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要 旨　 熱 力 学 第 2 法 則 の 開放 系 へ の 拡 張 と して の 熱 力 学 的 ポ テ ン シ ャ ル （自 由

エ ネ ル ギ ー ）最 小 原 理 と 、 質 量 ・ 運動 量 ・ エ ネ ル ギ ー 保存 則 か ら 、 非平 衡 ・ 非 静

水 圧下 の 熱 力学 的
‘‘

カ
，，

と
‘∈

流 れ
，，

を 定 式化 す る 。 「局所 平衡 の 仮 定 」 は 、 第 2 法

則 と保 存 則 に 基 づ く熱 力学 の 体 系 と は相 容 れ な い こ と を 示 す 。 熱 力 学 的 ポ テ ン

シ ャ ル の 勾 配 に よ っ て
‘‘
力

，，
を 定 義 した と き 、 現 象論 的 関 係 式 に お け る 相 反 関係

が み た さ れ る 。

1 ， 従来の 理 論

　従 来 の 非 平 衡熱 力 学 の 理 論
1）2）3）4）で は 、 古 典 熱 力学 に はな い 2 っ の 仮 定 が あ らた

に 導入 さ れ て い る 。 ひ と つ は 開放 系に お け る 熱 力学第 2 法 則 に つ い て の もの で あ

る 。 よ く知 られ て い る よ うに 、 閉鎖系 に お け る 熱力学第 2 法則は Carnot−Clausius
の 不等 式 で 表 さ れ る ：

　　　　　　　　　　　　dS ≧撃 潤 鎖 系 　 　 　 （1）

但 し S は エ ン ト ロ ピ ー
、 T は 絶 対 温 度 、 ♂（2eは輸 送 熱 。　Carnot−Clausiusの 不 等

式 は 系 と外 界 の あ い だ の 熱 や 仕 事 の や り と り に 関 す る 考 察 か ら導 き 出 さ れ た も

の だ が 、物 質 の や り と り に つ い て は 考慮 さ れ て い な か っ た と い う点 に 注 意 す る

と 、 開 放 系 に つ い て （1）式 が 成 り立 っ か ど う か は 必 ず し も 自明 で は な い
。 （1）式

は 非補 償 熱 diQtを も ち い て

系購コ撃
岬

了
十

確
下

旗 （2）

ま た は

　　　　　　　　 7「 dS ： ♂（〜
e
＋ ♂（〜

e

，
　 dt（2i≧ 0 ； 閉鎖 系　　　　　　　（3）

の よ うに 書 く こ と もで き る 。 従 来 の 教 科 書 で は 、 （2）式 に 類似 した 次 の よ う な か

た ち で 第 2 法 則 が 開 放 系 に 拡 張 で き る と仮定 して い る ：

dS ＝ d
。
S ＋ diS ； 開放 系 （4）

こ こ で d
，
S は エ ン ト ロ ピ ー の 輸送 を表 して お り 、 開放 系 で は 熱 流 に よ る エ ン ト ロ

ピ ー輸 送 の 他 に 、 物質翰送 に 伴 っ て 運 ば れ る エ ン ト ロ ピ ー が 含 ま れ て い る 。
一

方 diSは エ ン ト ロ ピ ー の 生 成 を表 して お り 、輸 送 の 項 は 正 に も負 に も な る の に 対

し 、 生 成 の 項 は 負 に は な らな い と考 え ら九 た ：

diS≧ 0 ； 開放 系 （5）
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上 の 不等 式 は 系 の 任 意 の 微小 領 域 に つ い て も 成 り立 ち 、 従 っ て 各 点 に お け る エ

ン ト ロ ピ ー 生 成 速 度 ψも正 で あ る と し て い る 。

　 も うひ と つ の 仮 定 は 、

“

非 平 衡 系 で も平 衡 状 態 か ら あ ま り遠 く隔 た っ て い な い

系 の 場 合 に は 、 系 の 各 部 の 十分 小 さ な 領域 の 中で 、 平衡 系 と同 じ よ うな 関 係 式 に

よ っ て エ ン ト ロ ピ ー と他 の 状 態 量 が 関係 づ け ら れ る
”

と い う も の で 、 こ れ は 「局

所 平 衡 の 仮 定 」 と 呼 ば れ て い る 。 具 体 的 に は 、 非 平 衡 系 の 各 微 小 部 分 で Gibbs の

式 に 類 似 し た 次 の 関 係 が 成 り立 っ と仮 定 さ れ た ：

Tds − du ＋ pdv　一　2 　Ptadca
　 　 　 　 　 　 　 　 a

（6）

但 し S 、 U 、
V は そ れ ぞ れ エ ン ト ロ ピ ー S

、 内 部 エ ネ ル ギ ー U
、 体 積 V の モ ル 当

量 で あ り 、 0 は モ ル 分 率 を 表 す 。 こ こ で は 非 静水 圧 状 態 に 対 応 して 圧 力 P の か わ

り に 平 均 圧 力 p ≡ 一去σ i3
・6i3（σ

り
は 応 力 テ ン ソ ル

、 δijは ク ロ ネ ッ カ ー の デ ル タ ） が

用 られ て い る 。 μは等 方 性 物 質 に お け る化 学 ポ テ ン シ ャ ル で あ る 。

　（6）式 の d を Lagrange 微 分 D ／Dt に 置 き換 え て 、

際 一 ｛勞・ ・鄒 Σ磯 ぴ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a

（7）

こ れ に 質 量 ・ 運 動量 ・ エ ネ ル ギ ー保 存 則 を 用 い て

Ds
ρ7ヲi「

；
一軌  t ＋ ψ （8）

ま た は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ds

　　　　　　　　　　　　ρ 
一 丁∂iei ＋ φ　 　 　 　 （9）

の か た ち に 変 形 す る 。 こ こ で p は モ ル 密度 、 φは 各 点 の 散 逸 函 数 。 （8）式 は （4）式

の 局 所 的 表 現 と み な さ れ 、 右辺 第 1 項 は エ ン ト ロ ピ ー 輸 送 、 第 2 項 は エ ン ト ロ

ピ ー 生 成 を 表 し、 生 成項 は 仮 定 （5）に よ り常 に 正 で あ る か ら熱 力学 的
“

カ
”X と

CC
流 れ

，

▽ の 積 に よ っ て

　　　　　　　　　　　　　　ψ ＝ Σ　」mX ，n 　 　 　 　 　 　 　 　 （10）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 m

ま た は

　　　　　　　　　　　　　　φ・ ・ Σ 」mXm 　　 　 　 　 　 　 　 （11）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 7Tl

の よ う に 書 か れ る （但 し 添 字 m は 非 可 逆 過 程 の 種 類 を 表 す ）、 と い うの が 従 来 の

熱 力 学 理 論 の 展 開 で あ っ た 。 と こ ろが上 の よ う な や り方 で は （8）、 （9）式 に お け

る 輸 送 の 項 と生 成 の 項 へ の 分解 や （10）、（11）式 に お け る
“

力
”

と
“

流 れ
”

の 分 解

に お い て 幾通 り もの 異 な る定 式 化 が 可 能 と な っ て し ま い
5）

、 そ れ ぞ れ
“

熱
”

に 対

す る異 な っ た 解 釈 を 生 み だ し て い る （表 1 ）。 北 原
5）6）

や lchiyanagi＆ Nisizawa7）

は そ れ ぞ れ ま た 違 っ た 考 え で 定 式 化 を 試 み て い る が 、 上 述 の 2 っ の 仮 定 か ら出

発 して い る 点 で は 共 通 し て い る 。
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　 非平 衡 熱 力学 は 上 の 「局 所平 衡 の 仮 定 」 の 制 約 か ら 、 平 衡 状 態 近 傍 に し か 適 用

で きな い と い わ れ て い る 。 しか し立 ち 戻 っ て 考 え て み る と 、
Gibbs の 式 自体 が 開

放 系 に お け る 第 1 法 則 とみ な せ る もの で あ る か ら 、 そ の 局所 的表 現 で あ る 「局所

平衡 の 仮定 」を エ ネ ル ギ ー保存 則 と は 独 立 の 仮定 と して 用 い る の は 不 合理 で あ る 。

ま た 、 （6）式 の よ う な 平 均圧 力 p を 用 い る 近 似 で は 、 応 力 の 異 方性 の 効 果 を 熱 力

学 理 論 に 組 み 込 む こ とが で き な い
8）

。 本 論 文 で は 保存 則以 外 に 熱 力学 か ら付 け 加

え る べ き原 理 は 第 2 法則 の み で あ る と 考 え 、 第 2 法則 と して は Carnot −Clausius

の 定 理 を 厳 密 に 適 用 す る こ とに よ っ て 非平 衡 系 の 時 間発 展 を 記 述 す る こ と を 試

み る 。

文献 123 23 33　　　　　 44 511 本論文

XJ ψ ψ ψ　　 　 　 φ φ φ

熱流 Jx 　♂
▽（

⊥
）

4H
▽ （

⊥
）

¢GIT 　　 伽
一⊥ ▽ T 　 − ▽ （lnη

　　ヴ
ー▽ （lnT ）

　 ぎ

一▽ T

拡 散 Jx 　 ゴ
α

一▽ （疋 ）

　　ゴ
α

ユ
（▽の T

　ゴ
α

　　　 コ
α

一⊥▽μ
α 一

（▽鮒 丁

ゴ
α

一▽μ
α

ゴ
α

一▽β
α

流動 Jx σ1丿
⊥∂3 む

、

σ1丿
ユー∂

ゴ
勿

乞

　 ”

σ 　 　　 　 　 　 　 　 σ
　 り　 　　　　　 　　り

⊥
伽 　　 ∂劉 ，

σ13
如 、

ε

7
σ‘

反 応 Jx 　ξ
遼／T

　ξ
遼μ

ξ　 　　　 ξ
過／丁　　 君

ξ

孟

ξ

且

表 1　 等方 性粘 性流 体 に お け る熱 力学 的
cc

力
”

と
cc
流 れ

”

　 　 　 　 　 　 t 　　　　　　　 　　　　　　　　　 　t　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t

動 ≡ 4− 2］。
　h“

3， 帖 ≡ ゲ
ー
Σ⊃。 μ％ ， 伽 ヨ 4一 Σ詔 u

α

丿

2 ． 基礎方程式

　非 平 衡 系 を 連 続 体 で 近 似 し た と き 、 任 意 の 示 量 変 数 y は 各 点 に お け る モ ル 当

量 yに よ っ て

　　　　　　　　　　　　　　y 一 ん酬
3x

　 　 　 　 （・2）

と表 さ れ る 。 D は 系 の 占 め る 領 域 で あ る 。 多 成 分 系 で は 成 分 a の 部 分 量 ya に

よ っ て

　　　　　　　　　　　　　　　 Y ＝ 　2ya　　　　　　　　　 （13）

と 表 さ れ る Q 以 下 の 議 論 で は 簡 単 の た め 次 の 3 っ の 条 件 を み た す 理 想 溶 液 を 考

え る ：

）
，
Z（

＊α

ぴΣ
・

＝

（ii）
α

ぴΣ
・

＝
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（瑚 　 　 　s　一 　£ 　Casa
＊

＋ ・
mz

  smi
”

　＝ 　− R Σ　ca　1・ ca
　 　 　 　 　 　 　 　 　 a 　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　　　 　　 　 a

但 し sMix は 混 合 の エ ン ト ロ ピ ー
、 R は 気 体 定 数 で あ り 、

＊は 純 粋 状 態 を 表 す 。

　 開 放 系 で は速 度 ベ ク ト ル と し て 媒 質 の 変 形 速 度 vdef 以 外 に 、 組 成 変 化 に よ っ

て 結 晶格子 の 形 や 溶 液 の 体 積 が 変 化 す る の に 伴 う変 位 速 度 vc
°’np

、 そ して 媒 質 そ

の もの の 付加 に よ る 変 位 速度 vadd も考 え な け れ ば な ら な い ：

　　　　　　　　　　　　 v 　・ ・　vdef ＋ vc
° mp

＋ vadd 　 　 　 　 　 （14）

媒 質 の 付加 は 核 生 成 や 界 面 成 長 に よ っ て 行 な わ れ る 。 成 分 a に た い す る速 度 ベ

ク ト ル は 、 こ れ に 拡 散 速 度 ベ ク ト ル wa を 加 え て

　　　　　　　　　　　va ＝ vdef 　＋　vadd 　＋　vc
° mp

＋ wa 　 　 　 　 　 （15）

と表 さ れ る 。 拡 散 速 度 ベ ク ト ル は 拡 散 流 束 jに よ り 次 の よ う に 定 義 され る ：

　　　　　　　　　　　　　　　 ja　・．　pawa 　 　 　 　 　 　 　 　 （16）

拡 散 流 束相 互 に は

　　　　　　　　　　　　　　　　Σja− 0 　 　 　 　 　 　 　 （17）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a

の 関 係 が あ る の で

　　　　　　　　　　　　　　　ρv 一 Σρ
α

v
α

　 　 　 　 　 　 （18）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a

が み た さ れ て い る 。

　 開 放 系 に お け る 質 量 保 存 則 は 、

　　　　　　　　　　　　　 ∂tρ十 ∂i（ρVi ）＝ 　ρλ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（19）

こ こ で λは 湧 き 出 し速 度 で あ る 。 反 応 ・拡 散 お よ び 媒質 の 付 加 が 可 能 な と き 、 右

辺 は

　　　　　　　　　　　ρλ ；
一
Σ ∂・ゴ2＋ Σ　ua ξ　＋　px 　 　 　 　 （20）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a 　　　 　　 　　　 　　 a

　　　　　　　　　　　　　　　 X ≡≡ ∂‘り3dd　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（21）

と な る 。 但 しU は 化学 量 論 数 、 ξは 反 応速 度 、 x は 媒質 の 湧 き出 し速 度 を 表 す 超 函

数 で あ り 、 界 面 や 核生 成 点 の よ うな不 連続 点 で の み 値 を も っ
。 質 量保 存 則 を 用 い

る と系 の 示 量 変 数 の 時 間変 化 は 次 の よ う に な る ：

　　　　　　　　　磊y ・ 岳ん励 一 ん・（呈1… ）・
・

x 　 　 （22）

　 運動 量 M の 保 存 則 は

　　　　　　　　　　　　M ＝ Σ　Ma 　・ ＝ 　2 　m
“

ρ
“

va 　　　　　　 （23）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a 　 　　 　　　 　　 　　 a
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∂、払 ＋ ∂
、（Mi 　Vj ）＝ e

」

一
　ai

、 ＋ Σ ρ
α

理 ＋ Σハ4£λ
α

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a 　 　　 　　　 　　 　　　 　a

（24）

と書 け る 。 但 し m は 単 位 モ ル 当 りの 質 量 、
F ＝ （Fl ，

　F2
，
　F3）は 外 力 。 質 量 保 存 則

（19）、 （20）を用 い て 変 形 す る と 、

　　　　　　　　　　￥・
a

（略 浩 炉輸 理 ）一 ・

角運動 量保 存 則 か ら は 応 力 テ ン ソ ル の 対 称 性 が 導 か れ る ；

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 σiゴ
＝ σゴ‘

散 逸 系 に お け る エ ネ ル ギ ー保 存 則 は 熱 力 学 第 1 法 則 に ほ か な らな い ：

　　　　　　　　　　　　 dU ＝ − dtw ＋ dtqe

（25）

（26）

（27）

但 し U は 内部 エ ネ ル ギ ー
、

♂W は 系 が 外 界 に し た 仕 事 。 内 部 エ ネ ル ギ ー は 分子 運

動 や 格子 振 動 に よ る ミ ク ロ な 運 動 エ ネ ル ギ ー を 表 して い る が 、 対 流 の よ うな 巨

視 的な 運動 が あ る 場 合 に は 上式 は 次 の よ う に 拡 張 さ れ る ：

　　　　　　　　　 dE ＝ ＿dt捌／ 十 d’

ge　；　五7＝ こ1 十 1ζ　　　　　　　　　　　　　　　（28）

こ こ に E は 全運 動 エ ネ ル ギ ー
、
A
厂
は マ ク ロ な 運 動 エ ネ ル ギ ー で あ る 。 こ の 式 の

時 間微 分 を
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ctE 　 　　，　　 ．

　　　　　　　　　　　　　　π
一

一w ＋ ge 　 　 　 　 　 （29）

と表 す 。 こ こ で 仕 事 率砂 と熱 輸 送 率（含
e

は そ れ ぞ れ

　　　　　　　　tv− 一ゐ・卿 Ω 一

易 耀 ・
3x

　 　 （・・）

　　　　　　　　　　　　　¢
e

− 一蓋卿 Ω 　 　 　 （・・）

と 書 け る 。 但 しΩは 系 と外 界 の 境 界面 で あ り 、
n ＝ （nl ，

　n2
，
　n3 ）はΩ上 の 外 向 き単

位 法 線 ベ ク ト ル 、 q ＝ （gbg2 ，g3）は 熱 流 束 。

　以上 4 つ の 力学 の 保 存則 と 熱 力学 第 2 法 則 （1）を 基 礎 方程 式 と して 用 い る 。

3 ． 孤立系

　孤立 系 に 対 す る第 2 法 則 を 、 （2）式 の 形 で 表 す と

　　　　　　　　　　　dS ＝ diS
，
　 diS ≧0 ； 孤 立 系　　　　　　　　　（32）

とな り 、 し ば し ば
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“

孤 立 系 で は エ ン ト ロ ピ ー は 増 大 す る
”

と い う言葉 で 引用 さ れ る 。 （32）式 に お い て 記 号 d は 状 態 量 の 増分 を 表 す が 、 diは
♂ と 同 じ くそ の 様 な 意 味 を もた な い 。 diSの 速 度 形 と して 系 の エ ン ト ロ ピ ー 生 成

速 度Ψ を 定 義 す る と 、 （32）式 は 時 間 変化 の 形 で

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 dS
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（33）　　　　　　　　　　　π

＝ Ψ
，

Ψ ≧ o ； 孤 立 系

と書 き直 さ れ る 。 こ の 式 を 積 分 形 で 書 く と

　　　　　　　fD・（Ds− 十 s λ
Dt ）・

・x　一 　f．　・bd・x ≧ ・ ・ 孤 立 系

と な る 。 左 辺 に は （22）式 を 用 い た 。

　一 方 、 閉鎖 系 に 関 す る （2）式 の 時間微分 を 直接積分形 で 表 す と

　　　　　f。 ・（
Ds
− 十 s λ
Dt ）d3X　・ 　一　f。　EI・e・9・d・

X ・ んぬ ・ 閉鯀

右 辺 は

　　　　　　　　一 器 嘱 Ω ＋ 炉 （
1

ゲ）d3X＋f。　IPd3X
と 変形 さ れ る 。 こ こ で 孤 立 系 に た い す る 境 界条 件

　　　　　　　　　　　　　　 q ・＝ Oon Ω

を 課 す る と

　　　　　f。 P（瓮… ）d
・
X 一 ん暢 ）d

・
X ＋f．　iPd・X ・ 孤 立 系

（34）

（35）

（36）

（37）

（38）

と こ ろ が 系 内 に 温度 勾 配 が あ る と き右 辺 第 1 項 は ゼ ロ と な らず 、 上 の 式 は （34）
式 と は 一 致 し な い 。

　そ こ で 今 度 は 閉 鎖 系 に 関 す る （3）式 に も と つ い て 孤 立 系 の 第 2 法 則 を

　　　　　　　　　　TdS ＝ dtqz
，
　 dtqi≧ 0 ； 孤 立 系　　　　　　　　（39）

と 表 して み よ う。 系 の 散 逸 函 数 Φを 非補 償 熱 ♂（？
t

の 速 度 形 と して 定 義 す る と 、 上

式 の 時 間変 化 は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 dS

　　　　　　　　　　　T
冴

； （1’
，

’
　¢ ≧ o ； 孤 立 系

と 書 き表 さ れ る 。 こ れ を 積 分 形 で 書 く と

　　　　　　　fD・T （
ヱ）5
− 十
Dt ）d

・
x − 　f。　iPd・x ≧ ・ ・ 孤 立 系
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一 方 、 （3）式 の 時 間微 分 ：

を 積 分 形 で 表 す と

　dS　 ．

  厂 9 ＋ Φ ； 閉 鎖 系

非平衡熱力学 の 基礎 に つ い て

fD・T（
ヱ）s
　　 十 s λ
Dt ）d3x − 一ん卿 Ω ＋f．　iPd・x 潤 鯀

（42）

（43）

と な る 。 こ れ に 孤 立 系 に お け る境 界 条 件 （37）を 用 い る と確 か に （41）式 に 帰 着 し 、

先 程 の よ うな 自 己 矛 盾 は 生 じな い 。

　以上 の こ とか ら 、 連続 体 で Carnot−Clausius の 定 理 を 正 確 に 表現 す る の は （3）
式 で あ り 、 特 に 孤 立 系 に た い し て は （32）式 で は な く （39）式 を 用 い る べ き で あ る

こ と が わ か る 。 系 の 内部 が 一
様 な と き は 不等 式 （32）と （39）は 等 価 だ が 、 不 均 一

な 系 に 対 し て は 両 者 は 異 な る 規 凖 を 示 して い る 。 （39）式 は 高 温 部 に お け る エ ン

ト ロ ピ ー変 化 の 寄 与 の 方 が 低 温 部 の 寄 与 よ り も大 き い こ と を 表 して お り 、 孤 立

系 で も全 体 と して の エ ン ト ロ ピ ー 変化 は 負 に な り う る 。 こ こ で 非 可 逆 過 程 の 経

路 に 沿 っ た 積 分 ：

　　　　　　　　　　　　　　」 一
一f　・’

qi 　 　 　 　 （44）

を 定 義 す る 。 孤 立 系 で は （39）式 に よ り非 可逆 過 程 の 進 行 と と も に 減 少 す る ：

dl ＝ − d’
（？

i
≦ 0 ； 孤 立 系 （45）

従 っ て 」を孤 立 系 に お け る 熱 力学 的 ポ テ ン シ ャ ル （自由 エ ネ ル ギ ー ） と み な す こ

と が で き 、
エ ン ト ロ ピ ー 増 大 則 に か わ る 次 の 表 現 を 得 る ：

　　　　　　
CC
孤 立 系 で は 熱 力学 的 ポ テ ン シ ャ ル 1は 減 少 す る

”

4 ． 熱力学的
“

力
”

と
“

流れ
”

4 − 1 ． 系 内 に 不 連 続 面 が な い と き

　熱 力学 的
“

力
”

や
CC
流 れ

”

は 系 の 自発 的 変 化 を 記 述 す る も の で あ る か ら 、 各 点

の 局 所 的な 性 質 の み に よ っ て 決 定 され る の で は な く 、 境 界 条 件 も含 め た 系 の 広 域

的 な 性 質 を 反 映 す る よ うな もの で な け れ ば な ら な い
。 こ こ で は ま ず孤 立 系 の 自

発 的 変 化 に っ い て 考 え て み よ う 。 系 の 各点 X に お け る 非 可 逆 過 程 の 進 行 度 を あ

らわ す パ ラ メ ー タ を z ＝ 2（x ）と す る 。 孤 立 系 の 熱 力学 的 ポ テ ン シ ャ ル 1は z の

汎函 数 ：

　　　　　　　　　　　　　　　 1　＝ 　1［z］

で あ り 、 系 内 に 不 連 続 面 が な い と き 、 1の 変 分 は

d・・ − f［z ＋・d・］・− J［・］− fD［・・d・ ＋ ・
・（・・）

2
＋ 一 ・］d3x

（46）

（47）

一 565一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

清水 　以 知子

と書 け る 。 そ こ で 、 系 を 平 衡状 態 に 引 き戻 そ う と す る 力 と し て 、 熱 力学 的
“

力
”

を ポ テ ン シ ャ ル 勾 配 ：

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 dJ

　　　　　　　　　　　　　　X ≡ −
r

− ・・ 　 　 　 　 　 （48）

で 定 義す る 。 熱 力 学 的 な
“

流 れ
”

を

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　Dz

　　　　　　　　　　　　　　　　
」 二

万τ　　　　　　　　 （49）

で 定 義す る と 、 系 の 散逸 函 数 は

　　　　　　　　　　　Φ 一 ÷ んX ・d・
x ≧ ・ 　 　 （・・）

と表 さ れ る か ら

　　　　　　　　　　　　　　　　φ＝ XJ 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（51）

が 成 り立 つ 。

一
般 に 孤 立 系 の 中 で 複 数 の 非 可 逆 過 程 が 同 時 に 進 行 して い る と き 、

｛（

カ
”

と
｛（

流 れ
”

の 積 は （ユ1）式 の 形 に 表 さ れ る 。

　一 方 、
Onsager ＆ MachlUI）

10 〕
で は 熱 力 学 的

cc

力
”

を

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 dS

　　　　　　　　　　　　　　　　
x …

譱 　　　　　　　　　（52）

の 形 で 定 義 して い る 。 （52）式 か ら 出発 す る と 、

“

力
”

と
“

流 れ
”

の 積 は （ユ0）式 の

形 に な る 。 然 し 、 前 節 の 議 論 を ふ ま え る と 、
エ ン ト ロ ピ ー S で は な く 1を 孤 立 系

に お け る ポ テ ン シ ャ ル と 考 え て
“

力
”

を 定 義 す べ きで あ る 。

熱伝 導

　 ま ず 、 孤立 系 に お い て 非 可 逆 過 程 が 熱 伝導 の み で あ る 場 合 を考 え る 。 熱伝 導 に

よ る散 逸 を φ
”eat

、
エ ン ト ロ ピ ー 生 成 速 度 を3bheatと し 、

　　　　　　　　　　　　　 φ　＝ iPheat＝ 7「diheat　　　　　　　　　　　　　　　　　　（53）

　　　　　　　　　　　　　　　ψ
九eα   ∂i・ε　 　 　 　 　 　 　 （54）

とお く。 こ こ で S ＝ （Sl ，
52

，
S3 ）は 熱 伝導 に 伴 う エ ン ト ロ ピ ー 流 束 の う ち 非可 逆 的

な 部 分 で あ り 、
エ ン ト ロ ピ ー 生 成 流 と 呼 ぶ こ と に す る 。 明 らか に

　　　　　　　　　　　 s／／q ，　s ＝ O　when 　q ＝ 0　　　　　　　　　　　　　（55）

で な け れ ば な らな い
。

こ こ で 非 可逆 度 α な る 量 を 次 式 で 定 義 す る ：

）
q一
丁（α

　
＝S （56）
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散逸 函 数 は こ の 場 合 、

・ 一 ん遡
3X

− f。　T ・・S・d3X

− 　fnT・in・dΩ 一f。　Sl∂iTd3x

非平衡熱力学の基礎 に つ い て

（57）

と表 さ れ る 。 こ れ を （42）式 に 代 入 す る こ と に よ り 、 閉鎖 系 に 対 して

　　　　　　　　　丁窰 一蓋（i −
・ ）卿 ・ 潤 鯀 　 　 （58）

α が ゼ ロ の と き は 可 逆 変 化 を 表 し 、 外 界 か ら吸 収 し た 熱 は す べ て 系 の エ ン ト ロ

ピ ー変 化 に 費 や さ れ る ：

　　　　　　　　　　　　　　 α ＝ 0 ；　可逆 　　　　　　　　　　　　　（59）

α が 1 の と き に は 吸収 し た 熱 が す べ て 散逸 さ れ て し ま い
、 系 の エ ン ト ロ ピ ー が 熱

の 輸 送 に は 全 く 影 響 さ れ な い こ と に な る 。 現 実 に み ら れ る 非 可 逆 変 化 は 両 者 の

中閤 的 な 場 合で あ り 、 系 の 受 け 敢 っ た 熱 の うち の あ る 部 分 が エ ン ト ロ ピ ー 変 化 に

寄 与 し 、 残 りが 散逸 さ れ る ：

　　　　　　　　　　　　　 0 〈 α 〈 1 ；　非 可逆 　　　　　　　　　　　（60）

　さ て 、 孤 立 系 に 対 す る 境 界条 件 （37）と （56）式 を用 い る と （57）式 の 表 面 積 分

の 項 は 消 え る の で 、

　　　　　　　　　　　　　　 iPheat＝ − Si∂i〔τ
1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（61）

が 得 ら れ る 。 従 っ て 熱 伝導 に お け る
CC

力
”

は温 度 勾 配

　　　　　　　　　　　　　　　 X ＝ ・ 一▽T 　　　　　　　　　　　（62）

で あ り 、

“

流 れ
”

は エ ン ト ロ ピ ー 生 成 流 で あ る l

　　　　　　　　　　　　　　　　 J ＝ s 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （63）

粘 性 流動

　応 力下 に お け る 異 方 性物 質 の 熱 力学 は Shiniizu9）に よ っ て 定式 化 さ れ て い る 。

以 下 で は こ れ を 多成 分 系 に 拡 張 す る 。 第 2 法 則 （3）と第 1 法 則 （28）か ら輸 送 熱

d，
（？

e
を 消 去 す る と

こ れ の 時 間微 分 を と り

dE　 ＝ − d’w ＋ 7「dS　一　d’9t

璽
一

一Pt」 ＋ 謹 ． Φ
dt　 　 　 　 　 　 　 dt
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そ れ ぞ れ の 項 を （22）、 （30）式 で 表 す と

屮 （
O 　　　 D
− ua ＋ − ka＋ 8

α

λ
α

五）オ　　　 Dt ）d3X　・　f。　…（q 」

・vi）d3X＋ 雛 耀 ・
3X

　　　　　　　　＋ 屮 （・磊・
・

＋ 瑚 ・
3x 一んφ・

3
・ 　 （66）

但 し んは モ ル 当 り の 運 勤 エ ネ ル ギ ー
、 e は モ ル 当 り の エ ネ ル ギ ー

。

　 こ こ で

　　　　　　　　　　　　Σ瑤 ・
・

一 Σプ療 　 　 　 （67）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a 　　　　　　　　　　　　　　　　a

に 注 意 して 、 運 動 量 保 存則 （25）お よ び 角 運 動 量 保 存 則 （26）を用 い て さ ら に 変 形

す る と

　　　　　　　￥f。 pa［翫 一 丁浅・
一

＋ （e
・
　一・Ts ・

）・鴨

　　　　　　　　
一
　f。　… （紛   ＋ ・

・脚
3x

＋ f。　¢d3x − ・ 　 （68）

但 し

　　　　　　　　　　　　ら ・ 1伽 野
∫

＋ 伽 磐
∫
）　 　 　 （69）

は 媒 質 の 弾 性 変 形 や 粘 性 流 動 に よ る 歪 速 度 テ ン ソ ル で あ り

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　　　　　　　　　隔   （∂・・∫
° mP

＋ の f° mP

）　 　 　 　 （7°）

は組 成 変 化 に 伴 う歪 速度 テ ン ソ ル で あ る 。

　 散 逸 過 程 と して は 熱 伝 導 と 、 媒 質 の 流 動 変形 、 組 成 変化 、 そ して 界 面 に お け る

媒 質 の 付加 が 考 え ら れ る 。 散逸 函 数 は そ れ ぞ れ に 対 応 して 4 っ の 部 分 に 分 れ る ：

　　　　　　　　　　　φ ＝　gblteat＋ φ
∫‘° w

＋ ipc° mp
＋ ipadd　　　　　　　　　　　　　（71）

右 辺 第 1 項 は す で に （61）式 に よ っ て 与 え られ て い る 。 （71）式 を （68）式 に 代 入 し

て 整理 す る と

　　　　　￥fD［pa（甜 一斎 ）
一

幅 ＋ gbfl
・ ・v

・ ilheat］d3x

　　・

￥fD［pa（e “
　一・Tsa ）・

α 一
嚇 广 の・伽 凹 響 ＋ diadd］d3x − ・ （72）

成分 変 化 や 媒 質 の 付加 に よ る 影 響 は 金 て
・
第 2 の 積 分 に 含 ま れ て い る 。 第 1 の 積

分 は 純 粋状 態 に つ い て の 変 数 の み で 書 か れ て お り、 そ れ ら の 変 化 に は 依 ら な い 。
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　非平衡熱力学 の 基礎につ い て

特 に 系 内 に 湧 き 出 し が な い 場 合 、 第 2 の 積 分 の 各項 は ゼ ロ 、 従 っ て 第 1 の 積分 と

第 2 の 積分 は そ れ ぞ れ 独 立 に ゼ ロ と な る ；

　　　　　　写〆静 一 卿 写略 劉 一 φ一 評 　 （73）

　　写加
♂ 一即 一

嚇 厂
a ・・

∂
・晒 碑

隅

｝
d
］d3x − ・ （74）

（73）式 は 純 粋 成 分 に 対 す る 内 部 エ ネ ル ギ ー 保存 則 を 表 し て い る 。

　（73）式右 辺 第 1 項 は 仕 事 エ ネ ル ギ ー を 表 して お り 、 可 逆 的 （弾 性 的 ） な 部 分

と散逸 的 く粘性 的 ） な 部分 よ り成 る 。 両 者 が ど の よ うに 分 離 さ れ る か は 物質 の も

っ 構成 式 に よ っ て 異 な る 。
Maxwell物 体 の よ うな 直列 型 の 粘 弾性 体 で は 、 歪 速 度

テ ン ソ ル が 弾 性 的 な 部 分暢 と 粘 性 的 な 部 分鴫に 分 け ら れ る ：

　　　　　　　　　　　　　　 Sij＝ ど彩十 61
」

’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（75）

従 っ て 単 位 体積 当 り の 仕 事 エ ネ ル ギ ー は

　　　　　　　　　　　　 σi」ど，，
＝ σio

’t島
一← σ

，ゴど13　　　　　　　　　　　　　　　　　　（76）

と な る 。 右 辺 第 2 項 が 散 逸 部 分 に 相 当す る の で （73）式 は 次 の 形 に 分解 さ れ る ：

　　　　　　　　　甜 ぜ 蝋 ・ 丁磊・
一 一 湾 φ

  ・

　 　 （77）

　　　　　　　　　　　　　　 φ
伽

＝ ・
。
ξ1丿 　 　 　 　 　 　 （78）

従 っ て 、 粘 性 的 な 流 動 を 起 こ す た め の
“

力
”

は 応 力 テ ン ソ ル

　　　　　　　　　　　　　　　 Xi
」

＝ σ ij　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（79）

で あ り
“

流 れ
”

は 粘 性 歪 速度 テ ン ソ ル

　　　　　　　　　　　　　　　 ゐゴ
； 6毎　　　　　　　　　　 （80）

で あ る 。

　
一 方 、 Voigt 物 体 の よ う な 並 列 型 の 粘 弾 性 体 で は 、 応 力 テ ン ソ ル が 弾 性 的 な 部

分 σ亀と 粘 性 的 な 部 分σ1丿 に 分 け られ る ：

　　　　　　　　　　　　　　 ・
。

＝ ・昌＋ σ1， 　 　 　 　 　 　 　 （81）

こ の と き仕 事 エ ネ ル ギ ー は

　　　　　　　　　　　　 σぢら ＝ σ脇 ＋ ・1、ら 　 　 　 　 　 　 （82）
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と な り 、 右 辺 第 2 項 が 散 逸 部分 を表 す の で （73）式 は 次 の 2 式 に 分 解 さ れ る ：

　　　　　　　　　甜 一 嘱 ら ＋ 丁計 イ φ
  ・

　 　 （83）

　　　　　　　　　　　　　　　φ
∫’°w

＝ ・1ゴ6・ゴ 　 　 　 　 　 　 （84）

最 後 の 式 に よ り
“

力
”

は 粘 性応 力 テ ン ソ ル ：

　　　　　　　　　　　　　　　　x ザ σる　 　 　 　 　 　 　 （85）

で あ り 、

“

流 れ
”

は 歪 速 度 テ ン ソ ル ：

　　　　　　　　　　　　　　　　 J彦ゴ ＝ ξ‘ゴ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（86）

で あ る 。 応 力 テ ン ソ ル が

　　　　　　　　　　　　　　 σ ザ
ー
凾 ＋ ・1、 　 　 　 　 　 　 （87）

と表 さ れ る 等 方 的 粘 性 流 体 は VQigt物 体 の 特 殊 な 場 合 で あ る 。 従 来 の 教 科 書 で は

（85）、（86）式 と は
“

力
”

と
tC
流 れ

”

の と りか た が 逆 に な っ て い る が 、 （49）式 か ら

明 ら か な よ う に 、 速 度 を 表 す 量 の 方 を
C；

流 れ
”

と と る べ き で あ る 。 応 力 を
“

運 動

量 の 流 れ
”

と 考 え る よ り も 、 文 字 どお り粘 性 流 動 と い う
‘‘

流 れ
”

を 引 き起 こ す た

め の
“

力
”

と と ら え る方 が 直感 に もか な っ て い る 。

　 と こ ろ で 等 方 性 粘 性 流 体 に 対 し て （83）式 は

　　　　　　　　　務f −
一暢’

・

・ 腸f イ 碑

の 形 に な る 。 成 分 に つ い て の 総 和 を と る と

　　　　　　　　丁霧一 餐・ ÷ Σ弓 び イ φ
一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a

こ こ で 、 溶 質 の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル μは

　　　　　　　　　　　　　　μ＝ P）v 十 e − Ts

（88）

（89）

（go）

で 定 義 さ れ る 。 （89）式 は 非 平 衡 系 の 局 所 部分 に お け る エ ン ト ロ ピ ー 変 化 を 与 え

て い る 。 従 来 の 理 論 で は 「局 所 平衡 の 仮 定 」（7）の 形 で 先験 的 に 与 え られ て い た

が 、 （7）式 で は （89）式 の 最後 の 項 が 欠 け て い る 。

噬

　 拡散 や 化 学 反 応 に よ っ て 組成 が 変化 す る と 、 そ の 場 所 で の 体 積 も変 化す る 。 体

積 変化 の 速 度 は （70）式 で 定 義 さ れ た   を用 い て

　　　　　　　　　　　　幅 ＝ Σ 妙
α

（
一∂濡 ＋ ya ξ）　　　　　　 （91）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a
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と 表 せ る 。 簡 単 の た め 等 方 性 物 質 に つ い て 考 え ると 、

　　　　　　　　　　　　　　帰 協 　 　 　 　 （92）

従 っ て 、

　　　　　　　　　　 ％   零 一PΣ u
α

（一∂kゴ£ ＋ 1／
a

ξ）　　　　　 （93）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a

の 関係 が得 られ る 。 （93）式 を （68）式 に 代入 す る と

　　　￥fD［
　 　D 　 　 　 　 　 　 　 　 　 D
〆（涜

f ＋ バ 熱 『 丁
涜

劉 ）一
の … ＋ 幽 φ触

　　　　　　　　　・ ￥fD［pa（一・・ブ£ ＋ 〃
°

ξ）・ ipc
° MP

］・
3x

　　　　　　　　・ fD［・（・
− T ・）・ 一 ・ 躍

d4
＋ φ

α

塑 x − ・

と な る 。 上 式 は 次 の 5 っ の 独 立 な 部 分 に 分 け る こ と が で き る ：

　　　　　　　　　計 一 一バ 熱 ＋ 丁浅・
一 一 φ

一

　　　　　　　　　　　　　　 ilfi° w
＝ ・1、6，丿

　　　　　　　　　　　　　 iPdi”
＝ Σ鰐∂iゴf

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a

　　　　　　　　　　　　　φ
プ e α c

  一 Σβ
α

・
α

ξ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a

　　　　　　　　　　ip
“ dd

＝
一

ρ（・ − T ・）x − ・i、∂・雪
ゴ4

但 し

　　　　　　　　　　　　 cbc
σ
’
］np

ニ φ
diff

十 ip「 eact

　拡 散 に よ る 系 内 の 散逸 は 、

　　　　　　　　　Φ砺
≡ f。　ipd’ffd3X 一

写ん燭 2・3X

　　　　　　　　　
一

以 雌 ・Ω 一

多んゴ2姻 3x

と表 さ れ る 。 こ れ に 孤 立 系 に 対 す る 境 界 条件 ：

　　　　　　　　　　　　　　 ja＝ Oon Ω

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
一 571一

（94）

（95）

（96）

（97）

（98）

（99）

（100）

（101）

（102）
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を 課 す る と

　　　　　　　　　　　　　iPd’ff
＝

一Σゴ£∂
、μ

α

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a

従 っ て 成 分 α の 拡 散 に お け る
“

力
”

は 化 学 ポ テ ン シ ャ ル 勾 配 ：

（103）

X ＝＝ 一▽β
α

で あ り 、

“

流 れ
”

は 拡 散 流 束 と な る ：

（104）

J ＝ ja （105）

化学 反 応

化 学 反 応 に お け る散 逸 は （98）式 よ り

ip「 eact
＝ A ξ

と書 け る 。 こ こ で A は 次 式 で 定 義 さ れ る 化学 親和 力 で あ る ：

α

筆Σ
・

｝皿

従 っ て 化 学反 応 を 起 こ す
“

力
”

は 化学親和 力

で あ り 、

CC
流 れ

”

は 反 応速 度 で あ る ：

x ＝ A

」 ＝ ξ

（106）

（107）

（108）

（109）

　 以 上 の 結 果 も表 1 に ま とめ て 示 した 。 従 来 の 理 論 と の 最 も大 き な 相 違 は 熱 伝

導 の 項 に 現 わ れ て い る 。 こ こ で 求 め た 結 果 に よ る と 、 熱 伝導 に よ る 散 逸 量 は 熱流

束 と温 度 勾 配 の 測 定 だ け で は 決 定 で き な い 。 こ の 不 確 定 性 は 第 2 法則 が 不 等 式

で し か 表 さ れ て い な い こ と に 起 因 し て い る 。 従 来 の 理 論 で は 基 礎 方 程 式 に 「局

所 平 衡 の 仮 定 」 も用 い て い る た め 自 由 度 が 1 小 さ く 、 そ の た め 非 可 逆 度 α と い

う変数 が 現 わ れ て こ な い
。

4 − 2 ． 系 内 に 不連 続 面 が あ る と き

　孤 立 系 が 界面 S）AB に よ っ て 部 分 系 A 、 B に わ か れ て お り 、 界 面 を 通 して 熱 の 輸

送 の み が 許 され て い る とす る 。 A と B は 閉 鎖 系 な の で 、 各 部 分 系 に お け る 散逸

は式 （57＞を 用 い て 、

・A　一 　fst。

　TAsiniciS）
一

ム醐 晒 （1ユo）
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　　　　　　　　　・・
一 い 卿 Ω 一f。 。

・・aXfid3x 　 　 （111）

と書 け る 。 但 し添 字 は 各 部 分 系 に つ い て の 量 を 表 す 。 全 系 の 散 逸 函 数 は

Φ ・ Φ・ ＋ Φ… 乱。

（△・）・副 Ω 一

厶鴫 刎
3x

か …乃 ・
3x

≧ ・ （112）

但 し

　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　 　 △ TE ≡ TB − TA

各 部分 系 の 内 部 で 温 度 が 一
様 な と き右 辺 第 2 ・ 第 3 項 は ゼ ロ と な る か ら

・ 一 乱。

（△T ）・・嘱 Ω ≧ ・ （113）

上 式 は 界面 に お け る 熱 交 換 に よ る 散 逸 を 表 して お り 、 こ れ に 対 応 す る 熱 力学 的
“

力
”

が

　　　　　　　　　　　　　　 X ＝
一
（△T ）ll 　　　 　　　 　　　 （114）

で あ り
“
流 れ

”

が

　　　　　　　　　　　　　　　　 J ＝ s 　　　　　　　　　　　　　　　（ユ15）

で あ る と考 え る こ と が で き る 。 同 様 に し て 、 部 分 系 A 、 B が そ れ ぞ れ 開 放 系 で

拡 散 に よ っ て 両 者 の 間 で 原 子 の や り と りが 可 能 な 場 合 を 考 え る こ と に よ り界面

に お け る交換反 応 の
CC
力

”

と
“

流 れ
”

が 次 の よ う に 求 ま る ：

X ＝ 一△Pta　ll

　　　　　　　　　　　　　　　　 J ＝ ja
但 し

　　　　　　　　　　　　　　 △β
α

＝ 陥
一
陽

ま た 、 系 を 構成す る 各相 の 間の 界 面移動 の
“

力
”

が 界 面 成 長 の 親 和 力 ：

馬 ≡ 一△働 ， Fti」 ≡
一

σ i」V　＋　6
，，

’f
“

流 れ
”

が 反 応 速 度 ：

　　　　　　　　　　　　 ξり
≡ （ρ。 ／u 。 ）v劉   n

α

で 表 さ れ る こ とが 示 さ れ る
9）

。

6 ． 開放系

（116）

（117）

（118）

（119）

（120）

　前 節 の 例 の よ う に 非平 衡 過程 が 界 面 で の み 進 行 す る 場 合 、
ΦA 、 Φβ の い ず れ か

が 正 で あ れ ば 、 も う片 方 は 負 に な る 。 即 ち 、 閉鎖 系 ・開放 系 で は 散 逸 函 数 は必 ず

し も正 に は な ら な い ：

　　　　　　　　　　　　Φ ミ0 ； 閉 鎖 系 ・開 放 系　　　　　　　　　　（121）
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従 っ て

　　　　　　　　　　　 d’

Qtミ0 ； 閉鎖 系 ・開放 系　　　　　　　　 （122）

こ の こ と は 、 開放 系 の 第 2 法 則 に 関 す る 仮 定 （5）が 無 条 件 に は 成 立 し な い こ と を

意 味 して い る 。 Carnot−Clausiusの 不 等 式 （1）で は 、 系 が 十 分 大 き な 外 界 に 接 し

て い る と き 、 と い う注意 深 い 制 限 が 設 け られ て い た こ と を 思 い 起 こ そ う。

　 こ れ ま で の 扱 い で は 、 境 界面 ま で 含 め た もの と し て 系 の 領 域 P を 考 え て い た 。

こ こ で 見方 を 変 え て
、 孤 立 系が 境 界面 を 含 まな い 部分 系 の 内部 領域 （開集 合 ＞2

と境 界面Ω よ り な る と考 え る こ と もで き る 。 2 に お け る散逸 をΦ
D

、 Ω に お け る散

逸 を Φ
Ω

と した と き

　　　　　　　　　　　　　　 Φ
D

≧ O　in 五≧　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（123）

　　　　　　　　　　　　　　 Φ
Ω

≧ O　on Ω　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（124）

が 成 り立 つ 。 部 分 系 の ひ と つ に 着 目 した と き 、 領域 D の 閉包 をD ≡ 2 ＋ Ω とす

る と 、

　　　　　　　　　　　　Φ ＝ Φ
D

十 Φ
n

≧ O　in万　　　　　　　　　　　　　（125）

従 っ て

　　　　　　　　　　　　　　 （：t’（〜
i
≧ O　in　7ブ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（126）

が 孤 立 系 ・閉鎖 系 ・開放 系 の す べ て に 対 して 成 り立 っ
。 不 等式 （126）は Carnot−

Clausius の 不等式 の 一 般化 表現 で あ る 。 （125）式 の ΦΩ
の な か に は 隣 接 す る 系 （外

界 ） の 状 態 変 数 も含 ま れ て い る 。 外 界 が 考 え て い る 系 に 対 し十 分 大 き い と き に

は 、 外界 に 関 す る変数 は境 界 条 件 と して 固定 され た もの と み な す こ と が で き る 。

そ こ で 、 孤立 系だ け で な く 、 閉鎖系 ・開放 系 に も熱力学的 ポ テ ン シ ャ ル 1を導入

す る こ とが で きる ：

　　　　　　　　　　　　　d∫ ＝
− d’

（2i≦O　in 万　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（127）

閉鎖 系 に お け る 内部 エ ネ ル ギ ー U 、 Helmholz 自由 エ ネ ル ギ ー F 、
　 Gibbs 自由 エ

ネ ル ギ ー G 、
エ ン タ ル ピ ー H は 境 界条 件 に 応 じ て 定 め ら れ る 熱 力 学 的 ポ テ ン

シ ャ ル 」の 例 で あ る 。 開放 系 に 対 す る 第 2 法 則 は
“

系 の 非 司 逆 変 化 に た い し て 熱

力 学 的 ポ テ ン シ ャ ル 1が 存 在 し 、 外 界 が 十 分 大 き い と き 自発 的 変化 は fを 減 少 さ

せ る方 向 に 起 こ る
”

と 表 現 で き る 。

　 開 放 系 の 熱 力学 的 ポ テ ン シ ャ ル f の 変 分 は

d∫ 一 ん［磁 ＋ ・綱
2
＋ ・・（d・）

3
＋ …

］・
3x

　　　　　　　　　・ゐ［鴎 膕
2
＋ b・（d・）

3
・ …

］… 　 　 （128）

と表 さ れ る 。 こ こ で 体積 積 分 は 境 界 を 含 ま な い 内 部領 域 に 関 す る もの で あ る 。 J
の 第 n 変 分 は

　　　　　　　　　・
n
」一 んψ ）

nd3x
＋ 加 ・・）

” d・・ 　 　 （129）
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と書 か れ る 。 平 衡 状 態 で は Jの 第 1 変 分 は ゼ ロ
、

　　　　　　　　　　　　　　6」 ＝ 0 ； 平 衡　　　　　　　　　　　 （130）

従 っ て α 1 ＝＝ bl＝ 0
。 平 衡 点 の 安 定性 は 第 2 変分 で 判定 さ れ る 1

　　　　　　　 α 2 ＞ 0 か っ b2＞ 0 な ら ば 62∬ ＞ 0 ； 安 定 点

　　　　　　　α 2 ＜ 0 か っ b2＜ 0 な らば δ
21

〈 0 ； 不 安 定点

　　　　　　　　　　a2b2 く 0 な らば 621ミ0 ； 鞍 状点

　1を 微小 時 間 dt に つ い て 展 開 す る と 、

　　　　　　　　　　　（il
−

＝＝　詈〔it＋　蹇農（dt）
2

＋ ・曾’

こ の 式 の 具 体 形 を 求 め る た め に ．Z を dt で 展 開 し

　　　　　　4・ 一 静 ＋ 鈴 圃
・
＋ … ＝ ・　2dt＋ 12（　・t・）・ ＋ …

こ れ を （128）式 に 代 入 す る と

　　　　d・　一 　fD｛α1 ＋ ・・［2d・　・　
’

2（dt）
2
＋ … ］｝［2dt ＋ 1（dt）2 ＋ 一 ・

］d3X

　　　　　・ 舮 ＋ 聯 ＋1圃 ・
＋ ・一 脚 ＋1（納 … ］dΩ

従 っ て 散 逸 函 数 は

　　　　　　　　　　　　 1 一 Φ 一 Φ
・

＋ Φ
・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 dt

　　　　　　　　　　　　
（1・D　＝ ＝　f。　xD 」d3x ≧ ・

　　　　　　　　　　　　　Φ
Ω

一 蓋細 Ω ≧ ・

（131）

（132）

（133）

（134）

（135）

（136）

（137）

（138）

（139）

こ こ に 、
xD ＝ 一α 1 、 X Ω

＝ − bユは 系 内 部 お よ び 境 界 に お け る 熱 力学 的
“

力
”

で

あ る Q

7 ． 相反 関係

　前 節 ま で の 結 果 は N 個の 非可 逆過 程 が 同時 に 進 行 して い る と き に も容 易 に 拡

張 で き 、
∫の 第 1 変 分 は 、

　　　　　　　・・　＝＝
一

ん鵬 ・ ＋ 轟 ・ ＋ ・… X 緬 ）d3X
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一fn（X 野491十 丿（乎dz2十 。・・十 X痔dzハ，）dSt　　　　　　　　　　（140）

と表 さ れ る 。 こ こ で z
，n （m ＝ 1

，
2

，

…
，
N ）は m 番 め の 非 可逆 過 程 の 進 行度 。 系 の

状 態 は
、 可 逆 変 化 に 関 す る 7 っ の 状態 量

9）（静 水圧 下 で は 2 っ ） と非 可 逆過 程 に

関 す る 1＞個 の パ ラ メ ー タ に よ っ て 記 述 さ れ る 。 非 平 衡 状 態 は （z1 ．z2
，

…
）
ZN ）空

間 の 1 点 で 表 され る 。 以 下 で は Zm が 時 間 の 高 階微 分 に 依 存 しな い 場 合 に つ い て

考 え る 。 外界 に よ る 拘 束 条 件 が 時 間 的 に 変 化 しな い と き 、 系 の 挙 動 は 次 の N 個

の 微分 方程 式 で 決 定 さ れ る （自律 系 ）：

2m ； 　」Lm（z1 ，
z2

，

・・。
，
ZjV）　；　m ＝ 1

コ
2

，

…　　｝
ノV （141）

Z の 変 化 は ポ テ ン シ ャ ル 曲 面 の 勾 配 の み に 依 存 す る ：

2・
・
　＝ 　LTn（

∂1
∂Zt7

、） m ＝ 1
，
2

》

…　　，
ハ厂 （142）

第 m 番 目 の 非 司 逆 過 程 に お け る
“

流 れ
”

は ポ テ ン シ ャ ル カ （X ”、）に よ っ て

　　　　　　　　　　　　　　」
，，i

＝ Lm （Xm ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（143）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ．　 　 　　 ∂J

　　　　　　　　　　　　　　凡・ （x ）ヨ ー

薦 　 　 　 　 　（144）

と 表 さ れ る 。 （143）式 は 現 象 論 的 関係 式 の 一 般 形 で あ る 。 （140）式 を も ち い る と 、

　　　　　　　　　　　　　乱 （・）一

写
X ・・畿　 　 （145）

但 し

　　　　　　　　　　　　　x
。

＝ 嬬 ； x ∈ 2

　　　　　　　　　　　　　x
。

＝ 婿 ； x ∈ Ω

と くに Zm （m ＝ 1
，

…
，
N ）が す べ て 独 立 な ら ば 、（144）、 （145）式 よ り

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ∂l

　　　　　　　　　　　　　　
x

隅
＝ −

bE，；

　現 象 論 的関 係 式 が 線 形 の 場 合 は

　　　　　　　　　　　　　　 Jtn＝ LmXm

ま た は

らπ
＝ Σ五

＿
Xn

　 　 　 n

（146）

（147）

（148）

（149）

（150）
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と書 け る 。 但 し

　　　　　　　　　　　　　　・一 ・
・ 舞

L
，nn は 現象 論的 係数 と 呼 ば れ て い る 。 （151）式 か ら明 らか な よ うに 、

　　　　　　　　　　　 Lmn ＝ 0 ； lm と Zn が 独 立

　　　　　　　　　　　 Lm
，、 ≠0 ； lm と Zn が 従 属

今 、 Zl と Z2 が 従 属 で あ る と し よ う 。 非 可 逆 的 な
“
流 れ

”

は そ れ ぞ れ

　　　　　　み 一 嫡 一 ・1 （x1　＋ x2晝≡1妾　＋　…　　→− Xj＞筈…亭）

　　　　　　」2 − L2−9’
・
　・　L2（磯 偽 ＋ … ｛ ｛鴇）

と書 き 表 さ れ る 。 関 係 式 ：

　　　　　　　　　　　　　　∂Zni 　 2m 　 Jin

　　　　　　　　　　　　　　∂ろ L 　 2
，、 　 」，z

を用 い る と 、 上 の 2 式 は

　　　　　　　　・
・

一 ・1 茄 ・ x ・（
」2

」1）・ … ＋ XN （薯）

　　　　　　　　・・
一 ・・ x1 （

」エ

」つ ）鎚 ・ …
価 （睾）

と な る 。 最 後 の 式 に Jl／．JL） を か け て 、

　　　　　　ゐ 一 蝸 （
」ユ

i）
2

鎚 （逸）＋ … ・・x ・ （w’，4’

）
を得 る が 、 （157）式 と 第 1 項 を比 べ る と、

　　　　　　　　　　　　　　・1 − ・・ （
JlJ2

）
2

こ れ を 用 い て 現 象 論 的係 数 は

　　　　　　　　　　　L・2 ＝＝ L ・（
」2

」1）− L ・（房）
一

方

　　　　　　　　　　　　・・（
J，

7
’）一 ・・舞一 ・21

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
− 577一

（151）

（152）

（153）

（154）

（155）

（156）

（157）

（158）

（159）

（160）

（161）

（ユ62）
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従 っ て

L ユ2 ＝ L21

の 関係が 得 ら れ る 。

一
般 に 、 相 反関係

（163）

Lnm ＝ Lnm （m ，
　n ＝ 1

，
2

，

…
，
N ） （164）

が 成 り立 つ 。 現 象 論 的 関 係式 が 非線 形 の 場 合 に お け る 相 反 関係 は

∂Jm 　　∂Jn

∂Xn 　 ∂Xm （165）

と 表 され る
11）

。 こ の 関係 も 、
」を X で Taylor 展 開 し 、 各 項 の 係数 を 比 較す る こ

と に よ り 同様 に 証 明 で き る 。

　以 上 み て き た よ う に 、 ポ テ ン シ ャ ル 勾配 （144）式 お よ び （145）式 に よ っ て
“

力
”X

を 定義す れ ば 、相 反 関係 （164）、（165）は 自動 的 に み た さ れ る 。 従来 の 教 科書
2）3）4）

で は 、 「微 視 的 可 逆 性 の 原理 」 を 用 い た Onsagerユ2）の 議 論 を 引 用 し 、 相 反 関 係 を

先 験 的 な 仮 定 な い し は 原 理 と し て 導 入 して い る 。 こ れ に 対 し 、 上 で は 熱 力学 の

枠内で 相 反 関係が 証 明 で き る こ と を 示 し た 。

　 こ こ で 、 独立 変 数 と して Xm の か わ り に Jm を と っ た と き の ポ テ ン シ ャ ル 函 数 を

導入 す る 。 系 の 散 逸 函 数 Φを X
，？、 、 み、

の 汎 函 数

Φ ＝ Φ（x ・・ ，．」m ）＝ んΣ x
糀 漏 d3x

　 　 　 　 　 　 　 　 　 m

（166）

と 考 え る と 、 （144）式 は

一　 　 　 ∂1　 　 ∂Φ
塩 二

一

砺
＝

狐 x ，”

（167）

と くに Jm を す べ て 独 立 に 選 ん だ と き 、 （148）式 に 対 応 して

　 　 　 ∂Φ
Xn ＝

π Xm
（168）

現 象 論 的関 係式 を も ち い て X
，，、 を Jm の 従 属 変 数 と み な し た と き 、 Φを Xm の み 、

ま た は 」
，n の み の 汎 函 数 と して 表す こ とが で き る 。 た と え ば 、 線 形 現象 論 的 関 係

式 （150）式 の 逆 形 式 を

　　　　　　　　　　　　　　X
。 、

＝ Σ R
＿

J
。 　 　 　 　 　 　 （169）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 n

と書 け ば 、
Φは Jm の 2 次 形式 で 表 され る ：

Φ（漏 ゐ）＝ ノ1Σ R
−

」
肌
J

・
d3x

　 　 　 　 　 　 　 n ↓
レ
n

（170）
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そ こ で 散 逸 ポ テ ン シ ャ ル 三を

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　　　　　　　　　　
E（JnL， 」，、）≡

蒼
Φ（Jm ，

」
・）

で 定義す る と 、 （168）式 の か わ り に

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ∂E

　　　　　　　　　　　　　　　
x

・
＝

砿

非平衡熱力学の 基礎に つ い て

（171）

（172）

E は Onsager ＆ Machluplo ） の
“

散 逸 函 数
”

に 対 比 さ れ る 。 但 し 、
Onsager ＆

Machlup で は
“

力
”

を エ ン ト ロ ピ r 変 化 に 基 づ い て （52）式 で 定 義 し て い る た

め 、 彼 らの
“

散 逸 函 数
”

は Φ／2 で は な くΨ／2 に 等 し い 。 線 形 現 象 論 的 関係 式 に お

い て は 、 散逸 ポ テ ン シ ャ ル 三の 存 在 に よ り相反 関 係 が 保証 さ れ る 。

8 ． 現象論的関係式

　 以 下 に 現 象 論 的 関 係 式 を 個 別 に 議論 す る 。

熱伝 導

　熱 伝 導 ・ 熱交 換 に 対 す る線形現象 論 的 関係 式 は そ れ ぞ れ

5 ピ
＝

一」し
’

（ムコ
［
）？τi　；　Si ＝＝

− 1ン∂iT

と な る 。 従 っ て 熱 流 は そ れ ぞ れ

q、
＝

一
（TL ／α ）∂，

T
， qi・＝ 一（TL

’

／α ）（△T ）ni

と な る 。 こ れ は ま た 、

9i ＝ 一
κ∂i7

「

， 9i ＝ 一
κ

t

（△T）v2t

（173）

（174）

（175）

と書 け る 。 但 し κ ＝ TL ／α は 熱 伝 導 率 、 κ
’

＝ ： 7「 L’

／α は 熱 交 換 係 数 。 温 度 変 化

の 範 囲が 小 さ い と き 、
κ

、
κ

’
は 定 数 と み な す こ と が で き る 。 （175）式 は そ れ ぞ れ

Fourierの 法 則 お よ び Newton の 冷却 法 則 を 表 す 。

　非 等方 性 物 質 中 の 熱 伝 導 に 対 す る 線 形 現 象 論 的 関 係 式 は

Si ＝
一ムゴ

∂
ゴ7

「

（176）

熱 流 は

　　　　　　　　　　　　　　 9i ＝ 二
κ
わ
∂3T　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（177）

の 形 に な る 。 但 し κ り
ニ 7「 Li3／α は熱 伝 導率 テ ン ソ ル 。

エ ン ト ロ ピー 生 成流 の ベ

ク トル 成 分 s ユ 、 s2 、
　 s3 は 関 係 式 ：

∂
、9，

　
＝ ∂1（T51／α）＋ ∂2（Ts2／α ）＋ ∂3（Ts3／α ）＝ θ （178）
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で 結ば れ て い る た め 、 各々 独 立 で は な い
。 こ こ で θは 発 熱 ・吸熱 反 応 な ど に よ る

熱 生 成 を表 す 。 従 っ て （177）式 の 交 叉 項 （干 渉 項 ） は ゼ ロ で な く 、 現 象 論 的 係 数

の 間 に 相 反 関 係 ：

　　　　　　　　　　 L23 ＝ 五32 ≠0
，

五13 ＝ 五31 ≠0

が 成 り立 つ 。 こ の こ と は 、 実験
12）

に よ っ て 確 か め ら れ た 関係

（179）

κ 33 ＝ κ32 ≠0
，

κ 13 ＝ κ 3、 ≠0 （180）

と調 和 的 で あ る 。 相反 関 係 （180）に よ り、 媒質 に 対 称性 が な い ば あ い で も 、 熱 伝

導 率 テ ン ソ ル κりの 9 っ の 成 分 の う ち独 立 な もの は 最 大 6 成 分 に な る 。

塑

　 流動 変形 に 対 す る 現 象論 的 関 係式 は レ オ ロ ジ ー に お け る 流 動則 で 与 え られ 、 金

属 や 岩 石 な ど の 固体 で は 一 般 に 非 線 形 に な る 。 流 動 則 が 線 形 と な る Newton 流

体 で は

　　　　　　　　　　　t
。

＝ 五
。 ・・σい Li

、kt　 ・ 1／細 　 　 　 　 　（181）

但 し 3 ‘圃 は粘 性 率 。 応 力 お よ び 歪 速 度 テ ン ソ ル の 対 称 性 に よ り 砺 klお よ び 5‘鋼

の 独 立成分 は 36 個 に な る 。 さ らに 、 散逸 ポ テ ン シ ャ ル 三の 存在 を 仮 定す る と 、 相

反関 係 に よ っ て 最 大 21 個 が 独 立 に な る 。 こ れ は 、 弾 性 ポ テ ン シ ャ ル の 存 在 に よ っ

て 、
Hook 弾性 体 の 独 立 な 弾 性定 数 が 最 大 21 個 に な る こ と と類 似 して い る 。

鑓

　 等 方 性媒 質 中 の 線 形 現 象 論 的 関係 式 は

jα

　； 　一ヱンa ▽μ
α

（182）

ま た は

jα
＝ 一Σ五

。b▽β
b

　 　 　 a

（183）

と書 け る 。 溶 液 が 十 分 希 薄 で 温 度 勾 配 が な い 場 合 、 拡 散 流 束 は 濃 度 勾 配 に 比 例

す る 形 に 書 き直 さ れ る （Fickの 第 1 法 則）：

ja＝ − 1：）a ▽oa　；　1）a ＝ ヱ｝aR コ
冂

／ca

j“

　一 一Σ Da ・▽o う

，
P

。 b ＝ ：　LabRT／cb
　 　 　 a

（184）

（185）

但 し D
、 は 拡 散 係 数 、 D

。 bは 相 互 拡 散 係 数 。 拡 散 流 束 相 互 の 間 に は （17）式 で 表 さ

れ る拘 束条 件 が あ る の で 、 N 成分 系 で は 1V− 1個 の 拡 散 流 束 が 独 立 で あ る 。 従 っ

て （183）式 の 交 叉項 が 存 在 し 、 そ れ らの 係数 の 間 に 相 反 関 係 （164）が 成 り 立 つ
。

相互 拡 散 係数 に つ い て は 2 つ の 成分 の 濃度が 等 し く な け れ ば相反 関係 は成 立 し

な い 。
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　温 度勾配 の も と で 成 分 A と成 分 B の 間 に 相 互 拡 散 が 起 こ っ て い る場 合 、 線 形

現 象 論 的関係 式 は

と書 け る 。 但 し

」島∫
＝ 五1・鳰 ノ

＋ 五・2鳰 ノ
＋ 五・3Xh 。α ・

」島∫
＝ 五・・X論∫∫

＋ 五22鳰 ∫
＋ 五23X ・。．t

」・。 。・
＝ 五・・X 島∫

＋ 五32鳰 ∫
＋ 五33X ・，。 t

丿
「
彦Σ∫∫　＝ ： ja　；　　x島∫ヂ　＝ 　

一▽pa
Jh

。α ‘
＝ s ； X ん。。 ‘

＝ ▽T

（186）

（187）

（188）

（189）

（190）

（186）・（187）式 の 最 後 の 項 に よ り熱 拡 散 が 起 こ り （Soret 効 果）、 逆 に （188）式

の 右 辺 第 1 項 ・第 2 項 に よ り Dufour 効 果 が 期 待 さ れ る と い う の が 従 来 の 考 え

方 で あ っ た 。 しか し 、 拡 散 流 と 熱 伝 導 の 問 に は 明 白 な 拘 束 条 件 は 知 られ て い な

い の で 、 両 者 の 間 の 交 叉 項 は 殆 ど ゼ ロ で あ る と 考 え ら れ る （L13 ＝ L3
ユ

； 0
、

L23 ＝ L32 ＝ 0 ）。 そ の か わ り 、 拡 散流 に 対す る 温 度 の 効 果 は 拡 散流 に 共役 な
“

力
”

そ の もの の 中 に 含 ま れ て い る ：

　　　　　　 丿（島∫∫
＝ 一▽ β

a
＝ ▽ （− ava 十 ua 十 海

α 一 7「

sa ）− Fa　　　　　　　（191）

こ れ に対 して 熱 伝導 に お け る
Ci
力

”
の 中 に は 濃度 の 影 響 は は い っ て い な い 。

　Soret

効 果 を 示 す 実験 は 数 多 く報 告 さ れ て い る の に 、 Dufour効 果 を 支持す る よ う な 実

験 結 果が あ ま り 知 られ て い な い
4）の は こ の た め で あ ろ う。 （191）式 に よ っ て

“

熱

拡 散
”

と 同様
“

応 力拡 散
”

も説 明 さ れ る 。 応 力場 に よ っ て 濃 度 勾 配 が 生 ず る現 象

と し て は 、 転 位 の ま わ り の Cottrell雰 囲気 が あ げ ら れ る 。

化 学反 応

　 次 の 形 の 仮 想 的 な 溶 液 反 応

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 A ＃ B

に っ い て 考 え る 。 濃度 変 化 は 1 次反 応

　　　　　　　　　　　　爭 一 一・… ＋ ・O− CB 　 　 （192）

で 表 され る とす る 。 但 し 、 k＋ お よ び 航 は 前進 お よ び 後退 反 応 の 速 度定 数 。 平 衡

点 で は微 視 的 可 逆 性 の 原 理 （詳 細 釣 り 合 い の 原理 ）：

　　　　　　　　　　　　　　煮｝
＋0賃

q
＝＝ k＿csq　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（193）

が 成 り立 つ
。 但 し添 字 eq は 平 衡 状態 に お け る量 を 表 す 。 反 応 速 度ξを溶 液 1 モ ル

あ た り で 表 す と 、

　　　　　　　　　　　　　　　ξ一 一響 　 　 　 　 （194）
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理 想 溶液 で は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 CAqc β

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （195）　　　　　　　　　　　 − A ＝ △μ
＝ ： 」配7「 ln

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 σ沌 0摎

の 関係 が あ る の で 、 反 応 速 度 は

　　　　　 ξ　＝ k
＋
CA ［1

− exp （
− A ／RT ）］　： k＿OB ［exp （A ／RT ）− 1］　　　　　（196）

と 書 き直 さ れ る 。
A が CA

、 CB に 依 存 す る た め 、 上 式 は 複雑 な 非 線形 関 係 を 表 す

が 、 限定 さ れ た 条 件 下 で は 反 応 速 度ξを A で 展 開 す る こ とが で き る 。 た と え ば 、

反 応 の 初 期 （CA 》 CB ）に は B の 濃 度 変 化 に 比 べ て A の 濃 度 変 化 は ほ ぼ 一 定 と

み な せ る の で 、 CA を 定 数 と み て

ξ・

’
！ki’i＄2．e

．

AA
． ・（A

・

） （197）

こ れ は 、 A を
“

力
”

、 ξを
“

流 れ
，，

と す る現 象 論 的 関 係 式

　　　　　　　　　　　　・ 一

ん

養皋
みX ・ ・（X

・

）　 　 （198）

で あ る 。

　Onsageri2）は A とξの か わ り に μ。

一垢
q と dO

α ／dt を そ れ ぞ れ
c（
力

”

（以下 Xaと表

す ） と
CC
流 れ

”

（以 下 Jaと 表 す ） と と っ て 議 論 し て い る 。 こ の と き 、
Φ ≠Σ⊃X α

」
。

で あ る こ と に 注 意 し て お く。 X 、
　 J を 用 い て 上 の 1 次反 応 の 現 象 論 的関係 式 を 書

き直 す と 、

　　　　　　　　　み 一 一響 π・ ＋ 響 X・ ＋ ・（刄
2
）　 （199）

　　　　　　　　　」・
一 響 澱 一讐 又・ ＋ ・幽 　 　 （… ）

こ の 2 式 の 間 の 相 反 関 係 は 、
Onsager が 指 摘 す る よ う に 、 平衡 状 態 に お け る微 視

的可逆 性 の 原 理 （193）に よ っ て 保 障 さ れ て い る 。 しか し 、 考 え て い る 非 平 衡 状態

で 微視 的可逆 性

　　　　　　　　　　　　　　 k＋C
‘

A ＝ k− CE　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（201）

が 成 り立 っ こ と は 必 要 で は な い
。 微視 的 可逆 性 の 条件 （201）は 、 相 反 関係 が 成立

す る条 件 よ り も 、 よ り厳 しい 条件 と な っ て い る 。 前節 で 議論 した よ う に 、 相 反 関

係 は 、 微分 可 能 な 熱 力学 的 ポ テ ン シ ャ ル ／が 存 在 し 、 Jが X の 正 則 な 函 数 で 表 さ

れ る 限 り、 「微 視 的可 逆 性 」 が 成 立 しな い よ うな 非平 衡状 態 で も成 り立 つ 。

9 ． 時間発展規準

　熱 力 学 に 関 連 し て 最 大 ・最 小 原 理 、 ま た は 最 大 ・最 小 定 理 と い う名 の っ く もの

に は 2 っ の 種 類 が あ る 。 1 つ は 時 間 経 過 に 沿 っ た 変 化 を 記 述 す る もの で 、 熱 力
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学 第 2 法 則 が こ れ に 相 当 す る 。 も う 1 っ は 系 の 時 間 変 化 に い わ ば 直 交 す る 仮 想

的 な 変 化 に 対 す る 変 分原 理 で 、 例 え ば 弾 性 論 に お け る 最 小 ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル

ギ ー の 原理 ・ 最小補 足 エ ネ ル ギ ー の 原 理 、 塑 性論 に お け る最 大 散逸 エ ネ ル ギ ー 原

理 ・最 小 工
1
ネ ル ギ ー 原 理 が あ げ ら れ る 。 Glansdorff　＆ Prigogine　2）の 「エ ン ト ロ

ピー 生 成 最 小 の 定 理 」、 お よ び そ の 拡 張 版 と して の 「時 間発 展 規 凖 」 は 前者 の 部

類 に 属 す る もの と して 提唱 さ れ た もの で あ る 。

　「エ ン ト ロ ピ ー 生 成 最 小の 定 理 」 や 「時 間発 展規 準」 は 平 衡 状態 か ら遠 く離 れ

た 系 の 挙 動 を 記 述 す る も の で あ る と 考 え ら れ た 。 彼 ら は （10）式 に 基 づ い て 系 の

エ ン ト ロ ピ ー 生 成 速 度 Ψ を
“

力
”

と
“

流 れ
”

の 積 で 表 し た ：

Ψ 一 f． x ・d3x （202）

そ して 対流 の な い 系 に お け る Ψ の 時 間変 化 を 次 の よ う に 2 っ の 部 分 に わ け て 考

え た ：

　　　　　　　　　　　　　讐一 窘・ ・ 審・ 　 　 　 （・・3）

但 し

　　　　　　　　　　　　睾Ψ 一 伊 ・・d3・ 　 　 （・・4）

　　　　　　　　　　　　審・ − f。　X ・・
」d・

x 　 　 　 （・・5）

こ の う ち （204）式 に つ い て は 不 等 式

亟Ψ く o
dt　

一 （206）

が 常 に 成 り立 っ 考 え 、 こ れ を 非 平 衡 系 の 「時 間発 展 規準 」 と 呼 ん だ 。

　 と こ ろ で 、 す で に 明 ら か に な っ た よ う に 、 熱 力学 的 ポ テ ン シ ャ ル 1の 最小 原 理

か ら 出発 す る と エ ン ト ロ ピ ー 生 成 速 度 で は な く散 逸 函 数Φ が
｛e

力
”

と
“

流 れ
”

の

積 に な る 。 従 っ て （203）、 （204）、 （205）、 （206）式 は

釜一 睾Φ ＋ 窰・

　　　　　　　　書・ 一 伊 … d3・ ＋ 趣
・ ・」・Ω

　　　　　　　　　審・ 一　／b　xDOt 」d3x＋蓋x ・
嫩

　　　　　　　　　　　　　　　璽Φ ＜ o
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 dt　 一

の 形 に 書 き 直 さ れ る べ き で あ る 。 （208）、

（207）

（208）

（209）

（210）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（209）式 右 辺 第 2 項 で は 境 界面 に お け

る 散 逸 も考 慮 さ れ て い る 。 不 等 式 （210）を 改 め て 「時 間発 展 規 準 」 と 呼 ん で 、 そ
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の 真偽 に っ い て 検 討 して み よ う。 熱 力学 的 ポ テ ン シ ャ ル 1の 一2 階 微 分 に つ い て 、

（136）式 の 2 次 の 項 を 拾 い 集 め る こ と に よ り

盤 ÷ − fD（2・… 　＋… 2）・
・
x − ffl（・らノ 癩 Ω （211）

を 得 る
。 対 流 が な い と き Lagrange微 分 を Eular微 分 に 置 き換 え て よ い の で

釜一 ん（一・a … ＋ X ・
・，J）d

・
x ＋f．（一・b・J

・
＋ 細 ）・Ω

こ れ を （207）、 （208）、 （209）式 と比 べ る と

畜Φ 一 ％ 勲 渦 一ゐ・b・J
・d・

（212）

（213）

（210）式 が 成 り立 っ た め に は α2 、 b2が 常 に 正 で な け れ ば な らな い 。 しか し 、 安 定

平衡点 の 近 傍 以 外 で は
一

般 に α2 、 b2の 正 値 性 は 保 証 さ れ な い 。 α2 、
　b2の よ う な 係

数 は 個 々 の 系 の 応 答 （構 成 式 ） を 定 め る も の で あ り 、 熱 力 学 的 な 拘 束 を 受 け る も

の で は な い 。

伺 様 に 「エ ン ト ロ ピ ー生成 最 小 の 定 理 」 が成立 しな い こ と を示 そ う 。 こ の 定理

は
“

現 象論 的関 係 式 が 線 形 で あ り 、 Onsager の 相 反関 係 が 成 り 立 つ な ら ば 、
エ ン

ト ロ ピ ー生 成 速 度 は 定 常 状 態 に お い て 最 小 値 を と る
”

と表 現 さ れ て い る Q 定 常 状

態 に お い て
‘‘

流 れ
，7

の Eula，r 微 分 は ゼ ロ
、 従 っ て （212）式 は

薯一
一

ん・a・　・
・

　d3×　m 　fa・脚 （214）

定 常 状 態 で 散 逸 速 度 が 最 小 で あ る た め に は 散 逸 函 数 の 時 間 微 分 が 正 で な く て は

な らず 、 こ こ で も α2 、 b2の 正値 性 が 必 要 で あ り 、 定 理 は 成 り立 た な い 。 結 論 と し

て 、 「時 間発 展 規 準 」 お よ び 「エ ン ト ロ ピ ー生 成 最 小 の 定 理 」 は 熱 力学 的 な 支 配

法 則 と は 認 め ら れ な い 。

10 ， ま とめ

　保 存 則 と熱 力 学 第 2 法 則 を （64）式 の か た ち に 結 合 す る こ と に よ っ て 、 「局 所 平

衡 の 仮定 」 を 用 い る こ と な く非 平 衡 ・非 静 水 圧 の 熱 力学 を 再構成 した 。 開 放 系に

拡張 した 熱 力学 的 ポ テ ン シ ャ ル の 最 小原 理 に よ っ て 、 局所 平衡 の 成 り立 た な い 系

の 時 間 発 展 も力 学 系 の 問 題 と して 取 り 扱 う こ と が で き る 。
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記 号

　 A 　化 学 親 和 力 ［J］
　 0 　モ ル 分 率

E
，
e 　エ ネ ル ギ ー ［J］，

モ ル 当 りの エ ネ ル ギ ー ［J！mol ］
　 1　熱 力 学 的 ポ テ ン シ ャ ル ［J］
　 」　熱 力 学 的

CC
流 れ

”

　 j　拡 散 流 束 ［mol ！m2 ・s｝
K

，
h　運 動 エ ネ ル ギ ー ［J］，

モ ル 当 り の 運 動 エ ネ ル ギ ー ［J！mol ］
　 m 　質量 ［kg／mol ］
　 1V モ ル 数 ［m ・1］
　 n 　単 位 法 線 ベ ク トル

　 p　平 均 圧 力 〔N／ln2 ］
σ．

α

q

廻

sT

μ

。

vWxZ

α

．
笥

ら
λ

μ
。

【

『
ξ

ρ

％
、

σ

渇
x

ゆ

♂

♂

　
5

　

ひ

　

♂

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

Φ

　
Ψ

輸 送 熱 団
ヲ匡季甫｛賞熱　［Jユ
熱 流束 ［」／m2 ］
エ ン ト ロ ピ ー ［J／K］，

モ ル 当 り エ ン ト ロ ピ ー ［JIK ・mol ］
エ ン ト ・ ピ ー 生 成流 ［」／m2 ・K ・s］
絶対温 度 ［K］
内 部 エ ネ ル ギ ー ［J］，

モ ル 当 り 内部 エ ネ ル ギ ー ［J／mol 】
モ ル 体 積 ［m3 ／m ・1］
速 度 ベ ク ト ル ［m ！s］
仕 事 ［J］
熱 力学 的

“

力
”

非 可 逆 過 程 進 行 度

非 可 逆 度

組 成変 化 に よ る歪速 度 テ ン ソ ル ［1／s】
媒 質 の 変 形 に よ る歪 速 度 テ ン ソ ル ［ユ／s］
湧 き 出 し速 度 ［ユ／s］
等 方 性 物 質 の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル ［J／mol ］
化 学 量 論 数

散 逸 ポ テ ン シ ャ ル ［J／s］
反 応 速 度 ［ユ／m2 ・s］
モ ル 濃 度 ［m ・1／m3 ］
応 力 テ ン ソ ル ［N／m2 ］
粘 性応 力 テ ン ソ ル ［N／m2 ］
系 の 散 逸 函 数 ［J／s］， 散逸 函数 ［」／m3 ・s］
媒 質 の 湧 き 出 し速 度 ［1／s］
系 の エ ン ト ロ ピ ー 生 成速 度 ［J／K ・s］，

エ ン ト ロ ピ ー 生 成 速 度 ［J／m3 ・K ・s］
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