
定温・定積・定圧・混合エントロピー変化

（一定圧で内部に仕事をした）

∴ Q ＝ ΔＵ － W

∴ ｄ Q ＝ ｄＵ － ｄW （ ｄ｜ΔＵ｜ ＝ｄ Uとする ）

内部エネルギーは、Tと Vの関数だから

＝ ｎ CV dT － ｄW

＝ ｎ CV dT ＋ Pｄ V
仕事の方向と体積変化の＋､－は逆になる。
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※ 理想気体の場合は、分子と分子の間に相互作用がないので、体積が変化しても内部エネルギーは、

変化しない。（分子どうしに力が働かないので、仕事はなされない。）

体積変化 分子間距離の変化

W(仕事) ＝ F（力）×ｓ(距離) において、 F = ０ なのだから、ｓ(距離)が大で

あろうと、小であろうと関係ない。

よって

①､②､③式を使って、定温変化・定積変化・定圧変化でのエントロピー変化 を求めよう。

∂U
∂V T

ｄV ＝０ である。

ｄＱ= ｎCVｄT ＋ ｎRT
dV
V
……②
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定温変化
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ΔＳ＝

定圧変化
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（№ 03）
混合エントロピー（２種以上の気体の混合）

不可逆過程，熱や仕事の交換をせず、エントロピー変化だけが起こる。

始状態 半透膜を仮定

気体１ 気体 2
体積 V １ 体積 V ２ 体積(V １＋ V ２) 準静的断熱過程

終状態

体積(V １＋ V ２)

断熱膨張過程（ｄＵ＝０）では、

ＴｄＳ＝ＰｄＶ（第一法則）より
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自由膨張による気体１のエントロピー変化は、

ΔＳ

同様にして、気体２のエントロピー変化は、
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ΔＳ

始状態と終状態のエントロピー差ΔＳは、
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混合後のエンタルピー＆自由エネルギー

気体１，気体２のモルエントロピーをそれぞれ、Ｓ１
○ ， Ｓ２

○ （Ｓ１
○ ， Ｓ２

○は、基準値）と

すると、系全体のエントロピーＳは、

Ｓ ＝ ｎ 1Ｓ１
○ ＋ ｎ 2Ｓ 2

○ － Ｒ（ｎ 1 ｌｎＸ 1＋ｎ 2 ｌｎＸ２）

＝ ｎ 1（Ｓ１
○ － ＲｌｎＸ 1 ）＋ ｎ 2（Ｓ 2

○ － ＲｌｎＸ２）

（１）

混合後のエンタルピーＨは、気体１，気体２のモルエンタルピーをそれぞれ、ｈ１
○ ， ｈ２

○ と

すると、

Ｈ＝ ｎ 1ｈ１
○ ＋ ｎ 2ｈ２

○ と表すことができる。

（２）

混合後のギブスの自由エネルギー（２成分以上を混合したとき）

気体１と気体２の混合後のギブスの自由エネルギーＧは、

Ｇ ＝ Ｈ － ＴＳ

（３）

では、（１），（２），（３）式を用いて、混合系のＧを、求めてみよう。

Ｓ ＝ ｎ 1（Ｓ１
○ － ＲｌｎＸ 1 ）＋ ｎ 2（Ｓ 2

○ － ＲｌｎＸ２） Ｘ:モル分率

Ｈ＝ ｎ 1ｈ１
○ ＋ ｎ 2ｈ２

○

Ｇ ＝ Ｈ － ＴＳ
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Ｇ ＝ Ｈ － ＴＳ

＝ （ｎ 1ｈ１
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○－ＲｌｎＸ２）｝

＝ ｎ 1ｈ１
○ ＋ ｎ 2ｈ２

○ －Ｔｎ 1（Ｓ１
○－ＲｌｎＸ 1 ） －Ｔｎ 2（Ｓ 2

○－ＲｌｎＸ２）

※

＝ ｎ 1（ｈ１
○ －ＴＳ１

○ ＋ ＲＴｌｎＸ 1 ）＋ｎ 2（ｈ２
○ －ＴＳ 2

○ ＋ ＲＴｌｎＸ２ ）

＝ ｎ 1（ μ１
○ ＋ ＲＴｌｎＸ 1 ）＋ｎ 2（ μ 2

○ ＋ ＲＴｌｎＸ２ ）

ただし、※ μｊ
○ ＝ ｈｊ

○ －ＴＳｊ
○ とする。

（ μｊ
○ ：成分気体ｊのギブスの標準自由エネルギー ）

μｊ ： （混合気体中の）成分気体ｊの化学ポテンシャル(自由エネルギー)
ミ ユ ー

（ Ｘｊ：ｍ種の気体からなる混合気体の、成分気体ｊのモル分率）

よって、 系全体の自由エネルギー Gは、

G ＝ ｎ 1μ１ ＋ ｎ２μ２ ＋ ｎ３μ３＋ …… ＋ ｎｍμｍ

μ１……成分気体ｊの化学ポテンシャル(自由エネルギー)

ｎｊ……成分気体ｊのモル数

μｊ ＝ μｊ
○ ＋ ＲＴ lnＸｊ

Ｘｊ ＝
ｎ1＋ｎ2＋……ｎｍ

ｎｊ

混合後の系全体での

G＝
ｍ

ｊ＝１

ｎ

ギブスの自由エネルギーG

ｊμｊ ……e

は、


