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不可逆過程の熱力学とその膜現象への応用（その2）

鈴　木 喬・妹　尾 学・山　辺　武　郎

そのloで展開した不可逆過程の熱力学を，実際に膜現象に適用する．最初にイオン

交換膜過程の現象論を展開し，つぎに現象の類似している生体膜の透過性の問題，そ

の中でもおもに能動輸送について解説する．イオンが電気化学的ポテンシャルの低い

方から高い方に移動する一見不思議なこの現象は，不可逆過程の熱力学である程度解

明できるからである．さらに速度論と不可逆過程の熱力学との関係を簡単に議論する．

1．不可逆過程熱力学のイオン交換樹脂膜系への応用

　イオン交換樹脂膜2，は，橋かけ結合をもった高分子電

解質ゲルであるイオン交換樹脂を膜状にしたものであ

り，陽陰二種類の膜がある。陽イオン交換膜は負に荷電

した固定解離基と正に荷電した可動イオンとよりなり，

陽イオンを選択的に透過し，陰イオン交換膜は逆に陰イ

オンを選択的に透過させるという性質がある。したがっ

て陰および陽の膜を交互に電解液中に並ぺて数室の電気

透析そうをつくり，これに電流を通すと，各室において

電解質の濃縮と除去が交互に行なわれる。これによって

電解質溶液，たとえば海水の濃縮または脱塩が可能であ

る3，。このような荷電膜における電気泳動，そのほかの現

象は，現象そのものが動力学的であるので，不可逆過程

熱力学を適用して考察を行なうのが至当と思われる。こ

の仕事はStaverman4｝が最初に行ない，次いで坂井，清

山5，がかなり詳細に取り扱っている。かれらは第1図の

ようなイオン交換膜系を考えている。すなわちイオン交

換膜を二つの室1と皿の境界とし，不連続な界面と考え

る。系は全体として閉鎖系で外部とエネルギーの交換は

行なうが，系と外界との物質の出入はなく，また系内で

は物質の化学反応による生滅はないが，イオン交換膜を

通しての物質の出入はある。つまり室1と皿とは開放系

である。以上のような系は実はその11，で十分に論じて

あるので，その結果を引用するとエントロピーバランス

の式は式（82）より

　　　　σ＝JaXnt＋Σ・Ja；Xi　　　　　　　　　　（1）

　　　　　　　　　i
ここでJaは熱の流れで，　Jiは物質iの流れである。ま

た

　　　　X。＿＿991・2S＝Lag　T

　　　　　　　　T2

　　　　X・・＝一争一9・ad夢

さらに系は等温であるとすると，（2）より

　　　　X％・＝O

　　　　Xi＝（Fi－gradPti）／T

（2）

（3）

”））ウ臼Qu（（

仮定により系は不連続系だから，勾配gradは両室にお

ける変数の差∠になる。そこで

　　　　Fi＝2i∠1ψ　　　　　　　　　　　　　　　　　 （4）

　　　　∠1μ重＝＝∠1iLti（po）十Vi∠IP　　　　　　　　　　　 （5）

となる。瓦は外力であるが，この場合室1と皿に電位

差」ψがある場合を考えている。イオン交換膜系を取り

扱う場合には，当然考えなければならないものである。

」陶（po）は標準圧のもとにおける化学ポテンシャルで，

∠陶は圧力項まで含めた化学ポテンシャルである。以下

混乱のないかぎり添字poを落とす。このとき（3）’は

　　　　Xi＝（dPti　＋　ViAP＋2必ψ）／T

　　　　　＝＝∠1ηf1T　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

ここでAp，　i－Apti＋η必P＋驚必ψは電気化学ポテンシャル

の差である。

　よって（1）は

　　　　σ＝Σみ濁
　　　　　i
ここでゐは質量の流束であり

　　　　Ji＝一（dMii　／dt）＝　dMill　／dt　＝　Mi

とおくと（7）より

　　　　Tσ＝ΣdrliMi
　　　　　　i
　　　　　＝＝　2Mi（∠μδ＋ViA1）＋2iAip）

　　　　　＝＝　ZJiAμs＋JAP＋1∠ψ

ここで

　　　　み＝ハf‘

　　　　J＝Σv躍i

　　　　1・＝　22iハ4i

（7）

（8）

（9）

（10）

（11）

（12）

は，それぞれ物質の流れ，溶液（体積）の流れおよび電

流を意味する。（9）にみられるように，系のエントロ

ピー生成は新しい力と流れに変換されている。すなわち

系のエントロピーは物質の化学ポテンシャル勾配にもと

つく濃度拡散，圧力差による機械的流れ，および電位差

による電流の三つの不可逆過程で生成される。この表現

はなじみ深い。

　このように力および流東を選ぶと，イオン交換膜系に
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対する現象方程式は，ただちにつぎのように書きおろす

ことができる。

　　　　1＝LMAip＋LEpAP＋ΣLMiPμi　　　（13）
　　　　　　　　　　　　　i
　　　　J＝LpMAip＋LpAP＋ΣLPilPti　　　　（14）
　　　　　　　　　　　　　i
　　　　Ji＝LiMAip十LipAP十ΣLikAPtk　　　　（15）
　　　　　　　　　　　　　　ゐ
これらの式は一見もっともらしい式であるが，現象係数

の物理的意義はなにか，またわれわれ化学者にとって重

要な“実験”によって観測されるものとの関係はどうな

のであろうかという疑問に出合う。さらにいえば使いも

のになる理論体系なのかということである。そこで（9）

をもうすこし別の角度から眺めてみる。すなわち流束

みに対して“力”としてArPiを考える。すると

　　　　み＝ΣLikArPk
　　　　　　k
　　　　　＝Σ（LikAPtk十2kLikAil十VkLikAP）　（16）
　　　　　　々
こうしておくと現象係tw　Lileを用いて，実験によって定

めることのできる観測値を次のように定義し，また関係

づけてゆくことができる。詳細は文献2）にゆずるとし

て，二三述べると

　電気伝導度（electric　conductivity）

（13）で∠P＝－o，∠μ＝0とおいて

　　　　L…＝＝（L∠ψ）、Pニ。，、pa＝。一去Σ・・」・

　　　　　　　　　　　　　＝ΣΣL鵜槻　　　（17）
　　　　　　　　　　　　　　i　ゐ
　機械的透過率（mechanical　permeability）

（14）で∠ψ＝0，4＝0とおいて

　　　　Lp＝：（JAP）、＿。。一圭Σ・・」・

　　　　　　　　　　　　　＝ΣΣLikvivk　　（18）
　　　　　　　　　　　　　　i　ゐ
成分iの電気的輸率（electric　transport　number）は

　　　　ti　一一（2iJiΣ親ゐ）Aμ＿o，　dP＿o－一『弊

　　　　　2iΣL　ik　2k　2iΣLik2k
　　　　　　k　　　　　　　ゐ

Lz ΣΣLikZiZk
ik

機械的輸率（mechanical　transport　number）

　　　・・一（鋤、＿．。一学

　　　　　ViΣLikVk　ViΣLihVk
　　　　　　ゐ　　　　　　　　h

　　　　　　Lp　　ΣΣL耀獅
　　　　　　　　　　　i　ゐ

拡散電位（diffusion　potential）

（13）で1＝0，AP＝・Oとおいて

　　　1＝L」eAip＋ΣLm・da　＝＝　o

　　　LRi＝LiM＝　zLik2k＝LMtir
　　　　　　　　　k

て

（19）

（20）

ここでだ＝童一で換算電気的輸率と呼ばれる。よっ

　　　　　2i
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　　　　∠ψ一E・一一毒習L…幽

　　　　　＝一Σ≠葛’∠μ‘　　　　　　　　　　　（21）

　　　　　　　i
これはNernstの式の一般的表現であり，膜を非連続界

面とみたときの膜電位を与えるものである。

　以上の例でわかるように，われわれの使う測定量はす

べて現象係数Likで記述できる。したがって，すべての

Lihの値がわかれば扱っている系の完全な表現が可能に

なる。もっとも簡単な系，たとえば第1図にNa＋，　Cl－，

H20なる3成分が含まれる場合Likの数は9であり，こ

のうち3個はOnsagerの相反定理により等しい。すな

わち

　　　　L12＝L21，　L13　＝・　L31，　L23　＝L32

したがって独立なLikの数は6個である。よって六つの

独立な測定が必要である。成分の数がnこの場合は，独
立なL・・の魏音（n・＋n）な・一（・・これだけの蜘測

定を行なわねばならない。実際問題として，これだけの

数を測定するということは非常に困難なことである。そ

こでなんとか測定数をへらし，また測定しやすい量に変

形しようとして，Klemn6），　La三tyη，　Spiegler8｝は現象

係数の抵抗係数による書換えを行なっている。しかしな

がらかれらの方法も現在のところそれほどの成果をあげ

ていない。ここに，イオン交換膜系に不可逆過程の熱力

学を適用する有利さは1950年に早くも指摘されたにも

かかわらず，現在でもなおそれほどの成果をあげていな

い原因がある。すなわち実験事実とうまく結びつかない

という不可逆過程の熱力学のもつ複雑さに起因するので

ある。事実，われわれが普通に扱っている現象に交差現

象係数　Lih　（i　SF　k）を考慮に入れても，実験精度を考える

と，従来の解析の方法によって得られた結果とほとんど

変わらないであろう。不可逆過程の熱力学が威力を発揮

するのはもっと微妙で複雑な現象にあると思われる。そ

の意味で，たとえば生体膜の透過の問題などは絶好の課

題と考えられるので，節を改めて少し扱ってみる。

　なお，不可逆過程の熱力学といわゆる速度論との関係

を考察することは，従来流動現象はすべて速度論で扱っ

てきたことを考えあわせるとき重要である。イオン交換

膜系をあつかう速度論にあたるものはNernst－Planckの

式である。これはたとえば第1図のような場合に，等圧

系という条件を加えると膜をよぎっての物質の流れみ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は，次の二つ

第1図　イオン交換膜系

の項の和より

なる。

（1）化学ポ

テンシャルの

差に基づく拡

散の流れ

11



62

　　　　（Ji）　diff　＝　一　Didai

　ここにDiは拡散係数，　aiは活動度

（2）　電位差に基づく電気的流れ

　　　　（み）。1＝　－ui2iadiψ

　　　　　　一一D剃箭∠ψ

（22）

（23）

　ここにUiは電気化学的移動度である。そして

　　　　・・書（Ei・…i・の関係）

が成り立つので，

」・一（uTi）　diff　＋（」・）・・1　・＝　－D・（加・瑞∠ψ）（24）

この式がNernst－Planckの式9，と呼ばれをものである。

　この式と式（16）を比較してみる。化学ポテンシャル

∠腕を活動度aiで書き変えると

dPt・－RTAI・a・一
iRTai）Aai

しかも交差項L、k　（i　2v　k）を無視すると，（16）は

　　　　，Ji一玩型：」。、＋。iL、iiaip＋。、LiidP

　　　　　　　at
今AP＝O，　Lii＆T＝＿Diとおくと

　　　　　　　ai

　　　　」・＝－Di（A・i＋爺・4ψ）

すなわちNernst・Planckの式になる。

（25）

（26）

（27）

　このように従来使ってきたNernst－Planckの式は不

可逆過程熱力学の特殊な場合に対応するわけであるが，

実際上交差項の無視はイオン交換膜系を扱うかぎり妥当

なことが多いので，今なおよく使われている。

　速度論と不可逆過程の熱力学がある場合には一致する

というのは，たとえば分子構造論で分子の電子状態を取

り扱うのに，近似法として原子軌道関数法，分子軌道関

数法の2法があるように，出発点はちがっても同じ現象

を論じているからである。すなわち不可逆過程の熱力学

では出発点は静的立場，いいかえれば平衡状態から出発

しているのに反し，速度論は動的立場から出発してい

る。ただしNernst－Planckの式は小さな∠μ，∠ψのと

きに見出されたものなので，うまく不可逆過程の熱力学

と一致したのであり，大きな∠μ，∠ψのある場合，す

なわち大きな駆動力のある現象には線形現象の不可逆過

程の熱力学は使えないはずである。

　この点に関してEyringlo｝・11，らが興味ある考察をして

いる。かれらによれば拡散のような酔歩（random　walk）

過程の定常状態を取り扱うのに，第2図のように遷移状

態を考えている。そして定常状態における流れゐとし

て次式を導いている。

　　　　　　　　　　　　n－1
　　　　　　20Coko一λnCnk％ノ刀（ん‘’／kの

　　　　ゐ耳＋蘇　（28）
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Lt
k，－1

△Eo　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C，＿＿＿」＿＿＿＿＿＿1＿＿
　　　　　　　　　一一一一r－一一一一一トー一　　　　　　　了
λO　一司脚亀曜一一　λ1　　　　　　　　　　　一伽↓噸一λn．1　－－r帥↓剛ドー一　λn

　　ここでkiとki’はi番目の極小点にある分子
　　が1秒間にそれぞれ前方および後方へ飛びこ
　　えていく速度，Ciは濃度，λiは格子間隔

第2図　固体あるいは液体状態中を拡散する分子

　　　　に対する流れの方向に連続して存在する

　　　　ポテンシャル障壁の模式図

そして温度，電位，化学ポテンシャルの大きな勾配が存

在する場合，かれらの動力学的方法（絶対反応速度論）だ

けが適用可能であり，不可逆過程の熱力学は平衡からわ

ずかに起こる変位に対して定式化されたもの，すなわち

かれらの速度論の極限の場合を公式化したにすぎないと

述べている。しかしながら最近PrigogineとBalescui2｝

が体系が平衝状態から相当にはなれた速い過程に対する

不可逆過程の熱力学を提出しており，それによれば系が

平衡状態に達することなく，無限に長い間定常状態の近

傍で安定な循環過程にとどまり得ることを示している。

したがってEyringらの主張はゆきすぎた点もあるが，

速度論と不可逆過程の熱力学との関係を考えるとき，非

常に参考になる。

2．生体膜と不可逆過程の熱力学

　（1）定常状態

　不可逆過程において，特に体系の状態変数が時間によ

らない場合が重要な役割をはたす。これは非平衡定常状

態と呼ばれるものである。もしも体系がなんらの拘束を

も課されてないときには，十分に長い時間の後には，体

系は平衡に達するであろう。しかしながら，もしもいく

つかの拘束，たとえば一定の温度勾配とか，一定の化学

ポテンシャルや電位の勾配などが体系に加えられたとき

には，定常状態が実現される。定常状態においては，拘

束の状態にない力に対応する流れはすべて消えるが，一

定に保たれた力に対応する流れは時間によらない一定の

値をとる。定常状態についての興味ある解析において，

Prigogine13｝は体系内部におこる不可逆過程によるエン

トロピー生成速度が，体系に課された拘束の下で許され

る極小の値をとることを示した。さらになんらかの撹乱

によって体系が定常状態から離れることがあっても，体

系の内部状態の変化はそれをもとの状態にもどそうとす

る方向に向かうのである。これはちょうど安定な平衡状
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態がLe　Chatelierの緩和の原理にしたがっているのと

同様のものである。定常状態はしたがって安定な状態で

あり，それを特徴づけているのは，平衡状態でエントロ

ピー一が極大となるのと同じような意味で，エントロピー

生成速度が極小になるということである。

　（2）　定常状態連結（stationary　state　couPlin9）

　　　　と能動輸送

　定常状態では流れの間に新しい相互依存性が生ずる。

その例がHearon14，によって考察された。かれは定常状

態における不可逆過程の連結がいかに能動輸送の理解に

役立つかということを示した。非常に簡単な場合がPri－

gogineの啓蒙的な書物13｝の中で取り扱われている。す

なわち，一つの開放系を考え，それが外界から成分Mを

取り入れ，それを成分Nに変えて外界へ放出するものと

する。そのほかに系は“不活性”な成分0を取り入れ

る。この成分は化学変化をなんら起こさないが，ただそ

の流れがMのものと関連しているものとする。また系は

等温であるとする。すなわち表式化すると

　　　　M（out）→M（in）

　　　　M（in）→N（in）

　　　　N（out）一一→N（in）

　　　　0（out）→0（in）

このとき，これらの不可逆過程によるエントロピー生成

速度は，

　　　丁響一孟・響＋A・響＋A・誓

　　　　　　十Ach　Vch＞0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（29）

ここでAM，　AN，　AoはそれぞれM，　N，0の輸送現
　　　　　　　　　，
象の親和力（aMnity）であり，　A。hは化学反応の親和力

である。

このとき現象方程式は

　　≦警一吟＋L・2争

　　誓一現・禦＋L峠

　　　堕＿LN4璽
　　　dt　　　　　　　T
　　　v、h　＿　L　ch∠4i2’！lh

　　　　　　　T

　峨　臨　町　伽漉　　＝

　警　謁　臨鵜漉こ　＝籠万舖

0＝

恥彦ゐ4血グ

あるいは

琉・一 ｿ一一讐，響゜＝＝・

（30）

（31）

（32）

（33）

（34）

（35）

すると現象方程式（30）～（33）とOnsagerの相反定理

（L12　・＝　L21）を使って容易に
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　　　　あ一L詳鴇鑑）Vc・　　（36）

この式で示されるように，輸送現象と化学反応が直接現

象係数を介して連結（Coupling）していなくても，結果

として連結することがある。これを称して定常状態連結

という。

　この表式は，不活性成分0の化学ポテンシャルの差一

これは0の開放系の内部および外部での濃度の比を与え

る一が成分Mの化学反応の速度によって決まることを示

している。いいかえれば反応速度の変化が成分0の系へ

の貯蔵や系からの放出を生ずるということである。この

ような定常連結は代謝反応の速度で定まる細胞と外界と

の問の物質の分布をもたらすであろうと推定される。

　電気化学的ポテンシャルの低い方から高い方に移動す

るという，静止状態における細胞膜を通してのナトリウ

ムイオンの能動輸送の問題は，上述の定常連結によって

ある程度説明できるのではないかと思われる。現在，細

胞膜のイオン透過性の最大の問題は，ナトリウムイオン

の能動的な排出機構の解明にあり，種々の仮説がでてい

る。たとえばDeanは‘‘ナトリウムポンプ”なるもの

を考え細胞内に拡散浸入したナトリウムは，常に一定速

度で働く未知の機構のポンプによって排出されており，

ポンプは代謝エネルギーによって運転されていると考え

ている。そのほか種々の説があるが，現在のところはっ

きりした機構は解明されていない。細胞膜の透過性に関

する問題は，複雑で微妙な点が多いがそれゆえにこそ，

より高度に発展させた不可逆過程の熱力学が寄与し得る

点が多々あるであろう。

　（3）　振動的輸送と活動電位

　Teorell15，は多孔質の磁器膜の両側に，それぞれ0．1N

と0．01NのNaClが存在する場合に，膜の両側の液に

電極を入れて一定の直流電流を流す実験を行なった。そ

して流す電流を強めてゆくにつれて，膜の両側の水面が

周期的にくり返す振動を始めることを見出した。Teorell

はこの現象を，電圧を加えた場合に膜に荷電があるので

一方向むきの浸透流を生じ，その結果として起こる電気

浸透圧と電圧とのバランスの仕方に起因すると考えた。

神経や筋の興奮現象に対するHodgkinとHuxley16｝・17｝

のナトリウム説一すなわち興奮性の細胞膜の静止膜電位

は細胞内の方が外部より50～100mV低いが，膜に刺激

を与えて興奮させると最大40mV細胞内部の方が高く

なる。これを膜に活動電位が生じたと称し，興奮すると

Naイオンの透過性が増し，静止時におけるKイオンに

とって変わるとして説明している一に対して，Teorell

はこの生体膜の現象を人工膜についてHodgkinらによ

る解析とは異なる方法で解釈しようと試みたのである。

生体膜の興奮の際の活動電位変化とTeorellの実験した

人工膜におけるこの緩和型振動の電位変化とは形は同じ

13
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であっても，その本質はまっ

たく異なるかもしれない。

　類似の，しかしさらに早い

振動過程は，われわれの研究

室で研究された18｝。すなわち

0．05NのNaClを陽イオン

交換膜で二つの部分にわけ，

安定剤として入れた寒天の入

った側の電極が正になるよう．

に電圧をかけると一定電流が

流れるが，ある電圧以上で直

〉日

÷40

・一　70

（a）イカ巨大軸索17）

第3図

流電流に重畳してパルス状電流の発振が生ずる。第3図

に生体膜の活動電位を，第4図にわれわれの観測したイ

オン交換膜発振子の波形を示した。

　　　　　1－　5msec

　　　　　　　　第4図　発振波特性

　このような系を不可逆過程の熱力学で取り扱い得る可

能性について，やはりPrigoginei3｝が論じている。これ

は非線形の不可逆過程の熱力学で，前にも書いたように

定常状態の近傍で安定な循環過程にとどまり得るという

ものである。このように生体系は不可逆過程の熱力学で

解明できそうな問題を多く含んでいるが，現在のところ

それほどの成果はない。今後の発展がまたれるゆえんで

ある。

3．お　わ　り　に

　以上前後2回にわたり不可逆過程の熱力学とそれの膜

現象への適用の仕方を述べてきてたが，なにか漠然とし

たつかみどころのない解説になってしまった。ただ不可

逆過程の熱力学の持つ複雑さ，あいまいさ，あるいは限

界といったものを，できるかぎり指摘したつもりであ

る。いずれまた機会をみて，ここに述べたようなことを

足がかりとして発展した過程を述べてみたいと考えてい

る。われわれのおかしているかもしれない誤りをご指摘
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　　　　　　　　　（b）　ネコ背髄運動神経細胞19）

興奮性組織における活動電位の細胞内記録

　　　くだされば幸いである。　　（1965年1月7日受理）
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られる。ブロック図の右側の論理回路はencoderで作ら

れるRZパルスをNRZパルスに変換し，ワード同期パ

ルス，フレーム同期パルス等を挿入する回路である。

　　　　　　　　　7．結　　言

　本文はPCM・PAMハイブリッド方式の原理と構成法

その利点，テレメータ実験装置等を述べたものである

が，紙数の関係で実際に装置を決定してゆく上で行なわ

れる種々の検討結果および回路の詳細等はいっさい省略

した。また方式自体についてもここで述べたようにPA

Mパルスの振幅をPCMパルスのそれと一致させる必

要はなく，むしろ両者の問には出力SNRを最大にする

特定の関係が入力SNRの関数として存在することがわ

かっている。これらの点に関しては別の機会に発表する

つもりである。最後にこの研究に協力された橘・神子・

坂本の諸氏に謝意を表する。　　　（1965年1月9日受理）
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