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A Remark on Some Concepts 

of U ndergradua te Thermodynamics 
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One of the reasons why not a: few students fall into confusions in learning of 

thermedynamics is that they fail to understand exactly what situation is treated in each 

thesis of thermodynamics. In this paper， some thermodynamical concepts are analysed 

from the educational point of vew， taking the fundamental equation of thermodynamics 

as an example. And， in order to make clear the situation， the two concepts， that is， 

"quasistatical interaction" and "internal irreversible change" are introduced and the 

changes of a macroscopic system sorrounded by an environment are classified with these 

concepts. 

しはじめに

大学の 1， 2年次における物理学の講義を担当し

ていて痛感することは，学生に種々の物理学の概念

を相互の連関のもとで明確に把握してもらうように

すること，つまり物理学が単なるこまぎれの公式の

寄せ集めでないということを理解してもらうことが

大変困難であるということである。この原因は学生

の学習姿勢やこれまでの理科教育の弱点などいろい

ろあろうし，もちろん筆者らの講義能力によるとこ

ろも大きいと日頃自省している。

ところで筆者らが加わって作成し，本学で使用し

ていた大学 1， 2年次の物理学の教科書を見直す機

会を得て，個々の場面では正しく記述されている命

題もそれらの述べられている状況設定が明確で、ない

ときには，それらを結合するとき，必ずしも連闘が

明らかにならず，場合によってはかえって学生の概

念形成を妨げ混乱を引き起こさせる可能性があるこ

とを発見した。ある前提条件のもとで正しい命題も，

その前提条件が学生にとって十分明確でないときは

かえって誤ったイメージを形成してしまうのであ

る。その点で物理教育に携わるものとしてそれぞれ

の段階で正しい物理学の命題を伝えるだけでなく，

どうしたら全体として正しい概念を，正しいイメー

ジを作り上げさせるかを固有の課題として絶えず論

議し改善をはかる必要があろう。

この小論において，学生にとって特に概念上混乱

が起こりやすい熱力学の分野におけるささやかな問

題提起と解決のための提案を行ないたいと思う。

2.問題提起一熱力学基本式について

前節で述べたことをもう少し具体的にするため

に，熱力学基本式を話題として取り上げてみよう。

熱力学基本式は通常次のように導入される。「内部

エネルギ-Eがエントロピ-S，体積 Vの関数で

表わされる系を考える。着目する系が環境体と相互

作用を行なうことによって準静的に微小変化をする

とき，環境体から受け取る熱量 OQと仕事 oWは，

T，ρを系の温度，圧力として

OQ = TdS 
oW=-ρdV 

で与えられる。これと熱力学第 l法則

dE = OQ十 oW

から，熱力学基本式

(1) 

(2) 

(3) 

dE = TdS-ρdV (4) 

が得られる。」と。

このように基本式は着目する系が準静的過程を経

て変化を行なうとして導かれる。これは，変化の過

程に依存する非状態量である OQ，oWが(1)，(2)式の
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ように，系の状態量とその変化量で表されるために

必要な前提である。しかし， r導かれた基本式(4)は系

の状態量，および状態量の微小変化の聞の関係を表

わすものであるから，系の状態量がはっきりした意

味を持つために変化の前後で系が平衡でなければな

らないが， これを要請しさえすれば，途中の変化過

程が準静的であることを条件にしなくても成立す

る」ことになる。基本式(4)の意義についてのこの指

摘は，状態量が変化の過程のよらないということを

あらためて理解させる上での重要な指摘である。

しかし，正しい指摘にもかかわらず，なおかっこ

れが学生を混乱させる要因ともなりうる。別な場面

で述べられていることを結び、つけて全体として統一

的に理解する努力を払おうとする学生は(これが

我々の期待する学生像であるはずであるが〉例えば，

次のように考えるであろう。「指摘によれば，基本式

(4)は準静的過程ではなくとも，つまり非準静的過程

でも成り立つということである。非準静的過程によ

る変化は不可逆変化で、はなかったか。(教料書の他の

部分ではそう書いてある。〉そうであれば，不可逆変

化についても基本式が成り立つということであろ

う。不可逆変化では，エントロピーは外部からの熱

の流入にともなう増加以上に増加するはずであるか

ら(1)式の代わりに

oQ < TdS (5) 

であろうが，それと同時に(2)式も

δW>ー ρdV (~ 

となり，不等号の向きが逆であるから，結果として

(4)式が成り立つのであろう。なるほど，これが状態

量及び状態量の変化量の聞の関係式ということの意

味か。だがまてよ， (6)式は環境体と着目する系の聞

の圧力差が有限の場合の式であるが， (5)式でなけれ

ばならない不可逆変化でも環境体との圧力差が無限

小の変化はありえないだろうか。そうすれば，式(5)

と式(2)を組み合わせて，式(4)の代わりに

dE < TdS ρdV (7) 

が成立するのではなかろうか。ところで，不可逆変

化の例として，気体の自由膨張とか，異種気体の混

合過程とかを学んだが，それらについても指摘通り

(4)式が成り立つのか，それとも(7)式が成り立つので、

あろうか。(7)式が成立するときはないのであろうか。

いや， どうも分からない。」と。

これだけ考える学生は残念ながらそれほど多くは

ないであろう。少なくも彼は基本式の意義について

の指摘の意味を正しく理解している。それでも自ら

の疑問の最終的な解決には到達していない。この学

生の疑問に対する解決は，もちろん存在する。基本

式を導く記述，およびその意義の指摘はいずれも正

しいものである。解決は，上で扱っている系は「内

部エネルギー Eがエントロピ -Sと体積 Vの関

数として表わされる系」であることに留意すれば得

られる。このような系の行なう非準静的過程とは，

単に環境体との聞の温度差，圧力差が有限であるた

めに起こる過程のみであって，一般の非準静的過程

が問題となっていないのである。学生はこれを見過

ごしたために疑問を解決で、きなかったので、ある。式

(4)は数学的には関数関係 E= E (V， S)で結ばれ

た量の微分の聞の関係を表す式になっており，いま

考えている系については，式(7)が成立するというこ

とはない。また， (5)式は，不可逆変化一般について

正しい式ではない。不可逆変化一般に成り立つのは，

(5)式で T を環境体の温度乙で置き換えた不等式

である。ここにも，状況把握が出来ないための学生

の混乱がある。

さて，問題は何故正しい命題が，そしてある概念

の理解を助けるために強調される命題が，学生に混

乱を引き起こすかである。その原因の一つは，学生

の思考の中に，準静的でない変化=不可逆変化={気

体の自由膨張，異種気体の混合過程等}という無条

件的な連鎖が形成されているところにある。この結

果，環境体との相互作用の結果非準静的に変化する

に過ぎない単一の系の変化と，環境体との相互作用

の如何によらず内部的に進行する異種気体の混合過

程のような不可逆変化とが，何等区別されることな

く不可逆変化一般として思考が進められることにな

ってしまう。このように，ある命題の前提条件，も

しくは状況設定が簡単に抜け落ち，その命題に現わ

れる一般的な用語(この場合で言えば， r不可逆変

化J)だけが一人歩きして，他の命題と無条件的に結

合してしまい，混乱を引き起こすというかなり多く

の学生に共通した思考上の弱点が問題である。もち

ろん，このような弱点を克服することは容易ではな

いが，いくつかの前提条件を結合し，話題となって

いる状況は何かを把握するための論理的思考力をつ

けさせるような講義担当者の絶えざる努力が必要で

あろう。それとともに，熱力学の諸概念を表す用語

を，場合によっては概念自身を，教育的観点から分

析し，話題となっている事柄の状況設定をイメージ
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豊かに伝える手段を生み出し，学生の(上で述べた

ような〕概念の無条件連鎖を断ち切り，できる限り

混乱なく正しい概念形成を促す方策を検討すること

も重要であると思う。

3.熱力学の諸概念について

前節の問題意識にしたがって，以下，例として取

り上げた熱力学基本式に関わりのある熱力学の概念

について必要な分析を行ない，それぞれの概念形成

上必要な配慮は何かを検討する。

3 • 1 準静的過程

熱力学で，巨視系を特徴付けるために用いられる

状態量の多くは，平衡状態で意味を持つ統計的な量

である。巨視系の変化は本質的に非平衡から平衡へ

の移行過程であるが，系の変化を状態量を用いて記

述するために，理想化された過程準静的過程が導

入される。通常，準静的過程は「系の途中の状態が

ほとんど平衡状態もみなし得るような過程である」

と述べられる。そして，続いて「このような準静的

過程が可能なのは，着目する系とこれと相互作用す

る外系との間の温度と圧力の差が無限小であるよう

な場合である。」と記述される。これらの記述は間違

いなく正しい。準静的過程は平衡状態に関わって述

べられるのであるから，系がすでに平衡状態にある

ことは前提として，その過程は外系との相互作用の

特性によって決められるのであるから，上のように

述べられるのは当然である。だが，このことによっ

て，多くの学生の意識の中では，準静的過程の概念

と相互作用の特徴が密接不可分なものとして定着し

てしまれしかし，系の変化過程が準静的でないの

は，外系から系の平衡状態を乱すような作用を受け

た結果として生ずる場合のみではなく，系内に必然

的にある変化が進行することによって，系が平衡で

は有り得ない場合もあるということを意識させおく

ことが重要であると思われる。したがって，系がす

でに平衡状態にあることを当然の前提とせず，系が

準静的過程を行なうためには

[ 1 ]系がすでに平衡状態にあること

[ 2 ]系が相互作用する環境体との温度差と圧力

差が無限小であること

の2つの条件が必要であることを意識化する必要が

あると思われる。しかしながら， [1 ]を強調したと

しても，必ずしも系内に必然的にある変化が進行し

て系が平衡では有り得ない場合もあるということを

意識させることが出来るわけではない。教科書の記

述の流れからして，準静的過程の導入部分で，系の

非平衡状態に立ち入って議論することは適切ではな

い。ではどうすればよいか。

その一つの解決は，準静的過程の概念と， [2 ]の

ような特性を持つ相互作用の概念を意識的に分離す

ることであろう。ところが，考えてみると， [2 ]の

相互作用の特性を表現する用語が特に用意されてな

い。このことが学生の意識の中で、二つの概念が分離

されない大きな理由ではないだろうか。そこで，力

学において，力のある特性を保存力と表現したよう

に， [2 ]の特性を持つ相互作用を「準静的相互作用」

と呼ぶことにする。このような用語の導入は(適切

なものであれば)，その用語の表す概念を簡潔に表現

しつつ， これまで未分離であった概念の分化をもた

らすものとなりうる。準静的過程と準静的相互作用

というこつの用語によって，系の行なう変化過程を

特徴付ける概念と，これと関連しつつも一応独立な

2つの系の聞の相互作用を特徴づける概念を明確に

分離することが出来る。このような用語の導入と概

念の分離を行なうことによって「環境体との聞の相

互作用が準静的であっても系の過程は必ずしも準静

的ではないことがある」ことを自然に把握できる基

礎をつくっておくことが出来る。

3・2 不可逆変化

巨視系は非平衡状態から平衡状態へ移行する。そ

の始状態と終状態との関係を熱力学で取り扱う理論

的な道具は不可逆変化の概念である。不可逆変化と

は通常次のように述べられる。「巨視系にある変化が

起きたとき，その系をもとに戻し，かっこの変化に

関わったすべての系ももとに戻すような過程が存在

するとき，この変化を可逆変化といい，どの様な過

程によってもそれが不可能なとき不可逆変化とい

う。」不可逆変化の例として，気体の自由膨張，異種

気体の混合，化学反応，摩擦熱の発生，有限温度差

での熱伝導等があげられる。ところで，準静的過程

は，その定義から，完全に逆の経過をたどることが

出来るという意味の逆行可能な過程である。したが

って，準静的過程によって引き起こされた変化は，

可逆変化である。しかし，可逆変化は，終状態から

始状態へ戻ることが出来る過程が存在すればよいの

であるから，準静的過程によって引き起こされる変
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化より広い概念である。しかし， 1"巨視系の(内部運

動に関わる〉可逆変化は実際は準静的過程によって

引き起こされた変化のみである。」この命題は自明で

はない。これを言い替えれば「巨視系の非準静的過

程(=非平衡から平衡への移行を含む過程〉によっ

て引き起こされた変化は，すべて不可逆変化であ

る。」ということであり，経験法則としての熱力学第

2法則の一つの表現であると見ることが出来る。上

記の命題は，このように概念上は異なったものとし

て導入された 2つの概念が表す系の変化が実は同ー

であったということをさしている。この結果として，

可逆変化と準静的過程(の引き起こす変化〉が[も

しくは不可逆変化と非準静的過程(の引き起こす変

化〉が]同ーの意味内容を持つ用語として区別なく

使用されることになる。だが，それぞれの概念が導

入される場面の違いから，非準静的過程というとき

には，非準静的相互作用によって引き起こされる変

化のみがイメージされ易いが，これとは逆に，学生

が不可逆変化という用語によって思い浮かべる変化

は，複合系の内部の乱雑さの増大するある変化とい

う色合いが濃くなるという事情があることは留意す

べきであろう。

3 • 3 エントロピー増大則

熱力学第 2法則は，巨視系の非平衡から平衡への

移行についての法則である。他と相互作用をしない

孤立系については「孤立した巨視系の非平衡から平

衡への移行は不可逆変化である」として定式化され

る。この法則をエントロビーという状態量を導入し

て表現する場合，古典的に任意の循環過程に対する

Clausiusの不等式をもとにエントロビーを導入す

るか，統計力学的に Boltzmannの式でエントロピ

ーを定義するかで，議論の展開の仕方が異なる。こ

こでは，その違いには立ち入らず，いずれにぜよ得

られる関係式のもつ意味の分析を行なうこととす

る。

孤立系のエントロピー増大則は，1"孤立した巨視系

のエントロビー Sは，系の行なう変化が不可逆の時

は必ず増大し，可逆の時は一定のままであり，決し

て減少することはない。つまり，いかなる微小変化

についても必ず

dS孟o (8) 

が成立する。」と述べられる。上式の等号は孤立系が

平衡状態のまま変化しない場合，または複合系で内

部的な準静的相互作用によって行なった変化=可逆

変化の場合であり，不等号は孤立系が非平衡状態か

ら平衡状態へ移行する過程を含む変化=不可逆変化

を行なった場合である。

ところで， (8)式がきっちりとした意味を持つため

には非平衡状態のエントロビーが定められていなけ

ればならない。本来巨視系を巨視的状態量で記述す

る学問である熱力学で非平衡状態を取り扱うために

は，ある系の非平衡状態を，仮想的な内部的な拘束

条件を持つ複合系の非平衡状態と同一視して取り扱

う必要がある。こうすると，系の非平衡状態でのエ

ントロピーを，系を構成する近似的に平衡とみなさ

れる部分系のエントロピーの総和として決めること

が出来る。したがって，一つの系の二つの状態のエ

ントロビー変化を，一般的には内部拘束条件の違う

二つの系の平衡状態聞のエントロピー差として取り

扱うことになる。このようにして，微小変化と言っ

ても，実際の時間経過にともなう微小変化と言うよ

りも，上の意味での微小に異なるこつの平衡状態の

比較を意味していると取るべきであろう。

次に，孤立系ではなく，環境体と相互作用をして

変化するある系のエントロピ一変化を考える。系が

環境体から受け取る熱量を oQとすると，このとき

のエントロビー変化は

dS ~ oQ/Te (9) 

で与えられる。ここで，Teは環境体の温度である。

この等号，不等号のいずれが成立するかは，着目す

る系と環境体全体が行なう変化が可逆か不可逆かで

決まる。環境体は大きな系で着目する系との相互作

用によって混度(及び圧力〉が変わることはなく準

静的に変化するとすれば，上式の不等号は環境体と

着目する系との間での非準静的相互作用によって非

準静的過程が進行した場合か，相互作用の如何にか

かわらず系内部に本質的な非準静的過程(例えば，

異種気体の混合，有限の温度勾配による熱伝導，化

学反応等の過程〉が進行した場合のいずれかである。

((9)式で oQ= 0とすれば(8)式と同じ形の式が得

られる。断熱系のエントロピー増大則である。当然

のことながら式の等号，不等号の成り立つ場合につ

いては(8)式の場合と同じであるので繰り返さない。〉

さて，エントロピ一変化を着目する系の状態量と

関係付け基本式を得るためには，環境体との聞の相

互作用を準静的とし， (9)式で環境体の温度九を着

目する系の温度 Tにおきかえる必要がある。得られ
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る式は，

dSミoQ/T )
 

A
n
u
 -(

 
であるが， どのようなとき等号が，あるいは不等号

が成り立つのかは，これまでの記述から明かである。

不等号が成立するのは，相互作用が準静的であって

も，なおかつ系内部に本質的な非準静的過程が進行

した場合である。状況は明確であるが， しかし，い

くつかの概念を組み合わせて表現されている。〔すで

に導入した用語によって簡潔になっているが，もと

のままの表現であるともっと長くなるであろう。〕も

ちろん，いろいろな状況が存在するのであるから，

基本的な用語を用いて，複合的な表現で表現される

ということであるのは当然である。しかし，式(10)の

ようなエントロピ一変化を評価する関係式が， どの

ようなときどのようになるかという重要な，かっ典

型的な状況を表現するのに，複合的な表現を必要と

するというのは，教育的観点からはよい状態とは言

えない。筆者らは，状況設定を学生が的確に意識す

るためには，そのような状況を簡潔に表現する用語

を導入することが大切であると思う。そこで， (10)式

の不等号が成り立つ変化，言い替えれば「着目する

系の内部変化で，環境体との現実の外的な相互作用

をどの様に取ろうとも，決して全体としての可逆変

化の一部とはなり得ない変化」を「内部的不可逆変

化」と呼ぶことにしよう。定義から，非準静的過程

であっても，環境体との相互作用を準静的にすれば，

全体としての可逆変化の一部となることが出来る変

化(例えば，単一系の環境体との有限圧力差にもと

づく非準静的膨張過程〉は，内部的不可逆変化には

含まれなし、。このようにして， (10)式は系と環境体と

の相互作用が準静的であることを前提としての式で

あり，等号，不等号は，着目する系の変化が，内部

的可逆変化か，内部的不可逆変化であるかによる。

この内部的不可逆変化という用語は，着目する系の

内部変化が，乱雑さが増大し，エントロピーが増大

する本質的な不可逆変化を含んでいることを強調す

るものである。そして，系がこのような変化を行な

うためには，系が"内部自由度"を持つ復合系でな

ければならない。異種気体の混合とか，化学反応の

過程を考えれば， この意味は明らかであろう。

なお，理解を進めるためにはまだ行なうべき議論

がある。ある系の任意の二つの状態 1， 2聞のエン

トロビー変化は，二つの状態を結ぶ任意の準静的過

程を取り上げ
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で評価する。このとき，式(10)の等式の場合を用い，

不可逆変化で結ばれた 2つの状態の間にも仮想的準

静的過程の存在を前提とする。(例えば，よく論じら

れるように，異種気体の混合の場合も，仮想的な半

透膜を外部からコントロールし，仕事のやりとりと

させることによって準静的過程とみなすことが出来

る。)このことと，上の記述の関係はどうなっている

のであろうか。ここでの不可逆変化を結ぶ仮想的準

静的過程には，式(10)の後の記述では想定していない

内部拘束条件を外部からコントロールし，内部的拘

束条件の変化を系と環境体との相互作用によるエネ

ノレギーの授受に転化するというまさに"仮想的な操

作"が想定されている。しかし，非平衡状態を取り

扱うために導入した内部拘束はあくまでも仮想的で

あり，式(10)で我々の扱うのは"現実的な変化"であ

る。二つの記述に矛盾はない。

4.結論一再び熱力学基本式について

さて，再び熱力学基本式に戻ろう。我々の基本的

な状況設定は，着目する系〔一般的には複合系〉と

これをとりまく温度，圧力一定の環境体である。(環

境体の変化は準静的であることを前提として〕全系

の行なう変化を特徴付けるのは，環境体と着目する

系の相互作用が準静的かどうかと，着目する系の変

化が内部的不可逆変化かどうかである。この二つの

用語の表す概念はし、わば"直交"しており，その組

合せで 4つの場合が存在する。

[a J環境体との相互作用が準静的で，系の変化

も内部的可逆変化である場合

[bJ環境体との相互作用は準静的ではないが，

系の変化は内部的可逆変化である場合

[ c J環境体との相互作用は準静的であるが，系

の変化は内部的不可逆変化である場合

[dJ環境体との相互作用も準静的で、はなく，系

の変化も内部的不可逆変化である場合

このように，導入した用語を用いて 4つの場合が明

確に区別される。環境体と着目する系からなる全系

からみれば，場合 [bJ，[c]， [dJはし、ずれも不

可逆変化であって区別はなし、。しかし，着目する系

に視点をおいて生じた変化を論じる場合，例えば，

場合 [bJと場合[c ]を区別して認識しておくこ

と，及びその区別を簡潔に表現する用語を導入して



6 鵜飼正和 ・ 服 部 忠 一 朗

おくことは，いまどの様な状況が論じられているか

を的確に把握する上で重要であろう。この場合分け

で考えると，式(9)，(10)の成立条件を簡潔に表現する

ことが出来る。式(9)は [a]の場合が等号， [b]， 

[c]， [d]の場合が不等号である。これに対して，

式(10)は [a]と[c]の場合のみが扱われ， [a]の

場合が等号， [c]の場合が不等号である。

さて話題の熱力学基本式に戻ろう。実は，問題は

すでに解決されている。「式(4)を導き出す前提とし

て，内部エネルギー Eがエントロピ-S，体積 Vの

関数で表わされる系を考えている。この場合の系の

行なう変化は [a]， [b]のいずれかの場合である。

そして相互作用が準静的な場合([a]の場合〉に式

(1) (つまり式(10)の等号の場合)と式(2)を組み合わせ

て，式(3)から式(4)が導かれる。そして，得られた式

が状態量と状態量の変化で表されているので，式(4)

は場合 [a]，[b]について成立する。J以上が，上

の変化についての場合分けにしたがって行なった基

本式(4)の導出と意味の確認である。ここでは決して

場合 [c]，[d]は問題になっていない。学生の混

乱の契機は「基本式は変化過程が準静的でなくても

成立する」とし寸記述から，いま問題になっている

系の非準静的過程としては，単に環境体との間の温

度差，圧力差が有限であることによる非準静的過程

のみであることを読み取れなかったことにある。し

たがって，記述を変更して「基本式は，環境体との

相互作用が準静的でなくとも成立する」とすればよ

い。そして，基本式tこいたるまでの熱力学的諸概念

の習得において，準静的相互作用や，内部的不可逆

変化といった概念も含めて的確なイメージがつくら

れておれば，学生は自然にどのような系のどのよう

な変化が問題になっているかを判断し，混乱に陥る

ことは少なくなるであろう。

さて，学生のもう一つの疑問であった， 1"式(7)の成

立することはあるであろうか。」という疑問にも答え

ることは容易である。すでに述べたように，内部エ

ネルギ-Eがエントロビー S，体積 Vの関数で表

わされる系を扱っている限り式(4)が成立し，式(7)が

成立するということはない。しかし，取り扱う系が

限定されず，その系が内部的不可逆変化を行なうと

きには，式(10)の不等号が成り立つ。これを出発点に

して，環境体との相互作用が準静的な場合(場合

[c ])を用いて，式(7)を導くことが出来る。そして，

式(7)は導出の仕方にかかわらず， (場合 [c]ととも

に場合 [d]を含め〉微小な内部的不可逆変化の前

後での状態量の変化の聞での関係式として意味を持

つ。したがって，異種気体の混合過程等については，

式(7)が成立する。学生の"予想、"は，意味がなかっ

たわけではない。このように，式(7)の成立する場合

が何かを明らかにすることは，逆に基本式(4)の意味

をより的確に理解する助けになるであろう。

以上，熱力学基本式を話題にして，熱力学の諸概

念を分析し，準静的相互作用と内部的不可逆変化と

いう概念を導入し，これを用いて環境体の中の系の

行なう変化を分類し，問題となっているのがどの様

な状況かを的確に表現することを試みた。これはさ

さやかな試みにすぎないが，熱力学に限らず，学生

の正しい概念形成を促すために，教育的観点からの

概念分析の努力が今後とも払われる必要があろう。

終わりに，労をいとわず原稿を読み，適切な批判

と貴重な助言を与えていただいた本学の荒川泰二教

授に感謝の意を表明します。

(受理昭和63年 1月25日〉


