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鉱物の共生関係解析の熱力学的基礎瀞

D．S．Korzhinskii

小　西　善　治訳

1．熱力学の基礎的概念

　熱力学系の下では，それ自体の間で相互作用が働くとともに，それぞれの特性kよつて，周r

辺媒質から一義的に，かつ，すつかり分けられる質料物体の集まりが含まれる。こXでは，

単純な系，すなわちその物質系の状態が熱力学的・力学的・化学酌過程で決定されるものを考－

慮に入れる。しかし帯電現象，’帯磁薗等は，重力と同様に本質な意義をもつていない。さら

に，熱の流れおよび外殻物質に対し非浸透性流体一系の容積変化を許容しない一」と，厨

辺媒質とがあたかも分離されているような状態を示す単離系一lsolating　systemが分けられ

る。また周辺媒質と物質との交換が行なわれないが，容積変化と周辺物質との熱交換とが可

能な閉系，および，一定の条件がまもられる場合には，周辺媒質との物質交換が可能な開系と

がある。

　分割面が存在L，原則的には機械的（力学的）方法によつて相互に分離されるような系の同質1

部分は，系の相と呼ばれる。各種の鉱物類マグマ，ガ流ま1たは孔隙溶液は，鉱物系の相を表象、

する。各相韓，系の性質の相互的結び付ぎ，すなわち状態の特殊の均衡を特徴付けている。．単、

相は均質，多相は不均質と名付けられる。

　系の状態が記載できるような大きさ（値〉は，パラメータと名付けられる。その大きさが，系，

または相のダイメションによつて変るようなパラメータは，外延的（exlensive）と呼ばれる。

すなわちこの種パラメータは系または相の質量増大にようて比例的に増大するものであって，

質量，体積，エント戸ピー，エンタルピーがあげられる。その反対に，表面現象が無視される

ならば，系のダイメションに左右されないパラメータは，内包的（intensive）と呼ばれる。こ

の種パラメータには，温度，圧力，濃度等が含まれる。

　エント官ピーSとは状態変化で求められた熱量の総和を呼ぶ。た黛し求められた熱量は，

与えられた熱部分の獲得または発散時における与えられた物体丁の絶対温度で割って求めら，

れた熱量を意昧するものとする。

　　　　　　　∠s＝Σト9『．

　　　　　　　　　　丁

　熱力学的第一法則によれば，内部エネルギーUと呼ばれる系の状態の1価函数が存在ずる

（その大ぎさは・単離系では一定である）・系の一般的逓増渾動に伴う運動エネルギーは，内部ニ

エネルギ←には含まれない・したがつて熱力学では原則として取り扱われない。単純閉系で

は，内部エネルギーの増分は，系によつて吸収された熱量と，系に働く外力が遂行した仕事量

7Vとの総和に．等しい0

　　　　　　　6U＝Q十▽二τ4S一力4y，　　　　　　　　　　　　　　　（1〉

　こNで死＝一ヵ4『V一系の基仕事量；ρ一圧力1『砕一系め体積

　エネルギー・は，独立成分吻α，…9，磁，の質量，または系の独立成分郷，…・，勉の分子

量にも左右される。このような現象は，開系における内部エネルギーの全微分方程式が次のよ

う’になるからである。

＊！1。C．Kop》KHHclくH負：　ΦH3HKo－xHMHHecKHe　ocHoBH　aHa」IH3a　napareHe3HcoB　MH－

　Hepa」IoB，F五aBa　I，TepMo双HHaMHqecKHe　ocHoBH　aHa」IH3a　napareHe3HcoB　MHHe－

　paJloB，P．7，レ13八aTeJIb“TBo　aKa八eMHH　HayK　CCCP，1957
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地質調査所月報（第10巻第11号）、

　　　　　　　4Uニ7泓S一ρδ7十μ、4翫十一…十μ綴繊，　．　　　，　　　　　（2）

　そのうえ全微分方程式の特性によれば，

　　　　　　　7ゴ．鑑∫ρ＝一鐙1μ、一鐙ノー…・∫μ彦＝辺・　（3）
　　　　　　　　　∂s　　　　　・1∂7　　　　∂，¢σ　　　　　　　　　∂％彦

　最後の方程式によれば，μ、，・…，幽成分の化学的ポテンシャルは，partial　energyすなわち

誠分の単位分子量に適応する系の内匡ネルギー部分として求められる。独立成分とは，その量

、が，相互に独立に変わるものとみなされるような系の化学的組成部分を意味する。成分概念に

ついては，相律と結び付けて以下でとりあげる。

2．平衡の一般的条件

　熱力学第二法則によれば，天然の作用過程は方向性を・もつている。化学的または機械的エネ

ルギーの熱への転換，または一層高温体から一層低温物体への熱の移動のような過程は，自発
・
、
的 に完成される。すなわち自然に出現する。対立過程一この種過程の唯一の結果は，仕事ま

たは化学的エネルギーヘの熱の完全転換または一層低温物体から高温物体への熱の拡散，移動

である一は，天然では完成されな“。すなわちこの種の過程は，（天然に）対立するもの（非自

、然的）である。系中で，系に対して可能なあらゆる自然過程が流れる場合には，この種系内では

いかなる巨視的自発過桿も不可能である・このよラな系の状態は平衡となる。限界事象として

の平衡系では，系は中性平衡状態にあるから，逆の過程のみが可能である。逆過程は，自然過

『程と反自然過程との中間位置を占める。この種過程は，自発的に進行しないが，外的条件の無

限小の変化によづて，無限にかつ緩慢に，直線方向または反対方向に進み，最終産物（6nd　result）

・を生じる。逆過程の例としては等温物体間の熱交換過程，または等圧下の体積変化があげられ

るであろう。

　単離系では，全自然過程は，エント官ピーの増大を伴う・事実上，熱エネルギーへの機械的

または化学的エネルギーの全転移が起るから，求められた熱量の総和としてのエント質ピ＿の

，増大は？明らかである。一層絶対温度の高い物体箕から二層低温物体五1へ与えられた熱一

量Ωが伝達する場合には，エソト・匹の全般的変化」Sは正となる（∠s一丑」塾一＞・）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　処1　71
1
す

なわちこの場合には，一層低温物体のエントロピーの増加は，熱を発散する一層高温物体の

エントロピーの低下より大ぎくなるからである。したがつて全自然過程は，単離系の出ント官

ぜ一の増大を誘導するから，平衡条件下では，単離系は，添の与えられた内部エネルギーの下

’で可能な極大エソトロピーを達成する。

　Gibbsが述べているように，平衡の基準としてのこの種の極大性条件は，エント戸ピーの与

、えられた大きさの下での・ヂネ！レギーの向意義の極小条件で置き換えられるであろう。この場

　　5　　　　　　　，　　　　　　　’　　，合には，系の体樟と成分の質量とは一定と考え

●

勿

搬

　　　　　　　　！⑤佐勉
　　　　　　　－　1
　　　　　　！　　　　　！　　　i

二“誘r｝博嚇
　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　l

吻 巧

り第1図　Gibbs理論の証明を図表で表わしたもの

　　　US需min，so’冒maxとする

〃

られる。すなわち，S仏Fmaxは醜，▽＝min

と同意義をもち，各この条件は，平衡状態達成

の判断基準となる。こ』で次のことを考えに入

れておくべきである。すなわち磁，y＝minの

基準は，容積およびエントロピーのり定の条件

下で，エネルギマの変化が可能な，非分離状

態の閉等容，等エント質ピー系を考慮に入れて

いる。2判断基準の等意義性とは，平衡状態の

・閉等容系が，与えられた内エネルギーの下で，

可能な全非平衡状態と比較して最大のゴント＃

ピーばかりでなく，同時に同一エント官ピーを

示す平衡状態と比較して最小エネルギ［をもつ

ていることを意味するものである。事実上，単

76一（1016）



資 料

離系での自然過程は，エントロピーの増大を伴う。しかし等エント官ピー系では，自然過程

は，外界への熱の放出を同時的に伴うはずである。すなわち系のエントロピβ一が一定に保たれ

るためには，系のエネルギーとしては，熱が放出されるので，同時に低下するはずである。し

たがつて等容積変化・等エントロピー系における肉然過程は，内エネルギーの低下を伴い，平・

衡は，与えられたニント官ピーに対応する最小エネルギーの．下で達成されるであろ％Gibbs

が行なつたこの理論の論証を，ダイヤグラムで補足的に明らかにしよう（第1図参照〉。系が・

研エネルギーとエントロピーs【で平衡状態に達成すうものとする（第1図研＆，点）。次に

等容，、等エントロど一の下では，この系に対して最小エネルギーの状態（第1図研・畠）が可能・

であると仮定する。いまエネルギーが以前の研水準まであげるために，熱がこのような系

研母で伝達された孝するならば，エントロピーは，＆1＞S【のある水準まで同時的に，当然あ・

がるはずである。すなわち研1＜Uiの研・SI（第1図）の状態が可解であるならば，SII＞Slの’

研SI状態が当然可能となる。しかし平衡状態では，Sひ，Fmaxであるから，SI＞＆をもつ・

研SIの状態は不可能となる。したがつて研K研をもつ研ISI状態は不可能である。この…

種系の平衡状態では，Us，Fminとなるからである。

　等容，等エントリピー系の平衡状態を検討してみよう。この種系は，各部分領域内では温．

度，圧力および成分の化学的ポテンシャルが1点から1点まで同一と考えられるような部分に

区分される。この場合部分数プは，無限大となるであろう。各部分の内エネルギー4Uの全

微分方程式は（2）の方程式を用い，この種部分のパラメータによつて表わされるであろう。し

ふし全系の総内エネルギーu・の全微分方程式は，全7部分数のエネルギー値を微分して総1

計すると求められる。

　　　　　　　4uo〒Σ7瀦3一Σカ47十Σμ・伽σ十…・十Σμた伽為　　　　（4）
　　　　　　　　　　7　　　　　　7　　　　　　プ　　　　　　　　　　　　　7

　等容，等エント質ピー系の規定に．より，

　　　　　　　Σお＝0∫　Σ4y皿0∫　Σ伽α＝0∫……一∫　Σ伽乃＝0，
　　　　　　　プ　　　　　　　　　　7　　　　　　　　　　　7　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7

　すなわち総エソト戸ピー，系の体積およびそのうちの質量（分子量〉は不変である。したがっ・

て均衡条件は次のようになる。

　　　　　　　UOs，y，鍛＝min，　　　4uo＝0

　これは，・系の状態の可能な変化に対してあてはまる。た攣、し系が方程式の系に依存する場含・

にのみ成立する5

Tノ子丁2＝・・乞丁γ

ガもカ2＝・・＝グ

　’一　 2一．．　．　　　7μ¢一μo一　　　　＝μθ

　ノー　　2一．　　　　　　　γ
μ彦一μ彦一　　　〇＝μた，

／
∫

（5）

　すなわち対応内包パロメータ（lntensive　parameter）カ㍉系の全部分に等しい場合に可能で

ある。事実上，系の’2部分における化学的ポテンシャルμ1，成分」が，例えば犀＞μ‘2のよ

うに異なることが考えられる。このような場合には，4鍛量のぎ成分が第1部分から第2部分

へ移動L，系の総内エネルギーは4uo＝（μ32一με1）伽＜0の大きさに変わるであろう。すなわ一

ち総内エネルギーが低下するであろう。系の極小エネルギー（so＝ΣS∫稗＝ΣrV∫％∫』Σ％f
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　グ　　　　　　　　プ　　　　　　　　　グ
ー定の場合）は，．（5）条件が満足される場合にのみ達成される・すなわちこの場合には・系の各一

部分のエソト官ピー，体積，組成の無限小の変化は・系の総内エネルギーの低下を誘導しない・

からである。

　それとともに，（5〉等式は，平衡の必要条件であるばかりでなく，平衡の充分条件である。

すなわち（4）方程式が満足されるならば，（2ノ〉方程式へ移行するからである。

　　　　　　　4uo＝7瀦30一力4yD十μ、伽、o十……・・十μ海伽たo，　　　、（2ノ）

　S・，“V・，％、，・…，％為oが定数で与えられている場合には・4uo二〇となる・ことは明らかであるQ，
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　（5）の平衡条件は・ご』では等容・等ヂント戸ピー系に対して導入されている瓜Gibわsが

とくに指摘している任意の他の単純系種一一開系を含な一にも，あてはまるであろう。この

ことは，任意の開系では平衡が成立するならば，したがつて系内の全過程の進行が停止するな

らば，このような系の任意の部分を単離しても，系の状態変化が起らないことは明らかである。

したがつて開系が平衡状態の場合には，単離系と等しい条件（5）が遵守されるはずである。

　したがつて任意の単純系におげる平衡の必要，かつ充分条件は，対応内包パラメーター系

の全部における温度，圧力，成分の化学的ポテンシャルーが等しいことであるQ・

　平衡は，（5）条件が遵守されるばかりでなく，成分の化学的ポテンシャルが一層低い値をも

つか，あるいは一層高圧の新しい相の形成が原則として排除されるとともに，他の成分を媒介

と
，
する一成分の形成の遅延過程のような，困難な過程の可能潭が排除される場合に，完全な状態

となる。このような諸過程が排除されないか，系の全部分の対応内包パラメータの平衡条件

（5）が遵守されるならば，その状態は乳準安定と呼ばれる。ある場合には，準安定状態系は，

比較的きわめて近似の状態の極小小エネルギーをもつているから，一層安定状態への系の自動

酌移行は不可能である。例えばあられ石・ダイヤモンド・白鉄鉱・繊維亜錯鉱のような鉱物類

は，地殻の条件では，方解石6石墨・黄鉄鉱および閃亜錯鉱の準安定状態をそれぞれ代表する

ものである。しかしこの種鉱物類は，幾百万年の変化のあとが認めわれないで保存されてい

．るが，’その周辺岩石類には変成過程が観察されない。他の場合には準安定系は，一層安定な新

しい相の胚芽の自動形成が可能である。このような胚芽が出現すると準安定状態は，平衡条件

（5）が乱される限りにおいて不安定となる。

3．独立パラメータ数とGibbsの相律

　均質系の内エネ，ルギーの全微分方程式は，すでに述べたように次のようである。

　　　　　　　4U＝2認S一力47十μσ伽4十…・…・ナμ彦伽た，　　　　　　（2）

　　　　　∂u　　　　　∂u　　　　∂u　　　　　　　　∂u　　　　T＝一一∫カ＝一…一∫μα＝一；……∫μ為＝一．　　（3）
　　　　　　∂S　　　　　∂’V　　　　∂銘4　　．　　　　　　∂繊

　（2）微分方程式は，内包パラメ』一タ7；汐，μ言が一定であるならば容易に解ける。例えば・

相の全成分のエソトロピー，容積，質量，相の質量の2倍まで比例的に増大するものとする。

このような倍14過程では，竃ム陽獄明らかに一定であるから，新たに形成された相に対し

ては，（2）を積分して，次式が求められる。一

　　　　　　　U＝7S一力7十μ、％α十・…・…十μ脚島　　　　　　　　　（6）

　（6）方程式には2々＋5（こ』でたは独立成分巻表わす）が入る。このパラメータは，（6）方

程式ばかりでなく，（3）方程式にもそれ自体結び付く。しかし方程式セ＋3はすべ宅の方程式

と結合する。単相系の独立パラメータは（肋＋5）パラメータの総数から（々＋3）方程式の激値を

減じたものに等しいから（2々＋5）」（海＋3）＝々＋2となつて，2成分数多くなる。

　相の状態を決定するパラメータ中で，少なくとも1パラメータは，外延パラメータである

（例えば相の総質量）。数学的には，次のように示される。すなわち（6）方程式を微分し，それ

から（2）1方程式を減じるとGibbs－Duhemの方程式が求められる。

　　　　　　　SδT－V「4）十％σ4μσ十・・一・・十％尭4μ彦＝0，

　各具体的な相に対しては，，この方程式は内包パラメータた＋2の変化と結び付いている。す

なわち各相の内包パラメータ々＋1だけが独立に変わる。相の独立界ラメータの総数は『々＋2

に等しいから，そのうちのパラメータの1つが外延パラメータであることが明らかである・

　平衡系では，相の任意の他のパラメータ，例えば，成分の活性度，・熱容量，その密度等は，

それぞれ（6）方程式に含まれる主パラメータによつて決定される乙したがつて相の独立パラメ

ータ数の制限は，パラメータの任意の組合せの選択にあるようである（パラメータの組み合せ

が）例えば成分の質量および分子量めような一層単純な従属パラメータと結び付いていないと

する）。理論的にいえば，例えば相の温度および圧力は，2種の他の物理的性質を測定して決
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定される。　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　それ自体の問では相互作用が働かないΦ相の系

では独立パラメータΦ（た十2）をもつている。しか

し平衡系では，相の諸パラメータは，（5）方程式の

系自体と結び』付くはずである〔（々＋2）×（Φ一1）ゴ。

すなわち平衡系では）独立パラメータ数は次のよ

うになる。　Φ（々十2）一（Φ一1）（々十2）；κ十20　した

がつて単純な平衡系では，独立パラメーター内

包パラメータ⑫鴛）と外延パラメータ＠κ）一の総

数は，成分数＋2（相数に左右されない）に等しくな

る○　　　　　　　』、　　　　　　　「　、

　　　加＋紐＝た＋2，　　（7）

　これから直接次のことが考えられる。すなわち

6

1
’

！

3

る

〃づ一ψ

諦

第2図　1成分系の温度一圧力の相図表

ρ

閉平衡系一各成分の質量が一定rでは・独立に変わりうるものは・2パラメータだけマあ

る。このような状態は，㍑功ゾの理論”として知られている。

　系を決定するためには，相の各質量を決定することが必要である。すなわち独立パラメータ

中には，少なくとも，外延パラメータ卿ズ》やが入るはずである。すなわち（7）方程茸により

次のようになる。，伽＝舟＋2一ル劣・《々＋2一Φ，したがつて系の内包パラメータの極大数一“自

由度数”と呼ばれる一は，次式で表わされる。％⇒＋2一Φ，後者の式は，Gibbsの相律を表

わすものである。

　相律の応用例として，1成分系を検討しよう。こΣでは，独立罫ラメータた＋2の総数は3

となり，そのうちの1つは，当然外延的パラメータ，例えば，単一成分の質量となるはずであ

る。しかし独立内包成分数は2以上にならない6系状態を図表で表わすと，第2図のようにな

る。圧力をρ，温度をTで表わす。、相律によつて，”1成分系は％＝た＋2一Φとなる。鴛＝3－

1＝・2の1相のみが存在する場合には2内包パラメータ，．例えば温度と圧力は，独立に変わる

（2変系）。すなわち単相状態は，図表のある領域，例えば固体領域S液体状態の領域五，お

よび気体領域G（第2図参照）に対応している。2相π等3－2＝1が存在する場合に嫡，2相状

態は，自由度1である（1変系）。1内包パラメータ中の1パラメータの変化は独立に変わるも

のとみなされるが，他のすべての内包パラ．メータ　（2相の存在する間）は，1独立パラメータ

に明白に依存して変わる。第2図では，相領域間の境界面を表わす曲線で示されてある。％＝

3一Φ＝0り3相が存在する場合にはいずれの内包パラメー・タも，独立に変わらない（不変系）る

このような系の状態を決定するためには，3外延パラメータ，例えば3相の質量，またはエソ

ト官ピー，系の体積または質量が与えられていなければならない。内包パラメータ中，1パラ

メータが独立変化すると，内包バラメータが一定の値の場合にのみ共存する，系の3相中1相

は，不可避的に消滅する。このようにして，’相律の自由度数は，内包パラメータの極大数で表

わされ，系の共存相数の減少が起らないで」各パラメータは，相互に独立に変わる。

　相律を適用する場合には，系は，いかなる外延パラメータによつても，制約されないことが

仮定される。例えば相律が々成分の均質！単相）系に適用される場合には，％＝々＋1となる。

このことは，均質系では，温度および圧力ばかりでなく，全成分の濃度（1成分に対する比）

が，独立に変わることが可能であることを示している。

　系の成分数が決定される場合には，遅延過程が可能である。系および相律の独立パラメータ，

の全数に関する結論から明らかなように，独立成分数とは，検討対象にとりあげられる（許容）

転移の場合には，系全体ならびに系の部分の含有量が独立に変わるような化学的組成分数を意

味する。このように，成分数は，（1）系の存在条件によつて許容される系の総組成部分の変

化と，（2）系の存在条件の対象（領域）において可能となる相と相との問の反応とによつて真な

つてくる。相律を適用するためには，成分数の決定を次のように定式化するのが便利である。
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系の全可能相の諸組成一可変組成の相を含む一が求められるような化学的組成部分の最小

数の組合せ（添加または除去）である己

　本論文では，独立成分のみを考慮に入れるときには，簡単にするために，単に成分と名付けら

れている。成分は独立成分であるから，1成分が他の成分を媒径として生成される反応の可能

性は排除される。 そのために閉系でほ，各成分の量は一定である。Gibbsの著作セは，成分を’

このような独立成分に解している。しかしある学者は，化学的反応を研究する際に，反応に干

与する一定組成の各化合物（化学的）を成分と呼んでいる。したがつて反応には，一成分の他成

分への転移が含まれる。このように表わされると，閉系内の成分の含有量は，もちろん一定と

ならない。

　単純な例として，水の状態系を検討してみよう・氷，5水（液体）おまび蒸気は，同一組成

（H・O）をもち，系全体としてぱ酸素と水素の相関関係ば維持されるものとするならば，この系

は一成分系であつて，その状態図は第2図で表わされるであろう。た壁し氷の異常な性質を無

視するものとする（氷の溶解温度は圧力の増大に伴つて低下し，状態図に示されてある普通の

場合のようにあがらなし，・）・しかし現実には・水は酸素と水素とに解離し（さまざまな量），2

接触相（contact　face）嗜溶解する・接触する水と蒸気ある～・は水と氷の組成葦は，きわめて僅

かで，多くの場合無視され，・1成秀系とみなされる・しかしこの組成差に留意するならば，系

』を2成分票とみなすべぎである。た讐し与えられた場合の成分数は，系の研究精度によって異

なってくる。

　次に酸素，と水素とが水の組成に対応する化学量的関係にある閉系をみてみよう。この場合に

は，任意の閉系にみられるように・H20の与えられた質量状態ぱ，完全に2パラメータで決定

されるから・第2図に示されてある丁汐型図表で一義的に表わされるであろう。この場合水

素と酸素との比の水組成の可変性は・系の2相および3相状態にだけ現われるが，相組成が系．

の全組成で決定される1相状態にはみられない。閉系における水の組成の2．成分性は，2相状

態の帯病線が・氷・水（液状）・蒸気の1相領域の間にともに現われる関係で第2図で嫡状態図

を変える。この帯の狭い温度領域内では，2相一組成が若干異なる一の共存が可能であ

る。そのうえ圧カー定の下で・温度が変わると・相組成およびその質量比に一定り変化が誘導

されるであろう・事実上相律によれば・2成分および2相の下では，自由度2になる。2相状

態は，T力図表のある場（丘eld）を満足させるはずである。そのうえ任意のTとカとは，相

成分の一定の濃度に対応し，閉系の下では1相の一定の質量比の下でのみ可能である。2成分

系における耳’相状態は・相律によれば・』自由度3である（解⇒＋2一Φ＝4－1・＝3）。しかし2成

分系における独立パラメータの総数は，4（f％＋彦π⇒＋2＝4）に等しいから，2成分の質量が

与えられている閉系では，独立変化は，2内包パラメータ（Tとかの関係だけで可能である。

したがつて外延パラメータで制約される系に対しては，相律は，独パ．ラメータの総数の法則を

組合わして用いる必要があることが明らかとなる。

　平衡系の自由度数は，系の内包パラメータ値と結び付いている方程式のパラメータ数を，系

のパラメータの総数から減じて求められる。方程式（5）の項が系の不完全平衡のために減少す

ると，自由度数が対応的に増大する。例えば，以下において，相の圧カパラメータ（孔隙溶液〉

が他相の圧（造揖鉱物）と区別される場合について検討しよう’。例えば，ρα＝ヵβの1条件がな

くなると，％＝々＋3一Φの形態が求められる。すなわち自由度数は対応的に増大する。自由度

数は，本論文でとりあげないが，表面張力，電気力およびその他の諸力が働く場合にも増大す

る○

4．朕態の諸要因と系の型態

　系の平衡状態は，系内℃あらゆる可能な自然過程（自動的）が流れ，その結果として，、系の全

部分に対して対応全内包パラメータの平衡が成立する場合にのみ達成される。このような状態

・は，’外界条件が不変の場合には無限に長期間にわたつて保持されるであろう。平衡は，このこ
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とを基礎において，・しばしば次のように規定される。すなわち平衡は，時間的に変わらず，そ

の上に不変性が系に対してなんらかの外的過程（現象）の流れによつて誘導されないような系の

熱力学的状態である。

　しかし平衡状態は，自然にとつて非本質的な非可動性の場の状態と選択的に結び付いてい

る。内部平衡状態または，変化過程にある系において可能である。でぎる限り平衡に近い状態

はこのためには，系存在の内部条件の変化が系内の内包パラメー穿が均衡化されるよりも緩慢『

・に発生することが必要とされる。すなわち系の内部梨件の変化に引ぎ続いて，与えられたモ＿

メントの内部条件に対応する平衡状態が成立することが必要である。もちろんこのような状態
1
は
，
限 界状態においてのみ可能である。したがつて平衡の成立速度を無視する場合には，自然

現象を図式化して表わされる。緩慢な過程を記載する際には，“平衡的”“準静的”と呼ばれ

る・平衡状態の下では，パラメータの有限量（単純系のた＋2）のみが，独立値をもつから，単

純な変化平衡系では，々＋2パラメータだけは，相互に独立に変わり，残余の全パラメータは，

それと従属函数的関係にある。．したがつて平衡の指標は，静態さなく，系（変系が可能な）の

熱力学的諸パラメータと一定の相関関係を示すものである。

　変型の平衡状態と非平衡状態との主要な区別は，前者の平衡状態が，系の履歴，すなわち先

行状態に依存しないで，写えられた時間モーメントにおける熱力学的独立パラメータの極小量

（々＋2）値によつてのみ左右される。しかし後者（非平衡状態）は，先行状態および時間成分，す、

なわち系の形成履歴にも依存する。

　静止状態と平衡状態とは異なる。静止状態は，時間（一定の内的過程のHowに基づく）にょ

つて変わらないが・内部パラ断一タ（温度，化学ポテンシャル等）勾配一静止過程ゐHowを

誘導する一が系に存在するために非平衡状態になる。

　実系では，一定の存在条件によつて常に支醗される。そのために，独立パラメレタと従属．禽

ラメ・』タとの分離は，任意に発生しないが，系の存在条件によつて許容される過程の特性た依

存する。系の実独立パラメータは，系の平衡因子，または状態因子と呼ばれる。したがつて平・

衡または状態因子は，系内の過程とは独立に互いに変わるとともに，平衡状態にある残余の全熱

力学的パラメータを決定するような実系の熱力学的パラメータである。自然系の研究では，平

衡因子の成立は，重要な問題となる。例えば普通の変成作用の下では，温度と圧力とは，内部

条件で決定され，変成岩類からなる各地層の組成と独立に変わるとともに，そのなかで行なわ

れる個々の反応に左右されない。したがつて温度および圧力は，変成作用下の平衡因子である。

　与えられた系の平衡因子数に含まれるような，系の内包パラメータ（7；ρ，μ∫等）は内部条件

の名称によつてまとめられる。例えば等温，等圧系丁とρでは，・内媒質（系の内部存在条件）

の温度と圧力とが表わされる・他方において・状態の外薙因子（系の体積，熱容量，成分の質

量）は，一般に系の初期状態によつて決定されるか，あるいはその状態に依存して保持される。

　次に系の型を平衡因子あ組合せによつてまず分類しよう。さらに型を分類するのには，定数

指標によるかまたは系の平衡因子の可変度によれぽ可能である。しかし熱力学では，平衡また

は非平衡問題を検討する際に，状態の恒常因子のみが意義をもつてくる。すなわち状態変化因

子をもつ平轡系では，非平衡状態から宰衡状態への移行は，系の状態因子が一定の値の場合に

与えられた各モ・』メソトで完成されることが許容されるからである。変化状態因子をもっ系に

おける平衡条件は，恒常因子をもつ系の平衡条件に完全に帰着させられる。

　熱力学では。最も意義のあるのは，主熱力学的パラメータのみが含まれる（系の〉因子数の系

である。この系は，（6）方程式の系の内エネルギーで表わされる。

　　　　　　　U＝7S一ρ7十μα％σ十・・…一十μ脚為．　　　　　　　　（6）

　系の平衡因子数に，エネルギー式のパラメータの各共役対から1パラメータが含まれるな

らば，キャノン的（間接に当る）と呼ばれるような系では，熱力学的ポテンシャルが容易に形戎

される。こQことは，主熱力学的系キャノンの意義を明らかにする。閉系中では，次のような

因子があげられる。
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　　　因子S，7一等容，等エント官ピー系

　　　　　　S，ρ一等圧，等エント＃ピー系

　　　　　　τ7一等温，等容系

　　　　　　τρ一等温，等圧系　　　　　　　㍉

　各閉系の平衡因子数には，各々成分の質量またはモル数も含まれる。したがつて系の総平

衡因子数は舟＋2に等しくなる。

　系の平衡因子となる成分，質量またはモルは，中性と名付けられるであろう。閉系委は，全

成分は不活性であるが，独立成分の質量は一定である。開系では，不活性成分の質量は，独立

変化を蒙る。』、しかし開系組成中には，質量とともに，系の平衡因子となる．ような成分，化学的

ポテソシャル（またはその他の内包パラメータ）も含まれる。このような成分は●‘全移動性”，

：対応系は，全移動成分をもつとそれぞれ呼ばれる。

　モデルとして，一定組成の溶液で満されている広大な容器と半浸透膜によつて隔てられたA

系を考えてみよう。この種容器（B）は，系の中に含まれないが，A系に対して“内媒質”とみ

なされる。溶媒，溶液の成分，溶液の浸透する膜に対しては，膜を媒介とする拡散によつてA

系とB容器（外媒質）との間に平衡が成立するものとしよう。すなわち対応化学的ポテンシャル

の平衡が成立するものとしよう。容器の大きさが充分大きい場合には，容器とA系との相互作

用は，実際上容器の溶液組成に反映レないであろう。したがつて系の平衡状態は，膜を通つて

拡散する成分の‘至移動性”成分9化学的ポテンシャルと事実上に依存しないであろう。尊の

・化学的ポテンシャルは，A系の平衡因子となるであろう。この大きさは，“外的媒質”条件，

すなわち容器Bの溶液組成で決定されるが，系Aの内的過程に左右されない。系A内における

全移動成分の量は，他のパラメータ，例えば不活性成分の量（膜を浸透しないもの），他の全移

動成分，1系の温度と圧力とに依存するであろう。．同時に，不活性成分に対しては，量の独立変

化が可能であるが，その化学的ポテンシャルとしては，量ならびに系Aの他の平衡因子に依存

ロする。このような現象が最も明らかとなるのは，系Aの平衡因子が一定，すなわち不活成分の

量と全移動成分の化学的ポテンシャルが一定の場合である。しかし一般的にいえば，Fすべての

この種平衡因子の変化を伴なう平衡過程が可能である。この場合には，系A内における不活性・

成分量の独立変化と，全移動成分が外的媒質Bの過程を犠牲にして行なう化学的ポテンシャル

の独立変化を伴なう。

　この種ゐ人工モデルに近似の場合は，海底における岩石の変化（海底風化）である。海水に緩

慢匠，かつ少量溶解した珪酸塩岩石の成分は，溶液に移行する量が無視でぎる程度であるか

ら，不活性成分とみなすことができるであろう。他方において，海水のH20，・K20．とNa20

億，岩石と容易に相互作用を行なう。そのため変成・生成物中のこの種成分の化学的ポテンシ

ャルは拡散により，海水組成によつて左右される水準に維持される。したがつて，こめ種成分

類は，，海底風化殻帯上部の全移動成分として表わされるであろう。地殻では，さわに複雑な条

件がみられる。拡散性充填交代作用g場合には，岩石類と，割れ目に沿つて流れる上昇溶液と

の間に相亙作用が働＜。この場合には一定の交代作用が割れ目に沿つて形成される。各帯では

拡散し易い成分に対しては，化学的ポテンシャルの平衡が岩石帯と循環（上昇）裂舞溶液との間

に成立する，（全移動成分の場合），移動度の低い成分では化学的ポテンシャルは，循環裂罐溶液

の大ぎさに依存しないが，端初量（溶液）に左右される。したがつて成令は不活性である。全移

動成分は，帯から帯へ割れ目に近付くと増大するが，不活性成分は減少し，こ二では触れない

が，交代作用帯理論から明らかなように交代帯と交代帯とには明確な境界面が形成される。

　たとえ平衡過程の下では，一般には系の全平衡因子は変化しても，非平衡状態から平衡状態

入移行する場合には，常に次のようなことが考えられる。すなわち移行は，平衡因子が一定の

場合，したがつて系内では不活性成分量が一定であるとともに，全移動成分が系内で一定の場

合に達成，完成される。た黛し全移動成分量は1この場合には従属的変化を受ける。

　平衡過程では，各成分は，不活性成分かまたは全移動成分である。しかしこの種の平衡因
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子数は，限ちれているから，成分の集まりに含まれるかまたは化学的ポテンシャルのプ部を構

成する。しかし平衡過程の中問的な（過程）場合には，このような挙動は不可能である。平衡過

程の下では，量の緩慢な変化，すなわち，ある種の移動1‡，不活性成分に対しては可能である。

全移動成分に対しては，その量の変化ほなんらの障害を伴なわずに発生する。こゐような状態

が起ぎると，．系と外部媒質との間のこの種成分の化学的ポテンシャル平衡に直ちに乱れが生

じ，あたかも不活性成分の集ま、りが，かならず存在しないような状態を示す。実系で嬬平衡

過程に対して近似的なものに出会するように，成分の全移動挙動に対しても近似的な挙動にの

み出会する。

　平衡因子が内エネルギーの式（6）に含まれていないパラメータで表わされる系（非キャノン

様式）が可能である。『このような系め熱力学的ポテンシャルは張単純な式をもつていない。と

　　　　　　　　　　　　　ノくに重要な意味をもつのは，全移動成分をもつ系であつて，その系の平衡因子のなかにば，化

学的ポテンシャルとともに，1つの相（孔隙溶液）内における全移動成分の濃度が含まれる。例

えば，全移動性成分の拡散転移が発生する系では，成分の化学的ポテンシャルの平均化が拡散

によ・づて誘導されるから，平衡が達成された場合には，系の全移動成分の化学的ポテンシャル

は，外的媒質におけるポテンシャル値で決定される。このような系は，拡散交代作用現象のモ

デルとなる。．しかし岩石の浸透性交代作用の場合には，孔隙溶液のnOWが起こり，この種循

環溶液の組成は，被交代作用地域の反応と無関係に，外的条件によつて決定される。したがつ

て浸透性交代作用の下では，溶液の全移動成分の実濃度は，系の平衡因子となる。しかし全移

動性成分の化学的一ポテンシャルは，孔隙溶液の濃度ばかりでなく，他の要因，とくにある．

種の不活性成分の与えられた全移動成分の活性度係数に影響を及ぼしうる一系の含量にも左

右される。したがつて浸透性交代作用過程の場合には，系の内部の全移動成分の化学的ポテン

シャルは，外的媒質の化学的ポテンシャルと異なる。したがつて浸透（交代作用）現象は，拡散

現象と本質的に異なつたものである。空気が自由に流通する下で行なわれる難揮発性物質，例

えば鉄・マンガン化合物の培焼実験では，被培焼化合物内の酸素の含量（質量）は変わる。た攣

し空気の分圧定数に左右される蒸気の分膨張度（partial　elasticity）は保持されるものとする。

この場合には，化学的ポテンシャルおよび酸素の容積濃度は，温度の変化に関連して変わづて

くる。こ』では，．酸累ぱ，鉄・マンガンの不活性挙動に比して1全移動性挙動を示す？

　したがつて，おのおの全移動成分と平衡系の1つの内包因子，すなわち化学的ポテンシャル

蒸気分圧か，系の相におけるこの種成分の濃度か，’いずれか1つの因子とに結び付く。各不活

性成分は，外延平衡因子，すなわちこの成分の質量あるいはモール量と結び付く。

　さらに次のような系を想像してみよう。この系内では，平衡因子数には，温度（TとS）ま

たは機械的状態（ρと『V）を直接特徴付けるパラメータを欠く。例えば，1系成分系は，量，

容積，犀で特徴付けられるであろう。この場合系の温度または熱容量は，系ゐ与えられた体積

の下ではそれに対応する圧をもつように制御されるはずである。このような系は，人工的に制

御する場合には可能であるが，天然では，このような系は存在しないようである。したがつて

以下においては，とりあげない。

　Gibbsり相律を様々な系に適用する際には，平衡因子が任意数の下で，相の極大数を求める

簡題が，まず興昧があるであろう。任意（系の性質関係において偶然的なもの）とは，独立変化

（ある範囲〉が系の相の量的変化を誘導しないような平衡因子数を意味する。したがつて系の噌

定の内部状態に対応する平衡因子の相関関係数は除外される。相律の自由度数％は，相関，

独立内包パラメータの極大数を表わすし，その数は，任意数が％》伽ならば，系の平衡内包

因子数吻）より小さくならないであろう。こ＆から任意の内的条件の下での相律は，次のよ

うにして求められる。

　Φ＝海＋2一％《々十2一．伽．しかし加＋ルκ＝た＋2（こΣでノ擁は，外延平衡因子の数を表わ

す）である限りΦ・《彦κとなる。すなわち任意の内的条件の下では，系内の相数は，平衡外延

因子数以上にならないであろう。一
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　変成作用またはある種の交代作用の下では，温度および圧は，ある種の成分の化学的ポテン！

シャルのように内的条件として与えられている。したがつて普通の変成作用は，τρ，％。，・・，

％、，μr，一…・，μた，の平衡因子をもつ系としてモデル化きれる。こxでα，……，o　lポ不活’

．性成分，々∫は数を，五一…惚は全移動成分を，編は数をそれぞれ表わすものとする。外延因

子に対しては，不活性成分の含有量のみが干与する。し準がつてΦ《亀すなわち鉱物の極大

蓋然数は不活性成分教に等しい・Φ《たの相関関係は・Gold－Schmidtが鉱物学的相律の名称で

始めて導入したものである。．われわれは，現在不活性成分と移動性成分とに区別し，1与えられ・

た型態における相律の適用を，鉱物系の一定のグループ，主として固有の変成系に限りたい。

　岩石の圧力が外的条件で決定されるならば，岩石の体積は，条件の変化過程に左右されるから・

一牢とならない。交代作用過程は，被置換岩石の体積変化を伴なわず年進行する。（Lindgren

の交代作用の下における岩石体積の不変の法則）この場合平衡因子は圧力でな，く，不変に留まる

岩石の体積である。平衡因子は，造構過程等で割れ目の形成に伴なつて変わ喬からである。交・．

代作用の下での岩石の圧力は，従属パラメータとなり，置換反応に依存して変わつでくる。孔隙’

溶液圧は，一層一定であづて，璋岩鉱物の圧と異なる状態を示す。平衡因子の総数偶・岩石圧と

孔隙溶液圧とが異なるので，単位あたり，々＋3にまで増加する。しかし前述の普通の変成作用

の場合のように，孔隙溶液の体積を度外視するならば，平衡因子数は彦＋2まで減少する。こ

のように，普通の拡散，・交代作用過程では，平衡因子は，7；玩筋，・…，編艀，し…，編であ

るが，浸琢交代作用の下では，7〕玩P撒，編・…，翫砿・…，C桐となる。どNでは7一一

交代作用を牽けた岩石の総体積，翫・・，魏一不活性成分数，．P凪一孔隙溶液圧，G…・ρ御一溶

解岩石の全移動成分の濃度を示す。両者の場合（単位あたり）の平衡外延因子数は，不活性成分

数より大きいから，単位あたりの鉱物の極大数は，不活性成分数を上廻る。すなわちΦ《鳥＋1

となる。孔隙溶液の溶媒の役割を果す水は，成分数に含まないとするならば，普通の拡散，交

代作用下での状懇因子は，7〕71P撒，翫，・・1・，％，，μノ，…・，幽の組合せで表わされるとする1

ならば，浸透，交代作用の組合せは，℃玩P氷，物，…，編，α，・・，C為となる。

　したがつて交代作用は・一般には一定の体積の下で起こ為ならば・単位あたりの共生鉱物の・

極大数は，不活性成分数を超えることになる。このことは次のことを表わしている。交代作肘

の下では，一全移動成分を含む鉱物が生成され，溶液から沈殿するか，または，岩石の総容積

が変わらないから，残余の鉱物類の置換によづで起尊る体積変化の度合に依存して溶解する・．

　マグマ過程では，圧は，外的条件で決定されるが，温度は，エントロピーまたはマグマの熱

容量および晶出作用過程の進行度に左右されるが，外的条件に依存しない。したがつてマグマ

系の外延平衡因子数にほ，不活性成分の含有量，およびエント官ピーまたほ系の熱容量を含む。，

したがつてマグマ過程は，普通め交代作用のよ5にΦ《々珪1となる。共存相数には，島数み

鉱物とマグマー再結晶されるかまたはハリを生じる一を含む。

　系の種々の部分における内包パヲメータが異なるときには，全体としての系は，非平衡状態．

となり，』外的条件が」定の場合でも，安定状態を維持できなくなる。すなわち温度差は，物体

の拡散が起こり，圧力差は，機械的移動を，化学的ポテンシャル差は，物体の拡散を誘起す’

る。少なくとも，全非平衡系の下で相関関係の均衡が部分的に実現されるであろう。

　拡散液で形成された物質と熱とをもつ全静態系をみてみよう。このような系の各点では，温』

度および成分の化学的ポテソシャルは，一定の値をもち，点から点へ変化する。次に基細胞領

域内では，一内包パラメータ値ゐ差異が無視されるような小基細胞の全系を考えてみよう。静態．

系のこのような基容積細胞は，一定の温度と拡散成分の一定の化学的ポテンシャル値どで特徴

付げられる。系は静態であるから，とりあげられる各基細胞領域には，結局熱力学的平衡が成、・

立する場合であることは，当然考えられるであろう。したがつてこのような場合にはパラメー

タ間には・一定の相互的連関が成立する・全体として不均衡な系は，取りあげられた各基細胞●

領域では平衡状態となるであろう。このような系に対しては，モザイック，乎衡という名称茄

提唱されているo
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　　　　　　　　　　　　　　　資　　　　　料

　モザイック平衡に関する表象は，ある種の非静態的に変化する非平衡系に拡張できるであろ

う・まずこのような系を（基）細胞領域の総和に分ける。4れは・各綿胞領域内ゐ内包パラメ・一、

　タの差異が無視されるようにするためである。静態系と異なつて，各細胞領域内における内包

、一状態因子の値は，時間成分に左右されるであろう。時間の成分の変化が相当急遠にすXむなら

ば，相謁関係の平衡成立は状態因子が変化するので時間的にみて達成されないであろう。した

がつて相閣関係の平衡は，基細胞的領域内でもまもられないであろう。しかし状態因子の変化

．過程が緩1曼に経過するならば2基細胞的領域内で嫡，相関関係の平衡は成立し，状態因子の変

・化があるにもかXわらず，維持されるであろう。このように，全体として不均衡で，非可逆的，

非静態的変化過程を受ける系は，ある場合，各細胞的領域では，平衡状態となり，モザイヅク，

平衡も成立す為であろう。、

　天然の鉱吻生成過程を研究する場合には，天然過程は，一般的には非平衡系のみが可能とな

　るから，当然非平衡系のみに出会するであろう、例えば，縁脈状拡散性交代作用は，割れ目を

伝わつて循環する溶液および両盤の孔隙溶液の成分の化学的ポテンシャル差によつて肇生す

　る。浸透性交代作用は，溶液が岩石に吸収されて発生する。したがつて原却岩石は平衡状態を

・失う。変化岩石中では，温度勾酎と，導入，導出成分の化学ポテンシャル勾配とが発生する。

　交代作用を受けた岩石の鉱拗組成が著しく規則的なのは，交代作用系が明らかに不場衡であ

　るにもかΣわらず，熱力学的平衡が鉱物の生成に本質的な役割を示すことを裏付けている。モ

ザイヅク，平衡の概念，すなわち基細胞的領域の平衡は，この矛盾を解明し，天然過程の物

理，化学的モデル化の可能性が与えられる。この平衡概念を変成，交代過程に適用する際に，

　モザイヅク平衡を許容することは，孔隙溶液の各浸透点が，周辺岩石の鉱物と化学的平衡状態

　にあるとともに，孔隙溶液の組成変化が周辺岩石の組成の迅速変化を招くことを仮定すること

　を意味する。各細胞的領域内における孔隙溶液と周辺岩石との完全平衡は，もちろん」交代作

　用過栓理論の成立の可能性が与えられる限界的な場合を代表するものである。このような限界

領域に移行しなければ，過程の熱力学的モデルをつくるのは，不可能である・

　　　　　　　　　　　　　5。可逆（平衡）過程1

　天然の過程は不可逆過程であるが，可逆過程は，内包パラメータの無限小の勾配1差）で完成

され，そのうえ無限小の速度で進行する天然過程の限界領域でのみ考えられる。可逆（平衡）過

程では，系の均衡状態は乱されない。現実の過程は，限界領域りように可逆過程に近づく。1

つの状態から他の状態への系の可逆的移行が行なわれる際には・エソト導ピーの増加は・極小

であるが，系が完成する有効仕事量は，任意り不可逆移行の場合に比較して極大となる。状態

変移の三ネルギー効果は，可逆的過程の場合には，答易に算出され、る。これによつて，理論的

熱力学に対する可逆過程が明らかになる。

　可逆過程は，平衡因子の可逆変化過程と，一定の平衡因子の下での可逆過程とに分けられる

1であろう。

　第1の場合には，平衛因子は変る。しかしこの場合には，内部系とその界面とでは，殉包パ

・ラメータ値に端勾配（end　grαdient〉が出現しないほどに緩1勢㍉変化が起こるはずであるQ

例えば，温度上昇を伴なう熱系が伝達する際には，熱源は，系の温度上昇に引き続いて温度（熱、

、原）上昇を伴なう温度一系の温度とは無限小の差を示す一をもつことが必要とされる。さ

ら忙、この場合，系の内部では，加熱下での温度勾配は，無限小となるはずである。伺様に，あ

る種成分の含有量と化学的ポテンシャルの可逆的上昇は，系の内部およびその界面で化学的ポ

テンシャルの無限小の勾配を伴なうはずである。．

　」定の平衡因子の下での可逆過程は，平衡系がある種の移行状態にある場合にのみ可能であ

・る乙すなわちこΣで問題と塗ることは，平衡系の平衡状態り諸因子が，任意の相互に独立の変数

、の場合には，系内でいかなる可逆過程も不可逆過程も明らかに不可能であることで昂る。藍の

．ような系での相数は，外延平衡ゐ因子数を超えない・．しかし内包平衡因子が連続的に変わり・
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相関関係的意義をもつてくる場合には，系内では，新しい1相あるいは数相の形成を伴なう反応

が始まる。この転換飾wの過程で，系の相の総和が外延平衡因子数を超えない場合（壷》ル君

n＜伽、には，系の状、嶺は不確定となる。系の平衡因子の組合せは変わる。すなわち現実に相

関的な内包平衡因子数は減少するが，外延平衡因子数（発生する新相数にあたる）は対応的に増

加する。各相が一定の量となるにはジ系め外延平衡因子数が，相数よりも少なくならないことで∫

ある。，すなわち各相の量は外延パラメータで表わされるからである。しかし古い相を犠姓にし

て進行する新しい相の生成過程は，先在平衡因子をもつ系の変移状態’とみなすことがでぎるで

あろう。内包平衡因子が連続的に変わる場合にほ，変移状態の存在は，瞬時的存在となり，．一・

定の値の内包平衡因子の除去によつて2，3ゐ相の消滅が起こる。さらに系の変化獄外延平衡数

を越えない相数の下で行なわれる。平衡因子が一定の値の下での可逆（平衡）過程は，平衡系が

不確定変移状態の場合にのみ可能であつて，相数は，平衡外延卑子数を超える。一このことか

ら，単純単離（isolated）平衡系では，いかなる可逆過程も不可能であることが考えられる。、こ

．の種系では，外延平衡因子平衡は々＋2であるから，任意の完全平衡系では，平衡因子数はた＋2

数に限定され，外延平衡因子数を超えることは不可能である炉らそある（Korzhinskii1949）。

　例として，1相系の図表をみてみょう（第2図）。系の状態を決定する平衡因子数として，

量，温度，圧力をとり，後者は，［外的条件によつて与えられるものとする。任意の外的条件の

下では・このような系の状態は・、1相であ》？て・、完全に決定される・外的条件が連続的に変わ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、「
る
な
ら ば，例えば温度が上昇すると，第2図の1変系線に対応する温度および圧力の結合が実

現する（同時に安定な2相となる）。2相状態の下では，外的条件は，系の状態を完全に決是し、

ないであろう。すなわち系内の2相の量的相関関係は，附加外延パラメーター与えられた変1

移温度および圧力の下での総体積または熱容量一によつて左右されるからである。圧力，温．

度が一定の際の・系りこのような変移病態は・可逆過程・例えば・熱の可逆的吸収と体積変化

とを伴なう液体の沸騰または凝固を実現するであろう。、

6．さまざまな型の系に対する熱力学的ポテンシャルの結論

　状態函数とは，独立変数の各組合せにとつてまつたく明白な意味をもつ熱力学的パラメーダ

に基づく函数をいう。

　熱力学における特性函数とは，熱力学的パラメータに依存する状態の函数をい場この種偏

導函数はパラメータによつてそれぞれ熱力学的パラメ、一タを表わしている。

　・熱力学的ポテンシャルほ，平衡因子一定の系で可能な全可逆過程の下でシエネルギーがダィ

メィシンをもち，かつ減少するような特性函数からなるものをいう。平衡過程または平衡状態

では，極小偉になる。系の平衡因子が一定の場合に達成される過程での乳ポテンシャルの減少量

は，この過程で，周辺媒質の系によつて実現される極大仕事量に等しい。したがってポテンシ

ャルは，系のポテンシャル，熱力学的エネルギーで表わされる。天然の不可逆過程では，ポテ

ンシャ7レ・熱エネルギー系は，Q熱量が同時に新たに形成されるに伴なつて減少する。熱量Q’

への潜蕉エネノヒギーの転移は，過程の自然発生性の必要条件を示している。Lたがつて系の潜

在熱力学的エネルギーの完全利用，すなわちQ1熱量の発展を伴なわずに，系内での極大仕事一

量の獲得による潜在エネルギーの減少は，無限小の速度をもつ可逆過程の抽象化ぞのみ可能

である。

　系のさまざまな型昧，平衡因子のさまざまな組合せをもつているから，さまざまなポテンシ

ャルに対応している。すなわち各ポテソシャルは，一定の平衡因子の函数であるからである。

　ポテンシ｝ル値によれば，平衡条件が容易に確認されるとともに，系のさまざまな型に対すF

rる主熱力学的方程式が誘導される。

・最初には，系のさまざまな型のギテンシャルの数学的面を検討し，次でそのポテンシャルo

もつ物理的意義を明らかにしよう。

　U系の内部エネルギーは，（6）方程式により，次の型の積の総和そ表わされる。
1
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　　　　　　　　　　　　さ　　　　　　　　　　U＝Σ∫’X∫　　　　　　・　　　　　　　　　　　（8）

　　　　　　　　　　　　1
　したがつて（2）式により，

　　　　　　　　　　　　さ　　　　　　　　　　4u＝Σ屈Xf，　　　　　　　　　’　　　　　　（9／

　　　　　　　　　　　　1
　こ玉でi1，……・，∫s一内包パラメータ，X・，…・…，Xε一外延パラメータ，s一独立変

数（一般にはs＝セ＋2）である5各積∫∫及は，エネルギーダイメションをもつてV・る。系の生

威に対しては，系の占める体積一負の値一を考えるべぎである。系の行なう仕事は，正み

符号をもち，系の体積の減少を伴なう〔一力4y’＝汐4（一の〕，正の大きさとみなす系の体積の一・

般的な規定によれば，，系の内部機械的エネルギーは，負の値一広＝一φγ種に対応する一一

を意味することになるであろう。

　内部エネルギーUは独立変数X1，…∴・・，X・の特潭函数であり，そのうえ全微分方程式1

の性質により次のようになるo

　　　　　　　舞一右』一…・畿一勾

　いわゆる“Legendre変換”を行なうと，・独立変数の他の組合せによつて左右される他ゆ

特性函数の級数が求められる・すなわち任意の外延パラメータは，それと共役する内包パラメ

ータ’‘の独立変数として置ぎ換えられるであろう。U（X・，・・……，Xs）から函数W（∫1，…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・，．漏，X獅＋1，・・……，X3）へ移すためには，Uから，吻積のΣ！∫X’（吻《3）の総和を減じ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
ると次式が求められる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　四〒U一Σ級　　　　 、　『（10）

　　　　　　　　　　　　s　1

　したが1つて　　　　　　PV＝Σ！∫X∫．　　1　　　　　　　　　　　（工1）

　　　　　　　　　　　別十1
　（8）と（10）式に留意すると，次式が求められる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　
　　　　　　　のV＝づU一Σ（♂5撚5十X泌）；一ΣX鋤十Σ翅X為．（12）　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　1　　　　別十1

　Wがオ1，・……・，漏，X解＋1，…・・…，Xsの特性函数であることを確認するためには，次

式を証明することが必要である。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“
’
一
岨
響

）4冗∫一∫一x挽一（瓢冗噸一（諜）ち冗1・一∫、

　　　　　　　　　　　　　た一（霧）ち∬　　．、（・3）．

　（各導函数は，1函数を除き，与えられた函数めすべての独立変数！1，……，！砺X解＋1，一

　・，X，を一定とおいてとられる。）熱力学のコースでは，「gのよう．な証明は，，誘導されない

で，このような函数の変操を媒介として求められたものが・特性函数であることが明らかなも

のとして直接とられている。しかし，多数のパラメータ（全移動性成分を伴なう系にポテンシャ

ルを誘導する場含）にLegendre転換を拡張するから，変換規定の条件を明らかにするため

に，（13〉方程式を証明することが有効であろう。こxでは，例えばFikhtengoltsの解析学で

与えられているようなLegendre変換の普通の証明法を多成分系に適用することにする・しか

し多成分系の証明に必要な変形を加えたものを用いるρ

　方程式（10）の両側を微分すると

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ワV；U一Σ毒X∫　　　　　　　　　　．　　　（10）

　　　　　　　　　　　　　　1
　×7，次いでπは，ピ1，……，∫彫，X溺＋1，…・…，Xsパラメータ項の函数としてみなされるか

ら，この変数を媒介としてX・の従属変数となる。この組合せの他の変数を不変として・上述の

組合せの変教の・つについてとられた偏導函数は例えば催）ち、粘哲κの指数と鮒け
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る。この組合せの全変数を不変とし鴫ズ1，…一…，κ、変数の1つについてとられた偏導函

拠例姻調．伽の指襟と名付ける・この場合猷’イ≠綴卸の場合賦も

ぢろん（蜘．一・どなる・す聯（器）．叫である。

　κ彫とおいてX。について微分すると次式が得られる。

　　　、三（瓢．・（轟）．一㈹．煮（畿）X　一、塁（農）．X・（些4）

　窺＜7《sの場合には次式が求められるQ

　　　ゑ（響）躯・1細’（畏）ち暑一菖（轟）・＆個

　プの値が1から吻まで変われば，（14）型方程式ゐ解が求められる。さらにグ値が郷＋1か

らsまで変われば，α5）型の方程式rすべてのs方程式一（5一卿）がさらに求められる。

このs行列蜘唄響）ちκ（づ一い一，卿）の窺値（膿）ちズ（一い一・s）値の

（s～〃3）すべてのS行列一（14）と（15）とば1数階の方程式となる一が含まれる。Kramer

の方程式を使用すると朋らかになるように，この方程式の解の定義条件により，一定の値の要

素（係数）からなる行列式の零の不等式が求められる。すなわち

∂！1　　　　∂碗
石え［ヂ　’・薇・

∂！1　　　　∂砺

∂X沸”∂X那・

0，0ヲ・　9，0

0，0，・　，O

　∂あ　　　　　　∂砺
一一一　　　　　　　　　　10　　　0

・∂X彫＋1”∂X形＋1’　　’”

∂あ　　　　∂命
∂X、，　　ゴ∂Xs， 0　0・　　1

，　　　　　　　　，

」を∫・一．．F一聾

∂X1’　　，∂X1

∂’1　　　　∂i解

∂X郷，　　，∂X隅1

≠0　（16）

　行列式の最初の列は，Sに等しいが，解まで減少し，次で，右行の（S同吻）では，全要素は

零に等しくなる（たマし，1単位に等しい各行の1要素を除く）。

　（16）条件が満足されるならば，方程式系は，一定の解をもち（13）方程式で与えられる唯一

の解である。このことは，（14，15）の方程式にこの解を入れると容易に確認される。このよう

にして（16）条件が満されるならば，吻《5の値では任意の！、』・・……，！吻，X蹴＋1，…・・…，

X、変数の特性函数となることが証明される。

　この種誘導式ではあXεパラメータ対の番号付け列は任意である。したがつて内的エネルギー

一Uを恥gendre変換すれば，新しい特性函数が求められ，U函数の任意の外延状態因子，

一明らかに任意成分の量を含む一は，それと共役する内パラメータの状態因子として置き
換わる。

　（16）の定義の条件値巻検討してみよ5。このために，X廓＋ミ，…・・∴・，X、パラメータが一定

り場合の外延パラメータX・，…8…・，X形に対応する微分に従属する　’1，・…一』，砺内包

パラメータの微分方程式を表わす方程式系を求めると，次のようになる6

　　　　　　　4’1＋型・．菰1＋一鎚謝2＋・＿＋並鵡
　　　　　　　　　∂x・　　∂x2　　　』、∂濁

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（17）
　　　　　　　読．＝亟蔽1＋亟認2＋・＿＋’∂砺撚篇
　　　　　　　　∂Xエ　　　∂X2　　　　　　　∂X解

　粥方程式からなるこの系では，4∫1，…・，砺は任意に与えられた値とみなし，4X、，…・，

撚甥は一定の値となる。1次方崔式の理論から知られるように，この方程式の結合条件とし』

て峠ご定の値の係数からなる行列式の零不等式（16条件）である。この条件が満されるならば，

41・・’●●・y砺の微分は1相互に独立の値をもち，4X・，』…，4＆の外延パラメ【一タの一定の
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・微分に対応するであろう（X鮒，・…，X、が不変の場）この条件が満されないで，そのうえ行

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ列式（16）が零に等しいとするならば，方程式（17）は，両立しない。すなわち　磁，…・，砺の

・微分は，’互いに無関係とならないから系の自由度数雑は，変換系の内包平衡因子数勉より小

さくなる（％＜郷）Q

　％＝海＋2一Φ相律式と伽＋ルκ＝海＋2ウ6％系の状態内包因子数，ルズ状態外延因子数）式と．

を比較すると，次式が求められる。

　　　　　　　　　　％一伽＝伽一Φ．　　　　　　　　（18）

　したがつてΦ＞ルズのとぎには％＜伽となる。このようにして系の相数は，平衡外延因子

数より大ぎいならば』（16）の限定条件は満されないから，偏導函数旦匠は，不定となる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂i5
　系内の相数は，平衡外延数を超えない問は，系の状態は，その因数とそれの偏導函数（ポテ

ンシャル）を完全に決定する。状態の内包因子が変り，系において限定された値の場合には，

新しい相の形成とともに，変換が始まり，そりうえ相の総数は，変換過程において，外延数を

超える。この場合系の状態は，その状態因子によつて完全に決定されない。変換が完了しない

間は，系の自由度数は，内包因子数より小さい・（％＜加）。したがつて他の因子が不変の場合に・

恥内包因子中の・因子の変化も祠倉旨である・そのか既、偏導函釧響）4．（机

　・，吻）は，その意昧を失う。すなわち不変量の導函数に変換する。この種導函数は，。この変

換で不連続性に変化する。これは，内包因子と共役の外延因子X1，・・…，・X・・は，変換過程で

その値が変るからである。たマしあらゆる平衡因子が不変とする。

　　　　型毘＿X’」（！f＜！言・）∫∂四＿非限定（！∫＿≠ゑ・）∫鍬＝X∫〃（！」＞！’・），

　　　　∂あ　　　　　　　　　　∂あ　　　　　　　　　　　　∂あ

　仁1，2，…・，甥孟o一変換によつて求められたあの値

　単純な例としては，等容，等圧の，1成分閉系であって，固相一液相＝気相系型（第2図）の

エ汐，筋状態因子を伴なうものをみてみよう。このような系のポテンシャルは，z二u－73＋

％＝μ、％、函数であり，4Z＝一S4T＋y砂＋μ・伽、である。系は，1つの外延状態因子のみを

もつから，任意の外的条件の下でぽ　1相のみが安定となるであろう。このような場合には，

　　　　　　　　　　∂z　　　　∂z　　　　∂z系は状態因子と　Z－S＝一∫γ二　　∫μ。＝　　函数の偏導函数で決定される。
　　　　　　　　　　∂T　　　　∂，　　　　∂π。
　外的条件が変わるもゐとすると，ある種の　7〕ヵ値では，2相が発生する（例えば固相が熔

融する）。・2相の存在下の系の状態は，それに対して取りあげられる状態因子で決定されないq

導函数一∂星と巫とは，・独立に変わらないから不定となる。箕ρとが与えられた値の場合に
　　　∂T　∂，
は，この偏導函数は，不連続性に変わる。ヒの場合には，変換前でも，後でも外延因子＆9V

嫁さまざまな値をもつているからである。他方において，内包パラメータμ・は，変換過程

において，限定された不変の値を保つ。この場合にほ成分の化学的ポテンシャノセは2相に対し

て等しいからである。Z＝μ轟が変換過程で変わらないのは当然である。すなわち4T＝吻＝

珈。〒0の可逆変換ではJZ＝O式に一致するから，変換過程での不変はダ上述の微分方程式か

ら追跡される。

　平衡状態に対しては，Legendre変換で内部エネルギーから誘導されるすべてのポデンシャ
『
ル
函
数 が，極小値にとられることを立証するためには，非補償熱に関する表象によるのが有効

である。

　温度丁の外的媒質の系から求められる熱量を4Qで表わすと，周知のように次のようにな

る。すなわち可逆過程では4S一撃，非可逆過脚濡＞撃となる・

　最後の不等式の代りに次のようにかける。

　　　　　　　4s一垂＋亙または4晒躍＝4σ，　　（・9）
　　　　　　　　　T　　T
　こ瓦で4（2’＝0は可逆過程を，4Q’＞0は，非可逆過程を表わすものとする。ごQ’は，クラ

ウジウスが誘導し，非補償熱と呼ばれる値を示す。熱量の増分1ち零に等しいか（全可逆過程）
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あるいは正（非可逆過程）となるがぞどんな場合にも負の値になわない。この熱章は，非可逆過

程，すなわも系のポテンシャル』エネルギーが熱に転換するために発生する熱量である。この

ことは，“非補償”熱で誘導されるエント冒ピーの増分についても，対応的にいえる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　JS＝4εS十41S」

　　　　　　　　　　　　　　　　必S＿亙鋤S＿亙　　　（20）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T　　　　　　T

　こ瓦で4Sは，周辺媒質の熱交換に基づくエント戸ピー4、Sの変化と，系内の非訂逆過程

による新たな熱の形成に基づくめSエント戸ピーの増分を構成する，エント官ピーの総増分

とを表わしている。

　閉系では，内部エネルギーUの増分は，吸収熱差と系の行なう仕事量に等しい。

　　　　　　　　　　　　　　　　　づU＝4Q一ρ4『Vl

　（19）方程式を適用すると

　　　　　　　　　　　　　　　　4U＝7諺S一力47－4（2ノ．

　対応的に，開系では，可逆過程に対して有効な主方程式（2）の代りに，非可逆過程の場合に

は次式が求摩）られる。

　　　　　　　・4U＝2膨S一力47十、Σμ‘伽‘一譲2’．　　　　　　　　　　　（21）

　　　　　　　　　　　　　　　　ゼ

　可逆過程4Q’＝・0および（21）方程式に対しては，（2）と同一となる。（21）方程式を微分する

際には，全内包パラメータが不変と仮痒する。すなわち可逆過程（4Q’＝0）として系の形成過，

程をみなすから，以前の方程式が求められる。

　　　　　　　　U＝TS一力γ十Σμ‘躍．　　　　　　　　　　　　　　　・　（6）
　　　　　　　　　　　　　　♂

　（2！）方程式から，状態因子S，鷲卿が不変の場合には，次のことが明らかであるQ

　　　　　　　　4U＝一4Qノ．

　したがつて全非可逆過程（4Q’＞0）4U＜0め場合には，内部エネルギーは減少する。しか

し可逆過程4Q’＝0の場合，すなわち平衡に達する系では，5，玩％κ4U瓢0，等が不変の場合

には内部エネルギーは極小値をもつている。

　内部エネルギー（方程式（6）と（21））にLegendre変換式（（10〉～（12）方程式〉を適用すると・

1
搬 に購れている特踊数越めら嫡P

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　飽
　　　　　　　　U＝∫（S　K翫，・…，％彦）＝TS一力7十Σμ∫吻　　　　　（6り

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　々
　　　　　　　　　　　4U＝7初S一ρ4γ十Σμf4躍一譲ン　　　　　　　（21）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　為
　　　　　　　F＝∫（7；玩％σ，．・∵・，伽）＝U－T3＝一ργ十Σμ澱　　　　（22）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　σ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　々－
　　　　　　　　　　　4F二一S4T一ρ47十Σμf4％i－4（7　　　　　　　（23）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・α

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た
　　　　　　　　丑：＝∫（S，カ，％、，…・，毎）＝U十ργ＝，7S十Σμ朔　　　（24）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　彦
　　　　　　　　　　　紐＝m3＋聯＋Σμ幽芦凋〆　　　』（25）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　々
　　　　　　　Z＝∫（τヵ，編，・…，窺）＝U－7S十汐7＝Σμ，鋤　　　（26）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α
　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　彦
　　　　　　　　　　　4z＝一s4T＋吻＋Σμ伽多一4Qノ。　r（27）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α
　さらに類似の変換によつて，全移動成分をもつ系に対する特性函数が求められる。（Kor』

zhinskii1949，　1956）
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　　　　　　　　　　　　　　　　を　　　　　　　　　　6
Ul＝∫（S　Iろ％σ，・…，％9，μノ，・…，μ為）i＝U一Σ］μ卿プ＝TS一力γ十Σμ砺

　　　　　　　　　　　　　　　　∫．　　・　　，　α

　　　　　　　　　　　　　θ　　　　　々
　　　　　　4Uド館3」ρ41！＋Σμ伽一Σ％プ⑳一4Q’
　　　　　　　　　　　　　α　　　　∫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　　孔＝∫（τ玩％σ，…　，％θ，μr，・…，μ為）＝＝Uo－7S＝一ρ7十Σμ，錫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α
　　　　　　　　　　　　　　診　　　h
　　　　　　4瓦；一SdT一力47十Σμ、伽一Σ％∫伽ノー4Q’
　　　　　　　　　　　　　　α　　　　∫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ピ　岳＝∫（sρ，筋，・…，篇，艀，・…，μ為）＝Uo十ρ7；73十Σμf物

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α
　　　　　　　　　　　　　θ　　　　　h
　　　　　　4風＝蹴3＋『V砂＋Σμ∫伽持Σ微紛一凋ノ
　　　　　　　　　　　　　σ　　　∫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ乙＝∫（71ヵ，蛎，∵・・，π9，膨，…・，殉＝仏一7s＋カy「；Σμ遡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α
　　　　　　　　　　　　　　θ　　　　為
　　　　　　4Z6＝］＆！T＋1んゆ＋Σμ翅物一Σ％∫4μノー譲？ノ．

　　　　　　　　　　　　　　α　　　　∫

（28）

（29）

（30）

（31）

（32）

（33）

（34）

（35ノ

　F函数は，等容，等温ポテンシャル，または自由エネルギー，Eは，等圧，・等エント戸ピ

ーポテンシャル，熱容量，エンタルピーと名付ける。Zは，等圧，等温ポテンシャルまたは

Gibbsのポテンシャルを表わす。0の文字は，ポテンシャルが全移動成分をもつ開系に属す

ることを意味する。

　4Q’項は，全ポテンシャルの微分方程式中に残る。したがつて対応独立変数値（平衡因子）が

不変の全非可逆過程（δQ’＞0）に対しては，各ポテンシャルは減少する。例えばこの変数の微．

分が0に等しい場合に，71ヵ，物，…・，編，艀，・｝・，μ彦，が不変であれば，（35）方程式から，

次のようになるには，4Zl＝一4Q〆，Z。このような系はすべて考えられる平衡状態の非可逆過

程では減少し，可逆過程4Q’＝O系では，極小値に達する。

　状態因子が不変の際の与えられた系のポテンシャル減少現象は，ポテンシャルの対応上昇を

伴なう他系の化学的またほ機械的仕事の遂行に利用でぎるであろう。相互作用過程が可逆的に．

進行する際の限界領域では（4Q’＝O）には，与えられた系のポテンシャルの減少は（状態因子

が不変の場合には），外的媒質で系の遂行する極大仕事量に相当する。

　このようにして，各函数¢丑瓦a　Ul，跳，鼠，ろは，状態因子の対応組みに特徴的な．

函数である。この函数は，状態因子不変の場合に進行する全非可逆過程では減少する（そのう

え函数の減少は極大仕事量に相当する）。この性質は，状態因子の対応組みをもつ系の熱力学

的ポテンシャルとして，この種函数をみなす基礎が与えられる。

　こ玉で以前に行なつたように，誘導されたポテンシャルの物理的本質を詳しく検討しておく．

ことは有効である（Korzhinskii1949）。

　平衡系の内部エネルギーは，次の方程式で表わされる・

　　　　　　　U＝TS一力γ十μ泌α十…・十μ脚ゐ．　　　　　・　　　　（6）

　非平衡系では，系のさまざまな部分における・7；カ，μσ，・…，μ滝内包パラメータは，さまざ

まな値をもつている。いま系をプ部分に分割L，各部分（きわめて接近しているものとする）

は，τヵ，μゴの一定参値で特徴付けられるものと仮定する。この場合には，系の聡内部エネ・

ルギーは，あらゆる部分のエネルギーの総和で表わされる。

　　　＝Σ7S一Σρ『V＋Σμ薇＋・…＋Σμ顧　　　　　　　（36）

　　　　7　　　　　7　　　　　7　　　　　　　　　　　7

　　ゴU＝Σ7瀦S一Σ汐47十Σμα伽σ十…9十Σμ彦伽海．　　　　　　　・　　（37）
　　　　7　　　　　　　7　　　　　　　7　　　　　　　　　　　　　7

　内部エネルギーは，項の総和の形で表わされるから，各項はエネルギーのダイメションをもっ

ていることになる。したがつて記述の便宜を考えて，ΣTSを等エントロピー系の熱エネルギ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　91一（1031）
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負の記号をもつΣ1グVを等容系の内部エネルギー，Σμ鵜，を」の不活性成分の化学的エネ
　　　　　　　　グ　　　　　　　　　　　　　　　　　　し　　　　　　　　　プ

ルギーでそれぞれ表わすことにする。このような術語は，全くなじみのうすい術語であるが，

与えられた場合に適している。系の非平衡性は，そのうちの内包パラメータの非平均化を誘導

する。非可逆過程は．内包パラメータの平均化側に向かい，各内包パラメータが，系のあらゆ

る部分において同一値をとるまで進行し，系は平衡状態に達する。各内包パラメータの平均化

、は，対応エネルギー部分の減少を誘導することは，容易に理解される。例えば成分の要素質量

・伽‘1が，この成分の一層高ポテンシャルをもつ1つの部分から，同一成分の一層低ポテンシャル

の他の部分へ移行する場合に，Σμ陥総和増分を受ける。

　　　　　　　　　　　　プ
　　　　　　　4Σμ」コ¢∫＝＝一μ‘14，¢‘1十μ∫24％ε2＝二一（μ∫1一μ‘2）　4％‘＜0

　（系の部分の内包パラメータの変化は無視する。）

　二層高圧ヵ1をもつ部分の47体積が増す場合，一層低圧部分を犠牲に行なわれるので，

次のようになるQ

　　　　　　　4（一Σヵ7）＝一（ヵ、4y」カ24のニ1一（ρrρ2）d『V＜0，

　すなわち内部機械的エネルギ弓ΣガVは減少する。このことは，4Sエントロピーの要素

量が7三温度部分から一層低温度部分7』に移行するならば，4（鴬）＝一7協S＋7弼S＝（簸一

皿）4S＜0となる。すなわち等エント＃ピー系の“熱エネルギー”の減少することと同じであ

る。したがつてS，玩％、，…・，晦の系の総外延パラメータが不変の条件の下での内包パラメ

ータの全平均化過程は，系の一般内部エネルギーの低下を誘導する。平衡は，与えられた平衡

因子の下で考えられる極小内部エネルギーで達成される。エント戸ピー不変の場合の系では，

低下するポテンシャルとエネルギーを媒介として，熱Q’の外界への弊出が起る。

　次に，等圧，1等温系のポテンシャル，すなわち自由エネルギーFに移ろう。こΣでは，平

衡因子は，エントロピーSの代りにTである。さらに系のあらゆる部分における温度は，同、

一であり，外的媒質は与えられているものと仮定しよう。したがつて熱交換の非可逆過程を媒

介とナる系のポテンシャル，エネルギーの低下は不可能である。しかしその代りに，温度不変

の外的媒質との熱交換の可逆過程を媒介として四項の変化が可能となる（例えば温度不変で

・行なわれる熔融，または凝固）。これから，7S項が等温系のポテンシャル式中になにゆえに

含まれていないかは明らかである。ポテンえヤルは，状態因子の不変条件の下では，非訂逆過

程で減少し，可逆過程で不変に留まるような系のエネルギー部分を表わすからである。この点

・に，ポテンシ、モルF（自由エネルギー）が内部エネルギーから23項を減じて求められる物

理的意味が含まれている。

　　　　　　　F＝u－T3＝一力y十Σμガ吻．
　　　　　　　　　　　　　　　ゼ
　系のあるゆる部分の馬が均衡している際には，こり種機械エネルギ丁の減少は不可餌である

が，その代りに圧木変下の体積変化の可逆過程ではこの種変化が可能≧なるから，こゐこと

は，等圧系の移行でぽ，Σ1一ρ『V項（系の内部機械的エネルギー）．を除くことが必要と癒るのと類

似してい’る。し・たがつて等容系から等圧系へ移行する場合には，前者のポテンシャルから，カ’V

一項を差引くことが必要である。したがつて次のよになる。

　　　　　　　E＝u十ρy＝7s十Σμ朔
　　　　　　　　　　　　　　ズ
　または　　　　　　　　　　一

　　　　　　　z＝F十ρv「＝＝Σμ‘％ε．　’

　　　　　　　　　　　　乞
　全移動成分五…・，κへ移行する場合に1ま，この成分の化学的ポテンシャルは系のあらゆる

部分において平均化し，外界におけるそのポテンシャルは与えられているものと仮定する。こ

のような成分の化学的エネルギー（μ拗＋・…＋μ職）の非可逆的変化自体ほ』不可能となる。

しかしその代りに，成分のポテンシャルが不変の場合には，この種成分の含量変化を媒介とし

て化学的エネルギドの可逆変化が可能となる。したがつてル…，々の全移動成分をもつ系の
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ポテンシャルは，艀紛，・…，μ脚彦項を含むべきではない。このことは次のような物理的意味

にぎせられる。すなわちル…，々の全移動成分をもつ系のポテンシャルは，量が対応的に制1

約された系のポテンシャルからこの項を擦除して求められる。したがつて次のようになる。

　　瓦＝F一μ拗一…・一μ職＝一ヵ『V＋μ轟＋・…＋μ瀦ε．　一　，（30）

　このように考察すれば，系のさまざまな型のポテンシャルの物理学的本質に関するきわめて

明確な表象が与えられるとともに，それぞれの系に対するポテンシャル像を容易に想起でぎ

るo

　平衡因子には，全移動成分μ∫の化学的ポテンシャルの代りに，孔隙溶液C∫の成分濃度が・

含まれる開系の熱力学的ポテンシャルは，μノと伽∫の値がCfおよび4Cブで表わすことが可’

能であれば求められる。この課題は，きわめて複雑で，単純な場合にのみ解くことができるで

あろう。これは，成分の化学的ポテンシャルの値が与えられている場合には，子1隙溶液の実濃・

度の値は，溶液の温度，圧力および共存他成分の濃度にも左右されるからである。したがつ・

て孔隙溶液の状態方程式を知ることが必要である。単純な仮定をおいて，この問題の解がKor一

、zhinskiiによつて求められている。F

　ポテンシャル理論の開系への適用例として，拡散性交代作用をモデル化した全移動成をもつ・

等温，等容系（7；耳π．，…・，％θ，好，・…，μた），をみてみよう。この系のポテンシャルは次のよ

うである。

　　　　　　　孔＝一ΣヵVP＋Σμ、毎＋・…＋Σμ轟．　　　1　（30）
　　　　　　　　　　7　　　　　7　　　　　　　　　　　　7

　平衡因子が不変で乱の減少する過程は，自動的に実現するであろう。（30）式からは，K

％、，…・，％、が不変で，そのうえ，外的条件（τμ狸…，μ）も不変の場合には，自動進行過程

は，極小低圧で，かつ不活性成分の極大化学的ポテンシャル相を媒介とする極大圧と不活性成1

分の極小化学的ポテンシャル相の形成と成長とからのみなつている。最も興味がある場合は，

全成分系が完全移動を行なう場合である。すなわち全成分の化学的ポテンシャルは外的条件ど

して与えられるときである。この場合には，平衡因子数には，1箇の外延パラメータ’Vが含・

まれているから，任意の外的条件では，安定なのは1相のみである。（30）の系のポテンシャル，

式を簡単化すると疏＝一Σ1ヵ7となる。全量7が不変で，平衡条件、跳コ極小である．ことに

留意するならば，この式から，次のことが明らかと撫るであろう。すなわち与えられた外的条

件の下で，化学的ポテンシャル値が，極大圧ヵを発展させることができるような相は，安定し

ているといえよう。給養流動溶液または含気体溶液との接触条件で，』増大（圧）して晶出相を生二

み出す圧は，晶出作用圧と名付けられるであろう。鉱物の晶出作叩圧は，鉱物組成の化学的闇

ポテソシャルと鉱物中におけ為含量との定函数である。孔隙溶液の与えられた組成の下では，

高晶出作用圧をもつ鉱物類は，孔隙溶液の任意の組成の下で極大晶出作用をもつ1鉱物が残る・

までは，低晶出作用圧の鉱物類を犠牲において，それを溶解しながら成長する・このような現，

象は，交代作用性置換の最終階梯の単鉱物性を明らかにしている。

7．熱力学的ポテンシャル方法による主熱力学的相関蘭係に関する結論について

熱力学的ポテソシャル方法は，ポテンシャル式により，すべての主熱力学的相関関係が容易・

に誘導されるからとくに価値がある。

　まず全微分方程式の次の性質を考慮に入れるべきである。Wニ∫（ズ，ッ，z）とおけば，全微分

方程式ワVの値は次のように表わされる。

　　　　　　　鵜静＋誓吻＋響ぬ，

　反対に4▽Vニαぬ＋δみ＋o礁は，独立変数ズ，y，之によりPV函数の全微分方程を表わすこ

とが知られているならば，次のように書くことができるo

　　　　　　　　∂W　　　　∂W　　　　∂マV
　　　　　　　4ま一一∫み＝　　∫o＝一．
　　　　　　　　　∂π　　　一み　　　　∂z
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　そのほかに全微分方程式の式中における係数の接合微分（crossed　di鉦erentiation）を媒介≧し

て相関関係が求められる。

　　　　　　　　∂α　　∂わ　　　∂o　　∂α　　　∂み　　∂o

　　　　　　　　ay一∂κ2　∂ズー∂之’　∂2・　∂ツ

　状態因子71ρ，編・…，％θ，艀，・…，幽をもつ系を例としてとろう。このような系の熱力

学的ポテンシャルは，系め化学的エネルギーとして解釈できるZl＝μ、π、＋…・＋μ、％，函数ぞ

表わされる。全微分方程式は，次のようになる。

　　　　必二一S4T＋y吻＋μσ伽ナ…・＋純伽ε一曜μノー一一嘱μ彦．　　（35）

　全微分方程式の特性に基づく≧，1

　　　　　　　　∂島　　　　∂乙　　　δ島　　　∂乙＿
　　　　　　　　一一＝一S∫一一＝『V∫一＝μ6一一一駕∫，　（38）
　　　　　　　　∂T　　　　　　　　　∂φ　　　　　　　　∂7zσ　　　　　　　∂μノ

　すなわち系の化学的エネルギーは，圧（温度は変わらないものとする）の増大および系の木活

性成分の質童の増加に伴なつて上昇するが，温度の上昇および完全移動成分の化学的ポテンシ・

ヤル値の増加に伴な？て減少する。したがつてさらに次式が求められる。

　　　　　　　　　　　∂μσ　　　　　∂S　　　　　一　　　　∂μα．　　∂VF　1一

　　　　　　　　　　　亙＝一砺一＝一翫一砺一＝瓦“＝γゲ

　　　　　　　　　　　　　ー璽コ」L∫・∂μα＝」拠　　（39）
　　　　　　　　　　　　　　∂％θ　　　∂％α　　　　∂μノ　　　　　　∂％α

　この方程式では，瓦と『薩は，partialエント戸ピーと一σ成分体積，すなわちα成今1モ

ールに相当するS，『Vを表わしている。この式を利用すると，7；ψと不活性成分の化学的ポ

テンシャルとの相関関係が次のように求められる。た黛し他の平衡因子は不変とする。

　　　　　　　　晦一箒4T＋器吻一一瓦4T＋恥・1（4・）

　気体自体め間で相互作用の働かない理想的な状態の混合物中では，各気体は，温度および分

，圧かのみに左右されるから，理想気体混合物の各成分」に対しては，（40）方程式により次の

、ようになるo

　　　　　　　　　　　一　　一　　　　一　　　　ゆ言
　　　　　　　　4μ’＝；一S4T十銃吻‘＝一84T十RT一　　　　　　　　　（41）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ‘

　（模式的気体ではグV＝RTである。）

　気相と平衡状態にある液体溶液があるならば，溶液と気体とが，理想気体と溶液との性質を

・もつている限界領域では，Roouet　lawにより溶液中の成分のモール部分は次のようになる。

　　　　　　　　　　　M＝＝＿　　％’
　　　　　　　　　　　　　　，¢4十・一・十銘々

　．成分のモール部分は，温度が変らないとぎには）気相の分圧，かと比例的に変わる。すなわ

砧ち踊＝鞭∫である。（41）式にMモール部分を代入すると々乗数は簡約さ池，理想溶液の成

分が求められる。た讐し4T＝0とするQ

　　　　　　　　　　　　4μ‘一RT壷．　1　　　（42）
　　　　　　　　　　　　　　　　ハ石・

　τを不変とおいて積分する臼と，次式が与えられる。

　　　　　　　　　　　μゴ＝＝μ∫o十五～T　lnノ〉i・．　　　　　　　　　　　　　　　　　　（43）

　こXでμ言。は．納＝1の場合の成分の化学的ポテンシャルを表わす。こり種ポテンシャルは，・

一与えられた温度での1成分（純）系相を構成する（M＝1の場合には，’（43）方程式の第2項は0一

・に変換する）。’

，（43）方程式の実溶液に対 しては，Mの実モール部分の代りに，砺＝∫Mの活性の条件函数

で表わされる。こXで∫は活性係数と名付けられる。したがつ七

　　　　　　　　μFμ」0十RTh1召Fμ‘o十RTln∫・ハな　　　　　　　（44）

　成分濃度は，．厩＝一　躍’一の成分のモール部分の代りに，主として容積濃度，すなわ
　　　　　　　　　銘σ十・…　十晦
ち溶灘あたり螂のグラム・分子含量を考慮に入れて普通述べられる・G一肇．一

　　　　　　　　　　　　　　　　　94一（1034）
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　丑＝編＋’●”＋晦。『したがつて容積濃度Gは，Mモーノレ部分に近似的に比例する。
　　　　　　γ
　　，温度が不変の場合には，成分の活性度と化学的ポテンシャルとは，1価従属函数的関係にあ

　る。そのうえ化学的ポテンシャルの増大は，活性度の増大に対応するから，系の状態と，その

　外界（媒質）への従属性とを質的に論じる場合には，われわれにとつては両概念は，等価概念で

　，ある。しかし多くの場合成分のモール部分または濃度概念は，物質系を質的に検討する場合で

　　も，活性度または化学的ポテンシャルの概念と矛盾が起つてぐる。すなわちしば，しば成分濃度

　が不変とおいても，成分の活性度または化学的ポデンシャルが変るか，またはとく匠溶液内に

　おける成分の化学的相互作用の合成によつて逆転するからである。浸透性交代作用の場合に

　は，平衡因子のうちには，孔隙溶液の完全移動成分の濃度が，拡散性棄代作用の場合には，そ

　の代りに化学的ポテンシャルか活性度がそれぞれ含まれることはすでに指摘しておいた註1）。

　　次にわれわれにとつて重要な転移平衡方法をみてみよう。この方法によれぽ，内包平衡因子

　1と反応の従属性関係を景す式が導入できる。いま，『不活性成分α，」…，εおよび完全移動成分

．ノ；…・，海で構成されている物質系が，1状態からII状態へ転移されるものと仮定し，その場’

　合不活性成分の含量α，…願，θは変らないが，完全移動成分の化学的ポテンシャルおよび7；

　φは外的条件によつて与えちれているものとする。両状態の物質系の等温，等圧の位置エネル

　　ギー，島＝μ。％、＋・…＋μ灘，が孟1＝Z。IIに等しい場合には，転移反応は，可逆的となるであ

　ろう。いま外的条件が変化を受けるとしよう。吻質系の2状態間の平衡を維持するためには，

　外的条件の変化の際に平衡が遵守されることが必要である（4Z。1＝4易1エ）。（35〉方程式によつ

　て，4ZIと4ZII式を展開し，同一因子の項をまとめると，次式が求められる。

　　　　　　　　　　　　　　　一（SII－SI）4T＋（γエ1一γ1）吻十

　　　　　　　　　　　十（μαII一μα1）4％σ十・…　一（％ノII一πノ1）4ノゲー・…　＝0．

　　次の記号を導入すると，∠S＝（9一SI）∫∠7；（ア1一ア）∫∠％∫＝（％ノL％∫1）

　　　（μ。Lμ。1）伽4型の積では物質系g状態が平衡であるから，乗数（μ。II一μ。1）＝0である点に

　留意するならば，最後に次式が求められる。

　　　　　　　　　一∠S4T＋〃ψ一紛吻一一一∠畷μた＝0．　　（45）

　　　この方程式ほ，物質系の2状態間に平衡が維持されるためには，すなわち移行反応の可逆性が

　・維持されるためには，内包平衡因子の変化の間にどのような結び付ぎがあるかを示している。

　　特定の場合においては，温度および圧力が不変（4T＝4ρ＝0）とすれば・（45〉式から次式が

　誘導される。

　　　　　　　　　吻爾＋・…＋∠紹μ彦＝0。　　　　　　　（46）

　　　ごの方程式は，結晶学的相に適用されると不変組成の物質系が発生する（毎，・…，郷値が

k　，μノ，…」，幽に左右されないとする）ような場合に積分できる。積分すると，次式が与えられる。

　　　　　　　　　吻μゲ＋・…＋盈μ盈＝C・nst，　　　　　　　（47）

　　　これは，質量作用の法則の1型態を示すものである。この方程式の∠御，…・，∠窺は固相に

　．おける成分含量の変化を表わすが，，傷…・，幽は，この移動性成分の化学的ポテンシャ～レを

　・表わす。

　　　質量作用方程式において，化学ポテンシャルを活性度に変えるためには，方程式（44）が利用

　　される。活性度に左右されない全項を移してから，右辺において，対数の総和を変函数の積に

　須えうと（47）式の代りに，質量作法則の一層一般的な形態が求められる。

　　　　　　　　　　∠πプ∠gz8　　’∠％海
　　　　　　　　　αノ　　・α8一σ滝＝C・nstノ．　　　　 （48）

　　　理想型に近い溶液では，活性度の代りに，モール部分または比濃度・あるいは容積濃度がと

　　1られるQ

　　　　　　　　　　∠π∫　∠梅　　　∠郷
　　　　　　　　　③　　・C8－C為＝C・nst”．　一　　　　（49）
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　　　　（46）～（48）方程式の例として，次に反応式を検討してみよう。

　　　　　　　　　　　　　3A12sio5＋3sio2十（K20）＋2（H2Q）二2KH2Al3si30・2
　　　　　　　　　　　　　　　1　　1　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　紅柱石’石英・　　　　　　　　　白雲母

　　　　この方程式では，岩石中のアルミナおよびシリカの含量は反応の際変らない場合を考之に入

　　　麗ている・すなわち両者は・孔隙溶液と母畳との相互作用を媒介として・水および酸化カリウ

　　　『ムの含量が変わる，際には不活性である。ki，0およびH20は完全移動成分である。この反応

　　　『ではl　K20に対する∠宛は1，H20では2にあ㊧る。したがつて（46）方程式を適用する

　　　と9、

　　　　　　　　　　　dμK20十24μH20＝0；　4μK20：　μH26＝；一2．

　　　　（47）および（481方程式の白雲母の組成が変らないものとすると，　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　μK2・＋2μH2・＝C・nstノまた1まαK2・・召2H2・＝C・nst”、

　　　　紅柱石・石英および白雲母間に平衡が維持される条件の下で，化学的ポテンシャルの変化ま

　　　たは移動成分の活性度との相関関係が求められる。

　　　　全独立成分∠鋤＝0の閉系または全移動放分，4艀＝0の開系の場合の反応をみてみよう。

　　　両者の場合には，（45）方税式以下のように変わる。

　　　　　　　　　　　一4S4T＋∠fVηゆ＝0．

ご械　　 こNで∠Sは，所与の温度の下での反応行程におけるエントァぜ7の変化を意昧している。・

　　　・嚇って．1状態からII状態一移翻合に吸牧される熱量鯛で表わす癩瓢書と

　　　なるゴ（熱力学で一般に用いられているように，反応によつて遊離される熱量がQで推定され

　　　　る）。これを置き換えると普通の形のC1αusiws　Clapeyron方程式が求められる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4T　　T∠7　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一＝二　　　　　　．　　　　辱　　　　　　　　　　　　　（50）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　Q

　　　　ヵ一丁図表（第3図）に対しては，1安定状態の領域とII状態の領域とを分割する1変系平衡曲

　　　．線の傾ぎの接線角がこの方程式で求められる。安定状態の移行は3温度（の容積（∠のおよ

〃
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第3図　熱効果Q，容積効果∠yによつて異なつてく
　　　るT一ρ図の反応平衡線の傾きを示す図　．

び移行反応の熱効果（Q）によつて左右される。（50）方程式からみられるように，熱効果Q＝0

の場合の温度および圧力の下では，平衡曲線は丁軸と平行な垂直方向となる。しかし〃＝・0

の容積効果に対しては，平衡曲線はヵ軸に平行（第3図では水平）な方向性を示すはずであ

るo
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