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要 旨

　巨視的物体の 運動の あ る系に非平衡熱力学を拡張す るた め 、 不可逆過程 の 駆動力 の
一

般

的な形式 を与 えた 。 こ の
一

般形式か ら力学過程に お ける不可逆過程の 駆動力の X ． とXF

を導 出 し 、 それぞれに 対応する運動量流れ δ mv と位置ベ ク トル 流れ δ r とか らエ ン トロ

ピー生成を定式化 した 。 運動速度 v に関す る因果関係よ り 、 力学過程 にお け る散逸関数 の

等価性 X ． δ mv ≡…XF δ r を要請 した 。 得られ た結果を対流系に応用 し不可逆過程の 駆

動力を導 出する と共 に 、 上 の散逸関数 の等価性 よ り 、 対流系に お けるエ ン トロ ピー
関数の

等価性 S （E ，
mu ）≡ S （E ，

　 r ）を得た 。

1．は じめ に

　非平衡熱力学 を巨視的物体 の 運動の ある系に拡張す る こ とは 、 対流や 筋肉収縮な どの 力学過

程 を含む系に応用す る上 か らも重要な こ とで あ る 。こ う した 拡張 は 、 力学過程 を含む 典型的な

非平衡系で あ る 対流系 に 対 して な されて きた が 、

1 −「））
必ず しも

一
致 した解釈 と形式は得 られ

て い な い
。 特に 、 対流速度とそ の 駆動 力で あ る力学的力の 非平衡熱力学的な位置づ け に は問題

がある 。

一
方 、 古典力学 にお い て摩擦 を伴 う力学過程の 現象論式と散逸関数が与え られ て い る

が 、

6’　 7 ）
非平衡熱力学の 力学過程 へ の 拡張 と の 関連 に つ い て はほ とん ど検討されて ない

。

　本論文で は 、 最初に不可逆過程の 駆動力の
一

般形式 を定義 し 、 開放系 、 化学反応 系 、 力学過

程の あ る系に適用 した 。 得られた駆動力は従来の 形式
4’5）

と本質的に一
致 したが 、 ポテ ン シ

ャ ル エ ネル ギー由来 の 駆動力 だけは新た な形 式を与え た 。 力学過程にお け る不可逆過程の 駆動

力とそれ に 共役な流れ は 、 運動 エ ネル ギ
ー

由来 とポテ ン シャ ル エ ネル ギ
ー

由来 とで 異なる形式
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を与 え るが 、 そ れ ぞれ に 対応す る散逸関数 は互 い に等価で あ る こ とを示 した 。こ の 等価性 を考

慮 し 、 ここ で 得 られ た結果 を対流系に 応用 した 。

2 ．不可逆過程 の 駆動力

2 ． 1　一
般 論

非平衡熱力学 の基 本量で あ る エ ン トロ ピー
生成速度 は 、

一
般 に は不可逆過程 a の駆動力 Xe

とそ れ に 共役 な流東 Ja との積 の 和 （構成式 ）で 記述 され 、 局所形式 で は

σ
＝ Σ。 J 、　 X 、 ≧ 0，　 （a ＝ 1， 2， ．．．） （2．1．1）

の よ うに与え られ る が 、 こ の とき力 X 、 と流束 Ja の 間には どの よ うな現象論的関係も要請 さ

れて い な い。 また 、 構成式の 力 と流束の 形 をどの よ うに選ぶ か は
一

般 に 任意で あ る 。 さ らに 最

近で は 、
エ ン トロ ピー生成速度 を力 と流束 との 積 の和 で 表わ す必 要の な い こ とが指摘 され て い

る 。
5 ）　 しか し 、 こ こ で は従来の 習慣に 従 い 、

エ ン トロ ピー
生成 を構成式 （2．1．1）で表 わす 立

場を と る。

　不可逆過程 の 駆動力 X 、 は Onsagerの 定義に 従 っ て

X 、 ＝ 　（∂△ S／ ∂ δA 。） （2．1．2）

の よ うに与え る こ とがで き 、§’9 ｝
　 こ こ で 、 △ S は示量変数A 、の平衡値か らの ゆ らぎ δA 、

に よる エ ン トロ ピー S の 最大値 か らの 変化 （減少 ）を表 わす。 こ の定義 を巨視的輸送現象 に拡

張する と 、 δA 、 を熱 伝導や拡散 な どの 不可逆流れ と し 、 △ S をその 流れ に よ っ て 生 じる エ ン

トロ ピー生成△ iS と解釈 して 次 を得る 。

△ iS ＝ Σ 、 Xa δ A 。 ≧ O， 　 （a ＝ 1
，2， ＿．）． （2．1．3）

こ う した解釈は良く知 られ た もの で あ る 。 駆動力Xa の 具体的な形 は 、

一
般に は示量変数 A 、

の 収支方程式 から決め られ るが 、

4 ）
　 こ こ で は平衡状態量 で あ るエ ン トロ ピー関数

S （A 。 　　a ＝ 1
，
　2

，
．．．） （2．1．4）
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か ら直接に 力 X ． を導 出す る た め の
一

般形式 を与 え る。 また 、収支方程式 を用 い る と エ ン トロ

ピー
生成の 他に エ ン トロ ピ ー

流れ δ ， S の 形 も決 まる が 、 こ こ で は エ ン トロ ピ ー生成の 構成式

を与 え る駆動力だ けに議論 を限る 。

　い ま 、 示量変数A 、 の 流れ の あ る
一

般 的な熱力学系 を考え る 。 こ の 系 の 中の 局所平衡系 1 か

ら局所平衡系 2 に 向か う流れ δ A 。 （1→ 2）を考 え る と 、 系 1 ＋ 2 にお ける エ ン トロ ピー
変化 は

△ S 。

＝ （∂S／ ∂A 、 ） 1 △ A 。 1 十 　（∂ S ／ ∂A 、） 2 △ A 。 2 （2，1，5）

の よ う に与え る こ とがで き る。 こ の 式を直ち に エ ン トロ ピー生成の 形式 （2，1．3）に還元で き な

い の は 、 示量変数 A 。 が輸送性 の 他 に湧き出 し性 をもつ 可能性が ある ため で ある 。 こ こ で 我 々

は 、
エ ン トロ ピ ー関数（2．1．4）を与 えて い る示量変数 Aa に次 の よ うな制限を与え る 。

1△ A 。 1 ｝＝ 1△ A 、 21
＝ δA 。 （1→ 2）　 ＞ O． （2．1．6）

こ の 制 限は 、 示 量変数Aa が輸送性の 保存量で あ る こ と を意味 して い る 。 流れ δA ．（1→ 2）が

ベ ク トル 性の 場合 、 局所平衡系 1 と 2 は カ ー
テ シ ア ン座標中で空間分割す る こ とが で き る が 、

化学反応 の よ うなス カ ラ
ー

性流れで は系の 分割に注意すべ きで あ る 。 化学反応系に対 して は 、

2． 3節で 化学反応の 駆動力を導く際に詳 しく検討す る 。 また 、 示量変数 A 。 を内部エ ネル ギ

ー
や 体積 、 モ ル 数な どの 通常 の 熱力学量 に制限せ ず 、 単に保存性 （2．1．6） を満足する量 と して

一
般性を与え て お くこ とに よ り 、 2 ． 4 節 で 扱うよ うに力学過程の 運動を記述す る位置ベ ク ト

ル r も示量変数 と して採用する こ とが で きる 。

　以上 よ リ 、 系 1か ら系 2 へ の 示量変数の 自発的な流れ δA 、 を考えれば 、 保存性 （2．1．6）を

考慮 して （2．ユ．5）をエ ン トロ ピー生成の 式と して書き換え る こ とがで きる 。

△ iS 　＝ Σ 、 　［（∂S ／ aA ． ） 2
− （∂S／

．
∂A 、 ） 1 ］δA 、 ≧ 0。　　（2．1．7）

こ の 式 をエ ン トロ ピー生成 （2．1．3） と比較すれ ば 、 駆動力 X 、 は 直ち に示強性の 平衡熱力学量

（∂S ／∂A 、）の 差 として 次の よ うに与え る ζとがで きる 。

X 、
； △ （∂S ／ ∂A 。 ）． （2。1．8）
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これ は不可逆過程の 駆動力X 、 の
一般形式を与えて い る 。 も し矛盾な くエ ン トロ ピー関数を与

え る こ とがで きるな ら、
こ れか ら直ちに駆動力を導出す る こ とが で きる 。 こ こ で 、 記号△は時

刻 t に お ける系 1 と系 2 の 示強量 （∂S／ ∂A 、 ）の 差 を表わ して い るが 、
ベ ク トル 性流れ

では 勾配演算子▽で置き換え る こ とも で き る 。
エ ン トロ ピ ー関数を与え る示量変数A 。 を保存

量 とす る こ とで 議論の
一

般性 は失われ る が 、 こ の 制限 は保存性 を確認 で きない よ うな示量変数

を扱わ ない 限 り問題 と ならな い 。 以下で は 、 開放系 、 化学反応系 、 力学過程の ある 系に 対 し 、

不可逆過程 の駆 動力の 具体的な形 を （2．1．8）を用 い て 導 出す る。

2 。 2　 化学反応の な い 開放系に おける 不可逆過程 の 駆動力

　不可逆過程の 駆動力 は
一
般 に示 量変数A 、の 収支方程式 を用 い て導か れ るが 、

こ こ で は上 に

与えた
一

般形式 （2．1．8）か ら直接導 くこ とが目的であ る 。 必要 となる の は ， 考えて い る 系の エ

シトロ ピー
関数 S （An ； a ・ 1

，
2

， ＿ ）で あ る。熱力学で 基本 とな るポテ ン シ ャル 関数 は 、 内

部 エ ネル ギーU
、

エ ン タル ピ ーH 、 Hel皿holtz 自由エ ネル ギー F 、
　Gibbs 自由 エ ネル ギ ーG で

あ る が 、 示量変数を独立 変数 とす る の は内部エ ネル ギーだ けで あ る 。
こ こ で は先ず化学反応の

な い 開放系を考 える が 、
こ の とき U の 微分形は次の よ うに与 え られ る 。

dU ＝ TdS 　　 pdV 十 Σ i μ idN 、 ， 　 （i＝ 1
，
2

， ．＿）． （2．2．1）

こ こ で 、
T

，
　 p ，

　 v は そ れぞれ 絶対温度 、 圧力、 体積を表わ し 、 μ ，
と N ， はそ れぞれ成分 i

の 化学 ポテ ン シ ャル と モ ル 数 を表 わ して い る。こ の 系の エ ン トロ ピー関数は

S （U ，
V

，
　 N 、 　　i＝1

，
　2

， ．．．） （2．2．2）

の よ う に与え られ 、 各示 量変数 に保存性 （2．1．6）を要請す る こ とが で き る 。 不可逆過程 の 駆動

力を導 出す るため に 、 （2．2．1） を dS の 式 に変形す る。すなわち 、

dS ＝ T
− ldU

十 T
｝ipdV 一 Σ i　 T

− ipa
　i　 dNi ． （2．2．3）

こ れ か ら（2．1．8）を用い て 直ち に 、 流れ δu （1→ 2）＞o ， δv （1→ 2）＜ o ， δNi （1→ 2）＞ o

を生 じさせ る駆動力 をそれぞれ次 の よ うに導出す る こ とがで きる 。
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　　　 X ， ，1
＝ △ （∂S ／ ∂U ） ＝ ： Tz

　1 − T ［
門

， 　　　　　　　　　（2．2．4）

　　　 X
，

＝ △ （∂ S ／ ∂V ） ＝ （T
− lp

）2
−

（T
− lp

）L ， 　　　　　　 （2．2．5）

　　　 Xi ＝ △ （∂ S ／ ∂N 三 ） ＝ （T
− i

μ 、 ）1
一

（T
− L

μ i ）2 ．　　　 （2．2．6）

こ こ で 、 体積流れ δV （1→ 2）を 負値に選ん で い る が 、 も し正 値 に選ぶ な ら駆動力 （2。2，5）の 添

字 L2 を交換 しなければ な らな い 。こ れら駆動力の 差の 形式 は勾配演算子 ▽ で表わ す こ と

も で き 、 こ れ まで に得 られて い る駆動力の形 式 とも本質的に一
致 して い る 。

2 ． 3　 化学反応 の駆動 力

　 こ こ では簡単の た め にた だ
一

つ の 化学反応

　　　　　　　　　　1／ AA ＋ γ BB ⇒ 　@vcC ＋1 ／1 〕 D 　　　　　　　 　（2．3 魯1

を考 え
る 。 こ こ で γk は化学 成 分 k の化学量論係 数 である。反 応式（2．3．1 ）に対する

力 学的な反 応 速 度V 。 h は、反応 進行量 ξ を

いて 　　　　　　　 　 　
　 v 。h＝d ξ／dt 　　　　　　　　　　　　　　 　　　　（2．

D2 ） の よう に表 わ さ れ る が、ここで d ξは次の ように 定 義 さ

ている
。

　 　　 −
dNA ／γ A ＝： −

dNB
／ vH ＝

dNc
／ vc＝dND ／12　D ；dξ．　　（

D3 ．3 ）
化

学 熱力学1 ° ｝ では化 学反応の駆動 力 を化 学親和 力 A 。h で表わし、反応（2 ．3 ． 1

に 対 しては次 の よ

に記述される 。 　 　　 　　A。 h ＝

k　12 　kμk 　 　 　 　 　 　　 　 ＝　 VA μ A 十 　
vB

　 μ B 『 γ
c
μc一　γDμD ．’　　

　 　（2 ，
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こ の よ うに化学親和力は反応式の 左辺と右辺 を同時に考慮 す る よ うに定義されて い る 。

　とこ ろで 、化学反応 の 駆動力を定義式 （2．1．8）か ら導 出する に は 、 化学反応 を含 む系の エ ン

トロ ピー
関数 を与え る必 要があ る 。 但 し 、 化学反応 を記述す る示 量 変数 も保存性 （2．1。6） を満

足 しなけれ ばな らな い 。反応速度 （2．3．2）か らわか るよ うに 、 輸送性 の 示量変数に は反応進 行

量 ξがす で に採用され て い るが 、
こ れ に保存性（2．1．6）を与え る に は 、 反応式（2．3．1）の 左辺

（反応系 1 ）か ら右辺 （生成系 2）へ 向か う流れ δ ξ（1→ 2）を考 え る必 要があ る 。 反応進行量

ξの 定義（2．3．3）よ り明 らかなよ うに 、 反応系 1 での 減少分 △ ξ、 ＜O は生成系 2で の 増加分

△ ξ， ＞0 で補償 され て い る 。 す な わ ち 、

一
つ の 化学反応 を含 む開放系の エ ン トロ ピ ー関数 は

S （U ， V
，
　 N 、 ， ξ ； i＝ 1

，
　2，．．．） （2．3。5）

の よ うに与え る こ とがで き 、 こ の 微分形 は （2．2．3）に対応 づ けて次 の ようになる。

dS ＝ T
冊匡dU 十 T

骭1pdV 一 Σ i　 T
掃1

μ idN ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　 一 ΣkT
− LVk

μ kd ξ．　 （2．3．6）

こ の 式は平衡系の エ ン トロ ピー
変化を記述 して い るの で 、 dξは 反応系 1 または生成系 2 にお

．ける示量変数 ξの 変化を表わ して い る 。 従来 、 （2． 3．6）の 化学反応項は反応系と生成系の 両方

を考慮 して い た が 、 こ こ では 反応式 の 左辺かまた は右辺の どち らか
一

方の みを考慮 し て い る 。

こ れ は 、 化学反応 における非平衡熱力学的な流れ を厳密に定義 した結果で ある が
、

こ の 新 し い

解釈は駆動力の 導出に 対 して は 従来 と同 じ結果 を与える 。 以上 よ り 、 （2．3．6）か ら直接 に 化学

反応 の 駆動力 X 。 h を導 出す る こ とが で きる 。すな わち 、

　

ル

　

k

　

μ

　

k

　

γ

　

d

　

T

　

（

　

k

　

Σ

　

一

昭

　

　

ゆ

　

L

A

　

k

→

）

μ

T

鷹

坂

一

／

→

M

s

 

 

∂

　

1

く
　

　
ヒ

　コ

　

Σ

T

△　

；

〒

＝
曲X

（2． 3． 7）

こ こ で A ． hi と A 。 h2 は そ れぞれ反応 系 1 の 化学親和力 と生成系 2 の 化学親和力を表わ し

て お り 、 こ こ で初め て定義 した 。 こ の ように化学反応 の 駆動力 X 、 h も他の 不可逆過程 にお

ける の と同様 の 方法で 導出す る こ とが で き 、 その 形は従来の 形 式 T
醫1A

。 h と一致して い る

こ とがわか る 。
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2 ． 4　 力学過程 にお ける 不 可逆過程 の駆動力

　こ こで考え る 力学過程 とは 、 それ 自身熱力学系 と して 扱 う こ との で き る巨視的物体の 運動の

こ とである 。 こ こ で は 、 熱力学系 の エ ネル ギ
ー

と して 力学 エ ネル ギーと内部 エ ネル ギ ー
の 和 を

考慮す る方法
4 ’　 5 〕

　 を採用す る 。 固定した座 標中を速度 v で 運動す る熱力学系の 有す る全エ ネ

ル ギ
ー E は 、 熱力学系の 質量 をm 、 ポテ ン シ ャル エ ネル ギ

ー
を ψと お けば次の よ うで ある 。

E ； U 十 1／2（mv2 ）十 ψ． （2．4．1）

運動す る熱力学系は 、 それ が 剛体や連続流体 とい っ た 違 い に 関わ りな く 、

一
般 に摩擦を伴 っ て

い る 。 力学過程の 不可逆性 は ほ と ん ど摩擦に起因 して い る とい っ て も よ い
。 （2．4．1）は 運動す

る熱力学的平衡系の 全 エ ネル ギ
ー

を記述 して い る が 、 摩擦 はそれ と接触 して い る 外部系 との 間

で 生 じる 。
こ こ で も また エ ン トロ ピー関数を与えな けれ ば な らな い が 、 必要なの は運動す る平

衡系とその 外部系 との 間で 生 じる流れの 示量変数を選ぶ こ とで あ る 。 （2．4．1）の 微分形 を与 え

る独立変数 が流れ量 とな るが 、 運動 エ ネル ギ
ー

項で は運動量 mv 、 ポテ ン シャ ル エ ネル ギ
ー

項

で は位置ベ ク トル r を選ぶ こ とがで き る 。 運動量を保存性輸送量 とす るこ とには問題な い が 、

位置ベ ク トル に関して は注意する必要があ る 。 す なわ ち 、流れ δ r を通 じての 系の 分割の 問題

があ り 、 こ の 場合に は力学的力 F に よ り仕事を成 す系 と 仕事 を成 さ れる 系に 分割され る 。系 1

が系 2 に仕事 を成す 場合 、 系 1 が成す仕事W1 と系 2 が成 さ れ る仕事W2 は簡単 には そ れ ぞれ

次 の よ うに与 え られ る 。

W1 ＝ F1 △ rl
， 　 （F ， ＞0

，
△ rl ＞0 ）， （2．4．　2）

W2 ＝
− F2 △ r2

，　 （F2 ＞0，
△ r2 ＜0 ）． （2．4．3）

系 1 と系 2に 生 じる 力F は互 い に逆向き方向で あ り、 各系に お ける 変化量△ r は絶対値に お い

て 互 い に等 しい 。 い ま 、 ポテ ン シ ャ ルエ ネル ギー
ψか ら導出され る 力学的力 F を

（∂ψ／ ∂ r ） ＝
− F （2．4．4）

の よう に書けば 、 （2．4．1）の 微分形 を次 の よ うに得 る。
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dE ＝ dU 十 vd （mv ） − Fdr ．
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　　　　　（2．4」5）

こ れ を dU の 式に 直 して （2．3．6）に代入す れ ば 、 力学過程 と化学反応 を含む開放系の ため の エ

ン トロ ピー
変化の 式 を次の よ うに 得る 。

dS ＝ T
−idE − T

− 1vd
（mv ）十 T

− lFdr
十 T

一
工

pdV

　　　　　　　　
一

Σ iT
− 1

μ idNi
一

Σ kT

− i
γ kSe 　kd ξ．　 （2．4．6）

こ の ときの エ ン トロ ピ ー関数は次の よ う で あ る 。

S （E ， mv
，
　 r

，
　 V

，
　 NL

， ξ ： i； 1，2，＿ ）．　 （2．4．7）

（2．4．6）よ り直ち に新 たな不 可逆過程 の 駆動力 を導 出す る こ と が で き る。

X し h 　 ＝ △ （∂ S ／ ∂E ） ＝ T
｝L2 − T

− i1
，

X ．
＝ ＝ △ （∂S ／ ∂mv ） ＝ （T

”iv
）［

一
（T

− lv
）2 ，

XF ＝ △ （∂S ／ ∂ r ） ＝ 1 （T
− iF

）2
− （T

− IF
）1 ，

（2．4．8）

（2．4．9）

（2．4．10）

こ こ で 、駆動力 XF に対す る流れ δ r を （2．2．5）の 場合 と同様に 負値 に選ん で い る 。 （2．4．8）

と （2．4．9）の差 の 記号△は 、 流体 系などで は勾配 grad で置 き換える こ ともで きる。実際 、

流速勾配は不可逆過程の 駆動力 と して 良 く用 い られ る 。 力学的な ポテ ン シ ャ ル エ ネル ギー由来

の 不可 逆過程の 駆動力を力学的力 を用 い て記述 した例 は他 に もある が 、

一
般に は共通の 形式は

得 られ てなか っ た。
1・　 4・5 ｝

こ こ で は力学的力 の 差 と して （2．4．10）の よ うに導 出したが 、 他の

不可逆過程の 駆動力は すべ て これ まで に得 られ て い る 形式 と本質的に一致 したの で 、 共通の 方

法で 導 出され た （2．4，10）も ポテ ン シャ ル エ ネル ギー由来の 不 可逆過程 の駆 動力 と して 最も
一

般

的な形 式と考え られ る e しか し 、 次に 示す よ うに 、 力学過程 に は駆動力 X ． と X ，
・で 表わ され

る各 々 独立 した二 つ の 不可 逆過程 があ るわ けで はな く 、 我 々 は摩擦 に よ るた だ
一

つ の 不可逆過

程 を異な る二 つ の 観点か ら見て い る に 過 ぎな い の で ある。
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3 ．力学過程 にお ける散逸関数 の 等価性に つ い て

　上 に導出 した力学過程に お け る不可逆過程の 駆動力（2．4．9）と（2．4．10）を用 い 、 力学過程の

散逸関数をエ ン トロ ピー生成の 形で表わす と 、 次 の 構成 式を得る 。

△ lS
＝ X 。 δmv 十 X ，， δr 　 ≧ O． （3．1）

こ こ で 、 各流れ に は δmv ＞0， δ r ＜0 の よ うな正 負性 を与 え て い る 。
こ の 式は力学過程に お

ける散逸関数が二 つ の 寄与 、 運動 エ ネル ギ
ー

由来 とポテ ン シャ ル エ ネル ギ ー
由来 、 か ら成 る こ

とを示 して い るが 、 こ こ で は こ れ ら散逸関数 が互 い に 等価で あ る こ と を示す 。

　古典 力学か ら得られ て い る散逸関数 φに は運動エ ネル ギ
ー

由来とポテ ン シャ ル エ ネル ギ
ー

由

来 の 区別はな い 。

6 ・　 7 〕
す な わち 、 全力学 エ ネル ギ

ー
の 減少速度 と散逸関数 との 関係が 次の よ

うに与え られ て い る だけで あ る e

d［1／2（mv2 ） 十 ψ］／dt ＝ − 2φ　 ≦ 0． （3．2）

明 らか なこ と で ある が 、 力学過程の 散逸関数 φは運 動して い る系にだけ定義され 、 こ の とき の

線形現象論式 は 、 系の 運動速度 v に 比例す る 摩擦 力 Ff が 生 じる と して

Ff ＝ 一
γ v （3．3）

の よ うに与え られ 、 対応す る散逸関数 は速度 に関する 積分か ら得 られ 、 次の よ うで あ る 。

φ ＝ 1／2（γ v2 ）≧ 0． （3． 4）

こ こ で 、 γ は運動論係数で あ る 。
こ れ ら古典力学か らの 関係で は不可逆過程の駆動力が定義さ

れて い ない が 、 現象論式 （3．3）は速度 v で運動す る系 と それ に接触す る夕卜部系 との 間で の 摩擦

を考え て い る の で 、 v を速度勾配 と解釈すれ ば摩擦 力 F ， は応力テ ン ソ ル と して 理解す る こ と

がで きる。 こ の よ うに考え る と 、 古典力学 にお ける散逸関数 （3．4）はエ ン トロ ピー
生成 （3．1）

の 右辺第
一

項 、 運動 エ ネル ギー
由来の 散逸 関数に対応 づ け る こ とが で き る 。 とこ ろ で 、 現象論

式（3．3）は摩擦力 F ， が運動 v によ っ て生 じる因 果関係を示 して い る が 、 速度 v を生 じさせ て

い る原 因に つ い て は何も 云 っ て い な い 。摩擦の あ る 系で は 、 運動する系に常 に外部力 F ． をか
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けて おか なけれ ば静止 して しま う 。 そ して 、 外 部力 は運動の 原因で あ り 、 運動は摩擦力の 原因

とな っ て いる 。 こ の連鎖的な 因果関係は次の よ うに一
方向的で あ る 。

Fe → 　 v → 　 Fr ． （3，5）

運動速度 v を維持す る に は 、 外部力は常 に摩 擦力 よ り大き くな ければ な らな い
。 す なわ ち 、 正

味の 力 F 、
＝ F 。

− F ， ≧ O が摩擦 を伴 う運 動 v の 駆 動力で り 、 これ は不 可逆過程 の 駆動力

X ， ，（2．4．10），に対応 して い る 。
こ の とき の 散逸関数 は明 らか にエ ン トロ ピ ー生成 （3．1）の 右

辺第二 項 に対応 す る 。
こ の よ うに 、 摩擦 に よ る た だ一つ の 不可逆過程であ るに も かか わ らず 、

運動速度 v に 関す る 因果関係 を変え る だ けで 、 得 られ る散逸関数が運動 エ ネル ギ ー由来か らポ

テ ン シャ ルエ ネ ル ギ
ー

由 来に変わ る。 こ の こ とは 、 力学過程に おける
一

つ の エ ネル ギ
ー
散逸機

構 を二 つ の異な る観点か ら考察 して い る こ と を意味す る 。 こ れ よ り 、 （3．1）の 右辺の 各項は互

い に等価 であ る こ とを要請で きる 。 す なわ ち 、

X ． δmv ≡ XF δ r ． （3．6）

い ま 、 流れ δ皿 v と δr の 時間変化 に 対 し 、 それぞれ次の線形現象論式 を仮定す る 。

δmv ／ δ t ＝＝
η （Vl − V2 ）， （3．7）

δ r ／ δt ＝ 　し　（F2 − F1 ）． （3．8）

こ こ で 、 η と c は運動論係数 を表わす e こ う した線形性の 仮定は右辺の 駆動力が大き くな い 限

り妥 当である 。 も し現象論式 と 散逸関数 と が （3．3）と （3。4）の よ うな解析的関係に あ る なら 、

（3．7）と（3．8）に 対応 す る散逸関数 は それ ぞ れ 次の よ うに与 え る こ とが で き よ う 。

φ ．
＝ ∫ η（Vl

− v2 ）d（v1 −
v2 ）

　　＝ 1／2［η （v1
−

v2 ）
2
コ≧ O， （3．9）

φ F
＝ ∫ し （F2 − F1 ）d（F2 − F1 ）

　　＝ 1／2［し （F2
− Fl ）

2
］≧ 0， （3．10）
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こ れ ら散逸関数 を（3．2）お よび （3．6）の 等価性 を考慮 して ま とめれ ば次 を得る 。

φv 　十 　　φF 　≡ 　2φ　　≧ 　O

φ．
≡ 　 φ F

●ー （3．11）

しか し 、 上 の よ うな 解析的関係 は一
般 に 自明な こ と で は な い 。そ こで 、 （3．9） と（3．10）の よ う

な解析的関係で な く、 散逸関数 を流れ とそ の駆 動力 の 単な る積 （構成 式）で 記 述す る立場をと

るな らば 、 （3．9） と（3．10）に対応す る散逸関数 は それ ぞれ 次の よ うに与え る こ とが でき る。

φ．

’
＝

η （Vl −
V2 ）

2
≧ 0，

φF
厂

＝ 　し （F2 − Fl ）
2

≧ 0．

（3．12）

（3，13）

（3．9）と（3．10）に比較 しこれ ら関数 に は係数 1／2 がない た め 、 （3．11）に対応 した関係と して

次を得る 。

φ．
’

i φF
’

； 2φ　≧ O． （3．14）

この ように散逸関数 を流れ と力の 単な る構成式で 記述す る と 、 力学過程の エ ネル ギー散逸は、

運動 エ ネ ル ギ ー由来の 関数 φ．
’

か あ る い はポテ ン シ ャ ル エ ネル ギ
ー

由来の 関数 φ。

’

の どち

らか
一

方 を用 い て 表わせ ば十分で ある こ と がわか る 。 両方の 力学エ ネル ギ
ー

を考慮 した い とき

には 、 構成式に基 づ い た エ ン トロ ピー生成（3．1）は係数 1／2 を付 して 次の よ うに 記述 される

べ き で る。

△ iS
＝ 1／2（X ． δmv ）十 1／2（XF δ r ）≧ 0． （3．15）

但 し 、
こ の 形式を採用す る とき には 、 摩擦を伴う力学過程に二 っ の 異なる不可逆過程が あるわ

けで はな い と云 うこ と に注意しな けれ ばな らな い
。

こ うした 等価性に は こ れ まで 注意が払われ

て い なか っ たが 、 非平衡熱力学 を力学過程 に拡張する際 には考慮する 必要がある 。特 に 、 対 流

系へ の応用で は新た な解釈が期待され る 。
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4 ．対流系 へ の 応用

Benard問題 と して知 られ る 自然 対流で は 、 系 は非圧縮性 、 単一
成分 、 化学反応 な し と して 扱

う こ とがで き る 。 散逸 関数の 等価性 を考慮 しな い と き 、 対流速度 を u とお けばそ の エ ン トロ ピ

ー
関数 は

一
般 に 次の よ うに 与え る こ とが で き る 。

　　　　　　　　　　 S （E ，mu ，　r ）．　　　　　　　　　　　　　　　　　 （4．1）

こ の エ ン トロ ピ ー関数の 微分形 は次の よ うに与 え る こ とがで き る 。

dS ＝ T
− 1dE − T

− iud
（mu ）十 T

− iFdr
． （4．2）

こ れか ら直ち に不可逆過程の 駆動力を導出す る こ とが で き る 。 す な わち 、

Xth ＝ ＝ △（∂S ／ ∂，E ） ＝ △ T
”i

，

X 、
＝ △ （∂S ／ ∂皿 u ） ＝ △ （T

− iu
），

XF ＝ △（∂ S／ ∂ r ） ＝ △（T
− 1F

），

（4．3）

（4。4）

（4．5）

こ こ で 、力 X 、 ltと X 。 は それ ぞれ 温度勾配 と流速 勾配 に 対応 し 、
　 X ， は密度勾配に よ り対流を

発生 させ よ う とす外力とそれ に よ っ て 生 じる 応 力 （摩擦 力）との 差に対応 して い る。遅 い 対流

に特有の 不可逆過程は 、 熱伝導を除けば ズ リ粘性 を原因 とする 運動量輸送 （粘性応 力 ）だ け と

考 え られ るの で 、 ポテ ン シャ ルエ ネル ギー由来 の 駆動力 XF は必ず しも考慮す る必要 はな い 。

こ れは まさ に散逸関数 の 等価性か らの 要請であ るが 、 以下で は こ の 等価性 を考慮す る 。

　先ず 、
エ ン トロ ピー

関数を （4．1）の 代わ り に 次 の よ うに与え る 。

　　　　　　　　　　 S （E ，
mu ）．

これか ら （4．2）も書き換 えられ 、 局所形式で表 わせ ば次の よ うにな る 。

ρds ＝ T
− 1

ρde − T
− iupdu

．

（4．6）

（4． 7）
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　　　　 こ こ で 、 ρ は密度 を 、 s と e は そ れ ぞれ単位 質量あ た りの エ ン トロ ピー
と全 エ ネル ギ ーを表わ

　　　　 して い る。 こ れか ら直接得 られ る駆動力 は （4．3）と （4，4）だ けで あ る 。 しか し 、
こ の 式（4．7）

　　　　 か ら具体的な形 で （4，5）の 駆 動力 XF を導 出す る こ と が できる 。い ま 、 （4．7） を時間変化 の 式

　　　　 に書 きなお す と次 を得 る 。

　　　　　　　　　 ρ ds ／dt ＝ T
− 1

ρde ／dt − T
− 1u

ρdu ／dt．・　　　　　　　　 （4．8）

　　　　 こ こ で 、 右辺第二 項の 運動量密度の 変化速度 ρ du ／dt に Navier−Stokesの 方程式

　　　　　　　　　 ρ du ／dt ＋ 　ρ （u ・grad ）u 　＝ grad 　σ 、，k ＋ 　ρ g 　　　　　　　　　　（4．9）

　　　　 を用 い る。 こ こ で 、 g は重力加速度 を表 わ し 、 σ ik は次の よ うな応力テ ン ソル で あ る 。

　　　　　　　　　 σ ik 　＝ − P δ ik 十 　τ ik

　　　　　　　　　　　　 ＝
− p δ ik 十 　η（∂ Ui ／∂ Xk 十 ∂ Uk ／∂ Xi ）．　　 （4．10）

　　　　 こ こ で 、 δ ik と τ ik はそれ ぞれ クロ ネ ッ カ ーデル タ とズ リ粘性応 力を表わ す 。遅 い 流れ を考 え

　　　　 れ ば（4．9）の 慣性項は無視す る こ とがで き る の で 、 （4．8）に （4．9）を用 い て 次を得る 。

　　　　　　　　　 ρds ／dt　＝ T
『i

ρ de ／dt − T
− tu

（grad σ 」 k ＋ ρ g ）．　　　 （4．11）

　　　　こ の 式の 両辺 に dt を掛け 、 （4．7）の 形式 に もどせ ば次を得る 。

　　　　　　　　　 ρds 　＝ T
− i

ρde − T 窪（grad σ ik ＋ ρ g ）dr ．　　　　　　 （4．12）

　　　　 とこ ろ で 、 対流を発生 させ る外 力は不安定な密度勾配 に起因 して い るの で 、 厚 さ d 冪 z − z 。

　　　　の 流体 で は （ρ 、

一
ρ 。 。）g が対流を起 こ させ よ うとす る力で ある 。

一
方 、 そ の 外力に対する

　　　　 応答 と して 流体 内 に生 じる流れ u は 、 粘性 の た めに対流 u を停止 させ る よ うに 作用する い わゆ

　　　　 る摩擦力 grad σ ik を生 じさせ る 。
こ の よ う に考 え て （4．12）を書き なお す と次を得る 。

　　　　　　 ρds 　＝
「r

− 1
ρde − T

− 1
［grad σ ik ＋ （ρ f，

一
ρ 。o） g ］dr ．　　　 （4．13）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 − 296 −

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

力学過程を含 む系の非平衡熱力学

こ の 式の 右辺第 二 項 は互 い に拮抗す る 力の 差の形 式とな っ て お り 、 す で に不可逆過程 の 駆動力

の 具体的な形 を与 えて い る。静止状態で は拮抗す る力はつ りあっ て い る の で 、 次の 流体 力学平

衡の 条件が成立 する。

［grad σ 三 k ＋ （ρ t

一
ρ zo ）　9 ］ ＝ ＝ O． （4．14）

外力 とそれに よる応答 の 性質よ り 、 （4．14）の ［ ］が負になる こ と は決 して な い 。 こ の つ りあ

い が破れ るの は 、 外 力 （ρ 、

一
ρ 。 o）g が応答 grad　a　i　k をこ える ときだ け で あ り 、 そ の とき

に巨 視的な対va　u が始 まる。 い まや 不可逆過程 の 駆動力 X 。 を与える こ とがで きる 。すなわち

XF ：：： 　（ρ ∂ s ／ ∂ r ） ＝ − T
幽1

［grad σ ik ＋　（ρ 、

一
ρ 。 o）g ］． （4．15）

　以上 の 議論 か ら明 らかな よ うに 、 駆動力 XF は本質的に運動 エ ネル ギ
ー

を考慮 した（4．7）あ

る い は （4．　8）か ら導出され た と云 っ て よ い
。 すな わち 、 駆動力XF か ら構成 される 散逸関数と

も う一
つ の 駆動力X 、 か ら構成 され る散逸関数 は 、 どち らも 同 じ一

つ の 不可逆過程を記述 して

い る の で 互 い に 等価 で あ る と云える 。 こ うして 、 対流系に お ける散逸関数 （局所 エ ン トロ ピー

生成速度）の 等価性 は 次の よ うに褒わ す こ とが で き る 。

X 、 δ ρ u ／δ t 三 XF δ r ／δ t ． （4．16）

この 等価性 は対流系 の エ ン トロ ピ ー
関数が本質的に （4．6）で 与え られ る こ とを示す と同時に 、

次の よ うな エ ン トロ ピ ー関数の 等価性も 存在す る こ とを示す も の で あ る 。

S　（E ，
mu ） ≡ 　S （E ， 　r ）， （4．17）

これ は 、
エ ン トロ ピー関数を与える際の示量変数の 選択に関する等価性 を与 える もの で 、 対流

系だけで な く巨視的な力学過程に
一般的なこ と と考え る e

以 上 よ り、 対流系の エ ン トロ ピ ー生成が熱伝導 と粘性応力 （運動量輸送）に よ っ て の み 生 じ

る場合 、 散逸 関数の 等価性を考慮 す る と 、 局所エ ン トロ ピ ー生成は互 い に等価な三 つ の形 式で

表わ す こ とが で きる 。 すな わ ち 、
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ρ △ iS
＝ X ， h δ ρ e 十 X 、 δ ρ u

≡ X ， h δ ρ e 十 1／2（X 、 δρ u ）十 1／2（XF δ r ）

≡ Xth δ ρ e 十 XF δ r 　 ≧ O． （4，18）

そ の 等価性 よ り 、 対流系の エ ン トロ ピー生成 と して こ れ らの 形 式の うち どれ を用 い て も問 題は

な い
。 しか し 、 駆動力 の 導出の統

一
性か ら云 え ば一

番は じめ の 形式が最 も適切 と云える 。 物理

量 の 輸送の 立場か らも 、 位置ベ ク トル r よ りも運動量 mv の 輸送の 方が 自然 で あ る 。 但 し 、 実

際問題 と して は 、 現象 の 物理的理解や記述の 簡便性の 立場か らその とき に最も 適した形式を選

択 すれ ばよ い と考え る 。

5 ．ま とめ

　 多 くの 物理 的 、 化学的あ る い は 生物的現象の 中で 、巨視的物体の 運動 で 代表 され るよ うな力

学過程の ほ とん どが摩擦を伴 っ て い る こ と は経験的事実で あ る
。 摩擦現象は 力学過程に お ける

熱力学第二 法則 の 現わ れ と考 え る こ とがで き るが 、 従来 、 力 学過程 と熱力 学 とは馴染 まな い と

され て い たた め 、 非平衡熱力学が 直接対流現象な どを取 り扱うこ と は なか っ た と 云 っ て よ い
。

しか し、 単な る 自然現象だ けで な く 、 工 作機械や エ ン ジ ン の運動あ る い は生物 の 運動な どはす

べ て 不可逆的で あ り 、 その 物理 的基礎 は非平衡熱力学に負っ て い る と云 っ て も過言で はな い
。

　本論文で は 、 非平衡熱力学の 力学過程入の 拡張を目的と して 、 先 ず不可逆過程の 駆動力の
一

般形式を定義 した 。
こ の 定義で は駆動力は エ ン トロ ピー

関数か ら直接導 出される ため 、
エ ン ト

ロ ピー
関数 を与える 示量変数 に保存性 だ けを要請 した 。

こ うして 導出された駆動力は 、 ポテ ン

シャ ル エ ネル ギ
ー

由来の 力学的力の 差の 形式 の駆 動力 XF を除き 、 従来 か ら得 られて い た駆動

力と本質的に一致した e ポテ ン シ ャ ル エ ネル ギー
由来の駆動力XF に共役な流れは運動速度 v

で あるが 、 こ れか ら得 られる散逸関数 は 、 摩擦に よる運動量輸送か ら定 式化され る運動エ ネル

ギー
由来の 散逸関数と等価 で あ る こ とを要請 した 。 こ の 力学過程に おける散逸 関数の 等価性に

基づ い て 対流系を考察 した と こ ろ 、
エ ン トロ ピ ー

関数にも S （E ， mu ） ≡ S （E ，
　 r ）の よ

うな等価性の ある こ とがわか っ た 。
こ れ は 、 力学過程 に お ける エ ン トロ ピー

関数 を与える示量

変数 、 全エ ネ ル ギー E 、 運動量 mu
、 位置ベ ク トル r 、 の 選択に関す る等価性 を示 す も の で 、

本論文で 初め て 指摘 され た こ とで あ る 。 力学過程 に お ける散逸関数 の 等価性 は 、 与え られた系
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の 散逸関数の 記述に 任意性 を与える こ と に なる が 、 実際に は系の 性質 に応 じて 、 現象の 理解を

助 ける記述法を選択で きる 利点もあ る 。 す な わ ち 、 駆動力に速度勾配 を選ぶ か力学的力の 差を

選ぶ か は 、 そ の ときの 系の 性質に応 じて決定す れ ばよ い
。

こ こ で対流系に用い た 方法は 、他の

力学過程を含む種 々 の 系 にも応用で きるもの と考 える 。特に 、 化学 エ ネル ギ
ー

を利用 して い る

力学過程であ る 筋肉収縮の 非平衡熱力学的記述 は最 も興味深 い 応用とな ろ う 。
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