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1． 序

　熱力学カ ッ プ リ ン グは古典的な 非平衡熱力学 の 概念 で ， しば しば生 きて い る 系の 本質を表わ

す と考え られ て きた 。

1
’
2 ）

こ の 概念は は じ め 肝臓に お け る尿素 の 合成 を説明 す る た め に用 い ら

れ た が ，

3）
それ 自身熱力 学的に あい ま い な性 質をもつ た め そ の 評価は 定ま っ て い な か っ た 。

4
・
5）

最近 の 速度論的 な研究に よれ ば ， 自由 エ ネ ル ギー
の 登 り坂反 応 を含む よ うな古典的な 意味で の

熱力学カ ッ プ リ ン グは 起 こ らな い とされ て い る 。

6
・
7）

熱力学的 に不利 な生体 内合成 反 応 を有利

な別 の 反応 と エ ネ ル ギー
的に カ ッ プ リン グ させ て進 め る と い う考え は 以前か ら あ っ た が ，

6 ）
し

か し正 確な生 化学的知識が得 られ る よ うに な っ て か らは ， 熱力 学的に 不利 な 自由エ ネ ル ギー
の

登 り坂反応 を直接説明す る の で は な く，
い わ ゆ る共 通 中間体 の 原理 を用 い た 自然 な素 過程反応

の 連鎖 と して うま く説明 で き る よ うに な っ た 。

9 ）

　
一

般 の 化学反 応系で は確 か に熱力学 カ ッ プ リ ン グ は 証 明不可能な あい まい な概念で ある 。 し

か しエ ネル ギー
的な カ ッ プ リ ン グを利用 して い る と考え られ る生体系 で の 能動 輸送や筋収縮 の

説 明に は ， こ の 種の 概念が しば しば用 い られ る 。
10 ）一

般 に は熱力学 カ ッ プ リ ン グは 自由エ ネル

ギ
ー

変換 を伴な う
一

般 の 巨視的過程 に対 して も応用 の 可能性 が あ る と考 え る が， も し上 の よ う

な 生体 内過程に 応用 で きる な らば 生体 エ ネ ル ギー
変換 の 熱力学的基礎 を与 え る か も しれ な い

。

本稿 で は ま ず ， 熱力学カ ッ プ リ ン グの
一

般 的な 系 へ の 拡張 を 目的 と し て ， こ の 概念 の 基礎 と な

っ た 同時反 応 の た め の De 　Donder の 不等式 を検討す る こ とか ら始め たい 。

2． De　 Donder の 不等式

　 良 く知 られ て い る よ うに 熱力学カ ッ プ リン グは 同時反応 の た め の De 　Donder の 不等式 を基

礎 に して 導入 され た 。
3）

m 個の 同時反応 の た め の こ の 不等式 は

　　　TdiS ＝ Σ Ao　d ξρ
≧ 0 ， （ρ

； 1 ， 2 ，

…
，　 m ）　　　　　　　　　　 （2．1 ）

　 　 　 　 　 　 　 ρ

の よ うに 書 くこ とが で き ， こ こ で T は絶対温度を ， d
、
S は エ ン ト ロ ピ

ー
生成 を ，　 A

ρ
と ξ

ρ
は ρ
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番 目の 反応 の 化学親和力 と反応 進行量 をそれ ぞれ表わ して い る 。定温 ， 定圧 の 系で は 化学親和

力 は Gibbs自由 エ ネ ル ギー G を用 い て 次の よ うに定義 され る。

　　　・广 畷 ・T
，
广 ：1・　・

・・・
・・・

・ 　 　 　 　 ・…

こ こ で Vt
ρ
は ρ 番 目の 反応に 関連する 化学成分 i の 化学量論係数 を ， μ乞

は 化学成分 i の 化学ポ

テ ン シ ャ ル をそれ ぞ れ表わ し て い る 。 De 　Donder の 不等式は化学親和力 の 正 負 性 に 関 して 何

の 制限も与 え て い ない が ， それ と同時に任意に 選ばれ た ρ番 目の 反 応 と r 番 目 の 反応 とが熱力

学 カ ッ プ リ ン グの 関係に 有る こ と も無い こ と もど ち ら も証明する こ とがで きない 。こ の こ とは

与 え られ た オ
ーバ ーオ ー

ル 反応 の た め に選 ばれ た 素過程反応 の 組は す べ て 熱力学的に等価 で あ

る と い う性 質か らきて い る 。 次 に証明す る よ うに ， こ の 性 質の た め 熱力学的に意味の あ る の は

正 か また は ゼ ロ の 符号を もっ オ
ーバ ーオ ール 反応 の 化学親和力だ けで あ る 。

　共 通 の 化学成分 X を含む 次 の よ うな反 応 の 組 を考 える 。

：1：∴：：に：：：∴：l　 ll：｝一

い ま反応 1 と反応 2 がそ れ ぞ れ coupling 　reaction と coupled 　reaction で あ る と仮定すれ ば ，

各反応 の 化学親和力 は定義に よ りそ れ ぞ れ 次の よ うに 与 え る こ とが で きる 。

　　　A1 ＝ ＝ ンA1 μA 十 vB1 μB
『

vC1 μC
−

vX1 μX ＞ 0 ・

　　　A2 　
＝

　・X2 　PtX ＋ ・D2 μD
一

〃 E2 μ E
−

・F2 μ F ＜ 0 ・

ま た各反応 の 反応進行量 の 変化 は そ れ ぞれ 次 の よ う！こ表わ す こ とが で きる 。

　　　　　　　dnA 　　　dnB 　　dnc 　　dnx

　　　d ξ1
＝

『
　　　

＝
『 一

；
一 ＝ 一

・

　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　
μ C1　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

μ Xl　　 　　 　　 　　 　　 　 VBl　　 　　 　　 　 VAl

　　　　　　　dnx 　　　dnJ
）　 dnE 　　dπ F

　　　
d ξ广

葹
＝ 『

痂
＝

痂
＝

・

。，

’

（2．4 ）

（2．5 ）

（2．6 ）

（2．・7 ）

こ こ で n は 各化学成分の モ ル 数 を表 わ し て い る 。い ま d ξ1 ＞ 0 ， dξ2 ＞ 0 の よ うに 約束 すれ ば ，

反応 の 組 （2．3 ）の た め の De 　Donder の 不等式は 次の よ うに 与 え られ る 。
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　　　∵∵
ξ

蕩∵
≧ °

｝　　　　 1・・…

こ の 不等式 の 右辺 を各 化学 親和力の 線形結合 の 形 に す る に は 次の よ うな一
連の 操 作を必要 とす

る 。 す な わ ち d ξ1 と d ξ2 と の 関係 を得る た め に 〔2．6 ）式 と 〔2．7 ）式 の モ ル 数変化 dnx を共

通 とお けば次 を得 る。

　 　　 　　 　 VXl

　　　 d ξ2
＝ − d ξ1 ・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2・9 ）

　 　　 　　 　
UX2

こ こ で 新 しい 係数 α 21 を

　 　　 　　 　 VXl

　　　 a21 ≡ 一
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　（2・10 ）

　 　　 　　 　 VX2

の よ う に 導入 すれ ば，
De 　Donder の 不等式 （2．8 ）は 次の よ う に 書 き直す こ とが で きる

。

∵ ∵∴ ｝　 　 一 ）

化学親和力 の 和に 関する こ の 形式 はす で に 報告 され て い る。
u ）

係数 α 21 を考慮 し た 各化学親和

力 の 線形 結 合 が 反 応 1 と反応 2 をた し合わ せ た オ
ーバ ー

オ
ー

ル 反応の 化学親和力 Al に等 しい

こ とを示 す こ とが で きる 。す なわ ち係数 a21 を （2．5 ）式 の 両辺 に 掛 けれ ば

　　　A2 ・ 21・
＝

　・XI ・PtX ＋ a21
　
vD2

・PaD
−

　
a21

・
・ E2… E

−
a21

　
YF2

・PtF 　 　 　 （　2・・12 ）

を得 る の で， こ れ を （2．　4 ）式 に 辺 々 加 え れ ば次 を得 る 。

　　　A1 十 A2a21 ＝ vAI μ A 十 μ B1 μB 十 a21vD2 μ D

　　　　　　　　　　
−

　・Cl μ C
−

・ 21 ・E2 μ ガ ・ 21 ・F2 μ F ・　 　 　 　 （2・13 ）

こ の 式 の 右辺 は ，係tw　a 　21 を考慮 して 反応 1 と反応 2 をた し合わ せ た 次の よ うな オ
ーバ ー

オ
ー

ル 反応 の 化学親和力 ．4i に 対応 し て い る 。

　　　 uAIA 十 uBIB 十 a21vD2D → vCIC 十 α 21　vE2E 十 α 21vF2F 　　　 （2・14 ）
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こ う して 次が得 られ る 。

　　　A ｛− A
、
＋ A2 ・ 2、

≧ 0 ．　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ 2・15 ）

こ こ で オ
ーバ ー

オ
ー

ル 反応 の た め の 反応進行量 を ξ1で 表わ せ ば， De 　Donder の 不 等式は 次 の

よ うに 書 くこ とが で きる 。

　　　Tdi　5 − Ai　dξ1≧ O ， 嘱 ≧ 0 ）．　 　 　 　 　 　 　 　 （2・16 ）

我 々 は最初か ら反 応の 組 （2．3 ）が熱力学カ ッ プ リ ン グの 関係に あ る と仮 定 して きた け れ ど，

しか し こ の こ と を証 明す る に は （2．15 ＞式 か ら得 られ る 次 の 不 等式 を実験的 に確認 しなけれ ば

な らな い 。す なわ ち

　　　4 ≦ オ
、
．　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （2・17 ）

こ こ で 不等号 は 熱力学 カ ッ プ リ ン グ の 有 る 場合 に ， 等 辱は 無 い 場 合に そ れ ぞれ 対 応 して い る 。

しか し
一

般 の 反応系に お い て ， それ 自身 自然 に進む coupling 　reaction の ため の 化学親和力 Al

とオ ーバ ー
オ

ー
ル の 化学親和力 A ｛と を別 々 に 測定す る の は 困難 で あ る 。 そ の よ うな 実験 操 作

の た め に は熱力 学 カ ッ プ リン グ を起 こ させ る た め の 反応 機構があ らか じ め わか っ て い な けれ ば

な らず ， そ して そ の 反 応機構 を制御す る 操作 が必要 とな る 。こ の よ うな 目的 に合 う実験 が行な

わ れ た と い う報告 は我 々 の 知 る 限 り無 い し， ま た反応 の 組 （2．3 ）に 合 う よ うに 選ば れ た 実際

の 反 応系に お い て もcoupled 　reaction はま っ た く進 ま ない こ とが指摘 され て い る 。

7）
結局 ， 熱

力学 カ ッ プ リ ン グの 機構 を議論 で きる よ うに coupling 　reaction と coupled 　reaction とを別々

の 巨視的過 程 と し て観測 で きる の で な けれ ば，熱力学的に 意 味 の ある De 　Donder の 不等式 は

次の よ うな形 で 与 え られ る他は な い 。

∵
属 ≧ ° ’

　 “p ＝＝ 　1 ’
　 2 ’

”
）
　 m ）

｝ … 8 ・

こ の 不等式で は各 オーバ ー
オ

ール 反 応に 関す る線形独立性が厳密 に 要請され て い るた め ， 第二

法則 よ り負の 化学親和力 を含む 可能性は な い 。

　以上に は 同時反応系に 対 して 熱力学カ ッ プ リ ン グを応用する こ とが困難で ある こ とを示 した 。

良 く云 わ れ る よ うに ， 同時反応系に お け る エ ネ ル ギー的な カ ッ プ リ ン グは熱力学 よ り もむ しろ

速度論 の 対象 とな る問題 で ある 。熱力学 の 対象 とな る に は ， 特に coupled 過程 を巨視的に 観測
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で きる こ とが必 要 で ある 。 熱力学カ ッ プ リ ン グが最初 に 応用 された 生体 内合成反 応 の 例か らわ

か る よ うに ，

3 ）
そ の 本質は系の 非平衡性 と関連 す る化学親 和力 の 変換 ， また は 自由 エ ネ ル ギ

ー

の 変換に ある と云 っ て よ い
。 こ の こ とは

一
般 に は ， 熱力学的に 自然 な過 程と不 自然 な過程 との

エ ネ ル ギー
的な共役 （カ ッ プ リ ン グ ）と して 定義す る こ とがで きる 。 こ うし て

一
般 的に 定義 さ

れ た 熱力学 カ ッ プ リ ン グ の 応用の 対象 とな る系 は 多種多様 で あ る と考 える 。 例 えば熱力学発展

の 契機 とな っ た蒸気機関は 燃焼過程 と仕事 との 共役 を原理 と して い る 。ま た 化学反 応 と共 役す

る筋収縮や 化学電池 と共役する電 気的仕 事 ， さ らに は B6nard 問題に お ける熱伝導 と対流 と の

共 役 な ど も一
般に は熱力学 カ ッ プ リ ン グの 対象 とな る で あ ろ う。こ れ らは い ずれ も 自然 な過程

が熱力 学的に 不 自然 な過程 を駆 動す る と い う点で 共 通 して い る 。最 も興味深 い 応用は 生体系に

あ る と考え るが ， 基本 とな る べ き関係式が どの よ うな 形式で 表わ され る の か 現在検討 中で あ る 。
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