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Introduction

　The　correlation　between　the　quantity　H1）intro－

duced　by　statistical　mechanics　and　other　quantities

related　to　it　against　any　quantity　in　thermodynamics

is　tried　to　consider　at　first．

　The　approximate　and　probable　behavior　of　the

assembly　that　is　composed　with　a　number　of　chemical

species　becomes　one　problem．　Then，　also　the　problem

is　treated　naturally　with　the　method　of　statistical

mechanics　in　general　case．　The　conditions　are　assumed

as　follows；the　macro　assembly　is　canonical　ensemble

and　the　assembly　exists　at　thermodynamical　equilib－

rium．

　The　probability　against　taking　the　Eigenvalue　of

energy　of　the　assembly　in　the　ensemble　is　discussed

with　the　external　parameter　and　the　intemal　para－

metel．　The　quantity　H　in　the　canonical　ensemble　is

affected　by　the　distribution　coefficient　and　the　both

parameters　in　the　range　of　slight　change．　This　discus－

sion　is　performed　on　the　way　how　the　quantity　H　in

the　canonical　ensemble　changes．　While　the　assembly　is

kept　existing　at　thermodynamical　equilibrium，　the

entropy　change　is　considered　with　regard　to　the

external　parameter　and　the　intemal　parameter　in　the

case　that　it　is　made　to　change　slightly．

　In　correspondence　of　the　quantity　of　thermo－

dynamics　to　the　quantity　of　statistical　mechanics，　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ
relation　in　the　both　quantities　can　be　researched．

．Next，　the　classical　appτoximation　of　Zustandsumme

is　considered．　The　number　of　the　state　must　be

known　for　calculating　the　Zustandsumme．　In　the

phase　space　of　the　assembly　that　the　degree　of

Laboratoly　of　Biology

freedom　is　decided，　the　regional　element　of　a　certain

magnitude　corresponds　to　one　of　quantum　state．　So，

acertam　reglon　corresponds　to　a　certain　number　of

quantum　state．　The　Zustandsumme　is　expressed　in

those　relations．

　　Now，　the　Zustandsumme　of　one　particle　in　a

rectangula　paralleopiped　is　considered．　The　energy　of

system　ls　expressed　by　mass　and　momentum　in　x，　y，

and　z　directions．　So，　the　Zustandsumme　is　expressed

in　relation　to　the　quantum　state．　On　the　other　hand
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

if　there　is　no　degeneracy　by　spin，　the　Zustandsumme　is

obtained　in　relation　to　the　number　of　the　characterist－

ic　state　after　the　Eigenvalue　of　the　particle　is　decided．

　　Here，　the　two　methods　of　calculation　are　applied　to

obtain　the　Zustandsumme．　Those　results　calculated

with　such　different　two　kinds　of　method　are　equal　to

each　one．　Namely，　the　conclusion　that　the　procedure

of　calculation　is　apPropriate　according　to　general　con－

sideration　is　possible　to　be　recognized．

　Also，　the　sum　of　Zustandsumme　that　is　independent

mechanically　is　expressed　by　the　product　of　two　parts

of　Zustandsumme．

　And，　the　relation　between　the　Zustandsumme　of　the

macro　assembly　and　the　probability　of　existence　at　the

state　is　discussed．　And　it　is　studied　that　the　flee

eneエgy　is　related　to　the　Zustandsumme　like　the　conju。

gate　mean　folce　against　the　Zustandsumme．　The　tem－

peratule　change　of　Zustandsumme　is　given　by　the

stitistical　mean　value　of　energy．

　　One　application　of　Zustandsumme　is　considered　to

develop　this　theoretical　treatment．

　　Definition　of　functions；the　function　that　is　givell　as

ratio　of　Zustandsumme　is　defined　in　the　four　types，

lPδ，嬬，⑰σ（δ〉，and⑧σ（o）respectively．
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　　’　Expansion　of　definition；these　above　described　func－

　　　tions　give　a　coefficient　of　increment　of　Zustandsumme

　　　by　various　procedures　respect童vely．　On　this　funda－

　　　mental　consideration，　the　four　functions　are　expressed　’

　　　as　one　formula．　Namely，10gλ＝△log　ZC．　Then，　the

　　　increment　of　the　first　order　is　defined　at　the　first　step．

　　　And　the　increment　of　the　second　ordel　is　defined　at

，　the　next　step．　So，　similarly，　the　incエements　of　tertiary

　　　and　more　over　order　are　possible　to　be　defined．

　　　　Approximation；the　fundamental　state　is　decided　by

　　　the　apPropriate　procedure．　The　direct　interaction　in

　　　molecule　does　not　affect　and　the　increment　of

　　　secondary　and　more　over　oder　are　neglected　against

　　　the　increment　of　first　order．　When　one　procedure　or

　　　another　one　does　not　decide　the　fundamental　state，

　　　the　increment　that　is　over　seconary　is　neglected．

　　　According　to　such　as　assumption，　these　following

，el、ti。n、　a，e。bt、i。，d．　i）mδ・＋δ・．　IPδ・7Pδ・　。nd　IPδ　＝

li（iP・69）vg．・Simil・・1・・ii）②c・（・）一委弩δ）・M・・e…r・

△Pλノ1・gZC　i・exp・essed・t・p・w・・se・i…f△Xp／and

if　the　term　that　is　over　secondary　is　ne琴lected，　iii）

（△・1・・zc・）P・

e，∂ Qc△・Pi・

The　c。rrel。・i。n，q♂一＠璽）．IP・，。f　f。。，　f。n。・i。n、，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑰σ（o）

lPδ，9♂・＠a」・），・nd④。（。）・・e・b・・i・・d　fr・m・he　ab・ve

described　relation．　Moreover，　the　following　relation，

㌍δ・＠・（・）蒜li・・b・・i・・d・H・・e・δi・c・mp・・ed

with　only　one　molecule，1σl　is　volume　of　vacant　space

σ．And　the　other　following　relations　are　obtained　re－

・pec・i・・1…f・ll・w・・IN・6・
P詳轟（δI　H・・e，・！N…

・・ncent・ati・n・fδ・t・・t・ig・nt．P・i・t．　H・・e，（薯．　i・ex－

・・em・l　value・fq♂／1・1．S・，・h・・el・・i・n，IP・・幾i・

obtained．

　　The　related　and　refered　publicationsl－26）are　very

useful　for　analysis　of　chemical　reaction　to　develop　this

new　theoretical　treatmentl

Experimental　and　Results，　Gedanken　Experiment

　　Statistical　mechanics　and　thermodyamics：in　this

section，　at　the　filst　step，　try　to　consider　the　following

problem；the　quantity　H　introduced’by　statistical

mechanics　and　some　other　quantities　related　to　it　are

corresponding　to　any　quantity　in　thermodynamics　oI

not．

　　The　o切ect　that　becomes　the　problem　in　thermo－

dynamics　is　the　apploximate　and　probable　behavior　of

the　macro　assembly　composed　with　a　number　of

chemical　species　as　its　subject　described　by　Gibbs．1）

Therefore，　it　is　natural　that　the　method　of　statistical

mechanics　may　be　possible　to　treat　with　this　problem．

　　Now，　if　the　macro　assembly　is　represented　with

canonical　ensemble，　it　may　be　assumed　that　the

assembly　exists　enough　at　thermodynamical　equilib－

rium．　This　subject　is　natural　from　the　point　that　the

canonical　ensemble　represents　the　fonowing　equilib－

，i。m　sy、t・m　as　th・p・evi…d・・c・ipti・n．26）Th・

equilibrium　system　satisfies　the　condition　that　E　is

constant．

　　In　canonical　ensemble，　the　probability、Pk　that　the

assembly　selected　at　random　from　the　ensemble　shows

the　Eigenvalue　Ek　of　the　energy　of　kth　is　given　by

the　following　equation，　eq。（V－3），　flom　the　follow－

i。g　tw。，q。、ti・n・，26）・q．（V－1），・nd・q．（V－2）・

　　　　　　　　9－Ek

Pk，1＝e　。2Ek　6k・1　the「ef°「e・

　　　　　　　　　　　θ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（V－1）
・ρん，ん＝e

　　　　g　　　　Ek

・θ一Σ，θ　　　　　　（v－2）
　　　　　　　k

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ek
　　　　　　　　　　　　　9一万1ヒ　　　＿

　　　　　　　　　　　　　　θ　　　　　ε　　θ

Pk・k＝．Pk＝ε

@＝　Ek
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　θ　　　　　　（V－3）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Σe

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k

Here，　the　Eigenvalue万んof　the　energy　is　decided　with

several　independent　parameters．　Also，　the　two　kinds　of

classification　are　considered　in　parameter　as　this　general

fundamental　considelation，　die　These　und　die　Antithese，
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at　the　first　step．　Like　the　volume　occupied　by　the

assembly，　also　like　the　electrostatic　field　or　magnetic

field　that　the　whole　assembly　is　existed，　such　subjects

that　macro　determination　is　possible　to　perform　directly

are　called　as　external　parameter．　Against　these　para－

meters，　such　a　subject　that　macro　determination　is

impossible　to　perform　directly　like　the　following　de－

scription　is　called　as　internal　parameteter．

　　While　the　assembly　is　always　kept　existing　at　the

statistical　equilibrium，　and　when　the　distribution　coef－

ficient　lρ，θ，　and　internal　and　external　parameters，α，…，

αa，＿，ale　changed　slightly，　consider　whether　the　quan－

tity　H　of　the　canonical　ensemble　is　subject　to　any

change　by　means　of　the　slight　change．

　In　this　case，　these　relations　are　expressed　by　the　fol－

lowing　equation，　eq．（V－4）：　　　　　　　　　　　　　．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　9－Ek

H・Y－求@Pk　1・g　Pk・奄?ﾆ㌃Eた÷（V－4）

　や

Therefore，　the　relation　shown　in　the　following　equation，

eq．（V－5），　is　obtained．

、H．δヂ．δE．

　　　　　θ　　　θ

9＿E
　　　δθ
e2

（V－5）

On　the　other　hand，　as　the　following　equation，　eq．（V＿

6），is　valid，　the　following　relation　shown　in　the　follow－

ing　equation，　eq．（V－7），　is　valid．

9－Ek

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿E1ヒ

㍉・7。撃磯）．髪θθ F1暮1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Σθ　θ

　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　ん

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（V－9）

Th，　p、，ti。l　diff，，en，i、1、。，ffi、i，n，．∂Ek、。，，e．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂αα

sponds　to　the　force　of　doing　for　increasing　Eigenvalue

Ek　of　energy　of　the　kth　in　the　assembly　with　parameter

αα．However，　in　this　case，　there　is　a　condition　that　the

assembly　is　not　shifted　to　other　characteristic　state．

nαais　statistical　mean　of　pararpeterαα．　From　the

equations，　eq．（V－5）and　eq．（V－8），　the　following

equation，　eq．（V－10），　is　obtained．

δE　　　1　＿
一・ﾂH＝
　　　　　　　θ

＋一Σnααδα〃
　　θ　a

（V－10）

　Whereas，　the　quantity　corresponding　to　the　irrevers－

ibility　of　natural　phenomenon　in　thelmodynamics　is

entropy　5「．　And　when　the　assembly　is　changed　slightly

at　the　same　time　that　the　assembly　is　kept　existive　at

thermodynamical　equilibrium，　the　following　equation，

eq．（V－11），　is　obtained．

　　　　δU　　　1
δS　＝

s－
囂汲?ｿaδ　aa

弘一釜e

　
　
θ

　
Σ
κ

9－Ek

θ ＝1

θ
　　　　　　　1　　∂Ek　δ9

（T　　　　－一Σ　　　　　　　　　　　　　　　δαa－

　　　　　　　　　　　∂αa　　　　　　θ　a

9－一　Ek

（V－6）

＝0

θ2

　
）

　
θ
　
δ

（V－7）

Nam夢ly，　this　relation　is　shown　as　the　following　equa．

tion，　eq．（V－8）：

δ9　1　－　　　　9一酉
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δθ＝Oi＋－S’ Vn・aδ・・一，・ （V－8）

Here，　the　relation　shown　in　the　following　equation，　eq。

（V－9），is　obtained．

（V－11）

Here，σis　intemal　energy，　T　is　thermodynamic　tempera－

ture，　and　Hαねis　the　conjugate　force　to　external　pala－

meter　OP．　Generally，　in　thermodynamics　the　subjects

that　give　rise　to　discussion　are　volume　and　pressurβ．　The

pressure　is　the　conjugate　force　of　it．　Consequently，　in

the　equation　of　statistical　mechanics，　eq．（V－10），　if

the　following　case　is　considered，　these　two　equations，

eq．（V－10）and　eq．（V－11），　become　the　correspond－

ing　form．　The　fonowing　case　lncludes　the　two　condi－

tions．　Namely，　the　internal　parameter　is　not　changed，

but　the　external　parameter　only　is　changed．

　As　the　quantity　of　thermodynafnics　can　correspond　to

the　quantity　of　statistical　machanics　according　to　eq．

（V－12），if　the　’　relation　between　the　quantity　S　that

represents　the　irreversibility　and　H　is　assumed　as　the

following　equation，　eq．（V－13），　the　theoretical　treat一
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ment　that　the　relation　between　T　and　e　is　induced　as　the

following　equation，　eq．（V－14），　is　more　reasonable．

u＝E，nαα＝nαa，αα＝αa

「＝3
ん
θ
τ

＝T

（V－12）

（V－13）

（V－14）

Here，　the　proportional　constant　k　is　called　as　Boltman’s

constant．

　It　is　known　as　follows；it　is　equal　to　the　quantity　that

gas　constant．R　is　divided　by　Avogadro’s　number．〈14．

　If　the　free　energy　F　of　Helmholtz　is　represented　by　the

quantity　of　statistical　mechanics　according　to　the　above

described　formula，　the　relation　is　shown　as　the　following

equation，　eq．（V－15）：

F＝u－TS＝E＋eH （V－15）

If　eq．（V－4）is　substituted　to　eq．（V－15），　the　relation

shown　as　the　following　equation，　eq。（V－16），　is　ob－

tained．

F＝9 （V－16）

And　from　eq．（V．－2），　the　following　relation　is　obtained

as　shown　in　the　following　equation，　eq．（V－17）：

　　　　　　　　　　　　　　　　　Ek　　　　　　　　　Ek
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

F＝SP＝＿θZo9Σθ　θ＝＿kT　logΣe　kT（V＿17）

　　　　　　　　　　　　k　　　　　　　　　　k

△ql°”△qf△pi”°△gf’　piece、。f，h，　q。、n，。m、t、，，．

　　　　　　7〆

Therefore，　Zustandsumme　ZC　is　given　as　the　following

equation，　eq．（V－18）：

　　　　　　∫．一∫ekTdq，…dqf・dpド・・dPf

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（V－18）　ZC
　　　　　　　　　　　　　　　7hf

Here，　the　integrati6n　is　carried　out　in　regard　to　the　total

phase　space　that　is　suited　to　the　objective　condition．

　Consider　the　Zustandsumme　of　one　piece　of　molecule

that　is　not　affected　by　the　external　force　in　the　rectan－

gular　paralleopiped．　But　the　length　of　each　side　of　the

rectangular　paralleopiped　is　a，∂，　and　e　respectively．　At

first，　the　energy　E　of　this　system　is　given　by　the　follow－

ing　equation，　eq．（V－19）：

E・
Q揚（pi・弓・ρ書）

（V－19）

Here，　px，　py，　andρz　are　the　momenta　of　the　direction

x，ア，and　z　respectively．　In　this　case，　as　r　is　equal　to　1，　r

＝1，and　f　is　equal　to　3，！＝3，　the　Zustandsumme　is

expressed　by　the　fo　llowing　equation，　eq．（V－21），

according　to　eq．（V－19）and　the　follow㎞g　equation，

eq．（V－20）：

∫士望・－ax2d・・、v／TIF
（V－20）

（Px2＋ゲ＋Pz2）

　Zustandsumme，　Partition　function：　one　classical

approximation　about　Zustandsumme　is　considered　at

the　first　step．　At　first，　the　number　of　the　state　must　be

known　to　calculate　the　Zustandsumme．

　Like　the　fundamental　partial　consideration　was

described　ready　on　the　section　of　statistical　equilib－

・ium25）・nd　Li…ill・th…em，　in　th・ph・，e　space・f

the　assembly　C　that　the　degree　of　freedom　isア，　the

regional　element　co∬esponds　to　one　quantum　state．

But　there　is　one　limitation　that　the　magnitude　of　the
，egi。n、1，1，m，nt　i、〆C。n、eq。，ntly，　if　the　ex、h、ng。。

of　the　equivalent　atom　and　the　equivalent　atomic　group

in　the　assembly　is　not　determined　independently，　the

「egi°n△q，…△qf△ρ1…△pf　c°「「esp°nds　t°

ZC＝

e～
柳
～
・
．
～房ゐγ

0

～α・
0

～ 2mkT
d・・dy・dゆ。叫勉

abc 　　eo
∫∫∫e
　■goo

　　　　　　3

h3

（瑠・ろヌ・ρ～）

h3

・v i2。mkT）2
　　h3

2mkT dPxdPydPz

（V－21）

0・・th・・th・・h・nd，　th・Eig・n・・1・・E・，，n，，n，7）・f

energy　of　the　particle　is　expressed　by　the　following

equation，　eq．（V－23），　according　to　the　following　equa－

tion，　eq．（V－22）．．
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　　　　　h2　　n12

E＝ Wm（a・

En・・n・・n・＝

十

　　　　　n　32n22

b・＋ メE）

h2　nl2　n、2
（
　　　　　　　　　　　　n32

。・＋ ﾝ・＋ C・）

（V－　22）

（V－23）

Then，　if　E　is　large　enough　and　if　there　is　no　degeneracy

affected　by　spin，　the　number　Qf　the　characteristic　state

existing　between　the　range　E　an（1　the　range　E＋dE　is

expressed　by　the　following　relation，（V－24）：

4πv
高illEffdE

h3
（V－24）

Therefore，　the　Zustandsumme　is　expressed　by　the

following　equation，　eq．（V　－26）according　to　the

following　equation，　eq．（V－25）：

ぴ・－a・dx・÷v3； （V－25）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E　　　　　　　　　　　3

zc・∫燦り配偏・一κ丁肥・÷（2・mkT）T

（V－26）

Namely，　in　this　case，　the　two　Zustandsumme　that　are

calculated　by　the　two　methods　lead　an　equal　result．

Then，　the　applopriateness　of　eq．（V　－　18）　can　be

recognized．

　Moreover，　the　Zustaridsumme　Z（A＋B）of．4＋Bthat

is　composed　with　the　independent　assembly．4　and　B　is

expressed　by　the　following，　eq．（V－27）．　But　the

assembly．4　is　independent　of　the　assembly　B　dynamica1－

1y’

@Ek　－EAI・EBm
z（A．β）．Σ。－ 汲s．Σθ　kT
　　　　　　　　　k　　　　　lm

　　　　　　　　　　　　　EA　I　　　　EBm

　　　　　　　・Σ・kTΣe　kT．ZA．ZB（V－27）
　　　　　　　　　1　　　　　m

value　of　energy　of　the　assembly．4＋B，．4，0r　B　respec－

tively．

　In　regard　to　rate　of　elementary　reaction23），　the

chance　that　the　replesentative　point　passes　through　the

critical　sulface∫is　given　by　the」磁L／～V∫．　Now，　the

numbeL4　and　the　numbeL8　are　defined　respectively　as

follows：the　number．4　is　the　number　of　the　representa－

tive　point　that　completes　the　elementary　reaction。　The

number　B　is　the　number　of　the　representative　point　that

passes　through　the　surface∫from　the　side　of　initial

region．　Consequently，　if　the　ratio　of　the　number　4　to

the　number　B　is　expressed　withκ，the　chance　of　the　ele－

mentary　reaction，2V1’／IV1，is　given　by　the　following

equation　eq．（V－28）：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿E＊

N，’ DNs’
X・㌦…榊、・・吻

　　　　＝κ　　　＝κkT
／V，　　2V∫
　　　　　　　　　　　　　　　　　∫・一κTdg，…dqfdp，…のア

　　　　　　　　　　　　　　　　　1

（V－28）

Then，　eq．（V－28）is　also　expressed　by　the　usage　of　the

鯉・膿艦謙善桑膿s盤
complexδ＊is　added　to　the　macro　assembly　Co　com－

posed　with　a　constant　chemical　composition．　And　it　is

・h・assembly　C。δ1・h・t　th・i・i・i・1・・mpl・x・∫i・add・d・・

the　macro　assembly　Co．　The　critical　complex　is　one

reacting　complex　that　is　confined　to　the　surface　s．　And

it　i・・eg・・d・d・h・t　the　ch・mical・・mp・・i・i・n・f　C。δi，

the　same　as　that　of　Co　essentially．　These　Zustand－

summe　of　these　assemblies　are　expressed　by　the　follow－

lng　equatlons，　eq．（V－29）and　eq．（V－30），　respective。

ly　according　to　eq．（V－18）：

ZCo＊＝

　　＿E＊

∫・kT　dq・…嚇・…吻

7h　f－1
（V－29）

and

Namely，　the　Z（A＋B）is　given　as　the　product　of　two　parts

of　Zustandsumme．　Here，　Ek，EAI，　or　E」Bm　is　the　Eigen一
ZCoδ1＝

　　一んT∫
θ　　　　　　　吻ド・・吻吻1…吻

1

hf （V－30）
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Therefore，　the　following　relation　expressed　by　the

following　equation，　eq．（V－31），　is　led　as　the　result：

糖
7

艀
乃詔

「
ー万
以

　　　δ＊

ZC
zcδ1

（V－31）

However，γ＊is　the　number　of　exchange　of　the　equiva－

1ent　atom　and　the　equivalent　atomic　group，　in　the　in－

ternal　part　of　the　reacting　complex　and　the　internal　part

of　the　residual　part　of　the　assembly．　But　the　Ieacting

complex　is　confined　to　the　surface　s．　And　7　is　the

similar　number　with　regard　to　the　whole　assembly　in　the

case　that　the　reacting　complex　exists　in　the　initial

reglon．

　As　it　is　assumed　that　the　individual　elementary　reac－

tion　occurs　independently，重f　the　chance　of　the　indivi－

dual　element　reaction　that　is　given　by　eq．（V－31）is

added　to　all　possible　combinations　of　the　elementary

reaction，　the　rate　of　elementary　reaction　of　the　kind　in

the　assembly　can　be　obtained．　However，　in　one　kind　of

elementary　reaction，　the　number　of　all　possible　com－

binations　of　react三ng　complex　is　the　numberヅof　ex－

change　of　the　equivalent　atom　and　the　equivalent

atomic　group　between　the　reacting　complex　and　the

residual　part　of　the　assembly．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　In　consequence，　the　rate　u　of　forward　direction　is

given　by　the　following　equation，　eq．（V－32）：

言．γL。kT　・’・・ZC。δ＊ @（V－32）

　　　　　　　　N，　h・zψ

However，　as　it　is　apparent　that’Y’・y＊is　equal　toγ，7’7＊＝

7，from　the　definition，　the　following　relation　is　obtained

as　shown　in　the　following　equation，　eq．（V－33）：

tr．。　kT　ZC・δ＊ @　　（V－33）
　　　　　　　h　ZCoδ1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
Accolding　to　the　entire　similar　reasoning，　the　rateひof

the　backward　direction　is　given　by　the　foUowing　equa－

tion，　eq．（V－34）：

　　　　　　　　　　　　δ＊

→　　　kT　ZCo
v＝　κ

hzcξF

（V－34）

H，，e，　ZC。δF・i、　th・Z・・t・nd・…・・h・・i・・b・・重・・d　wi・h

the　addition　of　the　final　complexδF　to　the　assembly　Co

of　constant　chemical　composition．

　Moreover，　the　transmission　coefficientκin　the　for－

ward　and　backward　reactions　is　equal　with　each　one．

Because，　as　it　is　assumed　that　the　assembly　exists　at

statictical　equilibrium，　the　number　of　the　representative

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Jpoint　passed　through　the　critical　surface　is　equal　to　the

number　of　the　representative　point　moved　from　one

region　to　other　region　in　the　forward　and　backward

reactions　respectively，　according　to　the　principle　of　de－

tailed　balance．

　On　the　other　hand，　as　the　above　descr童bed　equations，

eq．（V－33）and　eq．（V－34），　are　led　complete　in．

dependently　from　the　rela．tion　of　the　entile　equilib血m

between　the　initial　complex　and　the　critical　complex，

generally　it　can　be　su量iable　to　apply　to　the　assembly

existed　at　thermal　equilibrium．　And　the　range　that　can

apply　is　not　limited　in　the　special　case．　The　special　case

is　the　one　that　the　reacting　complex　behaves　independ－

ently　to　the　othel　part　of　the　assembly　mechanicaUy．

　As　shown　later，　these　equations　include　the　equations

。f　E，yi。g4），E・・n・and　P・1・・yi5）・・th・・peci・1・a・e．

　Next，　the　consideration　of　Zustandsumme　is　tried　to

develop　this　theoretical　treatment　step　by　step．
　　　　　　　　　　　　　　　＿2

Th，　q。、ntity　eθ・h・w・i・the　ab・v・d・・c・ib・d

　　　　　　　　　　　　　　　　　　E！k　．

・ec・i・n…m・ly　？eθ・i・call・d・・Z・・t・nd・…・・

　　　　　＿Ek

And　e　　θ　is　called　as　Boltzmsnn・s　factor．　Then，　this

summation　is　calculated　for　all　characteristic　state　k　of

energy　that　the　assembly　is　possible　to　exist．　If　the

Zustandsumme　of　the　macro　assembly　C　is　represented

with　ZC，　the　probability　Pk　that　the　assemb璽y　exists　at

the　state　k　is　possible　to　obtaill　flom　eq．（V－3）as　the

following　equation，　eq．（V－35）：

　　　　　　　　　　Ek

　　　　　　　　－kT

　　　　　　θ

Pk＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（V－35）
　　　　　　　　ZC

Also，　the　free　energy　F　is　expressed　as　the　following

equation，　eq．（V－36），　from　eq．（V－17）：

F＝－kT　log　ZC （V－36）

（124）
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And　the　conjugate　mean　force且αa　toααis　expressed　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゐ
the　following　equation，　eq．（V－37），　from　eq．（V　1－9）：

＿　　　　∂10gZC．

nαa＝
　　　　　　　　∂αa

（V－37）

Moreover，　when　the　external　parameter　is　unchanged，

the　thermal　change　of　Z（7　is　given　by　statistical　mean

value　E　of　energy　as　known　well　enough．　Namely，　these

relations　are　expressed　by　the　following　equation，　eq．

（V－38）：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ek

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－kT

　　　　　　　　　　　　　　　ΣEke

　　　　　∂10gZC　　　k　　　　　　　　　＿

　　kT2　　　ニ　　　　　＝E＝σ　（V－38）
　　　　　　　　∂T　　　　　　　　Ek

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－kT

　　　　　　　　　　　　　　　　　Σθ

　　　　　　　　　　　　　　　　　k　　　　　唯

　The　objective　assembly　that　is　treated　with　this

theoretical　treatment　exists　mainly　at　constant　tempera－

ture．　Such　an　assembly　is　expressed　by　canonical

ensemble．　Consequently，　the　various　properties　of　such

an　assembly　are　given　with　as　usage　of　these　Zustand－

summe．　In　other　words，　the　statistical　mechanical　pr6－

perties　of　the　assembly　that　the　temperature　is　constant

can　be　calculated　if　the　Zustandsumme　can　be　known．

So，　using　the　Zustandsumme　of　the　assembly　that　exists

at　various　micro　conditions，　the　four　statistical

mechanical　quantities　are　possible　to　be　defined．　These

four　quantities　that　may　be　explained　are　related　to

each　other．　Then，　according　to　the　results　that　the　four

quantities　were　studied，　the　equilibrium　and　the

chemicaheaction　are　possible　to　be　studied　using　the　in

functions，

Fun・・i・n・・IPδ C　q・9，⑰。（・），・nd⑰。（。）・（1）D・fi・i・

・i・n・・f㌍δ Cqg，⑰。（、），・nd＠。（。）・a・first，・h・fd・・

functions　that　are　obtained　as　the　ratio　of　Zustand－

・umme　a・e　d・fi・・d・・f・ll・wi・g；th・f。n、ti。n　IPδi、

defined　by　the　following　equation，　eq．（V－39）：

lP、δ＝ZCoδ

ZCo
（V－39）

Here，　ZCo　is　the　Zustandsumme　of　the　assembly　Co　that

i・n・tp・・mitt・d　by　mi…1imit・ti・n，　A・d　ZC。δi、　th・

Zustandsumme　that　is　obtained　by　addition　of　one　piece

of　molecule　60r　a　set　of　moleculeδinto　the　Co　without

achange　of　external　parameter．

Sec・nd，・h・fun・・i・n璽♂i・d・fi・・d　by・h，　f。11。。li。g

equation，　eq．（V－40）：

q3・ 潤@　　（V－4・）

H・・e，ZCδ
B（δ）i・th・Z・・t・nd・…・p・・mitt・d　by　mi…

limitation　that　one　piece　of　moleculeδor　each　one　of　a

set　of　moleculeδmust　individually　exist　in　one　state．

The　one　state　is　permitted　in　one　fundamental　stateσ

・or　a　set　of　fundamental　stateσ．　And　ZCσ（o）is　the

Z・st・nds・mm・・f　the　assembly　C。（・）『P・・mitt・d　by

micro　limitation　thatδdoes　not　have　to　exist　in　the

fundamental　stateσ．　Then，　the　fundamental　stateσis

．similar　to　the　quantum　state　against　the　small　volume，

the　energy　of　molecule，　or　the　momentum　that　decides

the　position　of　center　of　mass　of　the　molecule．　The

small　volume　is　the　same　extent　as　magnitude　to　the

molecule．

　The　following　two　quantities　expressed　by　the　follow－

ing　equations，　eq．（V－41）and　eq．（V－42），　ale

defined　with　usage　of　the　Zustandsumme　appeared　in

both　eq．（V－39）and　eq．（V－40）：

　　　　　　　　　zc㌦（δ）

＠・（・）＝

yC。δ @　　（V－41）

④・（・）－tz’91°）　　（V－42）

So，　the　following　two　explanations　are　evident　from　eq．

（V－35）．

（・）⑳σ（δ）i・th・p・・b・bility　th・tδexi・ts　at　th・・t・te

　　　　　・i・th・assembly　C　6．　　　　　　．

（b）⑰・（・）i・th・p・・b・bility　th・tδd…n・t・xi・t・t

　　　　　the　state　o　in　the　assembly　C．

（2）．Expantion　of　definition：the　defined　four　functions

give　the　coefficient　of　increment　of　Zustandsumme
・au・ed　by　i・di・id・・l　p・・ced・re．　N・m・ly，IPδ　i、　the　c。。f，

fi・i・nt・f　i・・i・m・nt・f　Z・・t・nd・・mm・，　wh・n　th・C。δ

that　the　component　is　moreδpieces　than　the　assembly

Co　is　made　by　addition　ofδ．　However，　the　assembly

C。δi、。。t　p，，mitt，d　by　mi、，。　limit。ti。n　lik，　the　assem．
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bly　C。．　Al・・，　q♂i・the　c・・ffi・i・n・・f　i…em・nt・f

Zustandsumme　whenδis　added　to　the　vacant　spaceσof

C。（・）f・・mth・・ut・id・・f　the　assembly⑰・（δ）・・⑭・（・）

is　the　probability　in　the　case　that　certainly　respectively

at　the　decided　state　σδexists　or　does　not　exist　in　the

assembly　Cξ・・C。．　H・w・v・・，　the　assembly　Cξ・・C。　i・

not　permitted　by　micro　limitation．　The　exist6nce　or

nonexistence　ofδatσ　is　an　important　limitation．

　If　the　contents　are　understood　similarly，　also　the　four

functi・ns，　IPIδ，　q♂，②σ（δ），　and⑭σ（。），which　a・e　defined

as　the　above　description　can　be　changed　as　the　following

equations，　from　eq．（V－43）to　eq．（V－46）：

1・g　IPδ　・△ρδ1・g　zc。

bgα♂一△q。（、）1・gZC。（。）

1・9④。（・）・△θ。（、）1・gZCξ

1・9②・（・）・△θ。（。）1・gZC。

（V－43）

（V－44）

（V－45）

（V－46）

Namely，　if　these　relations　are　reviewed，　the　fonowing

equation，　eq．（V－47），　is　obtained：

logλ＝△λlog　ZC （V－47）

H・・e，λi・IP・6 Cα♂，⑰。（δ），・・⑭。（。）．　A・d△・1・gZC　i・

the　increment　of　logZC　depending　upon　the　suitable

procedure　that　is　connected　withλ．　Of　course，　for　the

quantity△λlogZC　has　the　physical　meaning，　the　pro－

cedure　that　is　connected　withλmust　be　accessible　to

the　objective　assembly　C．　For　example，　the　assembly

Co　is　not　permitted　by　any　micro　limitation・Moreove「・

if　the　procedule　is　possible　to　operate　likeδ　does　not

exist　certainly　at　the　stateσof　this　assembly　Co，it　is

P・ssibl・th・t　th・＠。（・）can　hav・th・phy・ical　meaning・

　The　increment　of　one　property　p　produced　by　the

operation　of　the　procedure　that　is　connected　withλis

expressed　with　△λP．　Also，　without　such　above　de－

scribed　imaginary　procedureλ，　the　increment　of　logZC

ploduced　by　increasing　of　the　quantity△λP　against　only

Pi・exp・essed　with△pXl・g　ZC・

　The　two　kinds　of　increment△defined　here　is　the

primary　increment．　As　the　two　arbitrary　quantities　of

these　quantities△are　expressed　with△1　ahd△2　respec－

tively，　the　secondary童ncrements　are　defined　as　the　fol－．

lowing　equations，　eq．（V＿48）and　eq．（V

tively：

　△

and

　△

1△，　logZC…△1109ZC（△2）一△1109ZC

1△、P≡△，P（△，）一△、P

一49），respec一

（V－　48）

（V－49）

Here，　C（△2）is　the　assembly　that　is　produced　with　the

procedure　related　to△2　against　C．　And　P（△2）is　the

value　obtained　by　the　operation　of　procedure△2　against

P．

　The　higher　order　increment　that　is　over　tertiary　is　de－

fined　similarly．

（3）Approximation　to　definition：the　objective　two

P・・ced・・e・are　simia・t・△、主△θ、σ、’ iδ）・nd△・≡

△θ，σ、（δ）・And　th・f・・d・m・nt・1・tat・・…and…a「e

decided　by　these　procedures．　Also，　the　illclement　that

is　over　secondary　is　assumed　to　be　neglected　against　the

primary　increment　in　another　case，　except　the　case　that

the　intermolecular　direct　interaction　existing　in　each

one　becomes　objective．　When　this　consideration　is　de。

veloped，　one　thermodynamical　result　obtained　from　this

proposal　can　be　expressed　by　the　following　equation，

eq．（V－50）：

μδ・Σ惚㎡　　　　　　（V－50）
　　　　　9

H。，e，μδi、　ch，mical　p。t・nti・1，・exp・esse・anumb…f

piece。δis　composed　withδ1ヂ・・，δg，＿kinds　andり1，

…，vg，…pieces・f　m・1ec・1・・e・pecti・・ly・Thi・d・t・且ed

relation　may　be　published　on　the　next　publication．

　Also，　the　one　procedure　or　the　both　procedures　are

similar　to△pδ．　And，　when　the　fundamental　state　is　not

decided　by　the　procedure，　of　course，　the　increment　that

is　over　secondary　is　assurned　to　be　neglected．

　If　such　an　assumption　is　recognized，　the　following　rela－

tion　as　shown　in　the　fonowing　equation，　eq．（V－51），重s

obtained：

（i）△P，（1・gZC・＋△Pδ、1・gZC・）＝△P、1・gZC・（V－51）

And，　according　to　eq．（V－39）and　eq．・（V－43），　the

following　relation　is　led　as　shown　in　the　following　equa－

tion，　eq．（V－52）：

1・gZC。＋△Pδ11・gZC。－1・gZCξ・
（V－52）

（126）
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Consequently，　the　following　relation　as　shown　in　the

following　equation，　eq．（V－53），　is　led：

ZC。δ1＋δ・ZC。δ

ZC。δ1＝ yσ。　　　（V－53）
Th・IP・6，＋δ・ag・i・・t・n・・et・f　m・le・・1・δ1＋δ，　is　ex－

pressed　as　shown　in　the　following　equation，　eq．（V－

54），accold童ng　to　eq．（V－39）：

lP．・、，＋・、．　ZC・δ1＋δ2。ZC・δ・＋δ・ZC・δ1

　　　　　　　　　　　　ZC。　ZC。δ・　ZC。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（V－54）

Therefore，　the　following　relation　is　obtained　as　shown　in

the　following　equation，　eq．（V－55）：

lP・，＋・、。IP・、IPδ2　　　　（V－55）

Whenδis　composed　with　the　molecule　that　areレ1，…，

vg，＿pieces　andδ1，…，δg，…kinds　respectively，　name－

ly，　when　the　relation　can　be　expressed　as　shown　in　the

following　equation，　eq．（V－56）：

δ＝Σ　Vg　69

　　　9

（V－56）

The　following　relation　as　shown　in　the　following　equa－

tion，　eq．（V－57），　can　be　proved　similarly：

lPδ．li（IPδ9）Vg　　　　　（V－57）

（ii）Like　the　above　described　case，　the　following　relation

is　obtained　as　shown　in　the　following　equation，　eq．（V＿

’58）：

△θ・（δ）（1・gZC。＋△Pδ1・gZC。）・△・（δ）1・gZC。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（V－58）

In　consequence，　according　to　eq．（V－43），　the　follow－

ing　equation，　eq．（V－59），　is　obtained：

△，。（、）1・gZCξ一△，。（・）1・gZC。　（V－59）

Therefore，　according　to　eq．（V－41）and　eq．（V－45），

the　following　relation　as　shown　in　the　following　equa－

tion，　eq．（V－60），　is　obtained：　　　　　　　　　　冒

　　　　　　　　zc壽（、）zc。（、）

⑦・（δ）ニ

嘯ャﾌ＝zc。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（V－60）

（iii）The　arbitrary　increment　of　log　ZC　can　be　expressed

as　shown　in　the　following　equation，　eq．（V－61）：

　△log　ZC　＝（△λ　log　ZC）1）＋Σ△P’λノlog　ZC　　（V－61）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

H・・e・（△入・1・g・ZC）p　i・th・i…em・nt　i・the　ca・e　th・t　the

whole　one　of　the　objective　property　pi　is　not　change－

able・Also，　if△PλノJo8’ZC　is　expanded　to　the　power

series　of△λ乃and　if　the　term　that　is　over　secondary　is

neglected，　the　following　relation　is　obtained　as　shown　in

the　following　equation，　eq．（V－62）：

　　　　　　　　　　　　　∂log　ZC

Ap　・i　’°gZC＝『s△λPノ　（V－62）

Consequently，　the　following　relation　as　shown　in　the

following　equation，　eq．（V－63），　is　obtained：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂logZC

△λ1・gZC・（△λ1・gZC）P・Σ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　△漕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1∂Pi　　（V－63）

The　c・rrel・・i・・wi・h　Pδ，　q3，・。（、），・nd・。（。）・th・

following　relation　as　shown　in　the　following　equation，

eq．（V－64），　is　led　immediately　from　the　equations，　eq．

（V－39），eq．（V－40），　eq．（V－41），　and　eq．（V－42）：

α3・°σ（δ）P・　　　　（V－64）
　　　　　　　　　◎σ（o）

　　　The　one　case　is　considered　as　follows：δis　composed

　　with　only　one　molecule，　andσis　almost　the　same　magni－

　　tude　of　vacant　space　against　the　molecule　that　decides

乙the　position　of　the　center　of　mass　ofδ．　In　the　above

　　described　case，　eq．（V－64）can　be　rewritten　as　the　fol－

　　lowing　equation，　eq．（V－65）：

lPδ・⑰・（・）⑦藩1島II　（V－65）

Here，1σ巨s　volume　of　vacant　spaceσ．　When　lσl　ap－

proaches　to　O，　ZCσ（o）becomes　equal　to　ZCo．　In　con－

sequence，⑧σ（o）becomes　1・And，　as⑰σ（δ）／1σ1　is　the

ratio　of　the　probability　that　the　center　of　mass　of　the

moleculeδis　in　the　vacant　spaceδto　the　volume　of　the

vacant　space，　if　the　concentration　ofδat　the　astringent

P。i。t　i、　exp，essed　by〃；δwh，n　l。1。pP，。ach，、　t。0，　th，

fqllowing　relation　as　shown　in　the　following　equation，

eq．（V－66），　is　obtained：
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，tlvδニlim

　　　　　lσ1→0

＠σ（δ）

1σ1

（V－66）

S。th、t，、、　it　i、　d・fi・・d　th・tlPδ　i・i・d・p・nd・nt・n　th・

volum’?@lσlof　the　vacant　space，　when　lσlappreaches　to

O，α3／1・1・pP・・ach・・t・・ne　c・n・t・nt　val・・with

⑰σ（、）／1。1．If・he　ex・remal・・1…fQ♂／1・1i・exp・essed

by（Zδ　・・　・h・w・i・th・f・11・wi・g・q・・ti・n・・q・（V－67）・

the　following　relation　as　shown　in　the　following　equa－

tion，　eq．（V－68），　is　obtained　from　eq．（V－65）：

　　　　　　　　　　　　　　　　δ

q6・1。悔。窩 （V－67）

the　relation　to　quantum　statistical　mechanics，　canonical

ensemble　represents　the　equilibrium　system　that　E　is

constant．　Then，　from　the　consideration　about　the

canonical　ensemble，　the　condition　of　existence　of　the

assembly　may　be　possible　to　be　led　easily　and　naturally　as

one　theoretical　treatment．　In　such　a　canonical　en－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9－Ek

・embl・，　d・n・i・y　m…i・pk．1　i・eq・・1・・eθδk，1・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　便δ

lPδ＝
　　　　　〃Vδ

Discussion　and　Conclusion

（V－　68）

New　theoretical　treatment　is　tried　to　apPly　to　statls－

tical　mechanics　and　thermodynamlcs．

　Statistical　mechanics　and　thermodynamics：　one

q・・ntity・H・i・c・nsid・・ed　t・b・int・・d…df・・m・t・tis－

tical　mechanics．　Also，　the　other　several　quantities

related　to　this　quantity　are　60nsidered　on　the　base　of

statistical　mechanical　consideration．　Then，　consider

whether　any　quantity　in　thermodynamics　correspgnds

to　the　above　described　quantities　or　not．　The　object　of

this　consideration　plays　an　important　role　in　researching

the　relation　between　statistical　mechanics　and　thermo－

dynamics．

　Then，　as　Gibbs　repolted　previously，　the　subject　that

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サcomes　into　question　in　thermodynamics　is　the　approxl－

mate　and　probable　behavior　of　the　macro　assembly．

However，　one　condition　is　set　to　develop　this　theorgtical

t，eatment　t・g・m・・al　ca・e．’ mam・ly，　th・mac・・assembly

is　composed　with　a　number　of　chemical　species．　In　con－

sequence，．　it　is　considered　easy　that　such　a　ploblem　may

be　possible　to　be　treated　by　the　method　of　statistical

m合chanics．　Now，層if　the　macro　assembly　is　Iepresented

by　canonical　ensemble，　the　following　condition　that　the

assembly　exists　well　at　thermodynamica夏equiliblium

may　be　assumed．　As　the　previous　description　showed

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9－Ek

S・・耀・eq・・1…θ・H・・e・th・di・g°nal　ele－

m・n・P・k．k・f・h・m・t・i・pk，’is　the　p「°bability　that　the

one　assざmbly　selected　at　random　from　the　ensemble

exists　at　state　k．　In　consequence，　in　Iegard　to　the

謙舞・鎧考雑li鼎
　　　　　　　　　　　　　　　　　9噂残

f・・e・ V　pk，・・ieθ＝1is　set　up・S°that・the

relation　of　the　parameter　of　distribution　g　andθis　ex－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　sc）　　　　　Ek

・・essed　by・h・f・ll・wi…el・・i・n・・θ一 Veθ

According　to　this　process　of　development，　when　the

assembly　is　selected　at　random　f士om　the　ensemble，　the

probability　that　the　assembly　shows　the　Eigenvalue　Ek

of　energy　of　kth　is　expressed　by　eq．（V－3）．　Ek　is

decided　by　several　independent　parameters．　Gemerally，

the　two　kinds　of　palameter　are　decided　according　to　a

large　classification．

　And，　consider　whether　any　change　in　the　quantity」厚

of　canonical　ensemble　produced　by　the　slight　change　of

distribution　coefficient，　extemal　palameter，　and　intemal

parametel　or　not，　The　quantity　H　is　related　to　distribu－

tion　coefficient　and　statistical　mean　value　of　energy　of

representative　ensemble．　And　the　coarse－grained　density

pk　is　arithmetic　mean　value　of　the　probability　that　the

assembly　in　the　ensemble　exists　at　one　of　the　contigous

gpieces，　and　is　equal　to　1．

　　According　to　the　above　described　process　in　Experi一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δE　　　1　　＿　　　　．

mental　and　Results，一δH＝　　　＋　　Σncaδαa　ls
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　θ　　　　θ　a
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derived．　Here，　nαa　is　statist重cal　mean　of　this　force　that

the　partial　differential　coefficient　makes　Eigenvalue　of

the　assembly　increase　with　parameter，　and　is　the　force

of　corゆgate　mean　of　parameter　ora．

　Next，　in　themodynamics，　the　irreversibility　of　natural

phenomena　can　correspond　to　entropy　S　when　the

assembly　is　changed　slightly　keeping止e　assembly　exist－

ing　at　thermodynamical　equilibrium，　the　following　rela．

tiorl，　　　　　　　　δ｛：1　　　　　　1

　　　　　δSニT－T？n・aδ・・is°btained・He「e・σ・

T，and　nαa　are　internal　energy，　thermodynamic　tem－

perature，　and　the　conjugate　force　of　extelnal　parameteI

αα．　Then，　the　quantities　in　equation　der五ved　from

statistical　mechanics　can　correspond　to　the　quantities　in

equation　derived　flom　thermodynamics．5’＝＿kH　and

T・θ、，e　d，，i。，d，ea，。n。bly．　H，，e，　k　i、　p，。P。、ti。n、1

　　　　k

constant　that　gas　constant　is　divided　by　Avogadro’s

number．　Then，　free　energy　of　Helmholtz　F　is　expressed

by　the　quantity　in　statistical　mechanics．　At　last，　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿Ek

relation，　F＝＿kT　log　2）　e　kT　is　obtained．　Namely，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　k

the　relevancy　between　statistical　mechanics　and　thermo－

dyrlamics　is　possible　to　be　derived，　though　the　Iange　is

limited．　The　connection　between　them　is　succeeded　by

this　method．

　Zustandsumme：try　to　consider　the　classical　approxi－

mation　of　the　Zustandsumme　at　the　first　step，　because，

this　basic　understanding　of　the　physical　meaning　of

Zustandsumme　affects　to　make　this　theoretical　treat－

ment　develop．　Then，　as　the　previous　description　about

statistical　equilibrium，　when　the　propelty　of　the　assem－

bly　comes　into　question　at　least，　the　degree　of　freedom

of　the　assembly　must　be　considered　at　first．　And，　the

phase　space　of　the　assembly　is　considered．　Moreover，

one　regional　element　corresponds　to　the　one　quantum

state．　So，　if　the　following　conditions，“a）the　degree

of　freedom　of　the　assembly　C　isブ，　b）the　magnitude　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　f”
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，are　set，　the　regional　element　ofregional　element　is　h

m、g。it。d，。f　hf、。，、e、p・nd・t・th・・n・q・・nt・m・t・t・．

When．the　Zustandsumme　is　tried　to　be　calculated，　the

number　of　state　must　be　known　before　the　calculation　is

begun．．Therefore，　the　property　of　the　assembly　can　be

generalized　as　the　follows；namely，　the　Zustandsumme　is

91ven　as

zc＝

　　　　　　＿　E

∫…∫・kT　dq、・…dqfdp，　’…dPf

L 顧！
（a）

H・w・v…th・・egi・n・△ql°’°△¢∫△ρ1…△ρノc°「「e’

　　　　　　　　　△q、…△qf△ρ・…△Pf・

sp°nds　t° @。hf　　pieces°f　the　quan－

tum　state　without　determination　of　the　change　7　of　the

equivalent　atom　and　the　equivalent　atomic　group．　The

total　phase　space　is　integrated．　Then，　for　example　to

genera董ize　this　theory，　the　Zustandsumme　of　one　parti－

cle　in　Iectangular　paralleopiped　of　each　side　a，わ，　and　c，

is　given　under　unaffected　external　force　as　follows：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　！

　　　　　　　u　　　　　　　　2

　ZCニ　　　　　　　　　　（2vrmkT）
　　　　　　　h3

（b）Here，7＝1，ア＝3，　and　px，ρア，ρz，is　momentum　of

direction　x，　ア，　z，　respectively．　On　the　other　hand，

energy　Eigenvalue　of　this　particle　is　given　as

E。，，n，，・1・轟（n、2　n、2　n32－十　　　　　十a2　　ゲ　　　c2）（・）

And　the　number　of　characteristic　state　existed　at　energy

range　E　to　energy　range　E＋dE　without　degeneracy　of

，pi。，、nd　i。1、，g，Ei、　given、、4πりm、駆dE．　C。n．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　h3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　u

sequently　the　Zustandsumme　is　given　as　ZC＝
　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　h3

（2。厭乃2．Th・n，（b）i・equal　t・（・）．　Th・・，　th・tw・

processes　of　consideration　can　lead　the　same　Iesult．　So，

（a）丘sapPropriate　is　recognized．

　Next，　the　Zustandsumme　of．4＋Bcompared　with　the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
assembly．4　and　B　is　given　as　the　product　form：

　　　　　　　　　　　　　　　E．41　　　E．Bm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の

Z（、4＋B）＝Σε　　kTΣθ　　kTニZ4．ZC
　　　　　　　　　　l　　　　　m

Here，　EAI　or　EBm　is　Eigenvalue　of　A　or　B．　Then，　the

　　　　　　　　　　　SP　　　Ek　、

q・・n・i・y・θ・ Veθi・ca”・d・・Z・・t・nd…m・・

The　aSsembly　exists　at　the　state　k　is　given　as　Pk＝

e　kT
　　　　　　　，free　energy　F　is　given　as　F＝－kT　log　ZC，　the

　　ZC
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conjugate　mean　force　to　αa　is　given　as　nαθ　＝

　　　∂10gZC
　　　　　　　　　　．The　relation　between　thermal　change　ofkT
　　　　　∂αa

ZC　and　statistical　mean　value　of　energy　E　with　un－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂log　ZC

changeable　external　parameter　is　given　as　kT　2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂T

＝E＝σ．

Here，　ZC　is　Zustandsumme　of　macro　assembly　C．

　The　simplification　of　condition　is　an　useful　thinking

method　to　generalize　the　theory．　Because　natulal

change，　biological　reaction，　biochemical　reaction，　or

chemical　reaction　occurs　very　complicately，　to　treat　as　it

is　extremely　difficult　to　solve　the　complicated　reaction．

So，　to　find　the　necessary　minimum　condition　is　one

useful　treatment．　Such．treatment　may　be　possible　to

approach　the　ideal　state．　Then，　the　assembly　that　tem－

pelature　is　constant　becomes　the　object　of　study．　Also，

it　is　canonical　ensemble．　So，　valious　properties　of　such

an　assembly　can　be　expressed　by　Zustandsumme．　That

is　to　say，　the　statistical　property　of　the　assembly　exist－

ing　at　constant　temperature　can　be　calcu！ated　by　in－

formation　of　Zustandsumme．　Then，　as　the　order　in

plogress　of　this　theory，　statistical　mechanical　quantities

must　be　defined　by　Zustandsumme　of　assembly　existing

at　micro　condition．　Moreover，　these　properties　of　these

quantities　and　functions　must　be　studied　to　develop　this

theory．　And　using　such　quantities，　some　kinds　of

equilibrium　and　various　kinds　of　chemical　reaction　must

be　studied．　However，　the　discovery　and　the　definitions

of　such　quantities　are　not　so　easy．　At　the　present　time，

this　consideration　is　successful　in　progressing．　Next，　the

four　that　are　satisfied　with　such　quantities　or　functions

relating　to　Zustandsumme　are　selected　and　defined　at

this　step．

Fun・・i・n・，　lpδ，璽♂，⑰。（、），・nd＠。（。）・（1）D・fi・i・i・n・

。ff－，血。。、i－、、IP・。ZC’，q♂．ZC濃・）

　　　　　　δ

・1舞（δ）・⑭・（・）・

ZCo

ZCσ（o）

ZCσ（o）

，⑭σ（δ）

ZCo

The　four　functions　are　defined　by　Zustandsumme．　Here，

ZCo　is　Zustandsumme　of　assembly　Co　without　micro

limi・・ti・n，・nd　ZC。δi・Z・・t・・d・…・・f　assembly　C。δ

added　oneδor　one　set　ofδwithout　change　of　external

P・
〟Em・…ag・i・・t　C・・ZCg（・）i・Z・・t・nd・umm・・f

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　micro　limitation　that　funda－Cσ（δ）permitted　　　　　　　　　　　　　　　with

mental　stateσis　a　celtain　quantum　state　against　the

small　volume　as　almost　the　equal　extension　as　molecule，

the　molecular　energy，　or　the　momentum　for　deciding

the　position　of　the　center　of　mass　of　molecule．　ZCσ（o）

is　Zustandsumme　of　assembly　Cσ（o）with　micro　limita－

tion　thatδdoes　not　exist　atσcertainly．　One　of　mole．

cule　δ　or　each　one　of　one　set　ofδ　exists　at　one　funda卿

mental　stateσor　at　the　decided　one　of　a　set　of　funda－

m・nt・1・t・t…②。（δ）i・p・・b・bility　th・t・δ・xi・t・at

・t・…in　assembly　Cδ＠。（。）i・p・・b・bili・y・h・・δd・e・

not　exist　at　stateσ。（2）Expansion　of　definition：the　de－

fined　functions　show　the　coefficient　of　Zustandsumme
i。、、em。nt　by　i。di。id。、l　p，。ced。，e．　IPδ　i、　the　c・effi・i・nt

。f　Z。、t、nd，umm・i・、，em・nt・f　assembly　C。δth・tδ・f

component　exists　more　than　assembly　Co　without　micro

limit・ti・n．　q♂i・the　c・・ffi・i・nt・f　Z・・t・nd・umm・in－

crement　thatδis　added　to　the　vacant　spaceσof　Cσ（o）

f・・mth…t・id・・④。（δ）・・⑭。（・）i・th・p・・b・bility　th・t

without　micro　limitationδexists　celtainly　at　the　de－

、id・d，t。t・。i・the　assembly　C’，・・d…n・t・xi・t・t

the　decided　stateσin　Co　respectively．　Those　Ielations

can　be　expressed　as　formulas：

1・9・・pδ一△P・1・・ZC。，1・8璽♂・△q・（・）1・・ZC。（。），

1・・⑰。（、）一△，。（・）1・・ZC。δ，1・・⑭。（。）・△・。（・）ZC。

S・，・・xp・esse・IPδ C¢♂，④。（・），⑰。（。），・nd△・1・gZC　i・

increment　of　logZC　dependend　upon　suitable　procedure

related　toλ．　Its　procedure　must　be　accessible　to　the

assembly　C．　This　limitation　is　impoltant　to　have　the

physical　meaning．　As　the　procedure　thatδdoes　not

exist　certainly　at　stateσof　assembly　Co　without　miclo

limit・ti・n　can　b・・P・・at・d，⑭・（・）・an　h・v・th・physical

meanlng．　Next，　the　two　kinds　of　increment　are　tried　to

be　consideled．△expresses　the　primary　increment．　The

two　arbitrary　quantities　of　these△are　expressed　by△1

and△2．　And，　secondary　increments　are　expressed　re－

spectively　as△1△210gZC三△1108pZC（△P－△1　ZogZC

and　△1△2P　…　△1P（△2）　一△1P・　△λP　expresses　incle－

ment　of　property　P　produced　by　the　behavior－that　the

procedure　related　to　λ　is　operated　to　assembly．

（130）



Theo．　Treat．　Chem．　Reac．5Quan．　Sta．　Me．　Ther．

△Pλ1・gZC・xp・esse・i…em・nt・f　Z・g　ZC　p・・duced　by

increasing　of　quantity△λ」P　against　P　withoutλ，．　C（△2）

is　assembly　produced　by　operating　Procedule　related　to

△2　against　C．　P（△2）is　the　value　obtained　by　operating

procedure△2　against　P．　Thus，　as　these　definitions　are

decided，　higher　order　increment　over　tertiary　can　be　de・

fined　similarly．　This　decision　method　defined　first　in－

crement　at　the　first　step．　So，　at　the　second　step，　the　sec。

ondary　increment　can　be　defined．　Moreover，　at　the

third　step，　the　tertiary　increment　can　be　defined．　Thus，

this　new　theoretical　treatment　performs　the　estab豆ish－

ment　of　considelation　accolding　to　the　process　of　step

by　step．　Namely，　the　related　cond隻tion　that　isl@added

from　the　ideal　state　to　the　practical，　complicated　state

step　by　step　develops　this　theory　for　the　generalized

theory．（3）Approximation　of　definition：the　funda－

mental　stateσ1　andσ2　ale　decided　by　the　two　proce．

dures　like△1≡△θ1σ1（δ）and△2　≡△θ2σ2（δ）．

And　intermolecular　direct　inteエact童on　exists　in　each　one．

Then，　neglect　the　secondary　increment　against　the　first

increment　except　the　two　cases　described　above．　Of

course，　increment　over　secondary　can　be　neglected　when

the　fundamental　state　cannot　be　decided　like　one　oI

b・th・f　p・・ced・・e　i・今ρδ．

i）△ρ、（1・gZC・＋Apδ1　log　ZC。、）＝△P、1・gZC・

めgZC。＋△ρδ11・gZC。・1・gZC。δ・

Then，

　　　ZC。δ1＋δ・　ZC。δ

　　　　　ZC。δ1　ZC。　　　・

and

lP・，＋…z総
Th・・ef・・e，　IP・6，＋δ・・IPδ，IPδ・．　Al・・，・・Σ．vg・，．

　　　　　r　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9

㌦膿P鑑llll’ζ論；1資淵灘：

ii）Similally　to　the　above　description，

△・θ（δ）（1・gZC。＋△ρδ1・g　ZC。）＝△・（δ＞Z・8　ZO

COnSeqUently，

　　　　　　　　　　　△θ。（δン1・gZC。δ・△θ。（δン1・gZC。

Therefore，
　　　　　　　　　　　　　　　　ZCσ（δ）

　　　　　　　　⑰・（δ）＝zc。’

iii）Arbitrary　increment　of　log　ZC　is　given　as

　△Xllog　ZC＝（△X・～log　ZC〕P＋ΣApλ110g　ZC．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

（△λ　log　ZC〕）1）is　increment　in　the　case　that　all　objective

property」『ノis　unchangeable・And，　Ap入ノZC　is　expanded

to　the　power　series　of△XP／and　the　term　over　secondary

is　neglected．

Apλi！・gzc＝

∂’撃盾〟@ZC

Consequently，

　　　　　△漕
∂Pi

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂10gZC

△・　’°g　ZC＝（△・1°gZC）Pツ、Pi　A・Pi

Such　approximation　of　f冠nction　is　valuable　to　develop

this　new　theoretical　treatment．

The　c・rrelati・n　t・IPδ，α♂，⑰σ（δ），⑧σ（o）：

q6・．④・（δ）IP・i，　di，ec，ly　f，。m，he　ab。。，　d，、c，ib，d

　　　　　　＠σ（o）

ツ1竺゜お　・）⑰畿｝Th・・el・・i・n・can・b・・，e－

written．　However，δis　composed　with　only　one　mole－

cule，σis　almost　the　same　magnitude　of　vacant　space

against　molecule　that　decides　the　position　of　the　center

of　mass　ofδ．1σ1　is　volume　of　vacant　spaceσ．

And，　when　Iσ1spProaches　to　O，　ZCσ（o）becomes　equal

to　ZCo・Consequently，⑰σ（o）becomes　1・⑰σ（δ）ノ1σ1　is

the　ratio　of　the　probability　that　the　center　of　mass　of

the　molecule　is　in　the　vacant　spaceσto　the　volume　of

th，　vacant、pace．　Wh，n　l。1。pP・。ach・，　t。0，　if〃Vδ，x－

P，esse、　the　c。ncent，ati。n。fδ、t・，t・ig・nt　p・i・t，〃δ一

　　　lim＠血i、。bt。i。，d．

1σ1→o　lσl
Th，，ef。re，　if　it　i、　d・fi。・d　th・t　IPδ　i、　i・d・p・nd・nt・n　th・

volume　lσl　of　vacant　space　as　lσl　approaches　to　O，

98／i・1・pP・・ach・、　t・。ne　c・n、t、nt。、1。，　with

④。（δ）／1。L　If　gδ・xp・esse・the　ex・・em・1・・1…f

q8／i。1，・・m・ly，　if

q6・
P。侮。需l　i・gi・・n，－IP・・幕i・・b・・i・・d．

The　relation　among　four　functions　is　studied　and　is　de－

fined　in’狽?奄刀@way．　So，　the　relation　is　valuable　to　develop
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this　theoretical　treatment　for　chemical　reaction．　Such

fundamental　consideration　is　successful　to　analyze　the

chemical　reaction　on　the　basic　point．

Summary

　The　relation　to　quantum　mechanics　and　thermo－

dynamics　is　considered　by　this　new　fundamental

theoretical　treatment．　The　quantity　H　led　by　statistical

mechanics　and　the　other　quantities　related　to　it　are　con－

sidered　with　any　quantity　in　thermodynamics．　The

approximate　and　probable　behavior　of　the　assembly

composed　with　a　number　of　chemical　species　are　taken

up　as　one　object，　It　is　natural　that　the　method　of

statistical　mechanics　are　applied．　The　following　condi－

tions　are　assumed　as　a．fundamental　limitation：（1）the

macro　assembly　is　canonical　ensemble，（2）the　assembly

exists　at　thermodynamical　equilibrium．　So，　the　prob－

ability　against　taking　Eigenvalue　of　energy　of　the

assembly　in　the　ensemb豆e　is　considered　with　the　extemaI

and　internal　parameters．　The　quantity　H　in　the

canonical　ensemble　is　affected　by　the　distribution　coef－

ficient　and　the　both　parameters　under　the　condition　of

slight　change．　So，　the　change　of　the　quantity　is　con－

sidered．　While　the　assembly　existing　at　thelmodynamic－

al　equilibrium　is　made　to　change　slightly，　the　entlopy

change　is　considered　with　the　both　parameters．　The

quantity　of　thermodynamics　is　considered　with　the

quantity　of　statistical　mechanics．

　Now，　the　classical　approximation　of　Zustandsumme　is

consideled　in　the　case　that　the　number　of　state　is

known．　In　the　phase　space　of　the　assembly　had　the

decided　degree　of　freedom，　a　certain　maghitude　of

regional　element　corresponds　to　one　of　quantum　state．

Also，　the　Zustandsumme　of　one　particle　in　a　rectangula

paralleopiped，　the　energy　of　the　system　expressed　by

mass　and　momentum　in　x，ン，　and　z　directions，　the

Zustandsumme　explessed　in　relation　of　quantum　state，

the　Zustandsumme　obtained　in　relation　to　the　number

of　characteristic　state　without　degeneracy　by　spin　and

the　undecidedness　of　the　Eingenvalue　of　the　particle　are

considered　respectjvely　and　correlatively．　The　equal

value　of　the　Zustandsumme　can　be　calculated　by　two

different　methods　to　prove　the　appropriation　of　the

procedure．　The　sum　of　the　independent　mechanical

Zustandsumme　is　expressed　by　the　product　of　the　two

parts　of　Zustandsumme．　The　Zustandsumme　of　the

macro　assembly　is　considered　with　the　probability　of

existence　at　the　state．　The　relation　of　the　free　energy

against　the　Zustandsumme　is　considered　like　in　the　case

of　the　conjugate　mean　force　against　the　Zustandsumme．

And　the　temperature　change　of　the　Zustandsumme　can

be　related　to　statistical　mean　value　of　energy．　The

Zustandsumme　is　expressed　in　those　relaticns．

Next，　four　functions，　IP’δ，α£⑭σ（δ），and⑭σ（。），　given

by　the　representative　ratio　of　Zustandsurpme　are　de－

fined　at　first　on　the　base　of　this　new　theoretical　treat－

ment．　And，　the　expansion　of　definition　is　tried　succes－

’sively．　These　functions　give　a　coefficient　of　increment

of　Zustandsumme　respectively　and　are　expressed　by　one

formula，　log　X＝△λ．　log　ZC．　So，　the重ncrement　of　the

secondary　is　defined　sim童larly　to　the　definition　of　in－

crement　of　the　first．　This　procedure　can　be　applied　to

tertiary　and　over　it．　Of　course，　the　approximation　had

to　be　considered．　The　assumptions：a）there　is　no　dilect

interaction　in　molecule，　b）the　increment　of　secondary

and　over　are　neglected　to　first．　So，　the　following　rela－

ti。n、　a，e。bt。i。，d、　i）IPδ，＋δ・・IPδ・IPδ・，〆・

li（IPδ9）Vg，・ii）②。（、）一

（△λ　log　ZC）1）＋Σ

　　　　　　　　　　　　　ノ　∂Pi

∂log　Z’C

ZCδ（δ）

　　　　　　　，　　　iii）　　　△λL　log　ZC　
ニ

ZCo

△謁’・Nexちthe　c・rrelati・n

。f　f。n、，i。。，，α3．④・（δ）IP・i、。b，、i。。d．　M。、e。．，，，

　　　　　　　　　　　　　　　　　⑭σ・（。）

lPδ　・④。（。）

α♂／1・1

　　lim

lσ1→0

＠。（δ）／1・1

αぷ

　　　　and〃）δ＝

1σ1’

・INδ・ P。惚。⑰絆）・qδ・

ぜ
　　　　　a士eobtained．　Here，δis
〃V・δ

composed　with　only　one　molecule，1σ1is　the　volume　of
　　　　　　　　　　　　　δ

vacant　space，／N　　is　concentration　ofδat　the　astringent

P・i・・，・ndぜi・the　ex・・em・1・・lu・・f　Q♂／r・1．

、
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第5報

化学反応の理論的取扱

量子統計力学と熱力学との関係

　　　堀　津　圭　佑

（昭和59年9月29日受理）

　量子力学と熱力学の関係をこの新理論的取扱で考察した．統計力学の量Hと関係ある他の量を熱力

学の量と考察し，化学種の集団の近似的確率的行動を目的とし，統計力学を応用した．基本制限とし

て（1）巨視的集団は正準集合②集団は温度平衡にある．集合中の集団のエネルギー固有値をとる確率を

内部と外部パラメーターと考察し，正準集合のHは小変化条件下で分布係数と両パラメーターに影響

され，熱力学的平衡下の集団を僅少変化させ，エントロピー変化と両パラメーターを考察し，熱力学

の量と統計力学の量を考察した．
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　さて状態和の古典的近似を状態数既知の場合に考察し，決定自由度の集団内の位相空間で領域のあ

る大きさは1量子状態に対応する．また直方体中の1粒子の状態和，x，　y，　z方向に質量と運動量で

表わされた系のエネルギー，量子状態と関係の状態和，スピンによる縮退なしの固有状態数に関係の

状態和，粒子の固有値の未決定を個別的関連的に考察した．操作の妥当性を証明するため状態和の等

価を2相異法で計算ができた．無関係な力学的状態和は2個の状態和の積で表わされ，巨視的集団の

状態和は状態に存在する確率で考察し，自由エネルギーと状態和の関係は状態和と共役平均力と同様

に考察し，状態和の温度変化はエネルギーの統計的平均値と関係付けられた．

　次に新理論的取扱の基礎とし4関数を状態和の基礎として定義し，定義の拡張を試み成功した．こ

れらの関数は状態和の増加をそれぞれ与え，式10gλ＝△λ109　ZCで表示し，二次増加を一次増加の定

義に従い定義し，この操作を三次と三次以上に試みた．勿論近似は考察済である．仮説a）分子間の

直接相互作用はないb）二次とそれ以上の増加は一次に対し無視した．そして

i）ip6・＋6…p6　・　li　（・p　・9）・g　ii）　＠・（・）・警助△・1・gzc・相互関係q3・器㌍δ・

lP・・　＠・（・）轟1暗’限灘），q6・1瀦，喋一
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