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化学反応と不可逆過程熱力学について』
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　不可逆過程の熱力学は，物質移動，エネルギ移動などの韓送現象に応用され，かなりの成果をお

さ酌ている．これからさらに進んで，不可逆現魚を必ず伴う化学反応に，この新しい熱力学を応用

しようとする試みが各方面で企てられている．本稿は不可逆過程熱力掌，とくに動的立場に立oて

の化学反応の熱力掌について，従来の諸結果を展望し，考察を加えたものである．著者らは，：れ

らの理諭に必ずしも満足していないが，この点については改めて臆じることにする．

ま　え　が　き

　従来の熱力学は平衡状態，あるいはある平衡状態から

他の平衡状態への平衡転移過程しか取り扱い得ず，非単

衡状態の現象に対しては，その発生方向を示すのみであ

った．しかし1930年代忙Onsagerが夢ド平衡現象をも取

り級いうる“不可逆過程熱力学（thermodynamics　of　ir－

reversibie　’processes）”を提唱した1，．彼の新熱力学の根

本はエントロピー流（entropy　flUX）およびエントロピー

生成（entropy　preductien）という概念を導入したエント

ロピーつりあいの式と，Onsagerの相反灘係とにある．

前者は系内のエントロピー変化dSが系外から流れ込む

エントロピー流による部分d。S「と，系内で不可逆現象

により発生するエントロピー生成による部分d，Sに分

離できることを示している．エント．ロピー生成は瓢々の

巨筏的保存測（質量，運動是，エネルギなど）とGibbs

の関係とにより，次のような簡単な表現によって，系内

の不可逆過程と調係づけられる．‘Cエントロピー生成は

不可逆現象を特徴づける熱力学的流れJJ（t比rmodyna・

mic　fiesv，たとえば熱流，拡散流，竃流，化学反応速度）

と，これらに対応する熱力学的力X」（therm。dynamic

iorce，たとえば濫度こう配，濃度こう配，電位差，化学

親和力）の積JiXiの職に等しい”．後者はエントロビ

ー生成に現われる熱力学的流れと熱力学的力とを線形に

結びっけている現象係数Ltiの対称性を示している．

　化学反応に対し“不可逆過程熱力学”を利用するとい

う点に関しては，化学反応が一綾に非線形であるため

に，あまり大きな発展は見られなかった．しかし線形近

似を行ないうる化学反応においてはOnsager開係が必

ず成立すること，また線形近似を行ない得ず，鼻線形の

ままに取り扱うときにも過程の独立度に従って，さらに

高次の現象係数の対称姓が成立することを示すことが可

能である，

　生体内化学反応の熱力学的辿結現象も“不可逆過程熱

力学”により初めて解明の糸口が与えられた．

　また化学反応の定常状態は“不可逆過程熱力学”を利

用することにより，ある関数の極小状態として特徴づけ

ることができる．

　以上のような化学反応に関し“不可逆過程熱力学”を

応用しうる点を，以下に順次検討していζう．
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　　　　　　　1．On肥gor関係

　Onsager関係は現象方程式が線形であるとき

　　　　　n　　　JTi　”　Σ｝LikXz　　　（i＝1，2，■・・，n）　　　　 （1）

　　　　　k＝1

現象係数Litが対称であるということである．

　　　Ltt＝Ltl　（f，k＝＝1書2，…，，ユ，　i≒k）　　（2）

もちろん（1）の熱力学的流れrbS’
Xヵラー，ベクトル，あ

るいはテンソルElであるとき，それに従って現象係数も

スカラーからテンソルまで変化する．

　この関係はOnsager、　Casim｛f，により導出されて以

来，多くの形式を変えた，より洗練された導出法が提示

されてきた　3）4】．しかし，これらは根本原理の点から二つ

に大別される．すなわち，甚本原理の一つとして，一方

では微視的可逆性原理（principle　of　microscopic　rev．

ersibility）を用い，他方で1まE視的分離挫原理（princi・

ple　of　rnaeroscopic　separability）を用いている．（これ

らとはまったく別の純粋に巨規的な導出法も飛出されて

いるが5〕，この方法は，ζこでは述べない．）これらの二

つの導出法および化学反応におけるOnsager開係にっ

いて以下に述ぺよう．

　（i）　Onsager・Casimirによる導出法1）2，

　Onsager，　Casimirが弧立系の熱力学変数のゆらぎに

対し微視的可逆性原理，ゆらぎの減衰に対し巨視的現象

方程式が適用で音ると仮定して，導出した方法を申心に

して述べていこう．

　断熱弧立系を特徴づける熱力学変数の平衡状態からの

はずれをat（ゴ昌1、2，…，n）とし，　Xlのうち系の粒子の
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速度に関して偶関数なるものをαi（∫＝1，…，tlt），奇関数

なるものをle，（胎7η十1，…，・7t）とおく，平衡状態におい

てエントロピー最大であり，ai，β∫はゼロであるから，

エソ1・ロピーの平衡値からのはずれ（dS）は第1次近似

としてrtの2次形式で表わしうる．

　　　dS－一去環σ一一謡醐（3）

σ術伽はd5をそれぞれα，βで二回微分した係数

．VtがXtN’，　Vl＋dXiにある確率．Pはボルッマン型に従

うとして規格化を行なうと

　　　　　　　　　　・・p（tisk）dx・dx・…dXn

　　PdXtdx2…dXn＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）
　　　　　　　　　　∫・歩P（dSk）dx・…dXn

　ここでkはポルツマン定数

いま，次のような量を導入する．

羅：：認二∵1㍉｝㈲

（4），（5）からαfXi，　alXk，魚X，を計算する（ここで

梯隷は平均を表わす）．

α・X・－刀cSa・X’Pゴぬ…dx・

　　　　一∫・∫衡∂號）Pdx・dx・…dXn

　　　　－s－・静差・誓Pゴヱ1…dx・

　　　　善鼻・画一画÷・・呵α餐幽

　　　　＝・一・絶δii　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

同様にして

　　　αrXx　＝－kδn，βiX，＝一βδ託．　　　　　（7）

ここで微視的可逆控原理を仮定する．すなわちαt（のに

閨してはt→－tなる磯間変換に対しaiは不変である

こと（ある時刻tにおいてai（t）tこより特徴づけられ

る系はモの未来の挙動と過去の挙動とは等しいこと），

およびβx（のに闘してはtら一tの変換に対し符号が逆

転することを仮定すれば

　　α」（t＞　ak（t＋τ）＝　at（t）αk（t－：），

　　β，（‘）βx（ご＋τ）＝β，（t），e，（‘一一τ），　　　　　　　　　　（8）

　　α‘（‘）α，（‘＋r）＝一α’（‘）β，（‘一τ）

　ここでτは時刻tからのある時間範囲である．

　さらにα（の，β（のの時間徹分がα，βにより線形表示

蹴ゑ．（揺動に対し巨裡的現象方程式の仮定）

　　　ゴ響一謹拶町動維　　（9）

　　　警「魯撚濤．ぐ撒　　（・。）
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図1　αとβのゆらぎの状態

1

　ここでM・h　（aa），　Mii〔aP，　，」MXt　（βa），　MXk（ββ）は線形表

示の係数である．流れはゆらぎにより次のように表現さ

れるから

　　　J’≡4豊1‘）・ム≡4弩の　　　（1・）

（9），（10）を（5），（11）を用いて書きかえると

　　　　　　　　〔aa）　　　　　　　｛aM
　　　J，＝t］ΣM，，9tk”iXt十ΣΣM∫是91k－IXt
　　　　　ilt　　　　　　　　　　ik

　　　　　tn　（aa）　　　n　　｛“β｝

　　　　≡Σゐず轟Xt十ΣLtk　XL轟　　　　　　（12）
　　　　z・＝1　　　　　k＝m÷1

　　　　　　　（βα）　　　　　　　　㈱）
　　　lx＝ΣΣM凝9バ1Xk十ΣΣハム之9ik－IXk

　　　　　m｛βa）’　　　n　　｛ββ）

　　　　≡…＝L，，．X，十Σム量X，　　　　　　（13）
　　　　k＝1　　　　　ft＝m÷1

　ここで

　　　　（aa）　n　　（acr｝　　　　　‘aβ）　”　　　（aβ）

　　　Ltt≡ΣM‘，σバ1，　L’盈…ΣMi∫9ik－1
　　　　　」：＝1　　　　　　　　　’＝1

　　　　｛βa）　瓢　　　（βα）　　　　　　　　（ββ，π　　　　〔ββ）

　　　Li，≡≡ΣMij　9パ1，　Lii　Eli“yl　M，∫σパ1（14）

　　　　　ノ＝1　　　　　　　　’＝1

　gバ1は伽の逆行列の成分である．

（8）の時間軸を変換することにより

　　α，（‘）α丘（t＋τ）＝　at（t＋τ）αt（の，

　　β．（t）βx（t十τ）＝冒β，（t十τ）βal（の，　　　　　　　　　　（15）

　　al（のβ．（t＋τ）自一αt（t＋τ）β．（の

（15）の各式からそれぞれ，α’（のα止（t），Px（t）　Bx（t十丁），

at（t）β．（t）を引くと

　　　α、（の｛αt（t＋τ）一αβ（の一α・（t）｛α，（t＋τ）一α、（の｝

　　　β，（t）｛βx（t÷τ）一βx（t）　＝　Bx（の｛β，（t÷τ）一β，（t）

　　　a：（t）｛β．（t十τ）一β．（の＝一β．（t）｛at（‘十τ）－at（の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（16）

τがτ。《：《τ．（τ。：分子間の衝笑特性時間，τ，：ゆらぎ

の減褒蒔間）を満足するとすれば，次の式を一応認める

ことができる．
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　　」≧＝α’（t＋τ）『αi（の，　1」＝βx（t＋τ）一β：（’）　（17）

　　　　　　　T　　　　　　　　　　　　　　　τ

（1？）を（16）に代入すると

　tll　（螺）　　　　tt　　〔配β）

alΣムi　Xi＋α1ΣLii　Xi
　ゴ＝ユ　　　　　　　i＝m十1

角X
位μ

L刊

招轟

艦
『拝

切X

ム
”Σ⇒　職　＝

　tn　　（βの　　　　n　　｛卵，

β，ΣムfXi＋β，ΣムfXi
　i塁1　　　　　　　i＝蹴十1

　　盟　　（βの　　　　”　　（ββ，

＝βxΣム’Xi＋βxΣ｝ム’Xt
　　i＝工　　　　　　　‘謀摺十1

動X
個”

ゐ判

・Σ聞　職　詩叫X

ム
摺2訊　偽

　　　　　m　　〔aa）　　　　n　　（α角
　冒＝一β，　Σ｝ヱLli　X∫＋β7　Σ　」乙甜　Xt　　　　　　　　　　　（18）

　　　　i＝t　　　　　　　i＝m十1

（18）に（6），（7）を用いると

　　　　〔α宙）　　1　（aa）　　　｛ββ）　　（ββ｝　　（βの　　Cam

　　　工・hl　岩・Ltk，　Ll，，＝　L，x，　」L．，＝－L，，　　　　　（ユ9）

すなわち，これらがO皿sagerの相反関係である．

　系に外部磁場または，遠心力場が作用していると

Lorentzカ，　Coriolis力により微視的可逆性原理が少し

変形され，（19）もより複雑になってくる．

　（1！）　Liによる導出法4，

　LiはOnsager以宙のThomson6｝，　Eastman7），　Wa－

gneP｝などのPeltier熱やSoret効果の古典的取扱いを

再検討し，de　Gr。。tにより指摘された「不可逆過程と

可逆過程の分離の際の任意性」をGibbsの不均一平衡

の理論の基礎方程式の導出法9）を修正することにより除

いた．さらにLiは古典的定式化によりOn＄ager関係

のみならず，Onsager熱力学からは得られない高次の

現象係数の対称性をも導出し，葬線形現象の取扱いの一

つの突破口を与えた．ここでは古典的分離性原理を仮定

することによりOnsager関係が導かれることを示そ
う．

　まず“任意の複雑な熱力学的過程が独立過程に完全に

分離することが可能である”と仮定しよう．この分離性

原理の自然な延長として“任意のゆらぎは偶々の独立な

ゆらぎの緬により成立している”ともいえる．（1）の

Onsager尋出法においては微視的可逆性原理（8）は直

接には必要とせず，（8）の帰結（15）を用いてOnsager

閲係を導出した．そこで分離性原理を仮定することによ

り（工5）を・導び｝ナiま，分離自性原i理よりOnsager関係力s導

出されたことになる．

　ある弧立平衡系に対し独立なゆらぎα1＊，α2＊，…，α．‡

が存在し，したがって他のゆらぎはこれらの線形結合で

あると仮定する．

　　　α’（t）＝　Σ　aikah‡（t）　　　　　　　　　　　　　　　（20）

　　　　　　h＝1

二つのゆらぎの相互作用は次の稜により表現される．

20
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　　　　　　　　　t　　　り
　　αf（t）αノ（t＋τ）＝：ΣΣ｝atkaitαh＊（t）α；＊（t＋τ）

　　　　　　　　　差；口＝1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（21）

α＊は独立なゆらぎであるからαk＊（t）ai＊（t＋τ）のtに

関する平均はfe・・1を除いてゼロでなければならない．

よって

　　　　　　　　　　サ　　cr、（t）aJ（t＋6＝Σ召駒、珊）α、＊（t＋τ）（22）

　　　　　　　　　轟＝1
（22）から

　　　at（のα，（‘十τ）…罎o「’（t十τ）倒」（の

すなわち（15）の第一番目の式が求まったことになる．

　（15）の第二番回，第三番目の式も上と同様にして求ま

るから，分離性原理により微視的可逆性原理の帰結（15）

が導出できたことになる．Onsagerの導臨法では，一方

については徹視的可逆性を仮定し，他方ではゆらぎの減

衰において巨視的法則を用いるという矛盾に直面する

が，Liの導出法では（15）を微視的可逆性でなく，分離

性原理により求めたため，このような矛盾は自動的に消

誠してしまうことになる．さらにLiは線形現象におけ

るOnsager関係のみでなく，葬線形現象を次の形に表

わせば

　　　J、　。＝t　L，，x，＋⊥ΣΣム，、x、x、÷＿　（23）

　　　　　」　　　　2jk

系の過程の独立度に従って2次，3次の現象係数の対称

性が数学的な帰結として成立することを示している．す

なわち

　　　Lfj嵩LJ，　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　（24）

　　　L，」亀＝Lj，置＝Lj盈1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（25）

　　　Ltikt＝Liitt＝＝」LtkJt＝＝工LitU　　　　　　　　　　　　　　　（26）

　（iii）Onsager関係と化学反応における詳細平衝

　の原理との等価性について1°，

　7t成分系で次のような単分子反応が生じている

　　　Q‘　＝　Q，　　（i，ゴ＝1，2，・・㍉72）　　　　　　　　　（27）

とする．この反応は動力学的に1次であるとし，i分子

がゴ分子へと環位時間，単位容積あたりに変化する公子

数をkuCfとおく．ここでC‘はi分子のモル数で，島

はi分子が」分子へと変北する確率であり，次のよう

に親絡化されているものとする．

　　　Σ砺＝1
　　」豊1

したがってi分子の変化は

　　　盤漁為’G÷禽鵬

　　　　　　iキj　　　　i’ti

詳細平衡の式は次のように衰わせる．

　　　klJCt°＝　kllCi°

ここで゜はすべて平衡値を豪わすものとする．

（28）

（29）

（30）

　（3e）がOnsager関係から導き出せることを示モう．

（27）の反応速度は
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　　　ゐ＝－klJCi＋k’，e’　　　・　　　　　（31）

平衡において（28）から次の式が満たされねばならない．

　　　Σ距∫，σ」°嵩σ‘°

（28）を用いて（29）を変形すると

　　　讐一碧1（k…一一　61t）c・

または

　　　砦r－j；tll（kJi－一δji）（c’一藻）

全反応系のエントロピー一生成は

　　　dt　 2f，J＝；z　T
　　　　　　　　jキi

（32）

（33）

（34）

　　　一・＝＝一一2」・’一一禽讐・隼　（35）

　ここで角はi分子の化学ポテンシ幸ルである．単分

子反応であるから，ΣCi＝一定・したhS　oて

　　　　　　　　　1

　　　当難。　・　　　　「（36）
　　　f＝1σt

（35），（36）から

　　　夢蟹讐（角一μ。T）　　　（37）

㈹から・醤色ヂをそれぞ蜥しレ轍と加

みなしうるといえる．これらの薪しい流れとカとの聞に

線形関係が成立し，しかもOnsager関係が成立すると

する．

　　　徐瀞学（i－1，　2，・・一ユ）（38）

　　　L“＝L，i（i，k＝1，2J…，n　－1）　　　　（39）

系を完全気体の混合物のように考え，化学ポテノシう・ル

は，次式にょり表わされるとする．

　　　Fti＝　lt°‘十RTInCi

したがって

　　　角一／・”一／il・一磨RT1・象

平衡条件を用いると

　　　　　　　　　　C。℃t
　　　IUi－＃。＝RTIn
　　　　　　　　　　Ci℃。

（40）

（41）

（ag）

dCt（＃＝c，－c，e）がかなりノJ、さいとすれば

＃・－Ptn－RT
iaCt　4c，Cs°　・c。°）－RT（急一i斧）㈹

（43）を（38）に代入すると

　　　釜螺恥（C」　C．Cj°　C．°）（i－…2・・・…n・－1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（44）

（44）と（34）とを比較すると

　　　ltTi（kSt　T－　bsf）（c・一慕α）

曙恥（c・・）・・（c’一ε≦：c・）　（45）

　　　（f三需1，2，・・」』n－1）
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（45）は任意のσtに薄して成立せねばならないから

　　　RL‘，昌（le　Ji　一　o”　Jt）C，o　（i，、ノ』：1　2，…　，n－1）（46）

したがって，On盟ger関係（39）と（28）から

　　　k’，σ‘o＝：　leiiC，°　　（i，ノ・罵1，2，…，　n）　　　　　　　（47）

すなわち，On5ager関係から詳細平衡の式が導き出せた

ことになる．

　（iv）化学反応系におけるO「tsager関係

　Rastogi11）はLiの鼻線形表現（23）を用いて種々の化

学反応を検討し，高次の現象係数の対称性が成立するこ

とを確かめている．次の独立な二つの反応が生じている

系を考えよう．　　　　　　　、

　　　　　k：　　　　　　　　　　　　　　　　赴
　　　A　　　：　B　　　　（48）　　　　　　　C　：：＝：　D　　（49）

　　　　　k＿1　　　　　　　　　　　　　　　L皇

　ここでkr，’k－，，　k2，　k－2はそれぞれの方向の反応速度

定数．（48），（49）の反応の親和力，反応速度をそれぞれ，

X；，X2，ゐ，　J2とおく．（48），（49）の反応機穂は詳細ζは

わからないが，次の反応により同じ熱力学的系を表現す

ることができる．

　　A－←C：：：：B十Z）　　（50），　　A→一ヱ：）：：＝tヱ3十σ　　（51）

（5。）・（51）の反応速度（」…」z：）および親和力G靴笈1）は

次のようになる．

　　　」・一み＋J・）・x・－Xi＋X2’（52）

　　　」1　去（」・－J，）1　Xl・一・x・r－×2　（53）

ところで（48），（49）で告反応の，モル数を1に規格化す

れば

　　　CA　－1－　Cis　・＝　CA°十CeO＝1

　　　c。÷σ。一σ，・＋c。・－1　　　　（54）’

化学ポテンシャルと親和力との関係は

　　　X1　＝＝　9　A　一・μ．e　　　　（55），　　X2＝＝μc－XtD　　　　（56）

CとC°の関係は

　　c…c・・exp｛罫ノ｝・c－c’・・p｛μ響｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（57）

　　σ・－C・…P｛μ守｝・C・・－CD“・・p｛’ta’．”De｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（58）

したがって（57）（58）より　　　　　　　　　　　　．

c・・CB＝：：CAP・・p（謝・CBe

C・・C　伽p（謝・Cず

（騒），（59），（60）から

　　　　　　c・…p（謝

　　　Cn＝
CA・exp（謝＋CB“’

（59）

（60）
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　　　　　　　　CB°
　　　Cs＝＝
　　　　　c・1…P（Xi’冠）＋Cee

　　　c。一（）・”・xp（謝，

　　　　　C・…P（x2RT）＋Cず

　　　　　　　　CD°　　　　，
　　　CD＝：
　　　　　C・…P（x2置）冊

反応速度は次のように表わされるから

　　　J：＝kCn－k＿iCn

　　　J2＝kCσ一k＿2Cp

た式を（63），（64）に代入すれば

　　ゐ一詳法（謝＋－2－

　　　＋÷差1炬誰壽“1）（＄

　　ゐ一ゐ難，（謝＋互

　　　＋轡譜嵩ぞ）（謝3

を用いた．

すると

　　＋五・・2蕩一÷Ln：：（謝

　　÷L…2謝謝＋L・・22

　　　　　　　　爵＋L・・n（誹

　　＋L、。、2皇3亙＋L、1盟2皇

（61）

（62）

（63）

（64）

（61），（62）をそれぞれXi，　X2に関してテイラー展UF］し

　　　　　　　　　　　’竺講云㌻Ω（端liE7T）2

　　　　　　　　　　　　　　　）2＋…　（65）

　　　　　　　　　　　1睾監景）（謝2

　　　　　　　　　　　　　　　　十・・引　　　　　　（66）

ただしここで詳細平衡kiCA“一一k－iCne，　k，C．°＝k－2CD°

　（65），（66）を（52），（53）に代入し，次のような形に整理

J・一・Ln（謝　（　　（謝2＋L・n（翻

　　　　（X謝　　）÷L1222（謝3

　　　　　（）（　　（謝（謝、…（67）

　」1－L21（XlRT）÷L22（辿一　＋L2”（孟一）z－＋　ヱニ，222（：誰1）2

＋Lm・（謝（）　　）＋五・盟（謝

　　　　　（）（）　（）（謝＋…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（68）

これらの現象係数闘に次の関係が満たされていることが

わかる．

L・2－　L21＝－i－（k・c…－k・c・・）　（69）

　　Ll12：＝2」L21！

　　一音（k・C・p（1・一一2　C．o）－k・C・・（・－2・Cce）｝（7。）

　　L2i2　・＝2　Lm

　　一音｛醐・一一2・CAe）＋幽・－2・Cce）｝（7・）
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　　L2122　＝＝　3　Lユ22！

　　一“t｛kien°（1－6・CAe）－k・Cc°（エー6・Cc°～｝（72）

　　Ln2a：＝L2ne

　　一嘉｛k・C・・e（1－6・CAb）＋k・Cce（・一一・6・Cc°）｝㈹

　　3L2m　＝Ln12

　　一立｛k・C・・’（エ“－6・Cn°）一繊・－6Cの】（74）

（68）～（74）より（48）t（49）の反応は3次の独立度を有し

ていることがわかる．詳細平衡を考える以上，すべての

化学反応において，（69）のOnsagerの関係が成立する

であろうことはiiiから自明であろう．

　　　2．化学反応における線形関係について

　化学反応においては反応速度と化学親和力との関係は

動力学的に解折を行なうと決して線形にはならない．そ

して平衡に近い領域においてのみ線形近似を考えること

が可能である．まず，次のような単分子反応を考える．

　　　　　kl
　　　AごB　　　　　　　　　　　　（75）
　　　　　k＿：

ところで（75）の親和力をA，Bの濃度で衷わすと

　　　XI噛一μ・－RT鴫　　㈹
ここ’

ﾅκは平衡定数である．

　　　κ一籍　　　　　　（77）

反応速度は

　　　」1一ゐ・C｛C一碑一鴇｝（78）

（76），（78）から

　　　＾－k1　c・｛・…p（XiRlr）｝

　　　　－r・｛・・－exp（一謝　　 （79）

　ここで　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　ヰ　　　V』＝k，（）A　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（80）

ところでLiの方法でゐとXlの関係を求めると，
（65）から

ゐ一 E（ft）＋雫畿誇ヂ）（善）2

　　　＋÷島ル譜…驚一D（fT）3＋…　（81）

（79）に誰細平衡の式を用いて書きかえると

礁；1｛鶴陣←謝｝（82）

図2に
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図2　親和力と反応速度の凹係

一S＝SC〈霊：

1．e

（83）

の反応のみとX；の関係の実験値（曲線AB），（81）

の右辺の第一項だけとったときの線形関係の計算値（曲

線AD）。（81）の右辺の第二項までとったときの計算値

（曲線AC）の比較を行なった．図2からわかるように

（62）の反応に線形近似をおζないうるのはX，が小さい

ときtすなわち平衡状態に近いときのみである．

5．　化学反応における熱力学的連結現象

　n成分の弧立系を考える．系内にはr個（2≦プ＜n）

の線形独立な化学反応が生じているとする＊「．de　D。nd・

erの表記法によりこれらの化学反応を表わせば

　　　n　　　ΣP∫∫QFO，　　（ノ＝1，…，r）　　　　　（84）
　　i＿－1

　ここでVtJは化学量論係数，　Q∫は化学反応種

これらの反応式は，次の式の鰐として与えられる速度

」1，…，」『をもつ．

　　tl－、勘み一釜（ゴ＝豊1，…　，71）　　　　　　　　　（85）

（85）の解が存在することは，⑱4）の線形独立性により確

められる．温度および各成分の化学Ptテンシ弓・ルは各瞬

間において一定であると仮定すれば，各反応の親箱力は

次のように定義される、

　　　X，＝＝一　Σ】　，ゴ捷μf，　（ゴ富＝1，一・，7う　　　　　　　　　（86）

　　　　　　i＝1

分子数の変化以外になんら系内に不可逆過程が生じてい

ないとすれば，エントロピー生成は次のようになる。

　　　薯≡・一÷螢、」’x’　　（87）

さらに禦を力学寡‘二法貝喧こより

　　　　　　r　　　Tσ＝Σ」，X，≧0　　　　　　　（88）
　　　　　ノ冨1

1．2
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でなければならない．（88）はσ＞Oなる範団内で，」’Xf

のあるものは負でありうるということを示している．換

言すれば単独では熱力学的に起こり得ない反唐が，他の

反応と一緒に反応を行なわせると，反応が起こりうると

いうことである．このことは熱力学的連結現象（thermo・

dynamic　coupling　phenomena）と呼ばれ，　JjXJ，＜0の

反応は連結された反応（coupled　reaetion），　JJXi＞0の

反応は連結する反応（c。upling　reacd。n）と呼ぼれてい

る．この思想はde　Donder　一派12，により導入され，少

なくとも生体内反応の本質に関係するものであり，垂要

な物理的意義を有しているとしている．彼らは肝臓内で

起こる尿素の合成反応とグルコースの酸化反応を，その

実例として提出しているエ2，．

　　　2NH3十CO2＝ゴ（NH2）2CO十H，O　　　（89）

　　　⊥C、H、，O、＋O，＝ごCO、＋H、O　　（90）

　　　6
（89）の親和力はX1＝・　一一　11、　OOO　ea軍，反応速度は・ノ1＝＝

1．4x10－Smin－iで，（90）のi親和力は」痘＝115，000　cal，

反応速度は」2　・＝　6．　OX　10－emin－iであるから，（89）が連

結された反応で，（9のが連結する反応である．

　これに対しKoenigら13，は（85）を満たす反応の組の任

意な線形結合により得られる（84）の形の反応式の組も

また（85）を満たしているということ，すなわち動力学的

に等価な反応の組が無数に存在するζとから，熱力学的

に蓮結している反応系を連結していない反応系へと線形

結合を利用して変換しうるし，またモの逆も可能である

と主張した．これにより彼らは熱力学的連結現象の有無

は変化の物理化学的性質に基づくものではなくて，変化

を示すのに用いられる化学反応式の選択法に由来すると

している．モしてKoenigらは，（89），（90）と等価で連

結現象が生じていない反応として，次の組を提出した．

2NTH3十CO2；：：二（NH2）2CO十H20

⊥C、H120、＋2NH，÷O、ご
6

（91）

（N｝12）2CO十2H20　（92）

ここで（91），（92）の親和力と反応速度は

　　　XT＝Xi＝－11，0eo　cal　　　｛

　　　」，　＝＝」　－J2　＝＝・－4．6xIO－Smin”i

　　　XII＝＝　X1十♪ζ’2＝104，000　ca1　　　｛

　　　Jll：＝J，＝：6．　O×10冒Smin‘－i

（93）

（94）

（95）

（96）

もちろん（89），（90）と（91），（92）の全エントロt“　一・生成

は不変に保たれている．

　一方，R｝，　sselberghe1　4｝は，　K。enigらの用いた反応

式が，d¢Donderの制約‘‘墓本貢｛Jな反応式の組のみが熱

力学的連結現象の生成を確認するのに用いられうる”を

満たしていないと反論した．IlooymanisJも熱力学的連

結現象を確認しうる反応式の組の書き方を検討し，エン

トロピー生成が正の反応と負の反応との分割は，一義的

に決定されねばならないと結論している．またManei6）
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は，平衡の近くでは，反応式を変えることなく，『ただ親

和力の表現を修正することにより連結現象を一般に除き

うることを示している．現在のところ熱力学的辿結現象

が存在しないということは証明できないが，反応機構を

詳細に調べることなくしてde　Donder一派のように速

結現筆に重藝な物理的意味を与えることには注意しなけ

ればならない．

　＊1線形独立な反応であるというのは，ある反応の

化学量論係数が他の反応の化学量論係数の線形結合によ

り表わすことができないという意味である，

　もしr（≦ア1－1）個の化学反応のすべてが独立でない

とし，特にr－1個の化学反応が独立であるとしよう．

モのときr番目の反応の化学量論係数は最初のr一ユ個

の反応の係数より，次の式で表わされる．

　　　　　r・－1
　　　りr7＝Σ｝Viibir　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（97）

　　　　　ノ富1

ここでbiJは係数である．（97）よりr番目の反応の親

和力も他の反応の親和力により表現される．すなわち

　　　　　n　　　　　　r－1n　　　　　　　　r－1
　　　Xr＝ΣVi，sti＝Σ｝Σ】μtViibj，＝　t＝Xibi．（98）
　　　　　i＝t　　　　∫＝1‘＝1　　　　　’＝1

またエントロピー生成は，（9S）を用いることにより，次

式のようになる．

　　　T（dfSdt）r嵩病顎（」J＋b・・」t）x・

　　　r－1
　　＝Σ　」』，tXi　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（99）

　　　ノ＝1

　ただし　」ノ署み＋bノ，」．（ゴ冨1，一，卜1）　（100）

よってr個の反応系は，卜1個の独立な反応系（新し

い反応速度として（100）をとる）により表わしうることに

なる・訟もし・〉・1・・一・の場合には2加一。の

条件を設けると，（85）の式で独立なものは11・一一工個とな

り，n・－1個の独立変数しか存在しえないから，デ個の

反応の内r・・－n÷1個の反応が独立でなくなる．（9B），

（98），（99），（100）などのようにして，r個の反懲系を独

立なn－1個の反応系へと還元することが可能である．

4・定常状蘇
　定常状態とは状態変数が時間に独立な状態のことであ

る．この状態が平衡状態であるか，非平衡状態であるか

は系に課せられた境界条件による．すなわち，平衡状態

ではすべての熱刀学的流れがゼロに等しいわけであるか

ら，系のエントロピー生成はゼロになっている．一方，

非平衡定常状態では熱の流れが生じており，したがって

xントロピー生成ほ存在している．

　平衡状態がG三bbsの自由エネルギ極小により規定さ

れるように，鼻平衡定鴬状態を，その極値で規定しうる

関数を見いだす試みが，不可逆過程熱力学でなされてい

る．ζの麗数は系が線形である場合には，エントロピー

24

生産研兜

生成がその役にあたり，非線形の場合にはより複雑な関

数となる．

　これらの関数を系が線形である場合と、そうでない場

合とに分けて検討していこう．

　（i）線形関係が成立する場合

　流れとカとの間に線形関係が成立し，その現象係数は

一定であって，Onsager関係を満たしているときには，

非平衡定常状態とエントU　L°・一・一・Ai成極少とを対応づける

ことができるが，ここでは3種類の流れをもつ系で対応

性を調べてみよう．

　n成分等方系でr個の独立な化学反応が可能で，系

は機械的平衡にあり，系の平均密度の変化はないものと

する．系の流れJg（熱の流れ、ベクトル），ゐ（各成分の

流れ，ベクトル），み（化学反応速度、スカラー）は，次

のように表わされる．

　　　」・・－L・99・ad歩一箋：聯d学（・。・）

　　　J・－Lie9・ad歩一楚：ゆd早

　　　　　（∫二＝1，2，…，？1－1）　　　　　　　　（102）

　　　J・＝＝一為噸1譜許（ノ＝1，2，…　プ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（103）

　ここでL““，　Liσ，　Lilはベクトルの現象係数，　limは

スカラーの現象係数．

　現象係数間のOnsager関係は

　　　Lgn＝Ltg　（k＝1，2，…，刀一1），

　　　Lik＝ヱ⊇i，　　（i，　k＝＝1，2，…　，tl－1）

　・　1∫．＝t．，　（ノ，in　＝：1，2、…，　r）

エントロピー生成は

（104）

P－
轤磨E〃一∫v担」’x・ゴv

－∫v｛Lge（9田d券随：（L・k＋恥）gr・d

　　　＃1一μ＃

　　　　T

　　　＋誰、r伽勢｝dV

こζでん，Amは化学親和力

　　　A’一差、綜一勘’学

（105）の被積分関数は，11T，

角一丁魚記群
侮一丁角記郎

→Σ忙

鯨即

（105）

（106）

　　　　　　　　　　　　　　（魚一μ。）ノTの関数とみ

なせるから，エントロピー生成極小の状態は，δ（1／T），

6（it・一μ。／T）IC対し，次の変分が成立すればよい．

　　　　δP＝O　　　　　　　　　　　　　　（107）

（107）のオイラー式は，次の形に変形される、

L・・　di・　grad－i－IS．：L・i　d藍綱学一・（・・8）

L，・　dii・g・ad÷一》di・g・ad魚ヂ
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　　　　　　　＋あ溜加争’一・

（101），（102），（le3），（108），（109＞カ｝ら

　　　div　Jg　＝O

　　　diΨJ｝・LΣ勘」，＝O
　　　　　　　i＝1

ところで，この系のマスバランスは，

　稽≒一一dis・・Ji＋ノE　．1Vi　iJ’　（k－1・2・・t・t　li）

またエネルギバランスは

　　　　ρ窃一一di・ゐ

（109）

（ユ10）

（111）

（ユ12）

（113）

　ここでρは系の平均密度、Uは内部工ネルギ

したがって，（110）～（113）より

　・10

宕
婁

署3。

P
受

蒙・・

董

梶ユo

撃一。（岨亀

聾。
σt

…，π）　　　　　　（114）

　　　　　　　　　（115）

　　⑰　　」　　4　　6　　8
　　　　　時間〔hr〕

　　　　　図3

このことを実証している．

　図3からわかるように，単位譲胞当りの熱発生速度（エ

ントロピー生成）は，極小へと溺近的に接近している．

　PrigogineとG！ansdorffi　S，は，この定常状態が時間的

誤動に対して安定であること，すなわち

　　　　墾く0　　　　　　（116）
　　　　∂t』

を証明している．

　（ii）非線形関係の場合

　現象方程式が穽線形であると，もはや，定鴬状態をエ

ントロピー生．成極小ICより特徴づけることができなくな

る．なぜなら，Liの表式で現象方程式を書くと，

　　涛一ゑム’勾＋語壽1恥脳÷…（・・7）

ところでエントロピー生成はTσ昌ΣゐXlであるから、
　　　　　　　　　　　　　　　　i
エントロピー生成をXtの開数として，（107）の形のオ

イラ・一の式をとると

（114），（115）は系の定常

状態の本来の定義である

から，線形関係が満され

るときには，定常状態は

エントロピー生成極小に

より特微づ；ナられること

になる．

　生体に関して考えれば

生体はモの単位質量あた

りの代謝が極小となる状

態に向かって成長すると

考えられる．Stoward17，

は嫌気挫バクテiJアをグ

ルコース培体で培巽し，
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　　　　ゐ＋畠渇（L”脅’j・Xi＋一う一・（・・8）

すなわち，δP＝OがJi＝Oと等価ではなくなってくる．

（線形の場合は4iからわかるようにδP＝oはJi＝o

と等価である．）

　そこで非線形の定常状態を定義する関数としては，他

の関数を用いねばならない．Li9⊃は定常状態を特徴づけ

るものとして，次の関数を提出した．

9－⊥艶勇　L，，x，x，＋⊥歯魯s］　Lmx，xjx、＋＿

　　　2仁1」禺工　　　　　　　　　　　3！‘岸工」；1涜＝1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（119）

確かにこの関数の極小δF＝・Oは、Jj＝Oに対応してい

る．

　Prigogineらは速度ポテンシャルDやエントロピー

生成加速度？7Zなる関数を提出している．

　速度ポテンシャルD19，は

　　　　4D≡TΣ」冨．X‘　　　　　　　　　　（120）
　　　　　　　　i

と定義されたもので，4x．P≡…S－v，dXt≦eなることを利

　　　　　　　　　　　　　i
用しようとしたものである．ただdxPが一般に全微分

形式でないという点で，Dを一般的に利用するわけには

いかない．エントロピー生成加速度辮は，次のように定

義されている．

　　　　…餐一騨響　　　（・2・）

この関数は定常状態ではゼロになり，他のいたるところ

で正になる．

　　　　　　　　　あ　と　が　き

　以上，とくに化学反応に注目して，不可逆過程熱力学

の展開のあとをたどoた．化学反応それ自身は，他の輸

送現象と同じように，熱力学的な意昧でのカにょる流れ

（化学ポテンシャルこう配を駆動力とする各減分の質量

の流れ）とみなすことができるのであるが，少なくとも

均一系化学反応では，ミクロに分散した分子界面に大き

な駆動力が働らくという事情があるために，そのままで

はすべての挙動を十分に説明することはできない．しか

しこの認識は十分に高まっているので，近い将来に，化

学反応を動的に記述することが可能となるであろう．

　　　　　　　　　　　　　　（1968　年　3．月　　26　日受理）
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っているのは，せっかくその学問が発展するチャンスが

あるのを見逃しているものとして非難さるべきことであ

る、もっともこれは集会のふんい気にも間題があるかも

しれない．下手な質問をして自分の無知がバレては恥ず

かしいという気持はだれもが持っものであるが，わが国

では特にそれを強く感じさせるふんい気があると思う，

質問はどうせその場の思いつきであるから，どんな程度

のものでも許さるべきであろう．

　講演者はだれでも質問が致命的な結果になることを怖

れるものだが，わが国ではそれを思し～やって質間者も質

問で困らせるのは央礼にあたるとする態度をとりがちで

ある．日頃追求が生ぬるいものだから，木当に意見が衝

突したときは目立ってしまうことになる・討議にこのよ

うな感情がまじってはうまくゆかない．華者はかってX

線解折で高名なフランスのGuinier教授の講演を聴いた

際，彼が米国Northwestern大学の窟ne教授忙まちが

いを指摘され演段上に立往生したのを目撃したことがあ

る．カカシみたいなFine教授がボソボソと質問を終え

るか終えぬうちにGuinier教授は強いフランスなまりの

英語でYow　are　right！と金切声をあげたのである．こ

れにiま聴衆の方がびっくりしてしまった．Gu三nier教授

がタドンのように目を見ひらいて舞台中央に仁王立ちに

なったさまは，すがすがしく態動させうものであうたこ

とを覚えている．ふっうの人がこれほど休面にしばられ

ないことはむずかしいが，特にわが園では学問がとかく

権威と混同される傾向があるものだから，なおむずかし

くな，ていると思う．まちがいはまちがいである．体面

を考えずフランクな気持で活発な討議ができるような習

慣をつくりたいものである．

　討議を低調にしているもう一つの原因に，わが国の序L．f．：t

列意識があると思う．先輩に反論しないという感覚であ・・lt

る．これはたとえば大学院の研究発表会では強くあらわ

れる．筆者の塗加している研究発表会では質問は専ら若

手助数授クラス数人の独占であって，聴講する学生の黒

々とした群の間にみなぎる沈黙の深さは不気昧なほどで

ある・もちろんこれは，わかっていない学生が多いため

もあるが，これでは発表者の訓練というだげで，聴講す

る大学院学生は出欠という強制力によって狩りだされた

生　 産　ifr　究　　　　285

サクラである．このくらいならむしろサボらせて暗間を

ほかのことに使わせた方が有効であると言いたくなる．

中根千枝さん（タテ社会の人間開係，講談社現代新魯）

によれば，これは日本社会の特徴なのだそうで，これほ

ど強い序列亡識はチベット社会にしかみられないとい

う．しかしこのチベット社会でも学僧の討論になるとダ

ライラマも王座を降り，敬語も姿を消すのだという．彼

らは，インドから仏教教義だけでなく討論の手法も輸入

したわけである．わが国は西洋文明を吸収するに際し和

魂洋才とか称して吸収対象を知識に限定し，かんじんの

学問を生み出してゆく手法の輸入を怠うたようである．

なにも社会全休を改革せよとはいわない．チベット社会

のように討論の場だけでもよいから自由に発言する習慣

をつげないといけないと思われる．そうしないと，・今ま

でのように西洋から学問を輸入していさえすればよかっ

た時代はともかく，これからの時代，自ら創りださねば

ならない時代に対処してはゆけないと思われる．

　この種の訓練には大学院の研究発衷会などはうoてつ

けのはずである．学生時代はまだ教育途中という気軽さ

はあるし，専門化の程度もしれているから話題は共通で

ある．このような訓練は単に学生に発言の度胸をつけさ

せるというだけではない，自主的に考える習慣を育てる

面でも有効であろう．教える方にとってみても，その学

生が将来研究生活に進むことのできる学生であるかどう

か判定する目安の一つとしても使えるであろう．質問

は，ある程度はわかっていないとできないものだし，自

分で考えることに対する良信を持つものだけが質問でき

るからである．

　研究発衰会にかぎらず，大学院という教育の場で討議

の習慣を育てるのが，この問題の解決策として一見まわ

り遂のようではあるが，一番有効なのではないかと筆者

は考えている．そのためには，大学院は単に研究だけを

する場のままであってはならないし，といってノートを

とらせることを中心とする授業の場にかえてもいけない

のである．自主的に考え議論する習慣をもった真の研究

者の養成のために，セミナーや研究発表会の実質をもっ

と高めるように努力する必要があると痛感させられる．

　　　　　　　　　　　　　（1968年3月19日受理）
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