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1   は じ め に  

 

二 つ の 系 と の 内 部 エ ネ ル ギ ー を そ れ ぞ れ U と と し

て ， 系 と を 接 触 ま た は 混 合 す る と き ， 二 つ の 系 を あ わ せ

た 系 全 体 が ， 周 囲 と の 間 で 物 質 移 動 も 熱 移 動 も 伴 わ な い 孤

立 系 の 場 合 は ， U U 一 定 で あ る の で ， 接 触 ま た は 混 合 の

前 後 で で あ る 。 一 方 ， そ れ ぞ れ の 系 の エ ン タ ル ピ ー を

と と す る と ， 内 部 エ ネ ル ギ ー と 同 様 に 二 つ の 系 全 体 が

孤 立 系 の 場 合 は ， 一 定 で あ る の で ， 二 つ の 系 の 接 触

ま た は 混 合 の 前 後 で で あ る 。  
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と こ ろ で ， 熱 量 を ， 仕 事 量 を と す る と ， 熱 力 学 第 一 法

則 は ，系 へ 流 入 す る や ，あ る い は 系 か ら 流 出 す る

や に 関 連 す る エ ネ ル ギ ー 保 存 則 の こ と で あ る 。と こ ろ が ，

熱 力 学 第 一 法 則 は ， 状 態 変 化 後 の 系 内 に お け る エ ネ ル ギ ー

の 分 配 状 態 に つ い て は 一 切 述 べ て い な い 。 し た が っ て ， 温

度 が 異 な る 二 つ の 系 と を 接 触 ま た は 混 合 す る と き ， 高 温

の 部 分 と 低 温 の 部 分 が ， 二 つ の 系 に 別 々 に 不 均 一 に 存 在 し

て い て も 熱 力 学 第 一 法 則 は 成 立 し て い る 。  
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し か し な が ら ， 経 験 的 に は ， 温 度 が 異 な る 二 つ の 系 と

を 接 触 ま た は 混 合 す る と き ， 二 つ の 系 の 温 度 が そ れ ぞ れ 異

な っ た 状 態 か ら ， 系 全 体 の 温 度 が 均 一 な 状 態 に 向 か っ て 変

化 が 進 行 し て い く 。 ち ょ う ど 熱 い 風 呂 に 冷 た い 水 を 加 え て

適 温 に す る ， 熱 い お 湯 を 放 置 し て お く と 冷 め る ， 暖 か い 部

屋 で 氷 が 融 け て 水 に な る な ど ， 我 々 の 身 の ま わ り で よ く 経

験 す る 現 象 で あ る 。  
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こ れ ら の 現 象 は ，「 孤 立 系 の エ ン ト ロ ピ ー は ， 自 発 変 化 が

起 こ れ ば 増 加 す る 」と い う 熱 力 学 第 二 法 則 に 関 連 し て い る 。 

そ こ で ， こ こ で は 温 度 が 異 な る 二 つ の 系 を 接 触 ま た は 混 合

す る と き ， 系 全 体 で な ぜ 温 度 が 等 し く な る よ う に 変 化 が 進

行 す る の か と い う 理 由 を ， エ ン ト ロ ピ ー 変 化 を 用 い て 説 明

す る 方 法 を 述 べ る 。 た だ し ， エ ン ト ロ ピ ー 変 化 は ， 可 逆 過

程 の 場 合 に の み 得 ら れ る 状 態 量 で あ る の で ， 二 つ の 系 を 接

触 ま た は 混 合 す る と き に は ， 不 可 逆 過 程 と し て 周 囲 に 熱 が

逃 げ る こ と な く ， 移 動 す る 熱 は す べ て 無 駄 な く 可 逆 的 に 移

動 す る も の と す る 。 ま た ， 系 と の 中 で は 温 度 勾 配 に よ る

対 流 は 考 慮 せ ず ， 熱 の 移 動 の 際 の そ れ ぞ れ の 系 の 温 度 は ，

常 に 理 想 的 に 均 一 に 変 化 す る も の と す る 。  

A B

 次 節 で は ， 温 度 が 異 な る 二 つ の 系 と を 接 触 ま た は 混 合

す る と き の 熱 平 衡 に つ い て ， エ ン タ ル ピ ー 変 化 を も と に ，

中 学 校 理 科 で 学 習 す る 内 容 を 例 題 と し て 取 り 上 げ る 。  

A B

 

２  エ ン タ ル ピ ー 変 化  

 

例 題 ①  の 水 90 （ 系 ） と 80 の 水 90 （ 系 ） を 混 ぜ20℃ g A ℃ g B

合 わ せ た 。外 に 熱 が 逃 げ な い も の と す る と ，水 の 温 度 は 何 ℃

に な る か 。 た だ し ， 水 の 比 熱 は 1.0ca と す る 。  -1 -1l g℃

 例 題 ②  の 水 90 （ 系 ） の 中 に の 銅 127 （ 系 ） を20℃ g A 80℃ g B

沈 め た 。 外 に 熱 が 逃 げ な い も の と す る と ， 最 終 的 に 水 の 温

度 は 何 に な る か 。 た だ し ， 銅 の 比 熱 は 0.0936c ， 水 の 比℃ -1al g℃ -1

熱 は 1.0ca と す る 。  -1g℃ -1l

 

 一 般 に 液 相 系 や 固 相 系 で は ， 系 に を 加 え て 系 の 温 度 Tを

上 昇 さ せ る と ， 膨 張 率 に よ り 系 の 体 積 V が 増 加 す る の で ， V

一 定 の と き の 比 熱 （ 定 容 比 熱 C ） は 実 験 的 に 求 め る こ と は

で き な い 。そ の か わ り に ，圧 力 一 定 の と き の 比 熱（ 定 圧 比
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熱 ）が 求 め ら れ て い る 。そ こ で ， C に 関 連 す る エ ン タ ル ピ

ー を 用 い て 以 下 考 察 す る 。中 学 校 理 科 で 習 う 比 熱 は ，暗 黙

に の こ と を さ し て い る 。  
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 さ て ， を と の 関 数 と す る と よ り ， 全 微 分 はH P T ( ,H f P T= )
( ) ( )H H T∂d dP d

P
T )T

P + ∂H ∂ と な り ， 一 定 ( で はP d 0P =

( )d dH H ∂

1
P

T Tと な る 。 と こ ろ で ， 一 定 の と き に 系 の 温 度 を

上 昇 さ せ る た め の が で あ る の で ， の 定 義 は
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で あ る 。し た が っ て ， P一 定 で は ，エ ン タ

ル ピ ー の 微 小 変 化 は と 表 さ れ る 。 こ れ よ り ， 系 の 温

度 を Tか ら T に 変 化 さ せ る た め の 熱 量 は ， Tと

の 温 度 範 囲 で は は 定 数 と し て 積 分 す る と ，  

と な る 。 こ の 式 で ， は

系 の 物 質 量 ， C は モ ル 定 圧 比 熱 ， ま た ， ∆ は 系 の 温 度 変 化

で あ る 。  
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 こ こ で ， 系 と を あ わ せ た 二 つ の 系 全 体 は ， 周 囲 と エ ネ

ル ギ ー の や り と り の な い 孤 立 系 で あ る が ， 系 と 系 の 間 は ，

そ れ ぞ れ 熱 の 移 動 が 可 能 な 閉 じ た 系 で あ る と す る 。 系 と

の そ れ ぞ れ の 物 質 量 を と ，モ ル 定 圧 比 熱 を と と す る

と ， 系 の エ ン タ ル ピ ー の 微 小 変 化 は ， ， 系 は

と 表 さ れ る 。さ ら に ，二 つ の 系 全 体 は 孤 立 系 で あ

る の で ， 系 全 体 の エ ン タ ル ピ ー 変 化 は 一 定 で あ り ，

と な る 。 そ し て ， C と が 定 数

と お け る T と ，お よ び と の 温 度 範 囲 で 積 分 す る

と ，∆ = と な る 。た だ し ，∆ と は

そ れ ぞ れ の 系 の 温 度 変 化 で あ る 。 書 き か え る と ，  

， あ る い は ，
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PC n∆ = ∆
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BT + ∆

+ 0B =T T

( PC ) AA BB Pn C ∆T n∆ = − T が 得 ら れ ， こ

れ を 中 学 校 理 科 で 学 習 す る こ と に な る 。  

 こ の 式 を 例 題 ① に 適 用 す る と ，T T

水 の 分 子 量 は 18 で あ る の で ，

20 293KA = =℃ ， 80 353KB = =℃ ，

90 18A B= = = 5.0mol ， ま た ，

よ り ， 最 終 温 度 を T と す る と ，-1 1 -1 -11.0cal g 75.3JK mol
A BP P

−= = =℃
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( ) (5.0 75.3 293 5.0 75.3 353T T× × − = − × × − )  323K 50T∴ = = ℃

mol

が 得 ら れ ， 系

と の 最 初 の 状 態 の ち ょ う ど 中 間 の 温 度 と な る 。一 方 ，例 題

② は ， ， ， ， 銅 の 原 子 量 を 63.5と す る

と ，

A

B

293KAT = 353KBT = An = 5.0

127 63.5 2.0molBn = =
-1 1 -1 -10.0936cal g 24.87JK mol

BPC −= =℃

( ) (5.0 75.3 293 2.0 24.87 353T T× × − = − × × −

， ま た ， C ，

よ り ， 最 終 温 度 を T と す る と ，
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が 得 ら れ る 。  
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 例 題 ① と ② は ， 熱 力 学 第 一 法 則 か ら は ， 系 と の 温 度 が

不 均 一 で あ っ て も か ま わ な い が ， 経 験 的 に は ， 二 つ の 系 全

体 は 均 一 な 温 度 を 示 す よ う に な る 。 次 節 で は ， な ぜ 系 全 体

の 温 度 が 均 一 に な る よ う に 変 化 が 進 行 す る の か と い う 理 由

を ， エ ン ト ロ ピ ー 変 化 を 用 い て 説 明 す る 。  

 

３  温 度 変 化 に 伴 う エ ン ト ロ ピ ー 変 化  

 

例 題 ① と ② は ， 逆 の 変 化 が 自 然 に お こ ら な い 不 可 逆 過 程

で あ る が ，変 化 は 可 逆 的 に 行 わ れ る も の と す る 。す な わ ち ，

系 は 系 か ら 熱 量 ∆ を 受 け と る が ， 系 と が 等 し い 温 度

に な っ て も ，さ ら に ，系 か ら ∆ を 受 け と っ て ，系 の 温 度

は 上 昇 し ， 系 の 温 度 は 下 降 す る も の と す る 。  

 さ て ， 系 の 組 成 が 一 定 の と き は ， エ ン タ ル ピ ー の 微 小 変

化 は d d で あ り ， P一 定 ( の と き は d と な る 。

し た が っ て ， エ ン ト ロ ピ ー の 微 小 変 化 は d d で あ り ， 先

に 得 ら れ た と あ わ せ る と ， d d と な る 。こ

の 式 を 用 い て ，Tと の 温 度 範 囲 で は は 定 数 と し て 積 分

す る と ，

C T

( )1 1ln T + ∆  

と な る 。  

1T

 こ の 式 で ，系 の 温 度 が T の と き に は ， ( ), 1P mC T+ ∆

0K

S n= ⋅

∆ =

は 計 算 す る こ と は で き な い 。 し か し な が ら ， T に 近 づ く

と の 値 も に 近 づ い て い く の で ， T で は と な り ，

熱 力 学 第 三 法 則 が 成 立 す る 。  
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 こ れ よ り ，二 つ の 系 と に お い て ， C と が 定 数 と お け

る と ，お よ び と の 温 度 範 囲 で は ，そ れ ぞ れ の

系 の エ ン ト ロ ピ ー 変 化 と を あ わ せ た 二 つ の 系 全 体 の

エ ン ト ロ ピ ー 変 化 ∆ は ，

A

∆

B

BT + ∆
AP BPC

AT AT T+ ∆ A BT BT

AS BS∆

S ( ){ }ln
AA B A P A AS S S C T T T∆ = ∆ + ∆ An=+ ∆  

( ){ BT T }ln B BT+ + ∆

T∆
BB Pn C

B

と 表 さ れ る 。と こ ろ で ，こ の 式 の 中 の ∆ と

は 互 い に 独 立 な 変 数 で は な く ， 先 に 得 ら れ た

AT

(B A PC

A

) AT
A BB PT n n C− ∆

B

∆ = の 関 係 が あ る 。し た が っ て ，温 度 が 異 な る

二 つ の 系 と を 接 触 ま た は 混 合 す る と き ， 二 つ の 系 全 体 の

の 一 般 式 は 次 式 で 表 さ れ る 。  S∆

( ){ } ( ){ }ln ln
A B AA P A A A B P B A P B P A BS n C T T T n C T n C n C T T ∆ = + ∆ + − ∆    ( )1⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

B

5.0molA B= = こ の 式 を 例 題 ① に 適 用 す る 。T ，T ，n n ，

， ま た ，

293KA = 353KB =
-1 -175.3JK mol

A BP PC C= = ( )A BB A P B PT n C n C− ∆ AT∆ =  

( ) ( )5.0 75.3 5.0 75.3= − × × AT×∆ = −∆

( )
AT よ り ， 二 つ の 系 全 体 の は ，S∆

{ } ( ){ 353A A−∆ }T5.0 75.3 ln 293 293 5.0 75.3S T∆ = × × + ∆ + ×

AT∆ A B

S∆

ln 353× と な る 。 こ の

式 の を 変 数 と し て ，系 と の 温 度 を 少 し ず つ 変 え て 計 算

し た 二 つ の 系 全 体 の を 図 １ に 示 す 。  
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図 １  例 題 ① の 水 － 水 系 の エ ン ト ロ ピ ー 変 化  

 

図 １ よ り ， が 最 大 に な る 温 度 は で あ り ， そ の と

き で あ る 。 ま た ， 二 つ の 系 は ， と も に
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A B

S∆

S∆ 7KAT∆ = -10.80JKS∆ =

293 7 300A A+ ∆ = + =

293 30 323KA AT T+ ∆ = + =

S

30KAT∆ =

-1 -175.3JK mol
APC =

BPC

, と な っ て ，

エ ン タ ル ピ ー 変 化 か ら 得 ら れ た 温 度 に 等 し く な っ て い る 。

そ し て ， 可 逆 過 程 を 考 え て い る の で ， 系 と の 温 度 が 等 し

く な っ た 後 で も ， 系 の 温 度 は さ ら に 上 昇 し ， 系 の 温 度 は

さ ら に 下 降 す る と し て ∆ を 計 算 し て い る 。 図 １ に 示 す よ う

に ， ∆ は 曲 線 を 描 く よ う に 変 化 す る が ，現 実 の 系 で は ， ∆ が

最 大 に な る で 平 衡 状 態 と な っ て 温 度 変 化 は 停 止 す る 。 

353 30 323K=50B B B AT T T T+ ∆ = −∆ = − = ℃

A B

A

S

293KA = 353KBT = 5.0molAn =
-1 -124.87JK mol

B

S
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= B AT n C−

( ) ( )
ATn

5.0− ×75.3 2.0 24.87 7.57B AT T× ×∆ = − ×∆

( ){ } ({ }3535.0 75.3 ln 293∆ = × × +

AT∆

293 2.0 24.87 ln 353 7.57A A+ × × − ×∆S T∆

S∆
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∆S
 / 
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14

K

一 方 ， 例 題 ② は ， T ， ， ， ，

， ， ま た ，

2.0 lBn =

( )A BB PC ∆P∆ = の 関

係 よ り ， AT 1

S∆

∆ = と な り ，こ れ を ( )
式 に 代 入 す る と ， 二 つ の 系 全 体 の は ，

)T と な る 。

こ の 式 の 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 。  

 

 

 

 -1

 

 

 

 

 

図 ２  例 題 ② の 水 － 銅 系 の エ ン ト ロ ピ ー 変 化  

 

 図 ２ で は ， 系 の 水 と 系 の 銅 の 物 質 量 と モ ル 定 圧 比 熱 が

そ れ ぞ れ 異 な っ て い る こ と か ら ， の 曲 線 は 非 対 称 と な っ

て い る 。 そ し て ， は の と き に 最 大 値 を と

っ て い る 。 ま た ， 二 つ の 系 は ， と も に T T ，  



7.57 353 7.57 7 300K=27B B B AT T T T+ ∆ = − ×∆ = − × = ℃

S∆

80℃ g A

と な っ て ， エ ン タ ル ピ

ー 変 化 か ら 得 ら れ た 温 度 に 等 し く な っ て い る 。  

 こ れ よ り ， 温 度 が 異 な る 二 つ の 系 を 接 触 ま た は 混 合 す る

と き ， 二 つ の 系 全 体 が 孤 立 系 の と き は ， 系 全 体 の ∆ が 最 大

に な る よ う に 温 度 変 化 が 進 行 し ， 変 化 が 停 止 し て 熱 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

次 節 で は ， コ ッ プ の 中 の 熱 い お 湯 を 部 屋 に 放 置 し て お く

と ， い つ の ま に か 冷 め て し ま う と い う 現 象 を エ ン ト ロ ピ ー

変 化 か ら 調 べ て み る 。  

 

４  水 － 空 気 系 の エ ン ト ロ ピ ー 変 化  

 

例 題 ③  の 水 90 （ 系 ）を ，大 気 圧 ，気 温 で ，1.0atm 20℃

幅 ， 奥 行 き ， 天 井 ま で の 高 さ の 部 屋 （ 系 ） に 放4.0m 6.0m 3.0m B

置 し て お い た 。 熱 は 水 と 空 気 の 間 し か 移 動 し な い も の と す

る と ， 最 終 的 に 水 の 温 度 は 何 に な る か 。 た だ し ， 空 気 は℃

理 想 気 体 と し ， 空 気 の 比 熱 は 0.24ca ， 水 の 比 熱 は 1.0ca-1l℃ -1g -1 -1gl℃

と す る 。 ま た ， 水 の 入 っ て い る コ ッ プ の 比 熱 は 無 視 す る 。  

 

部 屋 の 中 の 空 気 の 体 積 は ， V 34.0 6.0 3.0 72.0m 72000B = × × = = lよ り ，

空 気 の 物 質 量 は を 用 い て ， 1.0  B BPV n RT= 72000 0.082Bn× = × 293×

3000molBn∴ = と な る 。そ し て ， n ， ，空 気 の

平 均 分 子 量 を 28.8と す る と ， C g で あ る 。

5.0mol= -1 -175.3JK mol
APC =

1 -1 -10.24cal 28.9JK mol
BP

−= =℃

A

(B AT n C∆ = − ) AA BP Bn PC ∆T の 関 係 よ り ， ( ) ( )5.0 75.3 3000 28.9∆ = − × ×B AT T×∆  

0.00434BT AT∴∆ = − ×

293KBT = 293

∆ と な り ， 最 終 温 度 を T と す る と ， T ，

よ り ， T T  

353KA =

( )353− 293.3KT0.00434− = − × ∴ = が 得 ら れ る 。  

一 方 ， 二 つ の 系 全 体 の は ， 上 の そ れ ぞ れ の 値 を 式 に

代 入 し て ，

S∆ ( )1

( ){ }5.0 75.3 ln 353 353∆ = × × + AS T∆  

( ){3000 28.9 ln 293 0.00434 AT+ × × − ×∆ }293 が 得 ら れ る 。 こ の 式 の を 少

し ず つ 変 え て 計 算 し た 二 つ の 系 全 体 の を 図 ３ に 示 す 。  

AT∆

S∆
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59.7KAT∆ = − S∆ -16.88JKS∆ =

353 59.7 293.3KA AT T+ ∆ = − =

( ) ( )293 0.00434 59.7 293.3KB BT T+ ∆ = + − × − =
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図 ３  例 題 ③ の 水 － 空 気 系 の エ ン ト ロ ピ ー 変 化  

 

 図 ３ よ り ， で が 最 大 （ ） と な り ， 二

つ の 系 は ， と も に ，  

と な っ て ，エ ン タ ル ピ ー 変 化

か ら 得 ら れ た 温 度 に 等 し く な っ て い る 。 こ れ よ り ， 放 置 し

て お い た 熱 い お 湯 が 冷 め る 現 象 は ， 熱 い お 湯 と 室 内 の 空 気

と の 間 で ， エ ン ト ロ ピ ー 変 化 が 最 大 に な る よ う に 温 度 変 化

が 進 行 す る た め で あ る こ と が わ か る 。 次 節 で は ， 氷 と 水 を

接 触 さ せ た と き の 相 変 化 に 伴 う エ ン ト ロ ピ ー 変 化 を 解 析 し

て み る 。  

 

５  相 変 化 に 伴 う エ ン ト ロ ピ ー 変 化  

 

例 題 ④  の 氷 90 （ 系 ）と の 水 90 （ 系 ）を 混 ぜ 合0℃ g A 80℃ g B

わ せ た 。 外 に 熱 が 逃 げ な い も の と す る と ， 最 終 的 に 水 の 温

度 は 何 に な る か 。 た だ し ， 氷 の 融 解 熱 は 80c ， 水 の 比 熱℃ -1alg

は と す る 。  -1g℃ -11.0cal

 

 相 変 化 に お い て ， を モ ル 融 解 熱 ， d を 系 の 氷 か ら 水mH∆ An A
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へ 変 化 す る 物 質 量 と す る と ，系 の 氷 が 水 に 変 わ る 融 解 の エ

ン タ ル ピ ー の 微 小 変 化 は d で あ り ， こ れ を か ら

ま で 積 分 す る と ，

A

∆

BBC

dn

An A

A mH H= ∆

A mH H∫

B

P BT∆

m A Pn n T∆ + ∆

A

0 0
d dA An n

A m An H n H
∆ ∆

= ∆ = ∆∫

B
C

0BH =

0An =

m n∆An = ∆ ∆ = と な る 。

こ こ で ，系 の 融 け た 水 の 温 度 は ，氷 の 融 解 が 終 わ る ま で

を 保 つ と す る 。一 方 ，系 の 水 の エ ン タ ル ピ ー 変 化 は ，２ 節

で 述 べ た よ う に ∆ = よ り ， 二 つ の 系 全 体 が 孤 立 系 の

場 合 は ，∆ =  

A 0℃

B BH n

A BH+ ∆ = ∆H H∆ ( )BBn CB mT H P An∴∆ = − ∆

80ca lgmH −∆ =
-1 ( )

∆

o

と

な る 。 例 題 ④ に こ の 式 を 適 用 す る と ， ，

， よ り ，

1 -l 16025Jm=

5.0An∆ = mol
BP = -175.3JK molC {6025 5.0 75.3− × ×

0 273K=℃ ，

5.0mol=

dm mn T S=

} 5.0 80= −

5.0mA =

A

K

B

o

B∆ =

A

℃

A

H H

T

A

= ∆

が  

得 ら れ る 。 こ の と き ， 系 は 系 も

と 等 し く な っ て い る 。  353 BT+ ∆

B

353 273=

℃

H T S

80−

d =

K

B

A

d

=

l

( )m mTd dS H n∴ = ∆

A
m

n =
mS

n

∆

0 A= ∆n

( ) (
0 0

n n

m m m mH T n H T
∆ ∆

∆ = ∆∫ ∫)d dA A

m AS S∆ = ∆ n=

( H T= ∆

m AH n∆ ∆

) A

P ∆

m m

+

n∆

0
BB Bn C T = ( )BA B P m Bn n C H T− ∆ ∆∆ =

( )( ) (B BBT n T= − ∆)m BT BA mS H∆ = − ∆ m B P mT n C H∆ ∆

( )

B PC

{ }B B BT T+ ∆ln
BB B PS n C∆ =

A B

T

 こ こ で ， 例 題 ④ に お い て ， 系 の 氷 の 物 質 量 が n よ

り も 多 い か ， 系 の 温 度 が 80 よ り 低 い 場 合 に は ， 系 の 氷

は す べ て 融 け る こ と は で き ず ， 最 終 的 に 氷 － 水 の 共 存 系 に

な る 。 一 方 ， 系 の 氷 の 物 質 量 が n よ り も 少 な い か ，

系 の 温 度 が 80 よ り 高 い 場 合 に は ， 氷 が 融 け た 後 の 二 つ の

系 の 温 度 は ま だ 異 な っ て い る の で ， 温 度 が 等 し く な る ま で

さ ら に 変 化 が 進 行 す る 。  

 さ て ， P一 定 で 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 ，d d  と

な る 。 こ こ で ， T は 融 点 で あ る 。 を 融 解 の エ ン ト ロ ピ ー

変 化 と し て ，こ の 式 を か ら ま で 積 分 す る と ，系 の

エ ン ト ロ ピ ー 変 化 は ，  

と な る 。ま た ，二 つ の 系 全 体 が 孤 立 系 の 場 合 の 式 ，

を 書 き か え た よ り ，

と な る 。一 方 ，系 の エ

ン ト ロ ピ ー 変 化 は ， ３ 節 で 述 べ た よ う に

で あ る 。 こ れ よ り 相 変 化 を 伴 う 二 つ の

系 と 全 体 の エ ン ト ロ ピ ー 変 化 の 一 般 式 は 次 式 で 表 さ れ

る 。  
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( ) ( ){ }ln
B BB P m B B P B B BS n C T T n C T T T∆ = − ∆ + + ∆   ( )2⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

例 題 ④ に 式 を 適 用 す る と ， 氷 で は よ り ，( )2 0 273KmT = =℃

( ) ( ){5.0 75.3 5.0 75.3 ln 353 353BS T∆ = − × ×∆ + × × + ∆

BT∆ BT

S∆

}BT273 と な る 。 こ の 式 の

を 変 数 と し て ， ∆ を 少 し ず つ 減 少 さ せ て 得 ら れ た 二 つ の

系 全 体 の を 図 ４ に 示 す 。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
∆TB  / K

 

B BS∆ A

AS

S∆ 80KBT∆ = −
-113.6JKS∆ =

80KBT∆ = − A B

B 273KB mT T= =

0.0

5.0

10.0

15.0

-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0

∆S
 / 

JK
-1

図 ４  例 題 ④ の 相 変 化 を 伴 う エ ン ト ロ ピ ー 変 化  

 

 図 ４ よ り ，系 の 水 の 温 度 降 下 に よ る の 減 少 と ，系 の

氷 か ら 水 へ の 相 変 化 に よ る ∆ の 増 加 と の 兼 ね 合 い で ， 二 つ

の 系 全 体 の は 増 加 し て い き ， の と こ ろ で 最 大 値

を と っ て い る 。 可 逆 過 程 を 考 え る と ， 相 変 化 が 終

わ る か ら は 系 は 昇 温 し て い く が ， 同 時 に 系 は 水

か ら 氷 へ と 相 変 化 を お こ す の で ， 系 の 温 度 は で

一 定 の ま ま と な り ， こ れ 以 上 の 減 少 を 続 け て を 図 示 す

る こ と は で き な い 。  

BT∆ S∆

 以 上 の こ と よ り ， 熱 力 学 第 一 法 則 か ら は ， 氷 と 水 が 不 均

一 に 存 在 し て い て も か ま わ な い が ，熱 力 学 第 二 法 則 か ら は ，

二 つ の 系 全 体 の が 増 加 す る よ う に ， 氷 か ら 水 へ の 相 変 化

が 進 行 す る こ と が わ か る 。  

S∆
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６  お わ り に  

 

微 視 的 な 系 で 出 て く る 統 計 エ ン ト ロ ピ ー は 乱 雑 さ

を 表 し て い る が ， 巨 視 的 な 系 で 出 て く る 熱 エ ン ト ロ ピ ー 変

化

lnS k W=

S q T∆ = の イ メ ー ジ は つ か み に く い 。 し か し な が ら ， 例 題

① の よ う に ， 温 度 が 異 な る 二 つ の 系 と を 混 合 す る と き ，

高 エ ネ ル ギ ー の 分 子 と 低 エ ネ ル ギ ー の 分 子 が ， そ れ ぞ れ 二

つ の 系 全 体 に 拡 散 し ， さ ら に ， エ ネ ル ギ ー が 平 均 化 さ れ れ

ば ， 結 果 的 に 二 つ の 系 全 体 の 乱 雑 さ が 増 大 す る こ と か ら ，

熱 エ ン ト ロ ピ ー と 統 計 エ ン ト ロ ピ ー が 微 視 的 な レ ベ ル で は

同 じ も の で あ る こ と が わ か る 。  

A B

 以 上 ， 中 学 校 理 科 で 学 習 す る 簡 単 な 例 題 を 用 い て ， 温 度

が 異 な る 二 つ の 系 を 接 触 ま た は 混 合 す る と き ， な ぜ 二 つ の

系 の 温 度 が 等 し く な る よ う に 変 化 が 進 行 す る の か と い う 理

由 を ， 二 つ の 系 全 体 の 温 度 が 等 し く な っ た と き に ， エ ン ト

ロ ピ ー 変 化 が 最 大 に な る た め で あ る こ と を ， の 変 化 を

図 式 化 す る 方 法 に よ り 説 明 す る 方 法 を 述 べ た 。  

S∆ S∆
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