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要旨

同じ環境系中で不可逆的に作動するピストンーシリンダー系1と2の熱力学

カップリングを考察した｡このモデル系における coupli咽過程と cotpled過

程のための線形現象論式を仮定し､各過程の散逸関数を定式化した｡更に､

熱力学カップリングの基本となる因果関係を現象論的な形式で提出した｡

1.序

生体系における能動輸送や筋収縮は化学エネルギーの有効利用によって起こり､これ

らはしばしば coupled過程と呼ばれる｡ co岬led過程は他の熱力学的に自発的に進む不

可逆過程によって駆動され､それ自身では決して進むことができない｡ C仇lpld過程を

駆動する不可逆過程は couplil唱過程と呼ばれ､それ自身が独立に進むときには線形現

象論式と正の散逸関数♂(またはエントロピー生成速度)によって次のように表すことが

できる｡

Jq =∑BLBXp, (a,B=1,2,3,‥.),

6= ∑aJqXq≧0.

(1.1)

(1.2)

ここで Jα,しβ,そして Xβはそれぞれ熱力学的流れ､現象論係数､そして熱力学的力

を表している｡一方で､能動輸送のような coupled過程は負の散逸関数 JqXqく0によっ

て定義されることがある｡1)これは Pri齢gineのいう負のエントロピー生成に対応し

ている｡2)しかし､そのような負の散逸関数を与える力と流れの組合わせは作為的な

ように思われる｡すなわち､負の散逸関数の構成は見かけ上のことであり､力と涜れの
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間の正常な因果関係に従えば coupld過程も正の散逸関数で記述されるにちがいない｡

本論文では､熱力学カップリングのある系の散逸関数を得るために熱力学カップリン

グの特徴を示すモデル系を考察する｡ここでのモデル系の cotplir盛典程とcoupld過程

を記述するため線形現象論式を仮定し､更に熱力学カップリングの機構に関連する因果

関係を現象論的な形式で提出する｡また､線形現象論式における力と流れの間の正常な

因果関係を考慮して cnJPled過程のための正の散逸関数を定式化する｡最後に､熱力学

カップリングのあるここでの系の散逸関数を得る｡

2.モデル設定

温度 Te､圧力 Pcの無限に大きな環境系 ‡e(すなわち､dTc=0,dPc=0)の中に置か

れた円筒形のピストンーシリンダー系を考える｡その中には温度 T､圧力 P､体積 Vの

気体が閉演系として封じられている｡その系は環境系と熱平衡にある(T=TC)｡断面積 A

のピストンは深さLのシリンダー中を移動できるが､シリンダーからは外れないよう

に作られていて､最大容積では環境系との間に圧力差 P〉Pcがあってもピストンは静止

したままとなる｡さらに､ピストンとシリンダーとの間の摩擦の影響を簡単化するため

に､これら●の間には粘性係数の与えられた潤滑油が塗られているとする｡

上に与えたようなピストンーシリンダ一系1と2を考える｡系1は力学的非平衡状態

(Pl〉Pc)にあって､最大容積に遷していないので自発的に膨張する可能性をもつ｡一方

系2は P2〉Peの状態にあるが､すでに最大容積に達しているためそれ以上の膨張は不

可能である｡また､系2はそれ自身で力学的平衡状態にあり､かつ P2〉Pcの条件のた

めに自発的に圧縮過程が進む可能性はない｡しかし､外部から力学的な作用を加えれば

圧縮することができる｡以下では､系1の自発的な膨張を利用して系2の圧縮過程を進

めることを考える｡

3.独立過程におけるエネルギー散逸

C仇plir感過程の生じる系の特徴はそれ自身非平衡状態にあることである｡上に設定し

たモデルでは､環境系と力学的非平衡にあるビス･トンーシリンダ一系1が couplir盛典程

として自発的に膨張する可能性をもつ｡この場合に､ピストンーシリンダ一系1とその

環境系を含む一つの複合系をいわゆる co岬lir嘘系1,･‡C1,として定義することができ

る｡ところで､coupli帽系1における自発的な膨張がそれ自身で独立に起こるとき､そ
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の独立過程は Helmholtzの自由エネルギー Fを用いて以下のように記述することがで

きる｡

平衡熱力学よりHelmholtzの自由エネルギー Fは次のようである｡

F=U-TS. (3.1)

ここでtUと Sはそれぞれ内部エネルギーとエントロピーを表している｡内部エネル

ギーの微分形式は熱 Qと仕事 Wを用いて次のように表すことができる｡

dU=dQ+dW. (3.2)

ここでの系では膨張仕事が主な過程であるから､上の式に対して次の二つの関係を使う

ことができる｡

,dW=-PdV,

鵡 =TdeS.

ここで､deSは平衡系におけるエントロピー変化でエントロピー流れと呼ばれる｡こう

して(3.2)式は次のようになる｡

dU=TdeS-PdV. (3.5)

ところで､co岬li噸系1の自由エネルギー Fcl はピストンーシリンダ一系1における値

Fl と環境系における値 Fcとの和で与えることができる｡すなわち

Fcl=Fl+Fc

=(U1-TISl) +(Uc-TcSe).

この式の微分形は､(3.5)式を用い次のように与えることができる｡
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dFcl=dUl-TldSl-SldTl+dUcITedSc-ScdTe

=-(SldTl+PldVl)-(SedTc+PcdVe).

この式に dVl=-dVt)0､Tl=TC､dTc=0を用いれば次を得る｡

dF｡l=-(P1-Pc)dVl<=0.

(3.7)

(ラ.8)

すなわち最初に与えた条件 Pl〉Pcより､自発的な膨張過程は Heldy)ltz自由エネルギ

ー Fclの減少で特徴づけることができる｡この減少は自由エネルギーの散逸 01に等し

い｡

81 =-1dFcl≧0.

ここで､不等号は不可逆過程を､等号は可逆過程を表している｡

以上の議論を非平衡熱力学の枠内で扱うために､まず次の現象論式を仮定する｡

dVl/dt=AldLl/dt=Kll(P1-PC).

(3.9)

(3.10)

ここで､Alはピストンの断面積を表すので dLl〟tはピストンのシリンダー中での一

次元運動速度を表している｡また､Kllはここでの現象論係数を表している｡線形の現

象論式(3.10)は､粘性流体中を運動する物体に働く力に関するストークスの法則3)から

の類似としてここで初めて導入したものである｡この式をストークスの法則と比較する

と､係数 Kllは粘性係数の逆数に比例する量であることがわかる｡現象論式(3.10)を

(3.8)と(ラ.9)式に用いればここでの 独立過程の散逸関数 ¢1は次のように与えること

ができる｡

4'1=dOl/dt=(Pl-Pc)dVl/dt

=Kll(Pl-Pc)2≧0.

これは､それ自身で自発的に進む通常の不可逆過程の散逸関数に他ならない｡
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4.Coupld過程 (1):負の散逸関数による定義1･2)

従来の考えに従えば､1･2) coupled過程の散逸関数は次のようにして定義される｡

ここで考えているピストンーシリンダ一系2とその環境系とから成るいわゆる cotpled

系2,Ec2,の 鮎1nholtzの自由エネルギー FC2の微分形は､前項におけるのと同様の

考えにより次のように与えることができる｡

dFc2=: (P2IPc)dV2, (dV2 く0). (4.1)

ここでの系では､条件 P2〉PCよりFC2は増大する｡このときの散逸関数は､形式的に

は次のように負債をもつように与えることができる｡

V 2 ニ ー dFc2/dt= (P2-Pc)dV2/dtく0. (4.2)

この散逸関数は圧力差 (P2-Pc)〉0と速度 dV2/dtく0との構成式と見ることができる

が､このような組合わせは駆動力とそれに共役な流れとの間の因果関係の立場からは否

定されるべきである｡なぜなら､(P2-Pe)〉0の力が圧縮過程 dV2/dtく0を駆動する可

能性はほとんどないからである｡このような見掛けの負の散逸関数の構成を避けるには

C｡tpled過程をひき起こす原因とその機構をよく理解しなければならない｡以下では､

ピストン-シリンダ一系1の膨張を利用してピストンーシリンダ一系2の圧縮過程を駆動

する機構について議論し､ここでの coupled過程の散逸関数を定式化する｡

5.Coupld過程 (2):力と流れの因果関係を考慮した散逸関数の定式イヒ

Cmplir底過程が coupld過程を駆動するにはそのための機構が必要である｡この機構

が熱力学カップリングのための因果関係を与えることになる｡

まず､ピストンーシリンダ一系2の圧縮過程を可能にする外力 Fcを考える｡この力は

系28=とっては外部庄 P.として作用する｡この外部圧は cotplir嘘過程から生じるも

のと考えることができるが､その因果関係を議論する前にまず外部庄 Pc の関数として

coupled過程の現象論式と散逸関数を定式化する｡

C(mPld系2にとって､環境系の圧力 Pcとは別に外部庄 P.がピストンに作用する

ときの Helmholtz自由エネルギーの微分形は､(4.1)式の代わりに次のように与えるこ
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dFc2=-(P2-Pc-Pc)dV2

=(PC-Pc-P2)dV2, (dV2(0).

とができるであろう｡

同様にして散逸関数も次のように与えることができる｡

甘2=-(Pc-PC-P2)dV2/dt.

(5.1)

(5.2)

この場合には(4.2)式とは異なり､条件 P2〉Peの他に外部圧 Pcも加わるので必ずしも

負の散逸関数が生じることはない｡いま､我々は coupled過程に対する現象論式を次の

ように仮定する｡

-dV2/dt=K22(Pe-Pc-P2). (5.3)

ここでー係数 K22は(3.10)式で仮定した係数 Kllと同じ意味をもち､粘性係数の逆数

に比例する量である｡この式を(5,2)式に用いれば､ここでの coupled過程の散逸関数

が得られる｡すなわち

甘2=K22(Pe-Pe-P2)2≧0, (5.4)

ここで､現象論式(5.3)において駆動力 (PeこPe-P2)〉0が圧縮過程 dV2/dtく0を生

じさせることを考えれば K22〉0となることから､不等号の向きは明らかである｡これ

は正常な因果関係である｡次には熱力学カップリングの機構と関連する因果関係を考え

る｡

ここで考えている系では､coupli咽過程を原因として外部圧 PCが発生すると考える

ことができるが､そのような穂積は様々であるに違いない｡ここでは議論を進めるため

に､coupling過程のための駆動力 (Pl-Pe)が系2のピストンに作用する外部庄 PCを

発生するものと考えよう｡この要請は次のような現象論的な定式化に導く｡
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Pe=x21(Pl-P亡). (5.5)

ここで､ ∬21は熱力学カップリングの機構に直接関係する係数として導入したが､その

物理的意味はまだ明らかでない｡この式は熱力学カップリングのための基本的な因果関

係と考えられる｡係数 ∬21は､ピストン1とピストン2をどのように結合するかによ

って決まるだろう｡もし剛体棒で直接結合させれば ∬21=1とおけるかもしれないし､

また或る機械の作動によって結合させれば ∫21 はエネルギー変換の効率と関係づけら

れるかもしれない｡どのような機構であれ､(5.5)式は一般的な形であるように思われ

る｡この式を(5.3)式と(5.4)式に用いれば､ここでの coupled過程の現象論式と散逸関

数はそれぞれ次のように与えることができる｡

-dV2/dt=K22lx21(Pl-Pc)+(Pc-P2)], (Pl〉Pe,P2〉Pc), (5.6)

甘 2 =K22 [x21(Pl -Pc)+ (Pe - P2) ]2 ≧ 0. (5.7)

駆動力とそれに共役な流れとの間の正常な因果関係を考慮したここでの方法では､負の

散逸関数が構成されることは決してない｡

6.熱力学カップリングのある系の散逸関数 甘●

(5.7)式における cotpled過程の散逸関数 V 2 は 独立過程の駆動力 (Pl-Pc)の関

数として与えられているが､これは couplir唱過程の散逸関数 甘1までは含んでいない｡

熱力学カップリングのある系の散逸関数 甘●は､これら散逸関数の和で与えられるで

あろうが､しかLcouplir吃系1における不可逆過程は一般に熱力学カップリングの影響

を受けるであろうから単純に(3.12)式を使うわけには行かない｡ここではまず､熱力学

カップリングのあるときの cmplir虐過程の散逸関数を定式化する｡

もし系1のピストンと系2のピストンを剛体棒で直接結合すれば､couplir唱過程の速

度dVl/dtは cotpled過程の速度 -dV2/dtに等′しいと置くことができよう｡すなわち､

(5.6)式より次のように与えることができる｡

dVl/dt=-dV2/dt= K22 [x2 1(P l -Pc)+ (PC - P2) ] . (6 .1)
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このような速度は､ピストンーシリンダ一系1に次のような抵抗力 Tl(厳密には粘性に

よる応力テンソル)を生じさせるであろう｡

7 1= K l l~ 1 dVl/dt

= K l l~ l K22lx2 1(P l - Pc)+ (Pc -P2) ] . (6.2)

この式は先に仮定した現象論式(3.10)の圧力差を抵抗力 Tlで置き換え､さらにそれを

書き換えた形で､まさにストークスの法則に対応する｡このときの散逸関数 甘1は次

のように与えられるであろう｡

Vl=TldVl/dt=Kll-I(dVl/dt)2

=KllllK222lx21(Pl-Pc)+(PC-P2)]2≧0. (6.3)

これより､熱力学カップリングのある系の散逸関数はi欠のように与えることができる｡

甘●=甘 1 十 甘 2

= (K22A ( l l+ 1) K22 [x2 .(Pl-Pc)+ (Pe - P2)]2 ≧ 0. (6 .4)

以上に示したように､熱力学カップリングのある系の散逸関数は coupli咽系の関数

甘 1 とcoupled系の関数 甘 2 との和で与えられるが､各々の関数は正かまたはゼロで

をければならない｡すなわち

甘●=Vl+甘 2 ≧0, (甘1≧0,甘 2 ≧0). (6.5)

但し､甘1はそれ自身で自発的に進む 独立過程の散逸関数 ¢1とは一般に異なること

に注意すべ溝である｡

7.まとめ

能動輸送のような coupled過程は線形の非平衡熱力学で取り扱われることがある｡4)

そのような場合､カップリングの機構は(1.1)式の現象論係数 しβが担うことになる｡
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しかし､OrBagerの相反定理 LαB=LBqで記述される Seetxeck効果､Fbltier効果 そして

Thα BOrl効果などの co岬ling現象と能動輸送のような coupli咽現象とは本質的に異な

るように思える｡後者のいわゆる熱力学カップリングの対象となる現象では､cotpli咽

過程とcoupled過程とに対応する couplir唱系 ∑clと coupled系 ‡C2とが存在している｡

例えば､イヒ学反応とカップリングして能動輸送を生じている生体膜系にイオノフォアと

呼ばれる脱カップリング剤を投与すると､化学反応と受動輸送とが別々に生じる｡5)

すなわち､脱カップリングによって互いに独立な不可逆過程を生じる化学反応系とイオ

ン輸送系とが現われる｡これら二つの非平衡系のカップリングを可能にするエネルギー

変換既械 (能動輸送系では､プロトンーAl胞 と呼ばれるタンパク質の集合体)とも呼

べる穣横を備えていることが熱力学カップリングのある系の時政といえる｡本論文では

この特徴は､(5.5)式で仮定した係数 ∬21 によって表されている｡我々はすでに熱力学

カップリングを自由エネルギーの有効仕事への変換として定義し､負の散逸関数に対応

する自由エネルギーの増加の項を含む古典的な基本式を得ている｡ しかし､そこでは

coupled過程を進めるための因果関係にまでは言及しなかった｡本稿では熱力学カップ

リングを非平衡熱力学的な枠組の中で定式化を試み､基本的な因果関係として(5.5)式

を仮定したがー得られた形式は負の散逸関数を導入する従来の取り扱い1･2･41 とは異

なっている｡但し､ここで展開した方法が従来の線形非平衡熱力学の中でどのように位

置づけられるのかまだ明らかではない｡これを明らかにすることは､生体エネルギー変

換などへの応用の可能性を考えると重要なことであろう｡
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