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(復習)可逆過程と不可逆過程

可逆過程
ある系の状態が別の状態に変化したとき、外部と系との間でやりとりした熱と仕
事を元に戻して、外部に何ら変化を残さずに系を元の状態に戻すことができるこ
とを可逆 (reversible) と言い、このような変化（過程）を可逆過程 (reversible
process) と言う。 出典: フリー百科事典『ウィキペディア（Wikipedia）』

自発的に

冷める

自発的に

カフェラテ

不可逆過程
自然におきる過程である「自発変化」は不可逆過程である。
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(復習)可逆過程と不可逆過程のエントロピーは

ΔS =
ΔQrev

T
rev；Reversible(可逆過程)

ΔS ＞ ΔQ
T

可逆過程のエントロピー

不可逆過程のエントロピー (クラジウスの不等式)

※不可逆系においては，
必ずエントロピーは正の値をとる

自発変化においてΔSは増加※温度(ケルビン)は０か正の値

※熱エネルギーは正の値
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孤立系と閉鎖系(定圧下と定容下)の自発変化判定

ΔS孤立系 ＞ 0

孤立系

ΔG系(閉鎖系) ＜ 0 (等温定圧過程)

閉鎖系

ΔA系(閉鎖系) ＜ 0 (等温定容過程)

(ΔG = ΔHーTΔS)

(ΔA = ΔUーTΔS)
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系のエネルギー状態

系のエネルギー状態を表す4つの状態量がそろったので，
関係を整理(覚え方)

過程 全エネルギー 自由エネルギー

定容

定圧

AU
GH

+pV+pV

-TS

-TS

H = U + pV
G = H - TS
A = U - TS
G = A + pV

ΔU; 定容反応熱
ΔH; 定圧反応熱
ΔS; 孤立系の自発変化判定
ΔA; 閉鎖系(定容下)の自発変化判定
ΔG; 閉鎖系(定圧下)の自発変化判定
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移動方向と符号について

 内部エネルギー変化(状態関数)
ΔU = (Uf-Ui) = Q + W

内部エネルギー

増加
内部エネルギー

減少

増加 圧縮

加熱

減少 膨張

冷却

ΔU = (+Q) + (+W) ΔU = (-Q) + (-W)

※膨張するのに内部のエネルギーが
消費された
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非膨張仕事

膨張仕事(W膨張)

体積膨張を仕事につかう

非膨張仕事(W非膨張)
体積膨張以外の仕事

電気仕事・光仕事
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(再び)物理化学で何を知らなければならないか？

物理化学
＞＞ 物質やエネルギーの変換が，実際に試さなくても，

□ 自発的に起こりうるものなのか？？

実際に(自発的に)起こりうるとわかった場合，
我々が有用な形で，

□ どれだけ，使えるエネルギーを取り出せるか？？
※エネルギー(エネルギー保存則)と使えるエネルギーは別物です

これらを知るためのエネルギーが，
自由エネルギー(Free energy)と呼ばれる。

＞ どちらに進むか？
＞ 利用できるエネルギー量は？
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定容過程における非膨張仕事を考える ①

体積膨張を伴わない定容過程における
内部エネルギー変化(ΔU)は

ΔU＝Q
非膨張仕事を考慮すると，

ΔU＝Q + W非膨張

クラジウスの不等式から，ΔS ＞
Q
T TΔS ＞Q

ΔUーTΔS ＜ W非膨張
；ΔU＝Q + W非膨張 < TΔS + W非膨張
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定容過程における非膨張仕事を考える ②

ΔUーTΔS ＜ W非膨張

ΔA ＜ W非膨張

ヘルムホルツの自由エネルギー(ΔA=ΔU-TΔS)より，

系が外側にする非膨張仕事(ʷW非膨張)を知りたいので，

ーW非膨張 ＜ ーΔA

この式から
① 不可逆過程において定容過程が進んだ場合，系が外界になしうる非膨張仕事に

は上限(ΔA)が存在する。
② 内部エネルギーの減少分(-ΔU)は，すべてを非膨張仕事として取り出せずに，

内部エネルギーの変化分から，あらかじめエントロピーの増加分(TΔS)を差し
引いたエネルギーが，使える最大の非膨張仕事である。

ーW非膨張 ＜ ー(ΔU-TΔS)
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定圧過程における非膨張仕事を考える ①

体積変化を許容した非膨張仕事(電気仕事等)を考慮する

体積膨張を伴わない定圧過程における
内部エネルギー変化(ΔU)は

ΔU＝Q + W
定圧過程における仕事を膨張仕事と非膨張仕事に分けて考える

ΔU＝Q + W膨張 + W非膨張
※定容過程(ΔU＝Q+W非膨張)の式と比較

系が外界にする膨張仕事Wは，

クラジウスの不等式から，ΔS ＞
Q
T TΔS ＞Q

W膨張 = -pΔV
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定圧過程における非膨張仕事を考える ②

ΔU＝Q + W膨張 + W非膨張
前頁の2式を代入すると，

ΔU + pΔV ー TΔS ＜ W非膨張

エンタルピー変化(ΔH =ΔU+pΔV)およびギブスの自由エネ
ルギー(ΔG =ΔH-TΔS)より，

ΔG ＜ W非膨張

ーW非膨張 ＜ ー(ΔU-TΔS)ーpΔV
定容過程と同様に考えて，
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定容過程と定圧過程の非膨張仕事について

定圧過程における非膨張仕事

ーW非膨張 ＜ ー(ΔU-TΔS)ーpΔV
この式から
① 不可逆過程において定圧過程が進んだ場合，系が外界になしうる非膨張仕事に

は上限(ΔG)が存在する。
② 内部エネルギーの変化分からエントロピーの増加分(TΔS)を差し引いたエネル

ギーだけではなく，さらに外界への膨張仕事分を差し引いたものが，使える最
大の非膨張仕事である。つまり，定圧過程の方が取出せるエネルギーが低い。

定容過程
① 不可逆過程において定容過程が進んだ場合，系が外界になしうる非膨張仕事に

は上限(ΔA)が存在する。
② 内部エネルギーの減少分(-ΔU)は，すべてを非膨張仕事として取り出せずに，

内部エネルギーの変化分から，あらかじめエントロピーの増加分(TΔS)を差し
引いたエネルギーが，使える最大の非膨張仕事である。

ーW非膨張 ＜ ー(ΔU-TΔS)
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自発変化の判定条件のまとめ

物理化学
＞＞ 物質やエネルギーの変換が，実際に試さなくても，

□ 自発的に起こりうるものなのか？？

実際に(自発的に)起こりうるとわかった場合，
我々が有用な形で，

□ どれだけ，使えるエネルギーを取り出せるか？？
※エネルギー(エネルギー保存則)と使えるエネルギーは別物です

これらを知るためのエネルギーが，
自由エネルギー(Free energy)と呼ばれる。

＞ どちらに進むか？
＞ 利用できるエネルギー量は？

系の種類

ΔS孤立系 ＞ 0

ΔG系(閉鎖系) ＜ 0 ΔA系(閉鎖系) ＜ 0

過程

孤立系 閉鎖系

定圧下 定容下
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自発変化の判定条件のまとめ

物理化学
＞＞ 物質やエネルギーの変換が，実際に試さなくても，

□ 自発的に起こりうるものなのか？？

実際に(自発的に)起こりうるとわかった場合，
我々が有用な形で，

□ どれだけ，使えるエネルギーを取り出せるか？？
※エネルギー(エネルギー保存則)と使えるエネルギーは別物です

これらを知るためのエネルギーが，
自由エネルギー(Free energy)と呼ばれる。

＞ どちらに進むか？
＞ 利用できるエネルギー量は？

① 非膨張仕事(電気仕事・光仕事)は，上限ある。
② 定容過程の方が定圧過程に比べて使える非膨張仕事で

も多い。

ーW非膨張 ＜ ー(ΔU-TΔS)ーpΔV
ーW非膨張 ＜ ー(ΔU-TΔS)
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状態関数と熱力学の基本式

様々な熱力学量が出てきて，混乱するころです(復習必須)。

• 熱力学的状態を決定する物理量(状態量)
熱的なもの：温度(T)，エントロピー(S)
力学的なもの：圧力(P)，体積(V)
エネルギー的なもの：内部エネ(U)，エンタルピー(H)，ギブスエネ(G)

ヘルムホルツエネ(A)

• 経路に依存する熱力学量
熱量(Q)，仕事(W)

熱力学の化学への応用を定量的に論じるため，
① 熱力学の基本式を導いてエネルギーに関係する様々な計算に対応する。
② マックスウェルの関係式を導いて，実測の難しい熱力学量を計算する。
③ ギブスーヘルムホルツの式を導いて，任意の温度におけるギブスの自

由エネルギーを求められるようになる。
※キルヒホッフの法則：任意の温度におけるエンタルピー
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第6回講義のまとめから 状態関数と熱力学の基本式(復習)

今週までの授業で，下記４つの状態量を学んだ

示強性 示量性

力学的

熱的 T(K) S(J/K)

P(N/m2) V(m3)
対応ペアの積でエネルギー

PV(Nm) = W

TS(J) = Q

示強性変数は，別名ポテンシャルといわれる変数であり，ポテンシャルの高いと
ころから低いところに向かって対応する示量性変数が移動する。
例えば，圧力は高い圧力から低い圧力へ移動するに伴い体積は膨張(小＞大)する。
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状態関数と熱力学の基本式 関係式①

内部エネルギー変化(ΔU)の微小量変化を考える。

ΔU＝δQ + δW δ；偏微分

δQ = TΔS
δW = -pΔV

※エントロピーΔS = Q/T

ΔU＝TΔS ー pΔV
※TとPは一定なので，
SとVが微小に変化した時のUの変化を示す。

独立な変数を自然変数という。
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状態関数と熱力学の基本式 関係式②

エンタルピー変化(ΔH)の微小量変化を考える。

ΔH＝δU + pV H = Q = U + pV

ΔU＝TΔS ー pΔV

※TとVは一定なので，
Sとpが微小に変化した時のUの変化を示す。

独立な変数を自然変数という。

ΔH＝δU + Δ(pV)
＝δU + ΔpV + pΔV

前ページ

ΔH＝TΔS + VΔp
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状態関数と熱力学の基本式 関係式③，④

ギブスエネルギー変化(ΔG，ΔA)の微小量変化も同様にして

ΔG＝δH ー TΔS

ΔG＝ーSΔT + VΔp

ΔH＝TΔS + VΔp

ΔA＝δU ー TΔS

ΔA＝ーSΔT ー pΔV
ΔU＝TΔS ー pΔV

自然変数とはTとp

自然変数とはTとV
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状態関数と熱力学の基本式 関係式①～④

下記，4式を【熱力学の基本式】という。

状態関数 自然変数 基本式

ΔU＝TΔS ー pΔV

ΔH＝TΔS + VΔp

ΔG＝ーSΔT + VΔp

ΔA＝ーSΔT ー pΔV

U

H

G

A

S, V

S, p

T, p

T, V
※すべてのエネルギーが，T，Ｓ，p，Vで表現されている。

綺麗な関係が
みえる
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状態関数と熱力学の基本式 関係式①～④

ΔU＝TΔS ー pΔV
さらに式変形する。
状態関数Uは独立したSとVの変数で構成されるので，数学的
に以下の完全微分で表現できる。

ΔU＝ ΔS + ΔVδS
δU

V δV
δU

S

δS
δU

V δV
δU

S
＝T ＝ーp

上式(ΔU = TΔSーpΔV) と比較すると，

添え字は過程を意味
V；定容過程
P；定圧過程
S；断熱過程

Sで考えるということはHがない。
つまり熱(H)の出入りがない。
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状態関数と熱力学の基本式 関係式①～④

他のH，G，Aについても同様に考えると，

δS
δU

V δV
δU

S
＝T ＝ーpU

δS
δH

p δp
δH

S
＝T ＝VH

δT
δG

P δp
δG

T
＝ーS ＝VG

δT
δA

V δV
δA

T
＝ーp＝ーSA

対称性が
美しい
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状態関数と熱力学の基本式 関係式①～④

ΔU＝TΔS ー pΔV

δV
δU

S

＝T

＝ーp

対称性がある美しい式がたくさん出てきた！
と思いますが，基本式から簡単に導けます。

δS
δU

V
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状態関数と熱力学の基本式 関係式①～④

他のH，G，Aについても同様に考えると，

δS
δU

V δV
δU

S
＝T ＝ーpU

δS
δH

p δp
δH

S
＝T ＝VH

δT
δG

P δp
δG

T
＝ーS ＝VG

δT
δA

V δV
δA

T
＝ーp＝ーSA

対称性が
美しい

この式の使いどころを，ダイヤモンドの作り方で考える。
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人工ダイヤモンドの作り方 ①

ひとつの変数を動かして，ギブスエネルギーの圧力依存性を
考える。温度一定(ΔT＝0)とすると，

ΔG＝ーSΔT + VΔp
＝VΔp

δp
δG

T
＝V

式変形

前頁の式のひとつ

体積Vは，横軸にpと縦軸にGとした傾きを表している。
G

p

傾きV ※体積が「負」になることは
ないので，傾きは常に「正」

温度一定のもと，圧力を上げるとギ
ブスエネルギーは体積に応じて増加
することがわかる。
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人工ダイヤモンドの作り方 ②

 標準状態(25℃，1atm)で，ダイヤモンドはグラファイト(黒鉛)より2830kJギ
ブスエネルギーが高い。つまり，ダイヤモンドから黒鉛に変化するのが自発的。

 密度 ダイヤモンド 3.51g/cm3，黒鉛 2.26g/cm3なので，1g当たりの体積
Vはダイヤモンドよりグラファイトの方が大きい。
つまり，傾きはグラファイトの方が大きい。

G

p
黒鉛

ダイヤモンド

2830kJ

 圧力を上げていくと，ギブスエネルギーが逆転(自発変化の方向性が逆転)する
圧力領域(P平衡)があることがわかる。

P平衡
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来週，

マックスウェルの関係式

開放系の自発変化判定
(化学ポテンシャルの導入)

ジェームズ・クラーク・マクスウェル


