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熱力学

８．５ エントロピー

８．６．１ エントロピー（ミクロ）
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可逆，不可逆

• なにが，それを制御しているのか？

• 覆水盆に帰らず
It is no use crying over spilt milk.
→ 不可逆性
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可逆，不可逆

• 例：水と湯の混合
エネルギーは同一で区別できない

×
水 湯 ぬるま湯
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可逆，不可逆

• 例：気体の自由拡散
エネルギーは同一で区別できない

×
気体 真空 気体

仕切り
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カルノーの定理

• ＜カルノーの定理＞（ｐ．１３３）
可逆機関の効率は最大効率である

η≦η（可逆）
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カルノーの定理

• 可逆機関は逆転運転できる
（逆転すれば，エアコンとなる）
⇒第２法則：クラウジウスの原理参照

高
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低
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W 仕事（出力）

高
温

低
温

W 仕事（入力）
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カルノーの定理

普通の熱機関

と「逆転運転し
た」可逆熱機
関を連結

高温 TH

低温 TL

inQ' inQ

outQ' outQ

W
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カルノーの定理

• １つの装置と考える

• 熱力学第２法則（クラウ
ジウス）適用

高温 TH

低温 TL

inin QQ −'

outout QQ −'

0'' ≥−=− outoutinin QQQQ

)(可逆ηη ≤
が証明される(8.68-69)式
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クラウジウスの不等式

• カルノーの定理の発展

• 可逆機関の効率→前回：カルノーサイクル
の式（8.65）
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クラウジウスの不等式

• 一般の熱機関につい
て，熱の出入りの状
況を考える。
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クラウジウスの不等式

• 一般化する
（熱は入る向きを正）

0≤∑
k

k

T
Q 2T

1T

3T

nT

1Q
2Q

3Q
nQ等号は可逆変化のとき

「可逆，不可逆」を判定する
数量的な基準が見つかった
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エントロピー

• エントロピー：記号 S
• 以下証明される(p.134-136)

１．エントロピーは状態量
である

２．A→Bが可逆変化なら

３． A→Bが不可逆変化

なら

∑=−
T
QSS AB
δ

∑>−
T
QSS AB
δ

T
QS ≈
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エントロピー

• 熱力学の第２法則の新しい形
孤立系のエントロピーは増大する

変化を支配する法則

Ｓ 小 Ｓ 大

例：水と湯

例：気体と真空

ぬるま湯

拡散した気体

乱雑状態秩序状態
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エントロピー

温度差がある

仕事ができる

エントロピー… 熱エネルギーの「品質」

Ｓ 小 Ｓ 大

水と湯 ぬるま湯

温度差がない

仕事ができないH

L

T
T

−=1η

熱エネルギーは存在するだけでは使えない。
エントロピーの小さい状態だけが仕事に活用可能。
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エントロピーの計算例

• 自由拡散 ← 不可逆変化

• トリック： 状態量なので，可逆な別経路で
計算する。

気体 真空 気体

仕切り
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等温変化

∑∑ Δ
==−

T
Vp

T
QSS AB
δ

∫∑ =
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エントロピーの計算例

気体 真空 気体

( )ABAB VVRSS loglog −=−

AV BVＳは増大した
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エントロピー：ミクロ

• 自由拡散

• 不可逆変化と考えた
この不可逆性を分子の運動から考える

気体 真空 気体



工学院大学の学生のみ利用可：印刷不可：再配布不可 (C)加藤潔 2006

１個の分子

２個の分子

１／２の確率で始状態にある

１／４の確率で始状態にある
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エントロピー：ミクロ

• 気体：多数の分子： １モル＝１０２３個

N2
1

の確率

事実上不可能…「不可逆変化」の解釈

気体 真空 気体
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エントロピー：ミクロ

• W＝微視的状態の数

• １モルの気体が体積Vのなかにあるときの
W  （→p.139-140，図８．２２）

ANK vVNW )/( 0==

)log(loglog 0vVRWkB −=
A

B
N

R
k =



工学院大学の学生のみ利用可：印刷不可：再配布不可 (C)加藤潔 2006

エントロピー：ミクロ

• 体積VBとVAで差をとる

• これから，この式がマクロなエントロピーSと
同じものであることがわかる（ボルツマン）

)log(logloglog ABABBB VVRWkWk −=−

WkS B log=
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ウイーンにて：

岡村浩先生撮影

WkS B log=ボルツマンによ
るエントロピーの
微視的な定義

Ｗは微視的状態
の数
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