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要旨

巨視的物体の運動のある系に非平衡熱力学を拡張するため､不可逆過程の駆動力の一般

的な形式を与えた｡この一般形式から力学過程における不可逆過塵の駆動力のⅩVとⅩF

を導出し､それぞれに対応する運動量流れ∂mvと位置ベクトル流れ∂rとからエントロ

ピー生成を定式化した｡運動速度Vに関する因果関係より､力学過程における散逸関数の

等価性ⅩV∂mv≡XF∂rを要請した｡得られた結果を対流系に応用し不可逆過程の駆

動力を導出すると共に､上の散逸関数の等価性より､対流系におけるエントロピー関数の

等価性S(E,mu)…S(E,r)を得た｡

1.はじめに

非平衡熱力学を巨視的物体の運動のある系に拡張することは､対流や筋肉収縮などの力学過

程を含む系に応用する上からも重要なことである｡こうした拡張は､力学過程を含む典型的な

非平衡系である対流系に対してなされてきたが､1-5) 必ずしも一致した解釈と形式は得られ

ていない｡特に､対流速度とその駆動力である力学的力の非平衡熱力学的な位置づけには問題

がある｡一方､古典力学において摩擦を伴う力学過程の現象論式と散逸関数が与えられている

が､6･7) 非平衡熱力学の力学過程への拡張との関連についてはほとんど検討されてない｡

本論文では､最初に不可逆過程の駆動力の一般形式を定義し､開放系､化学反応系､力学過

程のある系に適用した｡得られた駆動力は従来の形式4,5) と本質的に一致したが､ポテンシ

ャルエネルギー由来の駆動力だけは新たな形式を与えた｡力学過程における不可逆過程の駆動

力とそれに共役な流れは､運動エネルギー由来とポテンシャルエネルギー由来とで異なる形式
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を与えるが､それぞれに対応する散逸関数は互いに等価であることを示した｡この等価性を考

慮し､ここで得られた結果を対流系に応用した｡

2.不可逆過程の駆動力

2.1 -放論

非平衡熱力学の基本量であるエントロピー生成速度は､一般には不可逆過程aの駆動力Ⅹ ｡

とそれに共役な流束J｡ との横の和 (構成式)で記述され､局所形式では

O- ∑ a Ja Xa ≧ 0, (a=1,2,...) (2.1.1)

のように与えられるが､このとき力Ⅹaと流束Jaの間にはどのような現象論的関係も要請さ

れていない｡また､構成式の力と流束の形をどのように選ぶかは一般に任意である｡さらに最

近では､エントロピー生成速度を力と流束との積の和で表わす必要のないことが指摘されてい

る｡5) しかし､ここでは従来の習慣に従い､エントロピー生成を構成式 (2.1.1)で表わす立

場をとる｡

不可逆過程の駆動力Xa は Onsagerの定義に従って

Ⅹ a - (∂△S/∂∂Aa ) (2.1.2)

のように与えることができ､苧･9) ここで､△Sは示量変数Aa の平衡値からのゆらぎ6Aa

によるエントロピーSの最大値からIの変化 (減少)を表わす｡この定義を巨視的輸送現象に拡

張すると､∂A｡ を熱伝導や拡散などの不可逆流れとし､△Sをその流れによって生じるエン

トロピー生成△ i Sと解釈して次を得る｡

△ i S-∑ a Xa ∂Aa ≧ 0, (a=1,2,‥.). (2.1.3)

こうした解釈は良く知られたものである｡駆動力Ⅹ ｡ の具体的な形は､一般には示量変数~Aa

の収支方程式から決められるが､4) ここでは平衡状態量であるエントロピー関数

S(A｡ ; a=1,2,‥.)

-285-

(2.1.4)



高山 光男

から直接に力Ⅹaを導出するための一般形式を与えるoまた､収支方程式を用いるとエントロ

ピー生成の他にエントロピー流れ6eSの形も決まるが､ここではエントロピー生成の構成式

を与える駆動力だけに議論を限る｡

いま､示量変数Aaの流れのある一般的な熱力学系を考える｡この系の中の局所平衡系1か

ら局所平衡系2に向かう流れ6Aa(1-2)を考えると､系1+2におけるエントロ_tf一変化は

△Sa- (∂S/∂Aa)1△Aal+ (∂S/∂Aa)2△Aa2 (2.1.5)

のように与えることができる｡この式を直ちにエントロピー生成の形求(2.1.3)に還元できな

いのは､示量変数Aa が輸送性の他に湧き出し性をもつ可能性があるためである｡ここで我々

は､エントロピー関数(2.1.4)を与えている示量変数Aa に次のような制限を与える｡

l△A｡lI- J△Aa2J - 6Aa(1-2) >0. (2.1.6)

この制限は､示量変数Aa が輸送性の保存量であることを意味している｡流れ6A｡ (1-2)が

ベクトル性の場合､局所平衡系1と2はカーテシアン座標中で空間分割することができるが､

化学反応のようなスカラー性流れでは系の分割に注意すべきである｡化学反応系に対しては､

2.3節で化学反応の駆動力を導く際に詳しく検討する｡また､示量変数Aa を内部エネルギ

ーや体積､モル数などの通常の熱力学量に制限せず､単に保存性(2.1.6)を満足する量として

一般性を与えておくことにより､2.4節で扱うように力学過程の運動を記述する位置ベクト

ルrも示量変数として採用することができる｡

以上より､系1から系2への示量変数の自発的な流れ∂A｡ を考えれば､保存性(2.1.6)杏

考慮して (2.1.5)をエントロピー生成の式として書き換えることができる｡

△ i S - ∑a [(∂S/∂A｡)2- (∂S/∂Aa)i]6Aa≧ 0. (2.1.7)

この式をエントロピー生成(2.1.3)と比較すれば､駆動力Ⅹ｡は直ちに示強性の平衡熱力学量

(∂S/∂Aa)の差として次のように与える羊とができる｡

Xa-△ (∂S/∂A｡).
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これは不可逆過程の駆動力Ⅹ ｡ の一般形式を与えている｡もし矛盾なくエントロピー関数を与

えることができるなら､これから直ちに駆動力を導出することができる｡ここで､記号△は時

刻 tにおける系1と系2の示強量 (∂S/∂Aa )の差を表わLlているが､ベクトル性流れ

では勾配演算子▽で置き換えることもできる｡エントロピー関数を与える示量変数Aa を保存

量とすることで議論の一般性は失われるが､この制限は保存性を確認できないような示量変数

を扱わない限り問題とならない｡以下では､開放系､化学反応系､力学過程のある系に対し､

不可逆過程の駆動力の具体的な形を(2.1.8)を用いて導出する｡

2.2 化学反応のない開放系における不可逆過程の駆動力

不可逆過程の駆動力は一般に示量変数A｡ の収支方程式を用いて導かれるが､ここでは上に

与えた一般形式(2.1.8)から直接導くことが目的である｡必要となるのは,考えている系のエ

ントロピ-関数S(Ad ; a=1,2,… )である｡熱力学で基本となるポテンシャル関数は､内

部エネルギーU､エンタルピーH､HelTnholtz自由エネルギーF､Gibbs自由エネルギーGで

あるが､示量変数を独立変数とするのは内部エネルギーだけである｡ここでは先ず化学反応の

ない開放系を考えるが､このときUの微分形は次のように与えられる｡

dU - TdS- pdV + ∑iilldNi, (i=1,2,...). (2.2.1)

ここで､T,p,Vはそれぞれ絶対温度､圧力､体積を表わし､〝iとNiはそれぞれ成分i

の化学ポテンシャルとモル数を表わしている｡この系のエントロピー関数は

S(U,Ⅴ,Ni ; i=1,2,‥.) (2.2.2)

のように与えられ､各示量変数に保存性(2.1.6)を要請することができる｡不可逆過程の駆動

力を導出するために､(2.2.1)を dSの式に変形する｡すなわち､

dS-T~1dU十T~1pdV- ∑iT~1〝idNi. (2.2.3)

これから(2.1.8)を用いて直ちに､流れ∂U(1-2)>0,∂Ⅴ(1-2)<0,∂Ni(1-2)>0

を生じさせる駆動力をそれぞれ次のように導出することができる｡
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XLh -△(∂S/∂U)- T2 ~1- T.~1,

Ⅹ p -△(∂S/∂Ⅴ)- (T~lp)2- (T~1p)1,

(2.2.4)

(2.2.5)

Xi-△ (∂S/∂Ni)- (T-liLi)1 - (T-LFLi)2 . (2.2.6)

ここで､体積流れ∂Ⅴ(1-2)を負値に選んでいるが､もし正値に選ぶなら駆動力(2.2.5)の添

字 ., 2 を交換しなければならない｡これら駆動力の差の形式は勾配演算子∇で表わすこと

もでき､これまでに得られている駆動力の形式とも本質的に一致している｡

2.3 化学反応の駆動力

ここでは簡単のためにただ一つの化学反応

vAA+vliB i vcC+vIjD (2.3.1)

を考える｡ここで γkは化学成分 kの化学量論係数である｡反応式(2.3.1)に対する熱力

学的な反応速度v chは､反応進行量eを用いて

v ch - de/dt

のように表わされるが､ここで deは次のように定義されている｡

(2.3J2)

-dNA/V̂ ニ ーdNb/V｡- dN｡/V｡- dN｡/V｡- de. (2.3.3)

化学熱力学10) では化学反応の駆動力を化学親和力Achで表わし､反応(2.3.1)に対しては次

のように記述される｡

A｡h - ∑kVk 〝k

- vAFLA+ vBiLB-V｡亘C- V｡il°. (2.3.4)
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このように化学親和力は反応式の左辺と右辺を同時に考慮するように定義されている｡

ところで､化学反応の駆動力を定義式(2.1.8)から導出するには､化学反応を含む系のエン

トロピー関数を与える必要がある｡但し､化学反応を記述する示量変数も保存性(2.1.6)を満

足しなければならない｡反応速度(2.3.2)からわかるように､輸送性の示量変数には反応進行

量∈がすでに採用されているが､これに保存性(2.1.6)を与えるには､反応式(2.3.1)の左辺

(反応系1)から右辺 (生成系2)へ向かう流れ∂∈(1-2)を考える必要がある｡反応進行量

eの定義(2.3.3)より明らかなように､反応系1での減少分△ e 1 <0は生成系2での増加分

△∈ 2>0で補償されている｡すなわち､一つの化学反応を含む開放系のエントロピー関数は

S(U,V,Ni,∈;i=1,2,.‥) (2.3.5)

のように与えることができ､この微分形は(2.2.3)に対応づけて次のようになる｡

dS-T~LdU +T-1pdV - ∑ i T-liltdNi

- ∑kT-11ノkilkde. (2.3.6)

この式は平衡系のエントロピー変化を記述しているので､ deは反応系1または生成系2にお

ける示量変数∈の変化を表わしている｡従来､(2.3.6)の化学反応項は反応系と生成系の両方

を考慮していたが､ここでは反応式の左辺かまたは右辺のどちらか一方のみを考慮している｡

これは､化学反応における非平衡熱力学的な流れを厳密に定義した結果であるが､この新しい

解釈は駆動力の導出に対しては従来と同じ結果を与える｡以上より､(2.3.6)から直接に化学

反応の駆動力Ⅹchを導出することができる｡すなわち､

Ⅹoh-△ (∂S/∂e)

-∑k(T-1vkilk)I- ∑k(T-1vkilk)2

- T-1Ach1- T-IAch2. (2.3.7)

ここで Achlと Ach2はそれぞれ反応系1の化学親和力と生成系2の化学親和力を表わし

ておりJここで初めて定義した｡このように化学反応の駆動力 Ⅹ｡hも他の不可逆過程にお

けるのと同様の方法で導出することができ､その形は従来の形式 T~1Achと一致している

ことがわかる｡
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2.4 力学過程における不可逆過程の駆動力

ここで考える力学過程とは､それ自身熱力学系として扱うことのできる巨視的物体の運動の

ことである｡ここでは､′熱力学系のエネルギーとして力学エネルギーと内部エネルギーの和を

考慮する方法4･5) を採用する｡固定した座標中を速度Ⅴで運動する熱力学系の有する全エネ

ルギーEは､熱力学系の質量をm､ポテンシャルエネルギーを中とおけば次のようである｡

E -U +1/2(mv 2)+ 少. (2.4.1)

運動する熱力学系は､それが剛体や連続流体といった違いに関わりなく､一般に摩擦を伴って

いる｡力学過程の不可逆性はほとんど摩擦に起因しているといってもよい｡(2.4.1)は運動す

る熱力学的平衡系の全エネルギーを記述しているが､摩擦はそれと接触している外部系との間

で生じる｡ここでもまたエントロピー関数を与えなければならないが､必要なのは運動する平

衡系とその外部系との間で生じる流れの示量変数を選ぶことである｡(2.4.1)の微分形を与え

る独立変数が流れ量となるが､運動エネルギー項では運動量mv､ポテンシャルエネルギー項

では位置ベクトルrを選ぶことができる｡運動量を保存性輸送量とすることには問題ないが､

位置ベクトルに関しては注意する必要がある｡すなわち､流れ6rを通じての系oj分割の問題

があり､この場合には力学的力Fにより仕事を成す系と仕事を成される系に分割される｡系1

が系2に仕事を成す場合､系1が成す仕事Wl と系2が成される仕事W2 は簡単にはそれぞれ

次のように与えられる｡

W l - Fl △rl , (Fl〉0,△rl〉0), (2.4.2)

W2- -F2 △r2 , (F2 〉0,△r2 く0). (2.4.3)

系1と系2に生じる力Fは互いに逆向き方向であり､各系における変化量△rは絶対値におい

て互いに等しい｡いま､ポテンシャルエネルギー少から導出される力学的力Fを

(∂¢/∂r)ニーF

のように書けば､(2.4.1)の微分形を次のように得る｡
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dE - dU+vd(mv)- Fdr.
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(2.4.'5)

これを dUの式に直して(2.3.6)に代入すれば､力学過程と化学反応を含む開放系のためのエ

ントロピー変化の式を次のように得る｡

dS-T-1dE - T-lvd(mv)+T11Fdr+T~1pdV -

- ∑ i T~1FLidNi - ∑ k T-llノk FLk de. (2.4.6)

このときのエントロピー関数は次のようである｡

S (E,mv,r,V,Ni ,∈;i=1,2,‥.). (2.4.7)

(2.4.6)より直ちに新たな不可逆過程の駆動力を導出することができる｡

Xth -A (aS/aE)- T-12- T-ll, (2.4.8)

ⅩV-△(∂S/∂mv)- (T~lv)I- (T~lv)2, (2.4.9)

Ⅹ F -△ (∂S/∂r)- (T~lF)2- (T~1F)I. (2.4.10)

ここで､駆動力Ⅹ F に対する流れ∂rを (2.2.5)の場合と同様に負値に選んでいる｡(2.4.8)

と(2.4.9)の差の記号△は､流体系などでは勾配 gradで置き換えることもできる｡実際､

流速勾配は不可逆過程の駆動力として良く用いられる｡力学的なポテンシャルエネルギー由来

の不可逆過程の駆動力を力学的力を用いて記述した例は他にもあるが､一般には共通の形式は

得られてなかった｡1･4･5) ここでは力学的力の差として(2.4.10)のように導出したが､他の

不可逆過程の駆動力はすべてこれまでに得られている形式と本質的に一致したので､共通の方

法で導出された(2.4.10)もポテンシャルエネルギー由来の不可逆過程の駆動力として最も一般

的な形式と考えられる｡しかし､次に示すように､力学過程には駆動力Ⅹ,とⅩ F で表わされ

る各々独立した二つの不可逆過程があるわけではなく､我々は摩擦によるただ一つの不可逆過

程を異なる二つの観点から見ているに過ぎないのである｡
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3.力学過程における散逸関数の等価性について

上に導出した力学過程における不可逆過程の駆動力(2.4.9)と(2.4.10)を用い､力学過程の

散逸関数をエントロピー生成の形で表わすと､次の構成式を得る｡

△ i S-Ⅹ,∂mv+XF∂r ≧ 0. (3.1)

ここで､各流れには∂mv〉0,∂rく0のような正負性を与えている｡この式は力学過程にお

ける散逸関数が二つの寄与､運動エネルギー由来とポテンシャルエネルギー由来､から成るこ

とを示しているが､ここではこれら散逸関数が互いに等価であることを示す｡

古典力学から得られている散逸関数中には運動エネルギー由来とポテンシャルエネルギー由

来の区別はない｡6･7) すなわち､全力学エネルギーの減少速度と散逸関数との関係が次のよ

うに与えられているだけである｡

d[1/2(mv 2 ) + ¢]/dt- -2¢ ≦ 0. (3.2)

明らかなことであるが､力学過程の散逸関数少は運動している系にだけ定義され､このときの

線形現象論式は､系の運動速度Ⅴに比例する摩擦力Frが生じるとして

Ffニ ーγⅤ (3.3)

のように与えられ､対応する散逸関数は速度に関する積分から得られ､次のようである｡

¢-1/2(γv 2 )≧ O. (3.4)

ここで､γは運動論係数である｡これら古典力学からの関係では不可逆過程の駆動力が定義さ

れていないが､現象論式(3.3)は速度Ⅴで運動する系とそれに接触する外部系との間での摩擦

を考えているので､Ⅴを速度勾配と解釈すれば摩擦力Ffは応力テンソルとして理解すること

ができる｡このように考えると､古典力学における散逸関数(3.4)はエントロピー生成(3.1)

の右辺第一項､運動エネルギー由来の散逸関数に対応づけることができる｡ところで､現象論

式(3.3)は摩擦力Ffが運動Ⅴによって生じる因果関係を示しているが､速度Ⅴを生じさせて

いる原因については何も云っていない｡摩擦のある系では､運動する系に常に外部力Feをか
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けておかなければ静止してしまう｡そして､外部力は運動の原因であり､運動は摩擦力の原因

となっている｡この連鎖的な因果関係は次のように一方向的である｡

Fe → Ⅴ - F｢ . (3.5)

運動速度Ⅴを維持するには､外部力は常に摩擦力より大きくなければならない｡すなわち､正

味の力 Fn -F｡ -Ff≧0が摩擦を伴う運動Ⅴの駆動力でリ､これは不可逆過程の駆動力

XF,(2.4.10),に対応している｡このときの散逸関数は明らかにエントロピー生成(3.1)の右

辺第二項に対応する｡このように､摩擦によるただ一つの不可逆過程であるにもかかわらず､

運動速度Vに関する因果関係を変えるだけで､得られる散逸関数が運動エネルギー由来からポ

テンシャルエネルギー由来に変わる｡このことは､力学過程における一つのエネルギー散逸機

構を二つの異なる観点から考察していることを意味する｡これより､(3.1)の右辺の各項は互

いに等価であることを要請できる｡すなわち､

Ⅹ,∂mv ≡ XF∂r. (3.6)

いま､流れ∂mvと∂rの時間変化に対し､それぞれ次の線形現象論式を仮定する｡

6mv/6t- り(vl - V 2 ),

6r/6t- L (F2 - Fl ).

(3.7)

(3.8)

ここで､りとLは運動論係数を表わす｡こうした線形性の仮定は右辺の駆動力が大きくない限

り妥当である｡もし現象論式と散逸関数とが (3.3)と(3.4)のような解析的関係にあるなら､

(3.7)と(3.8)に対応する散逸関数はそれぞれ次のように与えることができよう｡

少,- J7?(vl - V2)d(v l - V2)

- 1/2[り(V.- V2)2]≧ O,

¢ F -∫ i(F2 - Fl)d(F2 - Fl )

-1/2[L(F2 - Fl )2]≧ O.
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これら散逸関数を(3.2)および(3.6)の等価性を考慮してまとめれば次を得る｡

少,+ ¢F≡ 2¢ ≧ 0

¢ V ≡ ¢ F

(3.ll)

しかし､上のような解析的関係は一般に自明なことではない｡そこで､(3.9)と(3.10)のよう

な解析的関係でなく､散逸関数を流れとその駆動力の単なる横 (構成式)で記述する立場をと

るならば､(3.9)と(3.10)に対応する散逸関数はそれぞれ次のように与えることができる｡

¢V′- ワ(v l- V2 )2 ≧ O,

¢F'-L(F2 - Fl)2≧ O.

(3.12)

(3.13)

(3.9)と(3.10)に比較しこれら関数には係数 1/2がないため､(3.ll)に対応した関係として

次を得る｡

少,′≡ ¢F′- 2¢ ≧ 0. (3.14)

このように散逸関数を流れと力の単なる構成式で記述すると､力学過程のエネルギー散逸は､

運動エネルギー由来の関数少,′かあるいはポテンシャルエネルギー由来の関数¢F′のどち

らか一方を用いて表わせば十分であることがわかる｡両方の力学エネルギーを考慮したいとき

には､構成式に基づいたエントロピー生成(3.1)は係数 1/2を付して次のように記述される

べきでる｡

△ i S -1/2(X,∂mv)+1/2(ⅩF∂r)≧ 0. (3.15)

但し､この形式を採用するときには､摩擦を伴う力学過程に二つの異なる不可逆過程があるわ

けではないと云うことに注意しなければならない｡こうした等価性にはこれまで注意が払われ

ていなかったが､非平衡熱力学を力学過程に拡張する際には考慮する必要がある｡特に､･対流

系への応用では新たな解釈が期待される｡
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4.対流系への応用

･Bena'rd問題として知られる自然対流では､系は非圧縮性､単一成分､化学反応なしとして扱

うことができる｡散逸関数の等価性を考慮しないとき､対流速度をuとおけばそのエントロピ

ー関数は一般に次のように与えることができる｡

S(E,m u,㍗).

このエントロピー関数の微分形は次のように与えることができる｡

dS-T-ldE - T~lud(mu)+T~lFdr.

これから直ちに不可逆過程の駆動力を導出することができる｡すなわち､

Ⅹ th-△(∂S/∂.E)- △T~1,

Xu -△(∂S/∂mu)- △(T~1u.),

Ⅹ F - △(∂S/∂r)- △(T~1F).

(4.1)

(4.2)

(4.3)

(4.4)

(4.5)

ここで､力Ⅹ thとⅩUはそれぞれ温度勾配と流速勾配に対応し､Ⅹ F は密度勾配により対流を

発生させようとす外力とそれによって生じる応力 (摩擦力)との差に対応している｡遅い対流

に特有の不可逆過程は､熱伝導を除けばズリ粘性を原因とする運動量輸送 (粘性応力)だけと

考えられるので､ポテンシャルエネルギー由来の駆動力Ⅹ F は必ずしも考慮する必要はない｡

これはまさに散逸関数の等価性からの要請であるが､以下ではこの等価性を考慮する｡

先ず､エントロピー関数を(4.1)の代わりに次のように与える｡

S(E,mu).

これから (4.2)も書き換えられ､局所形式で表わせば次のようになる｡

pds - T-1pde - T~Lupdu.
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ここで､pは密度を､Sとeはそれぞれ単位質量あたりのエントロピーと全エネルギーを表わ

している｡これから直接得られる駆動力は (4.3)と(4.4)だけである｡しかし､この式(4.7)

から具体的な形で(4.5)の駆動力ⅩFを導出することができる｡いま､(4.7)を時間変化の式

に書きなおすと次を得る｡

pds/dt- T-1pde/dt- T-1updu/dt.I (4.8)

ここで､右辺第二項の運動量密度の変化速度pdu/dtに Navier-Stokesの方程式

pdu/dt+p(u･grad)u -grad cTi.k+pg (4.9)

を用いる｡ここで､gは重力加速度を表わし､oikは次のような応力テンソルである｡

crikニ ーp6ik+ JEik

- -p6ik+ 77(∂ui/∂Xk+ ∂uk/∂Xi). (4.10)

ここで､∂ikとTikはそれぞれクロネッカーデルタとズリ粘性応力を表わす｡遅い流れを考え

れば(4.9)の慣性項は無視することができるので､(4.8)に(4.9)を用いて次を得る｡

pds/dt-T-1pde/dt- T-Lu(gradu ik+pg). (4.ll)

この式の両辺に dtを掛け､(4.7)の形式にもどせば次を得る｡

pds -T~lpde - T-1,(gradoik+pg)dr. (4.12)

ところで､対流を発生させる外力は不安定な密度勾配に起因しているので､厚さ d-Z-Z｡

の流体では (pヱ～P之.)gが対流を起こさせようとする力である｡一方､その外力に対する

応答として流体内に生じる流れuは､粘性のために対流uを停止させるように作用するいわゆ

る摩擦力 gradαikを生じさせる｡このように考えて(4.12)を書きなおすと次を得る｡

pds - T-1pde - T-L[gradgik+(px,-P.lo)g]dr. (4.13)
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この式の右辺第二項は互いに括抗する力の差の形式となっており､すでに不可逆過程の駆動力

の具体的な形を与えている｡静止状態では括抗する力はつりあっているので､次の流体力学平

衡の条件が成立する｡

[gradcTik十(pエーPz｡)g]-0. (4.14)

外力とそれによる応答の性質より､(4.14)の [ ]が負になることは決してない｡このつりあ

いが破れるのは､外力 (p乙-Pz.)gが応答 gradcTikをこえるときだけであり､そのとき

に巨視的な対流uが始まる｡いまや不可逆過程の駆動力Ⅹ F を与えることができる｡すなわち

Ⅹ F - (p∂S/∂r)--T-1[gradoik+ (pエーPz｡)g]. (4.15)

以上の議論から明らかなように､駆動力XFは本質的に運動エネルギーを考慮した(4.7)あ

るいは(4.8)から導出されたと云ってよい｡すなわち､駆動力Ⅹ F から構成される散逸関数と

もう一つの駆動力Ⅹ｡から構成される散逸関数は､どちらも同じ一つの不可逆過程を記述して

いるので互いに等価であると云える｡こうして､対流系における散逸関数 (局所エントロピー

生成速度)の等価性は次のように表わすことができる｡

Xu6pu/6t = XF 6r/61t. (4.16)

この等価性は対流系のエントロピー関数が本質的に(4.6)で与えられることを示すと同時に､

次のようなエントロピー関数の等価性も存在することを示すものである｡

S(E,mu)≡ S(E,㍗). (4.17)

これは､エントロピー関数を与える際の示量変数の選択に関する等価性を与えるもので､対流

系だけでなく巨視的な力学過程に一般的なことと考える｡

●以上より､対流系のエントロピー生成が熱伝導と粘性応力 (運動量輸送)によってのみ生じ

る場合､散逸関数の等価性を考慮すると､局所エントロピー生成は互いに等価な三つの形式で

表わすことができる｡すなわち､
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pA i S -XLh6pe+Xu6pu

= Xth6pe + 1/2(Xu6pu)+ i/2(XF6r)

≡ Ⅹth6pe+XF 6r ≧ 0. (4.18)

その等価性より､対流系のエントロピー生成としてこれらの形式のうちどれを用いても問題は

ない｡しかし､駆動力の導出の統一性から云えば一番はじめの形式が最も適切と云える｡物理

量の輸送の立場からも､位置ベクトルrよりも運動量mvの輸送の方が自然である｡但し､実

際問題としては､現象の物理的理解や記述の簡便性の立場からそのときに最も適した形式を選

択すればよいと考える｡

5.まとめ

多くの物理的､化学的あるいは生物的現象の中で､巨視的物体の運動で代表されるような力

学過程のほとんどが摩擦を伴っていることは経験的事実である｡摩擦現象は力学過程における

熱力学第二法則の現われと考えることができるが､従来､力学過程と熱力学とは馴染まないと

されていたため､非平衡熱力学が直接対流現象などを取り扱うことはなかったと云ってよい｡

しかし､単なる自然現象だけでなく､工作機械やエンジンの運動あるいは生物の運動などはす

べて不可逆的であり､その物理的基礎は非平衡熱力学に負っていると云っても過言ではない｡

本論文では､非平衡熱力学の力学過程人の拡張を目的として､先ず不可逆過程の駆動力の一

般形式を定義した｡この定義では駆動力はエントロピー関数から直接導出されるため､エント

ロピー関数を与える示量変数に保存性だけを要請した｡こうして導出された駆動力は､ポテン

シャルエネルギー由来の力学的力の差の形式の駆動力Ⅹ F を除き､従来から得られていた駆動

力と本質的に一致した｡ポテンシャルエネルギー由来の駆動力XF に共役な流れは運動速度Ⅴ

であるが､これから得られる散逸関数は､摩擦による運動量輸送から定式化される運動エネル

ギー由来の散逸関数と等価であることを要請した｡この力学過程における散逸関数の等価性に

基づいて対流系を考察したところ､エントロピー関数にもS(E,mu)≡S (E,r)のよ

うな等価性のあることがわかった｡これは､力学過程におけるエントロピー関数を与える示量

変数､全エネルギーE､運動量mu､位置ベクトルr､の選択に関する等価性を示すもので､

本論文で初めて指摘されたことである｡力学過程における散逸関数の等価性は､与えられた系
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の散逸関数の記述に任意性を与えることになるが､実際には系の性質に応じて､現象の理解を

助ける記述法を選択できる利点もある｡すなわち､駆動力に速度勾配を選ぶか力学的力の差を

選ぶかは､そのときの系の性質に応じて決定すればよい｡ここで対流系に用いた方法は､他の

力学過程を含む種々の系にも応用できるものと考える｡特に､化学エネルギーを利用している

力学過程である筋肉収縮の非平衡熱力学的記述は最も興味深い応用となろう｡
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