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要 旨

自由エネルギーの有効利用の立場から熱力学カップリングのための基本式が提出された｡エ

ントロピー生成項を含むこの式は,準静的過程の場合に最大仕事の原理を与える｡さらにこの

式は可逆電池の充電に応用された｡

1.序

それ自身では自発的に進まない過程が,自発的に進む別の過程によりいかに駆動されるのか

興味深い問題である｡この種のカップリングは現象論的には,生体系におけるATI'(アデノ

シン三リン酸 )の加水分解がイオンの能動輸送や筋収縮を駆動したり,逆にプロトンの受動輸

送がATPの合成反応 (酸化的 リン酸化 )を駆動することで知られている.i,2)また同時反応系

では熱力学カップリングと呼ばれ,自由エネルギーの登り坂である尿素の合成反応を説明した

vanRysselbergheの先駆的仕事以来3)多くの研究がなされているがチ)実際に熱力学的に不

利な反応が有利な別の反応によって駆動されるのかどうか直接的な証明はない｡最近,我々は

次のような反応の組を用いて熱力学カップリングの定式化を進めた三)

i,AIA十 L/BIB- ycIC十 yxlX

I/Ⅹ2Ⅹ十 yD2Ⅰ)→ LJE2E十 yF2F

l

ノ

ー
hu
IH‖HlHH一

1

2

ここで, Vip(i-A,B,C,Ⅹ,I),E,F ;p-1,2)はp番目の反応に関連する成分 iの化学

量論係数を表わす｡しかし最終的に得られたのは,反応(1)と反応(2)を加えたそれ自身独立なオ

ーバーオール反応のための DeDonderの不等式であった｡熱力学カップリングの基本式と

なった同時反応のためのDeDonderの不等式は互いに独立な同時反応のための式と考えられ

るので,(1)を coupling反応,(2)を coupled反応と仮定しても,これら反応間で coupled

反応(2)を駆動するような自由エネルギー変換が生じるかどうか証明するのは理論的にも実験的

にも難しいことである｡ いまや熱力学カップリングの基本式として,DeDonderの不等式に
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代る自由エネルギー変換の関係式が必要であると考える｡

本稿では熱力学カップリングの基本式を提出するために,最大仕事の原理と関連する自由エ

ネルギーの有効利用の問題に注目する｡熱力学カップリングは自由エネルギーの有効仕事-の

変換として定義され,その基本式がェントロピー生成を考慮 した形で提出されるであろう｡最

後に応用問題として可逆電池の充電が取扱われるであろう｡

2.定義および最大仕事の原理

熱力学カップリングは,不可逆過程にともなう自由エネルギーの有効仕事-の変換として定

義することができる｡一般には,不可逆的なcoupling過程がそれ自身では進むことのできな

い coupled過程または仕事過程を駆動するということができる｡ここで本質的に重要なのは,

coupling過程が非平衡性の低下または消失を表わすのに対 し,coupled過程は非平衡性の増

大または出現を表わしていることである｡我々の考えている熱力学カップリングの主要な点は,

まさに非平衡性の出現にあるといってよい｡

いま Gibbs自由エネルギーGによって記述できる非平衡系を考える｡この系は互いに熱力

学的平衡にない系Eとその環境系Zeからなる複合系であり,環境系Zeは系Z に比較 して十

分大きいため,その温度 Te,圧力Peそして成分 iの化学ポテンシャル jL?は考えている変化

の間中一定とみなせるとする｡複合系内では一般に熱流,物質拡散,運動量輸送そ･して化学反
)

応などの不可逆過程が生じているので,自由エネルギーは一般に局所形式で記述されなければ

ならない｡ すなわち複合系の Gibbs自由エネルギーは系全体にわたる体積積分として次のよ

うに表わすことができる｡

G(i)-Jpg(r,i)dV (2.1)

ここで,pは密度を,9(r,i)は位置 rと時刻 tの関数 としての単位質量あたりの Gibbs

自由エネルギーを表わす｡G(i)は二般に時刻の関数としての非平衡系の量である.しかし簡単

化のために,以下の定式化に際してはG(i)は単純にGで表わすことにする｡

上のように与えられた複合系に対 し,独立変数として温度と圧力を選び,他の不可逆過程は

すべてエントロピー生成 diS≧0.としてまとめて考えれば, Gibbs 自由エネルギーの変化

は微分形式で次のように与えることができるであろう｡

dG-VdPe-SdTe十 dQ-Teds

-VdPe-SdTe-TediS
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ここで,VとSはそれぞれ体積とェントロピーを表わし,エントp'ピー生成項-TediSは次

の非平衡熱力学の基本式から導入される｡

TdS-dQ+TdiS

ここで,熱流 dQはエントロピー流れ deSと次の関係にある｡

dQ-TdeS

(2.3)

(2.4)

ここで考えている複合系では温度 Teと圧力Peは一定としているので, (2.2)式より不可逆

過程に対して次を得る｡

dG--TediS≦o (2.5)

エントロピー生成項 TediSの内容を詳 しく表わすために,複合系内での拡散,化学反応そし

て体積変化による以外の有効仕事W,(γ-1,2,-)を考慮すると,dGの式は次のように表
わすことができる｡

dG-VdPe-SdTe-∑xγdx,十∑p冒dni-∑Apdfp
r I JO

(2.6)

ここで,xγと∬γはそれぞれr番目の有効仕事に関連する一般化力と一般化変化量を, niは

成分 iのモル数を,Ap とEpはそれぞれp番目の反応の化学親和力と反応進行量を表わすO有

効仕事W,(r-1,2,-)Fj:,それがこの複合系に成されるとき正値を,外部系に成すとき負

値をもつように約束し,それぞれ次のような表記法に従う｡

dWr-- xγdxγ>0,

dWr--xrdxγ<0

これらの違いは一般化変化量の正負性によって次のように約束することができる｡

d∬rニーd∬γ>0 (2.9)

また(2.6)式において,拡散と化学反応は一般に独立ではなく次の関係によって結ばれている｡

dni-∑yipdfp (2110)
〟

このようにして(2.6)式を(2.2)式と比較すれば,それ自身で自発的に進む複合系内での不

可逆過程に対し次の関係を得る｡
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TediS-∑xγdxγ-∑(∑p冒リip-Ap)dfp≧ 0 (2･11)
γ 〟 1

この式の場合には,仕事 xγdxγは外部にとり出されることなくェントロピー生成として散逸

してしまう｡また仕事と拡散がないときには, (2.ll)式は良 く知 られた同時反応のための

DeDonderの不等式を与えるO すなわち

TediS-∑ApdEp≧ 0
β

(2.12)

◆(2.ll)式は非平衡状態にある複合系の Gibbs自由エネルギーがすべてエントロピー生成

として散逸してしまうことを表わしている｡このとき,こe?複合系は仕事を成すべき外部系E*

と接触 していないことになる｡いまこの複合系を外部系に対 して仕事をするように接触させる

ならば,外部系には次のような有効仕事が成されるであろう｡

dWr*,--xT*,dxr*/>0 (2.13)

ここで, (2･9)式と同様にdx,*,<0のように約束している｡ もし(2･11)式の右辺の各不

可逆過程がェントロピー生成として散逸するだけでなく,外部系に対 して有効仕事を成すなら

ば, (2.13)式の仕事を(2.ll)式の左辺′に加えることにより,自由エネルギーの有効仕事-

の変換を表わす関係を次のように得ることができる｡

-fixr*'dxr*′十TediS=∑xγdxγ~∑(∑申 ip-Ap)dfpγ β i

(2.14)

これは,右辺を原因,左辺を結果とした自由エネルギー変換のための因i果関係を表わしている｡

右辺は不可逆過程による Gibbs 自由エネルギーの減少に等 しいので, (2.14)式は次のよう

に書き直すことができる｡

~ヲxr*'dxr*'十TediS=-dG, (TediS≧O,dG`o) (2.15)

この式から直ちに最大仕事の原理が導かれる｡すなわち,準静的過程を仮定すればredi5-0

のようであるから,自由エネルギーはすべて有効仕事に変換される｡すなわち

づxr*,dxr*,=-dG=maximurn (2.16)

ここで得た(2.14)式および (2.15)式は,今回定義した熱力学カップリングの基本式として

用いることができるであろう｡次にこれら基本式が実際の系にどのように応用されるのかその

例を示す｡
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5.可逆電池の充電への応用

最初に自由エネルギー変換のための因果関係を示 しておく｡形式的な因果関係として等式の

右辺に原因を,左辺に結果を書く｡最初の因果関係は(2.6)式より等温 ･等圧過程に対 して次

のように与えることができる｡

dGニー∑ xγdxγ十∑(∑p巨 ip-Ap)dip
T JO I

(3.1)

この式の右辺は一般には不可逆過程を表わすが,外部系に有効仕事を成すときは coupling過

程として考えることができる｡二番目の因果関係は (2.15)式,すなわち次のように与えられる｡

ヲxr*,dXr*,~TediS=dG (3･2)

この式の左辺の第-項と二項は,それぞれ coupled過程としての有効仕事とェントロピー生

成に対応する自由エネルギー散逸を表わす｡ 最後の因果関係は,有効仕SW,*,(γ′-1,2,-･)

は外部系∑*の Gibbs自由エネルギーG*を増大させるので,次のように与えることができ

る｡

dG*-i , xr*,d xr*′
(3.3)

これは非平衡性の増大または出現を表わしている｡ (3.1)から(3.3)式までの連続的な関係

が自由エネルギー変換 dG<0-前戸>Oの因果関係を表わしている｡

因果関係から考えると∴一般には有効仕事W,*,は複合系における仕事W,(γ-1,2,-･)だ
けでなく拡散 JL冒dni(i-1,2,-)や化学反応Apdfp(p-1,2,･･･)によっても駆動され

るであろうから,いわゆる交差的なカップリング現象 も無視することはできない｡例えばATP

の加水分解反応がプロトンの能動輸送や筋収縮を駆動するのは典型的な交差的カップリングで

あると考えられる｡一方,仕事W,が同じ種類の仕事W,*を駆動するのは直接的カップリング
と呼ぶことができる｡ここでは簡単のために直接的な熱力学カップリングの例を考察しよう｡

そのような場合,γ番目の有効仕事に対する熱力学カップリングの式は, (3.1)および (3.2)

式より次のように与えることができる｡

xr*dxT*-TediS--xγdxγ (3.4)

この式を応用できる系として,ポテンシオメーターに接続された可逆電池を考えることができ

る.ポテンシオメーターの起電力を6,可逆電池の起電力を 6.*として,この可逆電池を充電

することを考え′よう｡この場合,ポテンシオメーターは非平衡状態にある複合系に,可逆電池
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は外部系∑*に対応 しているOさらに起電力 eは一般化力 xγに,電荷 Z は一般化変化量xγに

対応する｡この系における熱力学カップリングの式は次のように与えることができる｡

6*dz*-TediS--edz (3.5)

明らかなように,準静的充電過程 (TediS-o)の場合に最大仕事 6*dz*-maximum を

得ることができる｡電荷の流れに対して

dz=-dz*>0 (3.6)

の関係があるので, (3.5)式はエントロピー生成の式として次のように与えることができる｡

-1
diS-Te (6-6*)dz≧0 (3.7)

熱力学カップリングのある系のエントロピー生成の一般形式はまだ研究されていないが, (3.

7)式はその特殊な例を与えている可能性がある｡

4.ま と め

熱力学カップリングの基本式が自由エネルギーの有効利用の立場から定式化された｡この基

本式は特別な場合として最大仕事の原理を与える｡簡単な応用例として可逆電池の充電が取扱

われた｡この応用により,熱力学カップリングのある系のエントロピー生成の形式が与えられ

たが,これは本来それ自身では自発的に進まない coupled過程を含む系のための非平衡熱力

学によって取扱われるべきであろう｡
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