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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1）

鈴　木 誘・妹　尾 学・山　辺　武　郎

近年種々の分野で適用されている不可逆過程の熱力学を，具体例をあげながら群細に

論ずるLすなわち，エントロビ生成，現象方程式，Onsagerの相反定理をできるだ

け平易に紹介すると同時に，それらの持つあいまいさ，あるいは限界といoたものを、

種々指摘するつもりで品る．主題であるイオン交換樹脂膜への適用は，ほとんど，モ

の2にゆずり，その1ではむしろ不可逆過程の熱力学そのものを論ずることにする．

　　　　　　　　1．はしがき
　熱力学第1法則では，状態量である内部ヱネルギσ

を，また第2法則では同じく状態量であるエントロピS

の存在を仮定している．第2法則で仮定されたSの増

減は次式で計算される，

　　　　43一箏　　　　　　（1）

ここにδQrは系に可逆的に出入する熱量，　Tは絶対温

度である．しかしこの式は系が状態工から状態皿に変化

するときに実際に通る径路とは別に可逆過程なる仮想的

な窪路を考え，それに伴う熱量としてδQrを定義して

いる．そこで，カルノーによって第2種永久機関を否定

する，実際の変化（不可逆変化）に伴う熱量δQにょる

エントロピ変化の式が与えられている．

　　　　dS＞撃　　　　　　（・）

（2）は不等式であり，その取扱いが不便なので等式化さ

れるが，実にその方法によって従来の熱力学といわゆる

不可逆過程の熱力学1）　’v3，とにわかれるのである．すなわ

ち従来の熱力学では（2）の不等号を取り除くために（1）

つまり仮想的な可逆変化を導入するのに対し，不可逆過

程の熱力学では（2）の右辺に熱量を含む式δQ7Tを加

えて等式化する．ここでδQ「は仕事といれかおること

ができないという意味において非補償熱と呼ばれる．定

式化すると

　　　45＿」璽÷廻
　　　　　T　　T

さて（2），（3）より

　　δQ’≧⑪ （等号は可逆過程）

（3）

（4）

δQ’は何か不可逆な実際の過程が進行するとき，それに

伴って湧出する飛と考えられる．（3）を書き変えて

　　　　dS＝＝｛ゴ83÷diS　　　　　　　　　　　　　 （5）

ここでdeSはδQITにあたりエントロピの流れ，　diS

はδQ7Tにあたり，エン1・　Pピ生成と呼ぽ2z・6．（4）

より

　　　　diS≧O　　　　（等号は可逆過程）　　（62

であるが，この式が不可逆過程の熱力学の中心牒題であ

り，その進展に蛾大の努力が傾けられるのである．換書

すれば系におこる実際の変化（不可逆変化）をdiSでお

きかえて定量的に不可逆性を論じようとするもので，従

来の仮想的な可逆変化を考えて取り扱う方法にくらべ，

実際におこる変化そのものを取り扱い得るという点にお

いてはるかにすぐれたものである．不可逆性＝　diSがわ

かったので，次には，質量保存の法則，運動量保存の法

則，エネルギ保存の法則，Gibbsの式を考患に入れて実

際に計算すればよい．イオン交換樹脂膜の透過現象もこ

の意味において，不可逆過程の熱力学を適用できる1例

と考’え．られる，

　以下に具体例をまじえた一般論を展開し，最後に本題

であるイオン交換樹脂膜への適用を詳細に述べることに

する．

　　　2．　不可逆過程の熱力学の一般諭，その1

　次のような系を考える．すなわち全体としては閉鎖系

（外界と仕事，エネルギーnyの交換はするが，物質の交換

は行なわない系）であるが，膜か毛管にようて室工，∬

に分けられ，各生は物質の交換を行なう開放系である．

しかも各室では温度，圧力等すべての性質は均一である

が，モの性質は境界を境にして不連続に変化しているも

のとする．さらにこの系にはπ種の成分が含まれ，モの

間には化学反応が行なわれないと仮定する．以上のよう

な系についてdiSを実際に計算してみる．

　ユ）質量保存の法則

　成分距＝1，2，……nの間に化学反応は行なわれず全系

は閉鎖系なので

　　　　dMh「　＋dMki　＝＝O（k＝・1，2，……n）　　　d、7）

ここで工，皿は室工，］1を、砥はk成分の質量を示
す．

　2）エネルギ保存の法則

　室工における内部エネルギの変化duiは，外界との

交換による部分diUiと室五との交換によるd，V；とに

分けて考えられる．同じような二とを室∬についても考

えると

　　　　4び＝dVi十d，V1，　dun　＝　d。uu　十　dvn

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

しかるにdし1＝dUi十dun＝dV1十deunなので，エネ
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ルギ保存の…弍は

　　　　diひi十dil／n＝O　　　　　　　　　　　　　（9）

　3）　熱力学第2法則

　第2法則は最も適確にGibbsの関係で示される・

　　　　Tds＝＝da÷Pdv一Σμkd‘k　　　　　　　　　　（10）

　　　　　　　　　　　h＝1
ここでS，U，　V，仰，　Ck，　T，　Pはすべて示強変数で，

それぞれ系の全質量をMとすれば，S＝SfM，劃一UIM，

v＝vノ、M，恥＝M昂M，偽は化学ポテンシ＋ルで（∂G！

∂Mh）T，　P，　i　ij　iFk｝で定義され，　k成分の単位質量当たりの

自由エネルギの変化である．さて（10）は可逆過程につ

いて定義されたものであり，いまわれわれが扱っている

不可逆変化にそのまま適用できるはずはないが，ここで

重大な仮定をしている，

　仮定工

　系全体としては非平衡にあっても局所的にはすべての

熱力学閥数が定義でき，しかもその間に平衡状態におけ

るのと同じ関係がある．　　　　　　　　　　　　’

　この仮定により局駈的には（10）が適用でき，変数と

して示強変数をとっている理由もおのずから明らかとな

るであろう．この仮定そのものは何らの必然性もないも

のであり，も1ちろん熱力学第2法則とは独立である．た

だこの種の仮定をもうけると量子力学における波動関数

のように現象をよく説明でき『るにすぎないのであり、そ

の妥当性は巨視的には実験事実と一致するかどうかで決

定される．この仮定からすぐ気が？くことは系が平衡か

らあまりはずれた状態は扱えないわけで，廓実，Prigo－

ginetlは微視的な立場から，不均一気体のChapman・

Enskegの理諭で，モの限界を1論じている・それによれ

ば粒子i速度の分布関数は曹

　　　　f・＝ft。，÷∫①÷f｛t｝÷……，・…・・　　　（11）

と展1粥でき呑f・e・　t主Maxwell－Boltzma皿の分布で厳

密i・：t：1力学関数は熱力学的平衡！＝fce｝においてのみ

定義される．そして第2項まですなおちf＝fco，　＋f｛1）

　の分布をとれば（1O）を用いて導いた不可逆過程の熱力

　学と1司じ結果を導く．よってここに展開される不可逆過

程の熱力学は分布関数（11）が第2項までで十分に収束

　する場合にのみ正当に適用でき，これは同時に葬平衡の

　熱力学の限界を示すものである．P「igqgineの理論は無

論一般論ではなく，現在のところ激裡的な立聯・ら（1°）

の妥当性を論ずる一殻論はない・

　　さて本題にもどって，われわれの考えている系は各室

ともそれぞれ均一であるからs・　ec・v・Chに≦撮二をと・

　てもさしつかえないので（10）を酵きかえて

　　　　　　　　　　　　　　鴨　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（12）　　　TdS＝dU÷P47一Σμ爵6｛ハ｛f距
　　　　　　　　　　　　k＝1

この式を室工，皿にそれぞれ適用すると

　　　　　　　　　　　　　　　れ　　　　τ：dS］＝ゴぴ＋P：dvi一Σμ西1ゴM喬1

　　　　　　　　　　　　　　　爵，1
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　　　　　　　　　　　　　　　tl　　　TUdsu　＝・d乙rπ＋P皿4τが一Σ仰∬dMk∬　（13＞

　　　　　　　　　　　　　　　h＝1

ゆえに系全体のエントロピ変化は

dS「＝dSi十d5ロ

　　ー（晶び夢WI）＋（偽u°嘉゜4ソ皿）＋響1

　　　　÷要皿一浅隔1チ終：一詳響』（・4）

（7），（9）を用いて（14）を書き変えると

　　　　45－（ゐひ1夢脚1＞＋（ゐσ゜鍔゜4四

　　　　　　＋（鰐）d・・Ul＋毒、n（肇）dMk：（・5）

ここで」は室工，皿の問における量の差を意味する．

（15）をエントロピ流れの項とエントロピ生成の項に分け

ると

　　　　d，s・＝（d。ぴ＋PI　dVi　　　Tエ）＋（d”Uコ募゜4四

d・QI {d・Q°

　　　　TロTi
（16＞

　　　　drs＝＝（4．T・・，）dvr＋壽1∠1（撃）dA｛tkI　　　　　　（17＞

ゆえに単位時間あたりのエントロヒ゜生成速度は

　　　　・一薯《餐）薯1＋シ（麹丁〉響

　　　　お＝J”Xu十L－JkXk
　　　　k＝1

｛18）

ここで，われわれは流束（fiUX）としてエネルギ流Juと

物質流みを

　　　」u＝＝一審σL弩翠

　　　J・一一欝L響

それに対応する力（｛orce）として

　　　　x・　・A（1T）一調翼

　　　　x・・＝－A（墾）一二勢÷μ4

を導入している．

〔19）

（20＞

（21＞

（22）

この例にかぎらず一般にσ＝Σ」認f，つまり単位時間

　　　　　　　　　　　　↓
あたりのエントロピ生成は“流束”と‘｛カ”の積の和と

して示されるということは重要である．この場合Jiと

Xぜは互いに共役であると言わi，v，共役な」｛とXiを見

つけ出す工夫が必要になってくる．ここで第rrの仮定を

する．

　仮定1
　・流束”は（‘カ”の一次関数の和としてあらわせる・こ

の仮定によリ

　　　　　　n　　　　Jf＝Σ五f骨Xゐ十五f認“　　　　　　　　（23）

　　　　　　h＝1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7
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　　　　　　ll　　　　J隅曽Σ五軍紬x寿＋ム‘育認†‘

　　　　　　k＝ユ

・つまり一殺に

（24）

　　　　　　11　　　　Ji＝ΣLcaXk　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（25）

　　　　　　k＝1

とあらわされ，これを現象方程式と名づけ，」Li“を現象

係数という．ム‘はたとえば熱伝導度，拡散係数，1’［llLSC

伝導度，化学反応係数などにあたり，これらはそれぞれ

旗身の場合に相当する係数で，このとき（25）はフーリ

ェの法則，オームの法則，ブイックの法則などに相当し，

現在までに蓄積されてきたわれわれの現象への理解の中

心課題である．ここで注意しなければならないことは，

仮定1と仮定皿とは互いに独立であるということであ

る，すなわち仮定工の結果としてa＝　diS／　dt　n：互いに共

役な“力”と‘‘流束”の積の和として示されても，それ

らの嗣に常に一次関数的関係が成立するという保証はな

い．事実熱伝導，拡散とい）現象は一次関数で示される

が，化学反応は一一一般には非線形である．したがって仮定

五を使用するときには常にその結果が実験廓実と一致す

るかどうか調べなければならない．次につけ加えておき

たいことは（25）を見るとJiなる’；流東”はこれと共

役な“vj”　xiのみならず，弛の“カIJ澱によっても生

ずること，つまり連結現象があるということである．し

かしながらこの達諾現象は互いに独立な不可逆現象に常

に起こるというものではなくCurie5）の定理によれば，

t‘

ｬ束”とtt力”がともにベクトルあるいはスカラのとき

には連結するがベクトルとスカラとい5組合せのとき

は連結せず，このとき五蝕は必然的に0になる．すなわ

ち物質拡散と熱伝導は“流束”もtt力”もともにベクト

ルだから連結するわけでL‘hは存在し，よく知られてい

るSoret効果（湿度勾配にもとつく物質の流れ）はその

t例である．化学反応は‘‘流束”である反応速度も‘‘力”

である自由エネルギの差もともにスカラであるから熱伝

導とは連結しないわけで，そのときLikは常にOであ

る．

　さて本題にもどって，われわれはく23），（24）で現象

方程式を導いたが，そのとき第皿の仮定によって

　　　　Ltk　＝」Lnt，　Lki‘　・　Lvi　　　　　　　　　（26）

なることを知る．第皿の仮定とは普通Onsagerの相反

定三理と口乎ぱ1れ，内容は次のようなものである，

　仮定皿

　“力，’と‘‘流束”を適当にえらぶならば．現象方程式の

係数Likの作る行列は対称，すなわちLth　tt　LHである．

0：lsagerの定理6｝は微視的可逆性を偵定した深遠なる統

計力拳にもとついて導かれたもので不可逆過程熱力学の

中心定理であるが，証明はかなウ複雑なので要点だけを

示す．今孤立系を溝えその状懸が熱力学的状態変数ム，

ん尊・一・・，！1．によって規定されるとする．熱力学的乎衡

8
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でこれらが仙A，O，・4・O，……，　A，、Oをもつとすると便宜上

変数としてai＝　Ai－A｛oとしてもよい．平衡状態では定

義により硫＝Oである．よって，非平衡状態ではエント

ロピの平衡値からの2Vt　risは第1次近似として状態変数

aiの二次式として示される．すなわち

　　　　AS－一吉黒卿・　　　（27）

このときOnsagerの意味でtt力”Xiおよび“流束”み
は

　　　　x・一讐一当9・kak　　（28）

　　　　」・砦一c・i　　　　（29）

このように選ばれたみ，澱を用いて轡きおろした現象

方程式（25）の係数の閻にOnsagerの相反定理が成立す

るものである．Ji，　Xiは系によって、ただ一つに定まる

ことはなく　（27）～（29）の条件が満たされるならば何を

取ってもよいわけである．なお（27）～（29）より不可逆

過程によるエントロピ生成の時間微分は下記のようにな

b，われわれがすでに求めたいわゆるエント冒ピパラン

スの式と一致ずる．

　　　　、4S「＝一Σ9‘緯i磁生ΣJfX‘　　　　　（30）
　　　　　　　s，k　　　　　　　i

　さてここで注目しなければならないことは，なるほど

Onsagerの定理はミクロな立場から出発してはいるが，

その結果はマクロ，すなわち現象方程式の係数の問には

Ltk＝：LAiが成立しているという点である．それならば初

めからマクロな立場から出発して．L繭誕塩fを証明でき

ないであろうかと考えるのは自然のなりゆきである．事

実C．M．　SliepcevichとD、　Finn7）はマクロな誘導によ

ってLik　＝　LkO’を証i明しOnsagerの定理によoては明瞭

ではないLikへの物理的意味づけに成功したと報告して

いる．しかしこの報告には1（ixonS，｝J．　L．　Duda免F．

C．And：ewiO’　bによって痛烈な批判がなされている，か

れらの批判の根本には，熱力学において，なぜという疑

問が生じたときには統計力学に頼らなければならないの

と同様に，やはり轍密にはミクロt立場すなわち統計力

学から証明されなければならないという思想がある．し

かしながら現在のところ，われわれは非平衡をあつかう

完全な統計力学は持ちあおせていない．それでミクロな

立場のみから一般的にLik　・＝　Lkiを証明することは不可

能なわけで，ただある特別の場合，すなわち森mは景子

統計を使って，またKirkwoOdとFittst2’は化学反忠の

ない，檎造のない1分予からなる多成分系における熱伝導

と物質拡散との連結における現鼠方程式においてLilt　＝＝

LHなることを証嘆しているにすぎないのである．モれ

ゆえ暑ここそ　Onsager　あるL橘±，　カ、才しの理論を　より一一彦量

化したCasimiriS，等はミクロとマクロの折衷案Ef　ICした

わけである．このような歴史の経過を背景として，完全

にマク∬な立場から誕明しようとするSliepceviehと
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Finnの理論が出されたわけで，以上のことから不可逆

過程の熱力学がいまだ発展途上にあり，その完全な休系

は将来に待つよりほかはないと痛感される．いずれにせ

よSliepcevich等の報告はOnsagerの定理のマクロ性を

再認識させたという点では意義がある．

　もう一つ注目すべきことは，先にわれわれの導いた
’tｬ束”とtt力”がOnsagerの意味でのtt流束”とtt力”

と同一内容のものであるかどうかを理論的に実駈する手

殴も現在のところ持ち合わせていない．そこで現在考え

られる唯一の爽証法は，その性質がマクロであることよ

り実験によって，Lik　＝＝　Lhiの成立いかんを調べる以外に

ないということである．不可逆過程の熱力学そのもの

が，いまだ新しい学問なので，それほど多くの実験例は

ないが，界而動電現象，その他に若干の測定値があるの

で紹介する．

　次のような系を考える．すなわち単位質量あたりeb

の電荷を持つπ種の成分よりなる系を考え塗さらにこの

系は膜にようて室1，皿に分けられている．しかも温度

Tと濃度は全系にわたoて均tであり，成分の問には化

孝反応が起こらないものとする．

　1）質鼠および電萄の保存則

d、M鳶】・÷ゴM費n　＝o｛距＝1，2，・・一，”〉

　　　お　　　　　　　　　　　　れ
　　　Σβ身61丑ム1÷Σi；　eidAdh』・O

　　　h＝i　　　　　　　itl

I室から皿室への電流は

　　　・一書響1書嬰亘

2）　エネルギ保存則

（3工）

（32）

（33｝

　　　　dU＝・dU；＋d（ノ1岩ゴQ－PI　671－pndlノコ

　　　　　　・÷（rpT　一一epn》ldt　　　　　　　　（34）

ここにdQは系に加えられた熱量，　びは内部エネル

ギ，ぴ，V1は室1の内部エネルギ容積であり，　P1と

91は蚕工の圧力および電位である．上つき∬は，室皿

での量を示している・

　3）　　熱プコ学第2i去員ti（G己bbs　の三it）

’室工におけるエントロピ51の変化は

　　　　　　　　　　　　　　　暢　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（35〕　　　　τ4♂＝dU：÷Pd　VJ一Σ】μkt　dハfkl

　　　　　　　　　　　　　　蛋4

室五においても同様iに

　　　　　　　　　　　　　　　fi　　　　TdS翼＝＝．dur＋Pd　va　一一　V－　ghコdハfill

　　　　　　　　　　　　　　」r±1

｛36｝

ここで毎は差成分の単位質量あたりのイヒ学ボテンシャ

ノレである．　（31），　（33），　｛34）　を　（35），　（36）　1こR7、1］て

全エントロピ変化を求めると

　　　　　　　　　　　　　　　　　カ　　　　TdS＿－TdSi÷Tdss　一　dQ　一一　El　（　tlhi÷ekgi

　　　　　　　　　　　　　　　　　kur1

　　　　　　　－一μk”一戯ザ，4紘｝1　　　　　　（37）

｛3了）をエントロビ流れとエント切ピ生成にh・zgすると

4。8昌鯉

　　　T

　　　　4β一一ゑ幽＋e・ep）禦

tiは室工，1［における量の差を意味する．

　きらにわれわれの考えている系では

　　　　∠fμk＝rVkAP　（k＝＝1，2，…　一・，n）

ここでVkは成分kの部分比容積である．
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（40）を（39）に代入L，時間tで微分すると

〔38）

r（39）

（40）

T・蔦丁薯一一嵩癩P響二嵩・・∠甲4讐1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（41）

これが求めるエントロピバランスの式である．

　　　・」一一毒・・懸1

とし，さらに（33）を使用すると（41）は

　　　・Tσ・＝JAP÷IArp

次に〔43）から現象方程式を番くと

　　　　1：ム、加＋ム2rip．

　　　・J＝hldep十Lnrip

Onsagerの相反定理により．

　　　　Lie　・L21

〔43），（45）よウ　　　　　　　　”

　　　　（多），．。一＝L－k，2

　　　　←｛）、dP＝o・－k．－fl

（46）によりLn　＝　L21なので

　　　　（罪）、。r胤。。。

同様にして

　　　　（劣）ノーr詮一｛藷一（1）

さて

（42）

（43）

（44）

〈45）

（46）

〈47）

（48）

（49）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（50）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　Jtp　＝o

すなわち（49）より流動電位と電気漫透，また（50）よ

り電気浸透圧と流動電流はそれぞれ逆現象であるという

SaxGnの式は不可逆過程の熱力学によりあざやかに示さ

れる．

　さて（49），（50）が実際に成立するかどうかを築験的

に確かめてみる．その結果は第1表，第言表に赤してあ

る．これらの表より　（49），（50）はそれぞれ実験誤差の

範囲内で，成立していることがわかる．

　もうひとつ実験との対比のために熱電煮現象を取ウあ

げる．すなわち通常Seebeck効果，　Pe1惚r効果と呼ば

言tているものである．

　第1隈のように接合点P，Qに論度差を与えたときに

Xo，　Xo’に篭位差opを生ずる現象をSεebeck効果と称

し，二つの接合点の温度を一定にしておきfi［流を通じた

ときにP，Qに熱流」σ，－Jgを生ずる現象をPeltier効

果というのである．以圭の効果を不可逆過程の熱力学で

9
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第1褒　電気浸透と流動電位の測定例14）

カ“ラスニスLリット；

水溶液濃度

eq．／l．

10－4

5×10－‘

1o”s

r〈Cl

一且0×工O：e SP　×　IOtC 一EO
SP

1

cc！s㏄e．＄．　u，

　ユ32

　11．2
　　9．　9

e．S．U，　CM2／

　　　d｝・ne

　　95，　O

　　18，5

　　呂．O

i．4

0．61

工，23

BaCl：

・一・　EO　×　10iO

CC／sece，S．U、

　　77．9

　　12，4

　　4．8

SPx10，0 一EO
3P

e．S．U．　ClrL：！

　　　dyne

　　62、2

　　11．8

　　5．3

1，　25

1．05

0．91

AICI，

一EO×ユOiC

cc／sece，s，口，

　　70，9

　　ユ5，　7

　　7，0

SPx10：°

e．s．u，　cmヲ

　　　dyne

　80
　　16．6

　　8．1

一EO
SP

O，88

0．94

0．87

ここで EO－
iチ）tp＝。「象・SP・＝（畠）∫釦一一奮

第2叢　流動電流と電気浸透圧の測定例1帥 第3衰　金属熱電対の測定例15｝

粘土充填層；

水溶液

塘％ZnSO．
弓t“Of6　ZnSO，

ユ96ZnSO，

ま5≧6CuSO4

2％CuSO‘

IS％CdSO，

1％CdSO‘

1

－C
「δ

0．356

0．386

0，377

0、350

0．342

0，392

03呂5

0233
0．633

0．532

i章

可
O．　352

0．388

0．377

0．338

0．　350

0．380

0．389

0．　237

0．609

0．567

一EOP＿L：：

sc　　L，：
対

ユ．01

0．99

1．　oo

ユ．04

0，98

1．03

0．　99

0．　98

i．04

0．94

申　1／SC，1／EOP　；単位，　cm畢〆：／giノ・

sc－ i！ノ）個一舞EOP一㈱パー葦・

Cu－Ag
Ct1－・N三

Cu－Pt

Cu－Fe

Cu－Hg

Cu－Bi

Fe－Ni

Fe－Hg

Fe－Al

Zn－Ni

Zn－Sn

BトPb

温　度
（℃）

o

ユ4

0

0

ユ3．9

20

ユ6

ユ8．4

0

17

0

0

πア

一・■ ?D8

　20．　2

　3．66

－10．i6

　61．9

・－ S7

　33．1

　ユ6．72

　ユ1，0

　22，1

　2．　65

－17．5．

申δ4
『ご

一2．1

　20．7

　3．67

－10．15

　61．9

－47

　31．2

　16．66

　11．5

　22．6

　2．56

－17．2

Tdε／dT

π　＿ム【：

　　　五瓢

0．86

0．976

0．　997

ユ，OOO

1．00

1．　00

1．06

1．004

0．956

⑪．978

1．　04

1．02

　　　　端子Xe，　x。iには電位計（Seebeck劾果），

　　　　あるいは電池（Peltier　i勅果）をつなぐ

　　　　　　　第1囲　熟　　電　　対

解いてみるとエントロピバランスの式は

　　　　T・‘・」g（引募）＋1（誰）

これよウ現象方程式を求めると

　　　　J・・　L・・（子募）÷L・・（一4伊dx）

　　　　T・＝　L・・（デ器）÷・Lee（「劉

＊単位，μV！deg．

第4衰　電解質溶液熟電対の測定例151

対

質度の解　d電濃伽

c・－c・s。－2

Cu－
o豊鷲1ざ。1

Hg－｛琵邑1「卸

　　　　　階

Ag－Agl°魯 演謔U
　　　　　1u・。

温　度

（℃）

25

お

25

　　　　l　。　lgF璽量
αcal11）i（k晶

ユ0．8

8。9

10，9

8．9

　　サ
：F　Tdε／dT

7．1

制　　　　一4．65
　　　　　251－2．93

25i－2．3・

｛251一ユ・82卜1・3s

＆2

－4．471

－2．・89i

－2・131

　　　1

o，99

1．OO

0．87

1．03

1．02

1．OB

1．32

（51）

（52）

（53）

Seebeek効果の粂件は1＝0なので，（53）より，

　　　　劣一《髪），＝。一魏　　　　（54）

またPeltieT効果は（52），（53）において4丁趾Oとす

ると

　　　　π《乎）dT＝e・　｛i　i　　（55）

z，電荷；F，F且raday定数

かくして

　　　　奮一手1藷

On＄agerの定理によりL12＝：五21なので

　　　　冗＝丁重
　　　　　　　dT

（56）

（57）

すなわち逆に（57）が成立していればOnsagerの相反定

理は正しいということになる，この実験例は第3衷に示

す．また均一組成の竃解質溶液に温度のみをちがえた電

極をいれるか，あるいは電極の温度を一定にして電流を

通ずるようにした系は上述の系と本質的に同じものであ

10



　　第16膣第12号

る・このような系の実験例を第4表に示す，第3表，第

4表より芙験誤差の範囲内でOnsagerの相反定理が成

立していることがわかるであろう．

　以上種々の例をとりあげて，不可逆過程の熱力学の適

用の仕方，あるいはその本質をかなり詳細に論じてきた

が最後に連続系における一般論を展開し，しめくくりと

する．

　　　3．不可逆過程熱力学の一般論，そのII

　連続系すなわち熱力学的状態変数が時間のみならず座

糠の関数である系を考える．しかもその系にはπ穂の成

分が含まれ，その間に化学反応，熱伝導，物質拡散が行

なわれているものとする．このときエントロピバランス

・の式は次の四つの基礎方程式から鄭かれる．

　1）　質量保存の法則

薯一一di・ρ・Vh＋vk」，
（58）

ここにiOk　＝　AlklVで単位容＄i’iあたりのk成分の質量で

ある．またVkはk成分の速度，また

　　　　・・ゐ一÷響 ｛59）

は単位容積あたりのk成分の化学反応による生成速度で

Σ4画爵躍Oであり：kは化学量鵠係数に分子最を乗じた

ものに相当しΣ｝勘需Oである．
　　　　　　　k
　（58）はいわゆるi連続の式で，質量密度ρの時間変化

t’ま流れの負の発散と物質の生滅による変化を加えたもの

に等しいことを意味する．（58）を全成分k＝1，2，…・一・n

・について力口え合わせると

　　　　霧一一di・ρv・

ここにPは全密度で

　　　　ρr新ξジ血一誓一÷

vは比容積，IXOは重心速度で

　　　　v。謹2血
　　　　　　h．1　P

これらの式を次の関係を用いて書きかえる．

　　　　器÷1…9・ad

（60）

（6ユ）

（62）

（63）

　また鳶の流れを重心の運動に、関して定義すると

　　　　」距＝ρを〔V畳一レo）　　　　　　　　　　　　　　（64）

ここで｛62），（64）より明らかなように

　　　　n　　　　Σ】」爵＝O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（65）

　　　　k＝1

〈62），（63），｛64）を用いて（58）を霞きなおすと

　　　　薯一一P・・di・v・－di・J・÷・・」c　（66）

さらに｛63）から

　　　　拳一di・」・＋・・」c　　｛67）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　449

ここで‘k＝ρh／p＝ハ4k1Mでk成分の濃度である．

　また（60）は（61）を用いると

　　　　害一一”一・｛髪一ρdi・7・　（68）

　2）運動量保存の法則

　　　　ρ讐一一・・adP唱ハρ・　（69）

ここでPは圧力，Fkはk成分の単位質量あたりに働

く外力であり，粘性力は無視している．

　3）　エネルギ保存の法則

粒子の持つ運動エネルギを除いたエネルギを単位質量

あたりUとすると，

　　　　・e（摯LdW（＿＋拠．iV’、Pfi

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（70）

ここにJeは熱の流れである．

　4）　熟力学第2法則（Gibbsの式）

　考えている系の開放，閉鎖のいかんにかかわらず

　　　　丁劣一髪＋P書一畢μ鞍　　　（71）

ここにs＝S／ハd，u＝　U！M，　v＝VIM，　Ck＝＝Mh！Mでそれ

ぞれ比エントロピ，比内部エネルギ，比容積，濃度であ

る．

　エントロピバランスの式

　（69）にVoを乗じ，（64）を用いて（70）から差し引

くと，重心の運動エネルギを消去できて，

　　　　pS’一一pdi・T…－di・」噛簸・」・（72）

また（68）を用いて

　　　　審一一磯一P－・　di・・」・＋グ1か・み（73）

（67），（73）を（71）に代入して

ρ丁劣一一di・」嬬脇＋ll］　”・　di・」・一槍触

となるが，さらに変形して

　　　　　　　　n　　　　　　　　　　　　　　　　　　n
ρ壽一一．　div（騒侮ゐ）＋tthX＋，E－：．．一：，」h　X，r÷A’」c

　＝－d重vJ十σ

ここに

　　　　x．’＿＿蛭・adT

　　　　　　　　T

　　　　X・’－Fh－・－Tgr・d（豊丁）

　　　　　　　れ　　　　At＝－Eμk　Vl
　　　　　　　h＝1

A’は化学反応の親和力である．

　　　　」。＝」σ一Σμ塵」爵

はエントロピの流れで可逆な部分であり，

（74）

（75）

（76）

（77）

（78）

11



450

　　　　　」αx“’十Σ」爵xぺ十．4’ゐ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（79）　　　　cr　＝＝
　　　　　　　　　　T

は同時に進行する不可逆遍程にもとつくエントロピ生成

i速度である．（79）は明らかに‘｛抗れ”Jq，み，みとそ

れに共役な“ヵ”Xul，邸’，　Atの積の和として示され

ている、以上霊心に関しての微分をとったが，この代わ

りに外部固定座錬についての微分をとることもできる．

t’ ﾌとぎ単位容積あたりのエントロピs”　・SIV＝＝sρを

とる方が便利で，まず（63）と（68）より

　　　ρ釜一釜＋di・恥1’・

（80）を｛74）に代入すると

　　　讐一一di・（ゐ絹・・）＋・

（80）

（81）

が得られる．このとき全エントロピ流れはJsのほかに

対流部分Sv　Voを含むことになる．

　エントロピ生成速度を与える式（80）はまた次のよう

にも書くことができる．

　　　　σ＝＝（」「qX帖十ΣJhXh十AJ』c）　　　　　　　　　（82）

このとき

　　　Xu－－9「乳丁　　　　㈹

　　　　x・一夢一9・ad夢　　　（84）

　　　　A－一Σμ孝　　　　㈹

　（82）はわれわれの目的とした，いわ｛争るエントロピバ

ランスの式で，これから現象方程式を書きおろすための

“力”とtt流束叩が得られる．

　現象方程式は下認のようになる．

　　　　　　お　　　　」‘＝Σ｝ヱ⊃赫X々→一ヱ1・．X畦　　　　　　　　　　　　　　（86）

　　　　　h＝1

　　　　　　れ
　　　　Jg罵Σ．L．k　Xk÷L，．　x暫　　　　　　（87）

　　　　　h＝1
　　　　Je＝’LA　　　　　　　　　　　　　（88）

ここで注意しなければならないことは化学反応はft力”

Xi，　Xgに独立であるとい5ことである．これは（86）

にある“流れ”と書‘力”すなわちJi，　Xi，瓦はいずれ

もベク5ルであるのに反し，（88）のモれ，すなわちA，

生　産　研　究

Jcはスカラであることより明らかである（Curieの定
理），

　次にOnsagerの相反定理により
　　　　Lik＝」LkS，　　　Liu＝：L，，i　　　　　　　　　　　　　　　（s9）

われわれは便宜上一つの化学反応しか考えなかったが，

同時にいくつかの化学反応がある揚合には，化学親和力

Aの係数の問にはやはり（89）と同じような関係がある．

さらに（86），（87），（88）を（80）に代入すると，われ

われは’c力”の同次二次関数を得ゐ．熱力学の第2法則

にようてσは正でなければならない．ゆえに現象係数は

　　　　L‘‘孟O，　L，‘、‘≧O，

　　　　Lii　Lkk　一一　Lik　Lhi≧o，　Lii　LUTt　一’　Li”　Lui≧o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（go）

でなければならない．

　以上で今回の解説を終えることにするが，次回ではイ

オン交換樹脂膜の透過現象に，いかにして不可逆過程の

熱力学を適用するか、またそのときの問題点は何かなど

について解説する予定である．

　　　　　　　　　　　　　（ユ964年10ノヨ5日受理）
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