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Introduction

　　This　new　theoretical　treatment　applied　to　liquid　phase

on　the　basis　ofgas　phase　like　the　previous　paper1～27）after

the　apPlication　to　gas　phase．　And　this　theoretical

treatment28》is　tried　to　extend　furthermore　over　the

prev藍ous　paper27），　Like　the　previous　paper，　a　fuge　lot　of

particle　that　is　considered　conceptually　is　substituted　to

afuge　lot　ofmolecule．　Theconcept　that　a　particle　imagines

amolecule　derives　the　replacement　of　gas　phase　against

liquid　phase．　The　number　of　molecule　at　liquid　phase　is

very　large　incomparison　with　gas　phase．　And　a　very　dilute

solution　apProaches　to　gaseous　state　on　the　simular　level

with　number　of　molecule．　Of　course，　liquid　phase　is

different　from　gas　phase　on　other　ievels，　fbr　example

interaction　of　solute　molecule　and　solvent　molecule，　ion，

ionic　strength，　dipole　moment，　electric　f（）rce，　and　others．

Experimenta置and　Resu置ts，　Gedanken　Experiment

　On　the　fundamental　consideration　that戸良，，1『ん，and

δ。，w，・e　d・fi・・d・n　th・p・evi・u・p・p・・，評，・nd否ん

are　defined　like　the　following　equations，

評F評＋RZ・9〃δ

否亘，一詳＋RZ・grvδ

（XI－1）

（X1－2）

　　On　the　other　hand，　the　partial　differentiation　of　each

μδ @of　equation（IX－16），μδ＝μ亨十RT　log　Nδ26），　is

considered　under　the　condition　of　constant　volume　or

constant　pressure　against　T．　As　the　reaction，　equation

（X－23），“YTδ＝nδ／レグ27）is　considered，　the　fbllowing

relations　are　derived．

（募

（劣δ

From

・quatl・…（

（∂μδ阪）P

）．一（伽ブ∂T）。冊・〃・　（XI－3）

）。（Ox・　A∂τ）。一…・わ・IVδ（XI－4）

the　equations，（XI－1）and　（X1－2），　and　the

　　　劣δ）．一一評（VIII－19）25・and

　　　　否β　（VIH－15）25），theequations，（XI－3）and

・（XI－4），

3；・e，，・・＝　一（伽亨∂τ）v　　　（XI－5）

魂’一一（1乳陥　　　（XI－6）

　　From　theequations，（X卜1）and（XI－2），　and　equations，

δβ＝〆＋P犀

（VIH－21）25・・（

　（VIII－20）25），」～β　＝OB“　＿ト、p房

1号δ）。一謬（VIH－22）25・…一詔
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一癬一σφ一励VIII－23）25’・否β一評＋評

（VHI－26）25），

否践・一評・＋評　　　　 （x卜7）

…m・he　equa・i・…μδ一δβ（VIIト14）25・・（雰）P

＝一
]（Vm－】5）25・，μδ＝ズβ一τ誰（VII卜16）25・，μ・＝

戸e（Vm－17）25・・（雰）。一一否3（Vm－18）25・，・・一σφ一

癖（VHI－19）25・，δβ＝謬＋P沸（VIH－20）25・，鷲＝

σう＋P謬（VIII－21）25・・（罪）。－7β（・m－22）25・，

μδ＝溜一癬＝σβ一ぷ（VlH－23）25・，葬一評＋

鐸（VIIト24）25’・・h・f・llwi・g・q…i・n・f・・畝σβ

and死βare　derived．

　　σ夢＝κ＋が　　　　　　　（x1－8）

　　σβ一薫β一P房　　　　　　　（X1－9）

　　　d　　　　　　　　6　　　　　　　　　　　　　　　
　　Xi；、　i＝GJ＋∬ρノ　　　　　　　　　（X1－10）

σ跨，，σ盆、．・nd溜1　a・e　d・fi・・d・・rre・p・・di・g　t。　th，

equations，（Xl－8），（X1－9），and（XI－10）．

σ亥，一莇＋TS’。“　　　　　　（xl－ID

　　扉1二刃ん一P房　　　　　　（Xl－12）

．1？s，，＝δん＋癬，　　　　　’（Xト13）

・，。m、heeq。a、i。n、，戸亥、』戸5－Rτ1。，，、・（X．、15）27・，

戸ん一謬一RTZ・grvδ（X－16）27・，δ盆，一δβ一RTZ。gN・

（X－17），（XI－5），（XI－6），（X卜8），（XI－9），（X1－10），

（X1－lD，（XI－12），and（X1－13），the　following　equations

are　dedived．

0良、一扉　　　　　　　　（X卜14）

　　　6　　　　　　　　6
　　UP，　i＝UP　　　　　　　　　　　　（X卜15）

　　瑠，＝超　　　　　　　　（XH6）

C・n・equendy・fr・m・一
ai∂ノ∂T）。（・m－27）25・・

β一一
i∂v∂P）。（四1－28）25・’ズβ一σ3＋丁評

（Vm－29）25・・σβ一σβ＋（TS－P）房（VHト3・）25・・

（貌一商（1＃／E，6）。（VHI－3D25…h…11・wi・g

equanons　are

溜・一σ齢7考7β　　　　（X1－17）

σ湾1一σ良・＋（τ一生＿P　β）渥　　（xト・8）

（　一δ∂NP，　，∂T）。－17B　一　T（各肇）P　（X卜19）

　　In　an　ideal　solution，μf（＝μδ）is　constant　under　the

conditions　of　constant　volume　and　constant　pressure　in

spite　ofl》δ．Then，　ifαandβare　constant　or　ifthese　chan－

ges　ofthese　quantities　by　j》δare　possible　to　neglect，　the

above　described　quantities　with　suffix　l　are　constant　ih

spite　of　t》δ．The　above　described　results　are　concluded

from　the　above　described　definitions　and　related

equations．　Generally，　it　isconsidered　that　these　quantities

with　suffix　l　shows　the　properties　ofstandard　state．　For

example，　the　standard　state　is　meaning　to　the　ideal

solution　of〃δ＝1．　However，　the　consideration　of　ideal

solution　is　not　fixed　here．　These　quantities　should　be

treated　as　the　showing　of　the　properties　of　the　objective

so艮ution　itself，　even　the　solution　is　ideal　or　not．

1。the　ca、e。f　g。、，Pr＝Σ∫。・iRT（X－13）27・d，，ive、　th，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　’；o
f（）110wing　relations，

　　　　　1

・＝一e　　　　　　　　（Xト20）

β一＄　　　　　（X卜21）

　　一δ　　RT
　　l／Pニ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Xl－22）
　　　　　　　　P
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　These　quantities　are　not　related　to　N

l。thi、　ca・e，μi＝戸良ド館，＋P扉一

｛・／・・（X－2・）27・，（髪’）。一

δstrictly　speaking．

δ湾，　（X－22）27），

（
∂δ亘，

∂P

）τ一

7β一RT3（X－23）27），　the　equations，（X卜5），（XI－6），

（X夏一7），（Xト11），（Xト12），（XI－13），（XI－i7），（XI－18），

and　（XI－19），　are　defbrmed　to　the　following　special

f（）rms．

μ・一鵡一扇＋Rτ一δん　　　　（XI－23）

否良’一一（∂μ1∂T）戸君1－R－一（1与1），

σ良1＝σ亘1＝瑠rRT

（∂鳩
∂」P

）。一・

Discussion　an“Conclusion

（XI－24）

（Xト25）

（XI－26）

　The　fundamental　concept　of　this　new　theoretical

treatment　is　on　the　base　ofstatistical　mechanics，　quantum

mechanics，　and　thermodynamics　f（）rthiswide　application．

This　consideration　is　possible　to　apPly　to　a　biological

reaction．　Of　course，　this　scientific　consideration　must

support　much　analysis　and　understanding　with　respect　to

various　complicated　pfoblems　of　livlng　matter　which　is

one　flnal　object

　　Then，　the　extension　of　the　theoretical　treatment　was

tried　to　several　definitions，5良1，　and否貞1．Andμδwas

differentiated　with　respect　to　temperature　under　constant

．。1。me　and。。n，tant　p・essu・e．　M・・e・…，評，・nd否銭1w・・

treated　with　the　relation　of　differentiatedμδ／τagainst

constant　volume　and　constant　pressure．　Also，　the　relation

between否診，and否亘，　induced　the　レ1β　and　the飴ctor　of

αtoβ．

　　Moreover，σ5，σβand尼βwere　defined　with　respect

t。畝τand評，就P・nd扉，andδβ，τand否β

respectively．　Also，　the　condition　of　fixing　to　レ／and　P

extended　to　レ～1and　」P，1respectively　understanding　the

analysis　of　practical　phenomenon　easity．　Therefore，　the

relation　between　suffTix　玩1and　suf駈x　μwas　clearified．．

And　the　relation　of死　B，，，σ良，，　T，αandβ，7β，　the　re－

lation　ofσ亘，，0：iし，　T，αandβ，」P，　P「P6，　and　the　relation

。f罐，／∂P、t、。n、・ant　t，mp・・at・・e，謬，τ∂7β／∂τ・t

constant　pressure　were　clearified　respectively　to　approach

to　real　phenomenon・

　　The　case　of　ideal　solution　was　considered　the　condition

thatμ弓（＝μδ）was　constant　at　constant　temperature　and

、。・、tant　p・essu・e・eg・・dless・f　Nδ．　S・，　ifα・ndβw・・

constant　respectively　or　if　the　change　of　the　quantity

depended　upon　I》δwas　neglected，the　quantities　fixed　with

suf臼x　l　became　constant　regardlss　of　Nδ．　These　conclu－

sions　were　derived　by　these　above　described　definitions

and　related　equations．　This　suffix　l　meaned　the　property

at　standard　state　that　was　ideal　solution　of　I》δ＝1．

Generally，　an　ideal　condition　is　considered　as　a　basic

condition　that　the　various　factors　in　real　phenomenon　ls

made　to　minimize．　Really，　the　ideal　concept　that　such　a

standard　state　was　assumed　as　an　ideal　solution　had　to

develope　to　the　properties　ofthe　real　problem．　This　point

is　one　important　objective　to　solute　the　complicated　real

condition．　Such　a　solution　must　be　treated　by　this　new

theoretical　treatment．　Also，　this　application　is　one　of　the

final　object

A。d，　i。theca、e。fg・、，α一1／T，β一1／P，17B　＝RT／p

is　valid　respectively．　These　quantities　are　dependent　on

押δstrictly．

μδi、eq・al　t・莇，縞＋Rτ，・・δ貞1。A・d評パ・equal

t。σ盛，，。，瑠1－RτM。・e。…，（∂脇／∂P）・t・fixati・・

of　l　is　equal　to　O．　These　typical　forms　were　the

fundermental　typical　fbrms　to　solute　the　complicated

practical　problems．

…h…h・・hand，fr・m滞’，廟ノ・nd（∂画∂P）τ

　　　　　　6
一傍1）。－7β一Rτβ（X－24）・79　i・c・n・・an・i・・pi・・

of〃》δ．Therefore，　thesimular　conclusion　is　derived　against

all　quantities　with　su伍x　l　from　other　related　equations．

Summary

　On　this　paper，出e　concept　of　ideal　solution　was　tried

to　apPly　to　one　real　condition．　The　consideration　that　this

new　theoretical　treatment　is　poss’ 奄b撃?@to　apPly　to　a　real

chemical　reaction　is　showed　as　one　example．

　　否良ノand　5亘1　were　defined．　And　（伽δ／∂τ）yand

（3）
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（∂μδ／∂τ）pwere　showed　in　the　relation　to”δ，　R，　and　T．

　　Furthermore，　it　was　showed　that　the　relation　among

否窪1and　51亘1，and（∂μδ／∂T）vand　（∂μδ／∂7、）十RTa．　And

否亘，was　re且ated　to否良，　andα／τ7β．

Als。，σ氏σβ，and瑠w，，e，el。t，d　t。滞＋τ評，

潔一P房andδβ＋τ5β・e・pecti・・ly．　M・・e・ve・，・ft・・

one　part　of　description　was　neglectful　of　the　detailed

d・・c・ipti・・，　it　was　sh・w・d　th・tσ窪1，σ湾1，　and郵1w・・e

・el・t・d　t・σ氏扉，and刃β・e・pecti・・1y．　A・dズ貞1，σ貞、，

and・（∂刃貞1／∂P）Twere　showed．　Furthermore，　one　ideal

condition　was　tried　to　one　real　condition．　It　was　very

important　to　develope　this　new　theoretical　treatment．

　　And　it　was　showed　this　important　relations　that（a）：

μδ，（b）・否貞’，（・）・σ窪’，・nd（d）・（∂麗・／∂P）。w・・e　eq・・1

to（a）：戸蹉1，1『貞1十RT，　andδ亘，，（b）：一（∂μ亨／∂τ）v，否貞1－

R，and－（∂μ1／∂T）。，（・）・σ亘’，・nd鵬一Rτ，　a・d（d）・

Orespectively　having　each　speciaHbrm。
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Experiment）should　be　shortened　in　that　order．　The

rigorous　restriction　was　one　person　one　contrlbutヨon　one

yea「・
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化学反応の理論的取扱

第11報　均一流体に対する統計力学一部との関係

堀　津　圭　佑

（平成4年9月28日受理）

　本報で、理想溶液の思考は一つの実際の条件に応用するべく試みられた。この新しい理論的取扱は

実際の化学反応に応用が可能であるという思考が一つの例として示されている。評’と評1が定義

された。そして（∂μδ／∂τ）vと（∂μδ／∂T）pはM，R，とτとの関係が示された。さらに評1と評’

と（∂μδ／∂τ）vと（∂μδ／∂τ）p＋RTaとの関係が示された。そして評’は魂1と（α／7）7S’に関係

づけられた。

　また、　扉，σβ　と沸はそれぞれ戸φ＋7評，扉一p扉　とσβ＋τ評　に関係づけられた。

さらに、記述の一部がその詳しい記述を無視された後、σあ，σんと蕗1がσ¢，　σβ　と超

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　お　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6にそれぞれ関係づけられたということを示した。そして、XP．　i，　UP，，と（∂XP，　，／∂P）Tが示された。

　さらに、一つの理想条件の思考が一つの実際の条件に試みられた。これはこの新しい理論的取扱を

展開するのに非常に重要であった。

　そして（a）’μδ，（b）　．’否亥’，（c）一一σ氏と（d）一一（∂．liB．，／∂P）τが‘a）一一戸窪’，戸ん一」Rτ，とδ践∬，

（bj　：一（∂i，e／∂T）　v，3ん一R，　と一（∂鴻／∂τ）p，（c）　．’σん，茅ん一Rτと（d）　．・0とそれぞれ各各

の特別の形をもって等しいというこの重要な関係が示された。
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