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Introduction

　One　part　of　bas重c　consideration　of　this　new　theoretical

treatment　to　chemical　reaction　is　described　relating　to

connection　with　quantum　statistical　mechanics　and

thermodynamics，　Moreover，　the　definition　and　the

theory　that　are　important　to　expand　this　new　theoretic－

aレtreatment　can　be　recognized　after　various　considera－

tions　were　tried　for　them．

　Several　functions　in　thermodynamics　are　considered．

At　filst，　the　relation　between　free　energy　of　Helmholtz，

intemal　energy　in　thermodynamics　and　Zustandsumme

is　considered　as　one　example．　Also，　as　the　relation

between　statistical　mechanics　and　thermodynamics　was
di，cussed　i。・h。　p，evi。u、　p。蘇24），，h，、e、。n，id，，a．

tions　could　be　applied　very　effectively．　And　chemical

potential　in　thermodynamics　is　equal　to　reversible　work

P，，m。1・i、1・d．　Acc。，di。g　t。　L，wi、，2）P。，ti。l　m。1、，

free　energy，　partial　molar　internal　energy，　and　partial

molar　entropy　are　obtained．　And　chemical　potential　of

material　added　later　is　not　changed　by　any　material

added　before，　when　extreme　slight　material，δ1，…，δg，

…，ale　added　into　a　large　system．

　Force，　work，　and　energy　are　considered　in　regard　to

Zustandsumme．　The　work　that　the　assembly　shifts　from

state　I　to　state　II　holding　to　exist　at　statistical　equnib－

brium　is　reversible　work．　So，　the　definition　and　the

thegry　ofλof　the　assembly　that　is　unchanged　are　con．

，id・，ed．　A・d　th・・e1・ti・n　b・tween　f・u・fun・ti・n、，　IPδ
C

婿，⑰σ（δ），and②σ（o），　defined　by・atio　of　Zustand－

summe　and　reversible　work　is　considered．－RT　log　X＝

△λ（－kT　log　ZC）・△λ＝△λ．’2V．4・

Th・・el・tive　eq・・ti・n・f　IPδ、t，q。ilib，i。m　i、　c。n一

，id，、ed．　fi（m・ノ）矛．R（IP・2）・’．．．．．

　λfol　the　assembly　holding　the　variable　extemal　para－

meter　is　considered．λdefined　in　the　above　described

section　is　related　to　the　assembly　that　extern年l　para－

meter　holds　constant．　Now，　the　definition　and　the

theory　ofλale　expanded　to　the　assembly　that　external

palameter　does　not　be　held　always　constant．　However，

procedureλis　added　in　the　assembly．4　that　is　related　to

other　assembly　K　according　to　the　following　three　con－

ditions．（i）External　parameter　held　extensive　property，

volume　or　sulface　area　etc．，　changes　in　regard　to　each

one　of．4　andκ．　But　the　sum　of　it，βb，　belonging　to　A

or　K　is　unchangeable．　Also，　external　parameter　except

such　kind　is　unchangeable　to　each　one　of／4　and　K．（ii）

Thele　is　not　the　conjugate　force　againstβb　that　acts　on

．4＋Kfrom　the　outside．（iii）After　the　value　ofβうis

decided，　energy　state　of　each　assembly　is　decided　inde－

pendently，　mechanically，　mutually．　Now，　the　energy

state　of　each　gaseous　part　is　decided　by　the　volume　of．ノ1

that　is　only　one　external　parameter　of　part　14．　The

assembly．4＋1（is　one　special　case　of　the　assembly

treated　in　the　above　described　sections，‘‘several　func－

tions　in　thermodynamics”，‘‘force，　work，　and　energy”．

Of　course，　the　definition　and　the　theory　are　valid　to

．4＋K．

　Equivalence　ofλbetween　assebmly．4＋K　and　Aβis

considered．　logλ＝△λlog　Z（A＋1（）＝（△λ10g　Z（A＋1（））＋

Laboratory　of　Biology

　　∂’ogZ（A＋B）

Σ　　　　　　　　　　　　　　△λβわ

ゐ　　∂βわ

（△λ10gZ（A＋κ））β＝△λノ∂gZAβ＋（△λ10gZ1（）β

therefore，109λ・＝△λ10g　Z（A＋K）＝△λ　log　ZA．　p

The　values　of　twoλs　defined　in　the　above　description
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are　equal　to　each　one．

Development　formula　ofλconcerning　A　and　the

quantity　led　from　it　are　considered．

　・＿kTlogZ（A＋K）is　developed　to　the　form　related　to

assembly　A　．

Al・・，略わ・喝・i・valid・A・d　1・g　Z（A・κ）can　b・

expressed　with　only　variable　of．4．　Next，　thermal

change　of　Z（A＋κ）is　considered　and　two　expressions　of

this　relation　can　be　obtained．　Also，　thermal　change　ofλ

is　considered　and　is　obtained　as（a）．　Moreover，　thermal

change　ofλdefined　in　regard　to　assembly．4βis　con－

sidered　and　is　obtained　as（b）．　In　comparison　between

（・）・kT・∂ 刄ﾉ・nd（b）・kT・（∂舞λ）β・eachval・・

ofλdefined　in　regard　to　the　two　assemblys　is　equaL

However，　thermal　change　is　unequal　generally．．

　As　this　palt　is　belonged　to　Introduction，　moreover，

though　expressions　by　these　equations　are　usefull

practical　and　understandable　especially，　many　Telated

equations　are　omitted　to　avoid　duplication．　Refer　to

the　section，　Gedanken　experiment．

　This　new　theoretical　treatment　is　studied　for　generali－

zation　of　the　theory　and　definition　in　chemicaheaction

as　one　obiect．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　．1～24）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　are　very　effective　to　de－　The　refered　publicatlons

velop　this　new　theoretical　treatment　of　chemical　reac－

tion．

　　　Experimenta1　and　Results，　Gedanken　Experiment

　Several　functions　in　thermodynamics：the　free　energy

of　Helmholtz　F　and　the　internal　energyσin　thermo－

dynamics　are　given　by　the　following　equatidns，　eq．（VI

－1）and　eq．（VI－2），　respectively　as　shown　in　the　pre－

。i。。、p、p，，24）．

F＝－kT　log　ZC

　　　　　　　　∂10gZC

u＝kT2
∂T

（VI－1）

（VI－2）

Here，　T　is　thermodynamic　temperature．　And　Z（フis　the

Zustandsumme　of　the　macro　assembly．．

　The　following　relations　are　obtained　from　the　both

equations，　eq．（VI　－　1）and　eq．（VI　－　2），　directly　as

shown　in　the　following　equation，　eq．（VI－3）．

　　　　　　　　　　∂F
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（VI－3）　σ＝F－－T
　　　　　　　　　　∂T

And，　from　the　fbllowing　equations，　eq．（VI－4），　shown

i。th，　p，evi。u、　p・p・・5）、nd・q．（VI－1），　th・f・ll・wi・g

relation　shown　in　the　following　equation，　eq．（VI－5），

is　obtained．

　δ9　　1　　　　　　　　　9－E

，＋ s？fi・aδ・グ，、δθ；°　（VI－4）

　　　＿　　　∂F
－n・a＝ E。a　　　　　（VI－5）

Also，　the　following　relation　shown　in　the　following

equation，　eq．（VI－7），　is　obtained　from　the　following

relation　shown　in　the　following　equation，　eq．（VI＿
24）

　　　，which　may　be　explained　in　the　next　section．6
）

　＿RT　log　X＝△λ（一　k　T　log　Z（7）　　　　　　　　（VI－6）

H・・e，・i・iPδ，　q9，＠。（・），・・⑰。（。）as　sh・w・i・・h・

P・evi…p・p・・24）．

　Atlpv　is　a　product　of　Avogadro’s　number　N4　and　the　in－

crement△λ．

　△λF＝－RT　logλ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（VI－7）

　Next，　the　following　relation　shown　in　the　following

equation，　eq．（VI－9），　is　obtained　from　the　following

relation　shown　in　the　following　equation，　eq．（VI－8），

that　may　be　explained　in　the　next　section．

　　　　　　∂log　X

　　　　　　　　　　　　＝△万　　　　　　　（VI－8）　RT2
　　　　　　　∂T

　　　　　　　　　　　　∂log　X

　　ANλU＝RT2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（VI－9）

　　　　　　　　　　　　　∂T

Or　the　relation　shown　in　the　following・equation，　eq．（VI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り
＿10），is　obtained　from　eq．（VI－3）．

A・，、U・瓜F－T∂ rNilF　　（VI－1・）

Moreover，　from　the　relation　in　the　both　following　equa．

tions，　eq．（VI－11）and　eq．（VI－12），　shown　in　the

P・evi・u・p・p・・24），　th・f・11・wi・g・q・・ti・n・，・q．（VI－

13），eq．（VI－14），　and　eq．（VI－15），　are　obtained．
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　　　　9－E

Hニ
θ

s＝－kH

一s＝kH＝
9一万 F－u

（VI－11）

（VI－12）

T

or　F＝σ＿TS

Consequently，

　△λ，Fニムλσ一丁△λ5

T
（VI　－13）

（VI　－14）

（VI－15）

Then，　from　eq．（VI－3）and　eq．（VI＿14），　the　both

following正elations　are　obtained　as　shown　in　the　fbUow－

ing　equations，　eq．（VI－16）and　eq．（VI－17），

　　　　　∂F

sニー
　　　　　∂T

　　　　　　　∂△λF

ANx　sニー
　　　　　　　　　∂T

（VI－16）

（Vレ17）

E、peci、11y，　i。　the　ca、e　th。tλi、　eq・。l　t。IPδ Cλ・IPδ Cit　i、

regarded　as　follows；the　reversible　work　per　mole　ofδ，

．RTI・9　IPδ，whi・h・eq・ir・・t・w・・k　f・・m　C。＋δt・Cg

i、th，、ame　a，　the　ch・mi・al　p・t・nti・1μδ。　N、m・1y，　thi、

relation　is　expressed　as　the　following　equation，　eq．（VI

－18）．

μδ＝－RTI・9　fPδ
（VI－18）

　Thelefore，　in　this　case，　the　following　equations，　eq．

（VI－7），　eq．（VI－9），　eq。（VI－10），　eq．（VI－14），　and

eq．（VI－17），　are　expressed　as　shown　in　the　following

equations，　eq．（V－19）．　eq．（VI－20），　eq．（VI－21），

eq．（VI－22），　and　eq．（VI－23），　respective童y．

μδ＝戸δ

RT2
・め・ρδ

Dδ・

∂T

　　　　　　　　　　　　　δ

μδ。σδ．T∂μ

　　　　　　　　　　　∂T

μδ・σδ．T5δ

　　　　　　∂μδ

否δ＝一
　　　　　　　∂T

（VI－19）

（VI－20）

（VI　－21）

（VI－22）

（VI－23）

H・・e，　Fδ，σδ，・nd　Sδ・h・w転・F，転・σ，・nd転、S

respectively．　And　they　are　called　as　partial　molar　free

enelgy，　partial　molar　internal　energy，　and　partial　molar

，nt，。py，e、pecti・・ly　acc・・di・g　t・G．　N．　L・wi・2）．

　In　consequence，　the　relation　by　the　following　equa－

tion，　eq．（VI－24），　that　was　explained　in　the　previous

P。p，，24）can　b・w・itt・n・・th・f・ll・wi・g・q・・ti・n，・q．

（VI－25）．

lPδ。fl（IPδ9）Vg
（VI－　24）

μδ・Σ・9μ・9　　　　　（IV－25）
　　　　　9

The　meaning　of　this　equation，　eq．（VI－25），　shows　the

point　that　the　chemical　potential　of　the　material　added

later　is　not　changed　by　the　any　material　added　before，　in

the　case　that　the　extreme　slight　material，δp…，δg，＿，

are　added　into　a　large　material　system．　It　is　regarded　as

aself－evident　truth　in　thermodynamics．

　Force，　work，　and　enelgy：while　the　assembly　is　kept

to　exist　at　statistical　equilibrium　commonly，　and　when　a

set　of　internal　and　external　parameters　can　be　changed

independently　and　continuously　with　each　other，　the

following正elation　shown　in　the　following　equation，　eq．

（VI－27），　is　obtained　by　the　followlng　equatlon，　eq．

（Vレ26），、h。w。　i。　th・p・evi・u・p・p・・24）．

　＿　　　　　∂10gZC
　　　　　＝kT　n　　αa
　　　　　　　　　　　∂αα

H・・e・fi。。　i・c・nj・g・t・mean　f°「ce°fαa・

　　　　　∂10gZC　　　＿
＿kT　　　　　　＝－n

　　　　　　　　　　　　　　　　　　αa
　　　　　　　∂αα

（VI－26）

（VI－27）

Therefore，　the　following　relation　is　obtained　as　shown　ln

the　following　equation，　eq．（VI－28）：

．kTl。g　ZCII。Σ∫αa（II）（．fi。。∂。a）（VI－28）

　　　　　　　　　ZCI　aασ（1）

Here，　ZCI　and　ZCn　are　the　Zustandsumme　of　the

assembly　C　when　a　set　of　parameter　showsασ（1）and

αa（皿）・espectively．　Th・・ight・id・・f・q・（VI－28）i・

the　work　that　requires　to　shift　from　state　I　to　state　II，

while　the　assembly　is　kept　to　exist　at　statistical　equilib－

rium．　And　the　work　is　called　as　reversible　work．
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　　The　external　parameter　of　the　assembly　Co＋δthat　is

composed　with　the　independent　moleculeδls　not’
・h・ng・d．　H・weve・，　the　assembly　C。δi・m。d，　m。t。、11y

by　the　independent　change　of　the　internal　parameter　at

the　distance　that　is　enough　far　from　the　macro　assem．

bly　Co・Now，　in　Co＋δ，Z（Co＋δ）is　equal　to　ZCoZδ，

Z（Co＋・δ）＝ZCo　Zδ，as　Co　is　independent　fromδmu－

t・・11y．　Th・・ef・・e，　th・・el・ti・n，　Zqll・／ZCI…ZC。δIZC。，i・

obtained　when　the　standald　state　is　selected　as　Zδbe－

comes　1，Zδ＝1。　Namely，　when　CI　is　equal　to　Co＋δ，

CI・C。＋δ，・nd動i・eq・・l　t・C。δ，Cll・C。δ，th・1・ft

・id・・f・q．（VI－28）bec・m・・－kT　1・g　IPδ．　Th、t　i、，　it　i，

equal　to　the　corresponding　reversible　work　to　the　right

・id・・f・he　eq…i・n．　Simil・・ly，－kTl・9　q8i、．・h，　w。，k

that　requiles　to　shiftδfrom　the　standard　state　to　the

stateσwithout　the　change　of　external　parameter　of

C。（・）・B・t・the　st・t・・i・・n・th・t　the　assembly　C。（・）i・

vacant　beforehand．　And　－kT　log（｛｝）σ（δ）　or　－kT　lo9

⑰・（・）i・th・・eversib1・w・・k　th・t　i・necessa・y　t・・dd　the

limitation　to　the　assembly　Co　without　the　change　of　ex－

ternal　parameter．　The　limitation　includes　the　import－

ance　thatδexists　certainly　at　the　stateσor　not．　As　the

。th，，　th，ee、eversibl，　w。，k，　except　；kT　1・glPδ　have　th・

micro　property，　of　course，　it　does　not　correspond　to　any

thermodynam三cal　function　that　was　defined　already．

Th・・e・ev・・sib1・w・・k・，－kT　l・9　iP6，－kT　l・9　qg，

－kT　log⑦σ（δ），　and－kT　log②σ（o）are　possible　to　be

rewritten　summarily　as　shown　in　the　following　equa－

tions，　eq．（VI－30）and　eq．（VI－31）according　to　the

following　equation，　eq．（VI－　29），　in　the　previous

P、p，，24）．

109λ＝△λ1∂gZC

plied　by　Avogadro’s　numberハ「4．

　When　the　extemal　parameter　is　unchangeable，　the

therma1　change　of　ZC　is　expressed　as　shown　in　the　fol－

lowing　equation，　eq。（VI－33），　according　to　the　follow－

ing　equation，　eq．（VI－32），　shown　in　the　previous
P、p・・24）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿Ek

　　　　∂log　ZC
kT2

∂T

　　　　　　　kT
ΣEk　e

k　　　　　　＝万＝σ

（VI－29）

　　　　∂10gZC　　＿
kT2　　　　　　　　　　　　＝E

θΣ
κ

Here，λ　is　iPδ C　q喜，④σ（δ），or③σ（o）．　And△X　log　ZC　is

the　incr6ment　of．log　ZC　by　the　appropriate　procedure

related　toλ．

一kT　log　X＝△λ（一ん7　Zog　ZO

　　　　　　　　　　　　　　　　亀Or

　－RTlo9λ＝△λ（－kTlogZC）

∂T

Ek
－kT

（VI－30）

（VI－31）

Here，△λis　the　quantity　that　the　increment△λ　is　multi。

（VI－32）

（VI－33）

Therefore，　the　thermal　change　ofλ．　is　expressed　as　the

following　equation，　eq．（VI－34）from　eq．（VI－31）．

　　　　　　　δ109λ　　　＿
　　　　　　　　　　　　　＝△xE　　RT2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（VI－34）

　　　　　　　　∂T

R・1・tive　eq・・ti・n・f　IPδ・t・q・ilib・i・m・wh・n　th・

、。mp。。，ntδ・f　the　assembly　Cδcan・hift　d・・i・g

。、，i。us　st、t，、，δA，δB，．．、，n。ugh，apidly　withi・th・・b－

j…ive・im・，　ZC・A CZC・B C…becam・・h・・am・v・1・・．

Because，　if　the　assembly　exists　at　any　state，　this　subject

does　not　come　into　question　against　the　Zustandsumme．

The　Zustandsumme　is　sum　of　Boltzmann’s　factoHelated

to　all　possible　state　of　the　assembly．　Consequently，

from　the　following　equation，　eq．（VI－35）Ielated　to
th，　d，fi。iti。n。f　IPδ，　th，　f。ll。wi。g，e1、ti。n　i，。bt、i。，d

as　shown　in　the　following　equation，　eq．（VI－36）：

IP・。ZC・δ @　　　（VI－35）
　　　　　　ZCo

Here，　ZCo　is　the　Zustandsumme　of　the　assembly　Co　that

i・n・tp・・mitt・d　by　th・mi…limit・ti・n．　A・d　ZC。δi、

th・Z・・t・nd・・mm・・f・the　assembly・C。δth・t　i、。bt。i・・d

by　the　addition　of　one　piece　of　moleculeδor　a　set　of

moleculeδinto　the　assembly　C．。　without　the　change　of

external　parameter．

IP・A．IP・B @　　　　　（VI・一・36）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
Th・・t・t…f・，δA，　6B

C．．．
C・h・・、a・i、fi・、　eq．（VI－36）

exist　at　equilibrium　mutually．

（138）
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If・A，・β，・・…ec・mp・・ed　wi・h　4，・9，…，piece・・f

m・lec・1・，・ヂ，・多，…・e・pec・i・・1・，　acc・・di・g…q．（VI

－36）・nd・q．（VI－37）・h・w・i・th・p・evi・u・p・p・・24），

　the　following　relation　as　shown　in　the　following　equa－

　tion，　eq．（VI－39），　is　obtained　from　the　following　equa－

　tion，　eq．（VI－38）．

IP・．fli（IP　69）Vg　　　　　（VI．37）

・A・ U・’・・B・碧鰐・…　（VI－38）

li（IP・’）・f．li（IP・9）ず．．．　（VI－39）

H・・e，・A・nd・B　m。、tbec。mp。、edwi，h，h，、ameel，．

ment，　but　the　molecule　that　composes　them　is　possible

　to　be　different．

　　λfor　the　assembly　held　the　variable　external　pala－

meter：the　allλdefined　in　the　above　description　is　re－

lated　to　the　assembly　that　the　external　parameter　is　kept

constant　in　the　plocedure　connected　with　it．　In　this　sec－

　tlon・consider　to　expand　the　definition　and　the　theory

ofλto　the　case　that　the　external　parameter　of　the

objective　assembly　is　not　always　kept　constant．　At　filst，

consider　the　case　that　the　procedureλis　added　into　the

assembly．4　alone．　However，　the　assembly！重is　related

to　the　other　assembly　K　according　to　the　following　con－

ditions．　Namely，（1）the　external　parameter　holding

the　extensive　property　as　such　volume，　surface　area　etc．

is　changeable　to　A　and　1（respectively．　However，　the

sum°f　the　extemal　p・・am・t・・βわ・fA・nd　the　ext・・n・1

parameter　ofK　is　unchangeable．　Also，　the　other　kind　of

external　parameter　is　unchangeable　to　each　one　of　the’

assembly．4　and　K．（ii）There　is　no　co！加gate　force　to

βわth・t　act・・n　A＋κf・・m　th…t・id・・（iii）Aft・・th・

・・1…fBb　i・decid・d，　th・・t・t・・f・n・・gy・f　each

assembly　is　decided　independently，　mechanically，

mutually，　and　respectively．

　As　a　simple　example　that　satisfies　such　a　condition
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

the　ass曾mbly　that　is・composed　with　two　separated

gaseous　parts　of！4　and、K　is　possible　to　be　considered．

The　two　gaseous　parts　are　separated　by　the　piston　that

can　move　freely　in　a　cylinder　without　leakage．　Namely，

it　is　regarded　that　the　state　of　energy　of　each　gaseous

part　is　decided　by　the　volume　of1望in　this　case。　And　the

volume　of．4　is　only　one　external　parameter　of　part．4．

However，　the　conjugate　force　to　parameter　does　not　act

from　the　outside．

　　In　this　case，　the　assembly．4＋K　is　the　special　case　of

the　assembly　treated　in　the　above　described　section，　as

the　external　parameter　is　unchangeable．　Of　course，　the

definition　and　the　theory　described　in　the　above　section

are@valid　to　the　A＋κ・　Also・in　the　case　that　βゐ　is

unchangeable，　the　definition　and　the　theory　ale　valid　to

only　the　assembly、4　similarly．　Then，　such　an　assemb董y

Ais　expressed　as、Aβ．　In　this　way，　as　the　assembly　C　of

eq．（VI－29），λis　possible　to　be　defined　by　the　selec－

tion　of　either　of　the　two，　A＋KoL4βin　regard　to　the

assembly　A＋K　oL4β．　The　former　is　called　asλ，　of　the

assembly．4　holding　a　variable　external　parameter　or　is

called　asλof．4＋Ksimply．　On　the　other　hand，　the　later

is　called　asλof／4β・

　　While　the　several　equations　that　may　be　obtained　in

the　following　sections　are　compared　withλ　ofAβ，　try　to

express　them　using　the　function　of　thermodynamics．

　Equivalence　betweenλof　the　assembly、4＋κandλof

the　assembly　Aβ：the　property　of　the　assembly　is　con－

sideled　slightly　partially　at　first．　But，　the　detailed

d・・c・ipti・・is　sh・w・i・th・p・evi・u・p・p・，、26～23）．　A・

one　part　of　the　description，　the　chance　that　the　specific

elementary　reaction　occurs　at　a　certain　time，　and　the

property　of　the　elementary　reaction　are　given　by　cal。

culating　the　statistical　mean．　of　the　region，　after　the

region，　which　corresponds　to　the　same　chemical　com－

position　as　the　chemical　composition　of　the　objective

assembly　at　the　time，　is　cut　off　from　the　canonical　en－

semble．　However，　it　is　assumed　that　the　canonical　distri－

bution　is　held　in　this　region　only，　as　shown　in　the

contents　of　the　section　of　thermal　equilibrium，　Espe－

cially，　the　part　that　the　Zustandsumme　corresponds　is

called　as　the　Zustandsumme　of　the　assembly．　So，λis

defined　by　usage　of　Zustandsumme　like　the　case　of　com－

plete　equlibrium．　And，　if　the　point　that　the　assembly　is

composed　with　constant　chemical　composition　is　re－

garded　as　micro　limitation，　all　various　theories　in　regard．

to　λexpanded　in　the　above　described　sections　are　pos－

sible　to　be　applied　to　the　assembly　that　exists　at　thermal

equilibfium．

　Next，　it　is　considered　as　follows；the　value　ofλthat　is

defined　by　the　two　methods　is　equal　to　each　other．　Ac一
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bording　to　the　Collowing　equation，　eq．（VI－40），　shown

i。th，　p，evi。u、　p、p・・24）th・f・11・wi・g・el・ti・n　as　sh・w・

in　the　following　equation，　eq．（VI－41），　is　obtained．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂log　ZC

△xl・gZC＝（△λ1・gZC）P＋Σ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　△λPj’（VI－40）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　∂Pi

H・・e・（△λ1・gZC）P　is　th・inc・ement・f　the　ca・e　th・t　the

whole　one　of　the　object孟ve　property　P／is　unchangeable・

　109λ＝△λ’δgZ（オ＋κ〉＝（△λ10gZ（A＋K））

・i∂1°?P輔△・βわ　（VI－41）

Here，　the　suffixβexpresses　the　condition　that　al1βわare

・・n・t・nt・△λβわ．　i・th・i・・f・m・nt・fβわund・・the　c・ndi－

tion　that／1＋1（is　decided．

　Like　the　following　relation　as　shown　in　the　following

equation，　eq．（VI－42），　the　conjugate　force

kT∂1°P亀（A＋K）・・βわi・ze・・acc・・di・g…hec・ndi－

tion　described　in　the　above　described　section（ii）；there

is　no　conjugate　force　toβわthat　acts　on．4＋κflom　the

outside．　Namely，

　∂10gZ（A＋κ）
　　　　　　　　　　　　　　＝0　　　　　　　　　　　　　　（VI－42）
　　　　　∂Bb

　On　the　other　hand，　according　to　the　condition　de－

scribed　in　the　above　described　section　（iii）；after　the

value　of　βb　is　decided・the　state　of　enelgy　of　each

assembly　is　decided　independently，　mechanically，

mutually，　and　respectively，　The　foHowing　relation　can

be　led　as　shown　in　the　following　equation，　eq．（VI＿

43）．

　Z（ノ4＋K）＝Z！10ZA　　　　　　　　　　　　　　　　 （VI－43）

Therefore，　the　following　relation　is　obtained　as　shown　in

the　following　equation，　eq．（VI－44）．

　（△λ，10g　Z（・4＋K））β＝△λ　log　Z　4β＋』（△λ、　log　ZK）β

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（VI　一　44）

Then，　the　fbllowing　relation　shown　in　the　following

equation，　eq．（VI－45），　is　obtained．

（△xlog　ZK）β＝0 （VI’－45）

Because，　the　procedureλis　pelformed　only　against、4，

　So，　the　following　relation　is　obtained　as　shown　in　the

following　equation，　eq．（VI－46），　according　to　the

equations，　eq．（VI－41），　eq．（VI－42），　eq・（VI－44），

and　eq．（VI－45）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t
　logλ＝△λ．10g　Z（A＋K）ニムX　log　ZAβ　　　（VI－46）

In　the　result，　the　two　definedλsin　the　above　desribed

section　are　equal　to　each　other．

　Developm．ent　formula　of　X　concerning．4　and　the　quan－

tity　led　from　it：theλ　ofA＋、K　is　developed　especially　to

the　objective　assembly．　At　first，－kTlog　Z（A＋10　is　tried

to　develop　to　the　form　that　is　related　to　the　assembly／l

only．　Flom　eq．（VI＿43）the　following　relation　shown

in　the　following　equation，　eq．（VI－47），　is　obtained．

　10g　Z（ノ1＋K）＝log　Z　4＋log』ZK　　　　　　　　（VI－47）

　Next，　log　ZK　can　be　rewr孟tten　as　shown　in　the　follow．

ing　equation，　eq。（VI－48），　according　to　eq．（VI－28）．

1・8一
宦B）fi5b　dβb・1・・ZKβ（le，一，，）

　　　　　＿K
He「e・nβわexp「esses　the　mean　f°τce°f　the　c°n」ugate

assembly　K　toβb．And、Kβ（o）expresses　the　assembly　K

decid・d　by　the　c・nditi・n　th・t・・et・fβわh・ld・a

C°nStant　va亘Ueβ∂（。）・

　On　the　other　hand，　according　to　equations，　eq．（VI－

27），eq．（VI－42），　and　eq．（VI－47），　the　foUowing

Ielation　shown　in　the　following　equation，　eq．（VI－49），

is　valid．　　　　　　　　　　　　　　　　　　凸

　＿．A　　＿iK

　　　　　＋Hβゐ＝°　　　　　（VI－49）　nβわ

　　　　　＿！l

He「e・nβわis　mean　f°lce°f　the　c°nj”ga‘e　assembly　A　t°

βわ・

　If　eq．（VI－49）is　substituted　in　eq．（VI－48），　the

following　relation　is　obtained　as　shown　in　the　following

equation，　eq．（VI－50）．

め・…
?輙l（。）丘’角dβわ・1・gZKβ轡1－5。）

Moreovel，　when　eq．（VI－50）is　substituted　in　eq．（VI
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一47），the　following　relation　is　given　as　shown　in　the

foUowing　equation．　eq．（VI－51）．

1・・Z（A・K）・㎏一
U∫身（。）fi’eb　dβb

＋1°gZκβ（。）　　　　　　（VI－51）

企離£Ψ1，i器獣、1；1灘S翻譜

only．

　Moreover，　the　following　relation　shown　in　the　follow－

ing　equation，　eq．（VI－52）is　obtained　against　logλ

from　eq．（VI－29）and　eq．（VI－51）．

　109λ＝△λ10gZ（A＋K）

・△・1・
ｨ…△・塩）fie，（。）fi’eb　dβb

・△・1・・一 �P鴫）△臨・

　　　　1　　＿！4

一ん7弓nβゐ△λβわ　　　（VI－52）

He「e・△・βわand△・五βゐ・・e・h・i…em・n…b・・i・・d　b・

the　p野du「e「elated　t°λagain・t　p・・am・t・・βわ・nd

f°「cenβゐ・

　Next，　consider　the　thelmal　changes　of　Z（．4＋κ）andλ．

At　first，　from　eq。（VI－42）and　eq．（VI－47），　the　fol－

10wing　Ielation　against　the　thermal　change　of　Z（．4＋1（）

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

－53）．

∂㎏ ｽ罪＋K）・（∂log　Z（A＋K　　∂T））　　．

Σ
わ

十

∂10gZ（A＋K） ∂β6

●

　　∂T

ん7・∂1ｿ＋K）姻∂警7刎゜）β

・…∫な。）薩（。）薩dβわ

　　　　　　　　　　　　＿A

－7Σ

艨B）一∂肇dβわ一∂Z°1罪β（°）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（VI－54）

Here，　the　differentiation　coefficient　under　the　condition

thaし4＋κis　decided　is　expressed　without　addition　of

suffix．　But，　the　differentiation　coefficient　under　the

condition　that　a11βわis　constant　is　explessed　with　addi－

tion　of　suffix．
ウ

　　Then，　the　thermal　change　ofλcan　be　expressed　as　the

following　equation，　eq．（VI－55），　according　to　equa－

tlons，　eq．（VI－29）and　eq．（VI－54），

kT・∂’°8λ。kT・△、（∂log　Z　4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　β　　　　　　　　∂T　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂7

ヅゐ△・rteb　dβb・Pte，△・βわ

　　　　β∂（o）

　　　　　　　　　　　　　＿、4　　　　　　　　！1

一蒼なω△・∂1弁dβわrT謂わ△・dβゐ

　　　∂βb

∂log　ZA ∂10gZK

（VI－55）

・（

∂T

）B・（

∂T
）
B

（VI－53）

・・if（∂log　ZK
ﾝT）βi・exp・essed　b…ag・・f・q．（Vレ

50），the　following　relation　shown　in　the　foUowing　equa－

tion，　eq．（VI＝54），　is　obtained．

（141）

Of　course，　it　is　obtained　directly　when　the　partial　dif－

ferentiation　of　eq．（VI－52）is　carried　out　in　regard　to

T．

　On　the　other　hand，　the　thermal　change　ofλthat　is

defined　in　regard　to　the　assembly／Aβ　is　given　as　shown

in　the　following　equation，　eq．（VI－56），　according　to

equatlons，　eq．（VI－29），　eq．（VI－45），　and　eq．（VI－

47）．

kT・（∂1等λ）fi…kT2△・（∂log　Z　4　∂T）β（VI－56）

　If　eq．（VI－56）is　compared　with　eq．（VI－55），　the

value　ofλthat　is　defined　in　regard　to　the　two　different
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assemblies　is　equal　as　shown　in　the　above　described　sec－

tion．　However，　it　is　understood　that　the　thermal　change

is　different　generally．

Discussion　and　Conclusion

　The　duplicated　description　of　contents　that　are　men－

tioned　in　the　section　of　Experimental　and　Results　is　cut

off　except　the　important　parts．

　Several　functions　in　thermodynamics：Helmholtz　free

energy　F　and　internal　energy　U　are　fundamenta1　quanti－

ty　in　thermodynamics．　So，　the　relation　between　the

two　quan・tities　and　the　Zustandsumme　is　considered．

The　physical　meaning　and　the　applying　of　Zustand。

summe　can　be　succeeded　to　connect　with　Helmholtz

free　enelgy　or　internal　energy．

　And　the　conjugate　mean　force　to　the　parameterαa　is

related　to　the　free　energy，　and　the　parameter　is　found　as

an　lmportant　polnt．

　Also，　it　is　led　as　other　important　point　that　the　re－

versible　work　per　mole　ofδis　equai　to　the　chemical

potential　in　thermodynamics．

　According　to　Lewis，　partial　molar　free　energy，　partial

molar　internal　energy，　and　partial　melar　entropy　are　ex－

P・essed・・幅・FAρ・U，・nd傷・S・g・i・・t戸・，0・，・nd

Sδ，e，pecti。，ly．

N，x，，　IPδ。li（IP・69）・9、bec。m，、　an。，h，，　f。，m。、μδ・

Σレ9μδ8
8
「
．

This　physical　meaning　can　be　understood　in　compalison

with　the　both　relations．　It　is　proved　at　the　first　step

that　this　new　theoretical　treatment　can　expand　into　the

fundamental　theory　of　general　chemica豊reaction．

Namely，　this　theory　is　successful　in　an　expansion　as　this

example．　Thel1，　for　example，　the　case　that　the　extreme

slight　matelialδ1，＿，δ8，．＿are　added　into　a　large　mate－

rial　system　is　considered．　The　chemical　potential　of　the

material　that　may　be　added　later　is　not　changed　by　the

addition　of　any　one　in　folmer　time．　Here，δis　com－

posed　withッ1，…，　vg，＿pieces　ofδ1，…，δg，…kinds　of

m・lecu1・・…m・1・・it　i・exp・essed・・δ＝ m寃ﾂ・・1・th・t

case，　the　Ielation　is　set　up　similarly．　Namely，

lPδ。fi（IP・8）Vg．．

The　physical　meaning　is　expressed　by　the　above　de－

sclibed　relation．　It　can　be　understood　that　this　relation

is　a　truisr口in　thermodynamics　by　an　expansion　of　this

theoretica正treatment　fol　chemical　reaction，

　　Force，　work，　and　energy：this　theoletical　treatment

includes　extreme　large　extent．　However，　only　small　part

of　this　theoretical　treatment　is　discussed　in　this　section．

Then，　these　qua喚tities，　force，　work～and　energy・are

fundamental　quantities　in　thermodynamics　and　mechan。

ics。　Then，　these　quantities　must　be　tried　to　be　defined

by　this　new　theoretical　treatment．　This　theoretical

treatment　has　one　consideration　that　chemical　reaction

is　occulred　by　collision　of　particle　or　molecule．　Chemic－

al　species　is　one　kind　of　particle　at　molecular　level．　So，

the　motion，　movement，　or　behavior　of　particle　is　funda－

mental　subject　that　is　related　to　the　probability　of　colli－

．sion　or　passing　through　a　surface　in　regard　to　tlme．

Especially，　in　gaseous，chemical　reaction，　temperature

factor　must　be　added．　Generally，　temperature　factor　or

pressure　factor　is　most　important．　But　in　this　case　that

the　reaction　system　exists　at　therma豆equilibrium，　this

new　theoretical　treatment　is　operated　at　the　first　step．

Moreover，　the　assembly　exists　at　statist童cal　equilibrium．

Such　simplification　can　be　tried　to　apply　and　to　expand

this　theoretical　tleatment　as　the　result．　If　the　system　is

not　existed　at　thermal　equilibrium，　the　theoretical　treat－

ment　becomes　extremely　complicate　and　difficult．　How－

ever，　the　consideration　that　the　time　existing　at　thermal

equilibrium　is　extremely　short　may　be　applied　to　one

solution　of　the　problem．　So，　it　is　assumed　as　follows；

the　assembly　is　kept　to　exist　at　statistical　equiliblium．．

And　the　internal　parametel　and　the　extemal　parameter

can　be　changeable　independently，　continuously，　and

mutually．　The　following　relations　can　be　expressed．

　　　　　∂10gZC　　　＿

一んT　　　・－nασ，
　　　　　　　aαα

一　kT　log
zqH
　　　　　・Σ∫

Z（穿I　a

αa（II）

αa（1）

and　moreover，

←nαadαa）

are　defined．　Especially，　the　reversible

assembly　shifts　from　state　I　to　state

exist　at　StatiStiCal　equ

work　that　the

II　keeping　to

ilibrium　is　expressed　by　the　right

（142）



Theo．　Treat．　Chem。　Reac．6Quan．　Sta．　Me．　Ther．

side　of　the　later　formu壼a。　Then，　the　left　side　of　the　later

formula　is　equal　to　the　reversible　work　corresponding

t。th，，ight、ide　and　bec。m・・。kT　l・9　IPδ．　Th・phy・ical

quantity，　work，　can　be　expressed　by　the　two　kinds　of

t，eatm，nt，　Simi1。，ly，－kTl・g　q2・an・xp・ess　th・w・・k

requiled　to　shiftδfrom　standard　state　to　stateσ．

－kT・1・g⑰。（δ）・・－kTl・9⑭捗（。）is　the「eve「sible　w°「k

that　requires　to　make　existδatσcertainly　or　not．

Especially，　according　to　the　point　that　the　three　re－

。，，sib1，　w。，k，　except．kTl。giPδi。、1。d，　th，　mi、，。

property，　they　can　not　correspond　to　any　function　that

has　been　defined　in　thermodynamics．　This　poin、t　is　im－

portant　as　the　consideration　that　this　theoretical　treat－

ment　is　new．　Namely，　the　new　treatment　was　tried　to

apP蓋y　to　chemical　reaction．

　Then，　the　four　reversible　works　can　be　summarized　as

　－k　T　logλ＝△λ（－kT　log　ZC）

　or

　－R7109λ＝△汰（－kTlog　ZC）

Here，　ANλ＝△λ・ハこ4．　This　simplification　is　very　con－

venient．　The　thermal　change　of　ZC　can　be　expressed　as

kT・∂1°gZC。万．　S。，，h。，h，，m、1、h、ng，。f．can　be

　　　　　　∂T

　　　　　　　　　　　　　　　∂log　X

expressed　as　1～T2　　　　　　　＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　∂T

　　　　△iX　E．　These　relations　are

very　interest　in　thermodynamics　to　develop　this　new

theoretical　treatment。　The・folloWing　conditions．　are

very　important．　However，　the　above　described　explana－

tion　omitted　to　describe　the　detailed　conditions　for

avoidance　of　the　duplication．

R・1・tive　eq・・ti。n。flPδ。t，q。ilib，i。m，　thi、　exp，essi。n

・nd　thi，　d・fi。iti・n。f　IPδ、，e　b、、ic　and　imp。，t、nt　i。　thi、

new　theoretical　treatment．　For　example，　the　behavjor
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δ　　　　．
ofδthat　is　component　of　the　assembly　C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　came　lnto

question．　Whenδcan　shift　very　rapidly　to　various

、t。，。，，、A C、B…，，h，ZC・絶ZC・B，…bec。m。，h。，ame

value．　As　the　Zustandsumme　is　the　sum　of　Boltzmann’s

factor　in　regard　to　all　possible　states　of　the　assembly，

although　the　assembly　exists　at　any　state，　it　does　not

COme　intO　qUeStiOn．

lP・A　．　IP・B・…N。m，ly，　wh，n，h，、t。，。、a，i、fies

th，，el。ti。n　d，、c，ib，d。b。。，，　th，、t。t，。fδ，δA，δB，…，

，xi、t、　at，q。ilib、i。m　with　ea、h。th，，．δA，δB，．．．，　is

・・mp・・ed　wi・h　4，ず，…，・」ece・・fm・lecul・，δゑ・9

…．N・m・1，，・h・・e・el・・i・n・，　li（7P・f＄．　k（，，・9）・9

＝… ce・b・・i・・面6m・h・・e・el・・i・n…A・Σ4・f，

・B・Σ鰐，－and、IP・．ili（IP　69）Vg．　a

　　　　　ゐ

These　expressions　are　placed　on　the　consideration　of

this　theoretica1’treatment．　The　chemical　species　is　com－

posed　with　molecule。　This　considelation　is　placed　on

moleculeal　Ievel　and　is　not　placed　on　the　atomic　leve1．

At　the　next　step，　the　author　wants　to　consider　atomic

level　including　elementary　particule．　Of　course，　electro－

static　force，　magnetic　force，　orbital　of　electlon，　many

physical　properties　　or　　quantities，　these　physical

moments　and　interactions，　and　others　can　develop　this

theoretical　treatment　to　chemical　reaction．

　λfor　the　assembly　held　the・variable　external　para－

meter：to　be　satisfied　in　the　case　that　the　external　para－

meter　is　changeable　to　the　assembly　requiles　to　make

the　theoly　and　the　definition　the　expansile　and　gerneral

form．　As　such　an　expansion　or　generalization　produces

rarely　the　extreme　complication，　the　procedure　is　not　so

easy．　Fortunately　this　case　is　successfu1．　Theλ　de－

scribed　in　the　above　section　is　related　to　the　assembly　in

the　limitation　that　the　extelnal　parametel　is　kept　at　con－

stant．　Then，　the　case　that　the　limitation　is　loosened

slightly　is　considered　in　this　section．　Namely，　when　the

external　parameter　of　the　objective　assembly　is　not

always　kept　at　constant，　try　to　expand　to　definition　and

the　theory　ofλ．　　　　　　　　　　　　　　，

Then，

　（i）the　external　parametel　had　extensive　property

changes　about　each　one　of．4　and　K，　but　the　sum　ofβわ

of．4　and　that　of　1（is　unchangeable．　And　the　external

parameter　except　this　kind童s　unchangeable　about　each

one　of／1　and、κ．

　（ii）the　conjugate　force　toβわthat　acts　on．4＋1（from

the　outside　does　not　exist．

　（iii）the　energy　state　of　each　assembly　is　decided　by

decision　of　value　ofβわ，　mechanically　and　independently．

　The　movement　of　piston　in　cylinder　that　is　an　ideal

model　is　taken　for　one　explanation．　Thlls，　this　theory

can　apply　to　one　understandable　model．　This　model　of

piston　and　cylinder　is　nice　and　useful　one　for　explana一

（143）



Keisuke　HORITsu

tion　of　behavior　of　gas．　Sometimes　PVニnRT，　work

and　force，丘iction　and　heat，　adiabatic　expansion，　partial

differentiation　by　physical　quantity，　and　so　on．　The

example　that　the　three　conditions　are　satisfied　is　the

assembly　A＋K　separated　by　piston　in　cylinder．　The

gaseous　part！4　and　1（are　separated　by　piston　in　cylin－

der．　So　the　assembly　is　composed　with．4　and　K。　Then，

the　next　conditions　are　very　important．　The　energy

state　of　each　gaseous　part　is　decided　by　the　external

parametel　of・4．　Moreover，　the　conjugate　force　to　the

extemal　parameter　does　not　act　on　it　from　the　outside．

The．4＋K　is　special　assembly　of　the　assemblys　treated　in

the　above　described　sections．　The　definition　and　the

theory　are　valid　to　the．4＋1（．　Thus，　this　theorywas　pos－

・ib1・t・・xp・nd・Al…wh・nβわd…n・t・h・ng・・thi・i・

valid　to　the　assembly．4　alone．　Such　an　assembly　is　ex－

pressed　asAβ．　As　the　assembly　that　log　X＝△λ．　log　ZC　is

valid，　the　selection　of　either．4＋1（or　4β　decides　the　im－

poltant　point　thatλis　defined　against　either　the　assem－

bly．4＋KoL4β・Later・the　various　formulas　obtained　in

this　discussed　process　may　be　tried　to　be　expressed　using

the　various　functions　in　thermodynamlcs　ln　compallson

withλof．4β．　This　trial　that　is　interesting　in　considera－

tion　among　quantum　statistical　mechanics，　thermo。

dynamics，　quantum　mechanics　and　stastistical　mechan－

ics　is　one　basic　and　thoughtfull　procedure　for　expanding

this　theoretical　treatment　to　gerelalization．

　　Equivalence　betweenλof　the　assembly．4＋K　andλof

the　assembly　Aβ：it　is　discussed　in　this　section　that　the

value　ofλdefined　by　two　kinds　of　definition　is　equal

with　each　other．　As　the　result　of　discussion，　the　both

values　obtained　in　regald　to　the　assembly／A＋K　and　the

assembly．4βare　equal　mutually　flom　the　development

of　the　Ielative　equations　according　to　these　definitions・

　　The　lo9λof　the　assembly、4＋K　can　be　expressed　as　the

relationship　shown　in　the　fo110wing　equation　according
，。th，，el、ti。n、hip　d，、c，ib，d　i。　th・p，evi・u、　p・p・・24）．

1・9・・（△・Z・gZ（A＋K））＋ [
∂log　Z（A＋K）

∂βb

△λβb

Here，△λ．βわis　the　increment　ofβわunder　the　condition

that・4＋κis　decided．．And，　suff孟xβmeans　the　condition

that　all　Bb　ale　constant．　Thus，　the　relation　amongλ，

A＋K・βわ・and△λβわis　obtained・Moreover・the　conjugate

f・・ce　t・％i・ze…S・・Z（A＋K）・ZA・ZK　Then，

　　（△λ10g　Z（A＋K））βis　equal　to△iX　log　Z4　6＋（△λ108

　Z10β．　And（△λlog　ZK）βis　equal　to　zero，　because，　the

　　procedureλis　operated　only　against．4．　Then，109λ．　is

・q・・lt・△λ1・8　Z（A・κ）・・△λ1・gZ4β・e・pecti・・ly・

　　Namely，　it　is　recognized　that　the　value　between　the　two

　　λsis・equa1。

　　　Development　formula　ofλconcerning．4　and　the

　　qualltity　led　from　it：theλof　the　assembly、4＋K　is　tried

　　to　develop　in　regard　to　the　objective　assembly／Lλcan

　　be　defined　by　Zustandsumme．　Its　procedure　is　the　same

　　to　the　case　of　complete　equilibrium．　Also，　the　theory

　　related　toλcan　be　applied　to　the　assembly　existed　at

　　therma豊equilibrium．　However，　such　an　assembly　is　not

　　always　free　from　any　l壼mitation．　Here　is　one　micro

　　hmitation　in　assumption　of　having　a　constant　composi・
●

　　tion，　The　complete　free　ensemble　or　assembly　is　the

　　establishment　of　formation、　It　is　natural　that　formation

　　is　diffelent　from　unformation　exactly。　So，　the　differ－

　　ence　on　the　making　difference　is　nothing　but　the　limita－

　　tion．　Then，　such　a　consideration　is　developed　as　fol・

　　10ws：to　avoid　the　complication，＿kT　log　Z（．4＋10　is

　　developed　in　regard　to　the　assembly／A　alone．

　　　1（）gZ（A＋10＝108Z＋10gZK

1・g酷鴫。嘱・1・・ZKβ（。）

H・・e，魂i・mean　f・・ce・f・he　assemblyκ・・nj・g…d

・・βわ・κβ（。）i・the　assembly　K　that　a　set°fβゐhas°ne

・・1…f馳・Al・・，峨・fi5，・αH・・e」毎mean

force　of　the　assembly・4　conjugated　toβヶTherefore・

丘om　the　relations　described　above　and　in　the　prevlous

pape「，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　βわ　＿オ

1・8Z（A＋κ）＝’°g　ZA一 �s　i　Sβb（。ワβわdβゐ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋10gZKβ（o）

10g　Z（オ＋κ）can　be　expressed　by　only　valiable　oL4，　as

1・gZKβ（。）i・c°nstant・M°「e°ve「・

log　x＝△x　log　ZA一 謡∫β後。轡βわー

　　　　　　　　　1　　＿ノ1

　　　　　　一κT…nβわ△λβわ（・）
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H・・e・△・βわ・nd△覗・・e・h・i…em・n…fp・　

m・…βわ・nd　f・・c鴫by・h・p・・ced・・e・el…d・…

Next，　consider　the　thelmal　change　of　Z（、4＋10　andλ1n

order．　What　thermal　change　does　occur　in　the　assem－

bly？

・∂めP子（A＋K）・（響∠）ダ（∂讐zκ）β（b）

understand　the　effect　of　temperature　factor　against　the

assembly．　In　such　an　analysis　of　physical　meaning，　this

theoretical　treatment　can　achieve　one　purpose．　It　is

successful　to　analyze　one　part　of　property　of　assembly

or　ensemble．　Of　course，　the　assembly　or　the　ensemble

has　other　properties　that　may　be　tried　to　analyze．　In－

deed，　the　generalization　is　very　difficult．

Summary
or

　　　　∂10gZ（A＋K）

kT2
　　　　　　　∂T

　　　　　　　　　　　＿ノ1

－T

奄r；，b（。）∂藷βう・kT2

＝・kT・（∂log　ZA@∂T）β・碧∫畠。）鵡4βわ

∂log　ZKβ（o）

∂T
（c）

The　differentiation　coefficient　in　the　condition　that

A＋Kis　decided　does　not　add　suffix．　And　it　in　the　con－

dition　that　allβb　is　constant　adds　suffix．　The　former

equatlon，（b），　can　be　expressed　as　the　sum　of　thermal

change　of　each　assembly　usjng　partial　differentiation　in

asimple　form．　Such　a　development　of　theoretical　treat－

ment　is　successful　to　application　and　generalization．

Next，　what　thermal　change　does　occur　inλ．？

　　　　　∂logλ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂log　ZA

kT2 ﾝT＝kT2△・（∂T）β

・鵡百亀岬e・△・％

　　　　　　　　　　　　　　　＿！望　　　　　　　＿！1

－T
堰n！，B

Cb
C。）△・∂奄撃奄狽撃X－b　dBb　－Ti］∂llわ△・dβ∂（d）

This　partial　differentiation　of　temperature　againstτbe－

comes　the　form　of　sum　according　to　eq．（c）、　This　rela－

tion　is　obtained　directly　by　partial　differentiation

related　to　T　against　eq．（a）described　above．　On　the

other　hand，　in　the　case　thatλis　defined　in　regard　to　the

assembly．4β，　the　thermal　challge　of　the　definedλis

given　as　follows；

kT・　（∂log　XﾝT）β・kT・△・（∂ Q刎）β　（・）

Here，　in　comparison　between（d）and（e），　the　value　ofλ

defined　in　the　two　different　assemblies　is　equal　with

each　other，　but　generally　the　thermal　change　ofλ　is　not

equal　with　each　other．　This　subject　is　important　to

　　Some　fundamental　considerations　of　this　new　theoret－

ical　treatment　are　tried　to　expand　into　the　connection

with　quantum　statistical　mechanics　and　thelmo－

dynamics．　Of　course，　the　definition　and　the　theory

related　to　them　are　decided　and　considered．

　　Several　functions　in　thermodynamics：the　relation

among　Helmholtz’s　free　energy，　internal　energy，　and

Zustandsumme　is　considered　and　defined　connecting

with　statistical　mechanics　and　thermodynamics．　Also，

chemical　potentia1，　reversible　work，　partial　molar　free

energy，　partial　molar　internal　energy，　and　partial　molar

entropy　can　be　led　by　this　new　theoretical　treatment．

　　Force，　work，　and　energy：the　work　that　the　assembly

shifts　from　state　I　to　state　II　holding　to　exlst　at　statlst－

ical　equilibrium　is　expressed　as　reversible　work．　And　the

relation　betweenλand　Z（7　is　studied　in　general　case　that

the　extemal　parameter　of　the　assembly　is　constant．　The

・el・・i・n　b・・w・e・f…f・n・・i・n・，　IPδ，α3，⑰。（・），・nd

⑭。（・），d・fi・・d　by・ati・・f　Z・・t・nd・・mme　and・eversib1・

work　is　considered．

R，1、，ive　eq。、，i。n。f・IPδ、・，q。ilib，i。m、　if・A，・B，…

．　　　　　　　　　　　．4　　B　　　　　　　　　　　　　　　a
ls　c°mp・・ed　with・グ・わ・…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　口ieces　of　molecule，　n

（IP・あ・が．il（IP・f）・ダ．…。，e，e，。p．

　λfor　the　assembly　held’the　variable　external　para－

meter：the　definition　and　the　theory　ofλexpand　into

the　assembly　that　the　external　parameter　is　not　always

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oconstant．　The　procedureλis　added　to　the　assembly　A

related　to　othel　assemblyκ．（i）Externa1’parameter　had

extensive　property　changes　in　regard　to　each　one　ofA

andκ・but　the・um・f％醐・nd　th・t・fκi・・n・

changeabl・・（ii）Th・　c・切・g・t・f・・ce　t・％th・t　act・・n

∠4＋Kfrom　the　outside　does　not　exist．（iii）As　the　value

ofβゐis　decided，　energy　state　of　each　assembly　is

decided　independently，　respectively，　and　mechanically
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with　each　other．　All　the　definition　and　the　theory　are

set　up　f°「A＋K・Al…if％i・un・h・ngeabl・・it　is　set・p

for　the　assembly　alone．

　　Equivalence　betweenλof　the　assembly、4＋K　and　X　of

the　assembly．4β：it　is　considered　thatλof　the　assembly

．4＋κis　equivalent　toλof　the　assembly．4β．

　’09λニムλ10gZ（・4＋10＝（△λノogZ（ノ1＋κ））

・7∂1°＆gz｛i｛！i，”＋K）△・βわ

H。，e，kT∂Z°gZ（A＋B）．。Th・n，∂1°gZ（A＋κ）。。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂βわ　　　　　　　　　　∂βわ

Also，　Z（．4＋K）＝Z4・ZκTherefore，（△λ10g　Z（、4＋K））
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　β

＝・△λ1・gZAβ＋（△ix　1°gZκ）βHe「e・（△λZ・gZK）β＝0

Also，　log　K＝△λ　iog　Z（A＋K）＝△λ　log　Z　A
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　β

So，the　values　of　twoλ．s　defined　as　the　above　descliption

are　equal　mutually．

　Development　formula　ofλ．　concerning　A　and　the

quantity　led　from　it：

1・gZκ・
ﾈ講。幽・1・g・ZKβ（・）

1　・△・め・一 �鈔ｴ
　　　　1　　＿．4　　　，

一κ7弓n臨△λBb

Next，　thermal　change　of　Z（A＋K）andλis　considered．

　　　　∂109Z（A＋1（）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂108㌔乙4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）β　　　　　　　　　　　　　　　・kT2（　kT2
　　　　　　　　∂7　　　　　　　　　　∂7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿オ

・7∫S2（。弥（・）4βゲ7釜∫堵（。㍗βわ

　　　　　∂10gZκβ（o）

＋kT2
　　　　　　　∂7

And，　thermal　change　ofλis　studied．

　　　　∂109λ　　　　　　　　　　　　　　　　　∂log　Z　4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）βkT2　　・んT2△λ（
　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂T　　　　　∂7

・7∫ll（。）聯βゐ・癖△・Bb

一7

ﾉ∫覗）△・∂畢dβゲT］il・乎△、dBb

Thermal　change　ofλ．　defined　in　regald　to　the　assembly

！1βis　studied・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂10gZ4　　　　　∂109λ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）β　　　　　　　　　　）β＝1ヒT2△λ（kT・（
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂T　　　　　　∂T

As　the　result，　the　value　of　K　defined　in　regard　to　two　dif－

ferent　assemblies　is　equal，　but　thermal　change　is　general－

1y　different．
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　　　　化学反応の理論的取扱

第6報　量子統計力学と熱力学との関係

　　　　　　堀　津　圭　佑・

　　　（昭和59年10月3日受理）

　新理論的取扱のいくつかの基礎的考察は量子統計力学と熱力学の関連への展開を試み，勿論，定義

と理論をきめ考察した．

　熱力学のいくつかの関数：ヘルムホルツ自由エネルギー，内部エネルギー，状態和間の関係を考察

し，統計力学と熱力学との関連において定義し，化学ポテンシャル，可逆的仕事，偏分分子自由エネ

ルギー，偏分分子内部エネルギー，偏分分子エントロピーが新理論的取扱で導きえた．

　力，仕事，エネルギー：集団が状態1からHへ統計的平衡を保ちつつ移る仕事は可逆的仕事で表わ

される．λとZCの関係を集団の外部パラメ』一ターが一定である一般の場合につき研究し，状態和

と可逆的仕事の比で定義されたIPδ，Q3，④σ（δ）・⑭σ（o）を考察した．

平衡時のIP・の関係式：　fl（〃）δo）鵜吾（IP・躍。一一．

　可変外部パラメーターをもつ集団のλ：Xの定養と理論を外部パラメーターが必ずしも一定でない．

集団へ展開し，操作Rは他の集団Kと関係ある集団Aへ加えられ，（1）広がり性質をもつ外部パラメー

ターはAとK個個に変わるがAのBbとKのそれとの和は不変，②外部からA＋Kに作用するβb‘の

共役力は不存，（3）Bbがきまり各集団のエネルギー状態はそれぞれ力学的に相互に無関係にきまる．

　集団A＋KとAβのλの等価：log　ixニムλ109　Z（A＋K）・

kT∂め�ﾈ）…∂響瑚…　Z（A・K）・ZA・ZK・故に（△・1・g　Z（A・K））6・

△λ　log　Z　4β＋（△ix　log　ZK）B，（△λlog　ZK）β；O，　log　X＝△λ　log　Z（A＋K）　一△ix　log　Z　4β・2λは等価

　Aに関するλの展開式とそれから導かれた量：

1・g・ZK・ ﾓ魂）f’　Eb　d・Bb・㎏㌦）㎏・・似㎏一÷魂轡βわ

　　　1　　．，．A

一万…nβゐ△・βb
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次に，　Z（A＋K）とXの温度変化，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿A
磯争（A＋K）・・kT・（∂1解）β・魂）喝d％－丁講（。）∂畢dβわ

　　　　　∂log　ZK’B（o）

　＋kT2　　　　　　　∂T

　Rの温度変化，

んP∂ @λ一△・（∂log　ZA　∂T）β・M”，b，。）△廊・艦△・βb

－7

刀迢Tω△・∂妻多dβう一丁碧・畢△、dPb

　集団Aβに関し定義されたλの温度変化，

　　　kT・（alogλ∂T）β・kT・△・（∂等銅）β

　結果として，2異集団に関し定義されたλの価は等しいが，温度変化は一般に異なる．
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