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第�章 熱

��� 熱

○熱
　温度の異なる２つの物体を接触させると、高温の物体は冷え、低温の
物体は暖まって行く。これは高温の物体から低温の物体へ熱が移動した
（熱伝導）ためであると考える。

○熱平衡
　しばらく放置しておくと、冷えたり暖まったりといった変化がなくな
る。このとき２つの物体は熱平衡にあると言う。

○温度
　１つの熱平衡の状態（熱平衡状態）に対して、１つの温度を対応させ
ることにする。したがって、互いに熱平衡にある物体の温度は等しい。

○温度目盛（絶対温度）
　温度計（目的の物体に接触させて熱平衡になったときに温度を数値的
に示せる装置）としては����
������
�の法則を満たす理想気体を使用す
る。ただし、圧力 � ���������は一定とする。

�� � �� 　　　　�：体積 ����　�：定数（後で定義する）　　�温度

すなわち、�と �が一定であるから ��� は一定である。
温度の基準点として水の３重点を選び、その温度を � ����とする。その
ときの理想気体の体積を ��とすると、

��� � ���� ����

となり、� を測定することにより � が知れる。このようにして決定した
温度を絶対温度と言う。単位を �!�（!
�"
�）と書く。�Æ��単位で測った
温度 �とは、

� � �# � ���� $�%

なる関係がある。

温度の微視的意味は分子運動論で与える。

�



○熱素説
　１９世紀の初めまでは、熱という物質があって、熱素という元素が熱
の実体と考えられていた。しかし、&'�(���は砲身を削るときに摩擦熱
が際限なく発生するのをみて、熱素説の誤りに気がついた。
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図 �) *�'�
の実験

○熱と仕事
　 *�'�
の実験：おもり�を降下させると、
内部に入っている液体の温度が上昇する。
重力のなす仕事と液体の温度上昇の関係か
ら、熱も仕事と同じくエネルギーであるこ
と（熱はエネルギーの一形態であること）が
分かった。� �+��� � ���,� �*�、これを熱の
仕事当量と言う。

��� 熱平衡状態

○系 $���-
�%

　熱力学の対象は、気体、液体、固体などの物質であり、この対象を一
般的に系と呼ぶ。

○状態量
　熱平衡状態にある系が持つ体積 �、温度 �、圧力 �などの量を、状態
量と呼ぶ。

○状態方程式
　均一な系の体積、温度、圧力の間に成り立つ関係式

例：理想気体の場合の状態方程式
����
������
�の法則　 �� � ��

� � �� 　　 �：���数　　�：気体定数（� � ,������ �*�����!�）

�



○分子運動論
　物質の示す巨視的な状態量、及びそれらを関係づける状態方程式など

は、微視的な分子の運動状態により記述できるという論法。
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図 �) 分子運動論

�%理想気体の圧力（圧力の微視的解釈）

左図のように温度 �、圧力 �の外界
と熱平衡にある	 個の同一単原子分子
からなる理想気体が、
、�、�軸方向に
それぞれ.、/、0の長さを持つ直方体
のなかに入っているとする。
番目の分
子の質量を�（質量はすべての分子で
等しい）、速度を ��とし、その成分を
$��� ��� ��%とする。

圧力 �は面�が受ける力を面�の面
積 $/0%で割れば求まる。一方、運動方
程式 � � �����から、面�が受ける力は１秒間あたり面�が受け取る
運動量と等しいことが分かる。


）１個の分子 $
番目%が面�に一回衝突し、跳ね返った場合の運動量変
化は、�����であるから、一回の衝突で面�が受ける運動量は ����と
なる。（反作用）



）１秒間あたり面�が受け取る運動量は、�����（�秒間に面�に当た
る回数）で計算できる。面�、面�間の往復時間は �.���であるので、�

秒間に面�に当たる回数は ����.となる。結局、１秒間あたり面�が受
け取る運動量、すなわち面�が受ける力は１分子あたり�����.となる。




）したがって、�分子から面�が受ける合力は

��
���

�����. $�%

となるので、圧力 �は
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と求まる。ただし、ここで ��は速度 ��の大きさで、��、��、��とは ��� �

��� # ��� # ��
� なる関係がある。 また、分子運動は等方的であると考えら

れるから、
��
���

��� �
��
���

��� �
��
���

��
� �

�

�

��
���

��� $�%

となるので、（�）式の最後の等式にこれを用いた。これで、圧力の微視
的な分子運動論的解釈ができた。

（�）式の結果を用いれば、

�� �
�

��

��
���

��� �
�

�
	� � �� � $�%

となる。だだし、

� �� �� $
��
���

��� %�	 $�%

と置いた。（�）式は、����
の法則（温度一定のとき �� は一定である）
を分子運動論的に解釈したものであるといえる。

1% 理想気体の温度（温度の微視的解釈）

分子１個が持つ運動エネルギーの平均値を �とすると、

� �
�

�
� � �� � $ %

と書けるので、（�）式を用いると

�� �
�

�
	� $,%

が得られる。一方、� ���中の分子数（�"�2����数）は	�＝��3������3��

個であるから、	 個の分子は	�	� �����に相当する。したがって、（,）
式より、理想気体の状態方程式は

�� �
	

	�

�� $�%

と書ける。（,）式と（�）式を比較すると、

� �
�
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�

�
��� $�3%
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が得られる。ただし、ここで �� � ��	� � ���,3�� × �3��� �*�!�は
���-4����定数である。したがって、（�3）式より、分子１個の１自由度
あたりの運動エネルギーは、
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となる。なお、分子１個は、３次元空間を自由に動けるので、運動の自
由度は３である。（��）式から、気体の種類に依らずに分子が全く静止す
る時が絶対零度であり、温度が � である状態とは、分子１個の１自由度
あたりの運動エネルギーが �

�
��� である状態ということになる。

��� 熱力学第一法則

○内部エネルギー
　系が、ある１つの状態にあるとする。そのとき、系が持つ総エネルギー
を、系のその状態における内部エネルギーという。ただし、系全体とし
て運動するために持つ運動エネルギーや、重力による位置エネルギーな
どのようなものは、内部エネルギーに含めない。普通、内部エネルギー
の変化だけを扱うので、内部エネルギーが何 �*�あるとかいった議論はし
ない。

○状態量 $復習%

　一様な系において、圧力 �、体積 �、温度 � のように、熱平衡の状態に
よって、一意的に決まる量を状態量という。また、熱平衡状態は３つの状
態量（�、�、�）だけで決まる。したがって、状態方程式を考慮に入れれ
ば、”一様な系において、状態をきめる独立変数の数は２である。”と言
える。�、�、� のうち、勝手な２つを独立変数に選べるということであ
る。例えば、内部エネルギー�は、独立変数の選び方に応じて、�$�� � %、
�$�� � %、�$�� � %のように表される。

○熱力学第一法則（エネルギー保存の法則）
　系がある状態から他の状態に変化して、内部エネルギーが5� だけ増
大したとする。その変化の間に系が、外部から受け取った熱量と仕事を、
それぞれ�、� とすると、熱力学第一法則はつぎのように書くことがで
きる。

5� � �#� $��%

�



○熱力学第一法則の微分形
　互いに熱力学的に近接した２つの熱平衡状態の間で、微少変化量間の
関係として熱力学第一法則を書くと

�� � ���# ��� $��%

と書ける。��は、�や� が状態量でないことを明記するため、�とは区
別している。

○準静的過程
　系が１つの熱平衡状態から他の熱平衡状態に移る過程において、途中
のどの状態も熱平衡状態である過程を準静的過程という。熱平衡状態を
保ちながら変化するので、準静的過程は逆行可能である。また、逆行可
能な過程を可逆過程という。

○圧力のなす仕事
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図 �) 圧力のなす仕事

　右図のように、圧力が�で、体
積が � である気体が、ピストン
のついたシリンダーの中に入っ
ているとする。いま、外圧 ��を
ごく僅かに � より小さくして、
ピストンを ��だけ準静的に動か
し、気体を膨張させたとする。こ
のとき、気体が外部へなす仕事
は、ピストンの断面積を�とす
ると、��� �� � ��� と計算される。ただし、ここで �� � ���は体積の
増分である。結局、気体が受けた（なされた）仕事 ��� は���� となる
（�� において、�がとれているのは、� が状態量であるため）。この結果
を用いると、熱力学第一法則の微分形である（��）式は、

�� � ���� ��� $��%

となる。

○偏微分
　関数 � が、
と �の関数である場合、
が5
、�が5�だけ増加した

�



ときに、� の増分5� は

5� $
� �% �

�
 �

 


�
�

5
#

�
 �

 �
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�

5� $��%

となる。偏微分係数
�
��

��

�
�
の下つきの添字 �などは、それを $�を%一定

にして微分している（偏った微分であるので偏微分と呼ばれる）ことを
明記するために書いてある。さらに上式で5
� 3、5�� 3の極限をと
れば、

�� $
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 �

 


�
�

�
#

�
 �

 �

�
�

�� $��%

となる。

○ *�'�
�6������の法則
　理想気体の内部エネルギーは温度のみの関数である。

図 �) 自由膨張の実験

理想気体の断熱自由膨張
　図 �のように、コックが付い
ている細管で結ばれている２つ
の容器の一方に理想気体を入れ
ておき、他方は真空にしておく。
コックを開くと、理想気体は膨
張し、その体積は5� だけ増加
し、その温度は5� だけ上昇し
たとする。実験の結果、コックを開ける前後で、気体の温度に変化がな
いこと、すなわち、5� � 3となることがわかった。系には、熱も入らず
（断熱）、外部から仕事もされていない。したがって、コックを開ける前
後で内部エネルギー� も変わらない。すなわち、内部エネルギーの増加
5� はゼロで
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5� � 3 $� %

となる。この式で、5� � 3、5� �� 3であることを考慮すると、*�'�
�

6������の法則は
�
 �
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�



� 3 $�,%

 



と書けることになる。

○内部エネルギーと物性
　熱力学第一法則から、考えている系に熱や仕事を与えたとき、内部エ
ネルギーがどのくらい増大するかは、熱と仕事の単なる足し算であるか
ら、容易にわかる。問題は、内部エネルギーが増大したときに、系の温
度、体積、そして圧力がどのくらい増大するかということにある。系の
温度、体積、圧力の増大は、考えている系の性質（物質の性質すなわち
物性）によって決まる。ここでは、どのような物性が関与してくるのか
について述べる。
　内部エネルギー� は、独立変数の選び方に応じて、�$�� � %、�$�� �%、
�$�� �%のように表されることは前に述べた。内部エネルギー � の増大
を、それぞれの場合について書き下すと、
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となる。実は、
�
��

�


�
	
のような偏微分係数のなかに物性の情報が含まれ

ている。これらの係数が分かれば、温度の増分5�、体積の増分5�、圧
力の増分5�が求まる。ところで、これらの偏微分係数（※講義の範囲
を越えるが、化学ポテンシャルを含まない、すべての１次の偏微分係数）
は、次に定義する４つの物性だけで、すなわち定積モル比熱!	、定圧モ
ル比熱!�、熱膨張係数"、等温圧縮率 #
 の４つの物理量だけで（４つの
うち３つだけが独立）表せることを証明できる。
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$��%

ここで、��$は、系の１ �����あたりが受け取る微少熱量である。系が������

の物質から構成されている場合は、系全体が受け取る微少熱量は�������$

となるので、つぎの関係が成り立つ。
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なお、"と #
 は、その定義式の分母と分子に � が入っているので、�が
うち消されることから、モル数にはよらないことがわかる。
さて、上記の証明のうち、１つだけを示そう。$��）式と（��）式から

�� を消去すると、� が一定のとき �� � 3であるから、��� �
�
��
�


�
	
��

となり、
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 �
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���

��

�
	

� �!	 $��%

を得る。

※講義の範囲を越えるので、証明は略すが、
�
��
�	

�


を書き換えると
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� � � "��#
 � � $��%

となる。ここで、%は次節で定義されるエントロピーという状態量であ
る。ところで、この式に、理想気体の状態方程式を代入すると、*�'�
�

6������の法則を導くことができる。繰り返すが、*�'�
�6������の法
則は、理想気体だけに成り立つ。

さて、�$�� � %、�$�� �%、�$�� �%のうちどれを用いて議論したら良い
のだろうか。状態方程式があるから、どれを用いても良いというのが答
えである。ただ、より便利に使えるものを選ぶほうが賢い。この節では、
理想気体を念頭に置くので、*�'�
�6������の法則をうまく使いたい。�
��

�	

�



� 3であるから、（��）式を使えば、この偏微分係数がかかって
いる項は消えるので都合が良い。ところが、（�3）式で、��$�� �% � 3、
�� � 3、�� �� 3とすると、*�'�
�6������の法則は

�
 �
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� 3 $��%

とも表現できる。この式は
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$� %

なる関係があるので、（�,）式と矛盾しない。すると、（�3）式を使って
も良さそうに思える。ただ、実際に（�3）式を使って議論してゆくと、式

�



変形が面倒になることが分かる（興味があれば、試すことをすすめる）。
結局、（��）式を使うのが便利であるという結論に達する。

（��）式と（��）式から��を消去し、さらに、（��）式を用いて
�
��

�


�
	

を消去すれば、

�!	 �� #

�
 �

 �

�



�� � ���� ��� $�,%

が得られる。この式が、以下の議論の出発点となる。

○定積過程
　 ������の物質に、その体積を一定に保ちながら（�� � 3）、熱 ���を
与えることを考える。（�,）式で、�� � 3とおけば、

�!	 �� � ��� $��%

が得られる。したがって、温度は �� � ����$�!	 %だけ上昇する。つぎ
に、圧力の増加を求めよう。温度の上昇分が分かっており、また系の体積
は一定であることを考えれば、圧力の増加を温度と体積の関数で書けば
良いことに気が付く。つまり、

��$�� � % �
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�� $�3%

と書いて、定積（�� � 3）であるから、

��$�� � % �
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�� $��%

を得る。したがって、圧力は �� �
�
��

�
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����$�!	 % だけ増加する。

※講義の範囲を越えるので、ここでは証明しないが、
�
 �

 �

�
	

� �

�
 �

 �

�
�

�

�
 �

 �

�
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 $��%

となるので、結局圧力は、�� � $"�#
 %�
���$�!	 % だけ増加することが

分かる。
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図 �) *�'�
の実験

○定圧準静的過程
　 ������の物質に、その圧力を一定
に保ちながら、熱���を与えることを
考える。圧力を一定にするためには、
系の体積が変化しなければならなく、
系が受ける仕事� は ���� となる。
（�,）式を変形して、

��� � �!	 �� #

��
 �

 �

�



# �

�
�� $��%

を得る。まず、温度の上昇分 �� を考える。上式で、何とかして、�� を
�� で表せれば、�� を求めることができる。そして、考えている過程は
圧力一定であるから、�� を温度と圧力の関数で書けば良いことに気が付
く。つまり、

�� $�� �% �

�
 �

 �

�
�

�� #

�
 �

 �

�



�� $��%

と書いて、定圧（�� � 3）であるから、

�� $�� �% �

�
 �

 �

�
�

�� $��%

を得る。これを（��）式に代入すると、

��� � �!	 �� #

��
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� �
 �

 �

�
�

�� $��%

となり、
�
���
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�
�

� �!� � �!	 #
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# �

� �
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 �

�
�

$� %

が得られる。この式は、定圧モル比熱と定積モル比熱の関係を与えるも
のである。結局、温度は �� � ����$�!�%だけ上昇する。つぎに、体積
の増加を求めよう。これは簡単である。すなわち、（��）式に温度上昇分
の �� � ����$�!�%を代入すると、体積は、�� �

�
�	

�


�
�
����$�!�% �

"� ����$�!�% だけ増加することが分かる。

��



ところで、理想気体の場合における!�と!	 の関係は、
�
��

�	

�


� 3と

状態方程式を（� ）式に代入すると、

!� � !	 #� $�,%

となる。この式を7��
�の式という。

※講義の範囲を越えるが、（� ）式に"の定義と、（��）式を代入すると、
!�と!	 の関係は、

�!� � �!	 # "�� ��#
 $��%

と書ける。（理想気体である条件は一切使用していないので、一般の物
質で成り立つ式である）!	、!�、"、#
 の４つのうち３つだけが独立
と以前に述べたのは、この式が根拠である。

○準静的等温過程
　系が温度を一定にして行う過程を等温過程という。������の物質を考
えよう。（�,）式で、等温過程を考えて、5� � 3を代入すると、

�
 �

 �

�



�� � ���� ��� $�3%

を得る。この式は、系が熱���を受け取ったとき、体積が����
��

��

�	

�


# �

�
だけ増えることを意味している。
理想気体の場合には、

�
��

�	

�


� 3であるから、

��� � ��� $��%

となり、系が受け取った熱量 ���と、系が外界から受けた（なされた）仕
事 �� � �� �� は、符号が違うだけで、その絶対値は等しくなる。等温
変化の結果、体積が ��から ��まで変化したとする。状態方程式を用いる
と、系が受ける全仕事� は、

� � �
	 	�

	�

��� � ����
	 	�

	�

��

�
� ��� ��

��
��

$��%

となる。そして、系が受け取った全熱量�は�� となる。

��



○準静的断熱過程
　系が外部との間で熱の出入りなしに行う過程を断熱過程という。������

の物質を考えよう。（�,）式で、断熱過程を考えて、��� � 3を代入すると、

�!	 �� #

�
 �

 �

�



�� � ���� $��%

を得る。この式は、系の体積を �� だけ増加させたとき、温度が��
��

�	

�


# �

�
����!	 だけ下がることを意味している。

理想気体の場合には、
�
��

�	

�


� 3であるから、

���� � �!	 �� $��%

となる。さらに状態方程式を用いれば、この式は

��

�
� �

�

!	

��

�
$��%

と書ける。これを積分して、

��� #
�

!	

��� � +���- $��%

を得る。ここで、（�,）式を用いれば、

�� 
�� � +���- $� %

と表せる。ただし、ここで、� � !��!	 とした。これに状態方程式を代
入して、� を消去すると、

�� 
 � +���- $�,%

が得られる。この関係式を ��
���の法則という。なお、以上の式での定
数（+���-）の値は、系の初期状態で決まる。

��� 熱力学第二法則

○可逆過程と不可逆過程
　１つの系が、ある過程をへて、１つの熱平衡状態から他の熱平衡状態
へ変化したとき、どんな方法を使っても、（変化が起こるためには外界と
の相互作用が必要だが）外界も含めてもとの状態に戻すことができない

��



とき、その過程を不可逆過程という。不可逆過程でない過程を可逆過程
という。

○サイクル
　ある熱平衡状態にある系が、何らかの過程をへて、最初の状態に戻る
とき、この過程をサイクルという。外界も含めてもとの状態に戻るサイク
ルを可逆サイクルという。そうでないサイクルを不可逆サイクルという。

○���'�
'�の不等式（熱力学第二法則）
　ある系が、何らかのサイクルを行ったとき、



$+%

���

�
�� 3　（等号は可逆サイクル） $��%

なる不等式（���'�
'�の不等式）が常に成り立つ（証明は煩雑になるの
で略す）。これを���'�
'�の定理という。

T1

d'Q1

d'Q2

T2 A(1)
A(2)

A(3)

A(n)

図 �) 周回積分の意味

周回積分
�
��� ����� の意味を説明す

る。図 �のように、ある系がサイクル
を行っているとする。このサイクルを
�等分し、熱平衡状態�$�%から熱平衡
状態�$�%、�$�%� � � �$�%を経て、再び
熱平衡状態�$�%に戻るとする。まず、
状態�$�%から出発し、そこから僅か
に変化した状態�$�%に移る過程を考
える。この間に系は、微少熱量 ����

を得たとする。ただ、状態�$�%から
状態�$�%への変化は極めて微少と考
えるので、系の温度 ��は一定である
とする。�温度が一定としても良いほ
ど、熱平衡状態�$�%に極めて近い熱平衡状態�$�%を考えている（�を十
分大きくとることにより可能）と言った方が正確である。� この過程で得
た熱量を温度で割った量、すなわち換算熱量は �������となる。同様に、
熱平衡状態�$�%から出発し、そこから僅かに変化した熱平衡状態�$�%

に移る過程での換算熱量は �������と書ける。結局、サイクルが終了し
た時点で、換算熱量の合計は、

����

��
#

����

��
#

����

��
# � � � #

����
��

$�3%

��



となる。この式で、�を無限大に取ったのものが周回積分
�
����

���� の定
義である。

B

A

Q

R

図  ) 可逆サイクルとエ
ントロピー

○エントロピー
　図  のように、ある系が熱平衡状態 &を経
由して、熱平衡状態�が他の熱平衡状態�へ
可逆的に変化したとする。これに任意の準静
的（可逆）過程�8�を付け加えて、サイクル
を作る。このサイクルに対して、���'�
'�の
定理を適用すると、
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����

���

�
� 3 $��%

が得られる。ところが、準静的過程�8�は逆
行可能であるから、

	 	

����

���

�
� �

	 �

	���
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�
$��%

となり、結局
	 �

	�
�

���

�
�
	 �

	���

���

�
$��%

を得る。これは、
� �
	 �����が、途中の可逆過程がどのようなものであるか

に依らずに、初めの熱平衡状態�と終わりの熱平衡状態�だけで決まる
ことを意味している。そこで、適当な熱平衡状態9を基準として、任意
の熱平衡状態 0まで可逆変化をさせたときに求まる

%$0% �
	 �


�可逆�

���

�
$��%

を熱平衡状態 0のエントロピーと定義する。%$0%は、熱平衡状態 0だけ
で決まる量であるから、明らかにエントロピーは状態量であると言える。
この定義を用いると、可逆過程の場合、

��
	 ����� は

	 �

	�可逆�

���

�
� %$&%� %$�% $��%

のように、熱平衡状態�のエントロピーと、熱平衡状態�のエントロピー
の差だけで書ける。証明は次の通りである。

��



　図,のように、可逆サイクル9��9を考えよう。ただし、ここで9はエ
ントロピーを定義するための基準となる熱平衡状態を意味する。���'�
'�

の定理から、
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図 ,) 可逆過程におけるエント
ロピー変化

となり、
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が得られる。

○エントロピーの相加性
　（��）式で与えられるエントロピーの定義式から、������あたりのエン
トロピーを 'とすれば、������あたりのエントロピーは % � �'となる。
というのは、��� � ���$となるので、
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���$

�
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�可逆�

��$

�
� �' $�,%

が成り立つからである。

○熱力学第一法則の微分形
　（��）式を微分形で書くと、�

���

�

�
可逆

� �% $��%

となるので、熱力学第一法則の微分形である（��）式（準静的過程で成
り立つ式）は

�� � ��% � ��� $�3%

と書ける。
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○理想気体のエントロピー
　（�,）式に（��）式を代入すると、

�!	 �� #

�
 �

 �

�



�� � ��% � ��� $��%

が得られる。これは、準静的過程で一般的に成り立つ式である。
理想気体の場合、

�
��

�	

�


� 3であることと、�� � ��� であることを

用いると、

�% � �!	

��

�
#

�

�
�� � �!	

��

�
# ��

��

�
$��%

となる。この式を積分すると、エントロピーは

%$�� � % � �!	 ��� # �� ��� # +���- $��%

のように求まる。ただし、+���- はエントロピーを定義したときの基準と
なる熱平衡状態に依存する定数である。通常はエントロピーの差だけを
問題にするので、+���-はうち消され、問題にならない。
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A

図 �) 熱力学第二法則

○熱力学第二法則

　図 �のように、熱平衡状態 �から不可逆過程
で熱平衡状態 �に移り、そして状態 �から可逆
過程で状態�に戻ったとする。このサイクル（不
可逆過程を含むので不可逆サイクルである）に対
して、���'�
'�の定理を適用すると、
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が得られる。
ところが、可逆過程��は逆行可能であるから、
	 �
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となる。また、この式を微分形で書けば、�
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�

�
�不可逆�

� �% $��%
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となる。さらに、この式と可逆過程に対する（��）式とをまとめると、

���

�
�� �%　（等号は可逆過程） $� %

が得られる。本講義では、この式を熱力学第二法則と呼ぶことにする。

○熱力学第二法則と���'�
'�の定理
　この熱力学第二法則は、���'�
'�の定理を書き換えた結果として得ら
れたものであるから、逆に、この式から���'�
'�の定理を導くことがで
きるはずである。図 �を参照して、まず熱平衡状態 �$�%から熱平衡状
態 �$�%に移る過程を考える。この過程で系が得た換算熱量は �������
であり、また、両状態間のエントロピーの差を �%� とすると、（� ）式
から、������� �� �%�なる関係式が得られる。同様に ������� �� �%�、
������� �� �%� � � � ������� �� �%�なる関係式が得られるので、結局
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��
#
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��
#

����

��
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����
��

�� �%� # �%� # �%� # �# �%� � 3 $�,%

となる。最後の等式は、���'�
'�の定理ではサイクルを考えおり、初めの
状態と最後の状態は同じ状態�$�%であるから、エントロピーの増加はゼ
ロであるということからの帰結である。この（�,）式で、�を無限大に取
れば、���'�
'�の不等式 �（�3）式�が得られる。
なお、同じことであるが、（� ）式の両辺を１サイクルに渡って積分す

ると、 

���

���

�
��



���

�% � 3 $��%

となり、���'�
'�の不等式が得られるといっても良い。

○エントロピー増大の法則
　外界との間に、全く熱の出入りのない系を断熱系という。断熱系では
��� � 3であるから、（� ）から

断熱系：　 �% �� 3　（等号は可逆過程） $ 3%

が得られる。つまり、断熱系では必ずエントロピーが増大する。これを
エントロピー増大の法則という。

�,



○理想気体の断熱自由膨張
　理想気体の準静的断熱膨張過程の場合、外界との間で熱 ���のやりと
りがないことを考えると、3 ���� � ��%で、エントロピーは変化しない
はずである。実際、（��）式に（��）式を代入すると �% � 3が得られる。
一方、理想気体の断熱自由膨張の場合、膨張した後で、いくら待っても

図�のように、片方の容器に理想気体が戻ってしまうことはないことから、
エントロピーは増大していると考えられる。このときは、3 ���� � ��%

が成立せず、3 ���� � ��%となっていることが予想される。理想気体の
断熱自由膨張では、温度上昇5� はないので、（��）式は、

�% � ��
��

�
$ �%

となり、気体が膨張すると（体積が増えると）エントロピーが増大する
ことになる。したがって、理想気体の断熱自由膨張過程は不可逆過程で
あると結論できる。

��� 熱機関

Q

−W = Q 

T

図 �3) 第二種の永久機関

○第二種の永久機関
　系がサイクルを行う間に、系が得た熱を
仕事に転化し、これを取り出す装置を熱機
関という。図 �3のように、系がサイクルを
行っており、熱浴 $� %（:
�- 1�-�：比熱が
大きく、熱が入ったり、出たりしても、そ
の温度 � が変化しない理想的な熱源）から
熱�を吸収し、外部に仕事�� � �をす
るほか、なにもしない熱機関があったとす
る。このような熱機関を第二種の永久機関
という。もし、このような熱機関があると、大地や大洋や大気に含まれ
る無尽蔵のエネルギーを利用して、無制限に仕事に変えることができる
ことになる。
まず、サイクルを行う系だけに着目しよう。１サイクルを終えた後で

の系が得る換算熱量は��� である。また、１サイクルを終えた後での系
のエントロピーの増加分を5%系（系の状態はサイクル後に、元に戻るの
で、5%系 � 3となる）とすると、熱力学第二法則により

��� �� 5%系$� 3% $ �%

��



なる ���'�
'�の不等式が得られる。�も � も正の値と考えているので、
（ �）式は成立せず、図 �3のような第二種の永久機関は実現できないこ
とがわかる。

Q

T

T

図 ��) 等温可逆過程

次に、熱浴 $� %に着目し、系が１サイクル
が終わった時点で増加する熱浴 $� %のエン
トロピー5%熱浴を求めよう。熱浴に接して
いるサイクルが可逆サイクルか不可逆サイ
クルかわからないので、図 �3のような体系
では5%熱浴を求めることはできない（不可
逆過程ではエントロピーは定義できない）。
そこで、図 ��のように、熱浴（�）を、そ
の温度が � である別の熱浴 &$� %に接触さ
せて、熱浴&$� %の温度を極めて僅かに � より低くすることにより、準静
的に熱�を引き出す過程を考える。この過程は可逆過程である。という
のは、熱浴&$� %の温度を極めて僅かに � より高くすることにより、準静
的に熱�を熱浴（�）に戻すことができるからである。準静的に熱�を
引き出す過程（等温可逆過程）で、エントロピーの増加分は、熱力学第
二法則により

5%熱浴 � ���� $ �%

となる。
さて、サイクルを行う系と熱浴 $� %とを１つの大きな系（全系）と見

立てて、系が１サイクル行う間に増える全系のエントロピー5%���を求
めると、（ �）式と（ �）式より、

5%��� � 5%系 #5%熱浴 �� ��� ���� � 3 $ �%

となる。この式の��� ���� � 3からもわかるように、全系のなかでは
熱のやりとりがあるが、全系と外界との間では熱の出入りがない。した
がって、全系としては断熱系である。すると、エントロピー増大の原理よ
り、全系のエントロピー5%���は増大していなければいけない。（ �）式
は正に、このことを表している。
以上の論理が理解できれば、論理の組み方を変えること �議論している

物理的内容は全く同じであり、単に（ 3）式を出発点として見方を変えた
だけのことである�が可能である。すなわち、全系は断熱系であるから、
エントロピー増大の原理より

5%��� � 5%系 #5%熱浴 �� 3 $ �%

�3



でなければいけない。ところで、系はサイクルを行うので5%系 � 3であ
り、5%熱浴 は（ �）式で与えられるから、

���� �� 3 $ �%

でなければいけないということになる。つまり、$ �）式の条件と同じ条
件が得られる。したがって、結論も同じである。�も � も正の値と考え
ているので、図 �3のような熱機関は、この式を満たさない。第二種の永
久機関は実現できないと結論できる。

QH

QL

−W = QH −  QL

TH

TL

図 ��) 実現可能な熱機関

○実現可能な熱機関
　第二種の永久機関は実現できないとわかっ
たので、図 ��のような熱機関を考えよう。
系が１サイクルを行う間に、系は高温��の
熱浴 $��%から熱��を吸収し、外部に対し
て仕事 �� � �� � ��を行い、そして低
温 ��$� ��%の熱浴 $��%に熱��を放出す
るものとする。
まず、サイクルを行う系だけに着目しよ

う。１サイクルを終えた後で、系が得る換
算熱量は�����������である。また、１
サイクを終えた後での系のエントリピーの
増加分を5%系 とすると、熱力学第二法則
により

����� ������ �� 5%系$� 3% $  %

なる���'�
'�の不等式が得られる。したがって、����� ������ �� 3を
満たすようにすれば、図 ��のような熱機関は実現可能となる。
次に、熱浴 $��%に着目し、系が１サイクルが終わった時点で増加する

熱浴 $��%のエントロピー5%熱浴� を求めよう。前途の議論と同じ考え方を
すれば、5%熱浴� は������となる。同様に、系が１サイクルが終わった
時点で増加する熱浴 $��%のエントロピー5%熱浴� は�����となる。まと
めると、

5%熱浴� � ������ $ ,%

5%熱浴� � ����� $ �%

��



となる。
さて、図 ��に示した、２つの熱浴とサイクルを行う系を、全体として

１つの大きな系（全系）と見立てて、系が１サイクル行う間に増える全
系のエントロピー5%���を求めると、（  ）式、（ ,）式、（ �）式から

5%��� � 5%系 #5%熱浴� #5%熱浴� $,3%

��
��

��
�

��

��
�

��

��
#

��

��
� 3 $,�%

となる。この式の����� ������ � ����� #����� � 3からもわかる
ように、全系のなかでは熱のやりとりがあるが、全系と外界との間では
熱の出入りがない。したがって、全系としては断熱系である。すると、エ
ントロピー増大の原理より、全系のエントロピー5%���は増大していなけ
ればいけない。（,�）式は正に、このことを表している。
以上の論理が理解できれば、前途の議論と同じように、論理の組み立

て方を変えることができる。すなわち、全系は断熱系であるから、エン
トロピー増大の原理より

5%��� � 5%系 #5%熱浴� #5%熱浴� �� 3 $,�%

でなければいけない。ところで、系はサイクルを行うので5%系 � 3であ
り、5%熱浴� は（ ,）式で、また5%熱浴� は（ �）式で与えられるから、

������ #����� �� 3 $,�%

でなければいけないということになる。つまり、$  ）式の条件と同じで
ある。したがって、結論は同じく、����� ������ �� 3を満たすように
すれば、図 ��のような熱機関は実現可能となる。

○熱機関の効率
　図 ��のような熱機関において、系が吸収した熱量��のうち、どの程
度仕事�� � �����に変えることができるかを表すのに、効率 (とい
う量を導入する。すなわち、(を

( � ����� � � �
��

��
$,�%

と定義する。図 ��のような熱機関が実現できるためには、（,�）式を満
たす必要があり、そのときの、効率の上限は

( �� ��
��
��

�
�� � ��

��
$,�%

��



となる。この式から、最も効率が良いのは系が可逆サイクルを行う場合
であることが、また、２つの熱浴の温度差が大きければ、高い効率を得
ることができることがわかる。

○�����-サイクル
　図 ��のような熱機関において、系が可逆サイクルを行う場合を考える。
この時、系に用いる物質（作業物質）が、�等温膨張、�断熱膨張、�
等温圧縮、�断熱圧縮の４つの準静的な過程をへて１サイクルを終える
熱機関を �����-の熱機関といい、この可逆サイクルを �����-のサイク
ルという。理想気体を作業物質とした場合に

����� � �����　（可逆サイクル） $,�%

なる等式が成立することを示したという意味で、この�����-のサイクル
の考察は極めて意義深い内容をもっている。ただ、詳しい内容について
は省略する。

Q

TH

TL

図 ��) 熱伝導の逆過程

○熱伝導
　図 ��のように低温��の熱浴 $��%から熱
を引き出し、高温 ��の熱浴 $��%に熱を放
出する過程（熱伝導の逆過程）を考えよう。
熱浴 $��%のエントロピーの増加分5%熱浴� は
����、そして熱浴 $��%のエントロピーの
増加分5%熱浴� は�����である。２つの熱
浴を１つの大きな系（全系）と考えたとき
に、全系は明らかに断熱系であるので、全
系のエントロピー5%���は増大しなければいけない。したがって、図 ��

のような過程が実現可能となるためには

5%��� � 5%熱浴� #5%熱浴� �
�

��
�

�

��
�� 3 $, %

なる関係を満たさなければいけない。しかし、�� � ��であるから、こ
の関係を満たすことができないので、考えている過程は実現不可能であ
る。例えば、氷の上に水の入ったビーカをのせておいても、氷が益々冷
えて、ビーカの中の水が沸騰することはない。熱力学第一法則（エネル
ギー保存則）だけを考えると、氷が益々冷えて、ビーカの中の水が沸騰
しても問題はないはずであるが、熱力学第二法則はこれを否定している。

��



一方、図��の過程の逆、すなわち通常の熱伝導過程の場合は、熱浴 $��%

のエントロピーの増加分5%熱浴� は�����、そして熱浴 $��%のエントロ
ピーの増加分5%熱浴� は����である。�� � ��であるから、全系のエン
トロピー5%���は

5%��� � 5%熱浴� #5%熱浴� � �
�

��
#

�

��
� 3 $,,%

のように、増大しているので、熱伝導は実現可能である。ただし、上式
で等号は成立しないので、熱伝導は不可逆過程であるといえる。

QH

QL

W = QH −  QL

TH

TL

図 ��) 冷却とヒートポンプ

○冷却とヒートポンプ
　図 ��で示した過程は実現できないこと
がわかったので、図 ��のように低温 ��の
熱浴 $��%から熱を引き出し、外部から仕事
� � �� � ��をうけて、高温 ��の熱浴
$��%に熱を放出する装置を考えよう。この
装置は、低温 ��の熱浴 $��%に着目すれば
冷却装置であり、一方、高温��の熱浴 $��%

に着目すれば暖房装置（ヒートポンプ）で
あると考えられる。
サイクルを行う系と２つの熱浴とを、１

つの大きな系（全系）と考えると、全系は
断熱系なので、全系のエントロピー 5%���

は増大しなければいけない。系が１サイクルが終わった時点で、系のエ
ントロピーの増加分5%系 は 3であり、熱浴 $��%のエントロピーの増加
分5%熱浴� は�����、そして熱浴 $��%のエントロピーの増加分5%熱浴� は
������である。したがって、図 ��のような装置が実現可能となるため
には

5%��� � 5%系 #5%熱浴� #5%熱浴� �
��

��
�

��

��
�� 3 $,�%

なる関係を満たさなければいけない。�� � �� であるから、少なくと
も �� � ��である必要があり、図 ��に示したように、外部から� �

�� ���の仕事をすることが不可欠となる。
暖房装置の場合、熱��を得るために必要な仕事� の下限は

�

��
�

�� ���

��

��
�� � ��

��
$�3%

��



となり、温度差 �� � ��が大きいほど、より多くの仕事をしなければい
けない。一方、冷房装置の場合、熱��を取り出すために必要な仕事�

の下限は

�

��
�

�� ���

��

��
�� � ��

��
$��%

となり、やはり温度差 �� � ��が大きいほど、より多くの仕事をしなけ
ればいけない。特に、��が絶対 3!に近づくほど、冷却は困難になるこ
とも理解できるであろう。（これで、おしまい。）

��
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○�����-サイクル
　図 ��のような熱機関において、系が可逆サイクルを行う場合を考える。
この時、系に用いる物質（作業物質）が、�等温膨張、�断熱膨張、�等温
圧縮、�断熱圧縮の４つの準静的な過程をへて１サイクルを終える熱機関
を�����-の熱機関といい、この可逆サイクルを�����-サイクルという。

A1 (p1, V1, TH)

A3 (p3, V3, TL)
A4

(p4, V4, TL)

A2 (p2, V2, TH)

 V

p

図 ��) �����-サイクル

理想気体を作業物質とし
た場合を考える。図 ��は
横軸を体積 � として縦軸
を圧力 � として、系がた
どる過程を描いたもので
ある。ここでは熱平衡状態
��から出発し、��、��を
経由して��に戻る可逆サ
イクルを考えている。

� （等温膨張）
　理想気体を高温 ��の熱
浴 $��%に接して、その体
積を��から��$�� � ��%へ
と膨張させる過程である。
この過程で系になされる仕事を��、系に流入する熱を��とすると、そ
れぞれ

�� � ���� ��
��
��

� 3

�� � ��� � 3 $��%

となる。

� （断熱膨張）
　理想気体を断熱的に膨張させる過程である。この過程で系になされる
仕事を��、系に流入する熱を��とすると、それぞれ

�� � �!	 $�� � ��% � 3

�� � 3 $��%

��



となる。

�（等温圧縮）
　理想気体を低温 �� $�� � ��%の熱浴 $��%に接しながら、その体積を
��から ��$�� � ��%へと圧縮させる過程である。この過程で系になされ
る仕事を��、系に流入する熱を��とすると、それぞれ

�� � ���� ��
��
��

� 3

�� � ��� � 3 $��%

となる。ここで、過程�と�は等温過程、�と�は断熱過程であるから

���� � ����� ���� � ����

���


� � ���



� � ���



� � ���



� $��%

なる関係があり、これらから ����� � �����が導かれ、結局（��）式は

�� � ���� ��
��
��

� 3

�� � ��� � 3 $��%

となる。

�（断熱圧縮）
　理想気体を断熱的に圧縮させる過程である。この過程で系になされる
仕事を��、系に流入する熱を��とすると、それぞれ

�� � �!	 $�� � ��% � 3

�� � 3 $� %

となる。

１サイクルが終了した時点で、系が外界にする仕事の総量�� は

�� � �$�� #�� #�� #��%

� ������ ��
��
��

# �!	 $�� � ��% # ���� ��
��
��

# �!	 $�� � ��%�

� ��$�� � ��% ��
��
��

� 3 $�,%

� 



と計算される。一方、熱の出入りに関しては、過程�で高温��の熱浴 $��%

から�� � 3なる熱を受け取り、過程�で低温 ��の熱浴 $��%へ��� � 3

の熱を与えている。��を��、���を��と読み替えれば、図 ��との対
応は明らかであろう。
ところで、��と��の比を求めると

��

��

�
��

���
�
����� �� 	�

	�

���� ��
	�
	�

�
��
��

$��%

となり、理想気体を作業物質とした�����-サイクルの場合

����� � ����� $�33%

なる等式が成立することがわかる。

○熱力学第二法則に関する表現
（１）���'�
'�の表現
　熱が移動したという現象のほかは、他に何の変化も残さないで、熱を
低温の物体から高温の物体に移す方法はない。図 ��に示した熱機関の否
定。

（２）6������$!
�"
�%の表現
　熱源から得た熱を仕事に変えるだけで、他に何の変化も残さないで操
作する熱機関は存在しない。図 �3に示した熱機関の否定。

QH

QL

−W = QH −  QL

TH

TL

QL

図 ��) ���'�
'�の表現の否定

これら２つの表現は同等であ
ることを示そう。

図 ��において、高温 ��の熱
浴 $��%から熱��をもらい、外
部に�� � �����だけ仕事を
し、低温 ��$� ��%の熱浴 $��%

に熱��を与える�����-サイク
ルを考える（作業物質は理想気
体）。いま、���'�
'�の表現が正
しくないとすると、熱浴 $��%か
ら熱浴 $��%へ熱��を戻すこと
ができることになる。この操作

�,



を行った後に、�����-サイクルを１サイクルだけ行うことを考える。以
上の過程を全体として見たときに、高温の熱浴 $��%から�� � ��だけ
熱をもらって、これをすべて仕事に変えることができたことになる。す
なわち、���'�
'�の表現が正しくないとすると、6������の表現も正し
くないことになる。

QH

QL

QH −  QL

TH

TL

−W = QH −  QL

図 � ) 6������の表現の否定

6������の表現が正しくないとす
ると、熱源から熱をもらい、これをす
べて仕事に変えることができるよう
なサイクル（;サイクル）が存在でき
ることになる。いま、図 � にように、
;サイクルを働かせ、高温 ��の熱浴
$��%から熱�� ���をもらい、これ
をすべて仕事に変換したとする。そし
て、この仕事を受け、また低温 ��の
熱浴 $��%から熱 �� をもらい、高温
��$� ��%の熱浴 $��%に熱 �� を与
える逆 �����-サイクル（<�：作業物
質は理想気体）を１サイクルだけ行う
ことを考える。以上の過程を全体として見たときに、低温の熱浴 $��%か
ら��だけ熱をもらって、これをすべて高温の熱浴 $��%に与えることが
できたことになる。すなわち、6������の表現が正しくないとすると、
���'�
'�の表現も正しくないことになる。
結局、���'�
'�の表現と6������の表現は同等であることが証明でき

たことになる。

○�����-の定理
　２つの熱浴の間で働く熱機関のうち、可逆機関は、どんな作業物質の
ときでも、すべて同じ熱効率をもち、不可逆機関の熱効率は、すべてこ
れより小さい。これを�����-の定理といい、次のように証明される。

図 �,にように、;と ;�なる２つのサイクルを考える。;�サイクルは、
高温 ��の熱浴 $��%から��

�だけ熱をもらい、後に述べる <;サイクルに
対して仕事�� を行い、低温 ��の熱浴 $��%に�� #� の熱を与えるサ
イクルである。一方、;サイクルは可逆サイクルである。これを逆サイ
クル $<;サイクル%として稼働させ、低温の熱浴 $��%から�� #� だけ熱
をもらい、また ;�サイクルから仕事�� を受けて、高温の熱浴 $��%に

��



�� の熱を与えるものとする。;、;�の効率をそれぞれ (、(�とすると、
効率の定義式である（,�）式から

( � ������ (� � �����

� $�3�%

と書ける。

QH

QH

QH 

TH

TL

−W 

'

' + W QH + W 

'

図 �,) �����-の定理

<;、;�が１サイクルを終えた後に、
高温の熱浴 $��%が得た熱量は �� �

��

� となり、一方低温の熱浴 $��%が
得た熱量は��

� # � � $�� # � % �

��

� ���となっている。したがって、
熱量 �� � ��

� が単に熱浴 $��%から
熱浴 $��%に移っただけで、そのほか
には何の変化も残らないことになる。
���'�
'�の表現から、�� � ��

�
�� 3

でなければならない。
まず、;� が不可逆サイクルである

としよう。もし、�� � ��

� � 3 な
らば、すべてのものは元に戻ったこ
とになり、;� が不可逆サイクルであることに反している。したがって、
�� ���

� � 3でなければいけない。つまり、（�3�）式から

( � (� $�3�%

が成立し、すべての不可逆サイクルの熱効率は、可逆サイクルのものよ
り小さいことがわかる。

次に、;�が可逆サイクルであるとしよう。�� ���

� � 3の場合、すな
わち ( � (�の場合は、;�は可逆サイクルである。しかし、;�が可逆サイ
クルならば ( � (�であることは、まだ証明していない。この証明は次の
ようになされる。;�が可逆サイクルであるとすると（どのようなサイク
ルであったとしても）、�� ���

�
�� 3すなわち ( �� (�が成り立たなけれ

ばならない。また、;�が可逆サイクルであるから、これまで考えてきた
過程はすべて逆行可能である。そのような逆過程を考えると、( �� (�が
得られる。( �� (�で、かつ ( �� (�であるためには

( � (� $�3�%

�3



でなければならない。すなわち、どのような可逆サイクルでも、すべて
同じ熱効率をもつことになる。

○換算熱量の和
　図 ��に示した熱機関を考えよう。理想気体を作業物質としたときの
�����-サイクルの効率 (は、効率の定義式である（,�）式と（�33）式
から

( � ��
��

��

� ��
��
��

$�3�%

となる。また�����-の定理から、どのような可逆サイクルであっても、
これと同じ効率をもつことになる。したがって、この式から系が得た換
算熱量の総和を

��

��
#
���

��
� 3　　（任意の可逆サイクル） $�3�%

と計算できる。
一方、不可逆サイクルを考え、高温の熱浴 $��%から��

�の熱をもらい、
外部に仕事をして、低温の熱浴 $��%に��

�の熱を与えたする。このとき
の効率 (�は、効率の定義式から

(� � ��
��

�

��

�

$�3�%

となる。�����-の定理から、( � (�であるから、

( � � �
��
��

� � �
��

�

��

�

� (� $�3 %

となる。したがって、系が得た換算熱量の総和は

��

�

��
#
���

�

��
� 3　　（不可逆サイクル） $�3,%

なる不等式を満たさなければいけない。
以上まとめると、図 ��に示した熱機関を考えたときに、系が得た換算

熱量の和は、可逆サイクルの場合はゼロとなり、不可逆サイクルの場合
は負となると結論できる。

○���'�
'�の不等式の導出
　図 ��のように、;サイクルが、�個の熱浴、すなわち温度 ��の熱浴

��



&$��%、温度 ��の熱浴&$��%、� � �、温度 ��の熱浴&$��%と接しながらサ
イクルを行っているとする。そして、このサイクルが１サイクルを終え
た時点で、各の熱浴から熱量��、��、� � �、��をそれぞれ受け取ったと
する。このとき、;サイクルが受け取った換算熱量の総和は
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図 ��) ���'�
'�の定理

となる。; サイクルが１
サイクル終えた後、温度
� の補助熱浴&$� %を新た
に導入して、熱浴 &$��%、
&$��%、� � �、&$��%との間
に、それぞれ;�、;�、� � �、
;�なる可逆サイクルを働
かせ、;�（
 � �� �� � � � ��）
が１サイクルする間に、熱
浴 &$� %から熱 ��

� を受け
取り、熱浴&$��%に熱��を
与えるものとする。このと
き、;�が可逆サイクルであ
ることから、（�3�）式より
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�

�
#
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� 3　　　 $
 � �� �� � � � ��% $��3%

を得る。これらの式と（�3�）式とから

�
�

��

��
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�

�

��
���

��

� $���%

が得られる。すべてのサイクルが１サイクルを終えた時点で、�個の熱浴
&$��%はすべてもとの状態に戻っているので、これまでの過程を全体とし
て見た場合、補助熱浴&$� %から


�
����

�

�を受けて、これをすべて仕事に
変えたことになる。したがって、6������の表現により


�
����

�

�は負ま
たはゼロでなければならない。このことから、次のような不等式
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��

��
�� 3 $���%

��



が得られる。
まず、;サイクルが不可逆である場合を考える。上式で等式が成り立つ

とすると、過程を全体として見た場合、外界との仕事の授受も熱の授受
もないので、サイクルが終了した時点ですべて元に戻っていることにな
り、系は可逆であることになってしまう。このことは、;サイクルが不可
逆であるとした前提に反する。したがって

��
���

��

��
� 3　　（不可逆サイクル） $���%

でなければならない。
次に、;サイクルが可逆である場合を考える。（���）式で等式が成り

立つときは、;サイクルが可逆であると言えるが、;サイクルが可逆で
あるときには（���）式で等式が成り立つことは、まだ証明していない。
次のように証明される。;サイクルが可逆である場合（どのような場合
でも）、（���）式が成立していなければならない。また、;サイクルは可
逆サイクルなので、逆サイクルが可能である。この;サイクルも含めて、
すべてのサイクルを逆向きに運転すると

��
���

���

��
�� 3 $���%

を得る。この式と（���）式とが、ともに成立しなければならないので

��
���

��

��
� 3　　（可逆サイクル） $���%

となる。
以上まとめると

��
���

��

��
�� 3　　（等式は可逆サイクル） $���%

となる。この式で、�を無限大にしたときには、積分の形で表記すること
になり���'�
'�の不等式



$+%

���

�
�� 3　（等号は可逆サイクル） $�� %

が得られる。
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