系 全 体 の エ ン ト ロ ピ ー 変 化 の 圧 力 に 関 す る 一

般 式 は 次 式 で 表 さ れ る 。  

A B

B + A V+

=

6.0 12.3×

1.0 ol

1.0 8.31

S∆ =

4.5=

( ){ } ( ) ( ){ }ln lnA A A A B B B A A A B AS n R P P P n R P P V P P V V P P ∆ = − + ∆ − − ∆ ∆  B ( )2⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅  

 こ の 式 を 例 題 に 適 用 す る と ， ， ，6.0atmAP = 4.0atmBP 4.1AV = l，

12.3BV = l よ り ， ( ) ({ })4.0∆ = −

)
4.1B AP P× ×∆ 4.1+ 12.3+ ×∆ AP  

( ) (16.4= − × 73.8 16.4AP∆ + ×∆ AP で あ る 。こ れ と n ，n を

式 に 代 入 す る と ，

m B =A = 2.0mol 2

( )
( )

{ }6.0AS P+ ∆ln× × 6.0∆ =

)
−  

( ) ({ }2.0 8.31− ×

S∆

ln 4.0 16.4 73.8 16.4AP× − ×∆ + × 4.0AP ∆ と な る 。 こ の 式 の

を 変 数 と し て ， ∆ を 少 し ず つ 変 え て 得 ら れ た 二 つ の 系 全 体

の を 図 ３ に 示 す 。  

AP∆

AP

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0

∆P A  / atm

∆S
 / 

JK
-1

図 ３  例 題 の 圧 力 変 化 に 伴 う エ ン ト ロ ピ ー 変 化  

 

 図 ３ は ， 体 積 変 化 か ら 得 ら れ た 図 ２ と 異 な っ て 曲 線 は 非

対 称 で あ る が ， ∆ は の と き に の 最 大 値 を

示 し て い る 。 こ の 値 は 熱 エ ン ト ロ ピ ー 変 化 の 値 と 体 積 変 化

に 伴 う の 値 と 同 じ 値 で あ る 。ま た ， ∆ が 最 大 の と き の 系

と の 圧 力 は ， ， お よ び

S

(

1.5atmAP∆ = −

'A AP P= +

)

-10.43JK

S

atm

S∆ A

B 6.0AP∆ = 1.5−

( ) ( ){ } ( ){ }16.4

P P

73.8

4.0=

16.4 1.5 0.5atmP P∆ = − ×∆ + =16.4AP×∆ = −

4.5atm=

1.5× − 73.8 16.4+ × −B A

' 0.5B B BP= + ∆ +

よ

り ， と 等 し く ， こ の 値 は 力 学 的 計 算
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の 結 果 と 同 じ 値 と な っ て い る 。  

 さ ら に ， 図 ３ は 可 逆 過 程 で 仕 切 り 板 の 移 動 を 考 え て い る

の で ， 系 の 圧 力 は 下 が り ， 系 の 圧 力 は 上 が っ て 二 つ の 系

の 圧 力 が 等 し く な っ て も ， つ づ け て 系 の 圧 力 を 下 げ ， 系

の 圧 力 を 上 げ る こ と に よ り ， 最 終 的 に は 二 つ の 系 全 体 の

が 再 び 0に な る ま で そ れ ぞ れ の 系 の 圧 力 を 変 化 さ せ て い る 。 

A B

A B

S∆

 現 実 に は ， 系 と の 圧 力 が 等 し く な っ た と こ ろ で 仕 切 り

板 は 停 止 す る 。 し た が っ て ， 体 積 変 化 と 同 様 に 圧 力 変 化 か

ら も ， 可 逆 過 程 で 仕 切 り 板 の 移 動 を 考 え る こ と に よ り ， 二

つ の 系 全 体 の が 最 大 と な る よ う に 変 化 は 進 行 し ， 変 化 が

停 止 し た と き ， す な わ ち ， 平 衡 状 態 に な っ た と き に が 最

大 に な っ て い る こ と が わ か る 。  

A B

S∆

S∆

 と こ ろ で ， 温 度 と 体 積 が 一 定 の 系 に お け る 状 態 変 化 の 自

発 性 は ， ヘ ル ム ホ ル ツ の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 か ら 判 定 す

る こ と が で き る 。 そ こ で ， 次 節 で は 例 題 の 状 態 変 化 を ∆ か

ら 解 析 し て み る 。  

F∆

F

 

６  ヘ ル ム ホ ル ツ の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化  

 

 系 の 組 成 が 一 定 の と き ， ヘ ル ム ホ ル ツ の 自 由 エ ネ ル ギ ー

の 微 小 変 化 は d d で あ る 。 T一 定 ( で は

と な る の で ， 理 想 気 体 の 状 態 方 程 式 を 書 き か え た

dT ) VF P V S= − − d 0T = d dF P= −

P nRT V= を

代 入 す る と d dF nRT V V= − と な る 。 こ の 式 を 体 積 V か ら V V ま

で 積 分 す る と ，

1 1 1+ ∆

( ){ }1 1 1 1

1d d
V V

nRT V V nRT V V
+∆

= −
1 1V V∫ ∫ 1 1ln V V+ ∆
V V

F
+∆

− V nRT= −∆ =

と な る 。し た が っ て ，系 と を あ わ せ た 二 つ の 系 全 体 で は ，A

( )
B

{ } ( ){ }lnA B BF F F V n RT V∆ = ∆ + ∆ − + ∆lnB A An RT V= − +

AV

A A

BV∆
B VBV∆

∆

V と な る 。 と こ

ろ で ，先 に 述 べ た よ う に と は 互 い に 独 立 な 変 数 で は な

く ， ∆ = の 関 係 が あ る 。 こ れ を 代 入 す る と ， 仕 切 り 板 で

隔 て ら れ た 圧 力 が 異 な る 二 つ の 系 と の ， 仕 切 り 板 の 移 動

に 伴 う 系 全 体 の ヘ ル ム ホ ル ツ の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 の 一 般

AV

BV −∆

A B
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式 は 次 式 で 表 さ れ る 。  

 ( ){ } ( ){ }ln lnA A A A B B AF n RT V V V n RT V V V∆ = − + ∆ − −∆ B ( )3⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅  

 一 方 ， ヘ ル ム ホ ル ツ の 自 由 エ ネ ル ギ ー は ， で 定 義

さ れ る の で ， そ の 微 小 変 化 は d d と な る 。 ま た ，

４ 節 で 述 べ た よ う に で あ る の で ， T 一 定 で は

よ り ， と な る 。 し た が っ て ，

例 題 の 系 と の 二 つ の 系 全 体 の ヘ ル ム ホ ル ツ の 自 由 エ ネ

ル ギ ー の 微 小 変 化 は ， と な

り ，積 分 す る と ，∆ = が 得 ら れ る 。す な わ ち ，

式 に を か け る と ( 式 と な る 。  

F U TS= −

(dT =

d AT S= − +

d dF U T S S= − −

d dT T S= −

d d dA B AF T S T S= + = − −

)S T S= − ∆

T

d )
0

d VU C T=

d d dU T S= − −

d dF F

( A BF T S− ∆ + ∆

)3

0

( )d BS

d dVU C T= =

A

( )1 T−

F S

B

B

 さ て ， ( ) 式 を 例 題 に 適 用 し て み る と ，3

( ){ } ( ){ }1.0 8.31 300 4.1 4.1 2.0 8.31 300 ln 12.3 12.3A AF V∆ = − × + ∆ − × × × −∆

A B

F∆

ln× ×

AV∆

V と な

る 。こ の 式 の を 変 数 と し て 、系 と の 体 積 を 少 し ず つ 変

え て 得 ら れ た 二 つ の 系 全 体 の を 図 ４ に 示 す 。  

 10
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0F∆ 〈 1.37AV∆ = l F∆

( )130JF∆ = − 1.37AV∆ = l AV∆
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図 ４  例 題 の ヘ ル ム ホ ル ツ の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化  

 

 と こ ろ で ， 温 度 と 体 積 が 一 定 の 系 に お け る 状 態 変 化 は ，

の と き に 自 発 的 に 進 行 す る 。 図 ４ で は で が 最

小 で あ り ， ま で の の 変 化 に 伴 う 状 態 変

化 は で あ る の で ，こ の 体 積 変 化 ま で 仕 切 り 板 は 自 発 的 に



移 動 す る 。ま た ， ∆ が 最 小 の と き の 系 と の 圧 力 は と も に

に で あ り ，二 つ の 系 と の 圧 力 が に 等 し く な る よ

う に ， 自 発 的 に 仕 切 り 板 は 移 動 ， す な わ ち 平 衡 状 態 に 向 か

っ て 変 化 が 進 行 す る こ と が わ か る 。  

F A

4.5

B

atm4.5atm A B

F

 

７  お わ り に  

 

圧 力 が 異 な る 二 つ の 気 相 系 と が ， 仕 切 り 止 め で 止 め ら

れ た 仕 切 り 板 で 隔 て ら れ て い て ， 仕 切 り 止 め を は ず し た と

き ， 熱 力 学 第 一 法 則 か ら は 仕 切 り 板 は 移 動 す る 必 要 は な い

が ， 経 験 的 に は ， 仕 切 り 板 は 二 つ の 系 の 圧 力 が 等 し く な る

ま で 移 動 す る 。 こ の と き ， 二 つ の 系 を あ わ せ た 系 全 体 で 内

部 エ ネ ル ギ ー の 減 少 が あ り ， 等 温 可 逆 的 に 仕 切 り 板 が 移 動

す る た め に は ，周 囲 か ら 系 へ 熱 量 qの 流 入 が 必 要 と な る 。そ

の 結 果 と し て ， 等 温 可 逆 過 程 で は 二 つ の 系 全 体 で

A B

S q T∆ = の

エ ン ト ロ ピ ー 増 加 が あ る こ と を 示 し た 。 さ ら に ， 温 度 と 体

積 が 一 定 の と き ， 系 の 状 態 変 化 の 自 発 性 を 示 す ヘ ル ム ホ ル

ツ の 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 も ， 仕 切 り 板 の 移 動 後 の 二 つ の 系

の 圧 力 が 等 し い と き に 最 小 と な る こ と を 示 し た 。  

 以 上 ， 圧 力 が 異 な る 二 つ の 系 の 仕 切 り 板 の 自 発 的 な 移 動

は ， 仕 切 り 板 が 停 止 し た と き に ， 二 つ の 系 全 体 の エ ン ト ロ

ピ ー 変 化 が 最 大 に ， ま た ， ヘ ル ム ホ ル ツ の 自 由 エ ネ ル ギ

ー 変 化 が 最 小 に な る よ う に 状 態 変 化 が 進 行 す る た め で あ

る こ と を ， と の 変 化 を 図 式 化 す る こ と に よ り 説 明 す る

方 法 を 述 べ た 。  

S∆

F∆

S∆ ∆
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