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pF の 原理と応用

3．　 pF の 基本的意味 （そ の 2 ）
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3．1 は じ め に

　前回 の 講座 で は 水 の 物性 と pF の 基本的 な か か わ りが取

り上げ られ ， pF が土中水 の 化学 ポ テ ン シ ャ ル とい う熱力

学的 な エ ネ ル ギ ー概 念 に基 づ く もの で ある こ とが 紹介され

た 。 と こ ろ で 土中 に存在す る水は ， 土粒子 か ら力 を受けて

い る，あ る い は 溶質を溶か し込 ん で い る な ど ， さま ざま な

要因 に よ り化学 ポ テ ン シ ヤ ル が 低下 して い る 。 そ こ で ，ま

ずそ れ らの 要因 につ い て 説明を加 え ，
い くつ か の 関連す る

概念に つ い て整理す る。しか る の ち pF の 研究 の 流 れ を紹

介しっ っ 土質工 学とか か わ る 研究に っ い て 概観す る 。

3．2 ±中水 の化学ポテ ン シ ャ ル と pF

　土 中水 は土粒子表面 か ら の 吸着力 ， 土粒子間隙 に発 生 す

る表面張力 （毛管作用）， さ らに土粒子 の 荷電 に よ り吸着

され て い る イ オ ン の 影響 （浸透圧 ）な ど をうけて 吸引 され

束縛され て い る 。 そ の た め ， 前回の 講座 で も述 べ られた よ

うに ， 土中水の 状態は 通常 の 水とは異な り，土粒子 か らの

影響 の 程度 に よ っ て ， 氷 に近 い 結晶構造を持 つ よ うな もの

か ら通常 の 液体状 の もの まで 様々 な状態 の 水 と して 存在し

て い る と考 え ら れ て い る。ま た ，土 中水 の エ ネ ル ギー状態

を表す化学ポテ ン シ ャ ル μ は ， 土中水と同
一

温度 で 大気圧

下 に あ る 純水 の 持つ 化学ポテ ン シ ャ ル μ・ よ りも低下する

こ とに な る 。
こ うした 土粒子 と水 と の 結 び つ き の 程度 は 含

水量 と と もに土 の 種類に よ っ て も大きく変化す る。した が

っ て ， 士 ・水系 の 挙動を明らか にす る上 で は，土中水 の 量

だけで な く水 の 質的状態 を定量的に 表す こ とが 必 要 とな り，

こ こ に 化学 ポ テ ン シ ャ ル μ が導入 され た意義があ る 。

　 と こ ろ で，化学 ポ テ ン シ ャ ル を 低下 させ る 要素 の うち

で ， 吸着力 や表面張力 な ど土粒子 との 相互作用 に よ る もの

は マ トリ ッ ク ポ テ ン シ ャ ル （matric 　potential ）と呼ばれ，

負 の 水圧 （大 気 圧 以 下 ） と して 現れ る。特 に，含水量 が 多

い と きや砂な ど で は 吸着力は あ ま り重要で は な く， 表面 張

力 に よ る 低下 （毛管作用）が卓越す る こ と に な る 。 こ う し

た 時 に は， マ ト リッ ク ポ テ ン シ ャ ル ψ彿 は ヤ ン グ ーラ プ ラ

ス 式 （Young −Lap！ace ’s　equation ） を使 っ て 表 せ る 。 例 え

ばメ ニ ス カ ス が 円 管形 の 場合 に は 次 の よ うに な る。
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　　　ψ．
＝ − 2 σv ！R 　　（J！kg）　・・『『・・・・・・・・・・・・・・・・…　一・・…　（1〕

こ こ で ， R は 土中水 の 気液界面 （メ ニ ス カ ス ） の 曲率半径

（皿 ），σ は 水 の 表面張力 （N ！m ），
v は水の 比容積 （m3fkg ）

で あ る。

　土 中水 に 溶解 して い る溶質 に よ っ て も化学ポテ ン シ ャ ル

が低 下 す る。こ れ は浸透 圧 作用 と して 知 られ て い る もの で ，

低下量 は浸透ポテ ン シ ャ ル （。 smotlc 　POtential） と呼ばれ

て い る 。 こ れ を ψo とす る と フ ァ ン ト・
ホ ッ フ （van

’
t　Hoff）

の 法則 に よ り

　　　ψσ
＝− llRT Σ mi 　（J！kg）…　…・……

　
……・…・…

【2）

17は浸 透 係数， R は 気体定数 （JIK／mol ），　 T は 絶対温 度

（K ）， rn は as質　iの 質量 モ ル 濃度 （mol ！kg）で あ る 。

　 こ うし た 要素 の 総和 が 純水 に対す る 土 中水 の 化学 ポ テ ン

シ ャ ル 低 下 量 助 を構成 す る こ と に な り，次 の よ うに 表せ

る 。

　　　 4μ＝μ
一

μo＝ψ皿 ＋ ψo
・…・・……・…

　
…・・…・……・…く3｝

　 と こ ろ で，従来 か らマ トリ ツ ク ポ テ ン シ ャ ル や浸透ポテ

ン シ ャ ル に 関連 し て 様 々 な言葉 が 使 わ れ て きて い る 。
マ ト

リ ッ ク ポ テ ン シ ャ ル の 内 で 特 に 土粒子間隙 で の 毛管作用 に

よ る ポ テ ン シ ャ ル 低下分を毛管ポ テ ン シ ャ ル とい うが，現

実 に は 毛管作用 と土粒子 に よ る 吸着の 影響を分離 で きない

こ と が 多 く，マ ト リ ッ ク ポ テ ン シ ャ ル と して統一され て き

て い る 。 ま た テ ン シ ョ ン （ten §ion張力）や サ ク シ ョ ン

（suction 吸引 圧 ） とい う言 葉 も よ く使 わ れ る が，こ れ は 負

で ある よ うな土中水の 圧 力 か ら負号 を取 り除き，また ポ テ

ン シ ャ ル を正 と して扱え る よ うに した 言葉上 の 工 夫 で あ る。

した が っ て，例 え ば マ ト リ ッ ク サ ク シ ョ ン あ る い は浸透 サ

ク シ ョ ン とい うの は ， そ れ ぞれ の ポ テ ン シ ャ ル の 符号 を プ

ラス に したもの に すぎな い 。また，単 に テ ン シ ョ ン ， サ ク

シ ョ ン と言 っ た時は 通常は マ ト リッ ク成分 を表 し て い る こ

とが多い
。 な お ，

マ ト リッ クポ テ ン シ ャ ル と浸透 ポ テ ン シ

ャ ル の 和 を，水の 化学ポテ ン シ ャ ル の 意味 か ら，特 に 水 ポ

テ ン シ ャ ル （water 　potential） と呼ぶ こ と も多い
。

こ の 揚

合，静水圧下 に 土が あ る 時 な ど は ，
マ ト リッ ク ポテ ン シ ャ

ル は ゼ ロ と な り，代 わ りに 水圧 に 等 しい 正 値の 圧 力ポ テ ン

シ ャ ル （pressure　 potential）が 加 え られ る 。 ま た ， 最近で

は，圧力ポ テ ン シ ャ ル に よ っ て ，正 の 水圧 （従来の 圧 力ポ

テ ン シ ャ ル ） と負 の 水圧 を 表 す マ ト リ ッ ク ポ テ ン シ ャ ル を

包括 し て 表す こ と もある
1）

。
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　化学ポ テ ン シ ャ ル の 単位は ， 単位質量 あ た りの エ ネル ギ

ーで あ る比 ポ テ ン シ ャ ル 単位 （speci 丘c　 potential 　 units ）

が基本と な る が， 体積当た りの エ ネル ギ
ー

で あ る体積 ポ テ

ン シ ャ ル 単位 （vo ！umetric 　potential　units ）， あ る い は重

量 あた りの エ ネル ギー
を表す 重量ポ テ ン シ ャ ル 単位 （we −

ight　p ・tent三al　units ・： 水頭表示）に変換す る と圧力の 単位

で 表 され る た め， よ く使 わ れ て きて い る 。 例 え ば J！  で

表され た化学ポ テ ン シ ャ ル を，圧力水頭 （cmH20 ）に換算

す る に は ， 重力加速度 9 （M ／s2）で割 っ て 圧 力水頭（mH20 ）

に し ， さ らに c 皿 単位に変換すれ ばよ い
。 こ れ らの 単位間

の 関係 は 前回 の 講座 で 示 され て い る 。

　 と こ ろ で ，」μ の 値 は 数 オ
ーダーに わ た っ て 変化す る た

め，常用対数を と っ て 表 した方が便利 な場合 が 多 く， 実用

単位 と して pF が 定 義 され て い る 。

pF

　　　

た だ し

こ こ で ，pF の P は 指数を ，
　 F は 自 由 エ ネ ル ギ ー （free

energy ）を意味し て い る 。

　 こ の よ うに，pF 値は圧 力水頭（cmH20 ）で 表 され る重量

ポ テ ン シ ャ ル 単位 か ら計算 され る もの で あ り，定義 に ょ り

cm を用 い る た め，そ れ に か か わ る部分 につ い て は SI 単位

で 統
一

す る こ とは 出来 な い 。ま た，地下水面下 で 水圧 が 正

値を と る な ど に よ り 4μ が ゼ ロ 以 上 とな る 場合 に は pF は

定義され な い e

3．3　水 分特性 曲線

　先 に も述 べ たよ うに 土中水 の 化学 ポ テ ン シ ャ ル は，土粒

子 か らの 吸着力や土粒子 間隙の 気液界面 に 発生す る 表面張

力 ， ま た イ オ ン に よ る浸透圧等か ら決定 され る 。 と こ ろ で

吸着力 は 土 粒 子 か らの 距離に よ b決 ま り，表面張力 は間隙

の 大きさか ら規定 され る 界面 の 曲率半径 に よ り決ま っ て く

る。また，浸透圧 は濃度 に よ D変化す る とい うよ うに ， い

ず れ の 揚合 も含水量 と深 い 関係 を持つ 。こ れ らの 化学 ポ テ

ン シ ャ ル 成分は，そ れ ぞ れ 土粒子 との 位置関係 で 大きさを

変える が，系が平衡状態 に ある な らば，合計値 の 化学 ポ テ

ン シ ャ ル は ど の 揚 所 で も一定値 を と り含水量 に よ っ て規定

され る もの とな る こ とが前回 の 講座で も述べ られ た 。 こ の

両者の 関係 を表 し た もの が水分特性曲線 で あ り， 系の 状態

を記述す る 状態方程式 （例 え ば気体な らば PV ＝ 　 nRT ）に

相当す る。一
般 に は化学ポ テ ン シ ャ ル を pF 表示 し含水量

と して は 含水比 を と る 場合 が 多い （図
一3．1）。ま た 含水比

の か わ りに 次の よ うな体積含水率 を用 い る こ と もある 。

体積含縄 ％）一纛
の

覊 ・ …

・・
　−c含水嬲

講齧
乾燥皺 ）…一  
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図
一3．1 水分特性曲線

　 　 　 　 　 　 含　水　比

図
一3．2 水分特性曲線の ヒ ス テ リシ ス

10Q

　 なお，任意 の 含水状態 に あ る土 に つ い て pF 値を求め る

試験が pF 試験 で あ る 。

一一SUに ，　 pF 値 は pF 試験 の 結果か

ら作成し た水分特性曲線の 形で利用 され る 。 試験法 に つ い

て は次回 に解説 され る 。

　水分特性曲線 は ， 土が吸水す る 過程 に ある の か ， ある い

は 逆 に脱水過程 に あ る の か に よ っ て ，曲線 が か な り異な る

こ とに 注意す る必要 が ある 。 こ の ように 履歴 に よ っ て 特性

が 異 な る現象 を ヒ ス テ リシ ス （hysteresis）と い うが，土 の

水分特性 曲線で は 図
一3．2 の よ う に顕著に現れ る 。 した が

っ て ，特性曲線 の 利用 目的に よ っ て 測 定 の 方法 を検討す る

こ とが必要 で あ る 。 た だ し ， と くに 断わ りが な い 場合 に は

飽和か らの 脱水過程 を基本 とす る 。 な お ， ヒ ス テ リシ ス の

原因 等 に つ い て は 本講座第 5章 に お い て 解説 がな され る。

：辷と基 礎，34− 12（347）
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3．4pF の 研 究に つ いて

　pF の 研 究 と い っ て も， こ こ で 語 る の は そ の 長 い 研究史

で は な い 。 我 が 国 の 研究の ご く限 られ た一
時期 につ い て だ

けで あ る。し か し そ れ が今日，我 が国 の pF 研究 に 大 き な

影響を 与 え て い る こ とに 注目 し，取 り上げ る こ と に す る
。

　土中水 の 自由 エ ネ ル ギ
ー

の 概念は ， 1935年に ス コ フ ィ
ー

ル ド
2〕

（Schofield） とデ ル ヤーギ ン
3）・9 ）

（Derjaguin） らに

よ り独 立 に提出され た 。 前者は pF とい う実用的な形 を取

っ た た め土中水 の 運動や作物 の 水分吸収 な ど ， 初 め農学 の

研究分野 で 普及 し た がge
）

， 後 に は サ ク シ ョ ン （suction ）の

か た ちで 工 学 の 分野 で も用 い られ る よ うに な っ た
5）。 1955

年 に 「土 と基礎 」 に掲載 された最上 の 講座
6》

で 液性，塑性

限界が pF と関係す る （D ・Croney，　J．D．　 Coleman，第 3

回国際土質基礎工 学会議）とい う紹介は ， pF の 工 学的研

究へ の 示唆 を与 えた もの で あ っ た が ， 当時は ま だ 機 が 熟 し

て い なか っ た と い え る 。 そ の 後徳永 の 研究
7）

で pF へ の 関

心 が 土壌物理 の 分野 で 高 まる 中で，岩田は 初 め て そ れ まで

の pF 研究を熱力学 の 立場 か ら再 整理 した
8）。次 に須藤 は

ネル ピ ン （Nerpin ） の 論文
D》

（第 5 回国際土質基礎 工 学会

議）が土中水 の 自由 エ ネ ル ギー概念を取 り上 げ た もの で あ

る こ と を指摘 し 1°）
， 関東 ロ

ーム 土 道研究会 （山 崎不二 夫東

大教授） で 検討 が は じ め られた。そ して 妹尾 に よ り pF の

熱力学的意義が 明 らか に され る
ll）

こ とに な る が，ち ょ う ど

そ の 頃は ， 昭和40年代の 経済の 高度成長期 で 関東 ロ
ーム や

八郎潟干拓地 な ど の 土 工 とい っ た現揚 か らの 要請 もあ り，

pF の 研究 は 大 き く前進す る こ と に な る
12）’14）・18）。そ し て

そ の 後 は pF を熱力学的立場 に 立 っ て 正 し く紹介 した教科

書も作 られ る よ うに な っ た
1）・15）−17）。

　現在我が 国の pF 研究は 国際的に も高 い 評価 が 与 え られ

て お り　
ig）

， 不飽和浸透や水分環境の 問題 な どそ の 研究 は 盛

ん で あ る 。 そ の
一

端 は ， こ れ か ら の 講座 で 回を重ね る に し

た が っ て ， し だい に 明 らか に されて 行 くと思 わ れ る 。

3．5pF と土 の理 工 学性

　土中水の 束縛され て い る状態は土 の 理 工 学性 に深 い 関係

を持ち ， 例え ば粘性土 で は 強い カを受けて 拘束され て い る

水 が多量 に含 ま れ て い る た め ネ バ ネ バ した 性質 を持っ の に

た い し，砂質土 で は あまり束縛されて い ない 水が多 くサ ラ

サ ラ し た 手 触 り とな る。こ うし た 点 は従来 か ら 表一3．1 に

示す よ うな水分恒数 な ど の 形 で 整理され て き て い る 。

　これ か らの 講座 で順次取 り上げ られ る こ と で は あ る が，

含水 比 と pF の 関 係 を表 した 水 分特性曲線の 形や勾配 な ど，

こ の 曲線か ら得 られ る情報を も とに ， 粘性土と砂質土 の 保

水能力， 保水機構に か か わ る こ と ， 土構造 に関す る こ と，

コ ン シ ス テ ン シ
ー

限界 な ど の 課題 に 新た な知見 が得 られ た 。

特 に ， 保水能力や保水機構 の 違 い や変化をもとに土 の 理 工

学性 との か か わ りを求 め る こ とに っ い て は，関東 ロ
ーム な
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∴
．

　

　

Oー山　　　　　　　　　 最 大 容 水 量　i

漁）永分 匝数の値は土の種類，イオン等の条f’1；！：よ・1，もる程度の

　 変動は あるが幽

一
応の 目安となる数値 を示 した ，また，最迂

　 サイクP メ
ー

ク
ー
法でぽ．…〕FI5．2催 吏まで 需定 」能なもの も

　 制 区されてい る，

ど我が国 に広 く分布す る 火 山灰土 の 練返 しや拘束水 の 自由

化 ， 締圃 め 機構 の 解明 に も寄与 し た。そ し て，こ れ らは 土

の モ デ ル 論 へ の 貢献 とみ る こ と も出来 る。ま た，土 の 粒度，

ヒ ス テ リシ ス の 問題 な ど従 来 の 知 見 を さ らに よ り確か な も

の へ と発展 させ た 研 究 もあ る。さ らに三 軸，一
軸 な どせ ん

断試験 と pF の 関係 な ど土 の 強さ に 関す る報告もあ る 。 土

の 状態量を厳密 に定義す る こ と は難 しい が，土中水 の 状態

量 で あ る pF が，どの よ うに か か わ っ て い くか は，今後の

興味あ る 問題 で ある。

　また，不飽和土中の 水分 移動 を 調 べ る うえ で ， pF を欠

か す こ とは で き な い
。 土中水の 運動は ， 化学 ポ テ ン シ ャ ル

の 異な る 土中水が液状水の 移動に よ っ て エ ネル ギー
平衡 を

達成す る 現象 と も考 え られ ， 化学ポ テ ン シ ャ ル 勾配 を駆動

力 とし て 水分 フ ラ ッ ク ス 注 1）を見積 る こ とがで きる 。 こ れ

は膨潤土 も含め，不飽和 の 土 の 水分移動式 を与える こ とに

な る。ま た粘土 の 膨 潤 現 象 は，粘 土 粒 子 問 の 化学 ポ テ ン シ

ャ ル と外液 の それ との 差 に 起因 した ， 粒子問 に向 か うミ ク

ロ な水移動現象 の 現 れ とみ られ ，特 に 浸透 ポ テ ン シ ャ ル が

重要 な 働きを持 っ と み られ る。

3．6　浸透ポテ ン シ ャ ル をめ ぐる諸問題

　浸透ポ テ ン シ ャ ル は ， 化学ポ テ ン シ ャ ル を低下 させ る成

分 と して は マ ト リッ ク ポ・
テ ン シ ャ ル と同等 に 働 くが ， 含水

比 な ど土 に対す る 寄与 は 同等 で は な い 。も し も土中 に 溶質

の 移動を妨げ る 半透性 が無 い と し た ら， 溶質 は土中 で 部分

的 に 局在す る こ とは なく，あらゆ る とこ ろ で 均
一

となる よ

う土中水の 中を拡散す る だ け で あ り， 浸透ポ テ ン シ ャ ル は

実質的に な ん の 働き も持た な い
。 具体的 に は ， 粗い 砂 の 揚

注 1）　単 位 時間 に単 位断面積 を通 っ て 流れ る水量
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合 が こ れ に 相当す る と考えて よ い
。 粗 い 砂で は マ トリ ッ ク

ポ テ ン シ ャ ル が 同 じ で あ る限 り土 中水 中の 溶質 の 有無 に か

か わ らず含水比が等し く， 浸透 ポテ ン シ ャ ル は含水比 に 影

響 し ない 。しか し，化学ポテ ン シ ャ ル の 値 は 溶質 を含 ん だ

砂 の 方 が浸 透ポテ ン シ ャ ル 分 だ け低 くな る。一
方，土中で

水は移動で きる もの の 溶質 の 移動を束縛す る な ん らか の 要

因 ， 例え ば粘土粒 子 表面 の 電荷や物理的 な微細骨 格 構 造 が

あ っ た とすれ ば，土 中水 の 中で 溶質は 局 在す る こ と に な

り ， 浸透 ポ テ ン シ ャ ル が効果を発揮す る よ うに な る。す な

わ ち，粘土表面近傍 な どで 局 所 的 に浸透 ポ テ ン シ ャ ル が 低

下 した 影響を補 うべ く， 水分移動や骨格構造変化 が生 じ，

何等 か の 形 で 局所的に マ トリ ッ ク ポテ ン シ ャ ル を上昇 させ，

あ る い は ま た 浸 透 ポ テ ン シ ャ ル を低下 させ ，他 の 場所 と等

し い 化学 ポ テ ン シ ャ ル を持 つ よ う調整 され る こ と に な る 。

粘 土 に お ける 膨潤 は ，粘土粒子間に局在 した溶質に よ る 浸

透 ポ テ ン シ ャ ル 低下 を補償す る よ う， 粘土粒子間 に水 の 流

れ 込 む 現象 と見 る こ と も で きる 。 こ の よ うに，土 に半透性

が あ る とき に は ， 浸透 ポ テ ン シ ャ ル 成分 が水 の 流れ や含水

量 あ るい は骨格構造 の 変化を引き起 こ し ， ひ い て は 土 の 密

度や強度 に まで 影響す る よ うに なる 。

　浸透ポ テ ン シ ャ ル 成分 が 土 の 含水 量 に対 して もつ 影響 は

土 の 種類 に よ っ て ま っ た く異 な り， また ， た とえ 粘性土 で

あ っ て も，マ ト リ ッ ク ポ テ ン シ ャ ル の 変化 に 対 す る 水分変

化割合 と浸透 ポ テ ン シ ャ ル に よ る 水分変化割合は等 し くな

い
。 した が っ て ， 両者 を等価に考えて単純に加 え た もの を

水分特性 曲線 の 変数 と取 る こ とに は 無 理 も あ り， なん らか

の 処理 が 必 要 とな る と こ ろ で ある。こ うした 浸透 ポ テ ン シ

ャ ル の 影響に つ い て は，ま だ 不明なとこ ろ も多 く統
一

的な

見解が 得 られ る ま で に は 至 っ て い な い 。一般的 に い え ば

pF 値そ の もの と して は 浸透 ポ テ ン シ ャ ル 成分も含 ま せ て

考え る が，水分特性曲線 と して は マ ト リッ ク 成分 と含水量

の 関係 で 表す場合 が多い
。

　なお，次号 で 取 り上 げる 試験法 の うち で pF 値 に 浸透成

分 が 含 ま れ て い る の は蒸気圧法 とサ イ ク n メーター法 だ け

で あ り， そ の ほ か は 基本的 に は マ ト リ ッ ク ポテ ン シ ャ ル 成

分 の み で あ る 。 た だ し，そ の さい 加圧 法 の と こ ろ で 述 べ る

よ うに，セ ル P 一
ス 膜 の 性質 な どに よ っ て は ， 必 ず し もこ

の 限 りで は な い。

3．7 お わ り に

　自由エ ネ ル ギー
指数 pF の 内容や意義に つ い て ， こ れま

で の 歴史的 な経緯もあ る 程度 は意識 しな が ら取 りま と め て

み た 。 土 中水 の 自由エ ネ ル ギーの 変化を水柱 の 高 さで 読 む

と い う簡単な装置 で あ る テ ン シ オ メーター
の 発明 と pF と

い う表示 法 の 発 見 は，画 期的 な も の で あ っ た が
，

c 皿 表示

の 水柱 の 対数が そ の ま ま pF に な る とい う手軽 さもあ っ て

か 測定法 だ け が普及 し た感 が ある。そ して1935年とい う大

変早 い 時期 に英国 と ソ ビ エ ト と で同時に 提唱 され な が ら，
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前者は 水 の 移 動 とい う農学 の 分野で あ り ， 後者は相圧 に か

か わ る 工 学の 分野 で あ っ た た めか ，そ れ と も戦争に向か っ

て い く不 幸な 空白の 時代 の せ い か ， あ る い は化学ポ テ ン シ

ャ ル の 単位 を異 に し た た め か ， そ の 理 由 は さだ か で は ない

が ， い ずれ にせ よ互 い に た い して影響 し合うこ と もなく，

それ ぞ れ の 道 を歩ん だ の も不思議 な感 じ が し な い で もな い
。

し か し そ の よ うに み れ ば 今 日 の pF 研究 の 流れ の 多様性や

pF 関連用語 の 氾濫 の 理 由 が なん とな く納得で き る よ うな

気がす る。今回 の pF 測定法 の 改訂 と本講座 の 開設 が契機

とな っ て ， pF 研究が我が国の 土質工学 の 発展 に 大 きく寄

与す る こ と を期待 して や ま な い
。

〔補 注〕

　 本講座 で は 通 常，土質工 学 で は な じ み の 薄 い 化学ポ テ ン

シ ャ ル や 自由 エ ネル ギーな ど，
い わ ゆ る 熱力学 の 概念が使

われ る こ とが多い
。 こ こ で は，こ れ ら の 基本事項 を簡単に

整理 して お く。

　 補 1．熱力学の 法則とエ ン トロ ピーの概念

　 水の 分子 は ミ ク ロ に み れば自由勝手 な動きを し て い る が，

そ の 全 体 を，圧力，体積， 温度 とい っ た マ ク ロ な量 で表す

こ と が で きる の が，熱力学の 大きな特徴 で あ る。

　 熱力学 は 主 に 二 つ の 法則か ら組 み 立 て られ て い る。第 1

法則は エ ネ ル ギー
保存 の 法則 で あ る が， 系の 内部 エ ネ ル ギ

ーの 変化 dU は

　　　dU ＝dQ ＋ dW …・……・………・・………・…・（補 1）

こ こ で dQ お よび dW は 系 が 外界 とや りと りす る熱お よび

仕事 で あ る 。 な お 系 とは 1kg の 水，1 モ ル の 水蒸気 と い

っ た一定量 の 物質 の 集合 の こ とで ， そ の 集合を仮想的 に切

り出 し た 残 りが外界 で あ る 。 物質 の 出入 りが な く，そ の 量

が 変化 し な い と きを 閉 じた 系 ， 変化す る と きを開い た系，

熱交換なども含め外界と全 く相互作用 を持たない 系を孤立

系 な ど と い う 。

　気 体 や溶液 の 系で は ，圧 力 は系を 囲む表面 に垂直 とな り

仕事は体積仕事 と なる 。圧 力 P ，体積V と して 外部仕事 は，
− PdV と な る。 しか し土 の 揚合 ， 特に粒子表面 に 近 い と

こ ろ で は，土粒子表面 の 力場 で の 仕事 ， 電気的仕事な どい

ろ い ろ な仕事 を考 え な け れ ば な らな い 。

　次 に，第 1 法則 は エ ネ ル ギー
保存則 で あ る が，こ の エ ネ

ル ギーが 別 の 型 の エ ネ ル ギ
ー

に 変 わ る と き ， ど の よ うな方

向へ
， ま た どの 程度に 起 こ り得 る か を述 べ た もの が第2 法

則 で あ る。そ こ で エ ン ト ロ ピーの 概念 が登 揚 す る 。

　 い ま温度 T の 下 で 系が 1 の 状態か らllの 状態 に可逆的 に

変化 し dQ だ けの 熱 を吸収 した とす る と，　 H の 状態 は 1 の

状態 に 比 べ て dQIT だ け エ ン トロ ピーが 増加 し た とい う。

エ ン ト m ピーを S とす る と，
エ ン トロ ピー

の 増加 」5 は

　　　・・一・・
一・・ 一 ∫：・5 −∫ンQ！・

・…一 一 （補2 ）

エ ン トロ ピーは ， こ の よ うに 系が熱を吸収すれ ば す る ほ

土 と基礎，34− 12（34T）
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ど増加す る 。 これ は原子や分子 の 運動を活発 に させ
， そ

の 配列 は ，よ り無秩序な もの と なる。し た が っ て ， 統計 1

力学 か ら導か れ た エ ン トロ ピーの 考え方で は，エ ン ト ロ ≡

ピーは原子 や分子 の 配列 の 無秩序性 の 物差 し ともなる e　妻
水 の 分子 は 氷 の よ うな結晶に近 い か た ち よ りは，は る か …

に 自由 に動き得 る が，エ ン トロ ピー
は氷 ， 水 ， 水蒸気 の ：

順 に増大す る。した が っ て 低温 で はエ ン トロ ピーは減少

し，よ り秩序 あ る配 列 に 近づ く。絶対 0 度 に お け る 物質

の エ ン トロ ピーは ぜ ロ とな る （熱力学第 3法則）。

　 エ ン ト ロ ピー
は ，次の よ うに考え る こ と も出来る 。 変

化 に は 自然 に 起 こ る 変化 とそ うで な い 変化 が あ る 。 水 に

書
＋
＋
T

＋
＃

iL
十

十
十
十

十

e　　　　　　 x
　　　 （a ）

エ ネル ギ
ー
最小の状態

い れ た食塩 の 結晶 は溶 け て し だ い に 拡 散 し液 の 濃度を均
一

に し よ うとす る 。 また 圧 縮 され た 気体 は膨張 し て 体積 を広

げ よ うとす る 。 しか し逆 に一度膨張 し た 気体 が 自然 に 集ま

っ て 圧 縮 され た状態に な っ た り，溶液が ひ と りで に溶媒 と

溶質 に分 か れ た りす る こ とは な い
。

っ ま り圧 縮 され た 気体

や食塩 の 結晶 は あ と の 状態 に比 べ て 何 か が違 っ て い た と考

え られ る が，こ の 何か を示す量 が エ ン トロ ピー
で あ る 。 自

然 に 起 こ る 変化 は エ ン ト ロ ピーが増大す る 方向 に 進 ん で い

く。

　補 2．自 由 エ ネル ギーの概念

　第 1法則 と第 2 法則をも とに 自然変化 の 条件を定め る重

要 な関数と して，自由 エ ネル ギ
ーが 次 の よ うに定義され る。

　　　A ＝ U − TS …………・・…・・・……・・一・……（補 3）

　　　G ＝u 十py − TS ・・……・……………………
（補 4）

（補 3 ）式 は 静 止 系 の 全 エ ネ ル ギ
ー

とみ な され る 内部エ ネル

ギーひ が，定温 定積変化 で 有効仕事 と して 取 り出 す こ との

出来る エ ネ ル ギ
ーA と有効 な 仕事 と して は使 え な い エ ネル

ギーTS と に分 け られ る こ とを 示 し て い る 。こ の A をヘ ル

ム ホ ル ッ （He！mholtz ）の 自由 エ ネル ギー，∬ を束縛 エ

ネ ル ギ
ーと い う

21 ］

。 化学変化 や 土中の 水 を 考 え る揚合，定

温定圧 条件が一
般的 な 実験条件 で あ る か ら ， 同様 な考え で

定温定圧過程の 系に お い て 有効仕事 と して 取 り出せ る エ ネ

ル ギーG を （補 4）式 の よ うに 定義す る こ とが 出来 る。G

を，ギブス （Gibbs）の 自由エ ネ ル ギーとい う。 自由エ ネ ル

ギーに は 次 の よ うな性質が あ る 。 自然に進む変化 は 系 の 自

由 エ ネ ル ギーの 減少す る 方向 で あ る 。 し た が っ て 平衡状態

に ある 系 は与 え られ た温 度，圧 力 の 下 で 自由 エ ネル ギー
は

最小値 を取 る 。

　補 3．化学 ポ テ ン シ ャ ル

　 こ れまで物質 の 量 は
一

定 の 閉 じた 系を考 え て きた が ， 外

界 との 問 に 物質 の 出 入 りの あ る 開 い た 系や二 つ 以上 の 相 か

ら出来て い る 系を考え る と きに は，そ の 間 に 起 こ る 組成 の

変化 も同時 に考慮 しな くて は な らない 。こ の 時，微小 量 の

物質を出入 りさせ る の に必 要 とな る単位量 あ た りの エ ネ ル

ギー （仕事）が化学 ポ テ ン シ ャ ル で あ る 。
い ま ，

　 　 nl ，　 n2 ，　 2〜3ヂ
’°’”

を系内 の 物質 の そ れ ぞ れ の モ ル 数 と し て ，そ して G をギブ

1）ecember ，1986

一一一一一一；
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葦
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図一3．3 対イ オ ン の 分布 （Bolt22，よ り）

ス の 自由エ ネ ル ギ ー とす る と，次式 で 化学 ポ テ ン シ ャ ル

（chemical 　potential ）ttdiヵ二定義 され る。

　　　F・
t − （

∂G
∂ni ）T ，、P，、。」

・…一 ・・……・…一 …・（補 ・）

　化学 ポ テ ン シ ャ ル に は 重要 な性質がい くっ か あ る 。 互 い

に 平衡 し て い る 相 の な か の 各成分 の 化学ポテ ン シ ャ ル は，

そ れ ぞ れ等しい 。ま た平衡 で ない な ら，成分 は 化学ポテ ン

シ ャ ル の 大 き い 相か ら小 さ い 相 へ 移動す る。

　pF は 土中水 の 化学 ポ テ ン シ ャ ル の 基準値 か ら の 低下 量

で あ る か ら，当然 の こ とな が ら こ れ ま で の 説明 は水 につ い

て な さ れ て き た
。

し か し
， 例 え ば土 粒 子 界面 の 電気 二 重 層

にっ い て考え る と， 土粒子荷電 に 引き寄せ られ た化学種 i

の 対 イ オ ン （counter 　ion） の 化学 ポ テ ン シ ャ ル 廐 に つ い

て 考 え る こ とが 出来 る 。 も し Stiが土 粒子 か ら 離れ た 位置

で の 化学 ポ テ ン シ ャ ル よ り大 きけれ ば小 さい 方ヘ イ オ ン は

移 動 す る こ とに な る。 そ の と き Ptiに は 内部エ ネ ル ギ
ー

に

か か わ る項 とエ ン トロ ピーに か か わ る項 とが あ る 。 イオ ン

は
一

方 で は 系 の 内部 エ ネ ル ギーが極小 に なる よ うに 動 こ う

とす る （図
一 3（a ）） が ， 他方 で は エ ン トロ ピーが 極大 に

な る よ うに （図
一 3（b ））動 こ う とす る。平衡 は両者 の バ

ラ ン ス で 決 ま る こ と に な る
22）。

　化学ポ テ ン シ ャ ル とい うの は ，ま あ，例 え て み れ ば，巨

大企業 に 人 が集ま る の と似た と こ ろ が あ る。すなわ ち ， 社

員住宅や諸厚生 施設 が 整 い 生 活費が最低 で す む か ら，企業

に人 が集ま っ て 来 る が ， そ の 反面 自由度が制限 され 過 ぎ る

と 自由を 求 め て 脱 サ ラ生活 に あ こ が れ て離れ て 行 く。い う

な れ ば ， 前者が内部エ ネ ル ギー項 で 後者 が エ ン トロ ピ
ー

項

み た い な もの で あ る 。 さ しず め，そ の 会社 で の
“
い ご こ ち

の 悪 さ
”

を表す もの が μ で ，そ の 環境をい ごこ ち が 悪 い と

思 えば，よ り悪 くない 環境 の 方 へ 移 っ て い く。社員 に は 大

卒，高卒 ， 中卒などあ る の で ， それ ぞれ μi， μ」，侮 とな る 。

　と こ ろ で ， 熱力学 の 教科書 で は
一

般 に溶液とか気体 の 均

一な系 を扱 う揚合が多い が，土 は不均
一な 多相系で あ る 。

そ れ に は 土特有の い ろ い ろ な 問題 が あ る
IB ）・19 ）

。 さ ら に ま

た ， 土質工 学 の 対象 とな る現象 の い くつ か は 不可逆過程 の

熱力学の 問題 で もあ る
20 ）・22 〕

が． そ れ らに つ い て は こ れ以

上 ふ れ な い で 割愛す る。
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