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おわりに

これは,故高志勤氏を中心に行われた凍上に関するすぐれた研究に接して考えたことを記し

たノー トである｡その機会を与えて下さった巽友正先生,凍上についていろいろと教示いただ

いた精研技術研究所の生頼考博,山本英夫の両氏,および-リウムについて議論してもらった

水崎隆夫氏に厚く感謝 しておきたい｡
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エ ン ト ロ ピ ー 生 成

東邦大･薬 高 山 光 男

(1984年 1月9日受理 )

§ 1 はじめに

非平衡熱力学では,与えられた系のエントロピー変化は,

dS-diS+deS (1)

と書 くことによって,系の内側での変化 diSと外部系との相互作用による変化 d｡S とに区

別される. diSはエントロピー生成と呼ばれ,決して負にはならない｡ プリゴジンのグルー

プの著書1,2,3)を見ると, diSについている略字 iは,内側 (inside)の略であって, 孤立

(isolated)の略ではないことがわかる｡しかしまた,別の著書4)では,｢熱力学第二法則によ
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エントロピー生成

って,系内で生成されるエントロピーは決して負にはならない｣と言っているので,エントロ

ピー生成とは,孤立系内におけるエントロピー変化と解釈 してもよさそうである｡このように

すると,孤立系と与えられた系と外部系との関係は,図1のように考えることができよう｡エ

ントロピー生成はまた,エントロピー増大速度の意味にも使われるので,次のエントロピ一変

化の速度の式

dS diS
_ =- +iej
di di di

(2)

において, diS/dt をェントロピー生成速度 として

(1)式のエントロピー生成と区別しておく｡エントロ

ピー生成を適用すべき現実の非平衡系が,外部とどの

ような相互作用ももたない孤立系であるということは

ほとんどない｡化学反応が, 等温等圧下で自然に進

行する場合にも,エントロピー生成の定義域には,反

●一一一■~一一一--､
一一i･iうれた泉
;dS;diS十d¢S

Je･S ′′
･･･､.___･th:軸的 相綿 市
外和泉

図1 エントロピー生成 diS と流れ

によるエントロピー変化 d｡5 とか

らなる与えられた系のエントロピー

変化d5｡与えられた系は,一般に

その内部に孤立系を含み,かつ外部

系と熱力学的相互作用をする｡

応と生成物質を含む系の外に,外部系としての実験室まで含めなければならない｡そうでなけ

れば孤立系としての意味を成さないからである｡この化学反応系の場合からわかるように,孤

立系内でも,その部分系間での熱的相互作用によるエントロピー流れが起こっている｡この流

れは, (1)式におけるd｡5に対応 している｡ 孤立系内におけるェントロピー流れとはどのよ

うに理解すべきであろうか｡

本稿では,孤立系における熱流によるエントロピー生成が,異なる位置におけるエントロピ

ー変化の和によって表わされることを示す｡

§ 2 熟流によるエントロピー生成

非平衡熱力学の立場からは,議論は次のようにして進められる2)｡二つの閉じた相 ⅠとⅡ

から成る系内での,各々の相における熱量変化は,それぞれ

dig- d!Q+d!Q (3)

dIQ- d菅Q+delQ (4)

によって与えられる｡ここで, d王Qは,相 Ⅰが相 Ⅱから受けとった熱量を, d三Qは,相Ⅰ

が外部系から受けとった熱量を,それぞれ意味している｡このときの全エントロピー変化は

｡¶ILJ

dS-辛 +す
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高山光男

掌 + 掌 + d埠 寸
1

によって与えられるが,右辺第三項は,系内における全熱量は保存されるとして

dQ-d王Q+d空o-0

(5)

(6)

の関係から生じたものである｡､この要請は,相 ⅠとⅡ とを合わせた系が,孤立系であるとい

うことを意味しているので,外部系からの熱の流入 de(才を考慮することは, 矛盾しているよ

うに思われる｡さて, ｢孤立系のエントロピーは増大する｣という第二法則を用いると, (5)

式より,エントロピー生成は,

diS- d!Q(圭 宣 ), o (7)

のように書くことができ,相 Ⅰの熱量が増加するとすれば, TI< TIとなって, 高温側の相

Ⅱから低温側の相 Ⅰ-熱の流れのあることがわかる｡ 自然に起こる変化の方向とエントロピ

ーの増大との一致を示す例として, (7)式は平衡熱力学でも良く用いられる形式である5)｡こ

こで, ｢孤立系のエントロピーは増大する｣ という仮定なしには, ｢熱が,高温側から低温側

-流れる｣という結論には導かれないということに注意したい｡

熱流によるエントロピー生成が正であることを定量的に示すには, (7)式を温度変化まで考

慮して正確に書く必要がある. エントロピー変化に対してdQ/Tの形式を用いるのは,等温的

な熱量変化に限られるが, (7)式の場合,各々の相が十分に大きいか,または熱容量が十分に

大きいとして,温度変化のあることをうまく避けているのである｡次には,熱流によるエント

ロピー生成の正確な式を導く｡

簡単のために,空間的な温度勾配をもった孤立した凝縮相を考える｡考えている温度変化の

範囲内では,系の体積と熱容量は⊥定であるとする｡系は,位置 γ1とγ2によって区別でき

る部分系に分けられ,温度は,位置 rと時刻 tの関数としての場の量であるとする｡ TlとT2

を,それぞれ位置 γ1とγ2における局所平衡系の温度とし, r｡を,熱流によって最終的に到

達する平衡温度とすれば,各々の位置における部分モルエントロピー変化は, モル定容比熱

cv を用いることによって,それぞれ

AS(rl)-41Teチ dT- cv(.nTel lnTl)
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AS(r2)-/TT2e 号 dT- cv (1nTe-1nT2)

ェントロピー生成

(9)

のように書くことができる｡これらの部分モルエントロピー変化は,部分系からもう一方の部

分系-の熱の流出入によって生 じるものであり, (1)式にならって,それぞれ A｡S(rl)と

A｡S(r2)と表わすことができる.位置 rlと r2とを含めた全体は孤立系であるとしているか

ら,部分モルエントロピーの全変化は

AiS-AeS(rl)+AeS(r2)

- cv(21nTe- 1nTIT2) (10)

によって与えられる｡ここで我々は,平衡温度 Teに対して,TlとT2との間にあることを要

請 しているが,これは, ｢熱は,高温側の部分系から低温側の部分系-自然に流れる｣ という

仮定をしていることと同じである｡さて,孤立系における熱量収支の式は(6)式と基本的には

同じであるから,ここでは部分モル熱量 qを用いることにより,次のように書くことができる｡

Aq-Aq(rl)+Aq(r2)

-ITecvdT+ITecvdT
TI T2

- cvt2T｡- (Tl+T2)I-0

この式から,平衡温度は

Te=
(Tl+T2)

によって与えられる｡これを, (10)式に代入すると

AiS- cvt21n(圭 土をト lnTIT21≧0
2

(ll)

(12)

(13)

のようになる｡ここで,不等号はTl≠T2の場合に,等号はTl-T2の場合に相当する.この

ことは, (13)式に任意の温度を適用してみると確かめられる｡

以上でわかるように,流れによる部分モルエントロピー変化は,一般には場の量であるとい

うことができる｡このようなことは,線形の非平衡熱力学の立場からは当然のことであるが,

重要なのは,部分モルエントロピー生成が, (10)式の初めの式のような和によって表わされ

るということである｡更に,非線形の非平衡熱力学6)の立場から払 部分モルエントロピー生

成もまた,位置Rと時刻 tの関数として場の量であることを考えると,
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高山光男

AiS(R,i)- A｡S(rl)+ A｡S(r2)≧ 0 (14)

のように書くことができる｡これは,部分モルエントロピー生成の空間的な定義域 γ1 から

r2 を含む全体系の位置がRで表わされることを示している｡すなわち,位置 rとR との間

には,階層の違いがあると理解することができるかもしれない｡

§3 熟流によるエントロピー生成速度

再び前項と同じ孤立系を考える.一般に,温度の空間勾配にともなう局所エントロピー生成

速度 o〔S〕は,

α〔5〕-∫1Ⅹ1

-上11Ⅹ…

- Lll (一旦虻 )2≧ o
∂γ

(15)

によって表わされ,ここで, Jlは熱流を, Lllは現象論係数を,xlは熱力学的力を,それ

ぞれ意味している｡局所エントロピー生成速度は,部分モルエントロピー生成速度と同じ意味

をもっている｡すなわち

ols〕≡ 立 至
dt

(16)

さてここで, (15)式を局所平衡の仮定に従って書きかえると,Tl とT2 を, それぞれ位置

γ1とγ2における局所平衡系の温度 とすれば,

ols〕-Lll(-3JbL )2
∂γ

- 上1 1 (
lnr1- 1nr2 ､2

) ≧ o (17)
γ2- γ1

のようになる｡ここまでの方法は,線形の非平衡熱力学で通常に用いられているものである｡

(17)式の符号からわかるように,局所エントロピー生成速度の空間的定義域では,熱が保存

されると考えなければならない｡

次には, (14)式を用いて局所エントロピー生成速度の式を導く｡微小時間における,各々

の位置での部分モルエントロピー変化は,
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deS(rl)

dt

deS(r2)

dt

告 I号 dT-cv

宝 I号 dT- cv

d lnTl

dと

dlnrl
dと

ェントロピー生成

(18)

(19))

によって与えられる｡さてここで,有限の時間 ∂t-t2- tlに,それぞれの位置で

∂Tl-Tl'-Tl

∂T2= T昌IT2
(20)

のような有限の温度変化が起こったとするOこのようにすれば,局所エントロピー生成速度の

式は

deS(rl).deS(r2)
dt dt

= cv (ヱ 生生 + 吏 王立)
∂i ∂ i

- cv(
lnTiT;-lnTIT2

∂t
(21)

のように与えられる｡ここで, ｢熱は,高温側の部分系から低温側の部分系-自然に流れる｣

と仮定することにより,温度TiとT左は,Tl とT2 との間にあることになる｡孤立系を考えて

いるから,定義域において熱は保存される｡これから

∂T-Ⅰ∂Tl巨 =｣∂T2I

となるから,次のような二つの場合を考えることができる｡

Ti-Tl- ∂T,T昌-T2+∂T (Tl>T2)

Ti-Tl+∂T,T昌-T2- ∂T (Tl<T2)

(22)

どちらの場合を用いても,最終的には同様の結果が得られるので,ここでは(23)の関係を用

いて (21)式に代入してみる｡

olS]= cv(
ln(T1- ∂T)(T2+∂T)-1nTIT2

∂t
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- cv tln(1+
∂TAT- ∂T2

TIT2
)/∂ti (Tl>T2) (25)

但 し, AT-Tl - T2を用いた｡この式が,どのような符号をもつかは, ∂TAT- ∂T2がど

のような符号をもつかを調べればよい｡また, ∂T>0, AT>0 としているので,結局

(AT- ∂T)

の符号がわかればよいことになる｡ ∂Tの変化域は

∂T ≦el
2

(26)

(27)

となることが明らかであるから,これを(26)式に用いれば,次のような関係が得られるO

(AT- ∂T)> 0 (28)

もし,最初から平衡状態, AT-0, ∂T-0, になっている場合も考慮するならば,局所エ

ントロピー生成速度の式は次のようになる｡

･Tl.ヾき
diS d｡5(γ1) d｡S(γ2)

≧ 0 (29)
d≠ dZ dと

これは予想していた結果である｡ しかし,温度が変化してしまうことを前提として得られた

(29)式は,線形の非平衡熱力学から得られた(17)式とは意味が違 うO (17)式は,孤立系で

あるという仮定を用いていながら,実際には閉鎖系における定常状態を表わしているのである｡

もちろん,定常状態では,局所エアトロピー生成速度の定義域において熱量一定に保たれるの

で,孤立系として考えることも可能ではある｡

孤立系における部分モルエントロピー生成はまた,. 部分モルエントロピーの時間と空間に関

する全微分の式から,興味ある形式で導くことができる｡この全微分の式は

dS-(普 )rdt+(意 )idr (30)

によって与えられるが6),部分モルエントロピーが空間に関して微分可能であることを前提 と

すれば,位置 γ1における変化と位置 γ2における変化は無関係ではあり得ない｡すなわち,

位置 γ1とγ2における部分モルエントロピー変化の速度が,互いに結合しているとすれば,位置

γ1とγ2とを含む定義域での部分モルエントロピー変化は
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エントロピー生成

･S-IdS-/t2((告 )rl 十 (意 ),2Idi≠1

-((富 )rl+(雷 )r2)∂t (31)

によって与えられるであろう｡再び,この定義域における熱の保存を考えるなら,(31)式は

∂iS-((良 三) +(一望迂 ) )∂t≧ .
∂≠ γ1 ∂≠ γ2

となるであろう｡この式では,時間 ∂とのどのような値に対 しても

((旦 ヱ) +(旦 ヱ) )≧ o
∂≠ γ1 ∂≠ γ2

(32)

(33)

となることを要請する｡これは,本質的に(29)式と同様の形式であるが, 部分モルエントロ

ピー生成 ∂iSが必ず正になるという原因を考える上で興味あるものである｡ すなわち,非平

衡状態にある孤立系では,互いに結合関係にある局所平衡系の各々の部分モルエントロピー変

化の速度は,減少速度よりも増大速度の方が必ず絶対値において大きいということができる｡

このことを,通常の局所エントロピー生成速度の式

ols〕-U kXk≧0

のように表わすと,次のように書くことができよう｡

OlS〕=- =∑(旦 ヱ ) ≧ o∂iS

∂≠ γ ∂≠ γ

(34)

(35)

流れによる部分モルエントロピー変化の速度は,部分モルエントロピー生成速度の定義域内で,

一般に位置 γ と時刻 との関数としての場の量になっていることがわかる｡但し, (34)式では

｡〔S〕- 右 Xl≧ 0

ということはあっても, (35)式において

ols〕= (旦 三) ≧ o
∂≠ γ1

というようには決して書くことはできず,この意味では(35)式は

ols〕-∑((生 旦) +(旦 旦) )k≧ O
k ∂t rl ∂t r2

のように書いた方が良いかもしれない｡この場合には, k-1,2を考えると
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高山光男

ols〕-(上 土)+(旦ヱ ) ≧o
∂≠ 1 ∂∠ 2

(憲 )1≧ 0, (S ,2 ≧ 0

(39)

のように書くことができる｡すなわち,現象 1と2との間には熱力学的連結は起こらない｡各

各の部分モルエントロピー生成速度は,孤立系を前提として定義されているからである｡(29)

や (38)式からわかるように,流れによるエントロピー変化の速度は,一般に場の量である｡

そして,これらの場の量は,正にも負にもなり得る可能性をもっている｡これらの場の量の間

の結合は, 局所平衡系間の熱力学的接触である｡しかし,異なる非平衡現象間に生じる熱力学

的連結をどのように理解 したらよいであろうか｡

§ 4 熱力学的連結について

化学反応系における熱力学的連結の例は,親和力Aと反応速度Vとを用いて,次のように書

くことができる2)0

1

テ (AIVl+A2V2)≧O

AIVl≦ 0, A2V2≧0

1

--
ノ

(40)

ここで,AIVl<0のような現象は,それ自身では自然には進まず,負のエントロピー生成な

どと呼ばれている｡ところで,二つの化学反応 1と2は,一つの孤立系内で起こっているべき

であるから,これらの間には何かの熱力学的相互作用がなければならない｡一つの孤立系内で,

二つの非平衡現象 ⅠとⅡが起こっているとして,前項での記述法を用いると

OlS〕= 〔((331) +(旦 ヱ) )+((盛 土) +(旦 ヱ) )〕>o (41)
∂t rl ∂i r2 I ∂i rl ∂i r2 Ⅰ

のように書くことができよう｡全体を 〔 〕でまとめたのは,各々の部分モルエントロピー変

化の速度が,互いに無関係ではないからである｡

熱力学的連結の機構を, (41)式から先-進めて議論するのは困難であるが, 本稿でとり上

げた熱流によるエントロピー生成の議論から予想してみよう｡

流れが,位置 γ1からγ2-向かって生じているとすれば,場の量としての部分モルエントロ

ピー変化の速度は,それぞれ
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エントロピー生成

･331 ,I+(等 ;2,0:∂≠ γ1

(旦 三)Ⅱ+(且 三一)Ⅰ>o:
at rl at r2

(良 三)I<O, (良三)I>o
∂t rl ∂i r2

(旦ヱ)Ⅰ<O,(旦ヱ)Ⅰ>o
∂t rl ∂i r2

(42)

(43)

のような符号をもつであろう｡Ⅰを,連結する現象,Ⅱを,連結される現象とする｡流れは,

エントロピーの大きな側から小さな側-生じるので,最初の現象 Ⅰでは,位置 γ2 のエントロ

ピーが増大する｡このエントロピーの増大が,現象 Ⅱにおける位置 γ1のエントロピーの増大

と一致するとしよう｡最初に,現象 Ⅱにおける位置 rlとr2のエントロピーは等しくて平衡

にあったものとすれば,その平衡は破られるので自然な流れが生じるはずである｡

5(γ1)

S(rl)

Ⅰ

≠ S(r2)

Ⅰ
- 5(γ2)

S(rl)I> S(r2)I

S(rl)Ⅰ-S(r2)Ⅰ

S(r l )I>S(r 2 )I

S(rl)Ⅰ> S(r2)Ⅰ

(44)

(44)は,初期状態を, (45)は,現象 ⅠとⅡ との連結のある変化の途中にある状態を示して

いる｡これは一つの例であって,熱力学的連結機構がすべてこのようであるとは限らないであ

ろう｡このモデルから,局所エントロピー生成速度の式 (41)は,

ols〕- (慧 :1･(霊 );2,0 (46)

のように書くことができるであろう｡ここで,変化の起こる経路を,位置 γによって順序づけ

る意味では, S(r2)ⅠとS(rl)Ⅰの位置は同じとしているので

ols〕= (-至近 )I+(更 ) +(且 ヱ)Ⅱ>.
∂t rl ∂t r2 ∂t r3

･且 ヱ)I<O, (331, -0, (筈 ,,I3,0∂Z rl ∂£ γ2
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と書いた方が理解 しやすい｡ここでの議論において,局所エントロピー生成速度が負の符号を

もっことはないことが結論される｡場の量としての部分モルエントロピー変化の速度だけが,

負の符号をもつ可能性があるのである｡エントロピーの減少するような過程は,秩序形成の問

題 と関連 して興味深いものであるが,更に議論を要するように思われる｡

本稿では,エントロピー生成の定義域を孤立系としてみなすことにより,エントロピー生成

と流れによるエントロピー変化とb)関係を,熱流を例にとって具体的に示した｡
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