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1. 緒言

私たちはそれまで知らなかったことを理解したとき，そ

の結果として得られる概念や方法が一般的・抽象的であれ

ばあるほど，理解への努力の甲斐があったと感じるもので

ある。熱力学は科学と工学の様々の分野で使われるたいへ

ん一般的な考え方であり，また抽象的な概念を基礎として

いるので，すでに熱力学を解った人は，様々の状況に応用

して大いに満足して使っているはずである。しかし，熱力

学が分かったと感じられない，とくにエントロピーがわか

りにくいと言う人も多い。一つの具体的な課題たとえば熱

力学を新たに学ぶとき，その周囲に知的世界を構成する材

料としては手持ちのものに頼るしか方法がない。ところが

各人の知的世界は幼児期から積み重ねた体験とそれから自

分で抽出した論理の全体であって，そこには授業や講義で

学ぶこと以外の要素がたくさん含まれている。それらは教
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熱力学の授業：定年後の省察と一つの教卓実験

松尾隆祐

（受取日：2004年8月21日，受理日：2005年1月18日）

Undergraduate Thermodynamics Courses : 

A Retired Teacher's Reflection with a Tested Recipe for a

Demonstration Experiment in an Introductory Class

Takasuke Matsuo

(Received August 21, 2004; Accepted January 18, 2005)

Thermodynamics is taught in universities and colleges as a part of physical chemistry or

general chemistry. It is a basic discipline and is required in later studies when the students

specialize in various fields of science and engineering. There are different organizations of

thermodynamics courses with respect to how the entropy is introduced: the traditional Carnot-

Clausius-Kelvin-Planck approach, the axiomatic Caratheodory approach, the formal approach by

Callen, and Boltzmann's statistical definition of entropy and Gibb's statistical mechanics. The

author finds the combination of the traditional approach and elementary statistical method the

most accessible for students in introductory thermodynamics courses. Based on the belief that

the lack of thermal events in our daily experience in which the entropy is conserved lies at the

core of the difficulty we have when we try to understand the entropy concept, the author has

contrived an experiment for demonstration in thermodynamics courses in which the temperature

of an elastic rubber band is measured as it heats and cools in response to elongation and contraction.

Reversibility of the temperature change demonstrates the existence of a conserved quantity,

other than the energy, in this thermal event. Connection of this experiment with the Carnot

cycle and the Boltzmann entropy is made complete by the knowledge of the random structure

of rubber polymers.
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えようのないものである。何事につけ教え，学ぶと言うこ

とはこのように難事であるが，小中高等学校や大学の講義

や演習や実験は無用の長物ではない。それらが知的世界を

できるだけ大きく構成するのに役立つべきであると誰もが

思う。私自身について言えば，理解したいと思いながら理

解できない事柄がたくさんある。またその存在すら知らな

い重要な事実や考え方が数限りなくあることも想像できる。

しかし，現役が終わってこれ以上変化のしようがないとな

れば，読者の寛恕を当てにしつつ，熱力学教育についての

考えとエントロピー理解への一つの試みを述べる。

2. 熱力学教育の重要性

物理化学の教科書には巨大な書物がいくつか出版されて

いる。1000ページを超えるそのような書物のどれをとって

も，3分の1以上のスペースが熱力学，統計力学とその応用

に当てられている。1-4) 3分の2は量子論と分光学，および化

学反応機構と反応速度論である。それに応じて様々の難易

度と詳しさの熱力学教科書も出版されている。5) 非平衡熱力

学は，ふつう物理化学の教程に含まれないが，工学的な色

彩の濃いカリキュラムにおいて，また，さらに進んだ熱力

学の分野として重要である。6,7) このような構成から考える

と，物理化学やその応用を学ぶ学生にとって量子力学と熱

学・統計力学を学ぶことはもっとも有効な勉強法である。

大学院レベルになると，分光学も統計力学と融合した相関

関数による形式となって，熱・統計力学はさらに一般的な

意味を持ち，一段と面白くなる。8)

教科を離れても，熱力学はたいへん一般的な学問であっ

て，我々が日常的に見出す様々なエネルギーの姿の背後に

は熱力学の原理が働いている。9) しかもそれらの多くは瑣末

な事柄ではない。しかし一般社会では普通そのような見方

をしない。現代社会はエネルギーと物質資源を大量に浪費

しながら進行しているが，我々は経済原則に適うか，ある

いは個人の好みに合致する場合にのみ熱力学の指し示す合

理的な選択をする。そのような社会学的調査はまだなされ

ていないと思うが，個人がいろんな活動をする場合や，国

家や地域社会で何かの方針を決めるとき，熱力学的に合理

性のある判断をする人の比率がどれほどであるかによって

社会全体の進む方向が左右されることは大いにありそうな

ことである。したがって熱力学の原理が考え方の枠組みと

して社会全体に浸透することは今後益々重要になるであろ

う。

3. 熱力学第2法則の様々な定式化

熱力学第1法則はエネルギー保存則であるから，その意

味を把握することは易い。エネルギー保存則は日常経験の

なかにそれとわかる形で組み込まれているので，第1法則

の理解にはすでに知っていることを多少拡張し，形式化す

るだけでよい。第3法則はそれより難解であるが，固有の

難しさはなく，エントロピーを理解したあとでは殆ど当然

のことと理解できる。熱力学の難しさは第2法則にある。

この法則はあらゆる自然法則の中でもっとも一般的で強力

でありながら，日常経験でその肝心の部分を実感すること

はほとんど不可能である。それで熱力学第2法則はきわめ

て抽象的に表現され，難解なものとなっている。

第2法則の標準的定式化では「熱はひとりでに冷たい物

体から熱い物体へ移らない」（クラウジウス）や「重量物を

持ち上げ，熱源を冷却すること以外に何の影響も生じない

周期的運動機関は作られない」（ケルビン，プランク）とい

う経験事実から，二つの熱源の間で働く熱機関（二つの等

温過程と二つの断熱過程からなる）の効率に上限があるこ

とを導き，その効率によって熱源の温度を定義する。こう

して定義された温度は理想気体温度計の温度と一致する。

その熱機関（カルノーサイクル）が一サイクルの間に出し

入れする熱量について，（熱量／温度）という量の代数和が

ゼロであること示される。一般に可逆過程からなる状態変

化について（熱量／温度）は状態量であって，エントロピ

ーと呼ばれる。以上が普通に行われるエントロピーの導入

であるが，たいへん抽象的であるばかりでなく，いくつか

の大切な用語が読者の了解に任かされている。ここで言う

「効率」は「ロスが少ない」という意味の効率とかなり違う

ものである。また温度が定義される前に熱量を測定すると

いう論理になっているのは，実際にその通りなのであるが，

日ごろ熱測定実験している側から理解しにくい。「熱」や

「可逆過程」が断りなしに現れるという不満もある。

この法則を，「第2種の永久機関を作ることは不可能であ

る」と表現することがある。以前の高等学校では，「海水は

その水温で感じられるとおり熱エネルギーを持っている。

しかしそのエネルギーを動力源する船を造ることはできな

い」と述べて，エネルギー保存則の他にそれと同じくらい

強力な一般的法則があることに思い至らせてくれた。熱機

関の効率は昔も今も難解である。むかし中学校理科で，

種々のエンジンの効率が蒸気機関15 %，ガソリン内燃機関

25 %などという表で与えられたように思う。そこで，エン

ジンが25 %の効率で働くと言えるのは100 %の効率で働く

エンジンがあって，それと比較しての話であろうから，そ

れならば，なぜわざわざ25 %と効率の悪いエンジンを使う

のだろう？などと思ったものである。今の高等学校でも以

前と同じ説明がされている。この疑問は大学でカルノーサ

イクルを学ぶとき解決する。

第2法則の要点は，「断熱可逆変化の範囲で系が動きうる

状態の集まりは状態空間に一つの曲面（等エントロピー曲

面）を作る，そして不可逆変化に際して系はエントロピー
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の大きい側にある隣の等エントロピー曲面に乗り移る」と

いうことにある。実際に可逆変化に対して積分

∆S＝
dQ

T

が曲面を定義することは，理想気体については初等的な演

算で示すことができる。理想気体以外の系については，理

想気体と可逆的に熱交換をするとしてエントロピーという

状態量が定義できる。10) 逆に，はじめに内部エネルギー曲

面とエントロピー曲面があることを仮定して熱力学全体を

構成する著名な書物もある。11,12)

論理にギャップがないことが重要だという観点に立てば，

幾何学の定理を証明するように定義と公理から始めて熱力

学を構成する形式ができあがる。数学者カラテオドリーに

よるこの形式は前世紀の初めに考えられ，教科書にも採ら

れている。13-15) この論理にはまだ洗練が必要だというので，

最近も長編の論文が書かれている。16) 一貫してその論理に

沿った教科書もある。17)

不可逆変化をはじめから主題にするPrigogineらの考え

方は周期化学反応や，散逸構造までを含み，そこではエン

トロピー生成速度が中心概念となる。7) 平衡熱力学はこの進

んだ熱力学の基礎となっている。

熱力学の構成にはこのようにいくつかの流儀があるが，

個人的な経験から言えば，理想気体を用いてカルノーサイ

クルと作り，初等的な演算でエントロピーを導入する論法

と，後述する統計力学とを組み合わせる方法が合理的で分

かりやすい教え方であると思う。公理的方法13-17)は初等的

にエントロピーを理解した後で勉強すると理解しやすいで

あろう。

4. 統計力学との関係

多数の分子を扱うとき，いろんな性質（たとえば分子の

エネルギー）の平均を取るとそれに対応する熱力学的量が

得られるだろうことは納得しやすい。ボルツマン分布とい

うきわめて普遍的な考え方を理解したあとでは，平均値が

分配関数とその導関数によって与えられることも自然な演

算で示される。制限つきではあるが，第2法則の段階では

積分定数として任意であったエントロピーの原点が，統計

力学では基底状態の縮退度（または非縮退）として納得さ

れ，第3法則の意味が明瞭になる。エネルギーの原点も，単

一化学種だけを扱うとすれば全く任意であるが，化学平衡

を考えるとき，いろんな化学種の間で独立ではなくなり，

反応エンタルピーによって関係付けられる。なお，統計力

学には40年にわたって使われ続けてきた優れた問題集があ

る。18) また少し違った導入が必要となるが，分布関数に関

するマスター方程式（ボルツマン方程式）を使って各状態

の占有確率の時間変化を一般的に書き表すならば，ボルツ

マンのH定理をもって，第２法則の不等式部分の多少制限

された証明とすることができる。19,20)

5. 等式としてのエントロピー則を示す演示実験21,22)

第2法則の導入に際して，準静的過程，無限にゆっくり

と進む状態変化，平衡状態の連続としての過程などの表現

で可逆過程が言い表される。しかしその実体は分かりにく

い。しかもどれ位の速さで状態変化を起こさせれば，理論

からどれほどの乖離が起こるのかについて何も示されない

ので，われわれは唯々ゆっくりとした変化を想像するばか

りである。加えて，カルノーサイクルの議論が厳密な形式

で書かれているために「準静的過程」が現実から遊離して

しまう。しかし，上でエンジンの効率が出てきたように，

決してゆっくりとは動作しない実在熱機関の効率もその主

要な部分は熱力学的な意味をもっている。したがってどれ

位ゆっくりしていれば準静的といえるかという問題は言葉

だけのものではない。

この難しさは第2法則が不等式であることから来る。あ

る法則が等式で与えられれば，それを実験的にチェックす

るとき，正にも負にも不一致がありえて，実験をすれば，

ある誤差範囲で等式が成立すると理解できる。しかし不等

式だとあっては，正方向と負方向のずれの意味が違うので，

ある誤差範囲で実験と理論が一致したということができな

いのである。

以上のような理由で，第2法則の等式部分を実現する実

験があれば，熱力学の理解に役立つのではなかろうか。日

ごろ出会う熱現象においてエントロピーは常に増大し，一

定のものとして捉えることができない．なぜそうなのかと

言えば，通常の熱現象は巨視的な距離を熱が伝わることを

見ているのだが，それは不可逆過程そのものだからである．

もし可逆的な熱現象があれば，その場合に限り，第2法則

の等号部分すなわち「エントロピー保存則」が成立し，そ

のときエントロピーはエネルギーと同じくらい解りやすく

なるのではなかろうか。そして，どれくらいゆっくり変化

すれば準静的と言えるかに関しても一つの実例が得られる

であろう。

そのような，日常経験中では例外的ともいえる可逆的熱

現象が身近な輪ゴムの中にある。輪ゴムを数倍に引き伸ば

して，すぐに唇の近くの膚に触れると少し暖かく感じられ

る。また引き伸ばしたまま1分間くらい空気中で冷まし，

その後収縮させて膚に触れると少し冷たく感じられる。こ

の熱現象（力学・熱量効果）において，エントロピーは，

温度上昇として感じられる形とそれ以外の形（高分子の形

態の多様性）の間を可逆的に行き来する。皮膚で感じられ

た温度変化を熱電対で測定し，温度変化が実際に可逆的で
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あることを手軽に定量的に示すことができる。これはゴム

輪に熱電対を接触させ，伸縮に伴う温度変化を記録すると

いう直接的な実験である。装置の詳細は文献21,22)に述べた。

Fig.1の装置によって，張力を変えて得られた温度変化の記

録をFig.2示す。ベースラインが直線からずれているが，伸

張と収縮による温度変化が極めて速いので，あまり気になら

ない。Fig.2においてもっとも大事なことは，発熱と吸熱が

ほぼ完全に可逆的に起こることである。伸張に伴って温度上

昇として現れた熱は収縮によって完全に吸収されてしまうの

である。Fig.3に張力と温度変化の関係を図示した。この操

作で出入りした熱量はゴムの比熱容量（約 2.0 J K－1 g－1）

に温度変化の大きさを乗じて得られ，それを実験温度で割

り算すれば，移動したエントロピーの大きさが得られるが，

それはエントロピーを理解したあとのことである。ここで

は現象論を離れて分子論に移り，高分子構造の無秩序性を

通じてエントロピーと熱力学的力の関係を考えるのがエン

トロピー理解へのよい手がかりであろう。ボルツマンのエ

ントロピーを援用するのである。

伸張・収縮による温度変化の意味 ゴムは炭化水素高分

子非晶質でできていて，炭素－炭素結合の回りに，トラン

スとゴーシュのコンフォ－メーションもっている。その無

秩序性がエントロピーを担っている。ゴムを引き伸ばすと

トランスコンフォーメーションの割合が多くなる。それに

伴ってコンフォーメーションの数が減少するので，分子形

態のエントロピーも小さくなる。しかし，断熱変化（伸縮

は力学的過程であって，ゴムが空気と熱交換するまでの短

い時間で見ると断熱変化である）に際して，ゴムのエント

ロピーは減少することはできない。したがってコンフォー

メーションのエントロピーはゴムの中にとどまらなければ

ならない。そのエントロピーは熱振動に移る。それでゴム

の温度が上がる。逆に張力を弱めてゴムを収縮させると，

コンフォーメーションのエントロピーが増大する。そのと

きエントロピーは熱振動から移ってくるので，ゴムの温度

が低下する。

温度と伸長の関係は次式で与えられる。S, T, lは輪ゴム

のエントロピー，温度，長さである。21)

dS＝
∂S

dT＋
∂S

dl
∂T l ∂l T

∂S

∂T
＝－

∂l T

∂l S ∂S

∂T l

Fig.1 Experimental set-up for demonstration of the

mechano-caloric effect in rubber.21,22)

Fig.2 The temperature of the rubber recorded as it

heats and cools in response to stretching and

contraction by the applied tensions indicated.21,22)

tension / kgW

∆
T

/ 
K

Fig.3 The amplitude of the temperature change of

the rubber shown in Fig.2 against the applied

tension.21,22)

(     )       (    )

(    ) 
(    ) 
(    ) 



最も簡単なゴムのモデルによれば，この式の分子は（張力

のきわめて小さいところを除いて18,23)）上述の通り負の量

である。他方，分母は常に正であるので (∂T/∂l )Sは正で

あることがわかる。ゴムを伸長させて，ほんのり暖かく感

じられるのはこの温度上昇を感じているのである。伸縮す

るとき，エントロピーが移動するばかりでなく，エントロ

ピーが増えてもよいではないか？という疑問がわくが，い

ろんな変化の道筋のなかでエントロピー生成率の最も小さ

い経路が実現するという一般原理があるので，7) この可逆性

を一般原理の実例と考えてよいかもしれない。可逆変化の

速さに関しては，伸縮頻度がゴム高分子のコンフォーメー

ション変化の緩和時間に比べてゆっくりしていればよい。

なお，理想気体との対応を考えると，ゴムの伸張が気体の

圧縮に相当し，収縮が気体の膨張に対応することに注意が

されたい。このことは，上述の通りポリマーのコンフォー

メーションを考えれば納得できるのだが，間違って伸張と

膨張を等置しやすい。ファインマンの教科書にも誤りがあ

り，和訳にも踏襲されているとのことである（山口大学溝

田忠人教授よりの私信）。

以上の議論は残念ながら∆S＝∆Q / Tというところまで行

かない。しかし温度変化の可逆性から，無秩序性と熱に結

びついた保存量（すなわち可逆変化におけるエントロピー）

があることが実感されるであろう。これをここでは「エン

トロピー保存則」と呼んでいる。エントロピー保存則が納

得できれば，カルノーサイクルの順方向運転は高熱源から

低熱源へ同じ大きさのエントロピーが移動する過程として

理解しやすいはずである。なお，上記輪ゴムの過程には巨

視的な距離にわたる熱伝達が含まれない。ゴムの各部分で

同じように温度が上がり下がりするのである。実験してみ

ると多くの人は温度応答の速さに驚くが，それは熱電対へ

の伝導以外に熱はどこへも伝わる必要がないからである。

ゴムの伸縮はコンフォメーション変化に関して準静的過程

と考えてよいのである。

おわりに

熱力学は150年以上も昔に始まった学問であるが，現在

でも意義を失わない。エネルギーの有効利用などの実際的

問題から，量子情報とエントロピー，不可逆現象の表現と

しての第2法則や，宇宙全体のエントロピーという壮大な

議論にいたるまで，初等的なエントロピー概念を把握して

いればその論点が了解できる現代的問題もたくさんある。

しかし熱力学は大学教育のレベルにおいて，理解されない

教科の一つに数えられている。その問題点と筆者が思うと

ころを述べ，さらに，エントロピーという量を理解しやす

くする手立てとして，ゴムのエントロピー弾性を利用する

演示実験を説明した。
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まとめ

熱力学は大学において物理化学や一般化学の一部として

教えられ，学生が後の学年で科学や工学の専門分野に進ん

だとき必要となる基礎教科の一つである。熱力学の講義に

おいて，第2法則を導入する方法に，伝統的なカルノー・

クラウジウス・ケルビン・プランクの方法，カラテオドリ

ーの公理論的方法，キャレンの形式，ボルツマンの統計的

定義とギブズの統計力学がある。著者は初等熱力学におい

て，伝統的なカルノー・クラウジウス・ケルビン・プラン

クの方法とボルツマンの初等統計力学の組み合わせがもっ

ともわかりよい方法であると考える。エントロピー概念の

難しさは，日常体験の中にエントロピーが保存量として振

舞う熱現象を見ることがないという事実に由来するとの考

えにもとづき，例外的にエントロピーが保存される過程と

して，ゴムの伸縮にともなう温度の可逆的変化を測定する

実験を考案した。この実験によって，状態量としてのエン

トロピーの存在を推察し，高分子の無秩序構造に由来する

ボルツマンの統計的エントロピーの意味を理解することが

できる。
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