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Int『oduction

　　The　concept，　consideration，　idea，　or　theoretical

treatment　published　on　the　previous　papersi－－2s｝was

applied　to　the　gaseous　phase　that　was　homogeous

mainly．　So，　the　concept，　or　other　is　tried　to　apply　to

the　liquid　phase　that　is　homogeous　as　the　first　step．

Namely，　there　is　one　common　point　between　a

homogeneous　gaseous　phase　and　a　homogeneous

liquid　phase．　It　is　thought　that　these　phases　are

constituted　of　the　particle．　But　the　number，　freedom

of　motion，　or　behavior　of　particle　is　different

between　the　both　phases．　So，　when　a　number　of

particles　exist　in　a　constant　volume，　it　is　reasonable

that　the　freedom　of　motion　or　the　behavior　must　be

restricted　with　the　interaction　of　particle．　Then，　the

ideal　state　is　treated　at　the　first　step．　And，　to　make

to　understand　the　concept　easily，　a　particle　is　sub－

stituted　by　a　molecule　is　proposed　at　the　next　step．

However，　it　is　not　always　exact　or　precise．　Only，　it

is　one　consideration　under　an　ideal　condition．

Experimental　and　Resultsg　Gedanken　Experiment

　　One　propose　about　the　definition　of　the　homoge－

neous　fluid　is　tried　in　the　case　I　or　II．Namely，　I

indicates　that　the　homogenous　fluid　ls　the　assembly．

II　indicates　the　one　part　ofthe　assembly．　And　each

assembly　possesses　the　f（）llowing　properties．　The

only　one　external　parameter　is　volume．　And（～90f

all　component　is　constant　at　any　position　in　the

volume　that　the　assembly　occupies．　Also，　ql　is

related　to　the　tep［perature，　the　pressure，　and

chemical　composition　only．　Moreover，　it　is

related　to　the　absolute　magnitude　of　volume．

　　If（どof　one　component　is　not　related　to
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the

not

the

concentration　of　the　component，　the　homogeneous

f【uid　is　called　as　an　ideal　solution　respecting　the

component．　And　the　component　is　called　as　an　ideal

component．　Also，　the　homogeneous　fluld　composed

with　the　residual　component　that　the　component　is

excepted　is　called　a　solvent．　When　the　component　is

diluted　completely，　the　work－kTloglO9　respecting

the　component　moleculeδ（the　molecule　composes

the　component）of　the　component　is　constant　with－

out　regard　to　the　concentration　of　the　dilute　compo－

nent．　And　it　is　expected　that　the　homogeneous　fluid

becomes　ideal　respecting　the　component．　Also，　it

goes　without　saying　that　the　work一んTlog⑦多is

related　to　qδclosely．　Moreover，　the　lbllowing　con－

dition　is　regarded　as　a　necessary　condition．　Namely，

　〔σ〕　in（Zs　is　small　completely，　but　it　possesses　a

constant　magnitude．

　　The　homogeneous　nuid　that　is　ideal　respecting　all

component　is　called　as　perfect　gas　or　gas　in　a　word．

　　Then，　it　is　assumed　that　the　f（）110wing　liquid　is

constructed　with　the　fbllowing　components　and　the

f（）llowing　membrane．　Namely，　the　semipermeable

membrane　that　does　not　passδonly　divides　an　ideal

hquid　A　relating　to　a　component（So　from　the　sol－

vent　B　composed　with　other　components，6，，…，δs．

And　the　f（）110wing　condition　is　assumed　at　the　next

step．　Namely，　the　whole　assembly　occupies　a　con－

stant　volume，　and　the　solvent　exists　at　equilibrium

each　other．　Also，　B　is　large　enough，　and　the　pressure

and　the　chemical　composition　are　unchangeable
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truly　when　the　semipermeable　membrane　sh　i　fts，

　　Now，　some　relations　published　on　the　previous

papers　are　showed　fbr　the　understand　of　the　concept

as　the　fbllowing　equations，　eq．（IX－1），　and　eq．（IX

－2）．

IP・一ﾋ　　　　　（IX－1）
　　μδ；－1～Tlog71）δ　　　　　　　　　　　　　（IX－2）

　　Then，丘om　the　two　equations，　eq．（IX－1）and　eq．

（IX－2），　the　value（Zs，　consequently，　the　value　ofμδ

is　not　related　to　the　absolute　magnitude　ofthe　liquid

at　the　constant　temperature．　But，　as　the　value　is

related　to　the　pressure　and　the　composition　only，　the

free　energy　of　Gibbs　G　of　the　homogeneous　fluid　is

showed　by　the　fbllowing　equation，　eq．（IX－3），　in　the

relation　showed　as　the　fbllowing　equation，　eq．（IX

－4），that　was　published　on　the　previous　paper．

　　0；Σ瀦μδゴ　　　　　　　　　　　（IX－3）
　　　　　　i

　　μδ＝G多　　　　　　　　　　　　　　　　　（IX－4）

　　Consequently，　the　free　energy　of　Helmholtz　F　is

showed　by　the　fbllowing　equation，　eq．（IX－5），

according　to　the　relations　published　on　the　previous

papers．　So，　moreover，　these　relations　are　showed　by

the　f（）110wing　equations，　eq．（IX－6）and　eq．（IX－7），

fbr　an　understanding．

　　F＝Σ瀦μδLP7　　　　　　　　　（IX－5）
　　　　　　ご

μδ＝Σレ9μδ9

　　　　9

GA＝凡十」蟻7気

（IX－6）

（IX－7）

Here，　nδi　is　the　number　of　mole　of　the　component

δ，．Therefbre，　F　of　the　part／10r　F　of　the　part、B　is

showed　as　each　fbllowing　equation，　eq．（IX－8）or

eq．（IX－9），　respectively．

　　　　　　　　　　　　　お

　　凡＝nδ゜μδ゜＋Σn％ilt貞i－PA　7A　　　　（IX－8）
　　　　　　　　　　　　iニ1

or

　　　　　　s
　　F．＝Σ諺μ謬一PB　VB　　　　　　　　（IX－9）
　　　　　　ゴ＝1

And，　if　the　equilibrium　in　the　solvents　is　assumed，

the　relation　showed　as　the　fbllowing　equation，　eq．

（IX－10），　is　obtained　by　the　fbllowing　equation，　eq．

（IX－11），　and　the　equation，　eq．（IX－2），　that　was

published　on　the　prevlous　paper・

　　μ貞∫＝μ書f＝μδご＝constant，」；1，…，∫　　（IX－10）

　　II）δA＝〃）δ8＝…　　　　　　　　　　　　　　（IX－11）

　　Ifthe　sum，　n％i十n＄i，is　represented　with　nδi，　the

f（）110wing　relation　showed　as　the　fbllowing　equa．

tion，　eq，（IX－12），　is　obtained　about　F　ofthe　whole

assembly。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　お

F＝凡＋凡＝nδ゜μδ゜＋ΣηδごμδL几レλ一P匹
　　　　　　　　　　　　　　　　　　i＝1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（IX－12）

When　F　is　partial　differentiated　in　regard　to　7A，　the

f（）rce，πδ゜＝几一P．，　which　is　conjugated　to　7A　can

be　obtained．　Consequently，　from　the　relation　of　eq．

（IX－10）and　the　fbllowing　equation，　eq．（IX－13），

the　relation　showed　as　the　fbllowing　equation．　eq，

（IX－14），　is　obtained．

τ五十「1ゐ＝constant

P・－P・一一 Q），

（IX－13）

一一
氏E・
i∂μδ゜∂7．）．＋P・－P・＋v・（誰），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（IX－14）

Namely，　the　fbllowing　relation　showed　as　the　fbl－

lowing　equation，　eq．（IX－15），　is　obtained．

7・（1傷）。－n・・（1謝丁　　（IX－15）

　　On　the　other　hand，　the　following　relation　showed

as　the　fbllowing　equation，　eq．（IX－16），　is　obtained

from　both　eq．（IX－1）and　eq．（IX－2）．

　　μδニμf十RTlogONfirδ　　　　　　　　　　　（IX－16）

Here，　the　fbllowing　relation　showed　as　the　fbllow－

ing　equation，　eq．（IX－17），　is　recognized・

　　μfニーR7’lo9（ど　　　　　　　　　　　　　（IX－17）

　　Then，（～，80f　ideal　component　is　a　function　of

pressure　alone　at　a　constant　temperature。　And　as　the

relation　showed　as　the　fbllowing　equat孟on，　eq．（IX

－18），is　valid，　the　fbllowing　relatjon　is　obtained　as

the　fbllowing　equation，　eq．（IX－19）．

　　Nδ゜＝nδ゜／砿　　　　　　　　　　　　　　　（IX－18）

（∂μδ゜∂砿）T－（誠゜）。（誰）。一誓（IX－19）

　　Moreover，　the　fbllowing　relation　showed　as　the

f（）llowing　equation，　eq．（IX－21），　is　obtained　from

both　eq．（IX－16）and　the　fbllowing　equation，　eq．

（IX－20），　that　was　published　on　the　previous　paper．
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（∂μδ゜∂几）T＝＝7so－（1鍔）。＋RTB・（IX－21）

　　Here，β．　is　compressibility　coefficient，　and　can　be

represented　by　the　f（）llowing　equation，　eq．（IX－22）．

β・一一
i∂10g　VA　∂息）T　　　（IX－22）

Relation　to　Statistical　Mechanics　of　Partially　Homogenous　Fluid

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　is　much　complicate，　the　state　is　very　difficult　to　treat

　　　　　　　　　　　（IX－20）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　or　analyze．　So，　according　to　a　means　of　partial

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　di脆rentiation，　these　treatments　or　analyses　are

Diseussion　and　Conclusion

　　It　is　thought　that　the　freedom　of　motion　of　the

particle　in　the　space　is　limited　by　the　following

various　conditions　at　least；the　magnitude　of　the

space　is　large　or　small，　the　distribution　of　the

particle　in　the　space　is　homogeneous　or　heterogene－

ous，　the　interaction　among　the　particles　does　not

exist　in　the　space　or　not，　the　space　is　held　at　constant

or　variable　temperature，　the　pressure　in　the　space　is

latm　or　not，　the　space　is　kept　at　adiabatic　condition

or　not，　and　others．　Then，　many　parameters　that

represent　the　condition　of　the　space　must　be　estab－

1ished．　But，　the　theoretical　treatment　of　such　many

parameters　is　very　complicate　and　much　difficult．

Or，　the　solution　fbr　such　problem　requires　one　large

electronic　computor　that　is　not　established　or　may

be　close　to　impossibility　under　the　present　inves－

tigative　condition．　So，　inthe　possible　range　or　in　the

reasonable　restricted　range，　the　solution　for　such

problems　was　satisfied　partially　with　the　application

of　consideration　of　partial　differentiation　method

that　was　used　often　in　the　thermodynamics　or　the

physical　chemistry．　And，　one　good　result　was

obtained　with　the　above　described　method．　Of

course，　as　other　calculation　method　that　higher

order　determinant　is　used　is　tried　under　a　different

condition，　the　results　may　be　published　in　futur9．

　　The　particles　are　aggregates　ofmany　molecules，　of

similar　molecules　sometimes，　of　dissimilar　mole－

cules　sometimes．　So，　it　is　thought　that　a　particle　is

transfo　rmed　to　a　molecule　conceptually　like　the

f（）llowing　case；a　particle　moves　independently　each

one　without　interaction．　Namely，　such　a　state　is

thought　as　one　kind　of　ideal　state．　This　thought　is

one　of　theoretical　typical　treatment．　As　the　real　state

developed　step　by　step．

　　Now，　this　theoretical　treatment　is　based　on　the

behavior　of　particle．　And　its　consideration　is　devel－

oped　into　the　molecule　from　the　particle．　Moreover，

this　treatment　must　be　developed　step　by　step　as　the

specificities　are　considered．　So，　the　phase　treated

with　this　treatment　method　is　homogenous　as　the

first　step．　Further，　the　phase　may　be　developed　into

aheterogenous　phase　that　is　very　complicate．

　　About　the　specificity　between　a　homogenous

gaseous　phase　and　a　homogeneous　liquid　phase，　the

latter　is　constituted　with　lots　of　particles　in　a　con－

stant　volume　and　the　fbrmer　is　constituted　with　less

particles　than　the　latteL　As　the　results，　the　more　the

particle　exists，　the　more　the　motion　of　particle　is

restricted　in　a　constant　volume．　If　the　particle　is

substituted　with　the　molecule　under　this　considera－

tion，　this　concept　may　can　be　understood　easily，　but

this　shortened　and　convenient　explanation　is　not

precise．　Exactly，　there　are　some　differences　in　the

properties　between　a　particle　and　a　molecule．　There－

f（）re，　there　are　much　differences　between　gaseous

phase　and　liquid　phase．　Then，　the　restrict　is

proposed　in　each　case．　As　if　a　partial　differentiation

is　applied　in　the　thermodynamics　as　the　above

description，　the　one　limitation，　condition，　or　state　is

fixed　at　the　first　step．　Next，　the　other　limitation，　the

second　condition，　or　the　next　state　is　fixed　at　the

second　step．

　　The　motion　of　particle　or　the　shift　of　molecule

may　be　understood　conveniently　conceptually

through　a　special　net　or　a　semipermeable　membrane．

However，　when　the　liquid　phase　is　considered，　the

gaseous　phase，　gaseous　part，　is　coexisted　with　the

liquid　phase，　liquid　part．　This　point　of（⊇oexistence

induces　more　complicate　limitations，　and　requires

more　complex　considerations。

Summary

　　This　new　theoretical　treatment　is　developed　to　the

liquid　phase．　The　homogenous　fluid　that　is　one
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typical　object　of　the　liquid　phase　is　de行ned．　More－

over，　the　ideal　solution　that　is　composed　with　the

ideal　component　is　defined．　And，　it　is　treated　with

this　theoretical　treatment　that　the　ideal　component

of　the　objective　ideal　fluid　is　divided　with

semipermeable　membrane　in　the　decided　volume。

　　The　fピee　energy　of　Gibbs　or　Helmholtz　of　the

homogenous　fluid　is　defined．

　　　　　　　o＝Ση亨fμδf，F；ΣnぎゴμδLP7
　　　　　　　　　　　i　　　　　　　　　　　　　i

　　The　free　energy　of　Helmholtz　of　the　both　part　A

and　part　B　that　are　divided　with　semipermeable

membrane　are　defined．

　　The　relation　between　the　chemical　potential　and

the　volume　or　the　relation　between　the　chemical

potential　and　the　pressure　is　defined　respectively．

And　a　compressibility　coefficient　is　defined．
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　　Foot　note－This　report（Part　9）has　been　written

out　on　September　25th　1986。　However，　the　rigorous

restriction　was　one　person　one　contribution　one

year．　Its　restriction　is　avaible　now．　So，　this　report　is

received　on　July　l　5th　1988．　Moreover，　as　a　pagina－

tion　f（）r　one　report　was　limited　by　budget，　sections

of　summary，　introduction，　discussion　and　conclu－

sion，　and　experimental　and　results　should　be　short－

ened　in　that　order．
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Part　g　Relation　to　Statistical　Mechanics　of　Partially　Homogenous　Fluid

　　　　　化学反応の理論的取扱

第9報　均一流体に対する統計力学一部との関係

　　　　　　　堀　津　圭　佑

　　　　　（昭和63年7月15日受理）

　新理論的取扱を液相に発展させた。液相の一典型的目的である均一流体を定義づけた。さら

に、理想成分で組成された理想液体を定義づけた。そして、目的の理想流体の理想成分がきめ

られた容積内で半透膜により区分されていることをこの理論的取扱で取扱った。

　均一流体のGibbsやHelmholtzの自由エネルギーを定義づけた。

　o＝Σηぎfμδ∫，FニΣ拶μδLP7
　　　i　　　　　　　　　　　　　i

　半透膜で区分された両部分AとBのHelmholtzの自由エネルギーを定義づけた。

　化学ポテンシャルと容積との関係や化学ポテンシャルと圧力との関係につき、それぞれ定義

づけた。そして、圧縮係数を定義づけた。
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