
土壌の物理性 第68号 p ．45～ 50 （199 3）

説

溶液 の熱 力学 と土壌 水の化学ポテ ンシャル

溝 口 勝 ＊

T h erm od y n am ics  o f S o l u t i o n  a n d  C h e m i c a l P o t e n t o a l o f S o i l W a t e r

M asaru  M i z o g u c h i

F ac ulty  o f B i o r e s o u r c e s ， M i e  U n i v e r s i t y

Ke y  w o r d s ： T h e r m o d y n a m i c s ， S o l u t i o n ， S o i l w a t e r ， C h e m i c a l p o t e n t i a l

（S oil P h y s．C o n d ．P lant G r o w th ，Jp n ，68 ，45 －50 ，1993）

Ⅰ．は じめ に

土襲 水 の化 学 ポテ ソシ ヤ ルは 多 くの土 壌 物理 的 な現 象

を説 明す る上 で きわ めて 有 用 で あ る。 この概 念 に慣 れ る

と、土 額 物理 で見 られ る平 衡 系 の 現 象 は勿 論 の こ と土 筆

中の移 動 現 象 や土 壌 に よ る吸 着 現 象 な ど の非 平 衡過 程 の

現象 の理 解 の助 け とな る1）2）3）。 しか しな が ら実 際 に土 壌

物理 学 を扱 う着 で す らそ の概 念 を正 し く理 解 して い る と

はい い難 い 現状 にあ る。 そ れ は、 多 くの熱 力学 の教 科 書

が閉鎖 系 を 対 象 に した工 業 熱 力 学 の 立場 か ら説 明 され、

化学 ポ テ ソ シヤル の説 明 に到 達 す る まで に 多 くの概 念 の

導入 と数 式 が展 開 され て い る こ と に一 因 が あ る。

本論 で は 、 土寮 水 を一 般 的 な溶 液 の 一形 態 と見 な し溶

液の熱 力 学 に基 づ い て、 土 壌 水 の 化 学 ポ テ ソ シ ャル を理

解す る の に必要 な最 小限 の関 係 式 を整理 す る。 そ して不

均一 な外 力 場 に置 か れ た化 学 ポ テ ソ シ ヤル の考 え方 に つ

いて解 説 す る。

ⅠⅠ．均一系の熱力学

溶液 の熱 力学 は化学 熱 力 学 で も重 要 な問 題 で あ り、 標

準的 な教 科 書 一）に もか な りの部 分 が さ かれ て説 明 され て

いる。 しか しそ れ ら の 多 く は 例 え ば ビ ー カ ー 内 の 均 一 な

系で生 じる現象 を対 象 に してい る。 土壌 物 理 に 関連 す る

熱力学 で重要 な点は、溶液 の束一的性質（蒸気圧降下、

浸透 圧 、 沸ノ点上 昇 お よび凍 固点 降 下 が一 つ の 溶 液 に固 有

のもの と し て 生 じ る性 質 ）で あ る 。

1 ， 化 学 ポ テ ソ シ ャ ル と は な に か

ポテ ソシ ヤル は物 の移 動 を論 ず る場 合 に きわ め て有 効

な概 念 で あ る。例 えば 、 手 に待 った石 こ ろは 手 を放 す と

重力 ポ テ ソシ ヤル の高 い 手 元 か ら重 力 ポ テ ソ シ ヤル の低

い足 元 へ落 下 す る。 この 場 合 、 “重 力”と い うポ テ ンシ ャ

ルを用 い た が、土 簾 中 の 水 の 移 動 を考 え る場 合 に も こ う

した “何 か”のポ テ ンシ ャル が 高 い 方 か ら低 い 方 へ 移動 す

ると 考 え る こ と が で き る 。

化 学 ポ テ ンシ ャル は、 温 度 、圧 力一 定 の条 件 下 で 、 あ

る微 小量 の物 質 を系 にい れ た と きの物 質 1 モ ル 当 りの 自

由エ ネル ギ ーの増 加 量 で あ る＊1。 別 の言 い方 を す れ は 、

単位畳 の 物質 を系 か ら抜 き出 す の に必 要 な仕 事量 で あ る。

化学 ポテ ンシ ャル は 土壌 中 の 水 や 1 つ 1 つの 化 学 物 質 な

ど、 着 目 してい る物 質そ れ ぞ れ に つ い て定 義 で き、 そ の

物質 の 移 動 や反応 の 方 向 を決 定 す る。 ここで 重 要 な こと

は、 平 衡 状 態（物 質 の 移 動 が 起 こ ら な い状 態 や 反 応 が起

こら な い状 態 ）で は 着 目 した 物 質 の化 学 ポ テ ソシ ヤ ル は

位置 や 相（気 相 、 液相 、固 相 ）に依 らず必 ず 等 しい ことで

ある 。

土 は 土粒 子・ 水・ 空 気 お よび 様 々 な溶 質 か らな る多成

分系 で あ る。 した が って 、 土 筆 水 の移 動 を考 え る場 合 に

は土 中 に あ る水 の 化学 ポ テ ソ シ ヤル に着 目す れ ば よい。

2 ． 溶液 中 の水 の化 学 ポ テ ソ シ ヤル

温度 T 、圧力 P が一定 の均 一系で、溶液 と水蒸気 が平

衡状 態 に あ る と き、溶 液 中 の 水（液 相 ）の化 学 ポテ ソシ ャ

ル〝ヨ⊥は 水蒸 気（気 相 ）の 化学 ポ テ ソ シ ャル 〃‘に等 しい。

〃 止＝ 〝 ‘ （1 ）

♯三重大学生物資源学部
キーワ ー ド ： 熱 力 学 、 溶 液 、土 壌 水 、 化学 ポ テ ソ シ ャル

＊1 一 般的 には 次式 で 定 義 され る。 ′J．＝（∂G ／ ∂m）T， P， 。 考 え て い る系 の条 件 に応 じて 、 別 の定 義 の仕 方 もあ

るが 、 土壌 物 理 の現 象 の ほ とん どは 定温 ・ 定 圧 下 の もの と して扱 われ るた め ギ プ スの 自由 エ ネル ギ ー（G ）に よ る定 義

が有 用 で あ る。
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水蒸 気 を理想 気体 と見 なせは 、水蒸 気 の化 学 ポテ ソシ ヤ

ルは次 式 で表 され る。

〃‘＝ 〟 ‡（T ）＋ R T ln （P ノP I ） （2 ）

こ こ で 、 〝‡（T ）は 飽 和 水 蒸 気 の標 準 化 学 ポテ ソシ ャ

ル、 P ．は溶液 と平 衡 した水蒸気分圧 、P 事は飽和 水蒸気

圧で あ る。

さて、溶液一水蒸気系では、水蒸気圧P ‘が溶液中 の水

のモ ル分 率 Ⅹに 比例 す る と仮 定 して、

P ∫＝ Ⅹ×P ： （R ao u lt の 法 則 ） （ 3 ）

を用 い る と、（2 ）式 は次 式 とな る。

〃‘＝［〃‡（T ）＋ R T ln（P ；／ P ＊）］＋R T ln x

＝ 〃 ；＋ R T ln x （4）

こ こで 、P ；は 溶 質 を 含 ま な い純 水（Ⅹ＝ 1）の 飽和 水 蒸

気圧 、 〝；はそ の 化学 ポ テ ソ シ ヤルで あ る。

純 水 の 化 学 ポテ ソ シ ヤ ル を 〃Lとす れ ば 、純 水 と 飽 和

水蒸 気で、平衡条件式

〃L＝ 〃 ； （1’）

が成 り立 つ の で 、（1），（1’），（4）式 よ り、溶 液 中の 液 状 水

の化 学 ポテ ソ シヤル は 、

〃止＝ 〃L＋ R T ln x （5 ）

と表 せ る。

一 般 に 、（5）式 が成 立 す る よ うな溶 液 を理 想 溶 液 と呼

ぶが 、実 際 の 多 くの溶 液 に対 して は（5）式 を そ の ま ま適

用す る こ と は で き な い 。 そ こ で 、

a ＝ γⅩ （6 ）

で定 義 され る活 量（活 動 度 ）を用 いて 、 溶液 の化 学 ポ テ ン

シャルが 表 現 され る。 こ こで 、 r は活 量係 数 で あ る。 す

なわ ち、 非理 想 溶 液（実 在 溶液 ）に対 して は 、 次式 が 用 い

られ る 。

〃止（T ，P ）＝ 〃L（T ，P ）十 R T ln a （7 ）

こ こで 、 〃山 〃Lが温 度 と圧 力 の 関数 で あ る こ とを 明

示す るた め に、 そ れ ぞれ 〝．L（T ，P ）， 〃L（T ，P ）と書 い た 。

この表 現 を用 い る と、 溶 液 と純 水 の化 学 ポ テ ソシ ヤ ルの

差は次 式 で 表 され る。

△ 〝 L（ T ，P ）＝ 〃止（ T ，P ）－ 〝 L（T ，P ）

＝ R T ln a （8）

aは0～ 1 の値 を と るの で 、△ 〃Lは 負 の値 と な る。 す な

わち 、（8）式 は 、 溶液 中 の水 の 化学 ポ テ ソ シ ャル が 同温 、

同圧 の 純 水 の化 学 ポ テ ソシ ヤル よ り l △ 〃L l だ け 低 下

する こ と を 表 す 。

3 ． 水 の化 学 ポテ ソ シヤ ル の温 度 依存 性

均 一 系 で純物 質（一 成分 ）と してみ た水 の化学 ポテ ソシ ヤ

ル〃は 、次 式 で定 義 され る。

〃＝h － T s （9）

こ こ で 、 h は モ ル エ ソ ク ル ピ ー 、 S は モ ル エ ソ ト ロ ピ ー

であ る。 エ ソ クル ピー の定 義 式 お よび熱 力学 の 第一 法 則

を用 い る と、（9）式 は微 分形 で 次 の よ うに書 け る。 ＊2

d ′J ＝ － Sd T ＋v d P （10 ）

Ⅴは 水 の モ ル 比 容積 で あ る。 定 圧 条 件 下 で は 、（10）式 よ

り

（ ∂ 〝 ／∂ T ）p＝ － S （ 1 1）

（ 11）式 を（9）式 に代 入 す ると

〃 ＝ h ＋ T（ ∂ 〃 ／∂T ）p （ 12）

とな る。 両辺 T 2で 割 っ て、 整理 す る と次 式 と な る。

品 （革）＝一事 （13）

これ は 、G ib b s － H e lm h o ltzの関 係 式 で あ る。

（ 8 ），（1 3 ）式 よ り 、

品（半）＝ ∂ R ln a
T

＝一箪 P （ 14）

こ こで 、 △ 〃、 △ h は 、 それ ぞれ 、温 度T に お け る、

溶液 と純水 との 化学 ポ テ ン シ ャル の差 、 溶 液 と純 水 と の

モル エ ソ クル ピー の差 で あ る。 この式 の 利 点 は 化 学 ポ テ

ソシ ヤル と の関 係 を表 現 す るの に、 概 念 的 で捉 えに くい

エソ トロ ピー を使 わず に熱 量 と して測 定 が 容 易 な エ ソク

ルピ ー を 用 い て い る こ と で あ る 。

温 度 T ．～T bの 範 囲 で 、△ h が一 定 と仮 定 して 、（14）式

を積 分 す る と、

R（1n a）b－R（1n a）8＝△h（去 一去 ） （15）

とな る 。 ゆ え に 、（8 ）（1 5 ）式 よ り、

△ 〃L（T b）＝R「E（1n ai

＝R 芯（1n aい △h（1一昔）

＝著（R 芯（1n aい ＋ A h（ 1 一若 ）

＝著 A 几（℃）・ △h（ 1 一書） （16 ）

この式 は 、 あ る温 度T ．に おけ る純 水 と溶 液 の化 学 ポテ

ソシ ヤル差 △ 〃（T ．）とモ ル エ ソ クル ピー 差△ h が 既 知 で

あれ ば 、 任 意 の 温 度 T bに お け る化 学 ポ テ ソ シ ヤ ル 差

△〃L（T b）を計 算 で き る こ とを 意 味 す る。 土 筆 物 理 で 用

いられ る土 の物 性 値（水 分 特性 ， 不飽 和 透 水係 数 ）な ど は、

通常 、20 ℃を 基 準温 度 と して表 示 され て い る。 しか し実

・ 2 モ ル エ ソ クル ピー は 内部 エ ネ ル ギー を 用 い て 、 h ＝u ＋p v で 定 義 され る。 一 方 ， 熱 力学 の第 一 法則 に よ る と

系内 の 内部 エ ネル ギ ー の増 加 量 は 系 に加 え た熱 量 と仕 事 量 の和 と して次 式 に 表 現 さ れ る。 du ＝ d’q ＋d’w 通 常 は

d ’q ＝ T d s， d ’w ＝ －p d v と して（10）式 が導 か れ る。
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際の土 が様 々な 温 度環 境 下 に お かれ て い る こ とを考 え る

と、 そ の温 度 依 存 性 に注 意 を払 うべ きで あ る。 こ の式 は

温度 が 異 な る条 件 下 に おけ る土 壌 水 の化 学 ポテ ンシ ャル

の温 度補 正 を示 す もので あ る。

△h 二ゝ 0 の と きに は、 次 の 近似 式 が 得 られ る。

△恥（T b）＝崇△〃爪 ） （ 1 7 ）

こ の 関 係 式 は（8）式 に お い て 、P ，1n aを 一定 と見 な し

て、 T い T 。に お け る△ 〃 の 比 を と っ て も 得 られ る 。

（ 1 7 ）式 よ り、 T b＜ T 且の と き 、

】△ 〃L（T b）i＜ l△ 〃L（T 8）‡

とな る。 す な わ ち、溶 液 と純 水 の化 学 ポテ ソシ ヤル の差

は温 度 が 高 くな る程 大 き くな り、 各 々の 曲線 間 の距 離 は

温度 の 上 昇 と共 に末広 が りに大 き くな る。（図－ 1）
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図 － 1 純 水溶 液 の 化学 ポ テ ソ シ ヤルの 温度 依 存 性
i ：氷 L ：液状水 sL ：溶液

0 ：自由水 と氷 の平 衡 点（標 準 状 態）

F ：溶 液 と米 の平 衡 点

溶 液 で は純 水 よ り化 学 ポテ ンシ ャル がR T ln a だ け

低 下 して い る。 そ の低 下 量 は温 度 が 高 い は ど大 き

い。

F ig ． 1 C h e m ic a l p o te n t ia ls  o f  p u r e  w a t e r  a n d
SO lu tio n as a function of tem【氾rature．

なお 、 粘 土表 面 な ど へ の水 の 吸着 で は 、表 面 の 影 響 に

より水 分 子 の 自 由 度 が 奪 わ れ 吸 着 熱 が発 生 す るた め に

△h を 無 視 で きない。 同様 に、 濃厚 な溶液 で も水和 に よ

り水分 子 の運 動 が拘 束 され るた め に△ h を無 視 で きな い。

した が って 、（17）式 は希 薄 溶 液 に つい て は成 立 す るが 、

水との 相 互作 用 が無視 で きな い よ うな 粘 土や 濃 厚 な溶 液

には適 用 で きな い こと に注 意 す る必 要 が あ る。

4 ．凝固点降下慶

一定 圧 力下 で 、 0 ℃以 下 の純 水 の化 学 ポ テ ンシ ャル に

ついて考 え る。 この と き固 相（氷 ）お よび 液 相（液 状 水 ）の

化学 ポ テ ソ シ ヤル の 温 度依 存 性 は 図 － 1の よ う に表 さ れ

る。 な お こ こ で 、（2）式 を 用 い て 化 学 ポ テ ソ シ ヤ ル を 水

蒸気 圧 に 変換 した もの が通 常 の 水蒸 気 圧 曲 線 で あ る。

0 ℃ 以 下 で は液 状水 よ りも氷 の化 学 ポ テ ン シ ャル の 方

が低 い た め 、氷 の 方 が安 定 で あ る。 逆 に 0 ℃ 以 上 で は液

状水 の 方 が氷 よ りも化 学 ポテ ンシ ャル が低 い た め に 、液

状水 の 方 が安 定 とな る。

〃L（T ，P 。）＞ 〃i（T ，P 。） （T＜ T 。）

〃L（T ，P 。）＜ 〃i（T ，P 。） （T ＞T 。）

こ こで 、T 。，P 。は そ れ ぞ れ 標 準 状 態（N ．T ．P ：0 ℃ ，

1 atm ）の 温 度 と圧 力 で あ る。 標 準 状態 で は 、液 状 水 と氷

とが共 存 し、 そ れ らの 化学 ポ チ ソ シ ヤルは 等 しい 。 す な

わち、 液 状 水 と氷 の 化学 ポ テ ソシ ヤル は次 の 平 衡 条 件 を

満たす 。

〝 L（T 。，P 。）＝ 〝 i（T 。，P 。） （1 8 ）

溶液 の化 学 ポテ ソ シ ヤル は 、純 水 の 化学 ポ テ ソ シ ヤル

よ り低 い ため に 、凝 固 点 降 下 が 生 じる。 そ の温 度 をT ∫と

すると、 溶 液 と氷 の平 衡 条件 は次 式 で 表 され る。

〝 ．L（T ‥P O ）＝ 〃 i（T r，P 。） （1 9 ）

ここで 、 T ∫は 水 の凍 結 温 度（凝 固 点）で あ る。（10）式 を

用い る と、 温 度 T －， 圧 力 P 。の 氷 お よ び 溶液 の 化 学 ポテ

ソ シ ヤル は 、 温 度T 。，圧 力 P 。の化 学 ポ テ ソシ ャ ル を 基

準に して 、 そ れ ぞれ 1 次式 で近 似 で き る。

〃i（T ∫，P 。）＝ 〃i（T 。，P 。）－ Si（T ∫－ T 。） （2 0）

〃．L（T ．，P 。）＝ 〃L（T 。，P 。）＋ △ 〃血（T 。）－ SL（T ∫－ T 。）（2 1）

（20）（21）式 を（19）式 に 代入 して整 理 す る と、

△ T ∫＝△ 〃虹（T 。）／（S L－ S．）

＝ △ 〃虹（T 。）／△ 旨s （2 2）

た だ し、△ T r＝T －－T 。（＜ 0）で 、そ の 絶 対 値 は 狭 間点 降

下度 を表 す。 また、△ とsは液 相 と固相 のモル エ ン トロピー

差を表す。

0 ℃ の 近 傍 に お い て 、 エ ン トロ ピ ー 差 と エ ソ タ ル ピ ー

差との関 係 は 次式 で 表 わ され る。

△皇s＝△とh ／T o

この関 係 と（8 ）式 を用 い ると、（2 2）式 は

△T f＝ T 。△ 〃sL（T 。）／△宝h

＝ R T 。21n a ／△ 旨h （2 3）

と な る 。

希薄 溶 液 で は a ニーⅩで あ る 。 この と き、溶 質 の モ ル 分

率をⅩ与と す る と、 Ⅹ5は溶 質 の重 量 モ ル 濃 度m 島と 水 の 分 子

量M w を 用 い て 、 Ⅹ王ユ m 5× M ≠と 表 せ る の で 、 Ⅹ＝ 1 － X ．

（ Ⅹま＜ ＜ 1 ）よ り 、
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△ 〃（T 。，P 。）＋ v L△ P ＝0 （29）

（24） これ は 、溶 液 一純水 系 で溶 液 側 に加 え るべ き圧 力 が

（2 4）式 を（23 ）式 に代 入 す る と次 式 を得 る。

△T ∫＝－ ［R T 。2M Y／△ 皇h ］ m 且 （25）

各物性 値 、R ＝8 ．3 14 Jk ‾1m o l‾1，M w〒18 ×10‾3k g mol‾1，

△‘h ＝ 6 ．0 × 10 リm o l‾1， T 。＝ 2 7 3 ．1 5 K を代 入 す る と

△ T ∫＝ － 1 ．8 6 ×m ． （26）

これが 、一 般 に使 わ れ る水 の顔 固 点降 下 度 の式 で あ り、

希薄 溶液 で は 疑 固 点降 下 度 が溶 液 濃 度 に比例 す る こ とを

示す。

5 ．浸透圧

半 透膜 で 仕 切 られた 溶 液 と純 水 の平 衡 を考 えて み る。

この 系で は、溶 質 は半 透 膜 を通 過 で きな い が純 水 は 自由

に膜 を通 過 で き るので 、 純 水 が溶 液 方 向 に移 動 し溶 液 面

があ る高 さに な った 点 で 平 衡 に達 す る。（図 一2） これ

はまた、 溶 液 に あ る圧 力 を加 え て溶 液 と純 水 の液 面 を 等

し く保 つ こ と 同 じ で あ る 。

この と き、 半 透膜 近 傍 にお け る溶 液 と純 水 の平 衡 条 件

は、 次式 で 表 され る。

〃 ．L（T 。，P ．）＝ 〝 L（T 。，P 。） （27 ）

通常の圧力範 囲で水の比容積 v Lを一定 と仮定すれは、

（ 10）式 よ り溶液 中 の水 の 化 学 ポ テ ソシ ヤル は 次式 で 近 似

でき る 。

〃 ，L（T 。，P 由）＝ 〝 L（T 。，P 。）＋ v L（P e － P 。） （28 ）

した が って 、平 衡 条 件 式（27）よ り次 の関 係 を得 る。

溶液

工

』h

半遺族

純水

A ： B

（ 8）荷重の ない場合

△P ＝－△ 〃（T 。，P 。）／v L

＝ － R T 。1n a ／v L （3 0）

であ る こと を表 す 。 こ れ が浸透 圧 で あ る。 浸 透 圧 は温 度

が高 い ほ ど大 きい 。

希薄 溶 液 で は 、（24）式 の関係 よ り次 式 とな る。

△ P ＝（ Ⅹ l／ v L ）R T 。 （3 1 ）

これ が 、一 般 に使 われ るV a n’t Hoffの式である。

1 ⅠⅠ．不均 一 系の 化学 ポ テ ンシ ャル

通常 化 学 ポ テ ソシ ヤ ル は均 一 系 で論 議 され る こと が多

い。 しか し、 土 壌 中 の水 は常 に 地球 の重 力 場 に 置 かれ て

いる。 ま た、 粘 土粒 子 表 面 の 吸 着水 は表 面 か らの吸 着 力

場に あ る。 こ う した 外 力 場（重 力 場 、 遠 心 力 場 、 電 場 な

ど）が 存在 す る系 で 化学 ポテ ソ シ ヤル を 用 い る場 合 には

場の影 響 を考 慮 しな けれ ば な らな い。 ここで は 、重 力 場

の影響 を受 け た 不均 一 系 の水 の 化学 ポ テ ン シ ャル を考 え

てみ る 。

1 ．重 力が一定の場合

まず 、 簡 単 な 系 と して コ ップの 中 の 水 を考 え る。（図

－3）

各位置 の水 は 温 度 が等 し く、 一 定 の重 力 に よ って 下 向 き

の引 力 を受 け て い る。 この と き、 高 さ h l， h 2の 重 力 ポ

荷重

溶液

半透膜

純水

A ： B

（ b ）荷重 のある場 合

図 － 2 溶 液 と 自由水 の 平衡（浸 透 圧 ）

（ a ）A 点 の圧 力 は 水位 差 分（∧h ）だ け大 きい

（ b ）A 点 の 圧 力 は荷重 圧 分 だ け 大 きい

R g ．2 E qu ilibriu m  b t w e e n  s o l u t i o n  a n d  f r e e  w a t e r
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0 1

0 2

〃1 ＋M lg h

〃2＋ M 2g h

図－ 3 不 均一 場 の 水 の化 学 ポ テ ソシ ヤル 任意 の一 で 〃
＋M g h が保 存 され る。

R g．3 C h em ical p oten tial of w ater in  a  h e t e r o g e n e o u s

fo rc e  f i e l d ．

目品

＜ 初期状腰＞

テソ シ ヤ ル は そ れ ぞ れ M wg h l， M w g h 2で あ る 。 し た が っ

て、 高 さh ⊥， h 2で の重 力場 を考 慮 した水 の 化学 ポ テ ン

シャル 〃は それ ぞ れ次 式 で 表 され る。

〃 1＝ 〃 1＋ M w g h l （3 2）

〃 2＝ 〃 2＋ M w g h 2

こ こで 、M 甘は 水 の分 子 量 、g は 重 力加 速 度 で あ る。

一 方 、 高 さh lの 静 水 圧 をP ．， 水 の 密 度 を p （一 定 ）と

する と、 高 さh 2の 静 水圧 P 2は

P 2＝ P l＋ p g（ h l－ h 2） （3 3 ）

等温 条 件 下 で は（10）式 よ り△ 〃＝ V L△P とな るか ら、

〃 2 ‾ 〝 ⊥＝ Y L（P 2 ‾ P l ）

＝ V L ／）g（h ⊥－ h 2）

＝ M v g（h l－ h 2）＞0 （3 4）

した が っ て、

〃2＞ 〃1 （3 5）

と な る。 この式 は 、 外 力 を考 慮 しな い 高 さh 2の 水 の 化

学ポ テ ソ シ ヤ ル は 高 さ h ．の も の よ り も 大 き い こ と を 示

す。 均 一 系 の化学 熱 力学 に慣 れ て い る と、 この と きなぜ

水が h 2か ら h ▲に 移 動 し な い の か 頭 を 悩 ま さ れ る と こ ろ

＜ 最終状態＞

J ① † ③

目竿 二 目 囲

図－ 4 重 力場 の水 の化 学 ポ チ ソ シ ヤル の物 理 的 な意 味 A を どの 位 置 に 入れ て も要 す る仕 事 あ は等 しい。

① 水 1 モ ル（A ）を持 ち上 げ る

① 系 内 の水 を持 ち 上 げA の 入 る空 間 を 作 る
（卦A を系 内 に入 れ る

F ig ．4 P h y s ic a l m e a n in g  o f  t h e  c h e m i c a l p o t e n t i a l o f  w a t e r i n  g r a v i t a t i o n a l f o r c e  f i e l d ．
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で あ る。 しか し、 この場 合 には重 力場 の影 響 を受 けた 不

均 一 系で あ るか ら外 力場 を考慮 した化 学 ポテ ンシ ャル を

考 え ねは な らな い。 この と き、場 を考 慮 した化 学 ポ テ ン

シ ャ ル が 等 しい こ と が 次 の よ う に して 示 さ れ る 。 す な わ

ち 、（3 2 ），（ 34 ）式 よ り

〃 2－ 〃 1＝（ 〃 2＋M ，g h 2）－（ 〃 1＋ M Y g h l）

＝（ 〃2－ 〃1）－ M ，g（ h l－ h 2）

＝ 0

ゆ えに 、

〝 l＝ 〃 2 （3 6 ）

とな る。 同 様 に 高 さh を任 意 に選 べ は コ ップ の中 の どの

位置 で も水 の ポ テ ソ シ ヤ ル は 等 し い こ と が わ か る。

重 力場 を考 慮 した水 の 化学 ポ テ ソシ ヤル の物 理 的 な意

味は 仕 事 の概 念 を用 い て 次 の よ うに して も説 明 で き る

（図 －4）。 す な わ ち、 化学 ポ テ ソシ ャル は 微小 量 の 水（ こ

れを 回 申 で は 1 つ の長 方 形 A で表 わ す こ とに す る ）を 系

に加 えた と きの水 1 モ ル 当 た りの エ ネル ギ ー増 加 量 で あ

るか ら、 そ の過 程 を 3 段階 に分 け て 考 え て み る。

①A を基 準 面 か ら押 し込 み た い高 さ に持 ち 上 げ る。

（ 勤押 し込 む位 置 よ り上 に あ る水 を持 ち上 げ て、 A を入 れ

る空 間 を作 る。

（ 勤A を系 内 に 入れ る。

各々の過 程 で 要 す る仕 事ほ そ れ ぞ れ ①M wgh ，② P v L ，

③0 で あ る。 書ユまた 、 A を入 れ る 位 置 の 圧 力 がP ＝ M w g

△h（ ここ で△ h は 水 面 か ら の距 離 ）で あ る こ とに 注 意 す

れば、 どの位 置 に 水 を加 え る場 合 で も要 す る仕 事量 は等

し く、系 全 体 が得 る エネ ル ギー が等 しい こ とが わか る。 書4

水 面 の 高 さ がそ れ ぞ れ h l， h 才（h l＞h 2）の コ ップ 内 の

水に対 して、 外 力 場 を考 慮 した 水 の 化学 ポ テ ソ シ ヤルは

それ ぞ れ 、

〃 1＝ 〝 。＋ M ，g h l （3 7 ）

〃 2 ＝ 〝 8 ＋ M ＿g h 2

と表 せ る 。 た だ し、 〃。は 水 面（P ＝大 気 圧 ）に お け る水

の化 学 ポ テ ソシ ヤル で あ る。 この と き、 h l＞ h 2の 条 件

から 〃．＞ 〃 2で あ る。 した が って コ ップ を連 結 す ると水

は1 か ら 2 に流 れ る。 これ は 単純 な 水理 学 の間額 に他 な

らな い 。

Ⅳ． お わ りに

本 論 で は土 車 水 の化 学 ポ テ ソ シ ヤル に関 連 して重 要 と

思わ れ る基 礎 式 を 整理 した。 さ らに 、 コ ップの 中 に あ る

水を例 に と り重 力 場 中 に に置 か れ て い る水 に対 す る化学

ポ テ ン シ ャルの 考 え方 を示 した 。 本論 の ほ とん どの 内 容

は単 な る化 学 熱 力学 の 復 習 にす ぎな い か も知 れ ない が 、

本論 を読 んだ 上 で土 壌 を イ メー ジ しな が ら も う一度 熱 力

学の教 科 書 を見 返 して 頂 きた い 。 そ うす れ ば 、 土壌 水 の

化学 ポ テ ソ シ ヤル につ い て の理 解 が深 ま るで あ ろ う。
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♯4 これ らの思 考 実 験 は（10）式 を導 く際に 、d ’w の 中 に重 力 場 の仕 事 を考 え た もの に他 な らな い。




