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液体分子 は ， （1 − p ）の 確率で その ま ま準安 定状態に 留 ま D ， こ の と き振 巾の 分布は 平衡状態

と同 じ レ イ リ
ー

分布に従 う。残 りの 確率 P で は素過程 がお こ っ て 分子 は 秩序状態 に 移 り， こ の

と きの振 巾分布は h （r ）に対 応す る．遷移確率 P は ， 温度 や まわ りの 分子 状態に よ っ て 決ま

る ポテ ン シ ャ ル 壁 の 形 に 大き く影響 され る 。
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始　め　に

　窮屈な所 に 入 れ る と固体が で きに くい とい う現象が あ る、ア ル ミ ナ の 粉 をか ため て 作 っ た

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e

microfilter あ る い は Vycor ガラ ス （間隙 の 大 きさは 50 − 100A ）の な か に入 れ た液体
4He

は ，
bulk で は 固体 にな る圧力 （温度 ）よ りか な り大きな 圧力 （低 い 温度 ）で な い と固体 に な

らない
1）
。同 じ こ とは最近

311e
の 場合に も NMR と比熱の 測 定で 確め られ た

2 ）
。　図 1 は そ の

相図で あ る 。 こ の 現象 は もっ と
一

般的で あ る よ うで ， 非常 に身近 な所 で も見 られ る 。 す な わ ち

凍上 （frost　heave ）とよばれ る 現象がそ うで あ っ て ， 霜柱 もそ の 1 つ の 現わ れ で あ る 。 こ の

場合 ， 粒径 が 1 〜 100 μ m くらい の 細か い 粒子 か らで きて い る粘土 （た とえば関東 ロ
ー

ム 層 ）

の な か の 水 は ， 0 ℃ に な っ て も凍 らず ， 氷点下数十度 で も粘土 中に液体が あ る こ とが確認 され
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凍上 につ い て の ノ ート

て い る
3）

。　 地 Eが氷点下 で 地下水 の 供給

が あ る と地 表近 くの 土中に氷 （ア イ ス レ ン

ズ と よばれ る ）が成長 し ， 凍上 が生 じる 。

　粘土 中 の 水 が なぜ 凍 り に くい か と い う物

理的理 由は ヘ リ ウム の 場合 とは 多分異 る と

思わ れ る が ， 現象 と し て は 同 じと考 えて よ

い 。ど ち ら の 場合に も微視的な構造 に 立 入

っ て そ の 理 由を解明す る の は 興味 あ る問題

で あ るが ， こ こ で は 取上 げな い 。 こ の 小論

の 目的は ， 極端 に 簡単化 した状況 で の 凍上
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図 1　
3He

の 相図 ■ は冷却 し た とき Vycor ガ ラ ス

　中の 液体
3He

が 固定 に な る点 。 ▲ は 温度 を上 げ

　た と き固体が融解す る 点。実線は bulk　
311e

の 相 図

．（傾斜 の 小 さな線は bcc と hcp の 境界。）文献3）よ り

を現象論的な立 揚か ら議論 し ， 高志 et ．　a1 ．
3）’

6）
に よ っ て 観測 され た 凍上速度 に 関す る事実 を

説明する 1 つ の 手が か りを与 え る こ と で あ る 。 また ヘ リウム を使 っ た 実験が役 に立 っ 可能性 も

指摘 し て お きた い
。

非可逆過程の 熱力学の 適用

　不均質な土 の なか で 生 じ る現実の 凍上現象 は きわ め て複雑 で あ るか ら ， こ こ で は きわ めて 理

想化 した 図 2 に示す 揚合 を考 えよ う。す なわ ち領域 1 は 固体 （micro −filter
，
　Vycor ガ ラ ス ，

粘土 ：以下 で は土 と よぶ ）の 細隙中に液体があ る領域 で あ り ， 平面 の 境界 で 領域 2 の 固体 （氷 ，

固体 He ）に接 して い る とす る 。　 もち ろん細 か く見 る と

境界は 図 3 の よ うに な っ て い る で あろ う。

　最初に平衡状態を考え る 。 土が あ る か ら固体側 の 圧 力

P と細隙中の 液体 の 圧力 Pl とは等 し い 必 要 は ない 。 も

ち ろん 境界 の 近 くの 固体中に は歪 の 場が生 じ て い る に違

い な い が ， こ こ で は 簡単 の ため境界か ら離れ た 所で の 圧

力だ け で話 を進 め る 。温度 7 は ， 境界 に お ける液体側 の

圧力 Pl で の 融点 Tf （Pl ）　 （bu旦k の 値 ） よ 9 も低 い

〜

俸の阪 

」

　　 レ   鰯

図　 2

とす る 。液体お よび 固体 の 化学 ポテ ン シ ャ ル を 角 ， μ
、

とす る と， 境界 で の 平衡条件は

・
・
（・ … 一

μ 1 （い ・ 争・T −
・Tf・・1 ））＋ v

。 ・啣 一 ・ （1）
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とな る ．た だ し v
、

は 固体 の 1 分子 あた りの 体積 ， q，
は

融解 の 潜熱で あ り， μ
、

＝
μ 1 とな る （Tf （PI ），　 Pl ）か

らの 展開で 近似で きる と し た 。式 （1）をみ た す圧 力 1） を

Pm と表わ そ う。 す な わ ち ，

　　　　　　　　q1
　　　　　　　　　　（Tξ

（Pl）− T ）　　　　 （2）　　 Pm − ・Pl ＝

　　　　　　　　vsT

固体側 の 圧 力 P が 塩 よ り小 さ く， 領域 1 へ の 液体の 供

給が ある と固体が成長し ，凍上 （図で は 右へ の 流れ ）が

懸

鑞
図 　 3

　

F

ξ

を

ξ

と

←

生 じる。式 （2）は 凍上 の 研究で 最大凍上力 を与 え る 変形 され た Clausius−Clapeyron の 式 と

よばれ る 。水 の 場合 （2 ）の 係数は 11．　1　kg／c  で あ る
， こ の 力が 凍上 の 原動力 で あ る 。

　凍上 が起 っ て い る ときに は必 ず温度勾配が あ り， 非平衡状態 に な っ て い る。非可逆過程 の 熱

力学 を適用 し た研究は す で に ある が
4）

， そ の 適用 の 仕方 と結論は誤解 を招 くと思わ れ る の で ，

あ らた め て 次の よ うに 考えなお す こ とにす る。一
般に 物質 の 流れ J と エ ネル ギー

の 流れ fQ が

ある と き ，
エ ン トロ ピ

ー
生成は

　　　　　詈一 ・
，

▽ （÷）
− J ▽ （耋）

で 与 え られ る 。い わゆ る reduced 　heat　 of 　transfer

　　　　　ノ♂
＝ f

ρ

一 hJ 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3）

を導入す る と，上式 は

　　　　　詈一 ・」・ （÷）− f… 　 　 　 　 　 　 （・）

と書け る 。 た だ し L は 1 粒子 あた りの エ ン タ ル ピー
ん ＝ 7歹十 μ （歹 は i 粒子 あ た り の エ ン

トロ ピー
）で あ り，▽ μ

＊

は温 度勾配以外の 原因に よ る μ の 勾配で あ る。 流れ と力 の 関係は

・磨 ・
・1 ▽ （

1T
）＋ L

・2　；▽ μ
＊

一・ − L
・・

▽ （÷）・ L ・2 ナ▽μ
＊

（5）

（6）

で 与 え られ ， 相反定理 か ら L12 ；
　L21 で あ る 。 こ こ で ，

エ ン ト ロ ピ
ー
生成 は
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 凍上 に っ い て の ノ
ー

ト

　　　　　t／一

五1

努
L髭

・・ 担 が 　 　 　 …

と も書け る こ と を注意 して お く。

　さて 問題 に し て い る 系を図 1 の よ うに 3 つ の 部分 ， す なわ ち領域 1，2 お よび境界層に わ け て

考え よ う。境界層は 土中 の 液体 と bulk の 固体が接す る所で ある が，上 に も述 べ た よ うに そ の

近 くで は 不均一な歪 の 場がで きて い る と思われ る 。 こ こ で は 大きな歪 の 場が あ る所 も含めて境

界層 とみ なす。 い い か え る と境界 層の 外で は圧力 だ け を考えれ ば よ い とす る （こ れ は あ くま で

モ デル で あ っ て ， 現実に どれ だけ近い か は 問題 で あ る ）。境界層 の 厚 さは余 り大 き くな い とす

る とそ の 両面で の 温度 の 差 は無視 して よ い で あ ろ う。 しか し μ は 両側で 異 る ；μ i ≠ μ
，
。 こ

の 意味で境界層 は半透膜 と同 じ役割 をす る。「したが っ て （6）式は

　　　　　ノ ー − L （b）
（μ

、

一
。 1 ）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （8＞

とな る （温度差 を無視 し たか ら （5）式に あた る式は 考え な くて もよい ）。次に領域 1 で は

　　　　　ノ♂
− Li？▽ （1／T ） ， 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （9）

　　　　　」 ＝ 一場
）

▽ μ 言／τ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （10）

で ある 。 LSI） は 平均 の 熱伝導率 ，
　 L≦｝

）
は導水係数 （d

’Arcy 係数 ）で 与 え られ る 。 また領域

2 で も同様 に

ノ♂
＝ 瑠 ）

▽ （1／T ）

ノ ＝
− Llジ▽ （μ♂／T ）

（11）

（12）

と し て よ い 。境界で 潜熱が 放出され る か ら ， 熱流 に対 す る境界条件は

　　　　　ノJs） 一 ノ61） 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （13）

で あ る 。 領域 1
， 2 の 両端で 温度 と圧力 が与 え られ た定常状態 で は ， 式 （8）〜 （13）が境界で の

温度 rb と土中で の 圧力 Pl お よ び流れ ノ♂， ∫ 等 を定 め る 。

熱電気効果 との対比
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　上 の 取扱 い で は ど こ で も cross 係数 （L12 ＝ L21 ）を無視 した。 そ の 理 由は 領域 1 に お い て

も 2 にお い て も流れ が半導体 に お け る よ うに hot　 carrier に よる の で は な い か らで ある。こ の

こ と は熱電気効果 と対比 して み る と よ くわ か る
。 熱電気効果 の 場合 ，

2 種 の 導体 の 接点 で放 出

あ る い は 吸収 され る熱 を定め る Peltier係数は ， 各 々 の 導体 中で の 熱電気効果 す な わ ち

Thomson 効果 を定 め る係数 と本質的に 同 じ量で 与 え ら れ る 。そ し て 後者は 各導体中で の 電流

と温度勾配 （そ の 逆 ）を関係 づ ける cross 係数で 記述 され る 。 　 と こ ろ が 今の 問題 で は 固体 中

あ る い は 土の なか の 水 で Thomson 効果に あ た る効果が 大き い と考え る理 由は な い し
， 液体ご

固体 の 相変化 は境界 の 所 だ けで 生 じて い る
＊）

。 した が っ て L （b）
と L（D

お よ び L（s ）
と は 関係

が な い 。

　 熱電気 効果 と の 対比 で 図 4 の よ うな ル
ープ を考 え て み る と面 自 い 。両端 の 温度 を

一
定 に た も

っ と （T2 〈 T1 く Tf ）流れ J が生 じる で あろ う。 1 例 と して 次 の 場合 を考え る．　 T2 ＝ Tl＝ T

の とき固体内 の 圧 力が P
， 土 中の 水 の 圧 力が Plで平衡で あ っ た とする。次に ，　 z』 を T ＋ dT と

し ， 端 1 に お け る 固体 の 圧力 を P に保 っ て 定常状態に 到達 させ る 。 こ の と き流れ 」 は

　　　　　・ 一一
・・＋ ・

 

癒 ＋ か 〕砂 新 　 　 ・・4・

で 与 え られ る 。た だ し こ の 場合 ， 両端 で の 温度を
一

定に保 っ た か ら ，

一
端で 熱が外部 か ら供給

され 他端で 取去 られ る。また図 5 の よ うに 中間を切断 し，そ の 両端 を等 し い 温 度に して 圧力

Pf ， 瑠 を測れ ば （ノ ＝ 0 ），

　　　　　　　　　　　 Q，　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　　　 1
　　　　　　　　　　　　　　（

一
：：
一 一

　
一
7 ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（15）　　　　　 P⊥

t − Pガ ＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Tl　　　　　　　　　　　　　　　T2　　　　　　　　　　　 Vs　Tf

が検証 で きる で あ ろ う。 He で も水 で も こ の 形 の 実験 は まだ な い よ うで あ る。

　　　 Tx

幕◎潔

　　　図 4

Tz

図 5

・ ）土 の な か を水 瀬 続 融継 く り返 し て 櫞 す る ときに は 鞠 し て み る と L
、2 ・覡 わ れ 訊 し か ・

物理的な機構 を明 ら か に す る に は ま ず分解 し て考え る こ と が必要で あ る．
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に 比例 し て い る （こ こ で は Pl ＝ 0 とす る ）

れ は簡単に は 理 解で きな い 事実で あ っ て ， 現在 ま

で 何 の 説明 も与え られ て い な い
。 上 の 考察をもと

に して 1 つ の 手 が か りを掴ん で み よ う。

　流れ を与 え る式 （8 ）に （1）， （2）を代入す る と

　　 　　　　　　　 　　　　　　 　　　　　　 　　　　　　　 　　　　　 凍上 に っ い て の ノー ト

境界層に おける散逸

高志 et　aL は凍上速度の 拘束応力依存性 を調 べ た
6）

’
3）

。 い ま の 理想化 され た状況で 言 うと ，

J の P 依存性 で あ る
。 そ の 結果 に よ る と図 6 の よ うに ∫が余 り大き くない 範囲で は 」 は 1／P

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 。こ

ノ ＝ L （b）
v

、
（Pm ・

− P ） （14）

と表 わ せ る。も し L （b）が P に逆比例す る な ら上 の

事実が説 明で きそ うで あ る。そ の 可能性 は あ るか

？　 境界 層 に お ける散逸は （7）に よ る と

　　　・霊≒着・
2

− ・・
。 （Pm

− P ） （・5・

o．3
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　 　 　 班 桔 面に おける 吸 水逮度 と拘東 店 力の 逝 数 の 関保

　 　 　 七尾 シル ト，凍緒 速度 U ．3．59〜2．4・lmm ／hr

図 6　凍上速度 と拘束応力 （こ こ で は 固体側 の

　圧 力 P に あた る ）との 関係。文献 6）よ り。

で 与 え られ る 。こ の 式 は次 の よ うに 解釈で き る。凍上力 Pm が 単位時間に する仕事 ノ v
、
　Pm は ，

固体 に か か る圧 力 P に抗 し て 押上 げ る仕事 fv
、
P と散逸項 の 和 で あ る 。 し た が っ て 1 ／L

（b）
は

マ サ ツ 係数で ある 。そ れ で は境界層 で の 散逸 は どん な機構 で 生 じ る か 〜　可能性は い ろ い ろ考

え られ るが ， そ の 1 つ を取上げて み よ う。

　図 3 で 土 の 粒 子 の 間隙中 の 液体 と接 して い る固体 は ．Pm の 圧 力 を受 けて い る が ， 全体 として

の 圧力 は P で ある か ら ， 前 に述 べ た よ うに境界 の 付近に は歪 の 場がで きて い る 。 歪 が あ る と ク

リ
ー

プ が 生 じ ， したが っ て散逸が起 る。 こ こ で歪 は圧 力 P が加 え られ て い な けれ ば生 じな い と

思 わ れ る。上か ら押え て い な けれ ば結晶が 自由に成長で きる か らで あ る。 したが っ て 全体 とし

て の 境界 層 で の マ サ ツ 係数 1 μ
（b）

は P ＝ ・ O の とき 0 に な る べ きで ， P に比例す る と考え て

よ い の で は ない か 。そ うす る と ノ… 1／P とな る。 もちろ ん f が 大 き くな る と土 中の 導水 係数

等の 効果 の 方が重 要 に な っ て きて ， こ の 形 か らは ずれ る で あ ろ う。言 うまで もな くこれ は単な

る推 測に 過ぎず 多分 ， 見 当は ずれ で あ ろ う。 しか し不均
一

な面か ら の 結晶成長な ど案外面 自 い

問題 か も知れ な い
。 ま た ヘ リウム を使 っ た精密 な実験か ら新 しい 知見がえ られ る 可能性 もあ る

と思 われ る 。 なお こ の 文 を書 きお えて か ら，
Vycor ガ ラス 中で水素 ，　 重水素 ， ネ オ ン に つ い

て 同様 な融点降下 が観測 され た
7）

。
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おわ りに

　こ れ は ， 故高志勤氏 蓼中心 に行わ れ た凍上 に 関す るす ぐれ た研究 に接 して 考えた こ とを記 し

た ノ ー
トで あ る。そ の 機 会 を与 えて 下 さ っ た巽 友正 先生 ， 凍上 に つ い て い ろ い ろ と教示 い た だ

い た精研技術研究所 の 生 頼考博，山本英夫 の 両氏，お よび ヘ リウ ム に つ い て 議論 して もら っ た

水崎隆夫氏に厚 く感謝 して お きた い 。

　 文 　　　　 献

1）J．R ，　Beamish
，
　A ．　Hikata，　L．　Tell　and 　C ．Elbaum

，
　Phys．　Rev．　 Lett

，
50，425 （1983）

　 お よ びそ こ に あげ られ た文献。

2）M ．ShimQda ，　T ．　Mizusaki
，
　T ．　Suzuki　and 　 A ．　Hirai

，
　 to　 be　 published．

3）木 下誠
一

編
“

凍上 の 物理 学
”

， 森北出版 ， 1982 ， 第 4 章 「凍上力 と凍上機構」（高志勤 ）を参照

4）Tormod　 Fφrland ，　 Proc．　 of 　The　2nd　International　Symposium　on 　Ground　Freezing （1980）

　 611．

5）B ．D ．　Kay　and 　P．　H ．　Groenevelt，　 Soil　Sci．　Soc．　Amer ．　Proc．
，
38

，
395 （1974）．

6）高志勤， 益 田稔， 山本英夫 ， 雪氷　36 （1974），1．

7）J．L．　Tell　 and 　 M ．」．　Maris，　 Phys，　 Rev，　 B　28 （1983），
5122 ．

エ ン ト ロ ピ ー 生 成

東邦大 ・薬 高 山 光 男

（1984年 1月 9 目受理 ）

§ 1　 はじめに

非平衡熱力学 で は ， 与え られ た系 の エ ン トロ ピー変化 は ，

dS ＝ d
、
　S 十 de　5 （1）

と書 くこ と に よ っ て ， 系 の 内側で の 変化 di　5 と外部系 と の 相互作用 に よ る変化 d
。
　S とに 区

別され る。 di　S は エ ン ト ロ ピー生成 と呼ばれ
， 決 して負 に はな らな い 。　プ リゴ ジ ン の グル ー

プ の 著書
1∫2 ・

3）
を見 る と ， d

、

　S に っ い て い る略字 i は ， 内側 （inside）の 略で あ っ て ，　孤 立

（isolated）の 略で は ない こ とが わ か る 。 し か しまた ， 別 の 著書
4）

で は ， 「熱力学第二 法則 に よ
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