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5 章  Web に Link！解 説  

 
ジ ュ ー ル の 実 験 (p.77) 

1845 年，ジュ ー ル は この 章 の とび ら に 載 せて い る 装置 を 用 い て重 りの

降下 に よ って 水 中 の 羽根 車 を 回転 さ せ ， 摩擦 熱 に よる わ ず か な温 度 変化

を 測 定 し た 。 重 り の 降 下 に よ る 力 学 的 仕 事 と 発 生 し た 熱 量 か ら 1cal  =  
4 .78J の 値 を得 た 。 その 後 装 置の 改 良 を 重ね ， ま た水 の 他 に 鯨 油 を 用い

た 結 果 も 考慮 し ， 1cal  =  4 .203J の 値を 1847 年 に 発表 し た 。 この 発 表の

場に い た ウィ リ ア ム ・ト ム ソ ン（ 後 の ケ ルビ ン 卿 ） は ， 当 時 受け 入 れら

れ て い た 熱の 総 量 は 不変 で あ ると い う 考 えに 変 革 を 与 え る こ のジ ュ ール

の 実 験 に 感銘 を 受 け ，立 ち 上 がっ て こ の 研究 の 意 義を 指 摘 し たと の こと

であ る 。 1849 年 に は， 1ca l  =  4 .15J とい う 現 在採 用 さ れ てい る 1cal  =  
4 .184J にき わ め て 近い 値 を 得た 。その 後，仕 事と 熱 は 等価 なエ ネ ル ギー

の 移 動 形 態で あ る こ とが 広 く 認め ら れ た 。  
 
マ イ ヤ ー の 関 係 式 の 導 出 (p.81) 

定 圧 熱 容 量 pC と定 積 熱 容量 VC の 関 係は 次 式 で 与え ら れ る。  
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U VC C p
V T
∂ ∂

− = +
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          ( i )  

最 初 に こ の 関 係 式 を 導 い て お こ う 。 エ ン タ ル ピ ー の 定 義 式 H U pV= + の

両辺 を p 一 定 の条 件 下 に お いて T で偏 微 分す る と 次式 を 得 る 。  
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左辺 は pC と 置け る が ， 右辺 の 第 １項 の ( )p
U
T

∂
∂

を VC と 置く た め に は p 一定

の 条 件 を V 一 定 の条 件に 変 換 する 必 要 が ある 。 そ こ で U を T と V の 関

数 と 考 え るこ と で 以 下の よ う に 表 す こ と がで き る 。  
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式 ( i i i )の 両 辺を p 一 定の 条 件 下 に お い て dT で割 る と 次式 を得 る 。  
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式 ( i i )の 右 辺 の第 １ 項に 式 ( i v )を 代 入す るこ と で ， 次 式 を 得 る 。  
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定 圧 熱 容 量 と 定 積 熱 容 量 の 定 義 式 を 式 ( v )に 代 入 す る と ， 式 ( i )  を 得 る 。
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こ の 関 係 式は 仮 定 な く 導 か れ たた め ， 固 体， 液 体 ， 気 体 の 状 態に あ る す

べ て の 物 質に お い て 厳密 に 成 り立 つ 。  
理 想 気 体 では 内 部 エ ネル ギ ー は温 度 の み の関 数 で ある た め ， 次式 が成

り 立 つ 。  

( ) 0T
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V
∂

=
∂

                 ( v i )  

一 方 理 想 気体 の 状 態 方程 式 よ り，
nRTV

p
= で あ る ため 次 式 が得 ら れ る 。  
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T p
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                      ( v i i )  

式 ( v i )と 式 ( v i i )を式 ( i )に代 入 す ると ， 次 式の マ イ ヤー の 関 係 式を 得 る 。  

p V
nRC C p nR
p

− = × =           ( v i i i )  

 
キ ル ヒ ホ ッ フ の 式 （ 式 5-34） の 導 出 (p.85) 

図 5 -10 に 示 し た 経 路 を 考 え る こ と で ， 本 文 中 の 式 5 -31

1 298 2∆ = ∆ + ∆ + ∆ 
TH H H H を得 る こ とが で き る 。 1H∆ と 2H∆ は 本文 中 の式 5 -32

と式 5 -33 で 与 えら れる 。  

        
298.15

1 ,m ,m[ (A) (B)]dp pT
H aC bC T∆ = +∫           5 -32  

        2 ,m ,m298.15
[ (C) (D)]d∆ = +∫

T
p pH cC dC T                5 -33  

こ れ ら の 式を 式 5 -31 に代 入 す ると 次 式 を得 る 。  

 
298.15

298 ,m ,m ,m ,m298.15
[ (A) (B)]d [ (C) (D)]d∆ = ∆ + + + +∫ ∫ 

T
T p p p pT

H H aC bC T cC dC T  

    298 ,m ,m ,m ,m298.15
{[ (C) (D)] [ (A) (B)]}d

T
p p p pH cC dC aC bC T= ∆ + + − +∫   

こ こ で 定 圧 熱 容 量 の 差  ,m ,m ,m ,m[ (C) (D)] [ (A) (B)]p p p pcC dC aC bC+ − +  を PC∆ と お

く こ と で キル ヒ ホ ッ フの 式 ，式 5-34 を 得る 。  

298 298.15
d∆ = ∆ + ∆∫ 

T
T pH H C T             5 -34  

 


