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はしがき

廃棄物を安全に処分する技術を確立することが､緊急の社会的要請となっている｡有害な物質を

含んだ大量の廃棄物は､地層中に隔離材を設置して埋め立てることになる｡この隔離材料として

期待されているのが､各種の粘土材料(特に､ベントナイト)であり､鍵を握るのが､有害物質が

環境中に流出することを阻止する隔離材料の物理化学的な性能である｡欧米では粘土材料を隔離

材として用いる技術が広く採用されつつあるが､安全確保上の性能を評価する際に最大の問題点

は､有害物質の移動を抑制する粘土系材料の性能と挙動を推定する手法が確立されていないこと

にある｡従来は､分配係数を含んだ拡散方程式を導入するマクロ現象論的アプローチが提案され

ているが､分子レベルからマクロレベルに渡る現象が関与する物質移動や長期の挙動を予測する

問題に対して､これらの現象論的手法は物理化学的挙動の本質を明らかにしていない｡また､使

用されたモデルに対して科学的な確証を与えることの出来る実験法(確証実験)についても､課

題として残されている｡本研究では､廃棄物中で特に有害性が問題とされる数種の金属イオンに

ついて､粘土中の吸着･拡散特性を分子レベルから実際の地盤中に設置された隔離材のマクロ挙

動まで一賞して解析し､検証している｡また､実際の地盤における有害物質の拡散挙動を想定し

て､泥岩のミクロ形態とその物性についての解析を実施した｡
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1はじめに

廃棄物を安全に処分する技術を確立することが､緊急の社会的要請となっている｡有害な物質を

含んだ大量の廃棄物は､地層中に隔離材を設置して埋め立てることになる｡この隔離材料として

期待されているのが､各種の粘土材料(特に､ベントナイト)であり､鍵を握るのが､有害物質が

環境中に流出することを阻止する隔離材料の物理化学的な性能である｡欧米では粘土材料を隔離

材として用いる技術が広く採用されつつあるが､安全確保上の性能を評価する際に最大の問題点

は､有害物質の移動を抑制する粘土系材料の性能と挙動を推定する手法が確立されていないこと

にある｡従来は､分配係数を含んだ拡散方程式を導入するマクロ現象論的アプローチが提案され

ているが､分子レベルからマクロレベルに渡る現象が関与する物質移動や長期の挙動を予測する

問題に対して､これらの現象論的手法は物理化学的挙動の本質を明らかにしていない｡また､使

用されたモデルに対して科学的な確証を与えることの出来る実験法(確証実験)についても､課

題として残されている｡本研究では､廃棄物中で特に有害性が問題とされる数種の金属イオンに

ついて､粘土中の吸着･拡散特性を分子レベルから実際の地盤中に設置された隔離材のマクロ挙

動まで一貫して解析し､検証している｡また､実際の地盤における有害物質の拡散挙動を想定し

て､泥岩のミクロ形態とその物性についての解析を実施した｡

本研究においては､具体的に以下の項目を実施している｡

1.分子動力学計算による膨潤特性および拡散係数導出

改良された分子モデルを用い､粘土分子近傍での陽イオンとH20分子の挙動を精密にシミュ

レーションする｡解析の目的とする粘土鉱物は､スメクタイトの一種であるNaバイデライ

ト(beidellite)であり､その層間水和物の分子動力学法計算を行って膨潤特性､層間水の拡

散挙動や粘性特性等を求める｡また､NaバイデライトのCsおよびCa置換体の層間水和物

の分子動力学法計算を行い､陽イオン種の違いによる膨潤挙動と陽イオンの拡散挙動の詳細

を調べる｡

2.均質化手法を用いた微視吸着現象を伴う拡散現象のシミュレーションと実験の確認

収着イオンの種類､溶液条件等を系統的に変化させて､顕微鏡観察下でベントナイト粒子の

膨張特性を観察する｡既存のスメクタイト結晶の底面変化の情報等を併せ､緩衝材中の間隙

構造の化学環境(スメクタイトのイオン型､溶液条件)依存性について考察する｡さらに､

均質化手法を用いた緩衝材材料全体での特性借の導出についての検討を行ない､収着拡散

パラメータの評価等を試みる｡また､粘土鉱物の溶解反応についての実験･解析を実施して

いる｡



2 分子動力学法を用いたスメクタイト分子近傍でのイオンの存在状態と

移行挙動に関するデータ取得と考察

粘土分子近傍での陽イオンとH20分子の挙動を精密にシミュレーションするために､最初にH20

の分子モデルの精密化を行なった｡次に､粘土分子･結晶内の原子間相互作用モデルの改良を行っ

た｡これにより､

粘土分子: 0,Si,Al,Mg,H

交換性陽イオン:Li,Na,K,Rb,Cs,Mg,Ca,Sr,Ba,La

H20分子: 0,H

の各パラメータが決定された｡ただしMgは粘土分子と交換性陽イオンで共通であり､H原子の

モデルパラメータは粘土分子とH20のものとで異なる｡

これらを用いて､スメクタイトの一種であるバイデライト(beidellite)について､交換性陽イオ

ンを､Li,Na,K,Rb,Cs,Mg,Ca,SちBa,およびLaに置換して､層間水和物の分子動力学法計算(MD

計算)を行い､陽イオン種の違いによる膨潤挙動(水和数に対する底面間隔､陽イオンの配位数､

混合エンタルピーなど)の詳細を調べた｡さらに､白雲母(muscovite)と乗ろう石(pyrophyllite)

についても同様に水和･膨潤挙動の詳細をMD計算により検討した｡それらの結果を総合して､5

種の鉱物の水和･膨潤挙動の比較を行なった｡

さらに､単結晶バイデライトにおける層間水と交換性陽イオンの自己拡散係数を求めた｡さら

にNa+とCa2+のイオン混合における拡散挙動を求めた｡また､端面を持つ粘土分子積層体につ

いて､水に不飽和と飽和系の2通りの場合での､イオン水和構造と拡散挙動を検討した｡

最後に､beidelliteについて､端面を持つ粘土分子一水一気体､すなわち固一液一気体3相系のMD

計算を行い､粘土分子端面近傍での陽イオンと水の挙動を検討した｡

2.1原子･分子間相互作用モデル

2.1.1H20の分子モデルの改善

Ⅲ20系の分子シミュレーションのための原子間相互作用モデルを1994年に発表した第一次モデ

ル(Kumagaui,KawamuraandYbkokawa1994)以来改良してきた｡最初のモデルでは､水と氷の密

度と分子振動スペクトル､氷mの結晶構造がよく再現された｡次に､水と氷の状態方程式の再現

性は第2次モデルで再現された(meda-Fukazawa,KawamuraandHondoh2004;Sakuwa,Tsuchiya,

KawamuraandOtsuki2004;NakannO,Kawamura,andEmura2004)｡このとき水の自己拡散係数も

良く再現された｡しかし､電解質水溶液の挙動に決定的な影響を持つ､水の誘電率については､実

験値の半分程度(室温の実験値のgOに対して約40)しかなかった｡今回､第3次モデルとして､

これまでの種々の物性の再現性をなるべく維持して､誘電率の再現性を改善した｡

原子間相互作用の数式モデルは､第2次モデルと同様であり､2体中心力項と3体力項からな

る｡2体中心力項は､次に示す式の右辺に現れる項の順序に従うと､静電相互作用､双極子一誘

起双極子相互作用､近接反発相互作用､および共有結合項よりなる｡また､3体力項は共有結合

の角度依存を表すものである｡

2体中心力項:軌)=蛮骨仙+叫リ

巧+り~rリ

ムf+ムノ

+β吋耽p(ザ1㌦り)+β2がⅩp(ザ2勅)+β3岬甲(ザ叫れ一r叫)2)
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3体力項:巧り(毎,rり)=一伽05【2(触-㈲卜l両肩

慮1=

expl&(旬1-㌦)巨1

これらの式中に含まれるパラメータの決定には､氷多形と水についての分子シミュレーション

を用いた試行錯誤による最適化を行った｡また分子軌道法による計算紹果も参考にした｡なお､電

荷は形式電荷の40%(第1次モデル)､34%(第2次モデル)であったものが､第3次モデルでは

46%となった｡

結果として､室温付近での約80の誘電率と1000Cでのそれとが定量的に再現できた(図2.1)｡

このモデルを用いて､海水渥度のNaCl水溶液の分子動力学計算を行ったところ､溶質は主として

単原子イオン､Na+とCl~として存在し､従来の溶液化学の知見と一致した｡
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図2.1:新しいⅢ20系の原子間相互作用モデルを用いたMD計算による水の誘電率の計算｡

このような経験的モデルポテンシャルの作成には大変な手間を必要とする｡また多くの物性の

再現を同時に考慮することは困難である｡第一原理電子状態計算を用いて､より精密なモデルを､

非経験的に作製できる可能性がある｡更に､相互作用の多体性を考慮したモデルが､きらなる汎



用性には不可欠であろう｡電荷変動MD法はその1つの可能性であり､その発展が必要である｡

2.1.エ スメクタイト等の相互作用モデルの改良と拡充

H20系の原子分子間相互作用モデルの改良に続いてその他の原子間相互作用モデルも精密化す

る必要がある｡粘土鉱物結晶に関する原子間相互作用モデルに関しては､白雲母を用いて決定し､

スメクタイトの内のバイデライトで合理的であることを確認したのみであったので､他の粘土鉱

物では､格子定数などの再現性に問題があることが明らかとなってきた｡また､モンモリロナイ

トやその他の粘土鉱物の分子シミュレーション計算を可能とするためにパラメータセットを他の

元素についても拡充していく必要もある｡今回は､スメクタイトを主とする粘土鉱物および層状

けい酸塩鉱物の結晶構造や物性の再現性をさらに高める改良を行うとともに､いくつかの元素の

パラメータセットの追加を行った｡

結晶構造が精密に理解されている【アルカリ金属】-Mg-Al-Si-H-0系の層状ケイ酸塩鉱物結晶とし

て次のようなものがある｡

白雲母 muscovite

金雲母 pblogopite

ソーダ雲母 p訂喝Onite

乗ろう石 pyrophyllite

滑石 talc

カオリナイト kaolimite

KA12(OH)2[Si3AlO10]

KMg2(OH)2【Si3AlOlO】

NaA12(OH)2【Si3AlOlO】

A12(OH)2【Si4010】

Mg3(OH)2【Si4010】

A12(OH)4【Si205】

これらの結晶構造を1組のパラメータセットを用いて同時に精度よく再現するように相互作用モ

デルのパラメータを改良した｡

原子間相互作用モデルは､Ⅲ20分子についてのものとおなじもので､全ての原子･分子間相互

作用を,原子一原子間相互作用で表す｡これらは2体中心力項嘲れ)と3体力項り武ヴ脚,rリ,r沈)よ

りなる｡

このモデルはすべての原子間相互作用を記述するもので､分子内､分子間の区別はない｡H20

系の場合､この式中に現れるパラメータせ,α,れc,β1,β2,功,β1,β2,β3,カ,恥,㌦)は酸化

物結晶や水の構造と物性を再現するように､かつ化学結合の知見に基づいて経験的に決めてい

る｡このようなモデルを用いることにより様々な複雑な系の分子シミュレーション計算が容易に

実現できる｡改良されたパラメータをH20系のものとともに表2.1にSI単位系のもの､表2.2に

MXDORTCVMXDTRICLへの入力値を示す｡

2.1.3 各種層状けい酸塩鉱物における補遺再現性

各種層状けい酸塩鉱物での結晶構造の格子定数の再現性を表2.3に示す｡白雲母､フロゴバイ

ト､およぴパラゴナイトにおいて層間距離を含め格子定数がよく再現されていることがわかる｡一

方､層間に陽イオンを持たないpyrophyllite､talc､およびkaoliniteにおいて､実験よりも層間距離

が小さくなっている｡層内の電荷分布や共有結合相互作用などにおいて依然として改良の余地が

あるものと考える｡

本研究の開始時(Ⅰ)においてH20系のための原子･分子間相互作用モデルを作成し､2年次目

(ⅠⅠ)において粘土分子･結晶の原子間相互作用モデルの改良を行った｡本年度の研究(ⅠⅠⅠ)では､こ

れまでに決定してきたNa-バイデライトの構成元素､Na,Si,Al,0,H,および､H20,Cs,Caに加

えて､Li,Rb,Mg,Laの原子間相互作用のパラメータを作成した｡
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表2.1:原子間相互作用パラメータ

如Om W Z d ム c

【10~3k励血01] 【e】 【n叫 トm】【(肋01)1/2nm~3】

0(W) 16.00
-0.92

H(w) 1.008 0.46

O

Si

AI

H

L
i
N
M
K
馳
C
S

MgCa

Sr

Ba

2
7
8
1
0
9
5
4
6

5

2

1

0

211●0

9

00

1

0

(U

nフ

0

′
h
V

OO

′bY

1

1

2

2

6.941

22.99

39.10

85.468

132.90

24.305

40.08

87.62

137.327

0

0

(U

O

O

O

O

O

O

O

l

l

l

l

l

7

0

0

0

4

0

0

0

1

つん

2

2

138.9055 1.687917

35.45
-1.0

0.1728 0.01275

0.0035 0.00440

0.1868 0.0151

0.0987 0.0083

0.1089 0.0088

0.0074 0.0032

0.05606

0.0

0.05524

0.0

0.0

0.0

0.111 0.011 0.00614

0.1314 0.0115 0.O1637

0.1546 0.0115 0.02864

0.17 0.012 0.03478

0.1884 0.0130 0.04501

0.1137 0.0101 0.00614

0.1494 0.0094 0.01228

0.1625 0.0097 0.02251

0.183 0.0102 0.02660

0.1436 0.0108 0.00409

0.2061 0.0190 0.05729

Atom-atOm Dl βl D2 β2 D3 β3 r3

P/mol][nm-1】【kJ/mol][nm.1】脚mol][nm.1][nm]

0(w)-H(w)

Si-O

Al-O

H-0

57394.9 74.0
-2柑9.3

31.3 34.74 128.0 0.1283

205951.2 50.0
-13734.3

22.4 0.0 0.0 0.0

151533.2 50.0
-8104.1

22.4 0.0 0.0 0.0

57394.9 74.0
-3277.6

31.3 34.74 128.0 0.1283

Atom-atOm-atOm 鬼 q) rh, g;

【10~19J】【○】【nm】【nm~1】

H(w)-0(W)-Ⅲ(w) 1.15 99.5 0.143 92.O

Si-0-Si O.61120.0 0.177 168.0
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表2.2:MXDORT印MXDTRICLの入力パラメータ

如Om W Z 〃 占 c

【10~3k釘mol】 【e] 【Å】【Å】【仲CaVmol)1/2Å~3】

0(W) 16.00
-0.92

H(W) 1.01 0.46

O
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H
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1

1

1

1

1

7

0

0

0

4

0

0

0

1

2

つ▲

2

138.9055 1.687917

35.45
-1.0

1.728 0.1275

0.035 0.0440

1.868 0.151

0.987 0.083

1.089 0.088

0.074 0.032

1.11 0.11

1.314 0.115

1.546 0.115

1.7 0.12

1.884 0.130

1.137 0.101

1.494 0.094

1.625 0.097

1.83 0.102

1.436 0.108

2.061 0.190

27.40

0.0

0

0

0

0

.〇

〇

〇

〇

72

3.0

8.0

14.0

17.0

22.0

0

0

0

0

つJ

`V

l

つJ

l

l

Atom-atOm Dl β1 D2 β2 D3 β3 r3

匹cal伽01】【Å~1]匹cal/mol】【Å~1】匹CaVmol】【Å~1】【Å】

0(w)-H(W)

Si-O

Al-O

H-0

13711.0 7.40 -523.0
3.13 8.3 12.80 1.283

49200.0 5.0
-3281.0

2.24 0.0 0.0 0.0

36200.0 5.0
-1936.0

2.24 0.0 0.0 0.0

13711.0 7.40
-783.0

3.13 8.3 12.8 1.283

Atom-atOm-atOm 鬼 q) rm g;

【10●11J】【○】【Å】【Å-1】

H(w)一0(w)-Ⅲ(w)0.000115 99.51.43 9.2

Si-0-Si O.000061120.O l.77 16.g
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表2.3:各種層状けい酸塩鉱物の格子定数について､実験によるものとMD計算によるものとの

比較｡

LatticeparameterS

Mineral 〃Å 〃A 吋A α/○ β/○ γ/○
Muscovite Expt 5.157 8.9505 20.071 90 95.75 90.O

KA12(OH)2[Si3AlOlO] MD 5.179(2)8.963(4)20.080(11)90.14(6) 95.34(5) 90.00(3)

Phlogopite Expt 5.3158 9.2036 10.3100 90 99.891 90.O

KMg2(OH)2[Si3AlO10]MD 5.328(2)9.225(4)10.285(8) 90.06(13)99.51(12)89.99(2)

Paragonite Expt 5.13 8.90 19.29 90 94.3 90.O

NaA12(OH)2[Si3AlOlO]MD 5.130(2) 8.878(4)19.302(10)90.18(7) 94.06(5) 90.03(3)

Pyrophyllite Expt 5.16 8.966 9.347 91.18 100.46 89.64

A12(OH)2【Si4010】 MD 5.160(2)8.965(5)9.009(5) 90.48(3)100.59(2)90.16(2)
'hlc Expt 5.290 9.173 9.460 90.46 98.68 90.09

Mg3(0Ⅲ)2【Si4010】 MD 5.319(1)9.266(5)9.023(5) 90.78(2)100.55(3)90.45(2)

Kaolinite Expt 5.14 8.93 7.37 91.8 104.5 90.O

Mg3(OH)2【Si4010】 MD 5.187(2)8.970(4)7.365(5) 90.67(4)1糾.26(5)90.09(3)

新たに決定したパラメータを含めて､すべてのパラメータを表2.1に示す｡また､我々が開発し

整備しているMxdo血畑血dtdclシステムの入力データとしてのパラメータを表2.2に示す｡

表2.4では､水和数n=5における層間における交換性陽イオンの水和構造(M-0(H20)距離と

配位数)を､Sb弧nOnのイオン半径と比較して示した｡これらの水和構造がこれまでの結晶化学

的知識と調和的であることが示されている｡
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表2.4:水和数〃=5の各陽イオン置換バイデライトにおける陽イオンの水和構造｡距離の単位は

Å｡

∫如〝仰〃イオン半径
陽イオン 結合距離 配位数 4配位 6配位 8配位

Li+ 2.073 3.55 0.59

Na+ 2.369 5.37 0.99

K+ 2.682 5.70 1.37

Rb+ 2.878 5.13

Cs+ 3.116 5.49
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2.2 種々の交換性陽イオンのバイデライトの膨潤挙動と層間におけるⅡ20分子と陽イオ

ンの拡散係数

膨潤挙動の本質と層間イオンの挙動を解明するために､バイデライト(beidellite)スメクタイト

として､次に示すイオン交換体について､層間水和のMDシミュレーションを行った｡

Li-beidellite

Na-beidellite

K-beidellite

Rb-beidellite

Cs-beidellite

Mg-beidellite

Ca-beidellite

Sr-beidellite

Ba-beidellite

La-beidellite

(Lil/3A12[Si11/3All/3010]･nH20)

(Nal/3A12【Sill/3All/3010】.〃H20)

(Kl/3A12【Sill/3All/3010】･〃Ⅲ20)

(Rbl/3A12【Sill/3All/3010】･〝Ⅲ20)

(Csl/3A12[Sill/3All/3010]･nH20)

(Mgl/6A12[Sill/3All/3010]･nH20)

(Cal/6A12[Sill/3All/3010]･nH20)

(Srl/6A12[Sill/3All/3010]･nH20)

(Bal/6A12[Sill/3All/3010]･nH20)

(Lal/9A12[Sill/3All/3010]･nH20)

これらそれぞれについて､MDシミュレーションの結果を示した後､他の層状けい酸塩鉱物の

水和挙動との比較を行う｡その上で､Na型､Cs型､およびCa型のバイデライトについて､拡散

挙動の検討を行った｡

これまでのバイデライトの分子動力学シミュレーションにおいては､白雲母の結晶単位格子のa

軸､b軸､およびc軸をそれぞれ､6倍､4倍､および1倍したもの(およそ31Å×36Å×20Å)の

みを､無水物の基本セル(3次元周期境界条件の単位)として用いてきた｡周期境界条件の単位

格子内に粘土分子層を2枚含むものである｡アルカリ金属イオン(1価)とアルカリ土類金属イ

オン(2価)については特に問題はないものとしてきたが､基本セル内の陽イオン数がそれぞれ

32個および16個であり､層間水層が2枚であるため､層間水和層1層あたり16個あるいは

8個となり､3価の陽イオンを扱うには割りきれず､不都合が生じた｡また層間陽イオンの拡散

挙動を精度よく求めるためには､陽イオン個数が32イ跡16個では統計的サンプリングとしては少

なすぎる｡従って､そのような統計量を必要とする目的のためにはさらに大きなMD基本セルを

採用する必要がある｡その結果､本研究では次の3種類の基本セルを使い分けることとした｡

S:(6倍,4倍,1倍)ce111価と2価陽イオン 31×36×19Å3

M:(9倍,4倍,1倍)cel13価陽イオン 46×36×19Å3

L:(10倍,6倍,1倍)cell精密拡散係数 52×54×19Å3

陽イオン混合系

このため､計算に用いた系は次の12種類となった｡

交換性陽イオン数 無水物のおよその基本セル(MD計算)

Li-S

Na-S

Na-L

K-S

Rb-S

Cs-S

Mg-S

Ca-S

32

32

80

32

32

32

16

16

30.98×35.77×18.43Å3

31.01×35.82×18.89Å3

51.71×53.67×18.93Å3

31.01×35.81×19.57Å3

31.07×35.88×20.64Å3

31.07×35.86×22.23Å3

31.04×35.86×18.17Å3

31.掴×35.列×18.82Å3
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⊥
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1

1

1

51.68×53.75×19.32Å3

3l.02×35.86×19.36Å3

31.11×35.93×20.44Å3

46.41×35.80×20.07Å3

分子動力学法計算には河村の開発してきたMXDORT印MXDTRICLを用いた｡静電相互作用の

計算にはEWÅLD法を用いた｡ほとんどの計算には岬PT)アンサンブルを用い､その温度と圧力

の制御には強制スケーリング法を用いた｡原子の運動方程式の差分方程式(速度Ⅵrletアルゴリズ

ムを使用)の積分時間間隔をH原子の運動を誤差少なくして表現できるように､0.4フェムト秒/

ステップとした｡膨潤挙動の計算には5万ステップから20万ステップ､拡散挙動の計算には50万

ステップから100万ステップの計算を行って､そのアンサンブル平均から､全エネルギー､基本

セルの形状パラメータ､原子間距離や配位数､拡散係数などを導出した｡100万ステップのMD計

算ではその全時間間隔は0.4ナノ秒となる｡

2.2.1膨潤挙動:眉間距離と混合エンタルピー

層間距離は､十分に平衡化したそれぞれの陽イオン交換バイデライト系について､5万ステップ

から20万ステップの岬PT)MD計算を行い､基本セルの単位格子ベクトル､d,β,およびCをア

ンサンブル平均として求めて､

r=
dxβ

(dxβ)･C

により､lぐlの逆数の1/2(MD基本セルに2層含まれている)として導出した｡

結合距離と配位数は交換性陽イオンについて調べた｡Na型(〃=2.5)を例に示す｡図2.2に示す

ように､Na-H20の2体相関関数(p.c.8は2.25Åでピークを持ち､3.18Åで極小を持つ｡結合距離

と配位数は､この区間のp.c.【のそれぞれ重心および積分として求めた｡2Na-H20距離は2.303Å

で､配位数は3.84となる｡

M-beidelite-H20系の混合過剰エンタルピー,AHmLr,は､M-beidellite-nH20について次のように

AHm玩=H(M-beidelite-nH20)-[ふH(M-beidelite)･謹叩20)】
H(M-beidellite)は無水和状態について､H(H20)については純水のMD計算によりあらかじめ求

めておく｡混合過剰自由エネルギーのもう1つの成分である混合過剰エントロピーはMD法では

計算できない｡混合過剰エンタルピーが､その水和数の状態の化学的安定さを示す目安となる｡

これらの量は室温(293K,200C)､1気圧(0.1MPa)下で計算され､系により高温(393K,1200C),

1気圧(0.1MPa)下でも計算された｡

層間距離(底面間隔)の水和数に対する挙動はNa-S,Na-L,Cs-S,Mg-S,Ca-SおよびLa-Mの各

系について詳細に計算された｡これら以外の系については､0層､1層(〃=2と〃=2.5)､およぴ2

分子層水和(〃=5)についてのみ計算された｡ただし､Sr型とBa型では〝=2.5においてすでに2分

子層水和状態になっている｡
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図2･2=Na型バイデライト､〝=2･5の2体相関関数(p-C･£,上)と積算配位数(ェc.nり下)
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(1)Liバイデライト

Li型バイデライトでは､〃=2と〝=2.5はいずれも2分子層水和状態である(図2.3)｡水和構

造の結合距離と配位数を次に示す｡

n(H20) r(Li-OH2) n(Li-OH2)
2 2.030 3.09

2.5 2.073 3.55

5 2.090 4.38

(2)Naバイデライト

Na型バイデライトの水和数に対する層間距離と混合過剰エンタルピーを図2.4に示す｡

S系とL系とで､水和数に対する底面間隔の挙動はほとんど変わらない｡

しかし､混合過剰エンタルピーについては差が見られる｡すなわち､〝の小さな領域で､S系で

は大きな正の過剰エンタルピーが現れているが､L系ではほとんど正になっていない｡また､L系

においては､〝=1付近の下に凸の部分がより顕著である｡〝=5付近(2分子層水和状態)の極

小は両系で明断こ見られ､また､〃=7.5付近(3分子層水和状態)の極小も認められる｡

配位数の水和数に対する挙動は､S系とL系でほとんど差がない(図2.5)｡〝=0から〃=5ま

で､水和数と共に配位数は0から3まで比例して増大している｡〝=0.5から〝=3までにおいて

も､傾きは異なるが水和数に対して線形に変化して､4配位に達する｡〝=3と〝=3.5の間では

配位数にギャップがあり､〝=3より大きな水和数では､配位数はほぼ6弱で一定している｡

各水和数における構造のスナップショットを図2.6に示す｡2分子層水和状態において(図2.6(b)｡

〝=3.5から〝=5.5)､ほとんどのNa+イオンは水和層の中央に位置している｡それ以上の水和数
においても､Na+イオンが水和層と粘土分子表面の間に位置することはない｡

(3)Eバイデライト

Kバイデライトでは､〝=2と〃=2.5のいずれでも1層水和状態である(図2.7)｡配位数は次

に示すように､2分子層水和で約6であり､Na型と同じである｡

〃(H20) r(K-OH2) 〝(K-OH2)
2 2.634 3.66

2.5 2.609 4.02

5 2.682 5.70

2分子層水和状態におけるK+イオンの層間における分布は､Na型の場合とやや異なって､E+

イオンは必ずしも層間水和層の中央付近にはいない｡

(4)Rbバイデライト

Rbバイデライトにおいても､〝=2と〃=2.5のいずれでも1層水和状態である(図2.8)｡配位

数は次に示すように､2分子層水和で約6であり､Na型と同じである｡

〃(H20) r(Rb-OE2) 〃(Rb-OH2)
2 2.846 3.87

2.5 2.839 4.25

5 2.878 5.13

2分子層水和状態におけるRb+イオンの層間における分布は､Na型の場合とかなり異なって､

Rb+イオンは層間水和層の層に垂直な方向で広く分布している｡
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(5)Csバイデライト

Cs型バイデライトの水和数に対する層間距離と混合過剰エンタルピーを図2.9に示す｡Na型と

同様な挙動であるが､〝=0において､Csの大きなイオン半径のために､底面間隔は11Åになって

いる｡

混合過剰エンタルピーもNaと大きく変わらないが､Na-Lで見られた〝=1付近での下に凸の挙

動はほとんどない｡Na型で1層水和状態の極小が〝=2.5付近であったのに対し､Cs型では〃=2

付近となっている｡〝=5付近(2分子層水和状態)の極小は両系で明瞭に見られ､また､〃=7.5

付近(3分子層水和状態)の極小も認められる｡

配位数の水和数に対する挙動を図2.10､構造のスナップショットを図2.11に示す｡

(6)Mg/†イデライト

Mg型バイデライトの水和数に対する層間距離と混合過剰エンタルピーを図2.12に示す｡

室温と1200Cで1層水和状態から2層水和状態への変化の様子が異なる｡1200Cでは底面間隔

に大きな飛びが見られる｡

水和数に対する混合過剰エンタルピーの挙動では､アルカリ金属の場合と異なり､1層水和状

態に対応する極小がはとんどない｡2層水和状態の極小もNa型に比べてより顕著ではない｡

配位数は〝=2.5以上で6となっており､Mgの水和構造が明確な6配位状態であることを示し

ている(図2.13)｡

構造のスナップショットを図2.14に示す｡

(7)Caバイデライト

Ca型バイデライトの水和数に対する層間距離と混合過剰エンタルピーを図2.15に示す｡

Mg型と同様に､室温と1200Cで1層水和状態から2層水和状態への変化の様子が異なる｡1200C

では底面間隔に大きな飛びが見られる｡

水和数に対する混合過剰エンタルピーの挙動では､1層水和状態と2層水和状態の極小が連続

的であることが特徴である｡

配位数は乃=4.5以上上で8となっており､Caの水和構造が明確な8配位状態であることを示

している(図2.16)｡

構造のスナップショットを図2.17に示す｡

(8)Sr/ギイデライト

Srバイデライトにおいては､〃=2で1層水和であるり､〃=2.5では2層水和状態である(図

2.18)｡配位数は次に示すように､2分子層水和で約8である｡

〃(H20) r(Sr-OH2) 〝(Sr-OH2)
2 2.57g 5.00

2.5 2.626 7.60

5 2.639 8.08

〃=2の1層水和状態において､全てのSrイオンが5配位である｡〝=2.5でははとんどのSrイ
オンが8配位になっている｡

(9)Baバイデライト

Baバイデライトににおいても､〝=2で1層水和であるり､〃=2.5では2層水和状態である(図

2.19)｡配位数は次に示すように､2分子層水和で約8である｡

〃(H20) r(Sr-OH2) 〃(Sr-OH2)
2 2.817 5.00

2.5 2.851 7.79

5 2.880 8.80
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Sr型と同様に､〝=2の1層水和状態ではBaイオンは5配位であり､〃=2.5ではほとんどのBa

イオンが8配位となっている｡

(10)Laバイデライト

La型バイデライトの水和数に対する層間距離と混合過剰エンタルピーを図2.20に示す｡

〃=1において､すでに2層水和状態となっている｡Laイオンは水和層の中に位置し､乃=1以
上では完全に水和している｡

〃=2.5以上で水和構造の配位数はおよそ7となっている(図2.21)｡
構造のスナップショットを図2.22に示す｡

(11)陽イオンに対するパイデライトの比較

アルカリ金属イオンに関しては､膨潤挙動に関しては､Li型からCs型まで大きな違いはない｡

ただしCsバイデライトの場合には､無水状態(〃=0)においても､層間距離は､Naバイデライ

トの無水に比べ､約1.2Åだけ大きくなっている｡表2.4で示したように､Na+とCs+のイオン半

径の差が約0.6Åであるので､その2倍となっており(イオン直径の差に相当)､定量的に合理的で

ある｡

アルカリ土類では､Mg型とCa型の1200Cで､1層水和から2層水和状態の変化に対して､底

面間隔の飛びが見られる｡混合過剰エンタルピーでは1層水和状態の極小と2層水和状態のそれ

とが連続的になる傾向が見られる｡

アルカリ金属型とアルカリ土類型の比較では､アルカリ金属型に比べて､アルカリ土類金属型

ではより億水和数で0層水和から1層水和の状態に移行する傾向が見られる｡1200C(393K)に

おいては､それがより顕著である｡

さらに､3価であるLa型では非常に小さい水和数､〃=1ですでに1層水和状態に完全に移行

している｡
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国2.22:(b).Laバイデライト水和物の構追のスナップショット:〝=5から〝=8｡
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2.2.2 層状けい酸塩鉱物の水和挙動:mnsocoviteおよびpyropbimteとの比較

(1)Muscovite(K2A12(OH)2[Si3AlOlO])

〝=0から〃=8までの各水和物のMDシミュレーション結果の構造のスナップショットを図2.23
に示す｡Cs-baidelliteのCs+イオンと同様に､K+イオンは無水で､層間の中央に見えている｡0.5

分子層水和はみられなかった｡〝=0.5ではH20分子はK+イオンと同じ層間高さに位置している｡

〃=1と1.5ではK+イオンとH20の配置は層間水位置から少しずれているように見え､〃=2以
上の計算したすべての水和数でK+イオンはmuscovite分子表面と層間水の間に位置し､K+イオ

ンは内圏錯体として､直接muscovite分子表面に吸着している｡

水和数に対する層間距離のプロット(図2.24)から､1分子層水和状態に対する膨潤曲線のス

テップが明確に見え､2分子層水和のステップも見えるが､2分子層水和と3分子層水和の間は

明確ではない｡

混合過剰エンタルピーは､水和物について常に負で大きな絶対値を示し､極小､極大は見られ

なかった｡

(2)Pyrophyllite(A120H2[Si4010])

〝=0から〝=8までの各水和物のMDシミュレーション結果の構造のスナップショットを図2.25
に示す｡

〝=0.5で1分子層水和になっている｡0.5分子層水和は見られなかった｡〝=1,1.5､および2.5
では1分子層水和で､〝=2と､〃=3から5で2分子層水和状態となっている｡〝=1,2､および

3で見られるように､層間を1層または2層のE20層で十分に埋るに足らないH20分子数の場合

には､H20分子は層間クラスターを形成しており､層間でスラスター間に真空の隙間を置いて分

布する｡

水和数に対する､層間距離と層間水の内部エネルギーのプロット(図2.26)から､混合過剰エ

ンタルピーは常に正で､極小､極大を持たない｡Pyrophylliteが水和しにくいことと調和的である｡

(3)鉱物の水和挙動の比較

Na型､Cs型､Mg型､Ca型､La型の各beidellite､muSCOVite､およびpyrophylliteの7種の層

状けい酸塩鉱物の層間水和について､水和数に対する層間距離と混合過剰エンタルピーの挙動の

比較により議論を行う｡

La型を除くbeidellite4種のそれぞれの陽イオンを層間に持つbeidelliteは層間距離のプロット

(図2.27)において大きな差はなく､1分子層と2分子層ステップが〝=2から2.5付近に見える｡

0.5分子層水和は交換性陽イオンがNa+イオン､Mg2+イオン､あるいはCa2+イオンの場合のみ

に見られる｡Cs+イオンとの違いはこれら3種の陽イオンのイオン半径が比較的小さく､かつNa+

とCa2+のイオン半径は同じ程度､Mg2+イオンはそれらより小さいものであるということである｡

これらのbeidellite系に対して､muSCOViteの層間距離の変化は連続的である｡Muscoviteの大き

な負の層電荷によりこのような違いが出現するものと考えられる｡言うまでもないが､実際には

大きな層電荷と､層間の多くのK+イオンのため層間は強く結合しており､少なくとも1気圧で水

に不飽和の条件では､muSCOViteは決して膨潤することがない｡

Pyrophylliteでは1分子層水和と2分子層水和の層間距離の差は明確で､より精密な計算をすれ

ば､明確なステップが見えるものと考えられる｡これは､PyrOPhyllite分子表面がこれらbeidellite

とmuscoviteにくらべ疎水的であることによる｡2:1層分子の層電荷と層間の陽イオンの存在と

数が水和挙動を支配している｡

混合過剰エンタルピーの挙動(図2.28)については､muSCOViteとpyrophylliteはbeidelliteと著

しく異なった挙動をしている｡すなわち､muSCOVite(図2.28ではプロットの範囲を下に大きく超

えている)は単調増加で､PyrOPhylliteは単調減少となっており､いずれも極大や極小を持たない｡
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Beidelliteのなかでは､La型が唯一極小を持っておらず､負の混合過剰エンタルピーを示し､単

調増加している｡Ca-beide11iteが顕著な違いを示している｡これは陽イオン電荷が2価であるため

の強い水和によるものと考えられる｡水和数の大きいところでは､muSCOViteとCa-beidelliteは同

様な挙動をしており､粘土分子やイオンの作る強い電場によるものが､この領域では平均として

同じような挙動を生じさせるものと考えられる｡南アルカリ型のbeidelliteが1分子層､2分子層､

3分子層のそれぞれで極小を示しているのに対して､アルカリ土類型は3分子層に対応する極小

がなく､1分子層と2分子層の極小の間が連続的である｡

Na型､Cs型､Mg型､およびCa型の4種のbeidelliteについて､交換性陽イオンの水和構造

の詳細を見ると(表2.5)､Na-beidelliteとCs-beidelliteの結合距離と配位数の違いはイオン半径

の差と調和的である｡Mg-とCa-beidelliteについては､これら2価イオンの個数がNa-beidelliteと

Cs-beidelliteにおけるアルカリイオンの半分であるため､H20Pa比による大きな配位数もあるが､

2価の陽イオンの強い電場の寄与も大きい｡

水和挙動の違いを顕著に説明するものとして､muSCOVite､Na-beidellite､およびpyrophylliteの

〝=2の場合の構造のスナップを並べて図2.29に示した｡Muscoviteでは層間陽イオンは層表面
と層間水の間に位置し､内圏錯体となっている｡これに対し､Na-beidelliteでは層間陽イオンは2

枚の水和水屑にはさまれて分布してⅢ20分子が陽イオンに強くは配位している｡鉱物の2:1層構

造の層状分子の化学式あたりの-2価と一1/3価の層電荷の違いによるものである｡層電荷がゼロの

pyrophylliteでは､層間水は互いに寄り集まり､H20クラスターを形成する傾向にある｡
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表2.5:4種のbeidelliteにおける陽イオンの水和構造｡

〝H20

A-H20distanCe(A)/coordinationnumber

Na-beidellite Cs-beidellite Mg-beidellite Ca-beidellite

Na-O Cs-O Mg-O Ca-0

2.225/0.65 3.185/0.82

2.230/1.00 3.161/l.20

2.231/1.25 3.121/1.54

2.237/1.50 3.128/1.74

2.240/2.25 3.107/2.53

2.263/2.85 3.079/2.78

2.273β.18 3.083/3.08

2.274β.18 3.096/3.36

2.287β.38 3.099/3.63

2.294β.47 3.088/3.97

2.301β.61 3.081〃.43

2.303/3.84 3.083/4.69

2.296/3.99 3.100/4.90

2.305〃.17 3.104/4.99

2.347/5.02 3.138/5.45

2.359/5.24 3.118/5.28

2.371/5.38 3.105/5.10

2.367/5.34 3.111/5.52

2.360/5.31 3.121/5.77

2.371/5.44 3.132/5.90

2.373/5.47 3.134/5.89

2.371/5.44 3.137/6.23

2.376/5.52 3.122/5.83

2.373/5.56 3.123/5.96

2.002/1.00 2.425/0.90

2.006/l.56 2.425/1.49

l.986/2.44 2.409/2.50

2.008/2.43 2.446β.66

2.045/3.85 2.434/4.07

2.042/3.94 2.462/4.65

2.039/4.00 2.455/4.82

2.035/4.00 2.455/5.00

2.030/4.06 2.449/5.00

2.048/4.50 2.440/5.00

2.061/5.00 2.455/5.63

2.076/5.18 2.460/6.00

2.125/5.96 2.489/7.27

2.127/5.99 2.500/7.51

2.129/6.00 2.500/7.53

2.130/6.00 2.498/7.55

2.129/5.粥 2.507/7.67

2.127/6.00 2.516/7.86

2.125/6.00 2.519/7.97

2.125/6.00 2.514/7.87

2.126/6.00 2.519/7.95

2.125/5.98 2.514/7.86

2.126/6.00 2.520/7.96

2.125/6.00 2.514/7.89

38



n=2

(二iし:i)仁l持:コ1nl

:･｣･:て二::
1C･○⊂!J

こ｣㌧･{)

㍍.舐芸術r】こブこ㌧i
(鴇墜義母宍粟嘉専

､-･♪1▼､･■■ ネ丁;二こ了;芯ミご二i-i

J･･ふ_●ユ
ー亡.･__.亡

囲2.ヱ3:(a).MuscoYiteの構造のスナップショット｡赤色の円はK原子を示す｡〝=0から〝=3｡

39



図2.23:(帆MⅦSCOYiteの構造のスナップショット｡〃=3.5から〝=g｡
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図2.24:MuscoYiteの水和数に対する層間距離と眉間水の内部エネルギーのプロット｡
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図2.25:(b).Pyopbylliteの構造のスナップショット｡〝=3.5から〟=8｡

43



Basalspa⊂ir嶋adinterr8Ierたrgy O†interlayer旧ter

o†u〕-(krj∀d訓ヨ=tite:pyrcpb‖ite
A12(師)2【S;4010].r沌0

●

▲ ○

巨
｣
}
玖
戸
々
＼
ぎ
竜
琵
-
況
コ
叩
凸

○● 虹13t2931(

ロ0岨 at393K(120C)
× E渾t(Fu et al‥199口)

O 1 2 3 4 5 6

nof A12(α1)2[SiJO川】.r｣ゼ0

7 8 9

一
声
＼
コ
＼
ぎ
;
■
∈
ち
主
一
℡
｣
て
山

Ⅲ

d5dO

3
5
m

25

紺
1
5

柑
5
∩
.
ら
.
.
‖
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図2.28:6種の鉱物の水和挙動の比較:水和数一層間水の内部エネルギー｡
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2.2.3 眉間水と交換性陽イオンの自己拡散係数

拡散係数は変位の自己相関関数から､その時間に対する傾きを用いて求められる(Einsteinの式､

β=三豊帥わ)-r(わ･丁)】2〉
1次元の拡散係数,β∬は

玖=呈孟匝わ卜勅･丁)】2)･
ここでは､層間における陽イオンとH20分子について､層に平行な方向の自己拡散係数として､∬

方向の拡散係数β∬とγ方向の拡散係数qの平均からβサが求められる｡図2･30と図2･31にNa-S

系､Na-L系､Cs-S系､およびCa-S系の自己拡散係数を水和数〃に対してプロットした｡拡散係

数は層間距離に対して単調に増加するのではなく､2.2.1項に示した混合過剰エンタルピーの極小

と同様に極小を持つ｡均質化解析(ミクローマクロ解析)のための拡散係数を表2.6に示す｡出現

する水和状態として､混合過剰エンタルピーの極小の水和数の状態を用いた｡これは図2.30と図

2.31の自己拡散係数の極小値と一致している｡

表2.6:均質化解析のための層に平行な拡散係数

系 水和状態 陽イオン H20 層間距離

(Cm2/SeC)(Cm2/SeC)(Å)

Na-Sl層水和(〝=2.5)

2層水和(〝=5.5)

3層水和(〝=8)

Na-Ll層水和(〝=2.5)

2層水和(〝=5.5)

3層水和(〝=7.5)

Cs-S l層水和(〃=2.75)

2層水和(〝=5.0)

3層水和(〃=7.5)

Ca-Sl層水和(〃=2)

2層水和(〃=5)

3層水和(〝=8)

6.4E-7 16.9E-7 13.17

21.OE-7 55.9E-7 17.20

26.4E-7 83.1E-7 20.38

11.OE-7 19.8E-7 13.18

26.OE-7 63.2E-7 17.19

31.4E-7 63.6E-7 19.21

13.1E-7 54.2E-7 14.18

20.4E-7 57.OE-7 17.01

28.OE-7 90.5E-7 20.36

0.4E-7 29.5E-7 12.87

4.1E-7 30.7E-7 16.42

6.9E-7 58.OE-7 20.26
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図2.30:Naバイデライト､Na-S系とNa-L系における陽イオンとE20の水和数に対する1次元自

己拡散係数のプロット､層面に平行な∫方向とγ方向の自己拡散係数を垂直な緑で結んでいる｡
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図2.31:Cs型とCa型バイデライト､Cs-S系とCa-S系における陽イオンとH20の水和数に対する

1次元自己拡散係数のプロット､層面に平行な∫方向とγ方向の自己拡散係数を垂直な線で緯んで

いる｡
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2.2.4 陽イオンの水和H20分子の交換速度

いずれの陽イオンの系においても､交換性陽イオンは2層水和状態以上では水和して層間に存

在している｡1層膨潤状態では陽イオンとH20分子は粘土分子層面と平行な層間の中央の同一面

内に位置して平面配位構造で水和している｡

Na-S系､Na-L系､Cs-S系､Mg-S系､およびCa-S系について､水和数に対して1個の陽イオ

ン当たり1ps間に結合の解裂･再結合のあった回数をプロットしたものが図2.32と図2.33であ

る｡このグラフより､1層膨潤状態および2-3層膨潤状態における水和結合の交換頻度をまとめた

ものを表2.7に示す｡

表2.7:1個の陽イオンについて1psあたりの水和結合の交換頻度

1層膨潤状態 2-3層膨潤状態

Na-S系 0.3

Na-L系 0.6

Cs-S系 3

Ca-S系 0.1

Mg-S系 0.3

容易に予測できるように､水和結合の強さに伴って､交換速度が1桁以上に変化している｡一

方､Na-S系とNa-L系で交換頻度に2倍の差があることは､系の大きさがこの挙動に大きな影響

を与えていることを示唆している｡またMgとCaの交換頻度は水和結合強度に逆転していること

から､これら2価の陽イオンの原子間相互作用モデルパラメータについて､再検討する必要があ

るものと考える｡
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囲2.32:Na-S(上)系とNa-L系(下)の水和数に対する水和縮合交換頻度｡
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2.3 Na-Ca混合系のバイデライト

交換性陽イオンを混合して､その中間組成で拡散挙動などを調べるためには､より大きな単結

晶モデルを用いる必要性がある｡すなわち､これまで主に用いてきたSサイズセルでは､基本セル

にNaイオンを32個含んでおり､Ca型の場合には16個に過ぎない｡統計的母集団としては､少な

くとも100個程度必要である｡系のサイズ(原子数)が3倍になれば計算量は約9倍になるので､

1日で計算できていたものが1週間以上必要になる｡ここでは､計算実行性を考えて､これまで

の(6,4,1)セルから(10,6,1)セルとし､1価の陽イオン数として80個となる基本格子を採用した｡

陽イオン混合系として､Na型スメクタイトにCaイオンを含んだ地下水が作用する場合を想定

し､Na-Ca混合系を扱った｡本研究では組成は､両端成分組成に加えて､原子数比はNa:2Ca=

3:1,1:1,および1:3について検討した｡すなわち陽イオン個数は次のとおりとなる｡

N
a
8
0
0数

数
個
個

a

a

N

C

1

0

0

公

6

1

1

0

〇

一L

4

つ一

3

0

0

L■

2■

3

Ca
O
4
0

また水和数は､1層､2層､およぴ3層水和に対応するものとして､〃=2,2.5,5,および7.5につ

いておこなった｡

溶液や固溶体についての原子レベルでの混ざり方を議論するためには､混合過剰自由エネルギー

で議論することが適切である｡一方､分子動力学法では､エントロピーの導出は困難ないし不可

能である｡従って､ここでは混合エンタルピーに関しての議論を行う(固溶体では原子の入る席

が規定されており､その配置のエントロピーを相互作用ポテンシャルから議論することが可能で

あるが､ここでは層間水酒液であるので席が規定できない)｡混合過剰エンタルピーA玖血は､

(1/2)Nal/3A12(OH)2[Sill/3All/3010]-nH20+(l/2)Cal/6A12(OH)2[Si11/3All/3010]-nH20

→Pa,(1/2)Ca)l/3A12(OH)2[Sill/3All/3010卜nH20

AHm玩=H(Pax,妄cal-X-beidelite)-【xHPa-beidelite)･(1-X)H(Ca-beidelite)】
ここで､エンタルピー方は､酸素の個数を1とする化学式で与えられている｡上の反応式に対し

ては12倍する必要がある｡

各組成でのエンタルピーと中間組成の混合過剰エンタルピーを表2.8に示す｡

混合過剰エンタルピー(表2.8と図2.34)の絶対値は大きくはなく､2,3層水和ではわずかに負

の値を示している｡これら2つの端成分がわずかに混ざりやすい傾向にあることを示している｡

1層､2層､および3層膨潤状態における層間水と陽イオンの自己拡散係数を表2.9に示す｡

Ⅲ20の拡散係数については､全体としての近似として､端成分の按分比例したものとして扱っ

て良いように思える｡陽イオンについては､いずれも1分子層水和状態である〝=2と〝=2.5に

おいて､Naの自己拡散係数は端成分のものに比べ､乃=2.5では中間成分で2倍に大きくなってい

る(表2.9と図2.35)｡一方Caの自己拡散係数もやや大きくなっている｡溶液化学において､こ

のような現象は知られており､Scbemula効果と呼ばれている｡組成･系などについて系統的でよ

り大規模な計算をおこない､このような非線形の挙動を理解し､データ取得する必要がある｡
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表2.8:エンタルピーと混合過剰エンタルピー

n田20) Pax,(1/2)Cal,.))nAl2(OHh[Si11/3All/3010]-nH20
〃 k〃mol ∫=1.0 0.75 0.5 0.25 0.0

0.O g
-2183.2116 -2186.647l -2188.2152 -2189.70!)4 -2191.2707

A昂血
-1.4207 -0.9741 -0.4535

2.0 〝
-2355.3870 -2357.4355 -2359.4208 -2361.5242 -23(i3.5020

血吼血 - ■.0198
-0.0237 -0.0510

-

2.5 〝
蠣2398.5414 -2400.5145 -2402.4742 -2404.5513 -2406.5295

A凡血 0.0240 0.0613
-0.018宣

5.O g -2611.815ユ ー2引4.1575 -2`16.5112 -261g.8607 _2`2l.13石島

A‰正 一0月118 -0.0352 -0.0543

7.5 方
-2g25.0041 -2827.3097 -2g29.6441 -2831.9580 -2834.2726

A‰止 0.0115
-0.0058 -0.0025

-

国2.34:Na系とCa系のバイデライトの混合過剰エンタルピー｡
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図2.35:Na-Ca型バイデライトにおける陽イオン(NaとCa)とH20分子の層に平行な方向の拡

散係数の組成依存性｡
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表2.9:層間水と陽イオンの自己拡散係数cm2/S

n(H20)(Nax,(1/2)Cal-X)1/3A12(OH)2[Sill/3All/3010]-nH20
∬=l.0 0.75 0.5 0.25 0.0

2.O H20 30.5E-7 35.4E-7 40.9E-7 29.2E-7 30.OE-7

Na 12.OE-7 14.7E-7 24.5E-7 24.2E-7

Ca O.2E-7 4.2E-7 3.2E-7 4.OE-7

2.5 H2014.8E-716.8E-7 26.7E-7 27.7E-7 32.1E-7

Na 7.5E-7 4.9E-7 13.6E-7 17.6E-7

Ca l.OE-7 4.1E-7 1.2E-7 1.3E-7

5.O H20 52.OE-7 47.8E-7 42.4E-7 36.8E-7 38.6E-7

Na 24.2E-7 23.8E-7 18.5E-7 24.6E-7

Ca
- 12.2E-7 9.2E-7 6.6E-7 6.1E-7

7.5 H20 66.9E-7 68.6E-7 65.9E-7 62.6E-7 62.3E-7

Na 30.8E-7 33.4E-7 27.8E-7 36.126

Ca -

11.3E-7 11.8E-7 13.4E-7 14.7E-1
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2.4 粘土分子端面近傍の挙動:飽和系と不飽和系

端面を持つ粘土分子一水一気体系(不飽和系)および粘土分子一水系(飽和系)の分子動力学

シミュレーションを行い､端面近傍における陽イオンやE20分子の構造と動的挙動を検討した｡

粘土分子の水和は2層膨潤状態とし､不飽和系は高湿度項傾下､飽和系は冠水した圧密状態を想

定した｡用いた系は次の2種のものである｡

l)端面を持つ粘土分子3枚+3000H20分子+Ⅰ50A∫:不飽和系図2.36(a)

原子数18858 乾燥密度1.13釘Cmユ

2)端面を持つ粘土分子3枚+30001Ⅰ20分子:飽和･庄密系図2.36仲)

原子数18708 乾燥密度1.45釘Cmユ

現在､この2種のモデル系を用いて､層間領域､眉間一外部水境界､端面将兵吸着(と考えられ

る)サイト､喘面近傍外部薄膜水(不飽和)､端面近傍外部間隙水(飽和)などの各領域について､

陽イオンとB20分子の構造と動的挙動を検討中である｡これを実行するための重要な問題は､こ

れらの領域をどのようにして区画するかということであり､そのうえで､これまで用いてきた粘

土分子表面一外部水系の表面からの距附こ対する局所自己拡散係数と局所粘性係数の導出の手法

を援用して､局所物性の導出を行う｡

鮎i虫l‖●･由可ゼ0■0l00.11es◆Å｢.他tく■=(32弘･争100)紹･l軸
Tこ‡93g O/困 Cell引,寄I125.21方･伯.928
P= D.1肋 1.52¢2 9),008 争).000 訓).ひ)0

さ;J.､､∴

蒜監喜怒､ミ揮･■三′ト十-●‥`妄､､ミ■-い-ご､-､､逢
(a)不飽和系

帖日払石klli†e一曲s･】ゼロ■■l∝l｣lモS.他山▲こ(m･御)埼
†= 狐 D′畑 払II一‖.兇l%.811･将.5碍
P= 0.1航 し抑｣3 00.00中 期.㈱ 抑.0側

仲)飽和･庄密系

図2.36:喘面を持つ系

58



2.5 温湿度制御その場Ⅹ繰回折臭験

本報告善で示した計算結果との比較のため､温湿度制御その場Ⅹ繰回折実験による､700Cにお

けるLi型､Na型､K型､Cs型､Mg型､Ca型､Sr型､Ba型､およびLa型クニピアFのⅩ線回

折パターンと､Na型､Ca型､Cs型についての水上気圧に対する底面間隔と(001)回折ビータの半

値幅を示す｡

う 8 丁 零 9

∴■

■
■･■･- ■二･ヽl

図2.37:環境その場X線回折法観察によるLiバイデライトの700Cにおける各水蒸気庄での回折

パターン
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図2.38:環境その場Ⅹ繰回折法観熱こよるNaバイデライトの700Cにおける各水蒸気圧での回折
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図2.39:環境その場Ⅹ線回折法観察によるKバイデライトの700Cにおける各水蒸気庄での回折パ

ターン
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図2.41:環境その場Ⅹ繰回折法観察によるMgバイデライトの700Cにおける各水蒸気庄での回折

パターン
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図2.42:環境その場Ⅹ棉回折法観察によるCaバイデライトの700Cにおける各水蒸気圧での回折

パターン
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図2.43:環境その場X線回折法観察によるSrバイデライトの700Cにおける各水蒸気圧での回折

パターン
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図2.44:環境その場Ⅹ繰回折法観察によるBaパイデライトの700Cにおける各水蒸気圧での回折

パターン
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図2.45:環境その場X線回折法観察によるbバイデライトの700Cにおける各水蒸気圧での回折

パターン
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図2.46:環境その場Ⅹ線回折装置の写真

図2.47:環境制御システムの模式図
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3 連続体力学の基礎

物体の変形･運動も本章で扱う範囲においては､N押tOn力学とNe雨On力学に基礎を置く熱力

学の法則に従う｡すなわち､

1)質量保存則

2)運動量保存則伽ewtonの第二法則)

3)角運動量保存則

4)エネルギー保存則(熱力学の第一法則)

5)エントロピー増大則(熱力学の第二法則)

が成立する｡この章では､Newton力学に基づく連続体力学の基礎について述べる｡

3.1Newton力学

N飢両On力学はつぎの3法則から構成される:

1)第一法則(慣性則)

2)第二法則(運動量保存則)

3)第三法則(作用･反作用則)

第一法則では慣性座標系が定義される｡いま､同一の物質点の位置ベクトルが2つの座標系で

(∬,J)および(∬●,J■)で与えられているとする｡両座標系は､Galileo変換

∬■=∬+n, J■=J+α (3.1)

の下で､等価なt(性座標系(inertiasystems)となっている(GiLileoの相対性原理)｡ここで､Vは

両座標系の相対速度を表す定数ベクトルであり､αも定数である｡

物体の質量を椚､速度をγとすると､運動量は〝押で与えられる｡第二法則(運動量保存則)は､

この慣性座標系において運動量保存則

′=塑塑=椚訪
(カ

(3.2)

が成立するとしている｡ここで､′は作用力である｡また､質量は保存されるとしている｡

式(3.1)は､実は第二法則(3.2)が両座標系(∫,J),(∬●,J■)で成立する条件を与えている｡すなわち､

〆=空=豊川=γ･γ(カ●

であり､これは質量保存則椚■=別の下で､慣性座標系同士では

′=椚･芸=椚芸=′
(3.3)

が成立することを意味している｡ただし､力は変わらないとするげ=′)｡

第三法則(作用･反作用則)は2体問題に対する作用力を定めており､連続体力学でも接触作用

力として外力を導入する際に適用されるが､この本では言及しない｡

注3.1:慣性座標系と相対性原理

慣性則(第一法則)は､Galileoの相対性原理の下で一定の相対速度yで相対運動

をしている2座標系が同等の慣性座標系となっている条件を与えており､この条件下で

両座標系で同じく運動量保存則(第二法則)が成立することを保証している｡したがっ

て､両座標系が一般的な運動をしている場合に､等しく運動量保存則が成立する訳で
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はない｡事実､回転運動を含めて加速度運動をしている座標系上では遠心力やCodolis

力が働いている｡ただし､これらの力は(静止した)特定の座標系から見た場合に観

察される相対的な運動に付随した力である｡一般的な座標変換と変換不変量に関して

は3.2.2項で詳細を述べるが､これは観測者がどの立場で物質応答を記述するかという

構成則の基本原理に関連している(3.7節)｡

Galileo変換(3.1)における座標間の相対速度γが光速cに近づくと､時間の不変性

が崩れ､物体の運動場はLorentz変換に基づくEinsteinの特殊相対性原理に拡張され

る｡この場合､Maxwellの電磁場方程式が普遍的な保存場を与え､Newtonの運動量保

存則は修正される｡｡■

3.2 変形する物体の運動

変形する物体の運動を考える場合､物体を構成す分子や原子の離散的な粒子運動を直接的に取り

扱うことは､その膨大な数のために不可能である｡このため､物体を実数空間に写像して､その像

にNewton力学を適用して変形と運動を考える｡その理論を｢連続体力学｣(ConinuumMechanics)

と呼ぶ｡｢連続体｣とは実数の連続性に由来する｡なお､特に断らない限り､以下では添字の総和

規約を用いる(補遺A参照)｡

3.2.1物体の運動と形態

物体(matedalbody)型を〃次元実数空間R〝に写した像n⊂R〝を形態(COn丘g∬ado可と名付け

るb｡いま､時刻J=わにおける形態恥を基準形態¢efヒ代nC¢COn丘gwadon)に選び､時亥…こおけ

る現在形態(CmntCOn丘卯r血on)nに関する変形と運動を考えることにする(図3.1)｡

基準形態内の点ズ=もが対応する現在形態内の点∬∈nに移動したとすると､その運動は

∬=∬(考り (3.4)

の軌跡で表され､特定の粒子点ズに着目した時の時間変化∬(考J)が跡線(叫jectoけ:流体の場合は

流跡線)を与える｡この粒子点の速度γは

吠瑚=謝り
(3･5)

となる｡∬(薫りは粒子点方と時間Jの関数であるが､方は時間非依存であるので､速度γは式(3.5)

の形でしか書けないことに注意する｡ところで､跡線は他の跡線と交わることがないので､式(3.4)

b連続体力学の教科書(例えば､Leiれ196S参照)では､物体馴こおける全ての物質点gを実数空間内の点zに写

す連続かつ逆像が存在する写像を形態(con負gⅦ如ion)と定義している｡物体の運動を考えるのであるから､形態は物質

点gと時間Jの関数である｡時刻わにおける形態を基準形態〟とし､ズに対応する実数空間内の点gとすると､

ズ=〟(弟, ∬=〟~1(弟

である(〟~tは〟の逆像)｡時亥いにおける形態を現在形態戊とし､gに対応する実数空間内の点∬とすると､

∬=ガ(考J), g=∬~l(∬ノ)

である｡合成写像弟=ガ○〟~lは

∬=∬(〟~l(弟,`)=必=ガ○〟~l(ズ,J)=ル(g,/)

であり､基準形態における位置ベクトルgと現在形態をにおける位置ベクトル∬との対応を与える｡なお､このよう

な､公式的な手続きは厄介であるので､この本では本文中の議論に簡略化して扱っている｡
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√■■■…-､､､一

/(も:基準形態(変形前)
l

図3.1:物体の変形

の逆関係

方=叫∬;f)

が存在する｡したがって､速度吠考J)は∬の関数として

叫叫∬;り;J)=γ(∬;り.

(3.6)

(3.7)

と書くことが出来る｡

これを一般化し､関数¢を(考りの関数として表現する場合をLagrang¢記述､(∬;りの関数とし

て表現する場合をEuler記述と呼ぶ｡どちらの記述を選ぶかは任意であるが､一般に､固体では

La餅肌ge記述､流体ではEuler記述が用いられる｡これは､固体では表面にラベルを付けて粒子点

ズを特定し､その時間変化を追いかけるのが容易であるのでLa餅肌g¢記述が適するのに対して､

流体では一般に変形後の現在の位置∬でしか各々の粒子の速度γや圧力クを計ることができず､必

然的にEuler記述にならざるを得ないという事情による(流体では∬に対応する物質点ズを知る

ことは相当に困難である)｡

基準形態iもを記述するために導入する座標系(基底ベクトル岬αI)と現在形態のための座標系

(基底ベクトルIgfI)は､図3.1に示したように､一般には異なっていても構わない:

ズ=晶βα, ∬=∬Jgト (3.8)

ただし､ここでは直角直交座標系l&I,(gfIを用いていることに注意されたい(注3.4参照)｡更

に､以下では簡単のために､特に断らない限り､両形態で同一の直角直交座標系IgfI=lgfIを導入

する｡この場合､基底として(gfIを使用する｡したがって､位置ベクトルろ∬は､それぞれ､

ズ=薫gゎ ∬=∫fgJ

と書ける｡

La餅肌ge記述による関数¢(考J)の時間微分ネは､ズが時間非依存であるので

細)=雲
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と善かれる｡これを関数¢(考t)の物質微分(materialderivative)と呼ぶ｡これに対して､Euler記述

による関数¢(∬;J)の全微分郎(∬;J)が

柚り=芸か芸れ
であり､Vf=血f/めであることから､

憲一芸･瑠一芸+γヤ
という関係になる｡ここで､記号▼は

▼=g馬

(3.10)

を意味する㌔式(3.10)の右辺第2項は移流項(COロマeCtivete皿)と呼ばれる｡

速度γについてもLa許弧ge記述およびEuler記述のいずれかを採用することができる｡したがっ

て､加速度〟は

仰)=芸一芸･γ･∇γ=巾;′)
と表される｡成分表示では

d′f ∂γf ∂γf

~~扉"覇(カ

である｡

注3.2:ベクトル関数とテンソル関数の微分

ベクトル関数〟=〟殉および2階テンソル関数r=れ帝⑳りを考える｡その勾配

伊ad〟,訂adrはつぎの2種類の形式を取り得ることが判る:

邸md〟= (ニ≡≡……許adr= (三…≒‡‡‡
前者を右形､後者を左形と呼ぶ｡発散div〟,divrと回転rot〟,rOtTの右形･左形は､各々､

div〝

些
好
些
毎

ニ

ニ

∇

〃

〃

▼{ニ divr=

▼･r=
親一旬

恥

恥

(3.11)

(3.12)

C勾配▼は､現在形態の座棲系‡gjIに関して微分をとる場合に上記のように用いるが､これを明示的に示す場合は､

卵d=▼∫=gf諒

と書く｡また､基準形態の座棟系岬αIに関して微分をとる場合にはつぎのように書く:

G一山=▼∫=g遺･
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∧
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ニ

▼

r

∧

∧

一r

∇iニーrtm 伊警呵,

となる｡この本では基本的に右形を採用し､混乱の無い限り勾配･発散･回転の右形･

左形を区別せずに､象徴的に

卵d〟=莞gf⑳り,
div〟=

mt〝=印可払

卵膵=監呵妬

di､･r=賢い
rotr=伊若呵

と書く｡なお､2階テンソル関数r=ち笹⑳りの右形発散が上記のように善かれると､

上血rゐ=上▼･抽=上r〝ゐ
で与えられる｡また､〟,rが基準形態の関数として〝=〟α(弟&,r=7毎(対&⑳句

Gr山新叫,Gradr=箸&⑳句⑳ち,
Div〟=云瓦,

Divr=箸&,
Rot〟=物雛Rotr=榊謡&⑳句

である｡■

3.2.2 座棲系の変換と変換不変暮●

現在形態内の2点∫,瑚を結ぶベクトル〟=∬一喝の長さl〟l=(〟･〟)l/2は､異なった座標系か

ら見ても同じである｡これを､ベクトル〟が変換不変(鮎meindiLrtrence)であるという｡変換不変

性は､ひずみと応力を結ぶ構成式を導入する場合に､極めて重要な概念である(3.7節を参照)｡

2点ベクトルズー和が変換不変ベクトルであることは､以下によって示すことができる｡いま､

現在形態に導入された座標系IgfI(座標系1と呼ぶ)と､別の座標系呵)(座標系2と呼ぶ)を考

える(図3.2)｡座標系1から見た2点ベクトル∬一喝と時間Jは､座標系2から見たときに､そ

れぞれ､∬■一端,′■と書けるとすると､Newbn力学系では両者は

∫事一端=¢(∬一利)

J事=J-〃

と関係付けられる｡ここで､¢=軌g;⑳りは座標変換テンソル

g;=少f
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であり､正規直交性を有する:

¢¢r=r, ¢r¢=∫ (3.16)

(∫は座標系1における単位テンソル､rは座標系2における単位テンソルである)｡また､式(3.14)

におけるdは定数である｡ベクトル∬一利の長さが座標変換によって不変であることは､式(3.13),

(3.16)から

l∬■一端l2=(∬一利)･¢r如一利)=l∬一喝l2

であるので､直ぐに理解できる｡

図3.2:座標系の変換と変換不変ベクトル

ー般に､変換不変スカラー関数(frame-indif托rentscalarfunction)′は

′(∫り=月カ

と定義される｡変換不変ベクトル関数(frame-indiLrtrentvectorfunction)〝は､前述のように

〟●(∬つ=¢〟(カ, 〟(∬)=er〟■(∬り

(3.17)

(3.18)

(3.19)

である｡

2階テンソル関数Tが変換不変(frame-indif托rentsecond-Ordertensorfunction)であるとは､変換

不変ベクトル関数〟をrによって写像したベクトル関数γが変換不変である場合をいう｡すなわち､

γ=r〟, 〆=r〟■

であるとして､座標変換〝■=¢〟の下でγ■=¢γであれば､rは変換不変である｡いま､

γ事=¢■γ=r〟*=r¢〟 ⇒ γ=¢rr¢〟

と計算されるので､変換不変2階テンソル関数rは

r=¢rr¢, r=¢r¢r

であればよい｡
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Ne雨On力学における荷重ベクトル′が変換不変であることは､基本的仮説である:

′=¢′

位置ベクトル∬の座標変換は､式(3.13)より

∬■=電(J)+¢(J)(∬一喝)

(3.21)

(3.22)

で与えられる｡∬0は座標系0の原点､∬抑)は座標系0■の原点を与えていると考えてよい｡式

(3.22)の物質微分を取ることによって速度が

γ･=警･讐(…0)･少=慧･幻¢(∬-小針･Q=讐¢r
と求まる｡あるいは､これに式(3.13)の逆関係を代入して

γ･=警･町一戒廿紗

(3.23)

(3.24)

である｡式(3.23)あるいは式(3.24)は､速度γが変換不変ベクトルではないことを示している｡な

お､式(3.16)1を微分することによって､2階テンソルnは反対称であることが示される:

n=讐¢r=-賭=-が･
加速度は､式(3.23)あるいは式(3.24)の物質微分によって

空=砦+誹(∬一利)･軸一小2妙･紹

ー砦･叫㌧警卜(憲一和一か魔

(3.25)

となる｡したがって､加速度も変換不変ベクトルではない｡いま､原座標系回りの回転ベクトルを

叫=一芸e勅=妄e勅
と定義すると､任意のベクトル〟に対して

王之〃=山∧〟

である｡したがって､式(3.26)は

空=響･誓如一利)･山∧レ∧帥一帖2u∧紗･紹(カ

と書くことができる｡右辺第3項は遠心力であり､第4項はCodolis力と呼ばれる｡

(3.28)

(3.29)

(3.30)

3.2.3 変形勾配､ひずみ､ひずみ速度

本項では､基準形態と現在形態の関係を明示的に示すために､基準形態の座標系l&lと現在形

態の座標系IgfIを区別して記述する｡

変形後の物体n内の物質点∬の増分ベクトル血=血畝は､変形前の同じ物質点ズの増分ベク

トルd方=孤&と

血=ダd方
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によって関係付けられる(図3.1参照)｡ここで､両形態を局所的に関連付ける2階テンソル則ま

ダ=Gra血=ダ毎g舶,ダ血=纂,Gr如=▼∫=gα孟
(3･32)

であり､変形勾配(deformationgradient)と呼ばれる｡式(3.32)で判るように､変形勾配F8まEbか

らgfへの座標変換の役割も担っている｡変形によって物質点が消滅するようなことはないので､ダ

rl=許adズ=舶⑳gf･克=箸･卵d=▼∫=境
(3･33)

物体の変形の程度を測るにはどのようにしたらよいであろうか? いま､図3.1のように変形前

の点ズと変形後の点∬で微小ベクトルd方および血を考え､その長きの変化を考えるとこれが

この点のまわりの変形の程度を表すであろう｡ここでは､微小ベクトルの長さの2乗の差

l血l2-1d刊2=血･血-d方･d方

を考える｡変形勾配ダを用いると

血･血=dy･〆五ば=d好･αば, d方･d方=血･Frrl血=血･β-1血

である(Frは(Fl)rの意)d｡ここで､

C=〆ダ=瑞旬£α⑳句, β=Ⅳr=瑞J㍉g∫⑳り (3.34)

とした｡Cは右Cauchy-Greenテンソル､B8ま左Cauchy-Greenテンソルと呼ばれている｡これら

の下で､変形の程度は

l血l2-1瑚2=d方･以方=血･月†血

と書くことができる｡ここで､

β=〆ダー∫=C-∫=(C噌-∂呼)&⑳句,

が=トrrrl=ト｣rl=勘一句1)¢⑳り

(3.35)

と置いた｡ただし､∫=∂呼&⑳句は基準形態における単位行列､∫=旬や⑳りは現在形態におけ

る単位行列である｡郎まLagrangeひずみあるいはGreemひずみ､g†はEnlerひずみと呼ばれる｡

変形勾配ダは逆変換が存在し､正定借(deLF>0)であるので､つぎのような極分解bo血de-

composition)を導入することができる:

ダ=R【/=招

ここで､

点=R血gf⑳&, Ⅳ=晦&⑳句, γ=拘昭⑳り･

d右形を採用した場合の変形勾酎こ関して､以下のように直接記法で書かれる:

ダ=孟句鴫,〆=纂&輌,rl=箸抽わrr=語句沌･
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と成分表示される｡R8ま回転テンソル(rotationaltensot)､Uは右伸縮テンソル(rightstretchtensof)､V

は左伸縮テンソル(dgbts什etcbtensor)と呼ばれる｡慮は正規直交性を有しており(Rr点=圭凡打=

カ､Cおよびβ-1の主軸回転を与える｡また､Ⅳとγは式(3.40)から判るように対称かつ正定借

である｡この極分解の下で

C=〆, β=〆 (3.40)

と書けるのは明らかである｡

注3.3:微小ひずみ論

一般の弾性学の教科書では変位ベクトルを〟=∬一方と定義しているが､∬=∫fgわ方=

晶£αであり､両基底間の変換は局所的に変形勾配利こよって定義されるので､広域

的な変位ベクトルを定義することは､共通の直交座標系を採用していない限り困難で

ある｡したがって､共通基底gfを用い､増分形で

血=血-dY=(ダーかば=gd方

と定義する｡ここで､

∬=芸=ト呵アリー旬)巧⑳り
と置いた｡このとき､Greenひずみは

g=呈(g･爪瑚=鳩･蒜瑠琵)嘲

(3.41)

(3.42)

(3.43)

となる｡

このひずみを与える式の最後の項は2次の微小項であるから､微小変形理論ではひず

みを

旬=呈(
∂叫

∂り･芸)
(3･44)

と書く｡ただし､ここで座標薫と∬fを同一視した｡

なお､式(3.44)で定義された成分を有するひずみをテンソルひずみと呼び､そのせん

顆=箸･若,侮=箸･箸,γサ=若･箸
と変えたものを工学ひずみと呼ぶ｡工学ひずみを採用した場合､ひずみはベクトル形で

g=【g∬,伽,ち,γサ,顆,‰】r
(3･45)

と善かれる｡■

注3.4:埋込み座棟■

固体の力学では､表面にラベルを付して粒子点ズを追跡することができる(前述)｡

この時､図3.3に示したように､変形が進んでも座標"値,,は変わらずに(∬f=ガ)､基

底座標qがgiに変化するという埋込み座棟(Embeddedcoordinatesystem)を導入する

ことができる｡
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n:現在形態

図3.3:埋込み座標系

埋込み座標系では､基底の変換が

gf(り=呵J)q
⇒ 呵J)=gf(J)⑳♂ (3.46)

と善かれる｡関係式

rl=q⑳g∫, q=rlgf, rr=g∫⑳Gゎ 〆=rr♂ (3.47)

が導かれることは､明らかであろう｡●

注3.5:一般化ひずみ測度(Hill,1978)●

C=〆封ま実対称行列であるので､3個の美園有価が存在する｡それを､々(f=
1,2,3)とし､対応する固有ベクトルを凡とすると､

(FTF)凡-^?凡=0, 弼･Nj=6u (i:nOtSummed)

である｡いま､凡に沿った物質繊維卸atedal丘beI)を麟とすると

麟=喝凡 ⇒(耳町瑚=ネ瑚 (f‥nOtSumed)

(3.48)

(3.49)

と書くことができる｡ここで､1iは主伸張brincipalstretch)と呼ばれ､Ni(i=1,2,3)

がLagrangeの繊維基底(Lagrangiantriad)を形成している｡式(3.40)lに注意すると右

伸縮テンソルⅣは

Ⅳ=∑ん叫⑳州
J

(3.50)

と書けることが理解できる｡式(3.39)1の回転テンソル属はこのLa伊angeの繊維基底

叫をEulerの繊維基底(Euled皿扇ad)扉こ変換する:

叫=腋叫, R=∑叫⑳叫.

したがって､式(3.39)3の左伸縮テンソルyは

r=∑ん叫⑳叫
J
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となる｡

Hill(1978)に従うと､一般化Lagrangeひずみ測度(generalizedLagrangianstrain

measure)は､

β=∑月Af)凡⑳州

と書くことができる｡ここで､パスf)は条件

月1)=0,′(1)=1

を満足する尺度関数(SCalefunction)である｡具体的な例を挙げると､

ノセ)=
z2〝-1

2〃

とすることができるので､〝に依存したLagrangeひずみ群β(〝)を

g(〝)=写
(Af)加-1

2J7
凡⑳州

(3.53)

(3.54)

(3.55)

と定義することができる｡こうして､式(3.36)で与えられたGreenひずみは£(1)に相

当することが判る｡また､式(3.54)から

(Af)2〝-1
示福 2〝
lim

=lnん

であるので､対数ひずみ£(0)が〃→0の極限として

β(0)=1n〝=∑1n(Af)凡⑳州
J

(3.56)

と与えられる｡一方､一般化Eulerひずみ測度(generalizedEulerianStminmeasure)は､

g=∑パスf)叫⑳〝f=腋乱打

で与えられ､ペ〝)は

4〝)=写
(Af)2〝一1

2〝
叫⑳叫, β(0)=1nr=∑1n(A′)叫⑳叫

J

と書くことができる｡■

変形勾配ダの時間微分は､微分連鎖則によって

ダ=エア

と書くことができる｡ここで､

上=∇γ=鉛舶
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は速度勾配(Velocitygradient)と呼ばれる｡このLは対称部分である伸縮率テンソル(StretChing

tensodrate-Of･deformationtensor)Dと反対称部分である回転率テンソル(SPintensor)Wに分解する

ことができる:

♪=呈恒上r)･Ⅳ=呈(レり
Greenひずみgの時間微分は､式(3.36)の物質微分をとると

烏=好ダ･叫=〆び
となる｡ここで､式(3.59)の関係を使った｡

変形勾配ダが式(3.38)のように極分解できる場合は､

ダ=RⅣ+R〃

であるから､式(3.59)の関係を使って

上=〃｢1=点Rr+R打ロー1月r

(3.63)

(3.64)

と書ける｡凡打=fの物質微分をとると如r+月食r=○であるので､点Rrは反対称であることが

判り､また､玖i‖ま共に対称なので､

♪=呈坤〆･叫Rr･Ⅳ=細r･主点(か-叫慮r
となる｡

(3.65)

3.2.4 輸送定理と跳躍条件

変形勾配ダの行列式ノ=detダを用いると､nO内の体積要素drとn内の体積要素ゐの関係は

(か=JdF

と結び付けられる｡ここで

ノ=deげ=段卜咄纂琵琵
はであり､ヤコピアン(Jacobian)と呼ばれる｡いま

物完琵箆=0･
であることに注意すると､このヤコピアンの物質導関数は

J=億
⇒J=J∇･γ=J仕上=Jtr♪

と書ける｡

式(3.68)の関係を使うと､任意関数¢の積分に対する物質導関数が

芸上¢ゐ=孟上¢J机上(雲叫誹F=上ぽ･鉛ゐ
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嘉上伸=上ぽ+¢▼･車=上ぽ･叫中

=上ぽ･▼･(叫ゐ=上冨山上叶〝ゐ
と求まる｡この関係はReynoldsの輸送定理(Reynolds,transporttheorem)と呼ばれている｡

つぎに､表面積分に対する輸送定理を考える｡(3×3)一行列dの行列式は

(3.69)

触Jdetd=e叫ん｣ノ∫ん

と書けるので､変形前後の体積要素の関係式(3.66)より

瑚√1=e咄箸箸芸,物J=瑚蒜篭琵
である｡緑要素d方と∂ズがつくる変形前(基準形態)の面積要素d-=d方∧∂ズが変形後(現在

形態)に緑要素血と血がつくる面積要素ゐ=血∧蝕に変わったとし､各々の外向き法線ベク

トルを〃,〝とすると､図3.4のように

お=〃(彷=d方∧∂X ゐ=〃ゐ=血∧∂∬

である｡式(3.70)1の成分表示より

凡お=e咄嘩叫=e吻讐芸叫

賢膵=物語諾語物=塙ゐ⇒ 町ゐ=瑞醐
となり､ベクトル表示では

ゐ=〝ゐ=JrrⅣお=Jrr占げ

(3.70)

(3.71)

となる｡これを､Namsom式という｡一方､fl｢1=Jの物質時間微分を取り､式(3.59)の関係

タ=エアを利用すると

Fl=_rl上

であるので､式(3.71)の物質時間微分は

孟(ゐ)=(吋爪射(rl)r加お=【(叫一上r】ゐ
となる｡したがって､面積積分に対する輸送定理が

孟上¢ゐ=朋･叫一叫ゐ
と求まる｡なお､ベクトル曾に対しては､曾･上rゐ=上甘･ゐと

雲丹rト上曾=芸+▼∧(曾∧可･叫Ⅳ･曾)
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図3.4:面積要素

に気をつけると､輸送定理(3.72)は

孟上曾･ゐ=上ほ･∇∧(曾∧小叶申

=上ほ+(∇･項か上(叫)･血
(3.73)

となる｡ここで､Cは面積∫を囲む曲線である｡

さらに､線積分に対する輸送定理を考える｡変形勾配の定義式血=ダd方および式(3.59)の関

係タ=エアを利用すると

孟(叫=丸ば=上血
である｡したがって､線積分に対する輸送定理が

孟上頼=上ぽ･叫血
と求まる｡なお､ベクトル甘に対しては

孟上曾･血=闇･叫血

(3.74)

(3.75)

である｡

物体内に領域n+と領域由一を隔てる特異曲面∑が存在する場合(図3.5)の輸送定理を考える｡

物理的には､この時異曲面は超音速飛行体が引き起こすソニックブームや凍結･融解前面に相当

している｡いま､特異曲面∑の移動速度をn領域n+の∑を除く境界を∂n+､領域n-のそれを

∂n●とする｡なお､特異曲面上の単位法線ベクトルは､図に示したように領域n+に向かう方向を
正にとる｡

物理量¢の保存則を考える｡¢+をn+から近づいたときの∑上における¢の値､¢~をn~から

近づいたときの∑上における¢の値とする｡輸送定理(3.69)により､∑で分断された各領域にお

孟⊥¢ゐ=⊥富加⊥叶〝ゐ-上声γ･〝ゐ

孟上¢ゐ=上芸ゐ･⊥叶〝ゐ･上¢-γ･〝ゐ
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図3.5:相変化を与える特異曲面

が成立する｡ここで､γは対応点の粒子速度である｡‰=γ･〝として両式を加え合わせると､特

異曲面を含む物体に対するR町nOld$の輸送定理が

孟上¢ゐ=上冨山上叶〝ゐ一伽榊
と求まる｡ここで､

旺¢刀=〆-¢~

は､関数¢の∑上における跳蹄帥mp)を表す｡

3.3-3.5節で具体的に述べるように､物理保存則は､一般に､

孟上〝ゐ=上β血･上官ゐ

(3.76)

(3.77)

(3.78)

と書ける｡ここで､∫は物理量甲の単位質量当りの湧き出し､曾は表面から流入するフラックスで

ある｡図3.6で示した特真曲面∑を挟む微小領域A(境界∂A)に､式(3.78)と特異曲面の輸送定

理(3.76)を適用すると､

上等山上β甲…ゐ-か榊=上β油･上曾ゐ
である｡いま､この微小領域Aの厚さ∂をゼロとする極限を考えると､体積積分の項は消滅して

特異曲面∑上の表面積分項のみが残り､

上匝甲(r-γ)･〝+曾刀ゐ=0

を得る｡すなわち､保存則(3.78)が成立しているときの特異曲面の方程式は

匝9(γ-γ)･〝+曾刀=0

で与えられる｡

84

(3.79)



図3.6:跳躍条件を考える微小領域

3.3 質量保存則

再び図3.1を参照して､変形前の物体恥における密度を伽､変形後の物体Qにおける密度を

βとすると､全質量〟が保存されるとする質量保存則は

〟=ム仰dr=上βゐ
と善かれるが､式(3.66)の関係により

和一〆=0

(3.80)

(3.81)

が導かれる｡さらに､式(3.80)の両辺に物質微分を施すと左辺は0であるから､右辺に輸送定理

(3.69)を適用して

誓=孟上βゐ=上雛+上β…ゐ=0,

霊り▼･γ=霊･∇･レγ)=0 (3.82)

を得る｡これらは連続の式とも呼ばれる｡なお､物体が非圧縮の場合にはβ=一定であるから､

質量保存則(3.82)は

▼･γ=芸=0
(3･83)

と善かれる｡これを､非圧縮条件式と呼ぶ｡

質量保存則(3.82)が成り立つ場合､鮎叩01dsの輸送定理(3.69)は､質量βを乗じた関数β¢に

対して

d

誘ふ¢血=上β霊血
と書けることに注意する｡
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3.4 運動量保存則と応力､運動方程式

3.4.1現在形態記述

Nd机On(ニュートン)の第二法則によると､慣性系においては物体の運動量の変化率は作用力

の合計に等しい｡いま､物体nの運動量は

∠=上βγ血
である｡一方､境界∂nに働く外力をJ､単位質量当りの物体力をふとすると､全作用力は

ア=上山上β抽
であるので､Ne雨Onの運動法則は上=ア､すなわち

孟上βγゐ=上血上β抽 (3.85)

と表される｡物体力ふ=(ム1,ム2,わ)の例はつぎのようである｡鉛直上向きを+gとした場合､-Z方

向に重力γ=摺仏は物体の密度､gは重力加速度､γは単位体積重量)が働くので､〆=(0,0,-γ)

と善かれる｡

つぎに､図3.7のように物体n内において面∫を切り出して､片方をn+､他方をirとし､n+

から見た外向き法線ベクトルを〝とする｡この∫の一部を取り込む厚さ∂の微小体積要素を考え

る｡この体積要素の〃向きの面をA∫+面､その反対面をA∫一面､他の側面をA∫∂とし､各々の面

に働く単位面積当たりの力(トラクションあるいは応力ベクトルと呼ぶ)をJ+,J●,〆とする｡ま

た､AS+面およびAS一面の面積をAS､側面の総面積をAS6とする｡この微小体積要素にNewton

の運動法則(3.85)を適用すると

β芸∂舶=′Aざ･rlば･〆揖∂りふ∂出
である｡いま､A∫を一定に保ったまま∂→0とすると､体積積分に関する項と側面に関する項は

消滅するので

J~=一書+

を得る｡この関係はCa41Chyの補題(Cauchy,slemma)として知られている｡

(3.86)

図3.7:面上で定義された応力ベクトル

つぎに､図3.8のように物体nから切り出した微小四面体以βCを考える｡面dβCの面積を

ゐ､この面の外向き単位法線ベクトルをれ 点0においてこの面に働く単位面積当りの力をJ､点
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0から面dβCへの足の長さをぁとする｡面0βCの面積をゐ1､面OCdの面積をゐ2､面Odβの

面積をゐ3とすると

ゐf=ゐcos(〝,∬f)=町ゐ(f=1,2,3)

である｡一方､この四面体の体積は､ゐ=力ゐ/3である｡いま､点0における∬+面すなわち面

0βCのfl方向の面に働く単位面積当りの力を戸=八 同じく〆面に働く力をダ=′2､Z+面に働

く力を〆=J3とする｡ところで､この四面体OdβCの面0βCの外向き単位法線ベクトルは-gl

である｡したがってこの面はr面であり､この面に働く力は式(3.86)により

イゐ1=(ヰーぢ,-が〃1ゐ

である｡他の面に対しても同様である｡また､点0における物体力をれ 運動量をβγとすると､

この四面体に対する運動量保存則は

イれゐ一伸一旬ゐ･血叫;摘=〆わゐ･
である｡ここで､力→0とすると

′=J∫〝1+ダ〃2+〆〃3

を得る｡書き換えると

′=Jr〃=り彿gf,J=qい町⑳り (3.87)

である0ただし､叫=づと置いた0このれ)を成分とするテンソルJをCan血y応力(Caucby's
s加SS)あるいは単に応力と呼ぶ｡式(3.87)によると､応力打とは物体内の任意の面を定める法線
ベクトル〝をその面上のトラクションJに写像する働きをしていることが判る｡

図3.8:応力を定義する微小四面体

再び､運動量保存則(3.85)に戻る｡質量保存則が成立している場合のR町nOldsの輸送定理(3.84)

により

上βγゐ=上β芸ゐ
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である｡また､式(3.85)右辺第1項に式(3.87)を代入して発散定理を適用すると

上直上αr〃ゐ=上血√ゐ
であるから､結局､現在形態におけるE山er型運動方程式

p芸(∬;′)=β(芸･γ･▼γ)=div布;小曲′)
を得る｡ここで､

舶"′=▼･Jr=箸gf
である｡成分表示をすると､式(3.88)は

接=賢両
と書くことができる｡

静的平衡問題では､境界条件と併せて微分方程式系(Euler型平衡方程式)が

∇･Jr+βふ=○

〟(わ=丘
on ∂n〟,

げr巾)=i on ∂q

と与えられる｡

(3.88)

(3.89)

3.4.2 基準形態記述●

いま､現在形態(基底Igfけで定義されたC狐Cby応力αと､基準形態(基底l&I)で定義された

第1Pioh-Kirchho肝応力匝rstPiola-Kirchhoffstress)IIの関係を

Jゐ=J㌦ゐ=′0ぉ=Ⅲ知(ば (3.93)

と導入する｡ここで､〝は現在形態における面積要素ゐ上の外向き単位法線ベクトル､〃は基準

形態に面積要素お上の外向き単位法線ベクトル､Jは現在形態における面積要素ゐ上の応力ベ

クトル､JOはそれを基準形態における面積要素dゞ上にシフトした仮想的な応力ベクトルである

(図3.9参照)｡これに式(3.71)で得られたN皿SOnの関係(〝ゐ=Jrr〃お)を適用すると､第1

Piola-Kirchhoff応力は

Ⅲ=Ⅲα紬f=勅

口α′=登りf
(瑚

と求められる｡この第1Piola-Kirchhoff応力の転置S=ⅡTは公称応力(nominalstress)と呼ばれる:

∫=∫如g舶=〟rr;∫血叫箸
(3･95)

なお､文献によっては第1Piola-Kird血0仔応力と公称応力の関係を逆に定義していることがある

ので､注意が必要である(例えば､北川(1粥7),p.33)｡
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図3.9:現在形態と基準形態における応力ベクトル

式(3.94)から判るように､第1Piola-Kird血0仔応力Ⅲは対称性を有していないので､これを対

称化した第2Piola-Kird血0仔応力rを

r=Jrl(rFr=Ⅲrr=rl∫ (3.96)

と定義しておく｡

式(3.93)に注意すると､Newtonの運動法則(3.85)は基準形態では

上β芸(瑚Jdr=ム叫即お･上β仰JdF
と書くことができる｡J=β0/βに注意し､右辺第1項に発散定理を適用すると､基準形態におけ

るLagrange型運動方程式が

仰芸(瑚=D川r(瑚･刷考り

DivⅢr=(nα綱刃(鴫)=設gf
である｡式(3.97)の成分表示は､下記のように表わされる:

竜一驚･両
静的平衡問題では､境界条件と併せて微分方程式系(Lagrange型平衡方程式)が

DivⅢr(弟+伽ふ(弟=○

〟(弟=が
on ∂n〟,

Ⅱ7叫弟=iO on ∂n′

と与えられる｡

3.5 角運動圭保存則と応力の対称性

物体n内の任意の点における位置ベクトルは∫であるので､原点0に関する角運動量は

一〝= ∬∧βγd′
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と定義される｡一方､外力/と物体カムによるトルクは

γ=上油上叫て血
であるので､角運動量保存則は労=r､すなわち

孟上叫γゐ=上…ゐ･上叫ゐ (3.102)

と善かれる｡

いま､この式の左辺に輸送定理(3.69)を適用し､dr仲∧γ=γ∧γ=0であることに注意して成

分表示すると

研接=£(明Jか叫励
である｡書き直すと､

明搾一驚一車抑=0
を得る｡この式の()内は運動量保存則(3.88)によって0であるから､結局

り〆でル=0

となり､これは

ケル=叫/ (3.103)

であることを意味する｡すなわち､角運動量保存則が成立していると､応力テンソルは対称とな

る｡この対称性の仮定の下で運動方程式(3.88)は

β芸=▼･叫ふ
と書ける｡

(3.104)

3.`増分平衡方程式:全Lagr皿ge形式と更新Lagra皿ge形式■

弾塑性応答を示すような材料を対象とした非線形問題を解く場合には､現在形態から更に変

化した増分形の平衡状態を考慮する必要がある｡この場合､増分形平衡方程式を基準形態で記

述する全Lagr&nge形式(totalLagrangianform)と現在形態で記述する更新LagraAge形式(updated

Lagr皿由皿払m)を考えることができる｡

3.`.1全Lagramgi乱n形式

全Lagr皿ge形式の増分平衡方程式は､式(3.99)を直接時間微分することにより求められる｡従っ

て､境界条件と併せた微分方程式系としては

Div血r(弟+仰ふ(弟=0,

叶り=争0 0n ∂n〟,

血7両刃=;0 0n ∂q
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と与えられる｡ここで､γ=血である｡成分表示ではこれは

驚(弟･伽占f(刃=0,
vf(弟=令ア

on ∂n〟,

軋凡(弟=符 on ∂q

と善かれる｡

3.`.2 更新Lagrange形式

Nansonの関係式〝ゐ=JFr〃(げを積分することにより

帖上〃ゐ=ムノ〆〃お=上D岬r)d巧

0=上欄=上ノー1〆〝ゐ=上div(√1〆沸

Div(JFT)=蒜(JF=:)ei:0,div(J-1FT)=芸(J-1na)Ea:0
を得る｡つぎに､式(3.94)より

ル=ダⅢ

であるので､この時間微分をとることにより､公称応力速度(nominalstressrate)IIを

Ⅲ≡√1ダⅡ=オー上α+α1Lβ

(3.111)

(3.112)

と定義する｡式(3.112)が意味するところは､Ⅱは√1利こよって血を基準形態から現在形態に写

像したものであるということである｡なおこの式は成分表示では

恥=√1ダ血Ⅲαノ

と書ける｡式(3.111)2に注意してこの式の現在形態における発散をとると､

∂Ⅲノf

∂り

=√1～驚=√1
∂ヤ∂Ⅲαf

鴫∂り

である｡J=仰小であるので､式(3.108)は現在形態においては

∂Ⅲノブ

∂勺
+βムf(∬)=0

(3.113)

(3.114)

と変換されることになる｡これを境界条件と共にベクトル形で書くと､現在形態における更新

Lagrange型増分平衡方程式(updatedLagrangianincrementalequilibriumequation)が

di,計旬+〆(わ=0,

叶わ=¢ on ∂`も,

Ⅱ㌦(∬)=i on ∂n′

と求められる｡
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3.7 物質の応答

物質の応答を支配する物理方程式は､エネルギー保存を考えなければ､質量保存則(3.82)と運

動量保存則(3.88)である｡ただし､角運動量保存則が成立しており､応力テンソルは対称とする｡

また､質量変化が小さく既知であるとすると､式(3.8g)が解くべき方程式として残る｡ところで､

この式には未知関数として速度γ(あるいは変位〟)と､応力Jが含まれる｡その成分は､速度γ

(あるいは変位〟)の3個と応力Jの6個(対称なので)の合計9成分である｡式(3.88)は3成分

からなるので､9成分の未知関数から成るこの方程式を解くことはできない｡したがって､変位

〟あるいは速度γと応力Jを結びつける何らかの関係式が必要で､これが構成式の理論と呼ばれ
ている｡

3.7.1物質応答の基本原理

構成式は物質毎に成立し､経験則である｡ただし､構成式が成立するために､以下の物理的要

件が必要とされる｡

決定性の原理(Principleofdeterminism):

応力は､物体がそれまでに受けた履歴によって決定される｡

局所作用の原理(Principleoflocalaction):

物体内のある点の応力は､その点の近傍から離れたの場所からの運動の影響を受けない｡

変換不変性の原理(Principleofframeindefヒrence):

物体の応答は､変換不変性(3.2.2項)の下で記述されなければならない｡

変換不変性の原理は､また､客観性(叫ectivi吋)とも呼ばれている｡

いま､応力Jが現在形態内の物質点∬と時間Jの関数として

α=α(∬,J)

と書けたとする｡現在形態の座標変換を式(3.14)のように

∬■=電+欽∬一利),J●=卜〃

と導入すると､応力αが変換不変性を有するとは

〆(∬ソ)=鎖J)げ(∬,J)¢r(J)

が成立することであるのは言うまでもない｡

変形勾配ダは､

ダ=¢旦 ¢=軌g;⑳り
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であるから､変換不変性を有しない｡3.2.3項で導入した諸量が変換不変であるか否かは､以下の

ように確かめることができる:

ぐ=ダrダ=(¢乃r(8り=〆ダ=C,

β■=ダ√r=(8り(¢乃r=¢β¢r,

月■=Fダr-r=(¢乃r(8り一∫=g,

上■=〆(√)~1=(¢ダ+瑠)(e町1=¢上er+畠,

が=主(上㌧+上･r)=¢吋

炉=如事一上け)=¢叩r･良･

(3.122)

(3.123)

(3.124)

(3.125)

(3.126)

(3.127)

右Cauchy-GreenテンソルCやGreenひずみEは変換不変ではなく､変換に対しては不変量であ

ることに注意されたい｡

ベクトル関数および2階テンソル関数の時間微分は､例え元の関数が変換不変であっても､一

般には変換不変ではない｡このため､変換不変性を有する各種の時間微分が考えられるいる｡い

ま､ベクトル関数〟および2階テンソル関数rに対して共変微分(COⅥ血弧tdedvative)または下対

流微分(lowercotrvectedrate)を

品=山上r〝,i=r.上rr.打

品･=芸･上･r〟･=讐･(¢上r¢r一点)(釧=感
㌦:`汀疇.rげ朋.ポ‥.勅許が)ナ=竺｣+上●rr+rエー=

(カ■ (カ

(3.128)

+(¢上r¢r一旦之)¢昭r+¢昭r(e上er=り=¢ねr

であり､変換不変性を有することが判る｡例えば､応力αに関しても､その時間微分ケは変換不

変ではないが､共変微分ふは変換不変である｡同様に､反変微分(COntraVariantderivative)または

上対流微分(uppercotTVeCtedrate)を

品=カー上r〟,i=トエrト打

と定義する｡また､Jaumanれ共回転微分(Jaumannco-rOtationalderivative)を

品=血+押旬,i=ナ+Ⅳr●rⅣ

と定義する｡反変微分およびJ餌mann共回転微分も､また､変換不変性を有する｡

(3.129)

(3.130)

3.7.2 物質応答の例:Newton流体

簡単のために､ここでは質量βを除いて記述する｡応力J(∬,J)が現在形態で定義されているの

で､Euler記述での最も簡単な物質応答を与えることにする｡前項で述べた決定性の原理と局所作

用の原理を満足するには､応力α(∬,りがその点におけるγと∇γの関数として書ければよい:

α=J(γ,∇γ).

93

(3.131)



応力J(∬,りが変換不変性を有することは､力が変換不変であることから帰結されるN飾tOn力学

の条件であった｡式(3.126)から伸縮率テンソル上=ま変換不変である｡したがって､式(3･131)の

∇γの替りに♪を用いる｡また､式(3.24)より

γ･=警･讐(∬一小針
であるので､変換不変性は

〆(γ■,が)=少(よい如-∬)+少,¢♪¢r)er

であることを要求する｡いま､電を

電=一欽∫一対一!か

であるように選ぶことができるので､結局､

¢J(♪)¢r=α(¢♪¢r) ⇒
α=α(♪) (3.132)

であれば､前項で述べた基本原理は満足される｡♪が正価対称なので､この点も一般的な表現形は

げ=如才+¢1♪+¢2〆 (3.133)

と表されることが知られている(取ousdellandNoll1965,P.32;Malvern1969,P.194)｡ここで､¢i(i=

0,1,2)は♪の不変量ヂ(f=1,2,3)の関数である:

¢f=動(ギ,ぜ,ぜ)･

なお､不変量ヂは固有借gを求めるための固有方程式によって定められる:

de岬一拍=イ3+ギg2一朗1+ぜ=0,

ギ=廿♪=▼･γ,

ぜ=如卜訊 ぞ=岬2),

ぜ=det♪

式(3.133)の右辺第3項を落として線形化すると

α=(一夕+人相♪)J+伽♪

(3.134)

(3.135)

(3.136)

を得る｡ここで､ん〃は粘性定数である｡また､クは圧力と呼ばれ､式(3.136)にこの項が現れる

のは､γ(したがって､♪も)が現在形態における物質点の位置ベクトル∬の物質時間微分であり､

その積分定数を必要とするためである｡なお､式(3.136)で圧力クが負符号となっているのは､通

常､圧力は圧縮を正とするからである｡式(3.136)に従う物質を､Newtom流体と呼ぶ｡

注3.6:応力テンソルの偏差･体積･Lode角成分

応力αは互いに直交bする偏差成分〆･体積成分∂･Lod¢角成分Jβに分解するこ

とができる｡この3成分は応力の3個の主催､すなわち､3主応力に対応している｡こ

こで､2階テンソルd,βが直交するとは､d:β=呵drβ)=dりβリ=0という意味

である｡

下記のように､応力に関する変数を定義する:
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∂=Jrr/3=ギア/3

Jr=叫可=Jr/帝

∂=J｢/帝

α′=J-∂

〆=ll〆Il=(〆:〆)1/2

α∂=与cos~113J亨ギ/2(ギ)3/2I
ギ=〆:〆/2

ギ=det(〆)

体積応力

応力の1次不変量

応力空間における単位テンソル

体積応力の大きさ

偏差応力

偏差応力の大きさ

応力Lode角

偏差応力の2次不変量

偏差応力の2次不変量

いま､現在形態における基底ベクトルを均とすると､応力は(3.87)で示したように､

α=Jリgf⑳り

である｡lアは実対称成分を有しているので､3美園有価が存在する｡この固有値を

Jl,J2,J3(主応力と呼ぶ)､対応する固有ベクトルをgi,g;,ろとすると､

g;=少わ ¢=g;⑳り,釘噌=∑,∑=∑叩;⑳g;

である｡このg;⑳g;を改めて都と書くと､このgfを基底ベクトルとする主応力空間

で､任意の応力ベクトルは図3.10の打として描くことができる｡

一方､ひずみ速度に相当する伸縮率テンソル♪は(3.60),(3.62)から

♪=勒呵=呈(莞十掛呵
である｡

■

図3.10:主応力空間と偏差成分･体積･Lode角応力
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応力Jおよび伸縮率テンソル♪をつぎのように直和分解する:

∂=呈(加≠〆=α-∂,

岳=呈(机瑚･♪′=♪-♪･

(3.137)

(3.138)

(3.139)

(3.140)

庁,后はそれぞれの体積成分､〆,♪′は偏差成分(あるいはせん断成分)と呼ばれ､体積成分と偏

差成分はつぎの意味で直交する:

斥:〆=可∂r〆)=0, 岳:♪′=什(岳r♪′)=0.

いま､(▼･γ)J=3jiであることに注意して式(3.136)を書き直すと

∂･〆=一〆･3(山;〃)岳叫♪′
であるが､体積成分と偏差成分の直交性を利用すると､それぞれ､

∂=-〆+3〟♪, 〆=2〃♪′

(3.141)

(3.142)

のように独立した応答で善かれることが判る｡このことが､物質の等方性を意味する｡式中

〟=山喜〃
は体積粘性係数である｡また､〃はせん断粘性係数であることが判る｡

(3.143)

3.$ 微小ひずみ弾性固体と粘性流体の運動

前節の一般論から離れて､本節では微小ひずみの仮定の下に､現象論的な構成式の記述法につ

いて述べる｡なお､｢固体｣とは応力αとひずみβの関係､あるいは､応力増分drとひずみ増分

ゐの関係が与えられる物体のことである｡一方､｢流体｣は､応力αとひずみ速度烏の関係が与

えられる物体である｡この場合､時間微分に対する積分定数を導入する必要があり､これを圧力ク

と称する｡

3.$.1弾性固体のⅡ00ke則とN訂der式

最も簡単な弾性固体は､応力αとひずみgとの間に線形関係を与えるHooke(フック)弾性体

である:

J=♪gβ (3.144)

ここで､4階のテンソルがは一般化されたHooke(フック)の係数である｡いま､物体が等方性

を有すると

β毎=勅∂〟叫(∂止む′+∂∫′毎)+γ(∂丑∂ノ′-∂f′毎)
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と書くことができる｡ところで､αおよびgは対称(Jリ=りf,旬=りf)なので､γ=0である｡し

たがって､式(3.144)は

叫=血比∂リ+勾旬 (3･146)

まで縮約することができる｡ここで､ん〃はLamと(ラメ)の定数と呼ばれる｡このん〃と弾性

係数E,ポアソン比γ,せん断弾性係数G,体積弾性係数gとの関係は

A=
gγ g

_ __
2

〃=再了苛=G･g=山喜〃=(1+γ)(1-2γ)' 3(1-2γ)
(3.147)

で与えられる｡

ここで､3.7.2項のように応力とひずみを体積成分と偏差成分に直和分解して､式(3.146)を各成

分の応答に書き表す:

∂=3gg, ぶ=2(;g

∂=呈(叫ぷ=…r,

言=喜(叫
g=…

なお､これ以降の記号の統一を考えて､偏差応力をぷ､偏差ひずみをgと表している｡

式(3.146)の逆関係はつぎのようである:

旬=~盲打抜∂リ+丁叫･ (3.151)

二次元平面問題では平面ひずみ状態(ら=砧=矩=0)と平面応力状態(J左=J滋=り甘=0)

という典型的な状態を考えることができる｡この条件を入れて等方弾性物体のHooke弾性則を書

き直すと､応力､ひずみをベクトル形として

J=がg;α=【¢㍑?炒げわ】r,β=【qば早騨γわ】r

平面ひずみ: が=

平面応力: が=

g(1-γ)

(1+γ)(l-2γ)

g

l-γ2

1

γ

1-γ

1 γ 0

γ 1 0

1-γ

1 0

0 0
1-2γ

2(1-γ)

(3.152)

(3.153)

(3.154)

と求まる｡式(3･152)では工学ひずみγサを用いたことに注意されたい｡式(3.152)の応力およびひ

ずみを縮約表現と呼ぶ｡

物体中に初期応力叫あるいは初期ひずみgoが存在する場合には､Hooke則(3.144)は

げ=が(g+go)+Jo (3.155)

に変更きれる｡初期ひずみとして温度変化r一花がある場合は､gO=α(r-れ)Jであるので､式

(3.151)は

旬=一言鞠∂り+丁叫+α(ト箱勅
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となる｡ここで､杓は基準温度､αは線膨張係数である｡

Hooke構成則(3.146)を運動方程式(3.88)に代入すると､変位〝を未知関数とした運動方程式

β砦=…)宗叫㌫･〆f
が得られる｡これをN卯ier(ナビア)式と呼ぶ｡

(3.157)

3.8.2 粘性流体のStokes則とN肝i引トStokes式

3.7.2項で述べたように､最も基本的な流体の構成則は､応力打とひずみ速度£=♪との間に線

形関係を与えるNewton流体であり､その構成則はまた､Stokes則とも呼ばれている:

叫=一夕∂リ+烏撤旬+和旬 (3.158)

ここで､Aと〃は粘性係数である｡

Stokes則(3.154)を運動方程式(3.88)に代入し､Euler記述を採用した上で流速γを未知関数と

した運動方程式を求めると

堰･甥)=一芸+…)㌫叫蔑･〆f
が得られる｡これをN卯ieトStokes(ナビア･ストークス)式と呼ぶ｡

流体が非圧縮ならば､条件(3.83)を適用し､

堰+塘卜霊叫㌫埴
を得る｡
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4 非平衡連続体熱力学の基礎

本章では､熱力学第一法則､即ちエネルギー保存則と､熱力学第二法則､即ちエントロピー増

大則を連続体力学の立場から考察するとともに､化学変化における熱力学の取り扱い方について

考察する｡

4.1エネルギーの保存:熱力学第一法則

エネルギーは様々な形態で存在し､相互に変換される(図4.1)｡本節では､力学エネルギーと

熱エネルギーを代表として取り上げて､エネルギー保存則(熱力学第一法則)について考える｡こ

の場合､熱力学第一法則は､力学的なエネルギーと熱的なエネルギーが分離され､しかも､相互

に変換され得ることを示すものである｡なお､ここでは熱力学の慣習に従って､系が外部から受

け取るエネルギーや仕事､熱を正として扱う｡

図4.1:エネルギーの様々な形態と相互変換(渡辺･中林,1996)

最抑こ､熱力学の基本概念をいくつか導入する｡

熱力学系(thermOdymamicalsystem)として､以下の系を考える:

1)孤立系(isolatedsystem):周囲の環境といかなる相互作用をも持たない系である｡したがっ

て､孤立系では内部エネルギーWや質量〟(粒子数のは保存量であり(胡J=0,d〃=

0,dⅣ=0)､内部エネルギーWは全エネルギー8と一致する｡

2)閉鎖系(Closedsystem):周囲の環境とエネルギーの交換はするが､物質交換はない系である｡

したがって､閉鎖系では内部エネルギーWは保存量でないが､質量〟(粒子数Ⅳ)は保存

量である((柁J≠0,めM=0,dⅣ=0)｡

3)開放系(OPenSyStem):周囲の環境とエネルギーおよび物質の交換をする系である｡したがっ

て､開放系では内部エネルギーWと質量〟(粒子数Ⅳ)は共に保存量でない(胡J≠0,めM≠

0,dⅣ≠0)｡

系の状態を記述する変数には示量変数(extensiveoradditivevariable)と示強変数(intensivevariable)

があり､組合わさってエネルギーが形成される｡本章では､このことを物理的に確認していくこ

とにする｡

l)示暮変数:系内の物質量に比例する変数である｡ひずみやエントロピーが該当する｡

2)示強変数:系内の物質量に比例しない変数である｡応力や温度が該当する｡
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4.1.1Stokesの仕事率式:力学エネルギーの保存則

β芸(∬;′)=β(芸+γ･∇γ)=伽r(功･β晰)
から導かれる力学エネルギーの保存則を考える｡孤立系および閉鎖系では質量保存則の下､運動

量保存則が成り立っているとする｡物体カムによる位置∬∈nにおける単位体積瓜⊂Q当りの

上皿βふ･血=か･芸如♪…
であり､表面力J∈∂nによる位置∬における単位面積叫∂n)⊂∂Q当りの仕事は

上∈嘲卜血=Jト霊わJトγめ
となるので､表面∂nを有する物体nに働く全外部仕事Wは

W=上(♪叫山上(J‥め)ゐ=此βふ･血･上‥中
と書ける｡従って､現在形態における外部仕事率bowerinpuりは

♂lγ
=

(カ 上βふ･血･上‥ゐ (4.1)

となる｡

一方､現在形態QにおいてEuler型運動方程式が成り立っているとすると､両辺に速度巾;′)を
内積し､応力の対称性を利用して

(ル
d

β訪■γ=β誘(主γ･ヰ(▼･叶γ=▼･(叫一打‥♪
であることに注意し､積分を施すと

最(妄γ･陶砂=上‥ゐ+上β摘一上げ:ル(4.2)

を得る｡ただし､J:♪=叫αr♪)=叫勒であり､♪=(鼠Fl)叩=(▼γ)叩は式(3･62)で定義し

た伸縮率テンソルである(ここで(･)叩は対称部分を意味する)｡なお､右辺第1項には発散定理

を適用し､Jγ･〝=γ･αr〝=γ･′であることを利用した｡式(4.2)をEuler型のStokesの仕事率

式(Stokes,powerformula)と呼ぶ｡

いま､運動エネルギー¢ineticenergy)を

∬=ふれ伸･巾;り=呈…･
(4･3)

とする｡ここで､巾;J)は現在形態における単位質量当り運動エネルギーである｡一方､応力仕事

率(WO血ngofinternalstressorstresspower)%およびその質量密度関数u8(X;t)を

(和ん ■

(舟 上揺…`れ身∬;り=げ‥♪=β∂∵刀⇒ 普(∬;′)=…(4･4)
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と定義する｡ここで､?んはひずみエネルギーと呼ばれる｡〟｡(∬;J)は現在形態における単位質量当

りひずみエネルギーであり､

倉(功=警
(4･5)

は単位質量当りのCauchy応力である(4.3項参照)｡〟｡は式(4.4)から判るように伸縮率テンソル

♪あるいは変形勾配ダの関数である:

晦=〟｡(♪)
or 〟｡=〟｡(乃. (4.6)

なお､〟｡は熱エネルギーがない場合の単位質量当り内部エネルギー､すなわち､機械的な内部エ

ネルギーに相当する｡

上記の定義の下で､Stokesの仕事率式(4.2)は

(疋;♂方 耽 ♂〝

~~1訂+1｢=~lカ (カ
■ め d′

となる｡ここで､£=∬+眺は全エネルギーである｡あるいは､増分形で

(疋;=♂方+(柁ん=椚γ

(4.7)

(4.8)

と書く｡ここでは熱による仕事は考慮されていないことに注意されたい｡Stokesの仕事率式は､熱

供給がない場合の【全エネルギー=運動エネルギー+内部エネルギー】と【外部仕事率】の関係

を表している｡すなわち､エネルギーの変化(時間微分)が対応するエネルギー流束(この場合

は外部仕事率)に等しいという関係を与える｡

･微小ひずみ理論

いま､微小ひずみ理論を仮定すると､

J:♪=J:ゑ or ♂:♪=伊:ゑ

であるから､式(4.4)は

=α:♪=J:芸
⇒

β血β=J:ゐ

ゐ

盲=伊:♪=伊‥云
⇒ 動=♂‥ゐ

血｡

βて訂

または､

戯g

(4.9)

(4.10)

となる｡これより､微小ひずみの表記の下では〟｡の変数はひずみgであり､示量変数であるひずみ

gの増分ゐと示強変数である応力Jが対になって血βを構成していることが判る｡ただし､これは
飽くまでひずみエネルギー､すなわち､機械的な内部エネルギーの変化率を血βと書くときの表記

法の問題であり､有限ひずみを扱うときには､元の微分表現β血｡仲=J:♪⇒β血¢=J:♪め､

あるいは､(蕗｡/め=∂:♪⇒daβ=∂:♪故に立ち返ればよい｡微小ひずみ理論では､簡易な表

記法として血βを用いるという立場であることを銘記されたい｡

･基準形態におけるStokesの仕事率式■
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式(3.71)で与えられたN皿SOnの関係〝ゐ=JFr〃おおよび仰=βJであることを思い起こ

すと､式(4.1)の外部仕事率は､基準形態において

誓=ム伽ふ･γ(弟小ル+ムJO･吠考J)お (4.11)

と書くことができる｡ここで､式(3.93)で定義したようにJO=Ⅱ知である(Ⅲ=JFIJは第1

Piola-Kirchhoff応力)｡したがって､基準形態においてLagrange型のStokesの仕事率式が

上β0孟(ト匝岬=上川摘F･ム′0･γお-ム丁:♪dF(4･12)

と求められる｡ここで､

丁=JJ (4.13)

は､Eirc九九o仔応力と呼ばれている｡

式(4.12)の右辺最終項は､式(4.4)で述べたように応力仕事率を表している｡式(4･12)ではこれ

はKircbbo仔応力丁と伸鶉率テンソル♪の内積で与えられているのであるが､式(4.4)の操作と同

様に､単位質量当りのCau¢吋応力をケ=J/βと定義すると､

警=エ接伴岬堵(別=丁:呵0…⇒砦(瑚=…(4･14)
となる｡

4.1.2 熱力学第一法則:力学エネルギーと熟エネルギーの保存則

力学場に加えて熱供給Qがある場合のエネルギー場を考える｡物体に熱供給率(旧/めが付与さ

れると､内部エネルギーWはひずみによる部分と熱による部分から構成されることになり､エネ

ルギー保存則(4.7)は

鷹; 一秋｢ d働' dⅧ/(紹

~=首+1訂=1｢+首(カ

と変更される｡あるいは､増分形で

(正;=d打+♂〟=椚γ+(ゴQ

(4.15)

(4.16)

と書く｡これが､エネルギー保存を意味する熱力学第一法則(ThermodynamicsFirstLaw)である｡

なお､熱供給率戯/めは熱によるエネルギー流束(energy伽x)を意味している｡

胡Jは前述のように､ひずみに基づく部分胡んと､熱に基づく部分明から成る:

胡J=胡ん+叫･

Stokesの仕事率式(4.7a),式(4.17)をエネルギー保存則(4.15a)に代入すると

叫=dQ

(4.17)

(4.18)

であることが判る｡

化学エネルギーや電磁気エネルギーが追加された場合の熱力学第一法則(エネルギー保存則)

も､式(4.15)と同様な構造をしている｡すなわち､エネルギー保存則は､一般に､右辺に当該エ

ネルギーに関するエネルギー流束が追加されると､左辺にそれに相当する内部エネルギーの変化

分が追加されるという構造となっている(力学問題では仕事率がエネルギー流束になっているこ

とに注意)｡
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4.1.3 連続体の熱力学第一法則

いま､内部エネルギーWに質量密度関数〟が存在すると仮定すると

W=上β〟血
と書けるレ〟=わ｡また､熱供給率(旧/めは

誓=一上甘･〝ゐ･上βrゐ

(4.19)

(4.20)

と与えられる｡ここで､曾は表面から流出する熱流束¢eat伽Ⅸ)､rは単位質量当りの熱源匝e如

SOurCe)である(熱力学の約束で曾は流出が正符号になっている)｡この結果､熱力学第一法則

紬紅岬)血=上トγゐ+上β摘一上曾･〝ゐ+上βrゐ(4･21)

と書かれる｡この右辺第3項に発散定理を適用し､Stokesの仕事率式(4.2)を代入すると現在形態

における局所形の熱力学第一法則(Euler型エネルギー平衡方程式:LocalbalanCeOfenergy)がつ

β雛′)=α‥れd恒･βr･
(4･22)

Nansonの関係〝ゐ=JrrⅣおと基準形態におけるStokesの仕事率式(4.12)を式(4.21)に適

用すると､基準形態における局所形の熱力学第一法則(La伊皿ge型エネルギー平衡方程式)が

和銅り=丁:♪一助ゼりOr
と求められる｡ここで､

曾0=ノメ｢1曾

である｡

注4.1:非平衡熱力学

保存則(4.21)は現在形態全体で成り立っている｡このnが実は任意の領域で取れ

るので､局所系の微分方程式(4.22)が得られる｡この｢部分系で成立している運動エ

ネルギーも取り扱う熱力学｣であることを強調して､局所系微分方程式で表される熱

力学を非平衡熱力学Pon-equilibriumThermOdynamics)ということがある(北原･吉川

1994)｡■

式(4.17)は質量密度関数形で

上β芸血=上接ゐ･上接血
と与えられる｡あるいは､局所形で

血=血ど+血曾

103

(4.23)

(4.24)

(4.25)



と書く｡血｡は前述のように♪やダの関数であるが､微小ひずみの表記の下ではひずみ増分ゐと

応力αの内積で与えられる｡一方､熱による内部エネルギー〟曾の変数は示量変数であるエントロ

ピー∫(単位質量当り)であり､示強変数である温度rとゐが対になって血9を構成する:

血曾=rゐ･ (4･26)

微小ひずみの表記の下では【力学場+熱エネルギー場】における内部エネルギー密度関数〟(以

降､改めて内部エネルギーと呼ぶ)の変数は､示量変数であるひずみgとエントロピー∫であり､

内部エネルギー増分血(ち∫)は､

β血(ち∫)=β血β+β血曾=α:ゐ+βrゐ,

血e ∂〟

J=β忘=β忘,

血曾 ∂〟

r=盲=石

と善かれるb｡

注4.2:応力/圧力の符号と内部エネルギー

連続体力学の立場からは引張応力･体積膨鶉を正符号とし､J:ゐで内部仕事率を

与える｡一方､物理化学や熱力学の教科書では理想流体を扱うことが多いので､粘性

的な影響を無視し､応力として圧力ク(圧縮力が正:叫=ヤ∂リ)のみを考えて内部仕

事率をJ:ゐ=一夕ゐとしていることが多い｡ここで､ゐは

dr

(ん=ゐff=- r

であり､体積ひずみ(体積膨張が正)を意味する(rは体積､dFは体積増分)｡この

場合､式(4.22),(4.22a)の内部エネルギーは､

β血(V,∫)=一夕ゐ十βrゐ,(応(v,カ=一夕ゐ+rd㌻ (4.29)

と善かれる｡■

注4.3:単位質t当リCaucby応力

式(4.28)を見ると､単位質量当りひずみエネルギー〟(g,∫)を用いる場合は､Caucby

応力Jの替りに単位質量当り応力伊を

♂=竺
β

と導入するのが､後に熱力学関数を導入する際に都合がよい(4.3.2節)｡この場合､式

(4.27),(4.28)は

血(g,∫)=血£+血9=♂:ゐ+rゐ,

ケ=芸･r=芸
と修正される｡■

b式(4.25)と式(4.27),(4.28)を見比べて､

れ=芸:ゐ,叫=芸ゐ
としていることが理解できる｡
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単位体積当りの内部エネルギー諒と単位体積当りのエントロピー斎を使うと､微小ひずみの下

では内部エネルギー増分(呵g,うは､

穐う=芸:ゐ+雛=げ∵dk･r屯
∂諒

J=忘･

と善かれる｡

応用例1:微小ひずみ超弾性体 式(4.33)から判るように､温度変化のない弾性固体の変形問題で

は､内部エネルギー諒はひずみgのみの関数となり､これをひずみエネルギー(S血inener訂)と名

づけて司g)と書く｡すなわち､

〟(£)=∫α(β):ゐ 卓=⇒ 応=J:ゐ

である｡このひずみエネルギー和)にLegen血e変換(4.3.1項参照)

頑可=J:g一再£)

を施すと､補ひずみエネルギー(COmPlementarystrainenergy)頑ケ)が得られる:

頑ケ)=∫g(J):お.
∈=⇒ d右=g:お

これら相互の関係は､1次元問題に対して図4.2に示してある｡式(4.34),(4.35)と

∂諒 ∂痛

打=忘･ £=万言

が等価であることは､言うまでもない｡

物体が超弾性OlyPerelastic)であるとは､

叫=J脚古仏 d伊J=

旬=β岬打払
β脚=

∂2諒

∂旬∂g〟

∂2毒

∂叫∂卯J

(4.34)

(4.35)

(4.36)

(4.37)

(4.38)

であることをいう0ここで､弾性係数dとコンプライアンスβとは互いに逆関係にある(β脚=

脇･ヰ脚=囁)0このとき､

諒=主軸旬恥毒=;毎叩た′
である｡式(4.37),(4.38)において微分順序が変更できることから､弾性係数dとコンプライアン

スβはつぎのように対称性を有する:

』伊J=劫叫, β埴J=動叶

等方性を有する線形弾性体に対しては､

d伊J=朋り毎+〃(∂勅け∂fJ∂ル)
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図4.2:ひずみエネルギーと補ひずみエネルギー

が成り立つ｡ここで､ん〃はLam色定数と呼ばれる｡この場合､ひずみエネルギー諒と補ひずみエ

ネルギー毒は

諒=主(廟･恥旬)･房=主(憲叩リー芸Jff甑)
と善かれる｡ここで､g,γは､それぞれ､Ybung弾性係数とPoisson比であり､

£ γg

〃=G=両丁巧･A=

である(Gはせん断弾性係数)｡

(1+γ)(1-2γ)

(4.40)

(4.41)

応用例2:熱伝導問題とFoⅥ∫ier則､比熱 エネルギー平衡方程式(4.22)は熱伝導問題の基礎式を

与えている｡体積変形は熱に影響しないとすると､式(4.22)右辺第1項を無視して､

cy芸=▼･椚rりr
(4･42)

と書ける｡これが､熱伝導方程式匝e如COn血ctionequa暮ion)であり､放物型の微分方程式となって

いる｡ここで､温度勾配と熱流束を結びつけるFouder則

曾=-∬▼r (4･43)

を採用した｡gは熱伝導テンソルと呼ばれる2階のテンソルであり､物体が等方性を有していれ

ば勒=た∂りとなり､たが熱伝導率である｡Fouder則では温度rはポテンシャルの役割を果たし

ていることに注意されたい｡また､Cvは体積γ一定の条件下で求められる比熱であり､

Cv=胤
(4･44)

と計算され､定容比熱または定容熱容量OleatC叩aCityatconstantVOlume)と呼ばれているC｡

比熱には圧力p一定条件下における定圧比熱CpOleatCq)aCityatconstantPreSSure)も定義される

が､これはエンタルピーカ(4.3.2項)を使って

ら=劇
¢熱力学では は､〃,ムー定の下でJのェ一徹分を計算することを示している｡
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となるが､ここでは式(4.27a)を適用して相互の関係を導く｡

熱供給`幻がある場合､式(4.18)を考慮すると式(4.27a)は

β血=戯一夕血=胤dr･胤ゐ
と書けるので､

戯=胤d叫+胤)ゐ
である｡体積一定の定容条件下では内部エネルギー変化は熱供給に等しいので

cv=乳=胤
となる｡一方､定圧条件下では式(4.47)から

ら=乳=胤･レり乱)乳
と求まる｡したがって､

ら-Cv=¢り乱)凰

(4.46)

(4.47)

(4.48)

(4.49)

(4.50)

である｡この結果より､らは常にCvより大きく､定圧の下で吸収される熱の一部は系の膨張に費

やされていることが判る｡

4.2 エントロピーの増大:熱力学第=法則

摩擦等によって機械エネルギーが熱エネルギーに変わることは､良く知られている｡この相互

変換を考えたとしても､系内の原子･分子状態の秩序を乱す方向に働く系に内在したメカニズムが

存在する｡それがエントロピーの増大を意味する熱力学第二法則である｡エントロピー増大則は

エネルギー保存則に先立ってCarnot(1924)の驚真的な洞察力により発見されている(Feyman1969

Vil.ICh叩ter44;邦訳ⅠI19章参照)｡本節では､エントロピー増大則の基本概念をCamotに基づい

て説明すると共に､エンタルピーや自由エネルギー等の熱力学関数を導入する｡

4.2.1Carn心tサイクル

最初に､高熱源rlから熱Qlを受け取って一部を仕事Wに変換し､低熱源乃に熱Q2を渡す

熱エンジン匝e如engine)を考える(図4.3)｡エンジンを動かす作業物質に対して熱力学第一法則

を適用する｡この作業物質には何等の熱損失も生じないとすると､内部エネルギーの変化がなく､

渡した熱量Q2は受け取った熱量Qlから仕事Wを差し引いたものになる:

d〟=Ql-Q2-W=0 ⇒ Q2=Ql-W (4.51)

(4.1.2項で述べた熱力学第一法則の立場からはQl,亀はそれぞれ`幻1,`畑2とし､Wは椚γと書

くべきであろうが､簡略のためにこの節では増分を取り去った表現にしておく)｡この熱エンジン

の効率は

り=芸一生二重=1一芸Ql
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図4.3:熱エンジン

と定義される｡摩擦などのない理想的なエンジンを可逆エンジン(r即erSibleengine)という｡この

可逆エンジンを動かすと､Q2=0であり､エンジン効率は叩=lとなる｡なお､可逆エンジンの

作業物質は理想気体でなくてもよい｡

熱エンジンに対するC訂nOtサイクルは､図4.4(a)のように示される｡すなわち､(1)温度rlの

熱浴に浸し､温度rlを維持したままピストンを引き上げ熱浴から熱elを吸収する吸収等温膨張

過程､(2)熱浴から外れて更にピストンを引き上状温度がrlから乃に降下する断熱膨張過程､

(3)温度乃の熱浴に浸し､温度乃を維持したままピストンを押し下げ熱浴へ熱Q2を放出する等

温圧縮過程､(4)熱浴から外れて更にピストンを押し下げ､温度が乃からrlに上昇する断熱圧縮

過程である｡図4.4(b)で示したCamotサイクルa→b→C→d→aの間でエンジンが成す仕事は､圧

力クと体積変化ゐの積分で

W=Jクゐ
(4･53)

と表すことができる｡Cmotサイクルによってエンジンの完全なサイクル運転が可能であること

が判る｡このCmotサイクルを動く可逆エンジンの効率は〃=1とする｡

つぎに､可逆エンジンAと任意の効率を有するエンジンBの並列運転を考える(図4.5)｡エンジ

ンBは高熱源rlから熱Qlを受け取って仕事W事を成すが､この内から仕事Wを並列運転をして

いるエンジンAに渡すとする｡いま仮に､W●>Wであるとすると､エンジンBは残りW●-W

で外部に対して仕事をすることができる｡なお､エンジンBが低熱源乃に渡す熱はQl-W●で

ある｡エンジンAは可逆エンジンであるから､エンジンBから受取った仕事Wを用いてCamot

サイクルを逆回転させ､低熱源乃からQl-Wの熱を汲み上げてQlを高熱源rlに渡すことがで

きる｡この過程をエンジンA+Bから成るシステム全体から見ると､高熱源rlから熱を汲み出し

て永久に仕事W.-Wを続けることのできる永久機関berpetualmotion)が成立していることにな

る｡Camotはこれを不可能であると結論した｡したがって､

W■≦W (4.54)

である｡すなわち､どのようなエンジンも可逆エンジンより大きな仕事をすることはできない｡い

ま､エンジンBも可逆であったとすると､上記の議論はAとBを入れ替えることができる｡Camot

の結論は､｢エンジンが可逆であれば､全てのエンジンの成し得る仕事は同一となり､それは温度

rlと乃にのみ依存して決まる｣ということである｡このとき､エンジンの効率は

叩=芸=1一芸=1一肌乃)
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(2)断熱膨張過程

引き上げ

(1)等温膨張過程

引き上げ
rl→n

＼

(3)等温圧縮過程

押し下げ

c→d

(b)Carnotサイクルの状態図

図4.4:Camotサイクル

図4.5:熱エンジンの並列運転(Feynman,1963)
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と書くことができる｡ノ笹,乃)を仮に効率関数と呼ぶ｡

図4.6で示した二重Cmotサイクル(1),(2)を考える｡サイクル(1)はa→b→C→F→aを動き､そ

の効率関数が

芸=爪乃)
として表される｡一方､サイクル(2)はト⇒C→d→e→rを動き､その効率関数が

芸=爪乃)
として表される｡ここで､サイクル(1)+(2)を考えると､a→b→C→d→e→｢→aを動くので､効率

関数は

芸=爪乃)
である｡この関係が成立するためには､

爪乃)=課
となる関数ダ(r)が存在する必要がある｡そうすると､サイクル(1)+(2)の効率関数は

Q3 Q2Q3 ∫(乃)ダ(乃) ダ(乃)
= ニー ≠i一 ==

=一
=~ ニ｣一 ≠ =¶

QI QIQ2 ダ(rl)ダ(乃) ∫(rl)

となり､二重Camotサイクルの効率を正しく記述することができる｡LordKelvin(WThomson)に

従って､この関数ダ(r)を改めて絶対温度rと定義する(ダ(r)=r)｡エンジン効率〃は､従って

画一芸=ト若
と書くことができる｡これを書き換えると

QI Q2
+ = +

rl 乃

であり､最大効率を有する可逆エンジンでは全サイクルに対して

テ=COnSta血
⇒ 芋=0 ⇒ 鍔=0

であることが判る｡ここで､温度rは熱供給楓の温度である(rlに相当)｡

(4.56)

(4.57)

4.2.2 エントロピーと熱力学第二法則

式(4.57)は､初期状態と最終状態にのみ依存したエントロピー(e血Opy)βと呼ばれる状態変数

お=芋
(4･58)

が定義できることを示している｡すなわち､図4.7のように初期状態Aから最終状態Bに至る2

通りの積分経路1,2を考えると

£芋･£芋=0⇒ £(jQ
■

r

llO



圧力〝

図4.6:二軍Camotサイクル

圧力〝

図4.7:積分経路とエントロピー
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であるから､積分経路に依存せず状態Aと状態Bでのみ決まる関数βが

ふ-βA= (4.59)

と定まる｡エントロピーβは1850年にClausiusによって導入された｡

不可逆過程においてはエンジン効率は必ず1より小さい｡すなわち､不可逆過程では高温熱浴

から吸収された熱Qlが仕事に変換される割合が小さくなり､結局､低温熱浴に排出される熱Q㌢
が大きくなるので､式(4.56)より

画一筈<l一芸
⇒ 筈<筈

である｡換言すれば､これは､不可逆過程ではエントロピーが増大することを意味している｡す

なわち､不可逆過程では

お>芋･≠d…･鍔<0
である(Cla朋iusの不等式)｡一方､可逆サイクルでは､当然ながら

お=芋･≠ぉ=鍔=0

(4.60)

(4.61)

である｡

まとめると､不可逆過程で交換される熱dQ血は､可逆過程で交換される熱(幻脚よりも常に少

ない:

(幻皿<(畑r即=rdS. (4.62)

孤立系では戯脚=0,すなわち､dS=0であるので､エントロピーβは熱平衡状態における極値

を有する｡すなわち､孤立系の平衡状態では

dS=O at β=βm弧

が成立し､不可逆過程ではこのエントロピー最大状態に向かって

dS>0

(4.63)

(4.64)

となる(エントロピーの増大)｡これが､熱力学第二法則(ThermodymamicsSecondLaw)である｡

4.2.3 内部散逸過程とエントロピー生成

内部構造の散逸の観点から熱力学第二法則を考えてみる｡エントロピーの定義式(4.58)を参照

し､rdSは熱による内部エネルギーに相当すること､Qは外部からの熱供給であることを考慮す

ると

dD=rdば-(ゴQ (4.65)

は､可逆過程･不可逆過程を問わず熱による物体の内部散逸(intemaldissipation)の程度を表してい

ると考えることができる｡熱力学第二法則はこの内部散逸が負債でないことを要求している:

dの=rd5-(ゴQ≧0
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これをCl川Sius-Duhem不等式(Clausiuss-Duheminequality)と呼ぶ｡ここで等号は可逆過程に関す

るものであり､不等号は不可逆過程に関するものである｡

Prigogineに従って､エントロピーの立場からこれを再考する(Prigogine1967;Kondepudiand

Pdgogine1998)｡エントロピー変化dSを外界との物質およびエネルギー交換による部分鳴βと系

内部の不可逆過程により変化した部分魂βに分割する:

dS=彿β+戒5

威Sをエントロピー生成(entropyproduction)と呼ぶ｡式(4.66)を変形すると

お≧芋
であるが､

魂β=芋

(4.67)

(4.68)

であるので､Clausius-Duhem不等式で与えられる熱力学第二法則は､結局､孤立系､閉鎖系､開

放系を問わずエントロピー生成4βが正であることを意味している:

熱力学第二法則: 魂β≧0 (4.69)

式(4.69)は系がたとえ孤立していたとしても､内部では何らかの変化を生じていることを示し

ている｡孤立系の平衡状態では

孤立系平衡状態: dS=0 (4.70)

であるから､孤立系では平衡に向かう不可逆過程でエントロピーが増大し(d5>0)､平衡に達し

たときに最大値となる｡なお､閉鎖系や開放系ではエントロピーが減少することもあり得ること

に注意する｡

閉鎖系を対象に､式(4.15a)を参考にして熱力学第一法則およびエントロピー生成に基づく熱力

学第二法則を書くと

(疋;=♂方+♂〟=(デ〝+戯

dS=碗β十鳴β

碗β≧0･が=芋
となる(図4.8)｡

これまでの議論は､エントロピー変化を与えるものであり､エントロピーの絶対値を与えてい

ない｡1918年にNemstは絶対温度0の全て均一な状態では､エントロピーが0であることを示し

た(英語版:NernSt1969)｡これが熱力学の第三法則(ThermodynamicsThirdLaw)である｡

応用例:熱伝導問題 部分系1と2から成る孤立系を考える(図4.9)｡部分系1の温度をrl､部

分系2の温度を乃(rl>乃)､部分系1から部分系2へ流れる熱量を(旧とする｡孤立系では外部

との熱交換も体積変化もないので､鳴β=0,♂〝=0である｡したがって､各部分の内部エネル

ギーの変化は熱量の変化と一致する:

(乃Jl=dQl, 瑚=dQ2.
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図4.8:閉鎖系における散逸崩遥

系全休に熱力学第一法則を適用すると､(旧=戯2=-戯1であることが判る｡これより系全体の

司β=一票･筈=(去一去)戯･0-誓=(去一吉塚 (4･74)

と表される｡

熱流束曾=`旧/励はFouder則(4.3g)によって温度勾配と関連付けられる｡部分系1,2間の電熱

に関与する距離を仮に血とすると､dr/血=(rl一乃)/血が負であるので､Foud訂則は､た>0

を熱伝導率として

誓=た主謀
と書ける(ただし､図4.9のように温度rlの部分系lと温度乃の部分系2が載然と並立している

仮想的な系では､`畑/め=叫rl-乃)と考えてよい)｡エントロピー生成は式(4.74)から

誓=(圭一評慧
た(rl一乃)2

r17ちA∫
≧0 (4.75)

と求まるので､エントロピー生成が常に正であることが判る｡最終的な平衡状態では､両部分系

の温度は等しくなり､エントロピー生成は0となる｡

園4.9:孤立系の熱伝導問題
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4.2.4 熱力学第二法則とエネルギー最小原理

閉鎖系における熱力学第一法則および熱力学第二法則(4.71ト(4.73)から､エネルギー最小の原

理が得られることを証明する｡閉鎖系では4Q=rdSであるから､

戯=r魂β+朗γ=rd5-r功5+のγ (4.76)

である｡ここで､系のエントロピーと体積が一定であるとすると､dS=0,のγ=0であるから､

彪=-r司β≦0 (4.77)

となる｡すなわち､エントロピーと体積が一定である系では､エネルギーが最小となる方向に変

化が進む｡これが､不可逆過程に対して熱力学第二法則の意味するエネルギー最小原理(Minimum

EngeヮPdnciple)である｡

4.2.5 連続体の熱力学第二法則

エントロピーβに対して単位質量当りのエントロピー密度関数∫あるいは単位体積当りのエン

トロピー密度関数㌻が存在して

β=上β∫ゐ=上品
と書けるとするレs=i)｡Clausius-Duhem不等式(4.66)は

芸≧孟(害)
を意味し､このエントロピー密度関数∫を使うと､連続体に対して

孟上戸血≧-上芋･〃ゐ･上β妄ゐ
と書ける｡局所形では､これは

β芸≧-∇･(針β妄
あるいは

訪+∫▼･γ≧-∇

(4.78)

(4.79)

(4.80)

(4.81)

となる｡これが､連続体に対する熱力学第二法則(ThermodymamicsSecondLaw)あるいはClau$ius-

D血em不等式である｡等号は可逆過程に関するものであり､不等号は不可逆過程に関するもので

あることは､以前と同様である｡

不等式(4.紺)に温度rを掛け､熱力学第一法則(4.22)を差し引くと､

β(憲一r芸卜J‥♪･妄りT≦0
が得られる｡

いま､内部エネルギー変化は

芸=…･瑞 α‥♪=β♂∵β
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であるから､式(4.82)に代入･整理すると､Clausius-Duhem不等式は結局のところ

一瞥･▼(1nr)≧0
(4.83)

を意味している｡

内部散逸構造を考えた場合､エントロピー変化ゐは外界との物質およびエネルギー交換による

エントロピー変化4∫と系内部のエントロピー生成`かに分けられ､可逆過程では`わ=0であるの

に対して不可逆過程ではエントロピー生成は常(か>0である｡したがって､連続体に対しても､

熱力学第二法則は以下のように書くことができる｡

熱力学第二法則:
ゐ=魂∫+戎∫

戒∫≧0
(4.84)

閉鎖系では､式(4.3)で定義された運動エネルギー密度関数〟および内部エネルギー密度関数〟を

用いると､不等式(4.77)から

血+血=-nか≦0 (4.85)

が得られ､連続体に対しても熱力学第二法則がエネルギー最小原理を意味することが理解される｡

4.3 Lege皿dre変換と熱力学関数

内部エネルギーはLegen血e変換を通して目的に応じたエネルギー形式(熱力学関数)に変換さ

れる｡ここでは､各種エネルギー形式とそれらの間の関係について考える｡

4.3.1L曙endre変換と凸関数

微分可能な2つのポテンシャル関数¢(わと¢レ)が､

γ=芸,∬=芸
(4.86)

という関係で結ばれているとき､¢(わと¢レ)はお互いに｢共役(COIかgate)｣であるという｡この

関係が､

¢(∬)=∫γ･血, ゆレ)=∫∬･(か (4.87)

と同債であることは､言うまでもない｡このとき､¢(カと¢レ)はLegendre変換(Legendre什弧S一

向mation)

¢(∬)=∬･γ-¢レ), ¢レ)=∬･グー¢(∬) (4.88)

によって相互に関係付けられる｡

一方､関数¢(∬)が｢下に凸｣(COnVeX)であるとは､∬1と∬2を与えた場合に､任意の実数A∈【0,1】
に対して

¢((1一月∬1+血2)≦(1一人)¢(∬1)+A¢(∬2)

が成り立つ場合をいう(図4.3.1)｡
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(1一入舞-+k2

図4.10:凸関数

ここで､関数¢の∬におけるレーヰ方向微分を

融頼りレー∬))】≡芸･レー∬)
と定義する｡これは､Gateaux微分とも呼ばれる｡

不等式(4.89)を

勅)-柚)≧如一人)折血2卜両
と変形し､A→0の極限をとって定義式(4.90)を代入すると

梱一触)≧芸･(昭一∬1)
を得る｡この∬1と∬2の役割を入れ替えると

伽)一梱≧芸･(∬1一昭)
である｡式(4.91)と式(4.92)を辺々加え合わせると

(芸一芸)･(昭一∬1)≧0

(4.90)

(4.91)

(4.92)

(4.93)

を得るが､勾配∂¢/axのこの性質を｢単調性(monotonisity)｣という｡

関数¢が微分可能であると､関数¢が下に凸であることと勾配∂¢/∂∬が単調であることは等価

であることは､以上の議論から理解される｡

なお､関数¢(∬)が∬に関して下に凸であると､その共役関数ゆレ)=γ･∬-¢(∬)も下に凸とな

る｡証明は簡単なので､読者に委ねる｡

4.3.2 ひずみ/応力とエントロピー/温度の場における熱力学関数

4･1節で述べたように､微小ひずみの表記法の下で単位質量当り内部エネルギー〟(ち∫)あるいは

単位体積当り司g,カの変化は

血(g･∫)=♂‥dβ+7㌧ね･伊=芸･r=芸
(妬(g,う=α:ゐ+r屯

げ

と善かれる｡ここで､伊は式(4.5)で定義された単位質量当り応力である｡
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注4.4:圧力･体積変化の表記について

注4.2で述べたように､通常の熱力学の教科書では理想流体を扱うことが多いので､

α=｢〆bは圧力であり､圧縮が正であることにに注意)と取り扱われる｡したがっ
て､式(4.95)は

和重=一夕山礪ク=一芸r=富
と解釈される｡ここで､ゐ=ゐffは体積ひずみ増分である｡以下､必要に応じて同様

の解釈をする｡■

Ⅱelmholヱの自由エネルギー(鮎eener訂)月£,r)はひずみgと温度rを変数とするので､Legen血e

変換を用いて

月β,r)=〟(g,∫)-r∫ (4･96)

と定義される｡ただし､慣用から通常のLegen血e変換と符号を逆に定義している｡自由エネルギー

は内部エネルギーから温度による影響分を差し引いたものと解釈しても良い｡こうして､自由エ

〝=血一叫r∫)=ケ‥dβ-∫dr,伊=芸,∫=一芸
(4･97)

であることが判る｡

エンタルピー(enthalpy)h(&,S)は応力伊とエントロピーSを変数とするので､Legendre変換に

より

力(♂,∫)=〟(g,∫)-伊:g (4.98)

と定義される｡エンタルピーは内部エネルギーから力学的影響分を差し引いたものと解釈しても

良い｡こうして､エンタルピーの定義式(4.98)より

戯=血一叫伊‥g)=rゐ-g‥励,g=一芸,r=芸
(4･99)

であることが判る｡

Gibb$自由エネルギー(Gibbs丘eeenergy)あるいはGibbsエネルギー(Gibbsenergy)g(&,T)は応

力♂と温度rを変数とするので､Legen血e変換により

虞♂,r)=叫伊,∫)-r∫=月g,r)-伊:g=〟(g,∫)-伊:g-r∫ (4.100)

と定義される｡Gibbsエネルギーは内部エネルギーから温度並びに力学的影響分を差し引いたもの

と解釈しても良い｡こうして､Gibbs自由エネルギーの定義式(4.100)より

(な=血一明す:g)-叫rぶ)=-g:dケー∫dr,

であることが判る｡
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4.3.3 熱力学関数と有限変形超弾性体の補成則

連続体に対するClausius-Duhem不等式(4.80)に温度Tを掛け､熱力学第一法則(4.22)を差し引

くと､式(4.82)で述べたように不等式

β(憲一r芸卜J:♪･妄曾¶≦0
が得られる｡

ここで､Legen血e変換によってHelmboIzの自由エネルギー′を

′=〟-r∫

と導入するが､これを微分して式(4.102)に代入し

β(富･∫芸トげ:♪･妄りT≦0

(4.102)

(4.103)

(4.104)

を得る｡いま､考えているのが固体であるので､この′が変形勾配ダと温度rの関数であると仮

定する:

′=′(ア,r).

微分連鎖則によって

憲一芸‥芸瑠芸
であり､また､式(3.59)から

タ=エア=(∇可ダ

であるので､不等式(4.105)は

(諾+∫)芸十β芸叶▼γ･妄りT≦0

(4.105)

(4.106)

となる｡ただし､応力の対称性を利用した｡

不等式(4.106)における関数dr/れ∇γは任意の時間､場所で任意の値を取れるので､不等式

(4.106)に意味するところは

∫=一算J=β芸〆
(4･107)

である｡式(4.107)2が成立する物質を有限変形下における超弾性固体OlyPerelasticsolid)と呼ぶ｡

なお､式(4.107)2を観察すると､式(4.5)によって単位質量当り応力♂を定義することの妥当性が

理解できる｡すなわち､有限変形超弾性固体では

わ芸〆
によって単位質量当り応力が与えられる｡
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4.4 化学変化と熱力学

熱力学系に〝mOleの同じ物質を加える場合を考える｡この時､加えた粒子が他の粒子と同様の

運動をする必要があるので､その内部エネルギーを

血｡=〃血 (4.109)

として､これを全体の内部エネルギーに追加する｡〃は化学ポテンシャルと呼ばれ､熱力学系に1

mol¢の物質を追加するときの抵抗を表す｡このとき､物質量〝が示量変数､化学ポテンシャル〃
が示強変数となっている｡これが質量変化､すなわち､化学変化に伴う内部エネルギーの変化を

表す｡ただし､これは〃mOleの物質量を対象とした物質量表記である｡化学の教科書では一般に

この表記が用いられているが､連続体力学では､これを単位質量当りまたは単位体積当りの表記

に直して議論する必要がある｡

本節では､質量変化がある場合の熱力学関数の取り扱いについて､連続体力学の立場から考察

する｡

4.4.1化学変化の頓における熱力学関数

現在形態における物体nに含まれる全物質量を〟moleとすると､その質量密度関数∂あるい

〟=上β∂ゐ=上cゐ
(4･110)

と導入することができる｡同様に､この物体の全化学ポテンシャルをβとすると､その質量密度

関数βあるいは体積密度関数庫が

β=上榊=上斥ゐ
(4･111)

と善かれる(化学ポテンシャル斥はc=1の場合のGibbsエネルギーに相当することが､この後の

議論で理解されるであろう)｡

注4.5:物質暮表記との関連について

化学の教科書で使われる表記法では､均質一様な物体を仮定している｡現在形態

におけるその体積をFとし､〝mOleの物質が含まれているとする｡この物質の分子量

(molecularweight)をm,質量密度をpとすると､nm=PVであり､単位質量当りの濃

度∂と単位体積当りの濃度cが､それぞれ､

〝 β <
〃 1

∧

C=予=蒜, C=諦=蒜, C=βC

とされる｡また､式(4.109)における化学ポテンシャル〃も全体積に対する量であるか

β=芳=莞,斤=芋,〃=ββ
と考えればよい｡■
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示量変数である濃度∂あるいはcと示強変数である化学ポテンシャルβあるいは庫を組み合わ

せて､化学変化に伴う内部エネルギー変化はつぎのように表される:

血｡=β虎, d玩=斥虎. (4.112)

〃一成分から成る多成分系の物質について考える｡多成分系におけるα一成分の質量密度を伽とす

β=羞恥
(4･113)

はこの物質系の平均質量密度である(ギリシャ添字αはこの多成分物質系のα一成分を表す)｡α一成

分と全体の質量密度の比を質量分率(massfraction)と呼び､uαと記す:

山α=色
β

(4.114)

この物体の一部AF∈nに含まれるα一成分の物質量を〃αmOle､物質量を〃mOleとすると､ある

点x∈AVにおけるモル分率(molarfraction)は

粘(∬)=漑｡慧
(4･115)

と定義される｡

全物体に含まれるα一成分の物質量を〟定moleとし､その質量密度関数∂αあるいは体積密度関数

cαが存在すれば

凡=上榊=上
(ん=lcα(ん (4.116)

である(質量密度関数は平均質量密度βに対して定義されたことに注意する)｡Cαは単位体積当り

のモル致すなわち体積モル濃度(あるいは､単に濃度:VOlume-mOlardesity/COnCentration)､aαは

単位質量当りのモル数すなわち質量モル濃度(mass-mOlardensity)と呼ばれる｡同様に､化学ポテ

ンシャルβαも密度関数が存在するとして

鈍=上ββα血=上毎血
と書く｡〟ふには加法性があるので､その密度関数にも加法則が成り立つ:

〟=∑凡
⇒

c=∑cα,∂=∑∂α･

この体積モル濃度caは､質量密度p｡と分子量(molarweight)m｡に対して

βα
Cα=-

〝‡α

(4.117)

(4.118)

(4.119)

と関係付けられる｡

表4.1にこの多成分系を記述するのに必要な変数を纏める｡多成分溶液中の拡散問題の詳細につ

いては4.6節で詳述する｡

化学変化に伴う内部エネルギー変化は､この多成分系に対しては

血｡=∑ん成α･屯=∑応血α
α=1 α=1

と修正きれる｡
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表4.1:多成分系における変数

〃α(α=1,2,…,〃)

〃=∑禁1〃α
Jら=〃α/〝

椚=∑禁1屯椚α
βα(=〃α椚α/り

β=∑禁1βα
血b=βαわ

Cα=βα/桝α(=〝α/り

c=∑禁ICα(=〃/り
∂α=Cα/β=∬α∂

∂=∑禁1∂α=1/椚

α一成分のモル敷
物質系の全モル数

α一成分のモル分率

α一成分の分子量
モル平均分子量

α一成分の質量密度
(r:均質物質系が現在形態で占める体積)

物質系の平均質量密度

α一成分の質量分率

α一成分の体積モル濃度
物質系の体積モル濃度

α一成分の質量モル濃度
物質系の質量モル濃度

α一成分の単位質量当り化学ポテンシャル

α一成分の単位体積当り化学ポテンシャル

注4.6:濃度変数の独立性について

体積モル濃度cαと質量モル濃度∂αはモル分率屯と

∧
Cα

∧

Cα=∬αC, Cα=-=∬αC

β

と関連付けられる｡なお､

姜∬α=1

(4.121)

(4.122)

であるから､〃一個のcαあるいは∂αは独立に定まるのではなく､(Ⅳ-1)一個のみが独立

となる｡■

物質量変化による内部エネルギー変化が式(4.120)となる場合､可逆変化に対する全内部エネル

ギー変化は､単位質量当りおよび単位体積当りそれぞれに

坤,哺=ケ‥かrゐ+写ん軋♂=乱～α,r=‰,毎=乱∫(4･123)

晰cα)=げ:ゐ･rお･写緑α,げ=乱｡α･r=乱｡α,〃α=芸
(4.124)

と与えられるC｡本節では､これ以後の議論では､表記の煩雑きを避けるために､特に断らない限

り､単位質量当りの記述のみを示す｡

C式(4.123),(4.124)で現れる微分圭

乱∫,乳首
をそれぞれ､関数〟の部分質量変数(この場合は部分質量内部エネルギー)､関数諒の部分モル変数(この場合は部分

モル内部エネルギー)と呼ぶことがある(Sla触け1999,p.447参照)｡
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示量状態(g,∫,∂α)がた倍になれば､内部エネルギーもた倍になる｡すなわち､内部エネルギー

〟(g,∫,∂α)は示量変数の1次の同次関数である:

〟(たg,鮎,舵α)=h(g,∫,∂α) (4.125)

この式で鳥=1+∈(ビ≪1)とし､恥ylor展開を導入すると

〟((1+酬+酬･`陣〟･茂:g･芸∫･写芸∂α)=〟+中‥g･r∫+写叫
である｡ここで､式(4.123)を使用した｡一方､〟(g,∫,∂α)が1次同次関数であるので

〟((1+∈)g,(1+ビ)∫,(1+ピ)∂α)=(1+∈)〟=〟+亡〟

である｡これらの右辺を比較して

〟=伊:g+r∫+ 写航 (4.126)

を得る｡これをE山er方程式という｡この式の全微分をとって式(4.123)の関係を代入すると

g:胎･"汀･∑∂α仇=0
(4･127)

である｡これをGibbs-Dnhemの関係といい､(g,∫,∂α)と共役な状態量(ケ,r,ん)が互いに独立で

はないことを表している｡以下､質量変化を伴う物体について各種の熱力学関数を求める｡

注4.7:同次関数とEulerの定理

関数4(x)がn一次の同次関数OlOmOgeneOuSfunction)であるとは､スカラーkに対

して

¢(玩)=が¢(わ (4.128)

が成り立つ場合をいう｡¢が〝一次の同次関数であると､つぎのEulerの定理が成立する:

∂¢

∬･応=叫(カ･

証明:式(4.128)の両辺をたの関数と見徹して微分すると

∂¢ ∂¢ ∂(奴) ∂¢
■ - - ●

■■■■■■■■■■■■■■■■■■
-

■

∂た●∂(玩)舵 ∂(h) ･∬=〃が~1¢(ズ)

であるので､た=1と置けば式(4.129)が得られる｡●

単位質量当り自由エネルギー月g,r,∂α)は式(4.96),(4.126)から

胸r,∂α)=〟(g,∫･∂α卜rぷ=♂‥g･∑〃α∂α

となる｡したがって､

(4.129)

(4.130)

榊:dE-∫dT･写ん軋ケ=軋α･∫=一瓢β,ん=乱r(4･131)
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である｡

単位質量当りエンタルピー叫す,ぷ,∂α)は式(4.98),(4.126)から

叫恒,∂α)=〟(ち∫,∂α)-♂:g=r∫･∑鋸α

戯=一拍･仙写購α,β=一乱α･r=乱♂,ん=乱∫
である｡

単位質量当りGibbsエネルギーg(∂,r,∂α)は式(4.100),(4.126)から

虞れr,∂α)=椎∫,∂α)-r∫=〟(ち∫,∂α)-r∫一伊:β=∑鋸α

となる｡したがって､

(な=-g:胎-∫dr+ 写ん亀･β=一芸r,～α

, ∫=-= 乳♂･炉乱r
である｡

単位質量当りグランドポテンシャル¢(g,r,βα)は

柚r,鋸=〟(ち∫,∂α)-r∫-∑損α=倉‥β

頼:ゐ一肌菅沌,伊=乱ん,∫=一瓢,β,∂α=｢乱r

(4.132)

(4.133)

(4.134)

(4.135)

(4.136)

(4.137)

である｡

注4.8:熱力学阻数の解釈

式(4.126),(4.130),(4.132),(4.134),(4.136)から各熱力学関数は以下のような意味が

あることが判る:

内部エネルギー 〟(β,∫,∂α):力学･熱･化学エネルギーの和

自由エネルギー 月g,r,∂α): 力学･化学エネルギーの和

エンタルピー 叫♂,∫,∂α):熱･化学エネルギーの和

Gibbsエネルギー g(伊,r,∂α): 化学エネルギー

グランドポテンシャル ¢(β,r,ん): 力学エネルギー

式(4.134)は､各成分の化学ポテンシャルの和β=∑んが濃度∂α=1(単位質量当り

1mole)のときのGibbsエネルギーであることを示している｡■

なお､内部エネルギー〟(ち∫,∂α)の全ての変数を(♂,r,ん)に変える変換

¢=〟-r∫一♂‥β一∑鋸α

は､Euler方程式(4.126)を適用するとゆ≡0,面≡0となるので無意味である｡このことは､G抽bs-
Dubemの関係(4.127)が示唆することでもある｡
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内部エネルギー〟(£バ,∂α)の変化を与える式(4.123)は

血=伊‥ゐ･rゐ･写緋α=乱｡α:ゐ+粗方ゐ･写乱∫虎α
であるが､微分順序が変更できるので

蝕
一
触(

∂㌫

gん)α

■▲C
ち

∂
- +

∂£

蝕
一
助( らち)g

α

ユC

等の関係が得られ､これらより､(伊,r,ん)を相互に求める関係式

乱£=乳α･乱∫一箸
～α,g,乳首=慧が求められる｡同様に､自由エネルギー月g,r,∂α)の関係式(4.131)から

乱gン乱～α,一乱r=乳g,乱r=乳～α
が求められる｡エンタルピーカ(伊,∫,∂α)の関係式(4.133)からは

一瓢♂=乱α,芸L∫一驚～α,♂,一乱∫=凱もが求められる｡Gibbsエネルギー虞伊,r,∂α)の関係式(4.135)からは

∂∫
･■■■■

■

～α,♂ ∂♂

∂∫

r～α' ∂∂α

坤α

♂,r ∂r

∂g

ん,♂' ∂∂α

折=乳～αが求められる｡グランドポテンシャル¢(g,r,ん)の関係式(4.137)からは

乳g=-乱ん,一乱r=濡lん,£,芸I即=一乳ん
が求められる｡式(4.138)イ4.142)はMaxwemの関係と呼ばれる｡

閉鎖系では虎α=血α=0であるので､式(4.123)から

ゐ=妄血一芸伊:ゐ=妄(乱一叶ゐ･妄乱dr

(4.138)

(4.139)

(4.140)

(4.141)

(4.142)

となる｡ただし､エントロピーが温度の関数であるとして(∫(r),町))､〟はrの関数として取り

扱っている｡一方､エントロピーの全微分は

ゐ=乱:ゐ･乱dr
であるので､両式を比較して

乱=妄(乱一伊),
を得る｡また､微分順序の交換則

蓋Iむ=姦l～α

乱=妄芸
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であるので､式(4.143)を微分して

堤(妄(乱一叫】g=[孟(妄凱r=[£(芸兢=0
である｡したがって､閉鎖系ではつぎに示すHelmhoIzの関係が得られる:

乱=-r2等コlβ
Gibbsエネルギー虞♂,r,∂α)は式(4.134),(4.135)から､

虞伊,r,∂α)=恥哺･乱♂r
と書ける｡この式を変形すると

∂

房(享)
カ

■
■■+

r2

(4.144)

となる｡これを反応前後のエンタルピー変化A力およびGibbsエネルギー変化Agで書き直すと､

つぎに示すGibbs-Ⅱelmholヱの関係が得られる:

蒜(字)
Aカ

= ■-+

r2
(4.145)

注4.9:Gibbsの相律

式(4.134)から判るように､化学ポテンシャルβαは各成分の濃度が1の場合(∂α=l)

のGibbsエネルギー虞♂,r,∂α)である｡したがって､化学ポテンシャルを決めるため

の未知パラメータは､温度r､応力伊､濃度∂αであり､それらの個数は､温度rがl､

応力倉が6､濃度∂αがⅣ-1(注4.6を参照)である(ただし､化学系の教科書では､

通常､応力として圧力タのみを取り扱うので､応力に関する未知数は1としている)｡

いま､各々の成分はク個の相から成り､相〃における化学ポテンシャルを踵)とする
と､未知パラメータの数は〆〃-1)である｡各相は化学平衡状態にあるとすると､各

相の化学ポテンシャルは等しい:

βil)=好)=…=辟)

紺=戚)=…=紺

この相平衡のための条件数はⅣb-1)である｡したがって､この系全体の自由度は

′=1+6+ク(Ⅳ-1卜Ⅳb-1)=7+Ⅳ一夕 (4･146)

となる｡あるいは､圧力タのみを取り扱う場合は､

′=1+l+ク(Ⅳ-1卜Ⅳb-1)=2十Ⅳ一夕 (4･147)

である｡式(4.146)あるいは式(4.147)で与えられる系の自由度条件をGibbsの相律(Gibbs'

pbasemle)と呼ぶ｡
自由度0の系を不変系(non-VariantSyStem)､自由度lの系を不変系(monovariantSyS-

tem)､自由度2の系を不変系(divariantsystem)､自由度3の系を不変系(trivariantSyStem)

と呼ぶ｡例えば､1成分系(Ⅳ=l)で圧力のみを扱う場合を考えると､′=3一夕であ

り､気相･液相･固相が共存する条件は′=0となり､三重点と呼ばれる｡■
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4.4.2 熱力学関数の物質暮記述

物理化学や熱力学の多くの教科書では､連続体力学的な単位質量や単位体積当りの諸量ではな

く､単位物質量(mole)当りの記述を用いているb｡ここでは､物質量記述による熱力学表現を挙

げておく｡

場変数

ひずみ/体積C

応力/圧力C

エントロピー

温度

化学ポテンシャル

濃度/物質量

熱供給

(単位質量記述)(単位体積記述)(単位物質量記述)

J

r
∧
侮
<
ら
勾

(1)休耕/圧力とエントロピー/温度の場

熱力学関数

内部エネルギー

自由エネルギー

エンタルピー

Gibbsエネルギー

内部エネルギーの変化

g

げ
才
↑
:
拘
ら
面

F

タ

∫

r

〃α

〃α

dク

(単位質量記述)(単位体積記述)(単位物質量記述)

〟(g･∫) や,再 び(巧∫)

仲･r) βちr) ∫(巧r)

語呂 芝完 器芸;

dU(巧∫)=一夕dγ+rdゞ,

タ=一芸･r=芸･
HelmboIzの自由エネルギー

ダ(巧r)=ぴ(巧∫)-r∫,

∬=dぴ一昭)=-脚一岬

タン芸･∫=昔
エンタルピー

ガ(苫∫)=ぴ(巧∫)+タ巧

粛=dぴ-叫叩=rお+岬

F=芸,r=冨･
Gibbsエネルギー

G(書r)=〟(書∫)-r∫=ダ(巧r)+♪r=ぴ(巧∫)+タF-r∫,

dG=dU+叫Pり一列r∫)=FdP-∫dれ

r=芸,∫=--
∂G

∂r●

(4.148)

b単位体積当りの内部エネルギー諒(叫d血)と単位質量当りの内部エネルギー〟(嘩g)は質量密度をβ(k帥d)とし

てβ〟=諒で関連しているのに対して､単位物真土当りの内部エネルギーⅥ印加ol)と単位質量当りの内部エネルギー

〟は分子圭を椚(k邑血01)として〝I〟=Uで関連付けられる｡
¢物質量記述を採用した物理･化学の教科書では､通常､変数場として応力α(引張:正)ではなく圧力ク(圧縮:

正)を採用している(4.1.2項参照)｡本項の議論でも､物質量表示として圧力タ(圧縮:正)と体積r(膨張:正)を

用いる｡
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(2)質暮変化を伴う場

熱力学関数

内部エネルギー

自由エネルギー

エンタルピー

Gibbsエネルギー

グランドポテンシャル

内部エネルギーの変化

(単位質量記述)

〟(β,∫,∂α)
月g,r,∂α)

叫♂,∫,∂α)

g(♂,r,∂α)
¢(g,r,♪α)

d耶∫,〝α)=-タdγ･rお･∑〃αれ,
α

Euler方程式

び=-タF+r∫+ 写〃α〝α

(単位体積記述)

司g,云cα)

刃g,r,Cα)

叫ケ,云cα)

威げ,r,Cα)

¢(g,r,毎)

タ=一瓢〝.,

(単位物質量記述)

U(巧∫,〃α)

ダ(巧r,〃α)

ガ(書∫,〝α)

G(苫れ〃α)

¢(巧r,〃α)

r=乳〝｡,〃α=乱
(4.155)

(4.156)

Gibbs-Duhemの関係

一F〝･∫dT･∑〃αれ=0

ⅢelmhoIzの自由エネルギー

耶れ〃α)=ぴ(巧∫,〝α)-r∫=一夕r･∑〃α〃α

∬=-脚一路･写〃αれタ=一瓢α･∫=一乱r･〃α=芸L

瑚∫,〝α)=ぴ(巧∫,〝α)･タF=r∫･∑〃α〝α

粛=柑･rお･写〃αれr=乳｡･r=乱タ,〃α=乱

G(書r,〃α)=瑚∫,〝α)-r∫=Ⅵ巧∫,〝α卜r∫･♪F=∑〃α〝α

妬=柑一路･写〃αれF=乳.,∫=一瓢タ,侮=乱r
グランドポテンシャル

◎(巧r,〃α)=ぴ(巧∫,〝α)-r∫-∑〃α〝α=-タr
α

(4.157)

(4.158)

(4.159)

(4.160)

(4.161)

(4.162)

(4.163)

(4.164)

戯=一脚一肌写〃αれタ=一瓢α,∫=一瓢r,〝α=一票しr(4･165)
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Maxwellの関係

∂タ

粛

∂夕

方テ

∂F

∂∫

∂r

∂r

5,〝α･芸し∫=凱r,乱∫=乳〝α･

れ〝α,一芸しr=乳r･
I〝α,タ=乳α･乱∫瑠

I〝α,タ=一瓢〝α･
∂∫

∂〝αl月r=乱,タ,-乱r=乳〝.

乱r=一礼α,-乱r=一乳,r･乱r=一乳｡

乳=-r2堅欝Ir
Gibbs-HelmhoIzの関係

g
llllllllll■

一

r2
or 蒜(笥=

Ag

r2

(4.166)

(4.167)

(4.168)

(4.169)

(4.170)

(4.171)

(4.172)

4.5 化学変化の物質王妃述

本節では､従来の教科書にある物質量記述の立場で化学変化の取扱い方を復習し､次節の連続

体記述に繋げることにする｡

4.5.1反応熱とエンタルピー変化:エンタルピーとは何か?

4.4.2項を参照しながら､反応熱とエンタルピー変化について意味を考えてみる｡エンタルピー

却叶,∫,〝α)は､式(4.160)の右辺が示すように､系に出入りする熱と物質によるエネルギーを表し

ている(注4.8参照)｡燃焼､生成､融解､蒸発などの反応熱を伴う反応の化学式は､このエンタ

ルピー変化A方を伴って善かれる｡

標準状態(戸=0.1MPa=1baちP=250C=298.15E)における反応

αA+ムB一→CC+dD

原系 生成系

(4.173)

を考える｡物質α(α=A,B,C,D)の標準状態におけるエンタルピーを堵とすると､この反応に

伴うエンタルピー変化は

Aβe=(嘩+月呂卜(月三+月冨) (4.174)

である(化学変化におけるエンタルピー変化等の諸量は､生成系あるいは反応系(氏mmationor

reactionsystem:右辺)から原系(0riginalsystem:左辺)を引いた量で表すのが通例である)｡AHe
は棲準エンタルピー変化と呼ばれる｡なお､反応式(4.173)を一般化し､凡個の成分から成る原

系と叫個の成分から成る反応系における化学反応が

∑ααAα≠∑ムαBα
α=1 α=1
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とすると､標準エンタルピー変化は

Aが=∑ムα咤-∑鶴見
α=1 α=1

となる｡

原系Aから生成系Bへの反応が中間反応を伴う場合､例えば､

A →Ⅰ→ⅠⅠ→ B

となる場合､反応A→Bのエンタルピー変化は

A月三→B=A境→1+A亀11+岬むB

(4.176)

(4.177)

と計算される｡当然､A境→1=呼一昭である0他も同様である0これをⅡessの法則(馳ss'sbw)
と呼ぶ｡

表4.2に示すように､反応の種類に応じて様々な標準エンタルピー変化が考えられる｡以下で､

代表的な櫻準エンタルピー変化を取り上げる｡

定圧下で物質が燃焼するときの反応熱を燃焼エンタルピーという｡特に､反応前後が標準状態の

とき､AcHeと記して標準燃焼熱あるいは棲準燃焼エンタルピー(Standardenthalpyofcombustion)

と呼ぶ｡例えば､メタンの燃焼反応は

CH4(g)+202(g)→CO2(g)+H20(1), AcHe=-890.4kJmol~1,250c

と書ける｡ここで､各項の右の(g)は気体状態､(1)は液体状態を表す(因みに､固体状態は(S)と

する)｡なお､上記反応は発熱現象で､右向きに反応が進むとエンタルピーは減少するので､A｡月0

が負債となっている｡

化合物が単体から生成するときの反応熱を生成エンタルピーという｡特に､反応前後が標準状

態のとき､これをAftfと記して棟準生成エンタルピー(Standardenthalpyofformation)と呼ぶ｡表

4.3に標準生成エンタルピーの例を示す｡

メタンの標準生成エンタルピーは､表4.3で示したCO2とH20の標準生成エンタルピーおよび

メタンの標準燃焼エンタルピーから計算することができる｡すなわち､

(a)C(S)+02(g)→CO2(g) AfHe(CO2)=-393.51kJmorl

仲)2H2(g)+02(g)→2H20(1) 2AfgO(H20)=2×(-285.85)Umol~1

(C)CH4(g)+202(g)→CO2(g)+H20(1)AcHe=-890.4kJmol~1

であるので､Eessの法則を適用すると､(a)+仲ト(C)から

C(S)+2H2(g卜→CH4(g) AfHe(CH4)=-74.81kJmorl

である｡

4.5.2 エントロピー変化

系の状態は､4.1節と4.2節で述べたように､熱力学第一法則(エネルギー保存則)と同時に熱力

学第二法則(エントロピー増大則)により支配されている｡すなわち､物質の反応は一般に､エネ

ルギーが低い状態に向かい発熱を伴う方向(-Ag)に変化する傾向と同時に､乱雑化の方向(+A∫)

へ変化する傾向があり､両者が閲ぎあって現象が進行する｡
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表4.2:各種の標準エンタルピー変化(AtkinsandPaula,2002)

変化の種類 過程 記号†

反応(reaction)

生成匝mation)

燃焼(COmbustion)

原子化(atomization)

イオン化(ionization)

陰極反応(CathodereactionP

活性化(ac血ation)

相転化(transition)

融解帥sion)

気化(Ⅴ叩Odzation)

昇華(Sublim如ion)

混合(mixing)

溶解(SOlution)

水和匝y血加on)

反応系(原系)→生成系 △r月e

単体→化合物 Af月e

燃料(g,l,S)+02(g)→CO2(g),H20(1,g) A｡月e

分子→原子

Ⅹ(g)→Ⅹ+(g)+e~

Ⅹ(g)+e~→Ⅹ~(g)

反応系(原系)→遷移状態(活性錯体)

相α→相β

S→1

1→g

S一⇒g

純液→混合涛液

溶質→溶液

Ⅹ土(g)→Ⅹ土(a心

Aa土月e

Ai｡n月O

Aeg月e

A寺月e

㌦
㌦
㌦
㌦
㌦
㌦
㌦

･△

A

A

▲A

A

▲△

A

†IUPAC(InternationalUnionofPureandAppliedChemis町)の標準記号｡

l陰極反応は電子の獲得(el∝加ng血)であるoAegがはel∝加ng血を意味する0

表4.3:熱力学データの例(298K)(A鮎nsandPaula,2002)

物質(状態) モル質量 Afβ㊤ Aβ0 ∫0 ら

g/mol kJ/mol kJhnoIJhnoIK J/moIK

CO2(g)

CⅢ4(g)

E20(1)

H20(g)

HCl(g)

CaCO3(g)

NaCl(S)

SiO2(S,α)

Fe304(S,magnetite)

44.010
-393.51

16.04
-74.81

18.015
-285.83

18.015
-24l.82

36.46
-92.31

100.09
-1206.9

58.44
-411.15

60.09
-910.94

231.54
-1118.4

一394.36

-50.72

-237.13

-228.57

-95.30

-1128.S

-384.14

-856.64

-1015.4

213.74 37.11

186.26 35.31

69.91 75.291

188.83 33.58

186.91 29.12

92.9 81.88

72.13 50.50

41.84 44.43

146.4 143.43
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(a)化学反応の進行とエントロピー変化

化学量論(StOichiometry)では､反応式(4.175)の左辺を右辺に移項して

姜γ晶=0･

侮=(ごα
原系に対して

反応系に対して

こ㌔=〈ごJ
磨系に対して

反応系に対して

(4.178)

(4.179)

と書く(N=凡+N;)｡このγαは化学量論係数(StOichiometrycoe疏cient)と呼ばれている｡

この反応は全ての成分Ⅹαに対して同時的に進むことから､成分Ⅹαのモル数変化血αにはつぎ

の化学量論関係が成り立っている:

坐≡dE(α:n｡tS｡mmed). (4.180)

変数fは反応進度(extentofreaction)と呼ばれ､反応速度wはこの反応進度の時間微分として与え

られる:

喀
W=扉･

反応開始時の物質)㍍のモル数を〝劇とすると､反応進度gにおけるモル数〃αは

〝α=〝α0+梅吉

(4.181)

(4.182)

と表せる｡反応進行途上における各成分のモル数〝αが式(4.182)で表せ､また､〝劇,γαは定数で

あるので､このときの内部エネルギーは

U(巧∫,〝α)→U(巧∫,g) (4･柑3)

とすることができる｡この場合､反応進度gはモル数〝｡に替って状態変数となっている｡また､

反応熱rはエンタルピーg(書∫,のから

r=乱r
(4･184)

と求めることができる｡

4.4.2項で､エントロピー変化dゞが外界との物質およびエネルギー交換による部分彿∫と系内

部の内部散逸過程による部分威∫(エントロピー生成)に分けられることを示した:

dゞ=彿ぶ+戎∫. (4.185)

いま､モル数の変化血αを同じように外界との物質交換による部分如αと系内部の内部散逸過程

による部分如αに分ける:

血α=魂〝α+碗〃α.

内部エネルギーの変化を与える式(4.155)を思い出すと､

d耶∫,〝α)=-タdγ･rお･∑〃αれ
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であり､式(4.185),(4.186)より

島∫=
dU+Pdγ 1

r 写〃α払
1

威∫=--
r 写〃αれ

であると理解される｡熱力学第二法則(エントロピー増大則)が

1
司∫=--

r ∑〃αれ>0
α

を意味していることは言うまでもない｡なお､αに関する総和規約を使用した｡

閉鎖系では魂〃α=0であるので､

dゞ=
dU+タdγ 1

r 写拘れ郎=一芸写〃α如0
であり､物質量血αを剃ればエントロピー生成郎が判る｡

仲)親和力と反応の方向

閉鎖系を考える(鳴∫=0⇒お=郎)｡式(4.180)で与えられた化学量論関係式

血α=侮喀

を式(4.190)に代入すると､

(彷=

dU+タdγ

を得る｡ここで､

d=- ∑〃αγα

･芸喀･郎=芸喀>0

(4.188)

(4.189)

(4.190)

(4.191)

(4.192)

は親和力(a伍nity)と呼ばれる関数であり､エントロピー生成に伴う化学反応の駆動力を表わして

いる｡

化学平衡の状態ではエントロピー生成は消滅(が=0)するので､

平衡状態‥｣==-∑〃α侮=0 (4.193)

が成り立っている｡

式(4.181)で反応速度がw=喀/めで与えられることを示した｡喀仲>0であれば､式(4.175)

の反応

∑ααAα≠∑ムαBα

は右に進み､喀/め<0であれば反応は左に進む｡一方､熱力学第二法則はA喀/め≧0を要求する

ので､結局､｣>0のとき反応は右方向に進み､d<0のとき反応は左方向に進むことになる｡

(C)エントロピー生成と拡散過程
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同じ物質で濃度の異なる二つの部分系1,2を接続すると､高濃度側1から低濃度側2に向かって

拡散が起こることを､熱力学第二法則に基づいて証明する(図4.11)｡ただし､全体は閉鎖系であ

り､両部分系の温度rは等しく､各々の部分系における化学ポテンシャルが〃h〃2山1>〃2)､モ

ル数が勘,〃2であるとする｡この場合､部分系1の化学量論係数は-1､部分系2の化学量論係数は

1として良いので､反応進度喀は

喀=-(加1=(加2

となる｡いま､dU=dF=0であるとすると､式(4.柑9)より

お=郎=一撃喀>0
(4.194)

を得る｡すなわち､熱力学第二法則に基づくと､化学ポテンシャルが高い部分系2より低い部分

系1へ自発的な粒子移送が起こることを示している｡これは､エントロピー生成によって高濃度

領域から低濃度領域へと拡散過程が生ずることを意味している｡

ll二三÷丁
図4.11:閉鎖2部分系における拡散問題

(d)温度･圧力変化および相変化とエントロピー

閉鎖系(血α=0)を考える｡式(4.155),(4.161)から

∂∫

万古し=r-1,乱=r-1
であるので､体積一定および圧力一定の場合のエントロピー変化は

∂∫

Z庁し=乱乱=r-1cv･乱=乱乱打1ら
と計算される｡したがって､Cv,らが温度の関数として判っていると､エントロピーが

体積一定:∫= JrCv(r)叫1nr), 圧力一定:∫= Jrら(r)叫1nr) (4.195)

と求められる｡ただし､熱力学第三法則によりOKのときのエントロピーが零であるとする｡

物質が相転移をするときには､温度一定で熱を吸収または放出する｡一般に､この変化は定圧で

起こるので､Ae=A〝である｡各種の物質の融解時における温度花旭とエンタルピー変化A鮎〃､

気化時における温度れapとエンタルピー変化Av叩方が表4･4に示してあり､これから融解時およ

び気化時のエントロピー変化が

A鮎∫=箸Av叩∫=箸
と求まる｡因みに､水の融解時および気化時のエントロピー変化は

AfusS(H20)=21･995J瓜mol, AvapS(H20)=108･953〃Kmol

と計算される｡水のエントロピー変化の様子を模式的に図4.12に示す｡
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表4.4:融解時および気化時のエンタルピー変化

物質 r鮎 A軋岨〝 れap △,apg

K kJ/moI K kJ/mol

H20 273.15 6.00g 373.15 40.656

CH30Ⅲ 175.2 3.16 337.2 35.27

C2H50E156 4.60 351.4 38.56

CH4 90.68 0.941111.7 8.18

CO2 217.0 8.33 194.6 25.23

2

2

N

O

63.15 0.719 77.35 5.586

54.36 0.444 90.18 6.820

ぶ(J/Kmol)

図4.12:水のエントロピー変化
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4.5.3 Gibbsエネルギー変化と化学ポテンシャル

Gibbsエネルギーを与える式(4.163)は､

G(Rr,〃α)=瑚∫,〝α卜r∫=∑侮〝α (4･197)

であるが､この右辺が示すように､系に出入りする物質によるエネルギーを表している｡AGは､

エネルギー変化のうち､熱として逃げるのではなく､仕事に変換できる部分を表しているという

ことができる｡なお､AG<0を発エルゴン反応､AG>0を吸エルゴン反応と呼ぶ場合がある(エ

ルゴンは仕事の意)｡

反応前後が標準状態であり､エントロピー変化がAぶ0(標準エントロピー変化)であったとす

ると､棟準Gibbsエネルギー変化は

AGO=Af戸-rA∫0 (4.198)

で与えられる｡特に､化合物が構成元素の単体から生成し反応前後が標準状態のとき､これをAfGO

と記して棟準生成Gibbsエネルギー(StandardGibbsenergyofformation)と呼ぶ:

Af(戸=Afガ0-rAfぶ0 (4.199)

表4.3に標準生成Gibbsエネルギーの一部を示す｡

反応式(4･175)で､原系および生成系の各成分の標準生成Gibbsエネルギー変化A侃,A王領α
が判っていると､この反応前後における標準Gibbsエネルギー変化AGOは

AGO=∑占αAf侃一∑ααA侃 (4･200)
α=1 α=1

と計算される｡

化学ポテンシャルFLaが物質1moleのGibbsエネルギーと等しいことは､式(4.163)から直ぐに

理解される｡あるいは､

〃α=万石

である｡Gibb$-HelmhoIzの関係(4.172)を〃αで微分し､上式を適用すると

蒜(苧卜掌; ‰α=芸

(4.201)

(4.202)

を得る｡ここで､‰αは成分αの部分モルエンタルピーbartialmolarenthalpy)と呼ばれる(4.4.1

項の脚注参照:KondepudiandPrigogine1998,Sec.5.3,P.137andSec.5.5,P.142-143)｡

4.5.4 気体の熱力学

状態方程式

タF

-=〃月=Ⅳわr
(4.203)

が成り立つ気体は､理想気体(idealgas)と呼ばれる｡ここで､Pは圧力､Vは体積､nはモル数､

Nは系に含まれる粒子数､R=凡庖=8.31JK.1mol-1は気体定数､勅=6.0221367はAvogadro

数(lmole中の粒子数)､k8=R/N4=1.380658×10~23JK.1はBoltzmam定数である｡
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断熱容器内に閉じ込めた理想気体を真空中へ放出しても温度変化は起こらない｡これは､理想

気体の内部エネルギーUが分子運動に基づく温度場だけで決まることに由来している｡このこと

は､以下のように示すことができる｡

一辺がエの剛体壁でできた立方体中に閉じ込められた理想気体を考える｡気体分子1個の質量を

椚とする｡∬方向の剛体壁で気体分子が弾性衝突を繰り返し､その平均速度が屯であると仮定す
ると､衝突前後の運動量変化は2〝I屯､平均自由行程は2エ､単位時間に壁に衝突する回数は屯/2エ

であるから､壁に及ぼす圧力は

鳥=
全分子の運動量変化×単位時間の衝突回数

壁面積 =〃勅×2椚屯×芸×戸
である｡気体分子の運動は全方向に統計的に均一であるので､平均速度才は

巧=;声
としてよい｡この場合､タ=鳥であるので､

タF=喜〃伽㌔
となる(F=エ3)｡一方､理想気体では状態方程式(4.203)が成立しているので､〃mOleの気体の運

方=呈〝勅×椚声=;〝Rr
と求まり､温度だけの関数となる｡理想気体の内部エネルギーぴは運動エネルギーgのみであり､

したがって､内部エネルギーが温度のみの関数となり､

ぴ=;〃Rr
が得られる｡なお､1分子当りの運動エネルギーは

;ねr
であるので､Boltzmam定数が

わ=両~
8.314510

6.0221367×1023
=1.380658×10-23JK-1

と計算される｡

理想気体の可逆過程では､式(4.41),(4.43)および状態方程式(4.203)より

de=dぴ+タdγ=Cvdr+
仇敵rdγ

F

が成り立つ｡これより､

ぉ=字=Cす-1r
dr 〃月dF

なので､状態1,2の間のエントロピー変化は

が=∫パl=J2cv町)･J2乃坤り
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と計算される｡Cvが温度に無関係であるとすると

疋=Cvln若+〃Rln買
である｡

nmoleの理想気体に対しては､Gibbs-Duhem関係(4.157)から

み=-∫mdr+‰珊 ∫m=旦,‰=ヱ
〝 〝

(4.207)

(4.208)

である｡ここで､∫m,㌦はそれぞれ､単位モル当りエントロピー､単位モル当り体積である｡いま､

ある圧力タ0と任意の温度rに対して化学ポテンシャル〃(鞠,r)が既知であるとすると､dr=0

として式(4.208)を積分して

〟(苫r)=〃(タ0,r)+£㌦(′,r)dグ

である｡理想気体に対してはIふ=月rげであるから､これを上式に代入すると

〃(書r)=〃0(布,r)+月rln(〃鞠)

を得る｡実在気体では補正係数γを導入して

〃伏r)=〃0+Rrlnγ〃布=〃0十月rln〟鞠

(4.209)

(4.210)

と書く｡′=γタはフガシティー(蝕gacity)である｡

理想気体同志を混合した理想混合気体を考える｡この場合､全エネルギーは各成分のエネルギー

の和となり､α一成分に対して

購r)=∑〃α(書r),拘(Rr)=〃芝(r)･灯1蛾げ0 (4･211)

としてよい｡ここで､モル分率をん=〝α/〝とすると､分圧は鳥=∬αタであるので､α一成分の化

学ポテンシャルは

〃α(書r,ち)=応(苫r)+月rlnズα/鞠, 応(書r)=〃芝(r)+点rln〃布 (4.212)

となる｡ここで､応(苫r)はα一成分からのみ成る純気体の化学ポテンシャルである｡実在の混合

気体に対しては､α一成分のフガシティーム=｣㌔げを用いて

〃α(書r,ム)=応(苫r)+月rlnム/布

と書く｡

(4.213)

4.5.5 分子間相互作用のない溶液の拡散挙動

本項では､希薄溶液を中心テーマとして､溶質同士の分子間相互作用のない酒質の拡散挙動､特

に拡散係数の評価手法について述べる｡

(a)化学ポテンシャル
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分子間相互作用のない理想溶液の化学ポテンシャルは､式(4.212)の理想気体と同じ形で

〃誓(苫r,ズα)=〃2(苫r)+Rrln∬α

と書ける｡ここで､〃巳(書r)は基準状態の化学ポテンシャルである｡
実際の溶液では､活1(activity)aαを

〟α=γα∫α

と定義して､これを式(4.214)の∬αに代入し､化学ポテンシャルを

〃α(書r,〃α)=〃芝(書r)十月rln‰∫α=〃芝(書r)+月rlnαα

(4.214)

(4.215)

(4.216)

と書く｡ここで､γαは活i係数(activitycoe疏cient)と呼ばれる｡なお､実際の溶液と理想溶液の化

学ポテンシャルの差を過剰化学ポテンシャル〃≡と呼ぶ:

〃≡=〃α-〃怒=月rlnγα.

これらの関係が図4.13に示されている｡

図4.13:化学ポテンシャルと濃度

(4.217)

仲)理想溶液中における拡散係数:Stokes-Ehsteh則

溶液が希薄で､溶質の分子同士が衝突しないと仮定すると､粘性を有する一様連続な溶媒中を

溶質分子が粘性抵抗を受けて移動している状況と近似することができる｡2元溶液(溶質1､溶

媒1)を考え､分子が半径月0の球形であるとすると､Stokes則により受ける抵抗力は溶媒の粘性

を〃､粘性抵抗係数を′として♪l=(6叩Ro)γ1である｡この力が溶質の化学ポテンシャル〃1の

負勾配に等しいとする:

一叫1=′γ1=(6叩月0)γ1.
(4.218)

いま､溶質の濃度をcl､溶媒の濃度c2をとする｡溶液は十分に希薄であり､理想溶液で近似でき

るとすると､

FLl=FL?+RTlnxl=IJ?+RTln÷:IL?+RTlncl-RTlnc2･Cl+c2
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である｡ここで､Cl≪c2であり､C2は一定であると考えて良いので､この式の微分をとると

旬1=竺∇cl (4.220)

である｡これを式(4.218)に代入し､平均質量流速はγは零であるとして､質量濃度流束(後述:

式(4.317))を計算すると

ブ1=Clγ1=一品▼cl(=一期)
となる｡こうして､拡散係数βが

上)
点r

6汀〃Ro

(4.221)

(4.222)

と求まる｡これが､Stok朗-Ehsteh則である｡ただし､この法則を実際の希薄溶液に適用したと

きの精度はそれ程良くないので､

出石誌(1･L勾h+‥･)
(4･223)

という修正が施されることがある｡ここで､41は溶質の体積分率(VOlumefraction)である｡詳細

は､Cusseler(19卯)Cb叫er5を参照きれたい｡

(C)分子間相互作用のない溶液の拡散係数

理想溶液でない2元漸掛こ対しては､化学ポテンシャルが

〃1=〃!+点rlnγ1∬1空〃!+月rlnγ1Cl一月rlnγlC2･

と書ける｡ここで､式(4.218)から溶質の流速を

γ1=一圭旬1=憲旬1
とする｡上)0は定数である｡式(4.224)を微分して質量濃度流束を計算すると

ブ1=Clγ1=-硝(賢･賢)=一叫･喜怒)▼cl
となる(Fickの法則)｡したがって､拡散係数が

虹叫･喜怒)
と評価される｡

(4.224)

(4.225)

(4.226)

(4.227)

4.5.`電解質溶液の拡散挙動

本項では､溶質同士の分子間相互作用の影響が強い電解質(electrolyte)溶液中における溶質の拡

散挙動､特に拡散係数の評価手法について述べる｡

(孔)電解質溶液の化学ポテンシャル
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4.1.2項では内部エネルギーが力学エネルギーと熱エネルギーの和で表されることを説明した｡

ここでは､更に､静電場¢による内部エネルギーの変化d仇を考える(この項では物質量表示と

する)｡

電気乱噌の電荷が静電場¢の中を移動した場合の静電的内部エネルギー変化は

d坊=車喝 (4.228)

と書くことができる(ただし､静電場¢は基準電位からの差である)｡いま､対象とする電解質溶

液の系に電荷数zαのイオン種αが物質量血αだけ追加されるとすると､内部エネルギー増加量は

d(ん=ん∫¢血α

となる｡ここで､F=9.64853×104c/moleはFaraday数である｡したがって､この電荷による化

学ポテンシャルの変化量はzα印となり､式(4.216)で定義された化学ポテンシャル〃αは

βα=〃α+みダ¢ (4.229)

と変更される｡Paを電気化学ポテンシャル(electrochemicalpotential)と呼ぶ｡

注4.10:電気化学ポテンシャルの表現について

式(4.229)では､電気化学ポテンシャルが化学ポテンシャル〃αと静電エネルギー

の変化分zαダ¢の和で表されるとしたが､これは飽くまで便宜的な表現である｡物理

的あるは測定可能性の意味からすると､電気的および化学的寄与分を完全に分離する

ことはできない｡しかしながら､式(4.229)の表現でほとんどの電気化学現象は説明で

きるので､ここでも上記表現を用る｡

このように､電離した個々のイオンの活量や括量係数等の熱力学量は物理的な意味

を持たないので､元の電気的中性物質の熱力学量を関連付けておくと便利である｡い

ま､電解質Aの1moleが電荷数z.のカチオンγ.mOleと電荷数z_のアニオンγ_mOle

に電離したとすると､電気的中性の法則により

γ+Z++γ_Z⊥=0 (4.230)

である｡電解質A(中性)の化学ポテンシャル仙は､電離した各イオンの電気化学ポ

テンシャルの和であるが､溶液の内部電位は一定であるとすると､静電的な項ん印は

相殺するので､

仙=γ.〃.+γ_〃_=γ.〃.+γ●〃●, 〃芝=γ.〃竺+叫竺 (4.231)

である｡各化学種の化学ポテンシャルが式(4.216)で書けるとすると､電解質Aの化

学ポテンシャル仙と活量現が

仙=γ.成+月rln叫)+γ一山竺+Rrlnα｣=〃3+Rrlnq4 (4.232)

現=α㌣αr (4.233)

と求まる｡電解質A､カチオン､アニオンのモル分率を､それぞれ､現,∫.,∬_とす

ると

ズ+=γ+現, ∬_=γ_現
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であるので､γ=γ.+γ_と置くと､活量αdは

現=仲γr)匪γr)境
(4･234)

と書くことができる｡γ.,γ_はカチオンとアニオンの酒量係数である｡これより､電

解質Aの平均括量鞄､平均イオン活量係数γ土､平均イオンモル分率∬土を

〃土=(鋤)1/γ,γ土=(γ㌣γr)1/γ,∬土=(γ㌣γr)1/γ現

と定義すると､式(4.234)は

α土=γ土ズ土

と書くことができる｡■

仲)イオン分布による静電場と活暮係数:Debye-Ⅱ孤ckel理論

(4.235)

(4.236)

電気化学ポテンシャルを決定するに際しては､静電場¢が判っていなければならないが､これ

を知ることは困難である｡この間題を避けるために､溶液の電気化学では､一般に､予めイオン

の分布状態を仮定して静電場を決定する(玉虫1991)｡

いま､任意の点クの周囲において電荷んを持つイオンαの敷浪度〝α(単位体積当りのイオン

数)の分布がBoltzmann分布則に従うとすると

乃α=舶p(溜)
(4･237)

と表されるb｡ここで､〃2は¢=0における敷浪度､e=1.60217733×1019cは電気素量､ねは
Boltzmann定数である｡この〝αによる電荷は伽=ヱαe〃αであるから､着目点クにおける電荷βは

全ての分布電荷を総和して求められる:

β=∑伽=∑zα戎e叩卜紛
(4･238)

電場をβとすると､静電場では▼∧g=0であるから電磁ポテンシャルβ=-∇¢が存在する

(▼∧▼¢≡の｡電束密度を♪=aE(g=gOgr;gは誘電率､gOは真空中の誘電率､grは比誘電率)

とすると､電荷の保存則､すなわち､Coulomb則▼･♪=βから

∇2¢=-≡ (4･239)

を得る(∇2=∇･▼はLaplace演算子)｡静電エネルギーが熱エネルギーより小さいこと(zαe¢/わr≪

l)を仮定して式(4.239)の右辺を恥ylor展開すると

一…写zα舶(一諾ト…写叫一訝=孟写励
を得る｡ただし､最右辺を導くときに電気的中性の法則を適用して∑αZαe〃芝=0とした｡この結
果､式(4.239)は

∇2¢=㌔¢ (4.240)

りオンが点電荷であり､その分布がBoltzmam則に従うということは､仮定である｡なお､敷浪度〝αと表4.1で

定義した体掛漁度ちとは侮=勅cαの関係がある｡勅はA叩ga血0数である｡
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と近似できることになる｡ここで､

㌔=孟写〝芝毛=欝,′=主写cα禿,Cα=莞
であり､〝●1はDebye半径､Jはイオン強度と呼ばれる｡

電荷βの周りの球対称座標系で考える｡この系では､微分方程式(4.240)は

1d=(坤＼ 2.

き計2芸)=㌔¢
となる｡r→0のときに¢→0であるとすると､この解は

¢=dこ

となる(dは定数)｡これを式(4.239),(4.240)に代入･比較すると

β=-血パごr

(4.241)

(4.242)

(4.243)

である｡平均イオン直径(meanionicdiameter)をaとして､他のイオンがa/2の内側に入れないと

すると､電気的中性の法則により

Jの4汀r2β励=-んe

であるので､式(4.243)を代入してJを計算すると

d=慧･丁完
となる｡したがって､静電ポテンシャル¢は

酔)=慧･蓋芋
となる｡希薄溶液中では〟α≪1であるので､¢は

酔)=慧･芋
と求めることができる｡この静電ポテンシャルには中心イオンαによる電位

抽)=慧･壬
が含まれているので､残りの部分

Zαe l-e~〟r

¢ル)=酔)-¢ル)=一石蒜･一丁-

(4.244)

(4.245)

(4.246)

(4.247)

が周囲に分布しているイオンによる寄与(外部電位)である｡r≪〟-1であれば､外部電位は

頼)=一慧
となる(r→0として式(4.247)の右辺を計算すればよい)｡
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Debye-H鮎kel理論を用いて括量係数を評価する方法について考える｡過剰化学ポテンシャル〃芝
は式(4.217)で与えられていた:

〃≡=Rrlnγα. (4.249)

電解質溶液で理想溶液からのこのずれが発生する最大の要因は､イオン間の静電的作用によるも

のと考えることができる｡いま､電荷数zαのイオン種αのモル分率がちであり､このときのイ

オン単一粒子の持つ内部エネルギーを〟g(ち)､モル分率が零(無限希釈時)の内部エネルギーを

〟e(∬α=0)=〟2とすると､

〃≡=勅(〟g(ち)-〟2) (4･250)

とすることができよう(勅はAvogadro数)｡イオン種αの単一粒子を付加することによる内部エ

ネルギーは､式(4.245)で求められた電位¢を使って

〟e(屯)=r弼
と書ける(e=みぞ)｡一方､無限希釈時には¢′=0と考えられるので

〟2=r摘
である｡したがって､戒は

か勅∫g¢′d9 (4.251)

と評価することができる｡すなわち､過剰化学ポテンシャルは周囲に分布しているイオンによる

ものと考えられる｡

式(4.251)に式(4.248)を代入して積分を実行すると

〃≡=一皿警
を得る｡さらに､式(4.249)から1nγαを求めると

,_▲ 戎e2〟
.｣｡イ了 .(2勅)1/2e31lnγα=一三∈完=一山か斤,d=8汀gわr

~~~α'~'

8可gわ)3/2 r3/2

(4.252)

(4.253)

となる｡ここで､式(4.241)の関係を使った｡この式から､荷数zlのカチオンと荷数z2のアニオ

ンに電離される強電解質溶液の平均イオン活量係数は

1nγ土=-d払z2い仔 (4.254)

と表せることが判る｡式(4.253),(4.254)は強電解質の希薄溶液を対象としたもので､Debye-HBckel

の極限法則と呼ばれる｡

式(4.253),(4.254)は式(4.245)の近似静電ポテンシャルを用いて求められた｡この精度を改良す

るには希薄溶液の近似柑≪1を適用する前の式(4.244)を用いればよい｡その結果は以下のよう

に求められる:

1nγα= dz孟ヽ仔
1+助ヽ仔'

1nγ土=-
dlz｡勿lヽ仔

1+助ヽ仔'
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(C)電解質溶液中におけるイオンの拡散

4.5.5項恥(C)で示したように､中性化学種の拡散挙動は化学ポテンシャルの勾配で記述される

が､電解質溶液中におけるイオンの電気的移動･拡散は､同様にして式(4.229)で表される電う引ヒ

学ポテンシャルの勾配で記されることになる｡

式(4.218)で係数′は粘性抵抗係数であると記した｡その逆数〟=1/′は､電解質溶液で考える

とイオンの可動度(mobility)を表すであろう｡このことを念頭に､イオン種αの流速を

Va=-uα▼βa=-uα(▼FL｡+ZαFV¢), (α:nOtSummed) (4.256)

とすることができる｡式(4.256)の右辺第1項は拡散､第2項は電気的泳動(ele血cmigmtion)に

起因する項である｡

いま､電解質Aの1moleが電荷数z.のカチオンv.moleと電荷数z_のアニオンγ●mOleに電

離し､最終的に等速度りで流れるとすると､

り=-〟.(▼〃.+z.ダ∇¢)=-〟_(▼〟_+z_ダ▼¢) (4.257)

である｡ここで､〟巾〃_は､それぞれ､カチオン､アニオンの化学ポテンシャル､〟.,〟_はそれ

ぞれの可動度である｡この式から電気的泳動項を消去し､電気的中性の法則γ.Z.+γ_Z_=0を代

入すると

〟+〟_

〟+Z+~〟_Z_
1現=● (ヱ.ⅥL-叫.)=-

〟+〟_

〟+Z+■〟_Z_
∇山

となる｡この最後の部分を導くときには

〃d=γ+〃++γ-〃-

であることを使った｡一方､ムを質量濃度流束､βdを拡散係数として､Fick則は

力=Cdり=-βd∇cd

と書けるので､式(4.258)と併せて

βd=
〟+〟-

〟+ヱ+-〟一之一

と求められる｡

伽d
Cd7石

(4.258)

(4.259)

(4.260)

(4.261)

(d)電解質溶液中における電気伝導

溶液中でイオンが流れることは､電流が発生することを意味している｡いま､イオン種αが移

動することによって発生する電流密度をんとすると､

ん=ZαF侮=-んダcα〟α∇βα=ピr+どg (4.262)

ピー=-Zα凡α〟α旬α,だg=一式〆cα〟α∇¢ (4.263)

となる｡ここで､漂fは拡散､Tgは電気的泳動(electricmigration)による電流項である｡溶液中
を流れる全電流は､式(4.262)の和をとって

∫=写ん
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となる｡

電場βと電流密度んは

ん=〟αβ (4.265)

と関連付けられる｡ここで､梅はイオンαの伝導率(COnductiv吋)である｡だ1gに対しては､g=-∇¢
であるから

侮=毛〆cα〟α

である｡伝導率x&は濃度cαの関数であるので､モル伝導率(molarCOnductivity)を

ん=竺=か2〟αCα

(4.266)

(4.267)

と定義する｡モル伝導率の単位はSm2mole~1である｡したがって､部分電流の式(4.265)および

全電流に対して

ん=梅丘=んCαg,J=崎
〝=∑侮=∑んCα

(4･268)

と善かれる｡

電解質溶液中を流れる全電流∫と特定のイオンによる寄与分んの比㍍を輸率(廿弧SpOれOrtmnS-

ferencenumber)またはHittorf数という:

ん=ら∫ ⇒

㍍=去裟
(4.269)

例えば､1種類の電解質Aのみを溶媒Sに溶かした系においては､カチオンの輸率J.とアニオ

ンの輸率J_は､電気的中性の法則z.c.+z_C⊥=0が成り立つので､

J+=
んc+ ん/z+ A_C_ A_/z_

J_=

んc.+んc_ ん/z.-ん/z∵ んc++ノLc_ A+/z+-ノL/z_
(4.270)

と求められる｡このときの溶液(電解質A+溶媒S)および電解質Aの伝導率は

〟=相+Jq, Ju=C+ん+c_A_

である｡

電解質Aの1moleが電荷数z.のカチオンv.moleと電荷数z_のアニオンv_mOleに完全に電

離した場合(完全解離型)､各々のイオンの濃度は

C+=γ+Cd, C_=γ-q

であるので､電気的中性則z.γ.+z_γ_=0を用いて､完全解離型溶液の伝導率は

板=CA(γ･Aト+γ⊥L)=仰塘一芸)
と計算される｡したがって､モル伝導率も

板
Aノ虞=-=γ+Z+

Cノ虞

となる｡
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溶液中でイオン対(ion-PaOができて溶媒和(SOIvation)が形成されるような不完全解離型電解質

について考える｡この弱電解質MAの1moleが電荷数z.のカチオンγ.mOleと電荷数z_のアニ

オンγ●mOleに解離定数gで解離平衡に達した場合､

MA ≠ γ+Mヱ+ + γ_M乙-

(1-のc此d g(町C九日) g(γ_CA〟)

となっている｡カチオンの濃度はc.=g(γ.C〟』)､アニオンの濃度はc_=g(γ_C此d)であるから､

〟仙=gC仙(γ･ん+Lん)=gγ･Z･咄(告一芸)
(4･273)

と計算される｡ここで､電気的中性則方(Z.γ.)+g(z_γ●)=0⇒z.γ.+z●γ●=0を用いた｡この

電解質MAのモル伝導率は

人肌=慧=方γ･ヱ･(
ん.A

Z+ Z. ) (4･274)

となる｡

モル伝導率んA_を用いて式(4.261)の拡散係数βdを評価しよう｡式(4.267)から可動鹿町,〟_

はモル伝導率と

〟.=ん/名F2,〟_=ん/え〆

の関係があるので､拡散係数は､結局､モル伝導率を測ることにより

功=
んス● 伽d

Cd

ダ2z.z_(んZ_一人J.)Yd∂cd

と評価される｡

4.5.7 化学平衡と平衡定数

いま､化学平衡時の反応式を化学量論関係式によって

姜γα‰=0

(4.275)

(4.276)

と記すことにする｡式(4.180)で定義したように反応進度gはこの反応中では一様であって､

‰喀=(加α (4.277)

で定義される｡一方､式(4.197)から判るように､GibbsエネルギーG(苫r,〝α)=∑〃α〃αは化学エ

ネルギーを表しているが､化学平衡時には正反応と逆反応が釣り合って見かけ上反応が止まって

いるので､GibbsエネルギーGは

必=∑〃αれ=0

となり､極小値をとる｡式(4.277)を式(4.278)に代入し､共通項喀を省くと､

写γα〃α=0
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を得る｡また､溶液中では化学ポテンシャル〃αは式(4.216)のように〃α(書r,屯)=〃芝(Rr)+
月rlnααと与えられるので､これを式(4.279)に代入し､標準状態における反応Gibbsエネルギー

A(;0を

AGO=∑γα〃芝=一月r∑1n柑

と書くことができる｡これより､平衡定数gを

g≡e~A即r=∑柑

と定義する｡式(4.198)で与えたようにA(戸=A〃e-rA∫0であるので､この式は

g=e-A㌔/月re疋0/月

(4.280)

(4.281)

(4.282)

とも書くことができる｡溶液が希薄な場合はγα=1⇒dα=γα∬α=∬αとしてよく､平衡定数は

式(4.2糾)から

g=写漂
(4･283)

となる｡以上の関係を質暮作用の法則(1awormassaction)と呼ぶb｡

気体に対しては式(4.211),(4.213)で定義した化学ポテンシャルを用いればよく､ここでは具体

的には触れない｡

4.5.8 非平衡化学反応の現象郁己述

化学反応は､現代量子化学の観点からすると､電子雲(electroncIoud)の結合･禿離に関連した

複雑な過程である｡様々な化学反応を簡単な数式に書き下すことは不可能であり､個々の現象を

簡易な実験式に書き下す現象論記述が往々にして用いられる｡ここでは､現象論記述を中心とし

た化学反応理論の大略を纏めておく(関1997,p.322-331)｡

(a)反応速度と反応次数

前項と同じく化学量諭関係式を式(4.276)､反応進度gを式(4.277)で導入する｡式(4.181)で述

べたように､反応速度wはこの反応進度gを用いて

w=芸
(4･284)

と善かれる｡成分)㍍のモル濃度を【)㍍】とすると､上記反応が平衡でない場合の反応速度は､現

象論記述として

1d【)㍍】
W= -一--一丁-

γα(カ =た｢L【‰】拘,ク=∑α釣
b平衡定数gは反応前後の質量の関係を与えていることが､式(4.283)によって判る｡具体的に､反応

A+B≠C

において､全ての成分に関して1次反応である(γα=1)とすると､式(4.283)から

g=

【A】十【B】

であることが理解されよう｡
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と与えられることが多い(nαFα】クα=【Ⅹ1】pl･【Ⅹ2]の･【Ⅹ3】れ‥)｡ここで､クαは成分Ⅹαの反応次

数(reactionorder)､Pは全反応次数(OVeral1reactionorder)と呼ばれる｡kは反応速度定数(reaction

mteconstant)と呼ばれ､一般に温度の関数となる(後述)｡式(4.285)から明らかなように､反応
式は一般に非線形方程式となる｡

【例1]全反応次数が1である1次反応¢rstorderreaction)を与える最も簡単な反応式

A→B (4.286)

を考える｡時刻Jにおいて消費された反応物質Aの量を∫とする｡J=0におけるAの濃度が初期

条件としてαと与えられていると､時刻JにおけるAの濃度はα-∬､反応生成物Bの濃度は∬で

ある｡反応が1次反応であるので､Aの濃度に関する微分方程式は

一等=芸=和一∫)(カ

と書くことができる｡初期条件坤=0)=αの下でこの微分方程式を解くと､Aの濃度が

【A]=α-∬=αe~血

(4.287)

(4.288)

と求まる｡

反応物質Aの濃度が半分になる時間を半減期匝alト1ifりといい､Jl/2と記す｡上述の1次反応の

半減期はJl/2=1n2ルであり､初期濃度に依存しない｡

【例2]2次反応(SeCOndorderreaction)を与える反応式

A+B一→C (4.289)

を考える｡時亥いにおける反応生成物Cのモル濃度を∬とする｡A,Bの初期濃度を､それぞれ､

α,ぁとすると､時刻JではA,Bの濃度は〃-ちムーズとなる｡したがって､2次反応(A,Bに関し
て各1次)を与える反応方程式は

芸=舟(…)(ムー∬)
と書くことができる｡

AとBの初期濃度が等しい場合(〃=り､方程式(4.290)の解は

⊥_土=如
α-.方 〃

(4.290)

(4.291)

と与えられる｡その半減期はJl/2=1仲であり､初期濃度に反比例する｡

Bの初期濃度がAの濃度に比べて著しく大きい場合(ム≫α)､∬は〃を超えることがないので､

占≫∬であり､ムーズ巴ぁが成立する｡したがって､方程式(4.290)は

芸瑚-∬)=た′(…),た′=抽 (4･292)

と近似され､1次反応式(4.287)と同じ形になる｡kJを擬1次反応定数Q)Seudo-firstorderrateconstant)

と呼ぶ｡

仲)素反応と複合反応
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化学反応は､一般に簡単な素反応(elementaryreaction)が組み合わさって形成される複合反応

(COmPlexorcompositereaction)であることが多い｡素反応を表す反応式の左辺にある反応物質の

分子数は､1分子から3分子であり､それぞれ､単分子反応･2分子反応･3分子反応(unimolecu-

1adbimoleculadtermolecularreaCtion)と言われる｡単分子反応は1次､2分子反応は2次､3分子反

応は3次の反応次数であると考えられる｡逆に､1次の反応次数を有する反応が単分子反応である

とは限らない(2次･3次の反応次数についても同様)｡

【例3】2過程の単分子反応から成る素過程

A土B

B土c
(4.293)

を考える｡ここで､缶,わはそれぞれの素過程の反応定数である｡Aの時刻Jにおける消責量をれ

初期濃度を〃とすると､例1で示したように第1の素過程の濃度は

【A】=〃-∬=αe~れ

で与えられる｡一方､Bの濃度をγ=【B】とすると､Bの収支は両過程を併せて

霊=抽一車妙
と書くことができる｡これに式(4.294)を代入すると､Bの濃度γに関する微分方程式が

霊廟=恒e一打

(4.294)

(4.295)

と得られる｡J=0における初期条件はγ=0であるので､た1≠わの場合､微分方程式(4.295)の

γ=品(e一打-e-わり
(4･296)

となる｡このγ(J)はhax=1n(た1/わ)/(た1-わ)のときに最大値をとる｡なお､Cの濃度z=【C】は

∬+γ+Z=〃から求められる｡
kl≫k2の場合､第1過程の反応が律速(rate-determininng)となり､逆の場合は第2過程が律速

となるのは明らかであろう｡

【例4]平衡状態で中間体(intermidiate)Cが生成される2素過程より成る反応

A.B皇c土DLl
(4.297)

を考える｡ここで､第1反応式の正反応の反応定数がれ､逆反応の反応定数がLl､第2反応式の

反応定数がわであるとする｡

いま､中間体Cは平衡状態で定常的に生成きれているので

些迂=机A】【B卜Ll【C卜矧q=0
1カ

である｡これより､

【C】=g【A】【B】,g=
【C】 た1

【A】【B】~Ll+わ
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を得る｡ここで､gは平衡定数である｡一方､第2反応式から

d【D] ‥(,=‖m, ,,.′ た1わ
二上三上=ち【C】=呵A】【B】,た=わg=
め

▼~`'L▼J▼-L~■JL~J'

'■`~~(Ll+わ)
(4.299)

である｡したがって､反応物質A,Bから反応生成物Dを得るという全体反応の観点からは､上記

反応は2次であり､反応定数がた=わgで与えられる｡

(C)反応速度の温度依存性:ArrheniⅦSプロット

反応速度定数たは､一般に温度rに依存して変化し､実験的に

た=』e-ん/月r (4.300)

と書けることが知られている｡ここで､Rは気体定数であり､dは頻度因子(丘equency如tor)と呼

ばれる｡E｡は活性化エネルギー(activationenergy)であり､原系から遷移状態を経て生成系に移る

過程における遷移状態と原系の状態とのエネルギー差に相当する｡図4.14に反応の進行に伴うポ

テンシャルエネルギー変化を模式的に示す｡なお､反応の進度は統計熱力学的には反応系の原子

配置の変化を表している｡

-
柵
ミ
ヰ
H
ミ
キ
示
∧
小
笠

反応の進度

図4.14:反応座標:反応の進度とポテンシャルエネルギーの変化

式(4.300)の自然対数をとると

1nた=1n｣一芸
(4.301)

である｡したがって､実験値から1n烏と1/rの図を作成すると､切片からム傾きから&が求め

られる(Adleniusプロット:図4.15)｡なお､反応定数たの分子レベルの意味付けが遷移状態理論

でなされている｡

(d)遷移状態理論

例4で示した中間体が平衡状態で生成されるという仮定は､Eyring等による遷移状態(tranSition

State)理論に繋がっており､中間体は活性錯合体(activatedcomplex)に相当している｡
原系A,Bから生成系Pを生じる2分子反応で､中間体である活性錯合体AB‡が生じる反応を考

える(遷移状態を表す記号として幸を付す):

A.B≠亜‡ヱp.
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1/r

図4.15:A血eniusプロット

A+B≠Aがは平衡反応であり､その平衡定数をg幸とすると､式(4.298)より

∬‡=真空主【A】【B】
(4.303)

である｡活性錯合体AB+の存続時間(1ifbtime)は極めて短く､10~13秒以下であるので､A+B→P

を1反応過程と見徹してその反応定数をたとする:

A+B上p.

一方､Aが→Pの反応定数をがとすると､Pの生成反応速度は

型=叫A脚】=頼通+】▲

(カ

と書くことができる｡式(4.299)より

た=がぶ‡

(4.304)

(4.305)

(4.306)

である｡この平衡定数g‡は､式(4.282),(4.283)より､遷移状態の棲準反応GibbsエネルギーAGO‡､

標準反応エンタルピーAと戸手､標準反応エントロピーAぶ0‡を使って

g+=g-A♂りⅣ=e一㌦り月re揖0‡/月
▲

(4.307)

と表すことができる｡

一方､Eydng等は図4.14で示したポテンシャルエネルギーの微視レベルのパスを議論して反応
定数がが

が=生三
力

(4.308)

と求まることを示した(詳細はGlosstone,Laidler&Eyring1941,Chap.4およびBarrow1996,

Sec.16.6参照)｡ここで､わ=R/勅はBoltzma皿定数､力=6.63×10~34J･SはPla血走数である｡

したがって､式(4.306)の反応定数は

た=葦訴帥=躍如中和
(4･309)

と表せることになる｡ただし､遷移状態の反応の不安定性を考慮して､透過係数(tranSmissionco一

曲cient)〟<1を導入した｡
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4.`多成分混合体の拡散･反応場の連続体理論

N一成分から成る多成分混合体(multi-COmPOnentmixture)を考える｡ここで､混合体は液体でも

気体でも良いが､平均流速を質量平均(後述)で取り扱っているので､主として液体が対象とな

る｡溶液の場合で､溶質(SOlute)と溶媒(SOlvent)という考えからすると､例えば第1成分が溶媒で

あり､第(2,3,･‥昭一成分が溶質であるとする｡この多成分混合系を対象に､表4.1の変数を導入

して反応･拡散場を記述する｡

4.`.1質土保存則

多成分混合物質系のα成分の質量保存則は､α成分の全質量を〟α､化学反応等に伴う質量変化

を‰とすると､

塑生=‰,
(力 勅=上伽ゐ,究α=上恥血=上伽紳

(4･310)

と書ける｡ここで､曾αは穴αの体積密度関数､鮎は質量密度関数である｡式(4.310)にR野nOldsの

相送定理を適用すると､局所形で

箸･∇･肌=恥=励 (4･311)

と善かれる｡ここで､侮はα一成分の粒子速度である｡

全成分Ⅳに対して式(4.311)の和をとると､反応による質量変化項は互いに打ち消しあって零に

なるので､全質量保存則

誓=0･〟=写勅
を得る｡これは､局所形で

芸･▼･βγ=0
である｡ここで､βは式(4.113)で定めた平均質量密度であり､

γ=三菱肌=∑叫鞍

〟

は質量平均流速(mass-aVeragedvelocity)である｡

式(4.311)を椚αで割ると､濃度cα=βα/∽αに関する質量保存則

箸･∇･Cαγα=Cα恥
が得られる｡

いま､α一成分の拡散質量流束(diLfusingmassflux)jiを

ん≡βα(γα-γ)

(4.312)

(4.313)

(4.314)

(4.315)

と定義する｡この式の意味は､｢α一成分の質量拡散は質量平均流速γからの禿離分梅-γによって

定められる｣ということである｡この質量流束を用いると､式(4.311)は

箸+∇･ん+∇･βαγ=恥
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となる｡または､濃度で書くと

箸･▼宣･▼･Cαγ=Cα鮎･ん=Cα(γα-γ)
である｡ん=ん/mαは拡散濃度流束である｡ここで､式(4.316)左辺の第1項と第3項は

箸･▼･伽γ=告･伽▼･γ=すーす扉=βす
と変形されるので(uα=伽/βは質量分率)､式(4.316)は結局､

産･▼･ん=恥

(4.317)

(4.318)

と書くことができる(Sla鵬け1999,p.430)｡なお､多成分混合体全体で非圧縮(▼･γ=0)であれば

告+▼･ん=曾αOr 砦･∇･ん=Cα鮎 (4.319)

と簡略化される｡

注4.11:反応速度による湧き出し項の評価

いま､r一段階の反応状態にあるとして､式(4.181)で導入した反応速度をwr=薇ノめ

とする｡α一成分のこの反応段階における化学量論係数を㌦rとすると､全反応過程に

対するα一成分の生成質量は

‰γ=βα鮎F=∑椚α㌦rWr

である(rは対象とする体積)｡ここで､椚αはα一成分の分子量である｡〃α椚α=βαF

という関係を使って恥を評価すると

恥=侮鮎=写侮毎ル9αr=慧
(4･320)

となる｡9α′は1mole当りの化学量論係数である｡

化学反応論に関する4.5.8項の式(4.285)で述べたように､反応速度wは反応次数

に応じた多項式で記述されることが多い｡したがって､式(4.320)の右辺は

侮鮎=∑侮9αル=∑恥9α′みnα(c;炉
(4･321)

と善かれることになる｡ここで､添字rはr一段階の反応状態を意味し､んはその反応

定数､電は化学種αの濃度､銘は化学種αの反応次数を表す｡■

注4.12:平均流速について

ここでは式(4.313)の質量平均流速を用いて現象を記述しているが､モル平均流速

(molar-aVeragedvelocity)vOを用いたほうが都合の良い場合がある:

γ｡=真帆
(4.322)

例えば､図4.16(a)で示したように､等温･等圧条件化で細管を通じて2球に詰めた気

体が拡散する問題を考える｡左側のガラス球に窒素岬2)､右側には水素(H2)を詰め
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て､最初は中央の栓を閉めておく｡両気体のモル数は同じで､分子量は窒素が28.02､

水素が2.016であるので､このときの質量中心は窒素側に偏っている｡栓を開いて十

分に時間が経つと両ガスは均等に混じり合い､質量中心は栓の中央に移動する｡した

がって､この場合の質量平均流速は有限な借を持つ｡一方､モル中心は初期状態も最

終状態も栓の中央から動かないので､モル平均流速は零である｡

これに対して､図4.16仲)で示した50wt%のグリセリン水溶液の拡散問題では､この

水溶液の質量密度約1.1釘Cm3が水の質量密度1.0釘Cm3と比べて差が小さく､質量平

均流速はほとんど零となる(グリセリン:HOCH2CH(OH)CH20H､分子量92.09､比

電1.26362(200C))｡一方､この水溶液のモル濃度は33.21mo吋Jであり､水のモル濃

度55.56mo吋Jに比べて小さく､モル平均流速は有限の値となる｡

本書では､主として溶液を対象とするので､質量平均流速を用いて議論する｡モル

平均流速を用いた場合については､Sla仕e甲(1999)Cbapter8を参照されたい｡なお､体

積平均流速に言及している文献もあるが､多成分混合流体では各成分の体積(特に､

混合後)は測り難く､各成分および全体の非圧縮性を仮定しない限り､体積平均流速

を用いた記述は困難である｡■

(8)気体の場合

･■

初期状態の 1終状態の

賞土中心 算1中心

(b)液体の場合

図4.16:平均流速を評価するための拡散実験(Cusseler1997,Fig.3.1-2より)

4.`.2 運動t保存則および角運動量保存則

多成分混合体に働く外力Jは全ての成分に対して共通に働き､同一の値であるとすると､α一成

誓=汽,ム=上肌血,‰=上山上砧ゐ (4･323)

が成立する｡ここで､ふαは各成分に働く物体力である｡この式のαに関する和を取り､′=Jr〝で

あることと平均流速の式(4.313)を思い出し､また､質量平均物体力(mass-aVeragedbodyforce)を

ふ=掛αふα
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と定義すると､多成分混合体の運動量保存則は､

誓=ア,∠=写んア=写汽
となる｡したがって､局所形では均質物体に対する式(3.88)と同じく

β芸=∇･αr…
(4.325)

と書くことができる｡ただし､これらげ,γ,ふの諸量は多成分系に対する質量平均量であることに

注意されたい｡

角運動量保存則も3.5節と全く同様に展開することができ､その結果､多成分系に対する平均量

である応力Jも対称となる:

α=αr. (4.326)

4.`.3 熱力学第一法則:エネルギーの保存

多成分混合体に働く外力Jと応力αは前項と同じく共通であるとすると､各成分に対してStokes

の仕事率式(4.2)が成立する:

些=警･讐=些

亀=上βα妄…ゐ･等=上卜樋･上侮ふα･%れ
讐=上α:捗れ♪α=;(γα叫

この和をとると､つぎの混合体全体に対するStoke$の仕事率式を得る:

(疋;♂方(乃ん オ〝

~=｢訂+1｢=~

6=姜£α･W=真鶴眺=姜(恥=上α:抽♪=羞恥

(4.327)

(4.328)

熱力学第一法則に関しては､各成分の相互作用が強いと考えられるために､各成分に対する熱

力学第一法則が成立するとは考えず､全体系に対する熱力学第一法則をつぎのように考える:

憲一誓･誓=誓･誓･警･ (4■329)

ここで､Wは機械的仕事･熱･化学作用を含んだ内部エネルギーであり､その質量密度関数〟お

よび体積密度関数諒が存在すると仮定する:

W=上β〟ゐ=上古血
熱供給率戯/めは

(ブQ
-

■

`力 上甘･〝ゐ･真上肌血
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である｡ここで､㌦はα一成分の熱源であるが､熱源に関してはα一成分で発生した熱βい㌦の和が

全体の発熱量と一致すると考えられるので､

r=姜rα･β=姜βα
⇒

βr=姜肌
(4･332)

である｡また､質量流束に伴うエネルギー供給率`幻c/めは､α成分の質量保存則(4.311)の右辺

に現れる質量変化項鮎と化学ポテンシャルんの積として

警=真上βαβα鮎dv (4.333)

と与えられる｡この質量変化項に関しては､式(4.320)から侮鮎=∑rβα争αr叫とし､さらに､式

(4.192)からr一反応過程における親和力んを

ん=-∑βα‰′ん

と定義すると､(幻c/め項は

(ゴQc
-･

(カ 真上刷α血=-紬rwrゐ

(4.334)

(4.335)

となる｡

以上の準備の下で式(4.329)から式(4.328)を差し引くと､局所形の熱力学第一法則がこの混合

体に対して

β訪=α‥♪-▼･曾+βr-∑Jrwr
(4･336)

と得られる｡式(4.25)のように内部エネルギー変化血を力学に起因する部分血gと熱に起因する

部分血曾､質量変化に起因する部分血｡に分けて考えると､式(4.336)は

接=J:♪,穏=-▼･押･接=-∑仙 (4･337)

であることを表している｡

一方､質量平均流速γに対する運動方程式(4.325)から出発しててStokesの仕事率式を構成し､
さらに､熱力学第一法則を構成すると､

βす=J‥が-▼･…r一∑drwr (4･338)

を得る｡ただし､内部エネルギー〟事は平均流速γによって構築されたものであり､がは質量平均

流速γ=∑βα侮/βから作られたものである:

が=呈(∇γ･呵
(4･339)

なお､局所的な反応によるエネルギー変化∑rノ4rwrはここでも観測可能であると仮定した｡

式(4.336)と式(4.338)の差を取ると

叫〟-〟■)

(カ
=J:(♪-が)
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であることが判る｡ここで､式(4.315)の拡散質量流束んを使うと

J:(♪-が)=J:∑∇(γα-γ)=げ:∑∇圭んβα
α=1 α=l

であるので､

頑〟一〟り

(カ

となる｡

=J:∑▼圭んβα

〟

α=1

(4.341)

4.山l熱力学第二法則:エントロピーの増大

多成分混合体中においては温度rおよび熱流束熱甘は前項と同じく共通であるとし､Clausius-

Dubem不等式(4.66)が各成分の和に対して成立すると仮定する:

芸≧孟(字)･β=真上肌ゐ,孟(字)=一上手･血真上恥芋血(4･342)
いま､質量平均エントロピーを

王墓
ぷ= -

βαぷα (4.343)

と定義し､また､全熱源項が式(4.332)で評価されるとすると､熱力学第二法則(Clausius-Duhem

不等式)が均質物体に対する式(4.帥)と同じ形で

β芸≧-▼･(針β妄
と与えられる｡

この不等式(4.344)に温度rを掛け､熱力学第一法則(4.336)を差し引くと､不等式

β(憲一r芸)一打‥机妄りT+∑｣rwr≦O
が得られる｡

いま､内部エネルギー変化は式(4.123)から

芸=…･r芸･皇揚げ:♪=β∂∵刀

であるから､式(4.345)に代入･整理すると

β羞堵･妄りT･∑んwr≦0α=1 J■

(4.344)

(4.345)

(4.346)

である｡ここで､∂α=Cαわ=山α/椚αであることを思い出して左辺第1項に質量保存則(4.318)を

代入し､また､親和力A,の式(4.334)を思い出すと､多成分混合体に対するClausius-Duhem不等

式は､結局､

∑脚･£-曾･∇(1nr)≧0

と書くことができる｡これを､質i･熟不等式(Mass-heatinequality)と呼ぶことにする｡
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注4.13:質1･熟不等式と微視平均化

熱力学第二法則から導かれる質量･熱不等式(4.347)の左辺は､各項に現れる微分

次数の観点からすると奇妙なことに気付く｡すなわち､質量に関する左辺第1項は化

学ポテンシャルんと質量流束の微分∇･£を掛け合わせているのに対して､熱に関す
る左辺第2項は熱流束曾と温度の微分▼rを掛け合わせており､両現象に対して同じ

形式になっていない｡この結果､熱伝導現象に対しては構成則であるFouder則

曾=-た∇r

を仮定すれば､式(4.347)から直ぐに(▼rは任意に選べるので)熱伝導係数たの非負

定借性た≧0が導かれるのに対して､質量移送現象に関しては､同じように､Fick則

ノ=-堤叩=-β∇∂
を仮定しても､拡散係数βの非負定借性を単純に帰結することができない｡これは､

重要な物理的事実を指し示しているのではないだろうか?

そもそも､ミクロレベルである種の構造を持っていると考えられるこのような混合

体に対して､式(4.336)や式(4.347)のような局所的な微分方程式を成立させるために

は､何等かの局所平均化の操作が必要となる(均質場において平均化を実施しても同

じ方程式を得る)｡その局所平均化操作の理論が､混合体理論や均質化理論であるが､

ここでは､周期境界条件と微視平均化の考え方を用いて不等式(4.347)の意味を考えて
みる｡

いま､図4.17のように､ミクロ的な周期構造を持ったマクロ場を考える｡マクロ領

域をQo､マクロ場に導入した座標系を㌦､ミクロ領域をnl､ミクロ場に導入した座

標系を∬1､ミクロ場の周期構造はズ1で表されるとする｡関数甲(㌦,∬1)が微視的周期

性を有するとは

甲(㌔,∬1)=甲(∬0,∬1+ズ1) (4.348)

であることをいう｡

質量･熱不等式(4.347)における関数ん,£およびそれらの積ん£は微視的周期性
を有するものとする｡また､質量･熱不等式(4.347)はミクロ領域nlで積分した形で

成立しているものとする:

上境脚･£一刷n中1≧0
この式の左辺第1項に発散定理を適用すると

上垣ん£･〝ゐ1-上境∇最+川n中1≧0
を得るが､βαんの周期境界条件のために表面積分の項は消える｡(例えば､∬i方向で
は∬王=0において〝1=-1であり､∬壬=彗において〃1=+1である｡関数ん£の周
期性を適用すると､両境界で関数値は同じで〝が逆符号なので､ん£･〝がキヤンセ

159



ルされる｡)こうして､つぎのようなミクロ周期構造を導入した微視平均質t･熟不等

式(Micro-aVeragedmass-heatinequality)が成立する:

一服机･川n中1≧0･
(4･349)

この微視平均質量･熟不等式の意味で､拡散係数♪の非負定借性β≧0が保証される

ことになる｡

以上の結果を纏めてみる｡Clausius-Duhem不等式(4.342)あるいは(4.344)は､熱現

象に関する基本原理を与えており､運動量の場や質量変化(化学変化)の場はアドホッ

クな場である｡この結果､熱力学不等式に例えば質量変化による熱的影響を導入する

と､一旦､微視平均を施した形によってのみ熱の項と同等な形が得られることになる｡

これが､微視平均質量･熱不等式の意味である｡T

ミクロな周期構造を

有するマクロ明

ミクロ壌

(ロnitcell)

図4.17:ミクロ･マクロ問題と周期境界条件

4.`.5 熱力学法則と構成則

混合体において質量保存･運動量保存･エネルギー保存場が達成した問題は､諸現象が複雑に

絡まり合い､構成則の理論も煩雑とならざるを得ない｡ここでは､質量保存場とエネルギー保存

場を対象にした構成則の例を挙げておく｡

化学変化を伴う混合体の構成則理論で重要なことは､熱力学からの諸要求､例えば､熱力学第

二法則やGibbs-Dubem関係(4.127)､質量･熱不等式(4.347)または(4.349)を満足させつつ､実験

で得られた現象を再現することである｡

最初に､Gibbs-Duhem関係

£:胎+"汀･∑∂α机=0

を満足させることを考える｡

単位質量当りGibbsエネルギーg(♂,r,∂α)は定義式(4.134)

虞れ7;∂1,…,∂α,…ふ)=∑鋸α
α
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から､α一番目の質量モル濃度∂αのみを残し､他を零とすると､これが♪α∂αとなっていることが

判る:

威す,r;0,…,∂α,‥.,0)=βα∂α･

一方､式(4.135)から

£=一乱～｡,∫=一瓢♂

(4.352)

(4.353)

であるので､部分モルひずみbartialmolarStrain)cαおよび部分モルエントロピーbartialmolaren一

打Opy)∫αを

ち=一芸虞伊･r;0,…,∂α･…,0)暮rん=一雛

∫α=一芸虞伊,r;0･…,∂α,…,0)し=儲α
と定義することができる｡式(4.351)-(4.354)から判るように

g=∑gα=∑一驚∂α,∫=∑∫α=-∑算∂α
である｡また､Maxwell関係(4.141)から

∂∫

∂∂α

申α

♂,r ∂r

む,伊,-乱r=乳∂α

砿=∂α(恥一語:∇♂一語町)=∂α(鴨･芸:▼♂･芸町)
と定義すると､Gibbs-Duhem関係(4.350)は

写ん=0
を意味することが理解できる｡

以上の準備の下で､拡張Fick則(generalizedFick,slaw)を

£=-∑♪嘩¢
β

(4.354)

(4.355)

(4.356)

(4.357)

(4.358)

(4.359)

と導入する｡ここで､♪嘩は材料試験から求まる係数である｡こうして､♪嘩=舶嘩(た>0:α一成

分とβ一成分に相互作用がない場合に相当)であれば､Gibbs-Dubem関係は自動的に満足されるこ

とになる｡
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5 多孔質体中における拡散問題の古典理論

本章では､多成分混合溶液が多孔質媒体中を拡散する問題について､混合体理論の立場から考

察する｡

5.1飽和多孔質媒体中における多成分混合溶液の拡散方程式

飽和多孔質媒体の中を多成分希薄混合涛液が拡散する移流拡散問題を考える｡多孔質体の空隙

率は〝である｡なお､ここでは簡単のために温度変化や骨格系の変形は基本的には考えないこと

にする｡

多孔質体中のミクロレベルにおける固液境界面をり1とし､溶液から固体表面に吸着されたα一

成分の単位面積当りの質量をんする｡式(4.316)を参考にすると､溶液中のα一成分の質量保存則は

芸上勒山上れ血-ム桝ゐ

=上[竿･£(勒ザ)…中一ム桝ゐ=0(5･1)
と書ける｡ここで､Cαはα一成分の質量パーセント濃度､βは式(4.113)で定義される溶液の平均質

量密度､〆はα一成分の粒子速度､宛は溶液中におけるα一成分の単位体積当りの湧き出し項(反

応等によって生成･消滅する量)､〃fは｢戸上における外向き単位法線ベクトルである0いま､平

均流速γを式(4.313)で定義し､α一成分の分子拡散に関する質量流束を

ん≡岬α【γα-(γ-γり】=叩Cα【γα-(γ→〆)】

とする｡〆は固体部分の粒子速度である｡ただし､〆は通常､大変小さい(】㌦l≪1)ので､

ん=叩Cα(γα-γ)･

(5.2)

(5.3)

としてよい｡

ここで､図5.1で示したように､多孔質体中における局所的な流れによって溶質のα一成分が機

械的分散(mechanicaldispersion)を強制されたとする｡この場合､流速vと濃度cαの平均値と偏

差を考えると､

_ __
0 0

Cαγ=Cαγ+cαγ (5.4)

である(石;=手品=0)｡この式の右辺第2項から機械的分散による質量流束(dispersiveflux)が

アα=品;

と定義される｡平均流速育と平均濃度石を更めてγ,Cαと書くと､式(5.3)より

叩Cαγα=ア+アα+甲Cαγ

である｡さらに､溶液の非圧縮性∂vf/鋸f=0を仮定すると､式(5.1)は

上階し意匝α)･霊･呼αトム榊=0
162

(5.5)

(5.6)

(5.7)



平均流速γ
=ニ

図5.1:機械的分散

となる｡ここで､ア=ア+アαと軌､た｡
一方､溶液のが一番目の成分が水であることに注意して､(〝●一1)一個の成分が固体中に移動する

場合を考える｡すなわち､溶液から固体表面に吸着きれたα一成分が暫時固体中に移動していくと

する｡ただし､このような固体拡散的な現象が実際に起こっていると考えている訳ではない｡後

で明らかとなるように､このように表現することで｢分配係数｣の概念を用いて吸着現象が簡易

に表されるのである｡また､以下の仮定を導入する:

1)α一成分の移動量は少なく､固体の単位体穏質量爪はほとんど変化しない｡

2)固体の粒子速度ゾは大変小きい(げl≪l)｡

3)固体中におけるα一成分の分子拡散は考慮しなくてよい｡

この場合､α一成分の質量保存則は

∂(1-〝加∫Cニ

∂J +(ト城卜上桝ゐ=0
(5.8)

と書ける｡ここで､くは固体中におけるα一成分の質量パーセント溝虔､ナ孟は固体中におけるα一

成分の単位体積当りの湊き出し項(反応等によって生成･消滅する量)である｡

式(5.7)と式(5.g)の和をとると､各々の式の左辺最終項は互いにキャンセルきれる｡また､全て

の項が体積積分の内に括れるので､積分をはずすことができて､局所形の微分方程式

∂(′甲C¢)

~~~~扉~~~~

が得られる｡
+桟帆)+諾叫α･

∂(1-〝加∫C;

∂J +(1一〃汁ニ=0 (5.9)

5.2 Fidiの法則と拡散係数の評価

有効空隙率(拡散に直接関与する空隙率)を〝とする｡等方的な拡散現象を考える(堵=βめ)
と､溶質のα一成分の分子拡散はFickの第一法則で書くことができる:

芳=増鳩
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ここで､βは溶液の平均質量密度である｡上)訪は有効拡散係数であり､溶液中における分子拡散係

均=;β噌 (5･11)

と関連付けられる｡丁(>1)は屈曲度(to止uos吋)と呼ばれ､拡散の最短経路長Jと有効経路長んと

丁=(享)2>1
(5･12)

と定められる｡また､6(≦1)は空隙の収欽虔(COnStrictivity)と呼ばれており､溶質の分子径4"と

比べられるような極めて微細な空隙(平均径をちとする)が存在する場合にその影響を考慮する
ものである｡すなわち､

ん=布くl (5.13)

とした場合に､実験式として

∂=(トん)2(1-2･10叫･2･0叫-0･95電)(Re血n1954)
6

=(1-Jp)4 (BeckandSchltz1970)

6 =

eXP(-4･6Jp) (SatterfieldandColton1973)

6
=1･03exp(-4･5Jp) (ChantOngandMassoth1983)

のような関係が与えられている｡式(5.10),(5.11)で係数を統合して

∂
∫=〝一

を構成係数(払mation血ctor)とよぶことがある｡構成係数は代表要素REVの幾何形状に関連した

係数であることに注意されたい0また､純水中におけるα一成分の拡散係数を巧とし､α一成分と

β一成分間の相互作用効果が等しいとして､

β噌=α●巧J呼 (α‥nOtSumed)

と定めることがある｡ここで､係数α■は溶質係数である｡この場合､Fick則(5.10)は

ガ=刑場=ヤ〝町)覧
De(cα)=nDe事(ca)=α･FD6=α･nfD冨(α:nOtSummed)

と善かれる｡

機械的分散による流束アαに関しても､Fickの第一法則と同じ形で書けるという作業仮説を導

入する｡ただし､拡散の異方性を考慮しなければならないので

方α=甥(c甥=ヤ〝町¢増
澤(cα)=畑㌃(cα)
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となる0この係数甥g(cα)は実験的な考察より

郡α)=(町叫+(〟エー町)等)仲,∂,Cα) (5･18)

であると考えられている(Bear弧dV血m払1997)｡ここで､qr(吐はそれぞれ､流線の横方向分

散係数と縦方向分散係数と呼ばれている｡また､V=回,PeはPeclet数,∂は収欽度である｡関数

月Pe,∂,Cα)は

刃Pe,∂,Cα)=
Pe

(Pe+2+4∂り

といった式が実験的に提案されている(BearandBachmat,1967)が､通常は

刃Pe,∂,Cα)巴1

として差し支えない｡

分子拡散と機械的分散を併せた質量流束アは

弼+ガα=甥(鴫=ヤ〃卸埼
巧(cα)=βg(cα勅+巧g(cα),愕(cα)=βg■旬(cα)+β㌃■(cα)･

と善かれる｡

5.3 吸着等温式と分配係数

多孔質体における吸着(adsorption)は､多孔質体を構成する各種鉱物(固体)表面に特定の成分

が溶液中から析出して付着する現象である｡吸着には､静電気力(Coulomb力)やvanderWaals

力による物理吸着bhysicaladsorptionまたはphysisorption)と､表面化合物の生成を伴う化学吸着

(chemisorption)がある(Moore,1972)｡SiO2に対するN2(気体)の吸着は物理吸着であり､活性

炭に対する02(気体)の吸着やNi金属に対するH2ガスの吸着は化学吸着である｡物理吸着は一

般に可逆的であり､化学吸着は非可逆的であり吸着した物質を取り去るには高真空下で加熱する

必要がある｡化学吸着ではその際､離脱する物質は吸着した物質と同じものでない場合がある｡物

理吸着では固体表面には吸着された媒質が数分子層も形成されるのに対して､化学吸着では固体

表面全体に単分子層が形成された時点で吸着は終了する｡ただし､化学吸着が終わった固体表面

に続けて物理吸着が起こる場合がある｡物理吸着に伴う吸着エネルギーは1molあたり300～3000

J/mol程度であるのに対して､化学吸着に伴う吸着エネルギーは1molあたり40～400KJ/molに

達する｡吸着現象には､温度や水素イオン指数pHと酸化還元電位(redoxpotential)Ehの条件が強

く関与している｡

注5.1:YanderV内腸Is力

無極性分子でも瞬間的にはわずかの電荷の片寄りにより極性を生じる｡この電場に

より近傍の分子が分極させられるが､この場合､お互いの間に引力が働くように分極

する方が斥力が働くように分極するよりも系のエネルギーレベルが低くなるので､結

果として､無極性分子間に極めて弱い引力が働く｡二酎ヒ炭素CO2の結晶であるドラ

イアイスやヨウ素Ⅰ2の結晶はⅤ弧derWねIs力によって結晶をつくっている｡これを分

子結晶という｡Ⅴ弧derWaals力は方向性がないので､分子結晶は最密構造となる｡Vm

derWぬ1s力は分子間距離rの約6乗に反比例する｡すなわち､分子間ポテンシャルが

F(r)=-C/r6と表される｡Ⅴ弧derWぬ1s力は化学結合(イオン結合､共有結合､金属

結合)の力に比べて極めて小さい(1/100以下)｡l疇
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吸着には､平衡状態で反応が進行すると考えてよい平衡吸膿等温(equilibriumadsorptionisotherm)

と､反応速度が問題となる非平衡吸義等温(nonequilibriumadsorptionisotherm)がある｡熱力学は

本質的に平衡状態を記述するので､非平衡吸着については現象論的に記述されることが多いこと

は､4.5.7,4.5.8項で論じたとおりである｡なお､現時点における吸着層の体積をr,反応が全て完

了した時点の吸着層の体積(飽和吸着量)をl㌦として､吸着率βを

β=電 (5.21)

と定義する｡

(a)Langmuir平衡吸着等温式:固体に対する気体の吸着は､Langmuir(1916,1918)によって最初に

定量的に評価された｡その吸着モデルではつぎの仮定をもとにした｡

1)単分子吸着層が形成される｡

2)完全に平坦な固体表面に一定数Ⅳの吸着点があり､吸着の条件は全ての吸着点で同一である｡

3)異なった吸着点で吸着された分子間での相互作用はない｡吸着された分子は隣接した分子の

吸着条件に影響を及ぼさない｡

いま､分圧鳥の下における気体中の成分物質αの吸着率を転,脱離率をねとする｡4.5.7,4.5.g項

で述べた反応理論に従うと､吸脱着平衡反応が

一生ヒ望一芸=肌叩-の一研拒0(カ

と書ける｡これより､

β=
も鳥 占｣㌔

ね+転㌔ 1+ム鳥

が得られる｡ここで､

ム=宏
は吸着係数と呼ばれる｡

分圧㌔と吸着率βの関係をプロットすると双曲線になるが､式(5.23)を

土=1+玩
β

(5.22)

(5.23)

(5.24)

(5.25)

と書き換えると､1/βと1/鳥は直線関係となり､その傾きからぁが求められる｡

式(5.23)でム鳥≪1のとき､すなわち､分圧が非常に小さいか､吸着率が小さい場合には

β=ム鳥 (5.26)

となり､これは線形吸着等温式として知られる｡一方､占鳥≫1のとき､すなわち､高圧または

強い吸着を示すときには

1~β=古瓦 (5.27)

となる｡

理想気体あるいは希薄溶液では質量パーセント濃度cαは分圧鳥に比例する｡したがって､多

孔質体中を多成分溶液が流れる場合には､式(5.23)は

Cα=

1+ムcα
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と解釈される｡ここで､Cニは式(5.9)における固体中におけるα一成分の濃度であり､Cαは溶液中

のα一成分の濃度である｡また､占cα≪1の場合の線形吸着等温式(5.28)は

Cニ=&cα (5･29)

である｡この鞄(=b)を分配係数(distributioncoefRcientまたはpartitioningcoe侃cient)と呼ぶ｡

式(5.29)を更に変更して

C;=た1Cα+わ (5･30)

として用いることもある(れわは定数)｡この式は非線形平衡吸着等温式であることに注意され

たい｡

実際の溶液を扱う場合､濃度cαの替わりに式(4.215)で定義した活量ααを用いる｡この場合､

式(5.28),(5.29)は以下のように善かれる:

c;=丁‡覧,
(5･31)

Cニ=鞄dα. (5.32)

なお､以下のFreundlich平衡吸着等温式やTbmkin平衡吸着等温式等でも､実際の溶液に対しては

同様の変換を行えばよい｡

式(5.28),(5.31)中の占は､式(5.24)で判るように吸脱着に関わる平衡係数を表している(占=

毎/ね)｡したがって､4.5.7項の式(4.282)を用いて

ム=βe-A㌔仰, β=g揖0/月 (5.33)

と書くことができる｡

仲)Frenndlidl平衡吸着等温式:結晶表面には結晶構造の転位に関連した欠陥が存在する｡このよ

うな不均一表面ではFreundlicb(1926)の実験式

β=た(れ)1/椚 (5.34)

が当てはまることが知られている(非線形平衡吸着等温式)｡たは定数,椚は1より大きい定数で

ある｡

固体の濃度cニ,蒋液中のα一成分の濃度cαで書き表すと

cニ=た(cα)1/椚

である｡〝‡=1の場合には式(5.17)と同じく線形吸着等温式が得られる｡

(C)恥mkin平衡吸義等温式:対数式で与えられる非線形平衡吸着等温式

β=Clln(c2タα)

(5.35)

(5.36)

が用いられることがある(cl,C2は定数)｡この場合､吸着に関与するエンタルピーが分圧鳥に

対して線形に変化することが知られている｡

固体の濃度c;､溶液中のα一成分の濃度cαで書き表すと

Cニ=Clln(c2Cα)

である｡
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(d)La血gm鵬r非平衡吸曽等温式:反応速度が問題となる非平衡な吸着では､式(5･28)に対応する

Langmuir型非平衡吸着等温式(Hendricks,1972)が

警=た(鳥-Cニ)
と与えられる(た,ムは定数)｡占cα≫1のときは明らかに非平衡線形吸着等温式

撃=た｡α
∂J

(5.38)

(5.39)

が得られる(kは定数)｡あるいは､式(5.30)に対応して非平衡非線形吸着等温式(Lapidusand

Amundson,1952)

些=岬ICα+わーCニ)
∂J

(5.40)

が得られる(た,れ毎は定数)｡

(e)Frennd仙血非平衡吸着等温式:Freundlicb平衡吸着等温式(5.35)に対応する非平衡吸着等温式

(GenucbteneJdエ,1974)が

些=坤(Cα)1′研一Cニ)
∂J

と与えられる払わ,椚は定数)｡

(5.41)

5.4 緩和係数と拡散場の方程式

いま､流体も固体実質部分も非圧縮レ=C〃耶ね叫β∫=CO那ね叫であり､骨格系の変形も考え

なくてよいとする(〃=C〃那加り｡Fickの法則(5.19)と線形吸着等温式(5.29)を拡散方程式(5･9)に

代入すると､縮約きれた拡散場の微分方程式

堵+揺一芸(和α)謝･ナ;=0

j咤･積一芸(和α)討十か0
が得られる｡ただし､テは

Vf=〝γJ

で定義される浸透流速である｡なお､

凡才=1+
(1-〃)旦が∫

叩
, 粘=〝+

(1-〃)凡軌

とした｡Rdは緩和係数(retardationfactor)と呼ばれている｡また､

か戒=錘か憲司
である｡
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`均質化理論概説

ミクロ非均質性を有する一次元弾性問題(弾性樺)を例に､均質化法について説明する｡

`.1一次元弾性問題

一次元弾性樺の問題を例に､均質化法の概要を以下に述べる｡一次元弾性問題は

孟(E讐)=′ (`.1)

と書ける｡ここで､㌦(∫)は変位(･eは変数･が局所的に急激に変化することを表す)､Eは弾性

係数､′は単位体積当りの物体力を表す｡

`.2 ■マクロ･ミクロ座樟系の導入

微視的スケールにおいて周期構造を有する物質を考える(図`.1)｡

囲6.1:微視的周期構造を有する一次元弾性樺問題

ここで､マクロ場の座標系㌔とミクロ場の座標系∫1を導入する:

∬=申0,∫1);

この2つの座標系は∫1==エ0/gと関連づけられているとする:

､こ=ご

g→0の極限を考えると､(6,1)の微分は

d ∂ ∂ 鋸1 ∂ 1∂

忘=扉+z訂万霹=扉+;扉

(6.2)

(6.3)

(6.4)

と変更きれる｡なお､ズ0は巨視変数､∬1は微視変数と呼ばれる｡また､周期構造の基本単位で

ある基本構造をユニットセルと呼ぶ｡均質化法では対象構造物を十分小さい周期構造と仮定して､

β→0の極限をとれば､微視構造を考慮に入れた平均的な挙動が得られることになる(詳細は後述)｡
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`.3 微視問題､巨視問題

変位関数㌦(∫)を

㌦(∬)=〟0(∬0,∬1)+甜1(∬0,∬1)+g2〟2(㌔,∬1)･･･ (6.5)

と摂動展開する｡ここで､〟0(∬0,∫1),叫げ,∬1),〟2(∬0,ズ1),…は∬0,∬1両座標系に関して摂動展開
された関数であり､また､∬1に関してはユニットセルの大きさglで周期的であるげ一周期関数

と呼ぶ):

叫(∬0,∬1)=叫(㌔,ズ1+ガ);f=0,1,2,‥･ (6.6)

変位㌦に対するこの摂動展開の意味は変位〟βがマクロ座標系ズ0で変動する成分とそれに乗って

ミクロ領域で周期的に変動する成分の和で与えられるということである(図6.2)｡

〟

図6.2:微視的周期変動関数

式(6.4),(6.5)を支配方程式(6.1)に代入すると､展開式

妄針封+三[針謝･新制

･[誹謝･封倒･品怜)･封㈲-呵
+‥･= 0 (6.7)

が得られる｡g→0の時にどの各べき乗項がゼロである必要があるので､以下の一連の方程式を

得ることができる｡

g-2㈲誹封=0
これは､結局､〟｡が㌦のみの関数であることを意味している:

〟0=〟0(∬0).

ど-し項:封㈲=一朗倒

(6.8)

この式は､もし〟0(ズ0)が既知であるとすると叫(ズ0,∬1)を求めるための∬1に関する微分方程式で

ある｡従って､変数分離

叫げJ)=吋)響
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を代入すると､関数N(xl)(特性関数characteristicfunctionと呼ばれる)を求めるためのxlに関

する微分方程式

孟(g(滝(Ⅳ(叫))=0
が得られる｡これを､微視方程式(Microscaleequation)と呼ぶ｡

go一項:品(揺)=畑一品(塙卜品嶋)一品(勒
ここで､大きさが仔11であるユニットセルに対する関数¢(∬1)の平均操作

〈¢〉=去∫1頼1
を導入するが､¢がズ1一周期関数である場合は

〈嘉〉≡0
であるので､式(6.13)のユニットセル平均は､結局､

孟巨意卜刷
となる｡これを､巨視方程式(Macroscaleequ如ion)と呼ぶ｡ただし､

E･=〈g(小g(∬1)芸〉

(6.12)

(6.13)

(6.14)

(6.15)

は平均弾性係数である｡

纏めると､周期境界条件(6.6)の下で微視方程式(6.12)を解いて特性関数Ⅳ(ズ1)を求め､これを

使って式(6.15)で平均弾性係数β事を計算し､巨視方程式(6.14)を解いて1次項叫(㌔)を求める｡

〟1(㌔,∬1)は〟0(∬0)と〃レ1)から式(6.11)で求めることができるので､関数㌦(㌦)の第1近似は

㌦(ズ0)巴〟｡(㌔)+Ⅲ1(∬0,∬1)

であり､ひずみは

gズ=空坐溜･窃昔血0

となる｡また､応力がこのg∬を使って

J=gg∬

と表されることは明らかである｡
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7 多孔質体における拡散問題と均質化法

本章では､多孔性地盤中の汚染物質の拡散問題に均質化理論を導入して数値解析し､ミクロレ

ベルにおける移流､拡散､吸着現象と､これら微視的な物性が反映された全体の拡散現象を明ら

かにする｡すなわち､横衝材として用いられるベントナイトが微視的レベルにおいて確率的に周

期構造を持つとし､その微視的構造と巨視的な挙動を結びつけることができる均質化理論を導入

して拡散問題の数値解析を試みる｡

7.1ミクロ非均質多孔質体と拡散方程式

拡散方程式(5.42)または(5.43)を導く過程で明らかにされたように､吸着現象は線形吸着等温

式(5.29)を介して固体相の濃度に変換され､分配係数鞄で評価されて拡散方程式の貯留係数に組

み込まれる｡実際の物理化学現象としての吸着は､このような｢貯留｣の形式で惹起されている

のではなく､｢吸収源｣(SOurCe)として働くのではないか｡このような立場は､しかしながら､ミ

クロ現象とマクロ挙動を結びつける理論が一体となって初めて意味を持つ｡なぜならば､従来の

マクロ現象論に依る限り､実験的に吸着項を評価する手段が分配係数以外では困難であるからで

ある｡本章では､分子シミュレーションと結びつけて均質化法を論じ､新しい吸着現象理論につ

いて考えることにする｡

多成分混合溶液の多孔質体中における拡散問題を考える｡ただし､骨格系の変形についてはここ

では考えないことにする｡この場合は､流れの領域のみ取り扱えばよい｡したがって､式(4.317)

を参考に､質量保存則が

ム警･£匝αV㌢)･中+上
レ+Jナ㌘ゐ=0 (7.1)

と書ける｡ここで､Cαはα一成分の質量パーセント濃度であり､βは式(4.113)で定義される平均質

量密度､〆はα一成分の粒子速度､ナニは化学反応等によるα一成分の湧き出し､`もdはイオンが吸脱

着される微視領域､ナ㌘は領域qdにおける吸脱着に起因したα一成分の湧き出し(吸着は正､脱
着は負)である｡

溶液の平均流速vは式(4.313)､α一成分の拡散質量流束(di血singmassAuわんは式(4.315)と同

様に定義きれる:

γ=三妾肌=∑cαγα･
ん=βα(γα-γ)=βCα(γα-γ).

さらに､式(7.1)の左辺第2項に拡散に関するFickの第一法則を適用すると､

上陸･γ晋一緒嘲ヰ･ムか=0
である｡こうして､領域q/ではつぎの拡散方程式が得られる:

警+v晋一芸帥計ナα=0叫･
ここで､ナα=宛+ナ㌘とした｡
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国7.1に模式化して示したような飽和粘土鉱物周辺の吸着･拡散軌跡こついて考える｡2層の四

面体シートの中間に八面体シートを挟み込んだ2:1型鉱物であるモンモリロナイトは､端面で

陽イオンを吸着し､層間では陽イオンは層闇表面近傍に集中して表面方向にのみ拡散(表面拡散)

することが､分子シミュレーションの結果などから明らかにされてきた｡〝●一種類の化学種を含む

溶液中でのα一番日の化学種に対する粘土鉱物端面領域仮における(化学)吸着の条件は

)･ごJ=
∑旬(ち一年),if`声く名

0･
ir`声≧ち(申=少

il】lLJ (7.5)

と書ける｡ここで､瑚はαイヒ学種に対するβ-化学種の吸着係数であり､水素イオン漬度pH等の

関数となる｡また､ヰは吸着限界濃度を表し､これも水素イオン溝虚聞等の関数となる｡
層間表面r∫では吸着(主に､物理吸着)が起こる場合と､吸着が起こらずに単に拡散が遅延さ

れる場合がある｡吸着が起こる場合は､上記の端面領域Qdと同様の吸着条件式を導入すればよ

い｡吸着が起こらない場合は､ナ㌘=0である｡また､この眉間表面近傍の1分子層程度の領域nd
では表面拡散が起きているので､図7.1の局所座標系㌔′に対して拡散行列が

(坤1血=

(U

(U

(U

O
げ
0

げ
｡
｡ illi上､J (7.6)

と書ける｡ここで､βヂは局所座標系ノ′における表面拡散係数であり､分子シミュレーションの
結果などから決められる｡眉間でiま拡散層n∫d以外の領域については拡散係数は0とする｡

ズ2,〕 ㌔'3

園7J:粘土鉱物の微視吸脱着領域の構造

以下では簡単のために､α一成分とβ一成分間の相互作用効果が等しい(堵=β㌦噌)とした上で
1種類の化学種のみを取り扱うことにし(α=1)､濃度をcβ=Cα､湧き出しを〟仔=九とする｡

ここで､上添字どは当該関数がユニットセルのスケールで変化することを意味している｡この場

合､溶液の非圧縮性条件レ=ぐ〃〝血叫∂咋/叫三0)の下､以下の微分方程式系が得られる:

支配方程式

芸+域一芸(礪)げ=Ohn
境界条件
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･第1種(Didcblet)境界

cβ(㌦,り=印)

･第2種岬eumann)境界

一蠣〝`=紳)
微視吸脱着条件

On∂nc

On∂n曾

∫(ノーCつ,ircβ<cJ

O, 汀ce≧cJ(cβ=CJ)

CC(∬,′=わ)=C岩(∬)

inil｡d

(7.8)

(7.9)

(7.10)

(7.11)

7.2 =重構造を有する多孔質体の拡散理論

二重構造のみを有する多孔質体のマクロ問題とミクロ問題を考える(図7.2)｡この多孔質媒体

では液体相町､固体相拓､固液境界rおよびミクロ問題における流体部分の周期境界∂q/が定

義きれている｡

∬t=㌦/∈
f)o:maCrO-domain

一一一一〆一〆ノ 一一一一一｣ヽ
レ/

f】J:micro-domainunitcell

Mac和SCa】eproblem

(Porousmediawithperiodicmicro-StruCtureS)

tL

1↓

Ⅹ
.
T

-
【1r:椚uidphase

rも:SO]idphase

rゝr:mlid-SOlidinterfhce

Microscatcproblem

図7.2:二重構造を有する多孔質体

均質化法の理論に従って､元の座標系∬に対しマクロ場の座標系∬0とミクロ場の座標系∬1を

導入する:

∬=∬(㌦,∬1)

両座標系は

∬1=窒
の関係で結ばれているとする｡ここで､gは微小パラメータである｡

g→0の極限を考えると､微分はつぎのように変更される:
∂ ∂ 1∂

扁~爾+言可●
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7.2.1均質化法と多孔質体の拡散場

いま､濃度関数cβ(㌦;J)をつぎのように摂動展開する｡

c£(∬0;J)=CO(㌦,∬1;J巨gcl(∫0,ズl;J)+g2c2(∬0,∬1;J)+… (7.15)

ここで､CEはxlに関して`Xl-Periodic,,な関数である｡すなわち､Xl方向のユニットセルの大き

さをズ1として

cf(㌦,∬1+ズ1;′)=Cf(∬0,∬1;り (7.16)

が成り立つ｡

ここで､微視領域qdにおける微視吸脱着現象を表現するために､通常のソース項′(∬0)の他
に微視吸脱暮項(micro-SOrPtionterm)ri(Xl)を

ヂ=′(帰1仙),湘,料(増
と導入する｡

式(7.14),(7.15)から濃度関数cβの微分が

酎毒･三錬･gcl･g2c2･…)

=掛勘粧(針封ト‥
となることに留意して支配方程式(7.4)を摂動展開し､どの各項について整理すると

(誓･電･瑠･…)

･[媚･鳩･針鳩+買ト]

-[轟(瑠))･三(錘訃錘(鍔･釧
･(帥(鍔･鍬純朴釧･吊･･‥】
･冊･土rf(瑠=O

g

(7.17)

(7.柑)

となる｡g→0の極限において上記のどの各項は0に収束する必要があるので､以下が求まる｡

0(g●2)項について:

0ニ■憲.■.β′し
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が成り立つ｡これは結局

cO(∬0,∬1;J)=CO(㌦;J) (7.20)

であること､すなわち､摂動展開した第1項cOは微視座標∬1には影響されず､大域座標∬0のみ

の関数となることを意味する｡

0(g~1)項について:微視方程式の導出

喝一義媚)一紳(
となるが､式(7.20)の条件を代入すると

紳
∂cO

∂ズ?'∂
ノ

潮･rイ瑠=0 (7･21)

朝一rイ瑠=0 (7･22)

となる0ユニットセル内においてはcO(㌦;J)は一定であることより上式を∂cO/呵で正規化(noト
malize)することを考えて､

cl(∬0,∬1;J)=一呵(∬1)
∂cO(㌦;J)

明
+Cl(㌔;J) (7.23)

とおく｡ここで､Nfは特性関数(Characteristicfunction)と呼ばれる0式(7･23)を式(7･22)に代入

【紳(旬一瓢嶋=0,
すなわち､

∂呵

叫
-rた=0 (7.24)

が得られる｡この式がNfを未知関数とするユニットセル間題の微視方程式(microscaleequation)
である｡境界条件は周期条件式(7.16)である｡なお､式(7.24)を周期条件に留意して弱形式化､発

散定理を適用すると

上馬
∂呵∂牲
呵叫 血1一上(瑠イヰ1=0

(7･25)

となる｡ここで､牲¢1)はXl-Periodicな任意ベクトル関数である｡したがって､ユニットセルに

おける微視問題は周期条件(7.16)の下で弱形式の微視方程式(7･25)を解いて呵を求めることに帰
着されることがわかる｡なお､微視吸脱着条件(7.10)を考慮する場合は､微視場を巨視場から完

全に独立きせることができないので､非線形の繰返し計算が必要になる｡これについては､後で

述べる｡

0(gO)項について:大域方程式の導出

誓･嶋･紡錘(鍔瑠))

一紳掛倒･′=0
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が成り立つ｡まず､式(7.26)に平均化を施すと左辺第4項は発散定理により

孟上納(針緋1

=孟ム(鴫･鍬ゐ1=0
(7.27)

となる｡ここで､Clおよびc2がぶーpe止血ic関数であり､〝fはユニットセルの両側で反対の符号

となることより積分の値は零となった｡なお､IQltはユニットセルの体積を表す｡式(7.26)全体

をユニットセルについて平均化を行うと､

孟上誓血1･孟上嶋+紗

一志上納掛緋l･孟上欄=0
となり､これに式(7.23)の仮定を代入すると

誓･瑠一新堵巨=0

(7.28)

(7.29)

を得る｡この式が大域座標系xOで表された全体構造物の大域方程式(macroscaleequation)である｡

ここで､

斬孟上ヰ一計
は均質化拡散係数であり､また

ザ≡孟上ヰ郎瑠)血1;
1

ノガ≡-
1nll

と置いた｡なお､式(7.5),(7.6)の境界条件を適用して式(7.29)を弱形式化すると

ム餅肌上蠍机上増野･㍍棚

=ム合材ゐO
V嘲り(『=00n∂nc)

(7.30)

(7.31)

(7.32)

となる｡したがって全体構造物における巨視問題はユニットセルにおいて平均化された式(7.30),

(7.31)の各値を用いて式(7.32)を解き､COを求めることに帰着する｡

こうして､ユニットセル内における局所濃度分布を

c£(∬;J)巴CO(㌦;り+gcl(∬0,∬1;り=CO(㌦;′卜叫(∬1)

として近似的に決定することができる｡
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図7.3:純粋スメクタイト粘土に対する透過拡散試験の巨視モデルと微視モデル

丁エ三 遷過拡散輔のシミュレーション

微税吸脱着場を含む多孔質体に対する均質化理論の妥当性を検証するために､純粋スメクタイ

ト粘土(Ⅹ血piaF)を対象とした透過拡散試験のシミュレーションを実施した｡その巨視モデルと

微視モデルを囲7.3に示す｡

セシウム(Cs)の吸着拡散に関するデータをつぎのように定めた｡単一鉱物の大きさは100×100×1

nmとする｡吸着サイトとなる結晶端面の面積は､Baeyemsa血dB一山bⅦγ(け97)を参考に､BETの
データから35m2克とした｡セシウムの原子半径はユ･34Aであるので､単原子層吸着を仮定して､

端面における吸着領域の幅を0.67nmとする｡この吸着領域における最大吸着量は6.51×10~5movg

である｡層間水の分子数〝は2.5とする｡自由水中のセシウムの拡散係数は2×10~5cm2/SeCであ

り､層間水中のセシウムの拡散係数は分子動力学計算から2.62×10~`cln2/SeCと求まっている｡巨

視モデル上流側の濃度(Didcblet境界条件)を

(1)10-2mo肌

(2)10~3mo肌

(3)10~4m仰

の3ケースを設定した｡

ケース(1)に関する巨視モデル各点における破瓜曲線を､吸着を考えない場合と共に図7▲4に示

す｡同様に､ケース(2)については図7.5､ケース(3)については図7.6に示す｡上流側に高濃度の

溶液を想定したケース(1)では早々に吸着端部が飽和して早目に破瓜曲線が立ち上がるのに対し

て､低浪魔のケース(3)では破瓜曲線の立ち上がりが遅れており､想定した現象が表現されている

と言える｡

ケース(1)について､十分に時間が経過した後の微桐モデルの濃度分布を求めたのが図7･7であ

る｡同様に､ケース(2)については図7.8､ケース(3)については図7･9に微視場の濃度分布が描か
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図7.7:微視モデル(ただし､1/4)における濃度分布:ケース(1)

図7･8:微視モデル(ただし､1/4)における濃度分布:ケース(2)

園7･9:微視モデル(ただし､1/4)における渾度分布:ケース(3)
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7.2.3 高次微分まで拡張した均質化拡散方程式

微視レベルでの移流や吸着を含む問題を考える場合､微視レベルの構造から決まるcl項までで

なく㌔項までの近似をする必要がある｡そこで､式(7.26)の未知関数c2に着目してみると､式

(7.25)の仮定を代入することにより､ユニットセルにおける高次(2次)の微視方程式

誓ヰ一芸粥一錘樟雛)

･錘紳鋸継師=0
が得られる｡ここで､2変数関数c2を

1､〆cO(㌦;J)㌔(㌦,∬1;J)=噌(∬1)

+穐3(∬Ⅰ)

明∂∬F

∂cO(∬0;り
∂J

+嶋(∬l)
∂cO(㌦;J)

明

+穐4(∬1)+2(㌦;J)

(7.34)

(7.35)

とおく｡ただし､噌(∬1)は場所の微少変化を司る特性関数､嶋(∬1)は移流を司る特性関数､
穐3(∬1)は時間依存の特性関数､穐4(∬1)は吸着を司る特性関数､声(㌦;J)は積分定数である｡

式(7.35)を式(7.34)に代入して弱形式化すると

蒜(上増新一上斬新一上ヰ
∂cO

+爾

∂cO

+す

(上増雛･招牒)n加1)
(土工曙雛･上肋1)

･(上上曙雛･上伸)=0

∂呵
叫

(7.36)

式(7･36)を満たすためには各項は0となる必要があることにより､噌(∬1),嶋(∬l),穐由1),穐3(∬1)
はつぎのように書くことができる｡

上馬
∂噌
呵 雛=上勒一針血1･上斬新

上瑠雛=一上勅一針血1
上β環雛=一上F血1
上∂帯封=一上伸

(7.37)

(7.38)

(7.39)

(7.40)

ここで､F(∬1)はgl-pedodicな任意スカラー関数である0拡散係数については等方性(巧=血毎)

を仮定することが多い｡式(7･37)において式(7･25)より求まった呵を代入すると噸が求まるこ
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とに注意されたい｡なお､式(7.40)の右辺には局所的な吸着ヂに関する項が入っている｡こうし

て､ユニットセルにおける2次微視問題は､式(7･37),(7･38),(7･39),(7･40)を解くことにより噌,
嶋,穐3,穐4を求める問題となる｡

2段階均質化理論によって放射性核種の拡散濃度分布を求める解析手順を､以下に取りまとめ

て示す｡

1)微視方程式(7･25)を解いて特性関数呵の分布を求める｡

2)この特性関数を式(7･30)に代入して均質化拡散係数甥を求める0
3)大域方程式(7.32)を解いてcOの分布を求める｡

4)2次微視方程式(7･37)～(7･40)を解いて噌,嶋,穐3,穐4の分布を求める｡
5)ユニットセル内における局所濃度分布を

c£(∬0;J)空:CO(∬0,∬1;J)+gcl(㌦,∬1;J)+g2c2(∬0,∬1;J)

=CO(∬0;り一叫(∬1)

+g2 (噸(∬l

として決定する｡

∂cO(㌦;J)

+嶋(∬1)
∂cO(㌦;り.､,.-､∂cO(㌦;J)

+穐3(∬1)
∂境

■●'`JY▼′

∂J
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7.3 多重構造を有する多孔質体の拡散理論

ベントナイトが､一般には､石英粒などのミクロンオーダーの粒子とナノメータオーダーの粘

土鉱物から成る多重構造を有する非均質物質であることは､前に述べたとおりである｡ここでは､

このような多重構造を有する多孔質体中における拡散現象の均質化理論について述べる｡

マクロスケール･メソスケール･ミクロスケールの多重階層構造(この場合は3階層)を有する

多孔質物体を考える｡ここで､流体相をq/,固体相をn∫,メソスケールにおける固液混合相(モ

ンモリロナイト層状体と流体の混合領域)をnげ,固液境界をrげ,液相の周期境界をりとした｡

マクロスケール･メソスケール･ミクロスケールに導入する座標系を㌦,∬1,㌔とする｡我が国

における典型的なべントナイトであるクニゲルVlの室内実験を考えると､メソスケールで対象と

する石英粒の大きさは10-4m程度であるのに対して､マクロスケールの供試体のサイズは10-1m

程度､ミクロスケールのモンモリロナイト層状体のサイズは10-8m程度であり､ど=10-4として

以下の座標系間の関係を導入することができる:

∬1=空,ノ=主

多段階座樽系㌦,∬1,㌔を導入したので､元の座標系∬は

∬=∬(㌦,∬1,ノ),

と善かれ､微分は

∂ ∂ 1∂ 1∂

両~爾+言可+言扉

となる｡

7.3.1多孔質体の拡散場に対する多段階均質化法

濃度c£(∬;J)に対してマクロ･メソ･ミクロスケール座標系㌦,∬1,㌔に関する摂動

c£(∬;J)=CO(㌦;J卜占cl(㌔,∬1,㌔;り+…

を導入する｡ここで､Cα$(α=0,1,2,…)はガ守㍍一周期関数である:

cα(㌦,∬l,ノ;り=Cα(∬0,∬1+ズ1,㌔;′),Cα(∬0,∬1J;′)=Cα(㌔,∬1,㌔+ガ;J).

微分は式(7.44)のように変換される｡濃度cβに対する微分は

琵=瑠･鳩･新鮮針針g(…)･…
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と善かれることになる｡支配方程式(7.7)はこうして

(誓･電･£駕･…)

+トー瑠呵掛針堰･針針…】

-卜璃(嘲)･璃(嘲･帥針釧
･璃(嘲･帥(罵倒･純朴針釧

･g-1(錘卦潮･静穏甘働･誹鴫瑠･釧
･(釦略号働･紳略号働+毒埴瑠+釧
+£1･1+… +′=0.

と変換される｡したがって､gにべき乗の各項に対応して以下の方程式群が得られる:

0(g~4)一項:

cOは∬0のみの関数であるので､この式は自動的に満足きれる｡

0(g~3)一項:第1種特性関数

錘針錘(罵倒=0･
項∂cO/∂づと∂cO/叫はゼロであるので､Clは㌦と∬1のみの関数である0このことは､Clに対
してつぎの第1種特性関数呵(∫1)を導入できることを示している‥

cl=Cl(㌔,∬1;J)=一呵(∬1)
∂cO(∬0;J)

明
+∂(∬0;J).

ここで♂(㌦;り積分定数である｡

0(g~2)一項:第2種特性関数と微視方程式【MiSE】

瑠一鐘紡錘(買塙))
劇場･針捌=0･

最初の3項はゼロであるので､つぎのミクロ領域における微分方程式が得られる:

錦略号潮=0･
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項∂cO/∂づ･∂cl/∂づは㌦と∬1のみの関数であるので､第2種特性関数呵(㌔)を

c2(∬0,抽)=一画訃針醐;′)

=一画毎瑠愕+瑚J;りと導入することができる｡このとき､式(7.47)の関係を用いた｡こうして､関係式

蠣瑞+針本別堵)器

(7.49)

(7.50)

が得られ､これを式(7.48)に代入すると､ミクロ領域f12における微視方程式(microscaleequation)

【MiSE】が得られる:

錘新刊毎
∂呵

∂づ)=O in`12.

この微視方程式はメ一周期条件の下で解かれることは言うまでもない｡

0(g~1)一項:メソ方程式【MeSE】

鴫･紡錘(買塙))

-錘暗号瓢湖鴫借倒=0･この式の最初の2項は消えるので､方程式

紳(鍔瑞･捌･紳(勘考潮=0･

(7.51)

(7.52)

を得る｡この方程式に対してミクロ領域n2における積分平均<･>2を導入すると､ガ一周期条件

から最後の項が消える｡式(7.50)をこれに代入すると､最終的にメソ領域nlにおけるメソ方程

式(mesoscaleequation)【MeSE】がガ一周期条件の下で得られる:

右(中潮=OinQl

離孟上ヰー雛･
ここで､堵はメソ拡散係数である｡

0(gO)一項:巨視方程式【MaSE]

誓･堰牒･計射場絹牒))

-錘掛釣針錘(鍔瑠璃))
+′=0.
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これに式(7.50)を代入し､ミクロ領域n2における積分平均<･>2を導入すると､カー周期条件か

ら㌔に関する微分項が消えるので

誓･坤一芸)芳一紳(∂〟-諭告)

-紳鳩骨潮･控=0

ぜ=孟上ヰ〝一雛,戸=孟上′〟
(7.56)

である｡この式に対して､さらに､メソ領域nlにおける積分平均<･>1を導入すると､巨視方

程式(macroscaleequation)【MaSE]が定められる:

誓+瑠一新喘い=Oinno
ここで､

堵=両

げ=一
睡11

1

ノガ=-
t`11l

上碓卜誹1,
上ヰー誹1,
上ノ勅血1.

(7.57)

(7.58)

であり､堵はマクロ均質化拡散係数である｡巨視方程式【MaSE】は境界条件(7･8),(7･9),初期条
件(7.11)の下で解くことができる｡

多段階均質化法によって拡散問題を解く手順を以下に要約する(ただし､ミクロスケールの吸

着項は含まない):

1)微視方程式【MiSE】(7･51)をガ一周期条件の下で解いて第2特性関数呵を求める｡
2)式(7.54)によってメソ拡散係数堵を定め､さらに､gl凋期条件の下でメソ方程式【MeSE](7･53)
を解いて第1特性関数呵を求める｡

3)メソスケール流速磨とメソスケール吸収源′ちを式(7･56)から定める｡
4)マクロ拡散係数堵､マクロスケール流速ザ､マクロスケール吸収源ヂを式(7･58)から定め､
巨視方程式【MaSE】(7.57)を境界条件(7.8),(7.9),初期条件(7.11)の下で解いてcOを求める｡

5)真濃度cβの第1近似が

c£¢;J)空:CO(㌦;J)+占℃1(∬0,∬1;り+g2c2(㌦,∬1,ノ;り

=CO-g(小ヰー割算
によって求められる｡
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7.3.2 ミクロ吸暮項を含む問題への近似の拡張:高次微分まで拡張した微視方程式

ミクロスケールにおける吸着現象を考える場合､ミクロ場における濃度分布を必要とするため､

cOとcl項のみを取り扱う理論では不充分であり､高階の近似を導入する必要がある｡
ミクロ領域n2において式(7.52)の弱形式をガ一周期性の下で考えると

仙肇蒜針)

･(榊蒜十呵歳計買梢)=0Vw∈侮 (7.60)

侮=(w∈方1(n2′);メーpe出血ic)･
である0いま､拡散係数巧がミクロ領域n2で高々局所的に定数であるとする(巧(ノ))0このと
き､弱形式(7.60)はc3に関して下記の形式を導入できることを示唆している:

c3(㌦,抽)=舶)蒜芸
･嶋瑚(∬1)蒜･瑚J;り

ここで､噌(㌔),鳩(ノ)は特性関数である｡これを式(7･60)代入すると､項
〆叩∂cO

叫叫∂認' 嘲蒜
はミクロ領域n2では定数なので､これらの特性関数を定めるための弱形式微分方程式

(瑠,芸)=一榊芸)棚′瑠川
(堵畏)=(鴫)

が得られる｡

一方､式(7.55)からは弱形式

(誓+勅一和一静針)
や;(毎孝(毎瑞蒜,W)
′,､｡′∂呵∂2cO.1止∂3呵∂cO ∂2c3､_._､

+義毎),W)叫∂車明‥'Z∂小竹叫∂ギ
や;(-慧義誌･呵

･(醐∂〟一静蒜瑠･鍔),畏)
=0, Vw∈叛2
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が得られる｡この弱形式は､C4が

c4(∬0,∬1,ノ;′)=∧肝(ノ)
∂3叩

叫叫∂克∂蒜･榊骨品

･鳩(ノ)蒜･嶋鞠一静器
+軸瑠川6(わ･据わ)

(7.65)

と書けることを示唆している｡ここで､噌(㌔),･‥,鳩(㌔)は特性関数群である｡これらを式(7･64)
に代入すると､ミクロ領域n2では㌦,∬1に関する各項は定数なので､これらの特性関数を定める

ための弱形式微分方程式

(曙,貰)=一極鴫)朝坤〃甥),W)
=や鵬･融環)

ー(鯨箸)･輌瑠)ル)
(瑠,訝=榊針(触瑠川
(増･畏)=価一等川

(増,畏)=(1,W)
弼苛畏)=申〉

が得られる｡
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7.4 圧縮ベントナイトの微視構造を考慮した拡散係数の評価

ベントナイトはスメクタイト系粘土鉱物に属するモンモリロナイトを主成分とし､図7.10のよ

うにモンモリロナイト､石英等のマクロ粒子､水､空隙等からなるミクロ非均質材料である｡特

に､積層体構造をもつモンモリロナイトはその層間に水を取り込むことにより膨潤し､このモン

モリロナイトの膨潤性が先に挙げたベントナイトの止水性､自己シール性などの主因と考えられ

ている｡

ベントナイト中のイオンの拡散係数の実験的なアプローチは数多く報告されている(Gillbame′

aL,1983;Miyaharae(a].,199);Satoeta].,1992;佐藤他,1992;OscarsonetaL,1994;佐藤･溢谷,
1994;佐藤,1998-1;KozakieJ正,1999)｡しかしながら､実験的に得られた拡散係数の物理化学的

な意味に関して十分に系統的な評価がなされてきたとは言いがたく､また､長期挙動を予測でき

るような精密なデータベースも用意されていない｡ベントナイトは､その微視的な性質が全体の

物理化学挙動に大きく影響を与えると考えられるため､長期挙動の評価に耐える信頼性のある拡

散係数を求めるためには､マクロ実験による拡散･分配係数の測定だけでなく､分子レベルから

のアプローチも必要である｡

ミクロ構造を正確に反映した材料の挙動を表現することができる均質化法を用いて拡散係数を

求めることは､ミクロレベルからのベントナイトに対するアプローチという観点からも有効であ

る｡均質化法を適用する場合､ミクロ構造と共に材料のミクロレベルの物性分布を知ることが不

可欠であり､これは､分子動力学法による分子レベルのシミュレーション計算によって対処する

ことが可能である｡

本節では､ベントナイトが微視的周期構造を有するとし､分子動力学法一均質化法(MD-HA)に

よる結合解析によって均質化拡散係数を求める｡すなわち､ミクロレベルの拡散係数分布をMD

計算によって用意し､均質化法による有限要素解析を実施する｡この際､ミクロレベルの物理的､

化学的要因を明確にするため均質化法では数種類のユニットセルを用意し､その結果得られたマ

クロ均質化拡散係数について実験との比較､考察を行う｡

7.4.1ベントナイトの微視補遺と物理特性

多重バリアシステムでベントナイト粘土は､物理的および化学的緩衝材として核種の拡散･移

行を遅延させるための鍵となる物質である｡それはベントナイトが､(a)非常に低い透水性を示し

緩衝在中での水の動きを抑制する優れた性能を有している(止水性)､仲)水の浸潤にともない膨

潤し緩衝材の隙間や隣接する岩盤中の割れ目を充填する(自己シール性)､(C)陽イオン交換能を

有し陽イオン核種を吸着する能力を有している(核種吸着遅延性)という性質により地層処分の

緩衝材として適してるといえるからである｡

ベントナイトをミクロレベルで見ると､図7.10のように粘土鉱物､石英粒等のマクロ粒子､水､

空隙等からなる典型的なミクロ非均質材料である｡表7.1に我が国の地層処分研究で幅広く使用さ

れているクニゲルVlとそれを精製したクニピアFの組成を示す｡ベントナイトはスメクタイト系

粘土鉱物に属するモンモリロナイトを主成分としており､ベントナイトの止水性､自己シール性､

核種吸着遅延性といった特異な性質はモンモリロナイトの物理化学的性質に起因するものと考え

られている(PuscbgJαエ,1990)｡

図7.11にモンモリロナイトの結晶構造の模式図を示す｡モンモリロナイトは､Siと0原子がつ

くる四面体が並んだシート2枚が､0,OHとMgないしAl原子がつくる八面体が並んだシート1

枚をサンドイッチ状に挟んでできた層状体を単位の結晶とし､これが積み重なって重層体を作り

層間に水を保持する｡モンモリロナイトは水が存在すると層状体の間に水を吸い込んで層間を広
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≡
モンモリロナイト柵■体

(■)ベントナイトのミクロ構造

(b)モンモリロナイト積■体

! 犀-モンモリロナイト▲鞠

■■■用水

図7.10:ベントナイトのミクロ構造

げ､全体の休積を増大させる(膨潤性)｡この膨潤は､熱力学的には､層状体構成分子と水分子の

間に働く分子間力､眉間水が含む陽イオンの作る電場の強さ､居間水が溶質を含むことなどにより

眉間水の化学ポテンシャルが低下し､周囲から眉間に水が侵入するために起こる｡この性質は他

の粘土鉱物に比べてモンモリロナイトにおいては著しく､ベントナイトが止水性や自己シール性

を示す主要因と考えられている｡モンモリロナイトの層間は気乾状態では2層の水分子層が存在

し､水を積極的に与えると50眉もの分子層が形成される｡これはおよそ0.552nmおよぴ13.8nm

の水の厚きに相当する｡ベントナイトが乾燥を受けると最初はマクロ空隙中の間隙水が蒸散する

が､最後にはモンモリロナイト層状体の層間水が蒸発して収縮し､体積が減少する｡

表7.1:ベントナイトの組成(伊藤他1993)

モンモリ 石英･ 長石類 方解石 苦灰石 方沸石 黄鉄鉱 有機物

ロナイト 玉髄

クニゲルVl 4占-49 29-38 2.7-5.5 2.1-2.` 2,0～2,も 3.0～3.5 0.5-0.7 0.31～0.34

クニピアF 98_99 く1 く1

単位tvt%】

モンモリロナイト結晶の理想桶遣式は

Pa.K,Ca,MB)033(Al1.67Mgo33)Si4010(OH2)

である｡一般に､スメクタイト系の粘土鉱物の化学組成は､含水珪酸アルミニウムであり､アル

ミニウムの一部または全部がMgやFeに置換したものがある｡他にNaやⅩなどのアルカリ金属､

MgやCaなどのアルカリ土類金属を伴っている｡モンモリロナイトの単位結晶格子は､前述のよ

19】



うに､1枚のアルミナ八面体シートを2枚の珪酸四面体シートで挟み込んだ構造を有しており､八

面体シートの刃がMgやreで一部置換されている｡この結果､三層構造に陽電荷の不足が発生

し､結晶格子は全体的に負電荷をもつ｡この陽電荷の不足を補うために交換性傾イオンが結晶格

子間に吸着している｡これが､ベントナイトの核種遅延性を有す原因と考えられる｡

モンモリロナイト層状体の眉間には､交換性陽イオンであるアルカリ金属のNa+やアルカリ土

類金属のMg2+,Ca2+イオンなどが存在している｡モンモリロナイトは､この交換性陽イオンの種

類によりNa型やCa型などと呼ばれている｡Na型モンモリロナイトを含有するベントナイトは

Na型ベントナイトと呼ばれる｡四面休の層電荷が増加し､層聞にK+が固定されている場合はイ

ライトと呼ばれる粘土鉱物となり､著しく膨潤力が低下し､透水係数が増加する｡

交換性陽イオン
山120

○酸素 ●水酸基 ○人iJ0.Mg ●Si一部〟

図7.11:モンモリロナイトの結晶構造

丁.4.2 拡散乗鞍lこよる拡散係数の評価

ベントナイト中における核種の拡散係数は､はとんどの場合､室内実験によって求められてい

る(佐藤･漉谷,1994;Eoz止igJdり1999)｡拡散実験は､非定常状態における拡散係数を求める方

法と､定常状態における拡散係数を求める方法の2つのタイプに大きく分けられる｡

非定常拡散実戯の方法としてインディフュージョン法(山一di血sion法,洩虔プロファイル法とも

言う)がよく知られている｡インディフュージョン法は図7.12に示した実験装肩を用いて､所定

の期間拡散させた後､試料を薄く(0.5-1mm程度)スライスし､各スライス片中の放射能あるい

はトレーサー元素量を測定してベントナイト中の濃度分布を求めるものである｡各スライス片の

濃度の分布からFick則に従う拡散係数が求まる｡この方法により得られた拡散係数は､見掛け拡
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散係数(apparentdi乱sioncoefhcient)と呼ばれる｡

図7.12:非定常拡散実験装置(In-di飢1Sion法)

定常拡散実験の方法としては､透過拡散法(through-diffusion法)が知られている(図7.13)｡こ

の方法では､所定の時間毎に測定セルより少量のサンプリングを行い､測定セル内の溶液中の核種

の濃度の経時変化を調べる｡定常状態では測定セル中の濃度が時間に対し直線的に増加する｡こ

の濃度の経時変化がフラックスに相当することから､濃度変化の傾きより拡散係数を求めるもの

である｡透過拡散法で得られた拡散係数は実効拡散係数(efftctivedi蝕sioncoe鍋cient)と呼ばれる｡

インディフュージョン法により得られた見かけの拡散係数の結果を表7.2,7.3に､透過拡散法に

より得られた実効拡散係数の結果を表7.4示す｡すべての結果に共通してるのは拡散係数と乾燥密

度とが相関を持っていることであるが､これはベントナイト中における拡散の物理的なメカニズ

ムから考えて当然の結果である｡

実効拡散係数の大きさは､陽イオン､中性種､陰イオンの順となっている｡この理由として､陽

イオンが鉱物表面で表面拡散するのに対して､陰イオンは鉱物表面でイオン排除されるためであ

るというのが一般的な考察である｡ただし､粘土鉱物表面が負に帯電を有してることから陽イオ

ンは物理的吸着を受け､見かけの拡散係数は小さくなる｡

表7.2は精製ベントナイト､表7.3,7.4は粗製ベントナイトを用いた結果である｡精製ベントナ

イト､粗製ベントナイトはそれぞれ製品名でクニピアF､クニゲルVlと呼ばれ､その化学組成は

表7.1に示してある｡表7.2と表7.3との比較から､同一乾燥密度においては､モンモリロナイト

の含有率の高いクニピアF中の見かけの拡散係数の方がクニゲルVlのそれよりも小さいことがわ
かる｡

一方､表7.3と表7.4の比較からは見かけの拡散係数と実効拡散係数の差がわかる｡なお､見か
けの拡散係数β｡､実効拡散係数βeは自由水中の拡散係数β0を用いて次式で表せる｡

βd=

〝+(1

∂g=〃竺功
丁

〃 ∂

ー〃加鞄丁

♪0
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図7.13:定常拡散実験装置(Through-di肋sion法)

ここで､〃は間隙率､βはモンモリロナイトの真密度(2.7M釘m3)､∂は空隙の収欽度､丁は屈曲度

である｡

見かけの拡散係数∂｡と実効拡散係数βgには

♪d=

〃+(1-〝加鞄
βe (7.74)

の関係が成り立つ｡式(7.72)から明らかなように､見かけの拡散係数には分配係数鞄が含まれ

る｡すなわち､見かけの拡散係数β｡は吸着の影響を含んだ拡散係数を簡易的に表したものであ

る｡一方､実効拡散係数βgは吸着の影響を含まない｡厳密に言うと､線形吸着で表きれる吸着項

を含まない値である｡

非吸着性のHTOでは鞄=0と見なせるので､式(7.74)は

β｡=土βゼ

と表せ､HTOの見かけの拡散係数と実効拡散係数は間隙率分だけ異なることがわかる｡

(7.75)

7.4.3 微視問題の均賞化解析

ここでは､均質化法を実際のベントナイトの拡散問題に適用し､均質化拡散係数を求めて実験

と比較する｡大部分がモンモリロナイトから構成される精製ベントナイト(クニピアF)に対して

は2段階均質化法を適用し､微視方程式(7.25)を有限要素法で解いて式(7.30)で表される均質化

拡散係数を求める｡一方､マクロ粒子を含む粗製ベントナイト(クニゲルVl)に対しては､多段

階均質化法を適用し､微視方程式(7.51)､メソ方程式(7.53)を解いて､式(7.58)のマクロ均質化係

数を求めることになる｡両者の微視方程式の数値解析で必要なミクロ拡散係数はMD計算の結果

を用いる｡このMD-HA結合解析の結果から､ユニットセルの構造や物性の違いと均質化拡散係

数の関係や実験値との差について考察する｡

(1)純粋スメクタイト中のトリチウムの拡散係数
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表7.2:精製ベントナイト(クニピアF)中の見かけの拡散係数(佐藤,1998-1)

核種

ベントナイト乾燥密度(k釘m3)

800 1000 12(氾 1400 1500 1600 1800 2㈱

ⅢTO 4.8E-10 1.8E-10 9.5E-11

●l
7.6E-12 7.6E-12 5.4E-12 4.3E-12

舛Tc 1.3E-10 3.2E-11 l.2E-11 1.OE-11

129Ⅰ 2.6E-10 S.5E-1l 2.4E-11

137cs 6.6E-12 4.8E-12 3.2E-12 2.2E-12 l.3E-12 7.9E-13 4.OE-13

237Np 5.OE-12 2.OE-12 1.OE-12 3.OE-13 2.OE-13 1.OE-13 3.OE-14

単位:(m2/s)

表7.3:粗製ベントナイト(クニゲルVl)中の見かけの拡散係数(佐藤,1998-1)

核種

ベントナイト乾燥密度匝釘m3)

800 10(氾 1400 1600 1$00 20(旧

HTO 9.9E-10 5.8E-10 4.2E-10 2.3E-10

開Tc 7.2E-10 4.7E-10 1.SE-10 l.2E-10 4.4E-11

137cs l.4E-1l 7.8E-12 5.2E-12

237Np 7.OE-12 1.5E-12 2.OE-13

単位:(m2/S)

表7.4:粗製ベントナイト(クニゲルVl)中の実効拡散係数(佐藤,1998-1)

核種

ベントナイト乾燥密度¢釘m3)

800 1000 1300 1400 1500 1800 2000

ⅢTO 3.6E-10

5.6E-10

1.4E-10

1.9E-10

4.2E-11

5.1E-11

99Tc 4.4E-11

4.9E-11

9.3E-12 1.4E-12

1.9E-12

137cs 8.6E-10 3.9E-10

1.6E-10

2.5E-10

4.3E-11

3.2E-11

237Np l.2E-10 2.5E-1l 2.5E-12

単位:(m2/s)
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東都こ､クニピアFのようにモンモリロナイトと居間水･外部水のみで構成される飽和した純

粋スメタタイトについて考える(表7.1)｡モンモリロナイトが積層構造を持つ(積層体)ことを

考慮し､1方向に単紺ヒしたユニットセルを導入する(図7.14)｡モンモリロナイト鉱物表面近傍

の水分子は鉱物表面の荷電状態に強く影響され､拡散係数や粘性係数などの物性が表面からの距

掛こより異なることは､分子動力学計算の項で述べたとおりである｡鉱物表面近傍において拡散

係数が非常に小きいことに注意されたい｡

T冒･良二-岩由

図7.14:ユニットセル(g層)

トリチウム水ETO()H20)は､水素の放射性同位体であるトリチウム(扇tium:三重水素)と水責･

酸素の化合物であり､軽水u20と化学的性質がほとんど等しいので､飽和ベントナイト中では非

吸着性物質として振舞う｡また､トリチウムがβ崩墳をする(半減期12.33年)ため､トレーサー

として利用し易く､拡散係数を評価するのに都合がよい｡このため､ベントナイト中における非

吸着性の拡散場を評価するには最も適切な物質であり､均質化解析によって求めたマクロ拡散係

数と拡散実巌の結果を直接比較することができる｡

表7.5に､ベントナイト(クニピアF)中におけるトリチウム水の均質化解析の解析条件を示す｡

表7.5:解析条件

ベントナイト

充填密度(乾燥)

間隙率(乾燥密度)

飽和虔

温度

核種

間隙水

クニピアF

l.6,2.0(M釘mユ)

0,41(1.6),0,26(2.0)

100(%)

室温(250C)

HTO(トリチウム水)

蒸留水

飽和ベントナイト中の水は､通常､マクロ空隙を満たす間隙水(外部水とも呼ばれる)と積層

体の眉間に入っている層間水とに分類されているが､その物理化学的性質はモンモリロナイト鉱
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物表面の荷電状態と層間に分布する陽イオンの影響を強く受けており､間隙水･層間水の区別に

依らず粘土表面からの距離や温度に依存して拡散係数の値が変化すると考えてよい｡図7.15に分

子動力学法で計算した粘土表面からの距離と水の拡散係数との関係を示す｡

ここで､モンモリロナイト鉱物(層状体)表面近傍のトリチウム水HTOの拡散係数分布のプロ

ファイルが通常水のそれと等しと仮定する｡ただし､自由水中におけるHTOの拡散係数は実験か

ら求められているので､その借(250Cで2.44×10~5cm2/S:KlitzscbeeJαい976)を図7.15で示

した拡散係数の上限値と置き換えて用いる｡粘土鉱物内の拡散係数は当然ながら0である｡

均質化解析のミクロモデルにおけるユニットセルでは､単一モンモリロナイト鉱物層(層状体)､

層間水､外部水の幅は均質化拡散係数の計算結果に大きく影響する｡層状体の厚さは1nm程度で

ある(中野,1991)｡層間水の幅は､分子動力学計算で求めた膨潤曲線から層間水の水分量に応じて

求めるが､ここでは､層間の水分子数を〝=2とした｡ベントナイトの乾燥密度と積層体を構成す

るモンモリロナイト鉱物の数を決めると､外部水の間隙幅(外部水平均間隔と呼ぶ)んも決定さ

れる｡

ベントナイト中のモンモリロナイト積層体は､図7.10で示したようにランダムな方向に分布し

ていると考えられる｡本解析では､図7.14のユニットセルが周期的に配置された擬似1次元モデ

ルに単純化し､この擬似1次元解析で得られた町方向拡散係数堵の1/3を等方的な拡散係数で
あるとした(㌦=堵/3)｡

410j

㌔310j
∈
U
】

層210j
l⊃

=㌦

373K

諜紳お…車
◇

ち

◇ ◇

◇ 封3K

表♂粁㌔聖戦ロ

｡0轡♂如鵜｡軸煽㌔
0

0
0

0

0 2 4 ¢ さ 10 12

Poslt10n【nm】

図7.15:ベントナイトの間隙水の拡散係数

図7.14で示したモデルを用い､表7.5の条件下で､積層体を構成する層状体の数が4～10の4

ケースについて解析した結果を表7.6､図7.16に示す｡拡散係数が一定(2.44×10~5cm2/S)である

条件でも計算したが､この場合はベントナイトの密度が決まれば､層状体の数や外部水平均間隔

の変化に依らず均質化拡散係数は同じ値となった｡ミクロレベルの拡散係数が鉱物表面で低下す

るモデルと一定のモデルでは均質化拡散係数の値は大変異なり､HTO分子と粘土鉱物との相互作
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用力が実効拡散係数に大きく影響することが判る｡

積層体の層間は狭く粘土鉱物との距離が近いため､層間水は粘土鉱物表面の影響を強く受ける｡

このため､マクロ的に見た拡散係数(均質化拡散係数)は小さくなる｡Stokes流の均質化解析か

ら透水係数を算定すると､均質化拡散係数と同じメカニズムが働いてベントナイトの透水係数は

極めて小さい値をとる｡両者が複合した結果､モンモリロナイト層状体中ではマクロ的な拡散が

著しく制約される｡すなわち､拡散質量流束の定義

ア=J甲Cα(γα-γ)

から､層間水の流速が外部水の流速に比べて著しく小さい場合(〆≪1)､拡散流束は

ア≪1

(7.76)

(7.77)

となる｡これを確認するため､層間水の拡散を考慮した場合と層間水では拡散しない場合の2ケー

スを考え､その解析結果を表7.6に示した｡両者の実効拡散係数の差はそれはど顕著ではないが､

乾燥密度1.6よりも2.0のほうがその差が概ね大きく､また､層状体数が増すほど大きくなる傾向

にある｡これは層間水の拡散が外部水平均間隔に依存することを示している｡したがって､外部

水平均間隔が層間水の幅に比べて十分大きく層間水の拡散の影響が小さいときは､HTOの拡散移

動のメインパスが外部水であるといえる｡

表7.6:純粋スメクタイト中のⅢTOの実効拡散係数の均質化解析の結果

層状体

数

ベントナイト乾燥密度(M釘m3)

1.6 2.0

外部水

平均間隔

実効拡散係数㌦【m2/S】 外部水

平均間隔

実効拡散係数が【m2/S]

ん【nm】 眉間水の拡散なし 層間水の拡散を考慮 ん【nm】 層間水の拡散なし 層間水の拡散を考ま

4 2.48 1.10×10-10 1.11×10-10 4.87 3.57×10-11 4.82×10-11

6 3.54 1.42×10-10 1.52×10-10 6.96 4.94×10-11 6.25×10-11

8 4.61 1.79×10-10 1.90×10-10 9.05 6.02×10-11 7.37×10-11

10 5.67 2.07×10-10 2.18×10-10 1l.14 7.13×10-11 臥49×10-11

拡散分布なし 3.31×10-10 2.11×10-10

(2)ベントナイトの多段階均質化解析

表7.5と同じ解析条件でクニゲルVlを想定した多段階均質化解析を行う｡ただし､クニゲルVl

は表7.1に示したように重量比で約半分のマクロ粒子を含むので､モンモリロナイト積層体とマ

クロ粒子(石英)のみで構成されていると単純化すると､体積比に換算し即3がモンモリロナイト

積層体､1/3がマクロ粒子となる｡図7.17(a)で示した模式図はメソスケールのユニットセルであ

り､マクロ粒子と周期的に配置されたモンモリロナイト積層体+外部水により構成されている｡マ

クロ粒子内の拡散係数は0である｡(b)で示したミクロスケールのユニットセルは､積層体に対し

ては前述の純粋スメクタイトのケースと同一である｡ここでは､ベントナイトの間隙構造が極め

て微細な構造に由来しているので､ミクロレベルの積層体中に空隙が集約されるとした｡すなわ

ち､メソスケールではマクロ粒子と積層体のみが存在していると仮定した｡

(2.a)層状体数と実効拡散係数

乾燥密度2.0のクニゲルVlを対象に､前述の純粋スメクタイトと同様､層状体数4～10の4

ケースについて多段階均質化解析を行った｡その結果を純粋スメクタイトの結果とともに表7.7､
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図7.16:純粋スメクタイト中の実効拡散係数と層状体数

(a)メソモデル 仲)ミクロモデル

図7,17:多段階均質化法におけるメソ･ミクロモデル
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図7.18に示す｡また､自己拡散問題では均質化拡散係数と定常拡散実験における実効拡散係数は

等価であるので､定常拡散実験で得られた実効拡散係数を解析結果とともに示した｡

クニゲルVlの実験結果と解析結果を比較すると､均質化拡散係数と定常拡散実験の実効拡散係

数がよく一致している｡純粋スメクタイトとクニゲルVlとの比較では､同じ乾燥密度2.0である

純粋スメクタイトよりマクロ粒子等を含んだクニゲルVlの実効拡散係数が大きいことが判る｡拡

散実験(佐藤,1998-1)では､クニゲルVlにおけるHTOの見かけ拡散係数がクニピアFよりも数

倍大きいとの結果が得られている(乾燥密度1.6で約4倍)｡均質化解析の結果では1.2～1.3倍で

ある｡この理由としては､純粋スメクタイトのはうが屈曲度が大きくなること､さらに間隙率が

小さくなることが考えられる｡

モンモリロナイトの層状体数は平均して8枚程度であると報告されている(藤井･中野,1984)が､

屈曲度や間隙率を考慮すると､多段階均質化解析による結果からも8枚程度であると推定するこ

とができる｡また､層状体数の増加､すなわち外部水平均間隔の増加とともに実効拡散係数が増

加するのは両者とも一致している｡

表7.7:飽和ベントナイトおよび純粋スメクタイトにおけるHTOの実効拡散係数と層状体数

層状体数

実効拡散係数がf【m2伺

クニピアF クニゲルVl

層間水の拡散なし 層間水の拡散を考慮 層間水の拡散なし 層間水の拡散を考慮

4 3.57×10-11 4.82×10-11 5.10×10-11 5.81×10-11

6 4.94×10-11 6.25×10-11 6.62×10-11 7.38×10-11

8 6.02×10-11 7.37×10-11 9.00×10-11 9.77×10-11

10 7.13×10-11 8.49×10-11 1.06×10-10 1.14×10-10

実験値 4.2×10-11

(佐藤･溢谷,

1994)

5.1×10-1l

(2.b)モンモリロナイトの膨潤による拡散係数への影響

ベントナイトの膨潤は､モンモリロナイト重層体の層間に水が入ることによって見かけ上の体

積が増加する現象である｡ベントナイトが拘束されている場合､マクロレベルでは膨潤による変

形は小さい｡しかしながら､ミクロレベルにおいては膨潤に伴い間隙が充填され(図7.19)､その

結果､外部水平均間隔が小さくなると考えられる｡

ここでは､モンモリロナイトの膨潤作用とによりベントナイトの拡散係数にどの程度の影響を

及ぼすのかをMD-HA結合解析によって求める｡図7.20にユニットセルを示す｡乾燥密度は2.0､

層状体数は8とした｡このユニットセルモデルでは､間隙率一定の条件下ではモンモリロナイトの

層間が広がると相対的に外部水平均間隔が減少する｡モンモリロナイトの層間距離は層間に含む

水分子の数によって変化する｡層間距離と水分子数の関係はMD解析から得られているため､こ

れを用いた｡

表7.8､図7.21に解析結果を示す｡膨潤が起きた結果､すべてのモデルケースで外部水平均間隔

が減少し実効拡散係数が減少する傾向が見られる｡この結果から､変位拘束したベントナイトで

は膨潤性によって拡散を抑制できることがわかる｡層間で拡散がないとしたモデルでは層間の水

分子の増加に伴い実効拡散係数が著しく減少している｡逆に層間の拡散があるモデルでは減少率

が少なく､特に〝≧4では両モデルの差が大きい｡このことから､外部水だけでなく層間水も拡散

移動のパスになっていると考えられる｡実際､乾燥密度2.0のベントナイトモデルでは外部水の空

200



【×10~10】
l l

■主1.5

倉
長
屋
遍
;
眉
ぷ
笥

6 g lO

血em血b田▲ofl町¢柑

図7.18:ベントナイト(乾燥密度2.0)の実効拡散係数と層状体数

隙が非常に小さく､層間水の幅と比べて大差がなかった｡これらのことから､ベントナイト中に

おける陽イオンの拡散解析においては､眉間水中の拡散は考慮すべきであると言える｡

居間に存在する水分子数の違いにより稟効拡散係数は図7.21のように大きく変わる｡均質化法

を用いて拡散係数を算出する場合､水分子数を定量的に評価することが重要である｡水分子敷と

眉間の幅との関係はMD解析でも詳しく調べられている｡層間の幅を直接測るにはⅩ繰回析測定

が一般的に用いられる(鈴木他2001-1;鈴木他,200ト2;Koz止ieJd上,19粥)｡これは､含水飽和し

たモンモリロナイトのⅩ線回折パターンのピークを観測して結晶間隔を測る方法である｡

(2.e)ベントナイトの乾燥密度と拡散係数

ベントナイト中の核種の実効拡散係数はベントナイトの乾燥密度に依存し､表7.4で示したよう

に乾燥密度の増加とともに実効拡散係数が小さくなることが知られている｡そこで､前述と同じ

ユニットセル(図7.17)を用いて､ベントナイトの乾燥密度と実効拡散係数の関係をMD-IiA結

れた状●｡
蒜ざ品嘉占芸濃箆妄言昔ざ品嘉裏芸管禦幣

■▲含水比の鵬 加水申の壮● 加水儀の状■

図7.19:砂･ベントナイト混合材料中のベントナイトの膨潤挙朔(小峯･緒方,19粥)
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(a)居間の水分子〃=2 (b)層間の水分子乃=6

図7.20:膨潤を考慮したユニットセルモデル

表7.g:膨潤を考慮したベントナイト申のIITOの実効拡散係数

眉間の水分子数

実効拡散係数㌦【m2/S】

クニピアF クニゲルVl

眉間水の拡散なし ■Ⅶ水の拡散を考■ ■間水の拡散なし 層間水の拡散を考■

n=2 6.02×10-11 7.37×10-1l 9.00×10~11 9.77×10-11

n=3 2.76×10-1l 4.占2×10-1l 5.61×10-11 `.占7xlO-11

n=4 1.90×10-11 3.94×10-1l 4.25×10-11 5.42×10-11

n=5 1.02×10-11 3.27×10-11 3.49×10-10 4.78×10-10

m=6 1.97×10-12 2.83×10-11 2.12×10-10 3.`4×10-10
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図7.21:ベントナイト(乾燥密度2.0,層状体数8)の実効拡散係数と層間の水分子数

合解析により調べた｡ユニットセルは層状体数8のモデルを用い､層間の水分子数は乃=2とし

た｡層間水中の拡散は考慮している｡

表7.9､図7.22に解析結果を示す｡クニピアF､クニゲルVlとも乾燥密度の減少に従って実効

拡散係数が増大するという結果が得られた｡これは乾燥密度の減少に伴う外部水平均間隔の減少

に起因しており､実験結果でも同じ傾向がみられる｡MD-HA結合解析法を適用すれば､ベントナ

イトの乾燥密度と拡散係数の関係を明らかにすることが可能であるといえる｡

クニピアFとクニゲルVlの解析結果には顕著な差が見られる｡乾燥密度の大きい領域において

は､巧ニゲルVl>巧ニピア
においては両者の関係が逆転し､

F
となり､これは実験結果とも一致する｡しかし､低密度の領域

巧ニゲルVl<琴ニピアFとなった0これはメソスケールの
ユニットセルによる影響によるものと考えられる｡多段階均質化法におけるメソモデルは､マク

ロ粒子と周期的に配置されたモンモリロナイト水和物で構成されている｡このとき､拡散移動に

支配的な間隙がメソレベルでは存在しないことを仮定している｡しかしながら､解析結果と実験

結果を総合して判断すると､低密度領域においてはこのような仮定が成り立たず､メソレベルに

おいて間隙構造が存在するモデルを導入する必要があると考えられる｡

実験結果と解析結果を比較すると､実効拡散係数の乾燥密度の違いによる差は実験結果が大き

い｡均質化解析において屈曲度を考慮していないことがこの理由の一因として挙げられる｡屈曲

度を直接計測することは困難であるが､屈曲度には密度依存性があり､密度が高くなるほど間隙

構造が複雑になり屈曲度が大きくなると考えられている｡したがって､屈曲度を考慮すると解析

結果が実験値にさらに近くなるであろう｡

高レベル放射性廃棄物の地層処分では､安定性や経済性からベントナイトにケイ砂を混合した

材料を緩衝材として使うことを想定しているが､このように粒径の違うケイ砂混合ベントナイト

にも多段階均質化法を適用することが可能である｡クニピアFとクニゲルVlとの屈曲魔の差は明

らかではないが､両者の実効拡散係数の差はオーダー単位で変わるほど大きくはない｡このこと
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表7.9:ベントナイトの乾燥密度と実効拡散係数

乾燥密度βJ

【M釘m3】

実効拡散係数が【m2/S】

クニピアF クニゲルVl 実験値(クニゲルVl)(佐

藤･姫谷,1994)

2.0 7.37×10-11 9.77×10-11 4.2×10-11～5.1×10-11

1.8 1.20×10-10 1.52×10-10

1.6 1.90×10-10 2.05×10-10

1.5 2.30×10-10 2.32×10-10 1.4×10-10～1.9×10-10

1.4 2.66×10-10 2.56×10-10

1.2 3.39×10-10 3.04×10-10

1.0 4.24×10-10 3.49×10-10 3.6×10-10～5.6×10-10

から､地層処分で考えられている乾燥密度1.6～1.8の高密度領域では､ケイ砂浪合ベントナイト

の実効拡散係数も､単体のベントナイトと比較してそれ程大きくはならないことが予測盲れる｡

(2.d)拡散係数の温度依存性

拡散係数は温度依存性があり､その温度変化は一般に次式で表されている(化学便覧,1984)｡

β=β′exp(-9/Rr) (7.78)

ここで､β′は頻度因子､9は拡散の活性化エネルギー､月は気体定数､rは絶対温度である｡

MD-HA結合解析によりベントナイト中の実効拡散係数の温度依存性について調べてみる｡ミク

ロレベルにおける間隙水中の拡散係数は､MD解析で得られたように(図7.15)温度に依存して

大きく変わる｡いま､HTOの拡散係数が図7.15と同じプロファイルで分布するものとする｡ベン

トナイトとしてクニゲルVlを考え､ミクロレベルのユニットセルは層状体数8､層間の水分子数

2とし､層間水の拡散は考慮したモデルを用いた｡

表7.10に解析結果を示す｡圧縮ベントナイト中のHTOの拡散係数が温度により大きく変わるこ

とがわかる｡室温(250C)と比較して､700Cでは2.4～3.6倍､1000Cでは3.8～6.2倍程度､拡散

係数が大きくなっている｡また､乾燥密度が高いほどその比が大きくなる傾向にある｡

実効拡散係数の温度依存性に関しては､定量的な実験データが不足している｡MD-HA結合解析

の結果から判断して､拡散係数が数倍大きくなることが予測されることをから､温度の影響に関

する研究が今後重要である｡

表7.10:ベントナイトの実効拡散係数の温度依存性

温度

乾燥密度βd【M釘m3】

1.6 1.8 2.0

250C 2.05×10●10【m2/S】1.52×10~10【m2/S]9.77×10~11【m2/S】

700C 4.83×10~10【m2/S】4.18×10~10【m2/S】3.52×10~10【m2/s】
1000C 7.82×10~10【m2/S】6.99×10~10【m2/S】6.10×10~10【m2/s】

(3)モンモリロナイト積層体の配向を考慮した2次元均質化解析:ベントナイトの異方性

高レベル放射性廃棄物の地層処分では､ベントナイトは所定の乾燥密度に圧縮成型される｡ま

た､埋設後もキャニスターの自重により圧縮あるいは圧密される｡このとき､圧縮方向に対して鉛
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drydensity[M如13]

図7.22:ベントナイト(層状体数8,層間の水分子数2)の乾燥密度と実効拡散係数

直方向にモンモリロナイト層状体の配向構造ができることが確認されている(鈴木他2001-2)｡圧

縮によるスメクタイト鉱物の配向が実効拡散係数に依存することは､実験的にSato(1999)によっ

て報告されている｡この場合､配向方向とそれに直交方向の拡散係数が異なる｡すなわち､実効

拡散係数が異方性を示す｡

2次元MD-HA結合解析により配向による拡散係数への影響を調べる｡この場合､均質化解析

により得られた2次元問題の均質化拡散係数行列嶋と､3次元に拡張した均質化拡散係数行列
嶋は､それぞれ

嶋=(誉品)
嶋=

巧 0 0

0 堵 0

0 0 堵

(7.79)

(7.80)

と表される｡モンモリロナイト層状体がz方向に垂直な面(卿面)に配向する場合､3次元拡散

係数行列嶋の異方性は､Z方向のみが異なり､∬方向とγ方向成分は等しいという`価外異方性,,
となることに注意されたい｡図7.23(b)のように粘土鉱物が完全に配向されたと仮定すると､3次

元拡散係数行列の各要素は､2次元の拡散係数行列の要素と次式のように関係づけられる｡

斬各
桁境 (7･81)

モンモリロナイト層状体の配向が全くない場合､等方拡散係数は対角要素の平均として､

挽=言直聯･(卿=呈小卿･噸ア (7･82)

と表される｡

205



(a)A$t8Ck oflⅦnt爪Oritlonito

lam01la¢

伽)perfe8t Ori帥tation

(¢)n00rientation

図7.23:配向を考慮した2次元モデル

図7.24に配向を考慮した2次元モデルのベントナイトの実効拡散係数と乾燥密度の関係を示す｡

ここで､堵,堵,吼は式(7･別),(7･82)で表した拡散係数で､それぞれ配向しているケースの
配向方向均質化拡散係数および鉛直方向均質化拡散係数､配向していないケース(囲7.23(C))の

均質化拡散係数である｡解析結果から､巧>堵となり､配向した方向の成分がそれに垂直な方
向の成分よりも大きくなる傾向があることがわかる｡これは突験結果とも一致する(Sato,1999)｡

また､配向を考慮した場合でも密度依存の傾向が確かめられた｡

圧縮によってモンモリロナイト鉱物が配向されたとしても､以上のように､ベントナイトの拡

散係数を均質化解析によって求めることができた｡きらには､モンモリロナイト積層体の方向に

確率分布を与えてその影響を考えることも可能である｡

(4)屈曲虔を考慮したユ次元均千化解析:勤賞移動経路の影事

物質移働の経路となる閣僚構造の複雑さの程度は､実効拡散係数に大きく影響することが知ら

れている｡このような経路の影響は､均質化法ではユニットセルのモデルを用いて直接計算する

ことができる｡

経路の影響を調べるための2次元ユニットセルモデルを図7.25に示す｡外部水平均間隔が実効

拡散係数に大きく影響することは前に述べた｡ここでは､すべてのモデルにおいて乾燥密度2.O

M釘m3､間隙率0.27でモンモリロナイト積層体が6眉モデルのクニゲルVlであると仮定して､外

部水平均間隔をユ.82mmに固定した｡他の条件は表7.5と同様である｡なお､将士鉱物表面の影

響を受けて間隙水の拡散係数が分布するケースと粘土表面の影響を受けずに一定であるケースの

2通り条件で解析を行っている｡

表7.11に解析結果を示す｡ここで示した均質化拡散係数は､3次元等方構造の拡散係数と比較

するため､が=帝/3堵とした｡ただし､堵は上記モデルで直接計算きれた1ト方向(図7･25
中の横方向)の拡散係数である｡また､加el～恥4の各モデルは等方性であるので堀=喝
となる｡経路に屈曲がある糎2～伽e4のモデルでは明らかににその影響があり､実効拡散係

数はサpelに比べて小さい｡経路に袋小路がある取pe4はさらに小さくなっている｡直線と屈曲

の両経路が荘在する坤匹3は加e2よりはやや大きい｡

多孔質体に対する従来の拡散理論では､拡散経路の複雑さは屈曲虔Tで表され､実効拡散係数
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園7.24:配向モデルの実効拡散係数と乾燥密度
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(d)Ty鱒4

図7.25:ユニットセルの2次元モデル
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βgとの関係が次式で表現されている｡

βe=〝竺β｡

ここで､屈曲度丁は

丁=(与)2≧1

(7.83)

(7.84)

と定義されている｡一般には､屈曲度丁は非吸着性物質をトレーサーとした拡散実験によって求め

られる｡また､収飲度∂は吸着質と吸着剤(この場合はモンモリロナイト)表面との相互作用を表

わす係数で､電気二重層理論(北原･渡辺,1972;Israelachvili,1996)等により決められるが､HTO

のような非吸着性拡散物質では相互作用がないとして∂=1と扱われている｡しかしながら､MD

計算結果等によると粘土表面近傍ではHTOは相互作用の影響を受けており､ミクロ物理論の立場

からはこの近似が正しいとはいえない｡

MD-ⅢA結合解析では均質化法のユニットセルモデルにおいて､従来のマクロ理論の収欽度に

相当する項を局所的に分布する拡散係数の形で表わし､屈曲度を幾何学的に直接表現することが

できる｡取pelは屈曲がなく､式(7.84)においてん=Jで表きれる最短経路をもつユニットセル

である｡したがって､取pelの屈曲度を1として他のモデルの屈曲度を求めると､表7･11となっ

た｡この表には粘土表面の影響を受けて拡散係数が分布する場合と拡散係数が一定の場合のそれ

ぞれのケースについて屈曲度を求めているが､粘土鉱物表面の影響を考慮して得られた屈曲度は

式(5.11)における収敢度∂を含む借であるので､従来型マクロ理論における屈曲度に相当するの

は拡散係数が一定である条件での債であると考えられる｡

現実の3次元状態における経路の複雑さは､ここで仮定した2次元モデルよりもはるかに自由

度が大きく､より複雑な経路をもつと想像される｡このため､実際のベントナイトの屈曲度はさ

らに大きくなり､均質化法で屈曲度を表現するためには､3次元解析を考える必要性があろう｡

表7.11:2次元均質化解析の結果

ユニットセル

粘土鉱物表面の影響を考慮 粘土鉱物表面の影響を考慮しない

実効拡散係数【m2/S】 屈曲度 実効拡散係数【m2/S】 屈曲度

typel 6.72×10-11 口 2.51×10-10 口

type2 6.15×10-11 1.09 1.93×10-10 1.30

りpe3 6.24×10-11 1.07 2.09×10-10 1.20

type4 4.98×10-11 1.35 1.55×10-10 1.62

7.5 高pH環境下におけるスメクタイト鉱物溶解の均質化解析

放射性廃棄物の地層処分では､ベントナイト緩衝材だけでなく､セメント材料の使用も予定さ

れている｡このセメント系材料によって生じる高pH水溶液を含んだ地下水によって､ベントナイ

トの主成分であるモンモリロナイトが溶解､変質して緩衝材として期待されている性能が失われ

る危険性がある｡本節では､このような環境下におけるスメクタイト溶解の長期的な変化を定量

的に把握するため､OH一イオンの拡散と溶解のカップリング問題の均質化解析により､スメクタ

イト溶解量を評価する｡
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7.5.1スメクタイト鉱物の溶解機構

スメクタイトは､2価または3価の金属イオンに02~､またはOl｢が配位してできる八面体シー

トを珪素イオンに02~が配但してできる四面体シートで挟み込んだ構造を有しており､その表面

は層に平行な基底面と端面によって構成きれている｡スメクタイトの溶解については､原子間力

顕微鏡(AFM)によるその場観察によって､溶解は場面から優先的に起こり､基底面ははとんど溶

解に寄与しないことが明らかにされている｡スメクタイト等の層状珪酸塩鉱物は､その粒子表面

に水酸基をもっており､四面体シート縁辺部のSi-OH基はシラノール基､八面体シート縁辺部の

Al-0Ⅲ基はアルミノール基と呼ばれる(園7.2恥

ゝ SトOH

← A卜OH

00 ●Si ●Al●Mg ●H

図7.26:層状珪酸塩鉱物における表面水酸基

スメクタイトの溶解反応は､これらのシラノール基およびアルミノール基にプロトン(H十)が吸

着し､シラノール基およびアルミノール基が墳されることで起こると考えられている｡

7.5.ヱ 溶解速度式

一般的な鉱物の溶解速度式としてLasaga(1995)は次式を提案している｡

w=毎㌧ん･eXp~g山/月r･塔･nαdr･威力･′(AG) (7.85)

ここで､もは定数､んは鉱物の反応面積､凰】は見かけの活性化エネルギー､点は気体定数､rは

絶対湿度､恥〃h･は化学種fおよびプロトンの括量およぴγf,γH･はそれぞれの反応次数､威力は

イオン葡虔Jの関数､パAG)は反応Gibbsエネルギーの関数AGであることを示す｡式(7.S5)にお

いてexp-ち/月rは温度の影響､猫はpⅢの影諷Ⅲ〃ブは触媒作用の影響､威力は反応溶液のイオ
ン強度の影響､′(AG′)は平衡からのずれを表している｡

Camagfd.(2002)は酸性環境下におけるカオリン匝犯Iinite)の溶解について､温度とpIlの影響

を考慮した溶解速度式を提案している｡溶解速度式は以下の3つの仮定に基づいて見積もられて

いる｡
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1)溶解速度は2つの独立した並列の反応によって制御される(twoparallelreactionpathsモ

デル)｡

2)各反応は鉱物表面種へのプロトン吸着からなる｡

3)表面種へのプロトン吸着は単純な独立したラングミュア吸着等温線によって説明される｡

スメクタイトについても同様の溶解反応が起こると考えている｡

例えば､シラノール基への｢水分子｣(H++OH●)の吸着によって生ずる溶解反応は､形式的に以

下のようであると考えられる(多段階の素反応を纏めている):

3H20.≡Si_OHき3H20ads･Si-OH上si-(OH).+3H･.ね
(7.86)

ここで､添え字の(心sは吸着状態であることを表し､中間体として3H20ads･Si-OHが平衡状態で

生じるとしている(4.5.8項の例4を参照)｡また､も,ねはそれぞれ吸着および脱離の反応定数､

たは中間体から溶解した水酸化ケイ素Si-(OH)4の生成反応速度である｡これらの反応形式は､ア

ルミノール基の場合も同様である｡

いま､水酸基で修飾された端面の金属イオンMαに対し､これらの溶解反応をまとめて

〃Hか≡軋-(0恥岩‰,a由与Mα-(0恥′･〃′H+
(7･87)

と書く(ボンドの数≡や〝,椚,〝′,椚′は形式的)｡この吸脱着反応の平衡定数&は､中間体の生成

反応としては式(4.298)のように書くことができるが､ここでは5.3節で述べたLangmuirの平衡吸

着式(5.31)を引用して

【Ⅹα,ads】=凡
ゐα･〃H･

1+ムα･α比･
(7.88)

とする｡ここで､凡は反応サイトαにおいてプロトン化した表面積の最大モル値､ムα=も,｡/も,d

は吸着係数､叫rは溶液中のプロトンの活量である｡このムαは式(5.33)で述べたように､標準反

応エンタルピーA月冨を用いて

占α=βαe-A増/月r (7.89)

と書くことができる(βαは係数)｡

中間体Ⅹα,adsからMα-(OH)〝を生成する反応の速度､すなわち､スメクタイトの溶解速度をwα

とすると

Wα=βrね【Ⅹα,ads】 (7.90)

である(式(4.299)参照)｡ここで､βrは反応サイトの表面種密度である｡この反応定数もに

Adlenius式(4.300)

ね=んe~旦抽〃汀

を適用する｡んは頻度因子､£叩は活性化エネルギーである｡

式(7.8g),(7.91)を式(7.90)に代入すると､化学種αの溶解速度が

侮=βrんe一方叫/月r凡
βαe-A堵仰･軸･

1+βαe-A堵/Ⅳ･軸+
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と求められる｡これを全ての化学種に対して加え合わせて､スメクタイトの溶解反応速度式を

w=β′∑山~旦…′Ⅳ凡α

βαe-A昭仰･do山一

1+βαe-A増/Ⅳ･αoH-
(7.93)

と書くことができる｡ただし､ここでは水のイオン積を通してプロトンの括量叫rを水酸基の活

量α0打に書き換えている(係数ん月α,凡はプロトンに対する値とは異なるが､同じ表現にして

いる)｡

図7.27に透過拡散試験によって求まったモンモリロナイトの溶解速度を示す｡表7.12はこの実

験結果に対して最小二乗近似を施して得られた値を示す｡｡ただし､α=1はシラノール基､α=2

はアルミノール基に対応している｡

表7.12:式(7.93)中の定数;SatoeJ〃エ(2004)

βr･dα･凡【moVm2･S】 &,｡【E〃mol】 βα
-A昭【K〃mol】

シラノール基(α=1) 4.74×10-` 39.57 177.0 20.37

アルミノール基(α=2) 1.70 69.67 0.0297 23.53

7.5.3 スメクタイト溶解tの均質化解析

ここでは高pH環境下におけるスメクタイトの溶解量を溶解速度式および均質化解析により決定

する｡すなわち､ベントナイト中を拡散支配によって移行する水酸基(0Ⅲ~)の時間的変化を均質

化解析によって求め､それによって得られる水酸基の活量(〃｡山一)と溶解速度式(7.93)からもとめ

られる溶解量を時間ステップごとに足し合わせる｡これにより､スメクタイト溶解量の時間的変

化を知ることができる(図7.28参照)｡なお､スメクタイトの溶解量は式(7.93)から得られる溶解

速度にスメクタイトの反応表面積(d′)をかけることによって求められる｡拡散問題の均質化解析

は､これまでと同じ手法であるので､ここでは触れない｡

(1)解析条件

供試体として図7.29のような一次元の形状を考え､数値解析を実施した(解析は二次元)｡解

析条件および解析で用いた水酸基の拡散係数を表7.13,7.14に示す｡供試体モデル(図7.29)では､

左端面においてセメント系材料と接触しているとし､その接触面から水酸基(OH-)が緩衝材間隙

水中に浸出するとした｡また､セメント空隙に含まれる水のpHは12.5～13.0を示すため､境界条

件として左端面での水酸基のイオン濃度を1.0×10~1【mo川(pH=13)に固定した｡

表7.13:解析条件

試料

乾燥密度【M釘m2】

間隙率(乾燥密度)

飽和度【%】

温度【℃]

反応表面積(乾燥密度)【m2/mm3】

ベントナイト(スメクタイト含有率100%)
1.2,l.6,2.0

0.556(1.2),0.407(1.6),0.259(2.0)
100

20,70

6.47×10~3(1.2),8.63×10~3(l.6),1.08×10-2(2.0)
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図7.27:遠退拡散試験によって求まったモンモリロナイトの溶解速度(S山OgJ〃J.,2004)
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表7.14:水酸基の拡散係数

T三20【℃】 T=70【℃】

眉間水(水分子2層) 4.79×10~6【cm2/S]2.28×10~5【c皿2/S】

層間水(水分子3層) 6,78×10~6【cm2/S】 3.04×10~5【cm2/S】

外部水 2.14×10~5【cm2/S]5.83×10-5【cm2/S】

解析条件において､反応表面軌まスメクタイト溶解量を正確に算定するための重要な変歎である｡

スメクタイトの層閣内表面積を含めた絵表面軌まEGME法(EOME:E也yleneGlycoIMe也ylE也叫

による比嘉面積測定から700【m2/g】であるとした(小崎,2003)｡また前述ように､スメクタイト

溶解のほとんどはスメクタイト層の端面で起きているため､反応表面積としてはスメクタイト層

の端面表面積を考える必要がある｡原子間力顕微錦(AFM)によるスメクタイト溶解のその場(in

Si叫観察から(SatogJ〃J.,2004)､スメクタイト層1枚あたりの表面積は端面表面積(edgesl∬払ce)
が987[nm2】､稔表面積(t血1su血ce)が128,164【Ⅲn2】と報告されている｡本解析では､スメクタ

イト層1枚での瑞面表面積と総表面積の比から､単位重量当たりの喘面表面積を求め､これをそ

れぞれの乾燥密度について単位体積当たりの端面表面掛こ換算したものを反応表面積として用い

ている｡

表7.14に示した拡散係数は､分子動力学法(MolecuhrDytlamicsmethod:MD法)による数値解

析によって求められるミクロレベルでの拡散係数である(Rムwamura&Icb汰訂Ⅳち2001)｡本解析で

は､MD法によって求められたミクロレベルでの拡散係数を用いて､多孔質体の実効拡散係数に

相当する均質化拡散係数が定められる｡また､外部水の拡散係数は､外部水が粘土表面の影響を

ほとんど受けないと考え､実験によって求められた水酸基の自己拡散係数をミクロレベルにおけ

る外部水の拡散係数として用いている

均質化法では囲7.29で考える材料全体の構造が微視的周期構造を有すると仮定し､ミクロ･マ

クロの挙動を統一的に表現する｡これにより､材料が有するミクロ特性(ユニットセルの特性)を

マクロ挙動に反映きせることができる｡図7.30に本解析で用いたスメクタイトの楓層構造と粒子

間の外部間隙(飽和ベントナイトでは外部水)を考慮したユニットセルモデルを示す｡

乾性密度1.2 乾燥密度1.8 乾燥密度2.0

図7.30:ユニットセルモデル(8層積層休モデル)

スメクタイト積層体を構成する単一スメタタイト鉱物1層の厚きは､その分子構造から0.粥8

[nm】である｡また､層間水の間隔はX繰回析によるスメクタイトの底面間隔の測定から､乾燥密度

1.0～Ⅰ.3【M釘m】】では0.89【mm】(水分子3層分の幅)､乾燥密度1.6即釘mユ】以上では0.57【nm】(水
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分子2層分)､乾燥密度1.4～1.5【M釘m3】では3水分子と2水分子の共存が報告されている(小崎,

2003)｡図7.30で示したユニットセルモデルはそれぞれの乾燥密度について､スメクタイト鉱物1

層の厚さ､層間水の厚さ､間隙率から､つぎの式から外部水の平均間隔を求めることによって作

成した:

エ=｣｣(4×〝)一軋×(〝-1)】
l-g (7.94)

ここで､上は外部水の平均間隔､gは間隙率､〃は積層体数､4はスメクタイト鉱物1層の厚さ､

んは層間水の厚さである｡また､乾燥密度2.0【M如3】のユニットセルモデルでは､層間水幅を

水分子2層(0.57【nm])として式(7.94)から外部水の平均間隔を算定するとエの値が負になる｡し

かし､現実として乾燥密度2.0の供試体は存在するので､層間水幅は水分子2層分よりもやや小さ

くなっていると考え､外部水を考えずに間隙率から各層間水の幅を均等に縮ませることでユニッ

トセルモデルを作成した(層間水幅を0.34【nm】とした)｡

(2)解析結果と考蕪

均質化解析により得られた水酸基の濃度の変化を図7.31～図7.34に､スメクタイトの溶解速

度を図7.35～図7.38に､スメクタイト溶解量を図7.39～図7.42に示す｡ここでLはセメント材

料との境界からの距離である｡また､スメクタイト溶解量はモンモリロナイトの一般的な分子式

Nao.33Mgo.33All.67Si4010(OH)2から､分子量を367.02[g/mol]として【g]に換算して表している｡

図7･31～図7.34はセメント境界からの距離と水酸基の拡散によるpHの変化であるが､乾燥密

度による水酸基濃度の差が見られ､乾燥密度の減少にともない水酸基の拡散が進んでいることが

分かる｡図7.34(J=1【year】,r=70[℃】)では乾燥密度1.2のpHが全ての点で12以上となってい

る｡また､図7.31と図7.33および図7.32と図7.34の比較より､水酸基濃度の変化における温度の

影響が大きいことが分かる｡図7.31～図7.34で示される曲線の傾きは､各点における濃度勾配を

表しているが､時間の経過にともない曲線は緩やかな挙動を示すようになる｡このことから､水

酸基の拡散は時間初期において急速に進み､時間が経過するにしたがい各点の濃度勾配が小さく

なり､水酸基の拡散も緩やかになっていくことが分かる｡

図7.35～図7.38はセメント境界からの距離と各点における溶解速度(Rate)であるが､溶解速度

についても水酸基濃度の変化と同様に乾燥密度の減少にともない､溶解速度は増加している｡温

度による影響は水酸基濃度の変化に比べ､より顕著に現れている｡各乾燥密度において､温度に

よる溶解速度の差が40倍程度にもなり､温度70【℃】における溶解速度は温度20【℃】における溶

解速度に比べ非常に大きい｡

図7.39～図7.42はセメント境界からの距離と各点でのスメクタイトの溶解量である｡図7.31～

図7.34おけるpⅢの変化では乾燥密度の増加に伴い､各点でのpIlは低い借を示していたが､セメ

ント境界に近い点でのスメクタイト溶解量は乾燥密度の増加にともない大きくなっている｡これ

は､乾燥密度が大きいほど袴解反応に寄与する反応表面積が大きくなるためだと考えられる｡境

界条件として､セメント境界のpHは13に固定しているため､境界に近い点においては乾燥密度

の増加による水酸基の拡散抑制の影響よりも反応表面積の影響が勝っていると考えられる｡逆に

境界からの距離が離れるほど､乾燥密度の増加の影響により､スメクタイト溶解量が小さくなっ

ている｡また､乾燥密度の増加にともない､曲線の形状は境界に向かって鋭く立った形状になっ

ている｡これらのことから乾燥密度の増加にともない､スメクタイトの溶解が遅延されているの

が分かる｡図7.39と図7.41および図7.40と図7.42の比較から､温度による溶解量の差が約4桁

あり､温度によるスメクタイト溶解量への影響が極めて大きいことが分かる｡これは温度による

影響が水酸基の拡散移行だけでなく､スメクタイトの溶解速度にも大きく影響しているためだと

考えられる｡

図7.43～図7.46は各条件下におけるスメクタイト溶解量の分布図を示したものである｡これらの
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囲からも､乾燥密度の増加によるスメクタイト溶解への遅延効果が確認できる｡また､図7.47レ=1.6,

J=100[血ys】)および図7.48レ=1.6,J=1【ye呵)ではスメクタイト溶解真に対する温度の影響を視
覚的に確認するため､r=20【℃】およびr=70【℃】における蒋解量を比較している｡図7.47､図

7.48からもスメクタイト溶解量に対する温度の彰響が非常に大きいことが確認できる｡

スメクタイト中の拡散現象と溶解速度式を組み合わせた均質化解析により､スメタタイト溶解

における乾燥密度の影響に比べおよび温度による影響を明らかにすることができた｡また､スメ

クタイトの微視的構造およぴミクロレベルでの特性がスメクタイトの溶解現象においても大きな

影響を与えることが確認きれた｡

本研究では水酸基の拡散現象とそれによるスメクタイトの蒋解現象に焦点を当てるため､清液

中における化学反応等は基本的に考慮していない｡しかし､溶解したスメクタイト成分はセメン

ト系材料の成分との反応により､2次鉱物を生成する可能性が指摘きれており､このような2次鉱

物の生成による間隙率や膨潤性､反応表面積の変化などがスメクタイトの溶解に影響を与える可

能性がある｡今後の課題として､このような化学反応による影響も考慮することが必要であると

考える｡

20 40 60 80 100

エ【mm]

図7.31:水酸基滴度の変化(J=100day$,r=200C)
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図7.32:水酸基濃度の変化(J=1yeaちr=200C)
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図7.33:水酸基清盛の変化(J=100days,r=700C)
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図7.34:水酸基濃度の変化(J=】yeaちr=700C)
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図7.35:スメクタイト溶解速度(J=100days,r=200C)
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図7.36:スメクタイト溶解速度(J=1year,r=200C)
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図7.37:スメタタイト溶解速度(J=100days,r=700C)
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図7.38:スメクタイト溶解速度(J=Iyear,r=700C)
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図7.39:スメクタイト棒解量(f=100days,r=200C)
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図7.40:スメクタイト蒋解量(J=1ye8ちr=200C)
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図7･41:スメク.タイト溶解量(J=100days,r=700C)
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国7.42:スメクタイト溶解量(J=1yeaちr=700C)
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園7.43:スメクタイト溶解量(‡=100days,r=200C)
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図7.45:スメクタイト溶解量(/=100血ys,r=700C)
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$ おわりに

$.1研究のまとめ

1.分子動力学計算による膨潤特性および拡散係数導出

･各種層状けい酸塩鉱物での結晶構造の格子定数の再現性を表2.2に示した｡白雲母､フロ
ゴバイト､およびパラゴナイトにおいて層間距離を含め格子定数がよく再現されていること

がわかる｡一方､層間に陽イオンを持たないpyrophyllite､talc､およびkaoliniteにおいて､

実験よりも層間距離が小さくなっている｡層内の電荷分布や共有結合相互作用などにおいて

依然として改良の余地があるものと考える｡

･3種岬a,Ca,Cs型)のバイデライトについて､水和状態に対するⅢ20と交換性陽イオンの
自己拡散係数についてまとめると次のようになる(単位:cm2/S)｡

H20 1分子層水和状態
Na l.7E-6 2.OE-6

Ca 3.OE-6

5.4E-6

陽イオン 1分子層水和状態
Na O.6E-6 1.1E-6

Ca O.04E-6

Cs l.3E-6

2分子層水和状態 3分子層水和状態
5.6E-6 6.3E-6 8.3E-6 6.4E-6

3.1E-6 5.8E-6

5.7E-6 9.1E-6

2分子層水和状態 3分子層水和状態
2.1E-6 2.6E-6 2.6E-6 3.1E-6

0.4E-6 0.7E-6

2.OE-6 2.8E-6

2分子層水和状態から3分子層水和状態にかけて､H20と交換性陽イオンの拡散係数は､3

種のバイデライトに関して､全体的にはおおよそ次の関係がある｡

D(H20:Ca)<D(H20:Na)<D(H20:Cs)

∂(Ca)<β岬a)<β(Cs)

この結果はイオン価数とイオン半径の観点から合理的である｡しかし､1水和数状態では､

Caバイデライトの方がNaバイデライトよりⅢ20の自己拡散係数が大きく､かつ極大になっ

ているなど複雑な挙動が見られる｡

各種イオン交換バイデライトについて､膨潤や拡散などのマクロな実験観察との比較可

能な挙動に対して､原子･分子レベル(ナノスケール)での理解と機構解析のための分子モ

デルが構築できた｡層間に存在する2次元ナノ薄膜水溶液の構造と物性､さらにはダイナミ

クスの理解が大きく進むと共に､交換性陽イオンの混合や､バイデライトーモンモリロナイ

トーサボナイト系などにおけるより多成分の水和粘土鉱物系についての予測的な計算､すな

わち原子･分子間相互作用からの水和粘土鉱物の物性予測が可能になってきた｡

2.均質化手法を用いた微視吸着現象を伴う拡散現象のシミュレーション

･微視レベルにおける移流､拡散､吸着現象と､これら微視的な物性が反映された全体の
拡散現象を明らかにするために､ベントナイトが微視的レベルにおいて確率的に周期構造

を持つとし､均質化法を導入した｡吸着現象は､従来の分配係数鞄で評価されて拡散方

程式の貯留係数に組み込まれる方式ではなく､吸収源(SOurCe)であるとして｢微視吸着項｣

(micro-SOrPtionterm)として評価される｡

･純粋スメクタイト粘土(K皿ipiaF)を対象とした透過拡散試験のシミュレーションを実施
した｡巨視モデルの破瓜曲線は吸着現象をよく表現している｡また､微視的濃度分布も計算

することができた｡
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8.2 現状の間畏点と今後の課題

1.分子動力学計算による膨潤特性および拡散係数導出

有効で精度の良いアンサンブル平均により自己拡散係数を求めるためには､より長時間･大

規模な計算が必要である｡今回の系は､1枚の水和層あたり､NaとCsで16個､Caで8個､

あるいは80個と40個の交換性陽イオンのみを含むもので､十分な統計とるためには少なす

ぎる｡数倍､すなわち交換性陽イオン数に関して100個程度の大きさの系が必要である｡本

研究で用いた系の原子個数が2000から7000個程度であるので､より精度の良い拡散係数を

求めるためには数万個程度の系が必要となる｡コンピュータはますます高速化しており､ま

た並列計算も可能であるので､そのような大規模な系を有効に計算することは十分に可能で

ある｡

また､本研究では､交換性陽イオンに関して純粋なものとして取り扱った｡従来､アルカ

リ塩化物溶融体などで､アルカリ混合効果(Scbemula効果)が知られている｡すなわち混

合系の拡散係数は純粋系に比べて自己拡散係数が小さくなるというものである｡天然に産出

するスメクタイトの交換性陽イオンは単一な種類に限らず､さらに核種移行評価においても

層間にNaやCaが混在して存在する場でのC$など他元素の拡散移行が問題となることなど

からも､アルカリ･アルカリ土類の混合効果の確認は重要である｡層間でのアルカリ､アル

カリ土類のイオン種が混合した場合おける自己拡散係数への影響を評価するためには､元素

1種あたりの個数が小さくなるのでさらに大きな系での評価の必要がある｡

さらに､純粋な水の拡散係数が実験値に比べ60%から90%程度と､系統的に小さくなって

おり､定量的な議論を高めるためにはこのことに対する改善が必要である｡H20に関する原

子間相互作用モデルの開発には､その分子構造､振動スペクトル､圧縮率､水と氷の密度､

拡散係数､誘電率などをすべて同時に再現するように決めている｡しかしながらそれらを十

分に満足するにはいたっていない｡前年の水の相互作用モデルの改善において､特に誘電率

に関して修正を行ったのであるが､原子に置く電荷を大きくしたために､分子間のクーロン

相互作用が大きくなり拡散係数が小さくなりがちであった｡分子周辺のイオン等の刻々と変

わる配置に対応して原子上の電荷が移動するというモデル(dynamicfluctuatingMD)で改善

できる可能性があり､今後の重要課題である｡ただし､アルカリイオンの拡散係数に関して

は､誘電率がよく再現されているので､イオンの溶解の挙動は再現されているものと考えて

おり､相対的な議論は有効であると考える｡

本研究の分子モデルでは､単結晶水和粘土鉱物を主として扱ってきたが､多結晶体､すな

わち粒界と間隙水を含む系の分子シミュレーションモデルの構築を行わなければならない｡

これを実行するためには､より大規模な計算を可能とすることも必要であるが､より本質

的なことは組織構造モデルを原子･分子分解能で記述することである｡単結晶の場合と異な

り､粘土分子端面を合理的に設計し､さらに粘土分子間の相対配置をデザインしなければな

らない｡このためには実験観察の高度化､実験と理論計算とのより緊密な連携等が不可欠で

ある｡すなわち､粘土分子形状のFE-SEMにより系統的な観察､X繰回折パターン･小

角散乱データの詳細な解析による組織構造情報の取得､NMRによる端面化学種の構造とダ

イナミクスの取得などである｡これらの観察計測を行い､その結果により分子モデル(分子

シミュレーションと電子状態計算)を試行構築し､それによる理論計算結果を実験観察に反

映するということを繰り返して､より精密な組織構造モデルに仕上げていくプロセスが必要

である｡このような分子モデルは数10万原子からなることになるが､超並列コンピュータ

の利用によりすでに計算可能な規模となっている｡

2.均質化手法を用いた微視吸着現象を伴う拡散現象のシミュレーション
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粘土鉱物の層間における陽イオンの挙動は､現在､分子動力学計算で得られた拡散係数を用

い､濃度差による拡散現象を表現しているだけである｡しかしながら､粘土鉱物表面におけ

る電荷分布に起因する陽イオンの遅延拡散効果(見掛け上``物理,,吸着として現れる)は､今

後の重要な研究課題である｡

また､Csイオンなどの等温吸着曲線が表現できるように改良することも､課題である｡な

お､分子シミュレーションにおける計算機からの制限で端面周辺の吸収着･拡散挙動が精密

に計算できない場合は､実験で得られた等温吸着曲線から端面および層間の吸収着挙動を推

定し､均質化解析にそれを反映することも必要と考える｡
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