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Introduction

　There　ale　various　studies　on　chemical　reaction．from

each　special　viewpoint．　However，　this　new　theroretical

treatment　is　different　from　thes．e　published　treatments

by　other　investigators．　Then，　one　part　of　basic　con。

sideration　of　the　new　theroetical　treatment　to　chem－

ical　reaction　is　published　relating　to　connection　with

quantum　statistical　mechanics　and　thermodynamics．

Of　course，　there　aエe　many　problems　which　are　related

to　this　objective．　The　one　part　from　among　many

P・・b1・m・w・・p・bli・h・d・n　th・p・evi・u，　p・p・・s．18～24）

New，　both　one　part　of　thermodynamical　type　ofλ

against　the　assembly　Ap　and　one　part　of　thermo－

dyriamical　type　of　the　quantity　led　from　it　were　re－

P・・t・d・nth・p画・u，　p・p・。23）Th，n　th，。th，r．re，｛

parts　which　are　related　to　two　thermodynamical　types

are　reported　on　this　paper．

S・m・i・…tig・t・，s1～23）P。bli，h，d　each　th，。，y。n

vanous　vlewpolnts．

Experimenta1　and　Results，　Gedanken　Experiment

　This　section　is　referred　to　the　corresponding　section

・nth・P・evi…p・p・・．24）N・m・ly，　thi・p・・t　i・th・，e、t

part　unpublished　of　the　section　shown　as　the　foUowing

description．

　Theエmodynamical　type　of　K　against　the　assembly　Ap

and　thermodynamical　type　of　the　quantity　led　from

it：the　relations　expressed　as　the　fo　llowing　severa1

equations，　from　eq．（VIII－1）to　eq．（VIII－5），　are

shown　on　the　preVious　paper．　Free　energy　of　Helm－

holtz，　F，　and　internal　energy，σ，　are　given　by　the　fo1－

f（）Uowing　equations，　eq．（VIII－1）and　eq．（VIII－2）．

This　deviation　is　abbreviated　here，　because　it　was

shown　on　the　previous　paper．23）

i［’＝一κ7108ZC

　　　　　　　　∂log　ZC

U＝kT2

（VIII－1）

∂T

（VIII－2）

Also，　the　following　equation，　eq．（VIII－3），　is　derived

丘om　the　equations，　eq。（VIII－1）and　eq．（VIII－2）．

　　　　　　　　　　∂E

σ＝F－T　　　　　　　　　　（VIIレ3）
　　　　　　　　　　∂T

And，　the　following　equation，　eq．（VIII－4），　is　shown

・nth・p翻・us　pap・・．23）S・r　r　i・ent・・py・r

thermodynamic　temperature　respectively．　This　devia－

tion　is　abbreviated　here，　as　it　was　shown　on　the

prev三〇us　paper．23）

F＝σ一TS （VIII－4）

Moreover，　the　fbllowing　equation，　eq．（VIIL－5），　is

derived　from　the　equations，　eq．（VIII－3）and　eq．

（VIII－4）．

　　　　　∂F

s＝一
　　　　　∂T

（VIII－5）
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So，　the　entropy　SA　aga隻nst　part　of　the　assembly、A　is

expressed　as　the　foUowing　equation，　eq．（VIII－6），

according　to　the　equation，　eq．（VIII－5）．

蝋∂凱　　 （VIII－6）

　At　first，　the　following　equation，　eq．（VIII－7），　is

derived　from　the　following　equation，　eq．（VIII－8）．

　　　　　　　　∂（i匁

SA＝『 AT　　　　（VIII－7）

蝋霧）T　　（VIII－8）

識膿・ll’羅ε，1ゐ。謡1。：識、齢1

is　abbreviated　here．　And，　the　following　equation，　eq．

（VIII－10），　is　derived　from　the　following　equations，

eq．（VIII－7）and　eq．（VIII－10）．　The　equation，　eq．

（VIII－9），　was　shown　on　the　previous　paper　in

analogy　with　eq．（VIII－8）．

　　　　　　　　∂（；A

　G4－T　　　　＝X4　　　　　　　　　　　　（VIII－9）
　　　　　　　　　∂T

G4＋TS　4ニX4 （VIII－10）

Also，　the　following　equation，　eq．（VIII－11），　is　de－

rived　from　the　equations，　eq．（VIII－7）and　eq．

（VIII－12）、h・w・・n　th・p・evi・u・p・p・・．24）

　　　　　　　　　　δ
　＿δ　　　　∂μ

SA＝一　　　　　　　　（VIII－11）
　　　　　　　　∂T

Moreovβr，　the　following　equation，　eq．（VIII　－13）is

derived　from　the　equations，　eq．（VIII－10）and　eq．

（VIII－12）．

δ　　＿δ

μ＝（；A

、・．7否δ一頑

（VIII－12）

（VIII－13）

Here，　both　partial　differential　coefficient　and　partial

molar　quantity　that　suffix　ale　not　subscribed　are　aU

related　to　the　decided　condition　of．AP，　namely　the

coefficient　and　the　quantity　are　related　to　constant

pressure・

Then，　to　be　convenient　for　applications　at・　late　time，

su　ffix　A　　of　the　above　described　relation　equations

related　to　partial　molal　quantity　ofA　are　rewritten　to

suffix　P　for　express　distinctly　the　condition　of　con一

瓢欝膿e翻濃IPI遭曲lt駅
（VIII－11），　and　eq．（VIII－13），　are　rewritten　to　the

following　equations，　eq，（VIII－14），　eq．（VIII－15），

and　eq．（VIII－16），　respectively．

。・一謬　　　　　（VIII－14）

（　　δ∂μ∂T』）P－－sS　　（VIII－15）

、・＝遂一㎡　　　　（VIII－16）

　The　correspondj皿g　relation・equafions　against　the

assembly　A　that　A　V，　namely　only　one　external　para－

meter，　is　kept　at　constant　are　the　relation　equations　in

the　special　cases　of　the　relation　equations　shown　at　the

section　of　some　functions　of　thermodynamics．23）

Namely，　if　suffix　7is　subscribed　to　indicate　distinctly

the　condition　of　constant　volume，　the　following　equa－

tions，　eq．（VIII－17）ぞeq．（VIII－18），　and　eq．（VIII

－19），can　be　expressed　respectively　from　th正ee　rela一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δ

ti。n、，μδ＝Fρ13δ

。・一弟

μδ一σ壽一7諺

（　　δ∂μ∂T）v－一諺

，
μ
T

∂

諒
。ndμδ＝σδ．TS6b

C、、

（ylll－17）

（VIII－18）

（VIII－19）

There　ale　the　following　relations　among　the　two

kinds　of　partial　molar　quantity宙hich　are　shown　il

these　equations，　from　eq．（VIII－14）to　eq．（VIII－

19）．

　The　following　equations，　eq．（VIII－20），　eq．

（VIII－21），　and　eq．（VIII－22），　can　be　derived　re－

spectively　from　these　relations，

＿δ　＿δ　　＿δ＿　　＿δ　　　δ
GA＝FA＋PA　V4，XA＝UA＋PA： VA，

（128）
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・nd

i／1）T一づ…f・ll・w・・

　＿δ　＿δ　　　　δ

σP＝Fp・P7P　　　　　（VIII－20）

　＿δ　＿δ　　　　δ
　Xp＝の）＋Pl％　　　　　　　　　　　　　（VIII－21）

（錐IT－7ノ　　（VIII－22）

0・・h・・th・・h・nd，　lpδ・f・th・・assembly・Ap・whi・h　w・・

総照盤：羅1Ψ躍

。・一遂一丁謡一罷．福汐　（VIII－23）

And，　the　foUow血g　equation，　eq．（VIII－24）is　derived

丘om　eq．（VIII－15）．

一δ

鼈黶

i1≠）P－一（i≠）7・（誘7（諭7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（VIII－24）

Or，　according　to　these　equations，　eq．（VIII－19），　eq．

（VIII－22），　and　the　following　equation，　eq．（VIII－

25），the　following　equation，　eq．（VIII－26），　is　de－

rived．

（∂P∂T）7－一÷（？9）P／争（i要）T（VIII－25）

　＿δ　　＿δ　　　α　＿δ

Sp＝SV＋ ﾀろ　　　（VIII－26）

Here，　the　Ielation　shown　in　the　foUowing　equation，　eq．

（VIII－27），　or　the　relation　shown　in　the　following

equation，　eq．（VIII－28），　is　expansion　coefficent　or

compressib撮ty　coefficient　respectively．

・一
?i劉P　　（VIII－27）

and，

β一一
ﾂ（δげ∂P）τ　　（VIII－28）

灘；纏m亀：認゜器認Il蚤謙d：：：

（VIII－21），　eq．（VIII－23），　and　eq．（VIII－26）．

万δ一び書・T・1；vp6　　（VIIレ29）

and

膿瓢＿（v：1∵
derived　from　the　equations，　eq．（VIII－15），　eq．

（VIII－22），and　eq．（VIII－23）．

（＿δ∂Xp∂P・）T－7P6－T（鶉P（VIII－31）

　　　　　　　　　　Discussion　and　Collclusion

　As　the　pagination　for　one　report　is　limited，　then　the

centents　must　be　shortened　for　this　section．　How－

ever，、the　important　part　cannot　be　sholtened　very

much．　Especially，　the　section　of　Experimental　and

Results　is　most　important　than　other　sections．　So，　it

is　reasonable　that　many　paginations　are　used　for　it．

　In　regard　to　eq．（VIII－6），　the　volume　which　is

external　parameter　of　part　4must　be　constant　against

partial　differentiation　according　to　the　condition　that

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂F

the　general　equation，　S」一　　，is　assumed　tacitly．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OT

　In　regard　to　eq．（VIII「－7），　if　eq．（VIII－6）is　sub－

stituted　in　the　identity，　the　following　equation，　eq．

（VIII－．　A），　the　following　equation，　eq．（VIII－B），　can

be　derived．

（翫＝（嶺）VA・（i毎）T（凱

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（VIII－A）

・一@SA－ i翫一（凱　（VIII－B）

Also，　if　the　following　equation，　eq．（VIII－C），　is　dif－

felentiated，　the　foUowing　equation，　eq．（VIII－D），

can　be　derived．

ら1＝1駒＋P47A （VIII－C）

（129）
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凱一（翫・PA（翫（VIII－D）

And，　if　the　following　equation，　eq．（VIII－E），　is　sub－

stituted　in　eq．（VIII－D），　the　fonowing　equation，　eq．

（VIII－F），　can　be　derived．

唄鍔）T　　（VIII－E）
　　　　　　　　　　　　　5

翻砺一畿一聯7（瓢∠
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（VIII－F）

Thus，　eq．（VIII－7）can　be　derived．　However，　the

・uffix　PA・f
i糺i・n・…b・c・ib・di・・q・（VIII

－7）．

　In　regard　to　eq．（VIII－24），　the　relation・shown　in

the　foUowing　equation，　eq．（VIII－G），　can　be　derived．

d・・一
i瓢　（誓）Tdp（VIII・－G）

Consequently，　the　relation　shown　in　the　following

equation，　eq．（VIII－H）can　be　derived．

（1≠）7－（誓）P・（i無7（VIII－H）

　In　regard　to　eq．（VIII－25），　the　relation　shown　in

the　foUowing　equation，　eq．（VIII－r），　can　be　derived．

ne－
i∂P∂T）vdT・（ll）TdV　（VIII－1）

Consequently，　the　relation　shown　in　the　foUowing

equation，　eq．（VIII－J）can　be　derived．

・一
ii；）7・（il職・　（VIII－J）

　In　regard　to　eq．（VIII－31），　the　following　equation，

eq．（VIII－K）can　be　derived　from　eq．（VIIr－23）．

藩一。・・7謬　　　　（VIII－K）

If　the　partial　differentiation　of　eq．（VIII－K）is　per－

formed　in　regard　to　P，　the　relation　shown　in　the　fol－

lowing　equation，　eq．（VIII－L），　can　be　derived．

（響購・T（鶉T
（VIII－L）

The　relation　shown　il　the　following　equation，　eq．

（VIII－M），　can　be　derived　from　eq．（VIII－15）．

sB－一（　　δ∂μ∂T）P　　（VIII・一・M）

Consequently，　the　relation　shown孟n　the　foHowing

equation，　eq．（VIII－N）can　be　derived．

甑一÷（＿δ∂Vp∂T）P（VIII－N）

If　eq．（VIII－N）and　eq．（VIII－22）are　substituted

in　the　above　described　equation，　eq．（VIII－L），　the

Ielation　shown　in　the　following　equation，　eq．

（VIII－0），　can　be　derived．

　　　＿δ　　　　　　　　　　　＿δ

（∂Xp∂P）T一つイ券）P　（VIII－・）

Namely，　eq．（VIII－31）can　be　obtained．

The　several　selected　subjective　points　that　must　be

understood　in　advance　ale　consideled　as　stated　above．

Summary

　The　rest　parts　of　theoretical　treatments　for　both　rest

part　of　thermodynacial　type　of　X　against　the　assembly

Ap　and　rest　part　of　thermodynamicaゴtype　of　the

quantity　led　from　it　are　considered　and　shown　in　on

this　paper．
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Foot　note－As　a　pagination　for　one　report　was

limited　by　budget，　sections　of　summary，　introduction，

discussion　and　conclusion，　and　experimenta　and

results　should　be　shortened　in　that　order．

　　　　　化学反応の理論的取扱

第8報　量子統計力学と熱力学一部との関係

　　　　　　　堀津圭佑
　　　　　（昭和60年9月30日受理）

　，

　新理論的取扱のうち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，前報

に引続き，さらに発展させた．

　集団Apに対するλの熱力学的型についての残された部分およびそれから導かれた量の熱力学的型

の残された部分の両方に対する理論的取扱の残された部分を考察し，示した．
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