
混合のエントロピー 

mixing entropy
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水と油

100%油
100%水
はない
混合してエン
トロピーを稼ぐ





順列

少々，高校の確率のお話を



順列

8 7 6 5 4 3 2 1

N!

8!=8×7×6×5×4×3×2×1



順列

8 7 6 5 4 3 2 1

N!

8!=8×7×6×5×4×3×2×1



順列

8 7 6 5 4 3 2 1

N!

8!=8×7×6×5×4×3×2×1



順列

8 7 6 5 4 3 2 1

N!

8!=8×7×6×5×4×3×2×1



順列

8 7 6 5 4 3 2 1

N!

8!=8×7×6×5×4×3×2×1



順列

8 7 6 5 4 3 2 1

N!

8!=8×7×6×5×4×3×2×1



順列

8 7 6 5 4 3 2 1

N!

8!=8×7×6×5×4×3×2×1



組み合わせ

N個の箱にr個の赤玉とN-r個の白球をばらまく方法
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最初の二つの箱に二つ玉をいれる

箱を並べ替える 箱の順番を元に戻す

玉の入れ替え

3! =  W×2!

 

 

 

玉にも番号を

箱の番号を消す
玉の番号を消す

具体的に



boxを並べる 3!通り
最初の1つのboxに緑玉を入れる

box,玉に番号をつける

残りに赤玉空
並べ変える
場合の数2!

3! =  W×2!

求める場合の数
 W = 3C1 =
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= 3
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最初の箱に一つ玉をいれる

箱を並べ替える 箱の順番を元に戻す

箱の入れ替え

 

 

 

3! =  W×2!
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4個の箱
並べ替え4! = 

4×3×2×1= 24 通
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ランダムに並べ替
えた箱に，順番に
緑玉1,2，赤玉1,2

を入れる



箱の順番を元に戻し，同じパターン毎に集める
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緑玉同士，赤玉同士の番号を消す：ダブルカウントしている



W = 4C2 = 4!/(2!2!) 
     = 4×3×2×1/2/2 
     = 6

4! = W×2!×2! 
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N個の箱に番号をつけておく
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箱を番号順に戻す
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箱に番号をつけて，その並べ替えの数 N!

先頭のr個に赤い球をいれる
残りのN-r個に白球をいれる

先頭のr個は箱を入れ替えても同じ：その場合の数 r!
N-r個の白球の入った箱を入れ替えても同じ：その場合の数 (N-r)!

→箱を番号順に戻す
（N個の箱にr個の赤玉とN-r個の白球をばらまく場合の数W）

N 1N-1 2N-2

N ! = W � r!� (N � r)! W = NCr =
N !

r!(N � r)!







S = k lnW



分子論的な式S=kBlnWは，
熱力学の式dS=δqrev/T

と対応することを統計熱力学
で示すことができる！！

教科書「楽しい物理化学1」　
発展4.1に詳しく書いてあります



エントロピーの加成性 additive property

(加成性:  VAB = VA + VB)

場合の数 WA     WB 

A B
WAB = WAWB

100通り 100通り 10000通り

SAB = k lnWAB = k ln WA + k lnWB

= SA + SB
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exのxを抽出するのが，ln関数 :   lnex = x
x ± y = lnex  ±  lney 

x ± y =  lnex±y

ex = A,   ey = Bとする 
 ex+y = exey = AB 

ex-y = exe-y = ex/ey =A/B

lnex  + lney = lnex+y   →　lnA  + lnB = lnAB 

lnex  - lney = lnex-y   →　lnA  - lnB = ln(A/B)

e5 = e2e3

e5 = e7 /e2

lnA  + lnB，lnA  - lnB：憶えるな！迷ったら自分で証明せよ!
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上記式を導いてみよう



N = NA + NB

xA =
NA

N
, xB =

NB

N
, xA + xB = 1

�Smix

kBN
= �xA lnxA � xB lnxB

= �xA lnxA � (1� xA) ln(1� xA)

�mixS̄ = NAvogadro
�Smix

N
= �kBNAvogadro[xA lnxA � (1� xA) ln(1� xA)]
= �R[xA lnxA � (1� xA) ln(1� xA)]

上記式を導いてみよう

+
+

１分子あたり

１mol
あたり



xAで微分すると

� 1
R

d�mixS̄

dxA
= ln xA + xA

1
xA

+ (�1) ln(1� xA) + (1� xA)
�1

1� xA

= ln
xA

1� xA

微分がゼロとなるのは
xA = 1/2
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0.11 1.251171355
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�mixS̄ = �R[xA lnxA � (1� xA) ln(1� xA)]

=(ROW(A1)-1)*0.01
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２つのカラムをグラフ・散布図
（平滑線）
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エクセルのグラフ機能
は使えないので市販の
グラフソフト(Igor)

を利用する



• 理論：線で
• 実験：点で

グラフ
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6"

7"

0" 0.1" 0.2" 0.3" 0.4" 0.5" 0.6" 0.7" 0.8" 0.9" 1"

��1"点は任意に
とった点であり
意味がない



gnuplot> plot (-x*log(x)-(1-x)*log(1-x))*8.314
gnuplot> set xrange [0:1]

フリーソフト gnuplot(wgnuplot)でプロットすると
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= 1.025



上記式を導いてみよう

NB一定の下で偏微分すると




