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§1.熱力学第一法則とその意味 

 注目する系に熱力学的変化がある場合、 
系の内部エネルギー変化∆U、 
系が外界から吸収する熱エネルギー∆Q、 
系が外界に行う仕事∆Wsys、とすると次の 
関係式が成立する。 
 
（系の内部エネルギー変化）＝(系が外界から吸収する熱エネルギー）－（系が外界にする仕事）     

Q∆

sysW∆

iU fU

 熱力学第1法則は熱と仕事を含む一般化されたエネルギー保存則であり、ジュール（1843年）、
マイヤー（1842年）、ヘルムホルツ（1847年）により独立の発見された。 
熱力学的変化が起こる際には、必ず満たされる条件（必要条件）である！ 
 
 ＜残念なことに、熱力学第1法則の具体的内容については､教科書(文献）により一見異なる  
 複数の説明がされていて、初学者には混乱を与える可能性がある。それぞれ長所、短所 
 がある。従って､使用する教科書(文献） において、関係する物理量の定義にまず注意す 
 るべきである。＞ 

説明１：力学的仕事としては系(system)が外界に行うものに注目する：ΔWsys 
       (米国の入門レベル教科書の大部分、および日本国内の一部の教科書） 

sys f i= ,U Q W U U U∆ ∆ ∆ ≡− ∆ −

参考１：無限小変化については、dU=dQ-dWｓｙｓと表される。 
参考２：Uは状態ごとに定まるが、QとWｓｙｓのそれぞれは状態変化の経路にも依存する。 
     しかし、熱力学第1法則はQの変化とWsysの変化の差は状態量Uの変化と等しい 
     ことを表している。そのことを数学的に、 dU=d’Q-d’Wｓｙｓと表す場合もある。 

<以下、特に断らない限り、文字式Qは熱の仕事当量がかかるエネルギーの次元をもつことを意味する。> 

i = initial (初め）、 
f= final (終り) 
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説明2：力学的仕事としては外界(環境,environment)が系に行うものに注目：ΔWenv 
       (日本国内の一部の教科書） 

 注目する系に熱力学的変化がある場合、 
系の内部エネルギー変化∆U、 
系が外界から吸収する熱エネルギー∆Q、 
外界が系に行う仕事∆Wenv、とすると次の 
関係式が成立する。 
 
（系の内部エネルギー変化）＝(系が外界から吸収する熱エネルギー）+（外界が系にする仕事）     

Q∆

envW∆

iU fU
i = initial (初め）、 
f= final (終り) 

env f i= ,U Q W U U U∆ ∆ ∆ ≡+ ∆ −

参考１：無限小変化については、dU=dQ+dWenvと表される。 
参考２：Uは状態ごとに定まるが、QとWenvのそれぞれは状態変化の経路にも依存する。 
     しかし、熱力学第1法則はQの変化とWenvの変化の差は状態量Uの変化と等しい 
     ことを表している。そのことを数学的に、 dU=d’Q+d’Wenvと表す場合もある。 

説明１と説明２の関係： 
  
 

env sysW W−∆ = ∆
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系（気体）が外界にする力学的仕事 
（１）微小体積変化      に対する微小仕事 
 
（２）有限の体積変化の場合,系がする仕事 
 
 
     
 
 
 
（３）循環過程（1サイクル）の場合、系がする仕事 

V∆

§2.熱力学的過程における力学的仕事の計算法 

sysdW PdV=

,

B

A

V

sys AB
V

W PdV= ∫ ,

,

A B

B A

V V

sys BA
V V

sys AB

W pdV pdV

W

= = −

= −

∫ ∫

V 

,sys ABA ABA
W pdV= ∫

逆過程；仕事の符号が逆になる！ 

s s

s

y

sy

V S x
F pS

W F x pS
W

x
p V

∆ = ⋅ ∆
=

→ ∆ = ∆ = ⋅ ∆

∆ = ∆∴
（無限小の変化の場合       ） 

x∆
F 

Ｐ 

圧力P 

体積V 

圧力P 

VA VB VA VB 

体積V 

P 

V 

P 

＋ 

熱力学的変化の種類：等温変化、等積変化、断熱変化、自由膨張（断熱膨張） 

閉じた線積分！ 

A 

B 

A 

B 

S:ピストンの断面積 



§３．熱力学的変化とそれぞれの関係式 
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§3.1 定積変化： ∆V = 0 [ 微小変化の場合： dV = 0 ] 

初めの状態A 

終りの状態B 

( , , ; )A A A AV p T U
( , , ; )B B B BV p T U

状態量の変化 , , ,B A B A B A B AV V V p p p T T T U U U∆ ≡ − ∆ ≡ − ∆ ≡ − ∆ ≡ −

 熱力学第一法則  → ∆U =∆Q  [dU = dQ] 

系がする（またはされる）仕事 , ,0, ( 0)sys AB env ABW W∆ = ∆ =

従って，系に加えられる熱量 

( )AB B A

, ( :
2

-
2

fQ U n R T f

fQ n R T T

∆ = ∆ = ∆

→ =

分子の自由度）

V 

p 

A 

B 
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§3.2 定圧変化： ∆ｐ = 0 [ 微小変化の場合： dｐ = 0 ] 

V 

p 

A B 

系がする（またはされる）仕事 
, ( - )sys envW p V W p V∆ = ∆ ∆ = ∆

 熱力学第一法則  → ∆U =∆QｰΔWｓｙｓ  
               [dU = dQｰｄWｓｙｓ] 

系が行う仕事 

（外界が行う仕事：          ） 

sys,AB B A=  ( - )W p V V

env,AB B A= -  ( - )W p V V

系に加えられた熱量 

AB B A B A= ( - )+ ( - )
2
fQ n R T T p V V

理想気体の状態方程式（ｐV=nRT）を用いて書き直すと 
sys,AB= ( - )B AW nR T T

env,AB= - ( - )B AW nR T T
AB B A

B A

= ( - )+ ( - )
2

= +1 ( - )
2

B A
fQ n R T T nR T T

fn R T T 
 
 
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§3.３ 等温変化： ∆Τ = 0 [ 微小変化の場合： dT = 0 ] 

V 

p A 

B 

系がする（またはされる）仕事 
, ( - )sys envW p V W p V∆ = ∆ ∆ = ∆

 熱力学第一法則  →０=∆QｰΔWｓｙｓ  
               [０= dQｰｄWｓｙｓ] 

系が行う仕事 [外界が行う仕事] 

系に加えられた熱量 

理想気体の状態方程式（ｐV=nRT） 

理想気体の内部エネルギー 
 U=U(T) 

B B
sys,AB A env,AB A

A A

= log , = - logV VW nRT W nRT
V V

    
    

    

B
AB A

A

= log VQ nRT
V

 
 
 
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§3.4 断熱変化：ΔQ= 0 [ 微小変化の場合： dQ= 0 ] 

V 

p 
A 

B 

理想気体の状態方程式（ｐV=nRT） 

p

V

constant, >1:
C

pV
C

γ γ
 

= ≡ 
 

比熱比 ポアソンの公式 

B B=A Ap V p Vγ γ
状態AからBへの変化 

A

B

-1 -1

A

=A A B B
BT V T TV V

T V

γ
γ γ    

   
   

= →
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断熱圧縮（VA＞VB)すると温度上昇（TA<TB） 

断熱膨張（VA＜VB)すると温度低下（TA＞TB） 

空気入れの際の発熱 

山間地における降雪（→大気圧減少→断熱膨張） 

宇宙の(断熱）膨張による温度低下 
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§4. 理想気体の比熱とマイヤーの関係式 

,V p
V P

Q QC C
T T

∂ ∂   ≡ ≡   ∂ ∂   

p vC C R− =

1p

v

C
C

γ ≡ >

定圧モル比熱CP 定積モル比熱CV 

マイヤーの関係式（Mayer’s relation) 

(理想気体の定義式のひとつ） 

比熱比 

証明 

( )

( ) ,

V
V

p
P

V

Q dUC dU dQ
T dT
QC dU dQ pdV pdV RdT
T

C R

∂ ≡ = = ∂ 
∂ ≡ = = − = ∂ 

= +





第一法則（定積変化）

第一法則： （状態方程式における定圧変化）
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