
温度の本質  

分子１個がもつ並進運動のエネルギーの全分子についての平均は          

である。これを先に求めた圧力の式       に代入すると        

となり、１モルでは        を得る。ここで、     を用いれ

ば、         となる。ここで 、 

2

2vm


2
3

1
AnN

V
p 

ANpV
3

2


RTpV 

kTT
N

R

A 2

3

2

3
 KJ

N

R
k

A

/1003806503.1 23

はボルツマン定数である。以上は温度の本質的な意味を示している。  

分子の運動エネルギーが温度であり、その運動が静止したときが絶対零度

となる。温度が１度上昇するごとに分子１個の並進エネルギーが   ずつ

増加する。 
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内部エネルギーと比熱(分子熱)の本質  

単原子分子の内部エネルギーは並進運動のエネルギーだけであり、１モルのもつ

エネルギーは          となる。 RTNU A
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 これは、単原子分子についての実測に値によく一致する。 

マイヤーの関係式 

エネルギーの等分配則 (law of equi-partition of energy)  

気体が熱平衡にあるとき、x、y, z方向に運動する分子の平均運動エネルギーは等しく、
全分子の運動エネルギーの1/3 になり、次のように表される。 

これより、１つの分子の並進エネルギーは並進運動の１自由度ごとに、平均して    

ずつ配分されていることを示している。また、分子の回転も１つの自由度でやはり 

    のエネルギーが配分されると想像できる。 



気体分子の運動は等方的であるので、      となり、分子の速度の

２乗平均は            と表される。これより、  
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である。つまり、  
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32  となり、全質量Mの気体についてpVが分かれば 

気体分子の平均２乗速度を知ることができる。 

２乗平均平方根速度(velocity of root mean square)   

気体分子の平均２乗速度はその平方根を取ることで 、以下のように通常
の速度として表される。 
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標準状態の0℃、１気圧では１モルの気体はp=1.013×105 N/m2 、V=0.0224 

m3 となる。ヘリウムHeではM=0.0040 Kg (１モル)であり、その２乗平均

平方根速度は  
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となるので、vrms=1.3×103 m/sとなる。   

酸素では4.6×102 m/s、窒素では4.9×103 m/sとなる。 



気体分子の並進運動エネルギーと温度の関係  

気体の温度とは気体分子がもつ運動エネルギーであり、絶対温度に比例している。
気体分子の数は膨大であり個々の気体分子の運動エネルギー（運動速度）は統計
的な分布として、温度と各気体分子の速度の関係が図のように示される。 

質量mの気体分子の並進運動エネルギーEは 

  

である。これを圧力の表式 

 

と組み合わせ、       を得る。 

理想気体の状態方程式 pV=nRT と組み

合わせると、気体分子の並進運動エネル
ギー（並進運動速度）と温度の関係とし
て次式が得られる。 
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Van der Waalsの状態方程式 

理想気体の状態方程式は実在の気体には適用できない。 

気体分子の大きさと分子間力を考慮したファンデルワールス
の状態方程式は実在の気体にもうまく適用できる。 
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分子の大きさを考慮すると分子が運動する空間の体積が微少な体積bだけ
減少するので(V-b)となる。 

 気体の分子は周囲の分子から一様に引力を受けるのでその効果は相殺さ
れてこのタイプの引力は無視できる。壁に向かうときと反射した後に壁か
ら受ける引力は近ずく時と離れるときは反対方向に作用し、これも相殺さ
れる力として無視できる。 

 壁の近くにある分子は壁の側に分子が少なく、周囲の分子の分布が不均
一になる。壁から離れた後方の分子が多いので減速が強く作用し、圧力p

は引力を無視したときの値p’よりも減少する。その差(p’-p)は壁に衝突する
分子の数と衝突する分子に引力を及ぼす他の分子の数とに比例し、気体の
密度に比例するので、(p’-p)は密度の２乗、つまり、1/V2に比例する。  



実在の気体の運動空間(体積)bの計算  

左図の分子２に示す自由空間の単位体積中にni個の分子
が存在するとき、自由空間の体積は(1-8niv0)となる。 

壁に沿う分子３の場所では体積の減少効果は半分になる
ので、この自由空間での単位体積中の分子をnw個とすれ
ば、(1-4nwv0)となる。 

分子２と分子３の領域に他の分子が入る割合の比はそれぞれの自由空間
の比となり、         さらに、       を得る。 
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全体積V中の分子数をNとすれば、全体での密度の平均は    であり、
これがniであるが、実際には壁の近くの分子の密度nwが圧力を与えている
ので、圧力は      となる。nwの表式を代入しniを１モルの分子とし
て、NA/Vに置換して次式を得る。  

V

N

wnp
3

2


T
N

R

v
V

N
V

N

p
AA

A

2

3

)(413

2

0





 これより、  RTvNVp A  )4( 0

となり、 
3

0
3

4
44 rNvNb AA  (rは分子の半径) が得られ、 

bは気体分子の全体積の４倍となる。 

分子の
体積v0 



Maxwellの速度分布則  

気体分子の速度は実際にはそれぞれ異なる速さで運動しており、その分布
が求めらている。  

外力を受けず温度が一定の理想気体を考え、単位体積内での速度成分が
(u, u+du), (v, v+dv), (w, w+dw)の範囲にある分子の数を 

と表すとき、これを速度分布関数と呼ぶ。  
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速度の関数である量     の平均値は                

となる。fは平均操作での重みである。  
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外力がなく、熱平衡にあるとき分布関数は時間と位置に無関係で、速度
の分布は等方的であると考えられるので次の速度分布関数が得られる。  
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分子の速さの分布則  

運動方向を無視して単位体積内で速さcとc+dcの間の分子の数を 

とすれば、これは速度空間において半径がcとc+dcの２つの球面の間の球

殻内にある分子の数となるので  
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極値 0)(' c の条件 から最大分子数の速さ となる。 
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以上から次の関係となる。 



速度分布則の証明 (単原子理想気体の場合)  

速度c1とc2の２分子が衝突して速度c1’，c2’になるとする。この衝突が単位

時間に生じる回数は速度c1，c2の２分子の積       に比例する。速

度c1’，c2’が速度c1，c2になる逆の衝突 では       に比例する。

平衡状態では分布関数は時間によらないので、正逆の衝突回数は等しい

と考えられる。 したがって、             が成立する。 
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この衝突は弾性衝突であり、エネルギーが保存されて       

となる。c1’=0の場合を考えると             を得る。

この関係を満足する     は指数関数であるので、            （Ａ，

α：正の定数）と置く。次に、Ａとαを決定する手順を示す。 
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以下は単原子分子の理想気体についての証明であるが多原子分子でも
結論は同じになる。 
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ここでは、以下の数学の公式を使用している。 
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気体分子の平均２乗速度は絶対温度に比例して、分子の質量に反比例
するので、温度が高いほど、また、質量が小さいほど速くなる。 

25 ℃での水素分子と酸素分子の速
度分布の図を左に示した。この速度
分布から、地球の引力圏を脱出する
第２宇宙速度（11,200 m/s）との関

係で地球大気には酸素は存在するが
水素が存在しないことの理由を理解
することが出来る。したがって、地
球よりも引力が強く、温度の低い木
星ではその大気組成が水素とヘリウ
ムからなることも容易に理解できる。  

気体分子の平均２乗速度 
[m/sec] 

水素 H2                      1770 

ヘリウム He          1260 

窒素 N2                        470 

酸素 O2                        440  

実際の大気組成は地球の生態系による
代謝で決定される。 


