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物性研究 58-6(1992-9)

非平衡熱力学の基礎について

東京大学理学部 清水 以知子

(1992年8月3日受理)

要旨 熱力学第 2法則 の開放系への拡張 としての熱力学的ポテ ンシャル (自由

エネルギー)最小原理 と､質量 ･運動量 ･エネルギー保存則か ら､非平衡 ･非静

水圧下の熱力学的 仏力門と ㍑流れ門を定式化する｡｢局所平衡の仮定｣は､第 2法

則 と保存則 に基づ く熱力学 の体系 とは相容れないことを示す｡熱力学 的 ポテ ン

シャルの勾配 によって ㍑力門を定義 した とき､現象論的関係式 における相反関係

がみた され る｡

1.従来の理論

従来の非平衡熱力学の理論1)2)3)4)では､古典熱力学にはない2つの仮定があらた

に導入 されている｡ひとつは開放系における熱力学第 2法則 についての ものであ

る｡ よ く知 られているように､閉鎖系における熱力学第 2法則はCarnot-Clausius

の不等式で表 され る :

dS≧芋 ,閉鎖系 (1)

但 しSはエ ン トロ ピー､Tは絶対温度 ､d/Qeは輸送熟 ｡ CarnoトClausiusの不等

式 は系 と外界のあいだの熱や仕事 のや りとりに関す る考察か ら導 き出 された も

のだが､物質 のや りとりについて は考慮 されていなか った とい う点 に注意す る

と､開放系 につ十 て (1)式が成 り立つか どうかは必ず しも自明ではないo(1)式
は非補償熟 d′Qtを もちいて

dS-芋 十字 ,掌 ≧o;閉鎖系 (2)

または

TdS-a/Qe+d/Q',dIQi≧o･,閉鎖系 (3)

のように書 くこともで きる｡従来の教科書では､(2)式 に頬似 した次のようなか

たちで第 2法則が開放系に拡張で きると仮定 している :

dS-deS+diS ; 開放系 (4)

ここで deSはエン トロピーの輸送を表 してお り､開放系では熟流 によるエン トロ

ピー輸送 の他に､物質輸送 に伴 って運 ばれ るエ ン トロ ピーが含 まれている｡一

方diSはエ ン トロピーの生成を表 してお り､輸送の項 は正にも負 にもなるのに対

し､生成の項 は負 にはな らないと考え られ た :

diS≧0;開放系
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清水 以知子

上 の不等式 は系の任意の微小領域 について も成 り立 ち､従 って各点 におけるエ

ン トロピー生成速度砂も正であると してい る｡

もうひとつの仮定 は､"非平衡系で も平衡状態か らあまり遠 く隔た っていない

系の場合には､系の各部の十分小 さな領域 の中で､平衡系 と同 じよ うな関係式 に

よってエン トロピ- と他の状態量が関係づけ られる"とい うもので､ これは ｢局

所平衡の仮定｣と呼ばれている｡ 具体的には､非平衡系の各徴小部分で Gibbsの

式 に類似 した次の関係が成 り立 つ と仮定 された :

Tds-du+pdv-∑padCa (6)
a

但 L s､u､机まそれぞれェ ン トロ ピ- S､内部 エネルギー U､体積 Vのモル当

量であ り､Cはモル分率を表す｡ ここでは非静水圧状態 に対応 して圧力 Pのかわ

りに平均圧力 p≡ 一書cri,･6ij(項 ま応力 テ ンソル､6ijはクロネッ カ-のデルタ)が

用 られている｡声は等方性物質 における化学 ポテ ンシャルである｡

(6)式の dを Lagrange微分 D/Diに置 き換 えて､

･芸 芸 +茂 一写pa
これに質量 ･運動量 ･エネルギー保存則 を用 いて

茂 ニー的 +r¢

また は

pT芸 --T∂iOi+¢

圭｡二 (7)

(8)

(9)

のかたちに変形す る｡ ここでpはモル密度 ､4,は各点 の散逸函数｡(8)式 は (4)式
の局所 的表現 とみなされ､右辺第 1項 はエ ン トロ ピー輸送､第 2項 はエ ン トロ

ピー生成 を表 し､生成項 は仮定 (5)によ り常 に正であるか ら熱 力学 的 "刀"Xと

"流れ"Jの積 によって

4,-∑ J,nXm
711

¢-∑JmXm
771

または

(10)

(l l)

のように書かれ る (但 し添字 m は非可逆過程 の種類 を表す)､とい うのが従来の

熱力学理論 の展開であったO ところが上 のよ うなや り方では (8)､(9)式 におけ

る輸送 の項 と生成 の項への分解 や (10)､(ll)式 における "刀"と "流れ"の分解

において幾通 りもの異な る定式化が可能 となって しまい5)､それぞれ "熟"に対

す る異 なった解釈 を生みだ して いる (表 1)○北原5)6)や Ichiyanagi&Nisizawa7)
はそれぞれ また違 った考 えで定式化を試 みて いるが､上述 の 2つの仮定 か ら出

発 して いる点 では共通 している｡
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非平衡熱力学の基礎について

非平衡熱力学 は上 の ｢局所平衡 の仮定｣の制約 か ら､平衡状態近傍 に しか適用

で きないといわれて いる｡ しか し立 ち戻 って考えてみると､Gibbsの式 自体が開

放系におけ る第 1法則 とみなせる ものであるか ら､その局所的表現 であ る ｢局所

平衡の仮定｣をェネルギー保存則 とは独立 の仮定 と して用 いるのは不合理である｡

また､(6)式 のよ うな平均圧力 pを用 い る近似 では､応力の異方性 の効果 を熱力

学理論 に組 み込 む ことがで きない8)｡本論文 で は保存則以外 に熱力学 か ら付 け加

えるべ き原理 は第 2法則のみであ ると考 え､第 2法則 としては Carnot-Clausius

の定理 を厳密 に適 用す ることによ って非平衡 系 の時 間発展を記述す る ことを試

みる｡

文献 12)3) 23) 33) 44) 511) 本論文

XJ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢

熟流 J q- q-H q-a/T q.w q- S-

X ∇(i) ∇(皐) 一幸∇T -∇(lnT) -∇(ll.T) -.∇T
拡散 J -■● ●■■■■ ■ー■ -● ■■■■ -ja ja ja ja ja ja

X -∇(質)-;(∇pa)T -右∇βa-(∇pa)T -∇声a -∇声a

流動 J C,ij C,㌔. C,;,. cr : j gij Eij

X 碁ajVi 拘 .vi 碁ajVi ajVi ajVi Cr:,,

反応 J E E E E E E

表 1 等方性粘性流体における熱力学的 "刀 "と"流れ"-◆ 一 一

q-H≡q--∑ahaj,q-G≡qL ∑aPaj,q.W≡q--∑ apvaJ'

2.基礎方程式

非平衡系 を連続 体 で近似 したとき､任意 の示量変数 Yは各点 にお けるモル当

量 yEこよ って

Y-/DPyd3x (12)

と表 され る｡Dは系 の 占める領域 であ る｡多成 分系では成分 aの部分量 Yaに

よって

Y-EYa (13)

a

と表 され る｡ 以下 の議論で は簡単 のた め次 の 3つの条件 をみたす理想溶 液 を考

える :

V-∑cav a'α

( 可 u-∑caua*

α

- 5 6 1 -
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(iii) S-∑casa*+smt∬ ;smw --R∑calnCaα α

但 しsmwは混合 のエン トロピー､Rは気体定数であ り､*は純粋状態を表す｡

開放系では速度 ベク トル として媒質 の変形速度 vdeJ以外 に､組成変化 によっ

て結晶格子の形 や溶液の体積が変化す るのに伴 う変位速度 vcoγ叩 ､そ して媒質そ

の ものの付加 による変位速度 vaddも考えなければな らない :

V -vdef + vcomp+vadd (14)

媒質 の付加 は核生成 や界面成長 によ って行 なわれる｡成分 αにたいす る速度ベ

ク トルは､ これに拡散速度 ベク トル Wαを加えて

va=vdeJ+ vadd+vcomp+wa

と表 される｡ 拡散速度ベ ク トルは拡散流束 jによ り次 のように定義 される :

ja- pawa

拡散流束相互 には

;ja-0

の関係があるので

pv-∑pava
α

がみた されている｡

開放系における質量保存則 は､

atp+ai(pvi)-Pl

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

ここでAは湧 き出 し速度であ る｡反応 ･拡散および媒質の付加が可能な とき､右

辺は

pAニー∑∂iガ+∑uai+px (20)
α α

x≡ ∂iVtPdd (21)

となる｡但 しL/Cま化学量論数､Eは反応速度､xは媒質の湧 き出 し速度を表す超函

数であ り､界面や核生成点のよ うな不連続点でのみ値を もつ｡質量保存則を用い

ると系の示量変数の時間変化 は次のよ うになる :

孟Y≡ 孟 jipyd3Ⅹ -/DP(訃 ynd3x

運動量 M の保存則 は

M -∑Ma-∑mapava
α ¢
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非平衡熟力学の基礎について

atMi+a,I(MiVj)-ajC,i,+EpaFia+EMFla (24)
a a

と書 ける｡但 Lm は単位 モル当 りの質量 ､F-(Fl,F2,F3)は外力.質量保存則

(19)､(20)を用 いて変 形す る と､

∑pa(- a凱 一三ajgi3･-Fia)-0α

角運動量保存則 か らは応 力 テ ンソルの対称性 が導 かれ る :

Crij=Crji

散逸系 にお けるエ ネルギー保 存則 は熱力学第 1法則 にはかな らない :

dU--d/W +d'Qe

(25)

(26)

(27)

但 しUは内部 エネルギー､d′Wは系が外界 に した仕事｡内部 エネルギ-は分子運

動 や格子振動 によ る ミク ロな運動 エネルギーを表 してい るが､対流 の よ うな巨

視 的な運動 が あ る場 合 には上式 は次 のよ うに拡 張 され る :

dE--d/W +d/Qe;E-U+h' (28)

ここに Eは全運動 エネルギ-､1(はマ ク ロな運動 エネルギ-であ る｡ この式 の

時間微分 を
ciE

77TニーⅣ+Qe

と表す ｡ こ こで仕事率W と熱輸送率Qeはそれ ぞれ

面 ニー/aqijVinJ･dn一掃 弼 Fiad3Ⅹ

Qe-､上qinidO

(29)

(30)

(31)

と書 ける｡但 し釦 ま系 と外界の境 界面 であ り､n-(nl,n2,n3)は0上 の外 向 き単

位法線 ベ ク トル､q-(ql,q2,q3)は熱流 束｡

以上 4つ の力学 の保存則 と熱 力学第 2法則 (1)を基礎方程式 と して用 い る｡

3.孤立系

孤立系 に対 す る第 2法 則 を､(2)式 の形で表 す と

dS-diS,diS≧0; 孤立系
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"孤立系ではエン トロピーは増大す るH

という言葉で引用 される.(32)式において記号 dは状態量の増分を表すが､diは
d'と同 じくその様な意味を もたないodiSの速度形 として系のエン トロピ-生成

速度中を定義す ると､(32)式 は時間変化の形で

dS
- -甘,甘≧0;孤立系
di

と書 き直され る｡ この式 を積分形で書 くと

/DP(訃snd3Ⅹ-/DW x≧o; 孤玉系

となる｡左辺 には (22)式を用 いた｡

一方､閉鎖系に関する (2)式 の時間微分を直接積分形で表す と

(33)

(34)

/DP(芸 +svd3x --/D;∂iqid3x ･ /D,M3x ;閉鎖系 (35)

右辺は

ニー措 nidO･/Dqiai(妄)d3ⅩI/DQd3x

と変形 される｡ ここで孤立系 にたいす る境界条件

q-0 on0

(36)

(37)

を課す ると

/DP(g + snd3x-/Dqiai(妄)d3Ⅹ ･/D*d3x ;孤立系 (38)

ところが系内に温度勾配があ るとき右辺第 1項 はゼ ロとな らず､上の式 は (34)
式 とは一致 しない｡

そこで今度 は閉鎖系に関す る(3)式にもとづいて孤立系の第 2法則 を

TdS-d'Qi,dIQi≧o; 孤立系 (39)

と表 してみよう. 系の散逸函数(I,を非補償熟 d/Qiの速度形 として定義す ると､上

式の時間変化 は

瑠 -町 ◎≧0 ;孤玉系

と書 き表 され る｡ これを積分形で書 くと

/DPT(芸 +svd3Ⅹ-/DQd3x ≧o ; 孤立系
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非平衡熱力学の基礎について

瑠 -Q+◎ ; 閉鍍系

一方､(3)式 の時間微分 :

(42)

を積分形で衰す と

/DPT(蛋 +snd3x ニーJnqin idO ･/DQd3x ; 閉鎖系 (43)

となる｡これに孤立系 における境界条件 (37)を用 いると確か に (41)式 に帰着 し､

先程のような自己矛盾 は生 じない｡

以上のことか ら､連続体 で Carnot-Clausiusの定理 を正確 に表現す るのは (3)
式であり､特 に孤立系にた い しては(32)式ではな く(39)式 を用 いるべ きである

ことがわか る｡ 系の内部が-様 な ときは不等式 (32)と(39)は等価だが､不均一

な系 に対 しては両者 は異 なる規準を示 している｡ (39)式 は高温部 におけるエ ン

トロピー変化 の寄与 の方 が低温部 の寄与 よ りも大 きい ことを表 してお り､孤立

系で も全体 と して のエ ン トロ ピー変化 は負 にな りうる｡ ここで非可逆過程 の経

路 に沿 った積分 :

･-Jd/Qi (44)

を定義す る｡孤立系では (39)式 により非可逆過程 の進行 とともに減少す る :

dI--dIQ-≦0 ; 孤立系 (45)

従 って Jを孤立系における熱力学的ポテンシャル (自由エネルギー)とみなす こ

とがで き､エ ン トロ ピー増大則 にかわ る次 の表現を得 る :

"孤立系では熱力学 的ポテ ンシャル Jは減少す る"

4.熱力学的 "力"と"流れ"

4-1.系内に不連続面がない とき

熱力学的 "ガ 'や "流れ乃は系の 自発的変化 を記述す る ものであるか ら､各点

の局所的な性質 のみによって決定 され るのではな く､境界条件 も含めた系の広域

的な性質 を反映す るよ うな ものでなければな らな い ｡ ここで はまず孤立 系の自

発的変化について考えてみ よ う｡ 系の各点 Xにおける非可逆過程 の進行度 をあ

らわすパ ラメータを Z-I(x)とす る｡ 孤立系の熱力学 的ポテ ンシャル Iは Zの

汎函数 :

J-J回 (46)

であ り､系内に不連続面 がない とき､Jの変分 は

dI-Ilz･dz]- lz]-/Dlaldz･a2(dz)2･ ･- ]d3Ⅹ (47)
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と書 ける｡そこで､系を平衡状態 に引 き戻 そ うとす る力 として､熱力学的 ㍑力乃

をポテンシャル勾配:
dI

X =-& =-al

で定義する｡熱力学 的な ㍑流れ"を

Dz
J =二一二

Di

で定義すると､系の散逸函数 は

xJd3Ⅹ≧o

4･-XJ

と表 されるか ら

(48)

(49)

(50)

(51)

が成 り立つ ｡ 一般 に孤立系の中で複数 の非可逆過程が同時 に進行 しているとき､

"ガ 'と "流れ"の積 は (ll)式 の形 に表 される｡

一方､Onsager良Ma･cllltll)10Jでは熱力学的 "刀"杏

x≡芸 (52)

の形 で定義 している｡(52)式 か ら出発すると､"刀"と "流れ"の積 は (10)式 の

形 になる.然 し､前節 の議論をふまえると､エ ン トロ ピー Sではな くIを孤立系

におけるポテ ンシャルと考 えて "刀"を定義すべ きである｡

熱伝導

まず､孤立系において非可逆過程が熱伝導のみである場合を考える｡熱伝導 に

ょる散逸を4,heat､エ ン トロピー生成速度 を4,heatとし､

¢-Qheat-T〆 eat (53)

4,heat- ∂iSi (54)

とお く｡ ここで S- (81,52,S3)は熱伝導 に伴 うェ ン トロ ピー流束の うち非可逆的

な部分 であり､エ ン トロ ピー生成流 と呼ぶ ことにす る｡明 らかに

S//q,S - 0 when q-0

でなければな らない｡ ここで非可逆度αなる量 を次式 で定義する :

S-α(芋)
-566-
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非平衡熱力学の基礎について

散逸函数はこの場合,

･-/Dd eatd3x-/DTaiSid3Ⅹ

-/oTsinidO-/DSiaiTd3x
と表 される｡ こjlを (42)式 に代人す ることによ り､閉鎖系 に対 して

瑠 -｣/o(1-α)9inid町 閉鎖系

(57)

(58)

αがゼ ロの ときは可逆変化 を表 し､外界か ら吸収 した熱 はすべて系 のエ ン トロ

ピー変化 に費や され る :

α-0 ;可逆 (59)

αが 1のときには吸収 した熱がすべて散逸 されて しまい､系のエン トロピーが熟

の輸送 には全 く影響 されない ことにな る｡現実 にみ られ る非 可逆変化 は両者 の

中間的な場合であ り､系の受 け取 った熟の うちのある部分がェ ン トロピー変化 に

寄与 し､残 りが散逸 さjlる :

0< α< 1;非可逆 (60)

さて､孤立系 に対す る境 界条件 (37)と (56)式 を用 いると (57)式 の表面積分

の項 は消えるので､

¢heat--si∂iT

が得 られる｡ 従 って熱伝導 における "刀"は温度勾配

Ⅹ=-∇T

であ り､"流れ"は エ ン トロピー生成流である:

J=S

(61)

(62)

(63)

粘性流動

応力下における異方性物質 の熱力学 は Shimizu9)によ って定式化 されてい る｡

以下 では これを多成分系 に拡 張す る｡ 第 2法則 (3)と第 1法 則 (28)か ら輸送熱

d/Qeを消去す ると

dE--d/W +TdS-d/Qi (64)

これの時間微分を とり

誓 ニ ーW ･瑠 -◎
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それ ぞれの項 を (22)､(30)式 で衰す と

u pa(芸ua+孟 ka･ea" d3x-/Daj(JijVi)d3x･u pav"iad3Ⅹ

･upa(T; saITsaAa)d3XJDQd3Ⅹ

但 しkはモル当 りの運動 エネルギー､Cはモ ル当 りの エ ネルギー｡

ここで

Epa;sa-E paA sa･a a

(66)

(67)

に注意 して､運動 量保存則 (25)および角運動量保存則 (26)を用 いて さらに変形

す ると

u pal芸よa*-T芸sa叫ea-Tsa,"]d3x

-jiui,･(i｡+毎･a,･vt'dd)d3x+/DQd3Ⅹ-o

但 し

iゎ･≡言(aiV,4efIajV.4ef)

は媒質 の弾性変形 や粘性 流動 に よる歪速度 テ ンソルで あ り

ヤi,I≡去(弼 O-p･ 弼 0.-p)

(68)

(69)

(70)

は組成変化 に伴 う歪速度 テ ンソルで あ る｡

散逸過程 と して は熱伝導 と､媒質 の流動変形 ､組成変化､そ して界面 におけ る

媒質 の付加 が考 え られ る｡ 散逸函数 はそれ ぞれ に対応 して 4つの部分 に分 れ る :

4,-4,heat+bflow+4,corny + 4,add (71)

右辺第 1項 はすで に (61)式 によ って与 え られて い る｡(71)式 を (68)式 に代 入 し

て整理 す る と

抽 pa(芸 ua*-T芸sa･)-giか QfZowI Qheat]d3x

･u lpa(ea-Tsa)p -qijli3･一giJ･ajV㌻dd･Qcomp･Qadd]d3x-o (72)

成分変 化 や媒 質 の付加 に よ る影響 は全 て･第 2の積 分 に含 まれ て い る｡第 1の積

分 は純粋状態 につ いての変数 のみで書 かれ て お り､それ らの変化 には依 らな い｡
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特 に系内に湧 き出 しがない場合､第 2の積分の各項 はゼ ロ､従 って第 1の積分 と

第 2の積分 はそれぞjJt独立 にゼ ロとなる :

∑pa芸 ua*-Ji,･iij･∑paT芸 sa*-Qflow-Qheat (73)
α ■̀~ー ¢

緑 [pa(ea- Tsa)入O-qijii,I-qi,.ajVl'dd･Qcomp･badd]d3Ⅹ-o (74)

(73)式は純粋成分 に対す る内部 エネルギー保存則 を表 している｡

(73)式右辺第 1項 は仕事 エネルギーを表 してお り､可逆的 (弾性的)な部分

と散逸的 (粘性的)な部分 よ り成 る｡両者が どのよ うに分離 されるかは物質の も

つ構成式によって異なる｡Ma.xwell物体のような直列型の粘弾性体では､歪速度

テ ンソルが弾性的な部分i?jと粘性的な部分和 こ分 け られ る :

eij -i?i + i;i

従 って単位体積当 りの仕事 エネルギーは

･/
C,りEiJ-Cr｡i?,･+ cri,･Ei,

(75)

(76)

となる｡ 右辺第 2項 が散逸部分 に相当す るので (73)式 は次の形に分解 される :

芸ua*-va8Ji,.itFj･T孟 sa*-･ua･Qheat

〆 tow-Jiji;,

従 って､粘性的な流動を起 こす ための "刀"は応力 テ ンソル

X ij- Jij

であ り "流れ"は粘性歪速度 テ ンソル

Ji,.-i;i

(79)

(80)

である｡

一方､Voigt物体のような並列型の粘弾性体では､応力 テ ンソルが弾性的な部

分鴫 と粘性的な部分U;,に分 け られる :

C,ゎ･- C,tF,I+o':,

C,i,･eij- 0'tFiiij + J:jig,
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となり､右辺第 2項が散逸部分 を表す ので (73)式 は次の 2式 に分解 され る :

芸 ua.-,ua働 ,.IT; sa･一明 んeat

dtow-q:Jiij

最後の式 によ り "力"は粘性応力テ ンソル :

/
X ij-qij

であり､H流れ"は歪速度 テンソル :

Jij- Eij

である｡応力 テンソルが

Ji,ニーP6ij+C,;,I

(85)

(86)

(87)

と表 され る等方的粘性流体 はVoigt物体の特殊な場合である｡従来の教科書では

(85)､(86)式 とは "ガ 'と "流jl"のとりかたが逆 にな ってい るが､(49)式か ら

明 らかなよ うに､速度を表す量の方を "流れ"ととるべ きである｡応力を "運動

量の流れ乃と考 えるよりも､文字 どお り粘性流動 とい う "流れ"を引 き起 こすた

めの "力Hととらえる方が直感に もかなっている｡

ところで等方性粘性流体に対 して (83)式は

芸 ua*-"& ･uo･事+T芸 sa*-･ua･(bheat

の形になる｡成分 についての総和を とると

･芸 芸 ･茂 一写pa芸ca-,aQheat

ここで､溶質 の化学 ポテ ンシャル声は

lL- P･U+e-Ts

(88)

(89)

(90)

で定義 され る｡ (89)式 は非平衡系の局所部分 におけるエン トロピー変化 を与え

ている｡従来の理論では ｢局所平衡の仮定｣(7)の形で先験的に与 え られていた

が､(7)式 では (89)式 の最後の項が欠 けている｡

拡散

拡散や化学反応 によって組成が変化す ると､その場所での体積 も変化す る｡体

積変化 の速度 は (70)式で定義 された毎 を用いて

偏 - ∑ va(-∂kjka+uaE)
α
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と表せる｡簡単のため等方性物質について考えると､

T ij-喜扉 t･j

従 って､

J諦 j--P∑va(-∂kjka+uai)(1

の関係が得 られる｡(93)式を (68)式 に代入す ると

u lpa(芸ua*･pva*ikk-T芸sa･)-Jijiij･QjlowIQheat]d3Ⅹ

･ulpa(-｡kjk" ai)I QcoTnP]d3Ⅹ

･/Dlp(e-Ts)x一gijajVI,dd･Qadd]d3x-o
となる｡上式 は次の 5つの独立 な部分 に分けることができる :

芸ua*ニーpva･ikk+ T芸sa*-bheat

･bJlow-g:iii,

¢diff-∑ 鍔∂i3'tP
α

F-eact--∑pauaさ(I

¢add--p(e-Ts)x -Ji,aiV,?dd

但 し

(声C'"np - が iff+F'eact

拡散による系内の散逸 は､

･I,diff≡伊 "d3x-;/DPaaijM3x

-射的脚一鋸 脚 d3X

と表 される｡ これに孤立系に対す る境界条件 :

ja=O orL0
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を課す ると

〆ijf- -∑芳郎a
α

従 って成分 αの拡散における "力"は化学 ポテンシャル勾配 :

Ⅹニー∇〆

であり､"流れ"は拡散流束 となる :

J-j¢

化学反応

化学反応 における散逸 は(98)式 より

Qreact-AE

と書ける｡ ここで Aは次式で定義 され る化学親和力である :

A- -∑uaiiaα
従 って化学反応を起 こす "ガ 'は化学親和力

X=A

であり､"流れ"は反応速度である :

J-卓

(103)

(104)

(105)

(106)

(107)

(108)

(109)

以上の結果 も表 1にまとめて示 した｡従来の理論 との最 も大 きな相違 は熱伝

導の項 に現われている｡ ここで求 めた結果によると､熱伝導による散逸量は熱流

束 と温度勾配 の測定だけでは決定できない｡ この不確定性は第 2法則が不等式

で しか表 されていないことに起因 している｡従来の理論では基礎方程式 に ｢局

所平衡の仮定｣ も用いているため自由度が 1小 さく､そのため 非可逆度αとい

う変数が現われて こない｡

4-2.系内に不連続面があるとき

孤立系が界面OABによって部分系 A､Bにわかれており､界面を通 して熟の輸

送のみが許 されているとする｡ A とBは閉鎖系なので､各部分系における散逸

は式 (57)を用 いて､

¢A-/oATAS･inidO-/D A SiaiTAd3x
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4,B-/OBTBSinidO-fDBSiaiTBd3X

と書ける｡但 し添字 は各部分系についての量 を表す｡全系の散逸函数 紘

(111)

◎-◎A･(DB--jiAB(△T)sinidO-/DASiat･TAd3Ⅹ-jiBSt･at･TBd3x≧o(112)

但 し

AT= TB-TA

各部分系の内部で温度が-様なとき右辺第 2 ･第 3項はゼ ロとなるか ら

･拒 /OAB(△T)sinid0,-0
(113)

上式は界面 における熱交換による散逸を表 しており､これに対応す る熱力学的

Hカリが

X--(AT)n (114)

であり ㍑流れ"が

J-S (115)

であると考 えることができるO 同様 に して､部分系 A､Bがそれぞれ開放系で

拡散によって両者 の間で原子のや りとりが可能 な場合を考えることによ り界面

における交換反応の "刀"と "流れ"が次のように求 まる :

Ⅹニー△Pan

J-jα

但 し

△Pa-鵜 一銭

また､系を構成す る各相 の間の界面移動の "刀"が界面成長の親和力 :

AiJ≡-△拘 ;椀 ≡一gi3･V+6i3f

H流れ"が反応速度 :

Eり ≡ (pJl/α)V芸dd㊨n｡

で表 されることが示 され る9)0

6.開放系

(116)

(1 17)

(1 18)

(1 19)

(120)

前節の例のように非平衡過程が界面でのみ進行する場合､◎A､◎Bのいずれか

が正であれば､もう片方 は負になる｡即ち､閉鎖系 ･開放系では散逸函数は必ず

しも正 にはな らない :

¢‡0;閉鍍系.･開放系 (12 1)
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従 って

d'Qt><0･,閉鎖系 ･開放系 (122)

このことは､開放系の第 2法則 に関す る仮定 (5)が無条件 には成立 しないことを

意味 している｡Carnot-Clausiusの不等式 (1)では､系が十分大 きな外界に接 し

ているとき､ という注意深 い制限が設 けられていた ことを思 い起 こそ う｡

これまでの扱 いでは､境界面 まで含めた ものとして系の領域 βを考 えていた｡

ここで見方 を変 えて､孤立系が境界面を含まない部分系の内部領域 (開集合)盟

と境界面0よりなると考えることもで きる｡丑における散逸 を◎D､Oにおける散

逸を◎Oとした とき

･I,D>oinD (123)

･I,0>oono (124)

が成 り立つ｡部分系のひとつに着 目 したとき､領域 Dの閉包を万 ≡旦 +0 とす

ると､

◎-(I,D+◎n>oinD (125)

従 って

d/Qi≧oin万 (126)

が孤立系 ･閉鎖系 ･開放系のすべて に対 して成 り立つ｡不等式 (126)は Camot-
Clausiusの不等式の一般化表現であるo(125)式の(I,Oのなかには隣接す る系 (外

罪)の状態変数 も含 まれている｡ 外界が考 えている系に対 し十分大 きいときに

は､外界 に関す る変数 は境界条件 と して固定 された ものとみなす ことができる｡

そこで､孤立系だけでな く､閉鎖系 ･開放系にも熱力学的ポテ ンシャル Jを導入

す ることがで きる:

dI--d′Qt≦oin万 (127)

閉鎖系における内部 エネルギー U､Helmholz自由エネルギーF､ Gibbs自由エ

ネルギーG､エンタル ピー H は境界条件 に応 じて定め られる熱力学的ポテン

シャル Jの例である｡開放系に対す る第 2法則は "系の非可逆変化 にたい して熱

力学的ポテンシャル Jが存在 し､外界が十分大 きいとき自発的変化 は Jを減少 さ

せる方向に起 こるHと表現 できる｡

開放系の熟力学的 ポテ ンシャル Jの変分 は

dI-jjaldz･a2(dz)2･a3(dz)3+ ･･･]d3x

I/nlbldzIb2(dz)2+b3(dz)3･ - 〕an (128)

と表 され る｡ ここで体積積分は境界を含まない内部領域に関す るものである｡J

の第 n変分 は

6nI-/Dan(dz)nd3x./obn(dz)ndO
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と書かれる｡平衡状態では Jの第 1変分 はゼ ロ､

∂7-0 ;平衡

従 って a1-b1-0.平衡点 の安定性 は第 2変分で判定 される :

a2>0かつ b2>0な らば 62I>0; 安定点

a2<0かつ b2<0な らば 62I<o; 不安定点

a2b2<0な らば ∂2I‡0; 鞍状貞

Iを微小時間 diについて展開す ると､

dI-富di･ 吉宗 (di)2 ･ ･･･

この式の具体形 を求 めるために .7を diで展開 し

dz-芸 di･言誤 (di)2+- -idi･妄2(dO2十-

これを (128)式 に代入す ると

dI-/D(al･a2lidl･-i(di)2 ････])lidi･言(clO2 +- ]d3Ⅹ

･/oibl･b12lidi･言(dO2･- 】)[～idi･言(df)'2･･-】dO

従 って散逸函数 は
dI

dl
'I'=◎D +◎n

･I,D-/DXDJd3Ⅹ≧o

(I)0=､上xOJdO>0

(130)

(134)

(135)

(136)

ここに､XD--al､X0--blは系内部 および境界における熱力学的 "力"で

ある｡

7.相反関係

前節までの結果 は 〃個の非可逆過程が同時 に進行 しているときに も容易 に拡

張で き,Jの第 1変分 は,

6I--/D(XIDdzl･x2Ddz2I････XNDdzN)d3x
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-/o(xlOdzl･x2ndz2十 ･十XSdzN)dO (140)

と表 され る｡ここで zm(m-1,2,-,N)は m 番めの非可逆過程 の進行度｡系 の

状態 は､可逆変 化 に関す る 7つの状態量9)(静水圧 下 で は 2つ) と非可逆過 程 に

関す る N個 のパ ラメー タに よ って記述 され るo 非平 衡状 態 は (zl.Z2,-,ZN)空

間 の 1点で表 され る｡以下 で は zmが時間の高階微分 に依存 しない場合 につ いて

考 え る｡ 外界 によ る拘 束条 件 が時間的に変化 しない とき､系 の挙動 は次の 〃個

の微分方程式 で決定 され る (自律系):

乏m-Lm(zl,Z2,-･,ZN);m - 1,2,-･,N

zの変化 はポテ ンシャル曲面 の勾配 のみに依存 す る:

乏--i - (一芸 ) ;- -1,2,- ,N

第 m 番 目の非可逆 過程 にお ける "流れ"はポテ ンシャルカ (_i'.,,i)によ って

Jm-Lm(Xm)

∂J

･1～'m･(x)≡ 一応

(141)

(142)

と表 され る｡(143)式 は現象論 的関係式 の一般形で あ る｡(140)式 を もちい ると､

･,(,.n"x)-∑ x意n

但 し

xn-XND;Ⅹ∈Q

Xn-XnO ;Ⅹ∈o

と くに zm(m- 1,-,N)がす べて独立 な らば､(144)､(145)式 よ り

X m -

J,n'-L,nXm

現象論 的関係式 が線形 の場合 は

または

Jm-∑L""tXn
n
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と書ける｡ 但 し

L"I一l- L-謡

Lmnは現象論的係数 と呼ばれている｡(151)式か ら明 らかなように､

LTnn-0 ;zm と znが独立

Lmn ≠ 0;zm と zn が従属

今､zlとZ2が従属であるとしよう. 非可逆的な "流jl"はそれぞれ

Jl-描 -Ll(xl･堵 十･･･.x N監)

J2-L2x 2-L2(x l託 . x 2 +- ･ X N覧 )

と書 き表 され る｡ 関係式:
azm zm Jm

azn zn Jn

を用いると､上 の 2式 は

Jl-Lllxl･x 2(i)十 ･.xN (普)]

J2-L2lxl(i)･ x 2 ･ ･-+XN(2 )]
となる｡ 最後 の式 に Jl/J･1をかけて､

Jl-L2lxl(宝)2･x2(i)+-I+ xN(翠)]
を得 るが､(157)式 と第 1項 を比べ ると､

Ll-L 2 (i ) 2

これを用いて現象論 的係数は

L 12-Ll (宝) -L 2 (宝 )

-方

L2(宝)-L壱-L21
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従 って

L12-L21

の関係が得 られる｡一般 に､相反関係

L,nn-Lnm (m,n-1,2,-,N)

が成 り立つ｡ 現象論的関係式が非線形の場合における相反関係は

aJm aJn-■■■■■■■■■■■■■■■-
aXn aXm

(163)

(164)

(165)

と表 される11)｡ この関係 も､Jを XでTaylor展開 し､各項の係数を比較す るこ

とにより同様 に証明で きる｡

以上みてきたように､ポテンシャル勾配 (144)式および (145)式によって "刀"X
を定義すれば､相反関係 (164)､(165)は自動的にみた される｡従来の教科書2)3)4)

では､｢微視的可逆性の原理｣を用いた Onsager12)の議論 を引用 し､相反関係 を

先験的な仮定 ない しは原理 として導入 している｡ これに対 し､上では熱力学 の

枠内で相反関係が証明で きることを示 した｡

ここで､独立変数 として zm のかわ りに Jm をとったときのポテンシャル函数 を

導入する｡系の散逸函数◎を X,7‥ Jmの汎函数

･1,-(I,(X""J-)-fD;XTnJ-d3X

と考えると､(144)式 は

_L'"i-
∂J ∂◎

a,irn aJm

とくにJmをすべて独立 に選んだとき､(148)式 に対応 して

Xn-
芸 :::__

(166)

(167)

(168)

現象論的関係式を もちいて Xmを J.mの従属変数 とみな した とき､◎を Xm のみ､

または Jmのみの汎函数 として表すことができる｡たとえば､線形現象論的関係

式 (150)式の逆形式 を

Xm =ERmnJn
n

と書けば､◎は Jm の 2 次形式で表 さ れ る :

･I,(J7-日Jn)-/A ,;n R--J-Jnd3x
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そ こで散逸 ポテ ンシャル三を

･(J""Jn)≡言帆 ,Jn)

で定義す ると､(168)式 のかわ りに

xn-aaJ=n

(171)

(172)

=は Onsager& MachluplO)の ㍑散逸函数乃 に対比 され るo但 し､Onsager&

Machlupで は "力"を ェ ン トロ ピ.一変化 に基 づ いて (52)式 で定義 して い るた

め､彼 らの "散逸函数"は'D/2ではな くせ/2に等 しい｡線形現象論的関係式 にお

いては､散逸 ポテ ンシャル三の存在 によ り相反関係が保証 される｡

8.現象論的関係式

以下 に現象論的関係式 を個別 に議論す る｡

熟伝尋

熱伝導 ･熱交換 に対す る線形現象論的関係式 はそれぞれ

si--L/(△T)ni;St･ニーL∂iT

となる｡従 って熱流 はそれぞれ

qi--(TL/α)air ;qi--(TL//α)(△T)ni

となる｡ これ はまた､

qi-一碩 T ;qi--FC/(△T)ni

(173)

(174)

(175)

と書 ける｡ 但 しFc- TL/α は熱伝導率 ､FC′- TL//α は熱交換係数O温度変化

の範囲が小 さい とき､FC､FC'は定数 とみなす ことがで きる｡(175)式 はそれぞれ

Fourierの法則 お よび NewtoIlの冷却法則を表す｡

非等方性物質中の熱伝導 に対す る線形現象論的関係式 は

si--LijajT

q2･ニーFCijaJ.T

熟流 は

(176)

(177)

の形 にな る｡但 し句 -TLJαは熱伝導率 テ ンソル｡ エ ン トロピー生成流 のベ

ク トル成分 51､52､33 は関係式 :

∂iqi-∂1(Tsl/α)+82(Ts2/α)+83(Ts3/α)-0
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で結ばれているため､各々独立ではない｡ ここでOは発熱 ･吸熱反応な どによる

熟生成を表す｡従 って (177)式の交叉項 (干渉項)はゼ ロでな く､現象論的係数

の間に相反関係:

L23-L32≠0,L13-L31≠0 (179)

が成 り立つ｡ この ことは､実験12)によって確かめ られた関係

FCJ23- FC32≠0,FC13- K31≠0 (180)

と調和的である｡相反関係 (180)により､媒質に対称性がないばあいで も､熱伝

導率 テンソルpciJの 9っの成分 の うち独立 なものは最大 6成分になるo

流動

流動変形に対す る現象論的関係式はレオロジーにおける流動別で与えられ､金

属 や岩石な どの固体では一般 に非線形 になる｡流動別が線形 となる Newton流

体では

ii,-Li,たLCr:,･ ; Li,･kL-1/si,kL (181)

但 しsijklは粘性率 . 応力 および歪速度 テンソルの対称性 により LiJ･klおよび sijkl

の独立成分は 36個になる｡ さらに､散逸 ポテンシャル三の存在を仮定す ると､相

反関係によって最大 21個が独立になる｡これは､弾性 ポテンシャルの存在 によっ

て､Hook弾性体の独立な弾性定数が最大 21個 になることと類似 して いる｡

拡散

等方性媒質中の線形現象論的関係式 は

ja--La∇声a

ja--∑Lab∇bb
a

または

(182)

(183)

と書 ける｡溶液が十分希薄で温度勾配がない場合､拡散流束は濃度勾配 に比例

す る形 に書 き直 され る (Fickの第 1法則):

ja--Da∇Ca;Da-LaRT/Ca

ja--∑ Dab∇Cb;Dab-LabRT/Cb
α

但 しDacま拡散係数､Da摘 相互拡散係数o拡散流牢相互 の間には(17)式で表 さ
れる拘束条件があるので､Ⅳ成分系ではⅣ-1個の拡散流束が独立である｡従 っ

て (183)式の交叉項 が存在 し､それ らの係数の間に相反関係 (164)が成 り立つ｡

相互拡散係数 については 2つの成分の濃度が等 しくなければ相反関係 は成立 し

ない｡
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温度勾配の もとで成分 A と成分 Bの間に相互拡散が起 こっている場合､線形

現象論的関係式 は

と書 ける｡但 し

Jdu -LllXdAiJJ+L12X£fJ+L13X heat

Jdfjf-L21XdAifJ+L22X£jf+L23Xheat

Jheat- L31X£′′+L32X£Jj+L33Xheat

Jdaiff-ja;XdaijJ--∇声a

Jheaf- a ; Xheaf-VT

(186)･(187)式 の最後 の項 によ り熱拡散が起 こり (Sol･et効果卜 逆 に (188)式

の右辺第 1項 ･第 2項 によ り Dufoul･効果が期待 され るとい うのが従来の考 え

方であった｡ しか し､拡散流 と熱伝導の間には明白な拘束条件 は知 られていな

いので､両者 の間の交叉項 は殆 どゼロであると考 え られ る (L13-L31-0､

L23-L32-0)Oそのかわ り､拡散流に対す る温度の効果 は拡散流に共役な "刀"

その ものの中に含 まれている:

Xdaiff--∇Pa-∇(-6va+ua+ka-Tsaト Fa (191)

これに対 して熱伝導 における "刀"の中には濃度 の影響 ははいっていない｡Soret

効果を示す実験 は数多 く報告 されているのに､Dufotlr効果を支持す るよ うな実

験結果があまり知 られていない4)のはこのためであろ う｡ (191)式 によって "熱

拡散"と同様 "応力拡散"も説明 される｡応力場 によって濃度勾配が生ず る現象

としては､転位のまわ りの Cottrell雰囲気があげ られる｡

化学反応

次の形の仮想的な溶液反応

A ≠ B

について考える｡濃度変化 は 1次反応

dCA

dt
--k+CA+k_CB (192)

で表 されるとす る｡但 し､k+およびk_は前進および後退反応の速度定数.平衡

点では微視的可逆性 の原理 (詳細釣 り合いの原理):

k+CLq-k-C;q ,(193)

が成 り立っO但 し添字 eqは平衡状態における量を表す｡反応速度Eを溶液 1モル
あた りで表す と､

(194)



清水 以知子

理想溶液では

IA-△p-RTln篭
の関係があるので､反応速度 は

(195)

6-k+CAl1-exp(-A/RT)]-k_CBlexp(A/RT)-1] (196)

と書き直される｡Aが CA､CBに依存す るため､上式は複雑な非線形関係を表す

が､限定 された条件下では反応速度Eを Aで展開す ることがで きるOた とえば､

反応の初期 (CA ≫ CB)にはBの濃度変化に比べて Aの濃度変化はほぼ一定 と

みなせるので､CAを定数 とみて

i-砦 A･0(A2)

これは､Aを "刀"､Eを "流れ"とす る現象論的関係式

J-% x ･0(x2)

(197)

(198)

である｡

onsagel･12)は Aとtのかわ りにiLa-P三qとdCa/dlをそれぞれ "刀"(以下Xaと表

す)と"流れ"(以下J-aと表す之と_i-て議論 している. このとき､◎≠∑XaJ-a
であることに注意 してお く｡X､Jを用 いて上の 1次反応の現象論的関係式を書

き直す と､

J-A-一誓 xA･誓 xBI0(/1-,2) (199)

J-B- 誓 ･{,A 一 誓 /yB･0(･f'2) (200)

この2式の間の相反関係は､OIISa･gerが指摘す るように､平衡状態 における微視

的可逆性の原理 (193)によって保障 されている｡ しか し､考えている非平衡状態

で微視的可逆性

k+CA-k_CB (201)

が成 り立つことは必要ではない｡微視的可逆性の条件 (201)は､相反関係が成立

す る条件よりも､より厳 しい条件 となっている｡前節で議論 したように､相反関

係 は､微分可能な熱力学的ポテンシャルIが存在 し､Jが Xの正則 な函数で表 さ

れる限 り､｢微視的可逆性｣が成立 しないような非平衡状態で も成 り立っ｡

9.時間発展規準

熱力学 に関連 して最大 ･最小原理､または最大 ･最小定理 という名のつ くもの

には2つの種類がある｡ 1つは時間経過 に沿 った変化を記述す るもので､熱力
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学第 2法則が これに相当す る｡ もう1つは系の時間変化 にいわば直交す る仮想

的な変化に対す る変分原理で､例 えば弾性論 における最小 ポテ ンシャルエネル

ギーの原理 ･最小補足 エネルギーの原理､塑性論 における最大散逸エネルギー原

理 ･最小エ1ネルギー原理があげ られる｡Glansdol･q&Prigogine2)の ｢エン トロ

ピー生成最小の定理｣､およびその拡張版 としての ｢時間発展規準｣は前者 の部

類 に属するものとして提唱 された ものである｡

｢ェン トロピー生成最小の定理 ｣や ｢時間発展規準｣は平衡状態か ら遠 く離れ

た系の挙動を記述す るもので あると考え られた｡彼 らは (10)式 に基づいて系の

エン トロピー生成速度廿 を "力"と "流れ"の積で表 した :

せ=
/D

xJd3x (202)

そ して対流のない系 における廿の時間変化 を次のよ うに 2つの部分 にわけて考

えた :

誓 書 的 豊中

但 し

害 せ-/DatX ･Jd3Ⅹ

告的 /DXatJd3x

この うち(204)式 については不等式

害せ≦0

(203)

(206)

が常 に成 り立つ考え､ これを非平衡系の ｢時間発展規準｣と呼んだ｡

ところで､すでに明 らかになったように､熱力学的 ポテンシャル Jの最小原理

か ら出発す るとエ ン トロピー生成速度ではな く散逸函数◎が "力乃と "流れ"の

積 にな る｡ 従 って (203)､(204)､(205)､(206)式 は

d(I)

- 一告 的 富◎di

告 (D-/DatXD･Jd3Ⅹ･/n∂txn･Jdln

富(I,-jJ yDetJd3X./QXn∂tJd･0

書 中≦o

(207)

の形 に書 き直 されるべ きであ る｡(208)､(209)式右辺第 2項では境界面 におけ

る散逸 も考慮 されている｡不等式 (210)を改めて ｢時間発展規準｣と呼んで､そ
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の真偽について検討 してみよう｡熱力学的ポテ ンシャル Jの一2階微分 について､

(136)式の 2次の項を拾い集めることにより

d(D d2I一志 --I(
/D(2a2打 a12)d3Ⅹ -/o(2b2i2･blZ)dn (211)di di2

を得る｡対流がないときLagrange微分を Eular微分に置 き換えてよいので

雷 -/D(-2a2J2･ x D atJ)d3x ･/o(-2b2J2.xOatJ)dO (212)

これを (207)､(208)､(209)式 と比べると

告(I,-一七2a2J2d3x-/02b2J2dn (213)

(210)式が成 り立つためにはa2､b2が常 に正でなければならない. しか し､安定

平衡点の近傍以外では一般に a2､b2の正値性は保証 されない｡a2､b2のような係

数は個々の系の応答 (構成式)を定めるものであり､熱力学的な拘束を受 けるも

のではない｡

同様に ｢エン トロピー生成最小の定理｣が成立 しないことを示そ う｡この定理

は "現象論的関係式が線形であ り､Onsa･gerの相反関係が成 り立つな らば､エン

トロピー生成速度 は定常状態において最小値をとるいと表現 されているO定常状

態において "流れ"の Eula･l･微分 はゼ ロ､従 って (212･)式 は

--:::_ii-二二J2d3Ⅹ-/02b2J3d･Ou (214)

定常状態で散逸速度が最小であるためには散逸函数の時間微分が正でな くては

ならず､ここで もa2､b2の正値性が必要であり､定理は成 り立たない｡結論 とし

て､｢時間発展規準｣および ｢ェ ン トロピー生成最小の定理｣は熱力学的な支配

法則 とは認め られない｡

10.まとめ

保存則 と熱力学第 2法則を (64)式のかたちに結合することによって､｢局所平

衡の仮定｣を用いることなく非平衡 ･非静水圧の熱力学を再構成 した｡開放系に

拡張 した熱力学的 ポテンシャルの最小原理 によって､局所平衡の成 り立たない系

の時間発展 も力学系の問題 として取 り扱 うことがで きる｡
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冨己号

A 化学親和力 【J]

C モル分率

E,e エネルギー [J],モル当 りのエネルギー [J/lnOl]
J 熱 力学 的 ポテ ンシャル 【J】
J 熱 力学 的 "流れ"

j 拡散流 束 [mol/m2･S]
K,k 運動 エネルギー lJ],モル当 りの運動 エネルギー lJ/mol]

m 質量 [kg/mol]
〃 モル数 [mol】
n 単位法線 ベ ク トル

p 平均圧 力 [N/m2]

d′Qe 輸送熟 【J】

d/Qi 非補償熟 [J]
q 熱 流束 【J/m2]

S,S エ ン トロ ピー [J/K],モル当 りエ ン トロ ピ- lJ/K･mol]
S ェ ン トロ ピー生成流 [J/m2･K･S]
r 絶対温度 [K]

U,u 内部エネルギー lJ],モル当 り内部 エネルギー lJ/mol]
V モル体積 【m3/lnOl]
Ⅴ 速度ベ ク トル ト可S]

d'W Ii*lJ]
X 熱力学 的 "刀"

Z 非可逆過程進行度

α 非可逆度

1ij 組成変化 による歪速度 テンソル 【1/S]
eij 媒質の変形 による歪速度 テ ンソル [1/S]
入 湧 き出 し速度 [1/S]
il 等方性物質 の化学 ポテ ンシャル 【J/mol]

レ
[[]
'tAJ

化学量論数

散逸 ポテ ンシャル [J/S]
反応速度 [1/m2･S]

β モル濃度 [n101/m3]
C,ij 応 力テ ンソル 【N/m2]

C,:j粘性応力 テ ンソル [N/m･2]
◎,¢ 系 の散逸函数 lJ/S],散逸函数 [J/m3･S]

x 媒質の湧 き出 し速度 [1/S]
せ,車 系 のエ ン トロピ-生成速度 [J/K･S], エ ン トロ ピー生成速度 [J/m3･K･S]
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