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　　　　　　　　　　　　　　　　　　Introduction

　In　the　Part　l　of‘℃n　Theoletical　Treatment　of

Chemical　Reaction”，　the　application　of　theoretical

treatment　to　chemical　reaction　in　genelal　case　was

published．　As　mentioned　on　the　previous　paper，　the

general　mater三al　is　constructed　with　molecule　that　the

component　is　atom．　The　atom　is　constructed　with

various　elementary　particles．　About　the　component，

atom，　the　treatment　may　be　reported　on　other　papeL

These　objective　problems　are　restricted　with　the　field　of

molecule　showing　on　Part　1．　So，　it　must　be　mentioned

that　this　theoretical　tleatment　is　Telated　to　statistical

mechanics　on　the　basic　point．　Also，　the　closed　related

point　to　statistical　mechanics　is　alone　described　on　this

paper．　Perhaps，　it　may　be　reported　on　other　papel　that

this　theoretical　treatment　must　be　related　to　a　part　of

quantum　mechanics　on　the　basic　point．

　Statistica星mechanics　is　necessary　to　analyze　the

mechanism　of　chemical　reaction　in　company　with
q。・nt・m　mech・ni・・．　Glasst・n・1）has　sh・w・th・an・ly・i・

of　mechanism　of　chemical　reaction　using　statistical

mechanics　reasonably．　The　representative　excellent

publication　of‘‘The　Theory　of　Rate　Processes”that

was　complied　creatively　by　him　induced　various　im－

portant　basic　considerations　for　the　chemical　reaction．

Especially，　it　contributed　toward　overcoming　the

theoletical　difficulties　of　Iate　of　chemical　Ieaction．

S。m，　p。blicati・n・4～20）・・e・ef・・ed　t…n・id・・th・

concept　of　this　theoretical　treatment．

　Now，　some　parts　of　the　co　nj　ugated　relation　between

statistical　mechanics　and　chemical　reaciton　are　reported

in　company　with　quantum　mechanics　on　this　paper．

At　the　same　time，　some　refered　basic　theories　and

considerations　consumed　some　space　to　understand

these　contents．

　　Experimental　and　Results，　Gedanken　Experiment

　Relation　to　statistical　mechanics：The　part　that

the　theoretical　treatment　is　related　to　statistical　me－

chanics　is　the　part　of　general　theory　developed　with　the

method　of　Gibbs2）in　the　necessary　range　for　under－

standing．

　It　is　one　object　that　a　general　mechanics　presumes

exactly　the　behavior　of　the　system　in　future，　when

the　initial　state　of　the　mechanical　system　is　given

exactly．　However，　it　is　one　object　that　statistica藍me・

chanics　presumes　reasonably　the　behavior　of　the　system

in　future，　when　the　initial　state　of　the　mechanical

SyStem　iS　given　unCertainly．

　Even　if　the　system　is　a　defined　system　that　the　degree

of　freedom　is　smal1，　the　method　of　statistical　mechanics

must　be　used　in　stead　of　general　mechanics．　Because

the　initial　state　of　the　system　is　given　uncertainly．

Moreover，　the　system　that　statistical　mechanics　treats

predominantly　is　composed　with　a　lot’of　chemical

species．　So，　a　general　mechanics　does　not　treat　with

the　comp童ex　system　that　the　degree　of　freedom　is

large．　For　example，　it　is　a　complex　system　that　ll

of　hydrogen　gas　exists　at　O°C　and　l　atm．　Such　the

whole　of　complex　system　is　called　as　an　assembly

Laboratory　of　Biology

生物学第1研究室

th・t　i、　nam。d　by　F。wl・・3）．

Accordingly，　as　a　statistical　mechanics　does　not　pursue
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　for　the　cor－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　observations

in　a　range．　The　mean　change　of　the　state　of　the　com－

ponent　that　composes　the　ensemble　is　investigated　after

the　consideration．　Namely，　the　mean　property　and

the　mean　behavior　of　the　assembly　among　the　indicated

ensemble　that　is　destributed　at　the　various　exact　states

for　the　correspondence　of　the　imperfect　information

about　the　initial　state　of　the　real　assembly　is　pursued

as　giving　the　reasonal）le　prediction　against　the　property

and　the　behavior　of　the　remarked　assembly．　ReaUy，

according　to　investigate　the　mean　property　of　the

suitab皇e　selected　representative　ensemble，　the　regu－

1arity　of　the　real　assembly　that　is　known　emperically

is　possible　to　be　interpreted　sufficiently　and　satis・

factorily．　It　is　assumed　that　the　mean　is　arithmetic

mean．

　Hypothesis　of　a　pr蚤oli　probab皿ity：For　using　statis・

tical　mechanics　to　the　assembly　that　the　inital　state　is

given　only　unceltainly，　the　new　postulate　that　a　general

mechanics　does　not　include　has　to　be　introduced．

And，　the　existance　of　rightness　of　the　postulate　is

recognL乙ed　alone　by　the　fact　that　the　theory　derivated

from　the　statistical　mechanics　corresponds　to　the

experiment　closely．　As　mentioned　above，　a　statistical

mechanics　does　not　treat　one　assembly，　but　the　aggre－

gation　of　ensemble　that　has　the　same　composition

to　the　remarked　assembly　is　considered　at　first．　And

the　aggregation　of　ensemble　that　is　destributed　at

va正ious　phases　for　the　correspondence　of　the　uncertain

information　about　the　state　is　considered　in　the　stead

of　one　assembly．　So，　the　mean　property　of　the　com－

ponent　that　is　namely　the　representative　points　is

investigated．　For　destribute　the　representative　points　to

the　phase　that　corresponds　to　the　uncertain　information

of　the　state　equany　wen，　the　assumption　must　be

introduced　as　the　postulate　in　some　sort　of　form．　For

this　object，　the　cqncept　is　assumed　as　follows：apliori

probability　that　the　Iepresentative　points　exist　in　the

various　region　of　the　phase　space　is　equal．　Moreover，

the　phase　space　has　the　same　dimension　alone，　and

the　exact　change　of　state　of　the　assembly　in　many

cases，　the　following　ensemble　is　considered．　Namely，

the　ensemble　has　the　same　composition　as　a　given

Ieal　assembly．　Moreover，　the　ensemble　is　an　aggエega－

tion　of　the　assembly　that　is　destributed

respondence　of　various　exact　states　and

corresponds　to　the　information　about　the　state　equaUy

wel1．　For　example，　in　the　case　of　the　conservative

system　that　the　having　of　the　energy　in　the　range　be－

tween　E　and　E＋δEis　known　alone，　the　representative

point3　are　d童stributed　homogenously　in　the　Iegion

that　is　corresponded　to　the　range　of　the　energy　of

the　phase　space，　but　the　system　is　replesented　by

microcanonical　ensemble　that　does　not　be　destributed

in　the　other　region．　It　is　said　that　this　assumption　is

a　hypothesis　of　a　priori　probability．　The　deviation

of　one　quantity　from　the　mean　value　is　possible　to　be

calculated　by　this　hypothesis．　And　it　is　known　that

the　value　is　very　small　against　the　assembly．　The　assem－

bly　is　composed　w童th　many　kinds　of　chem孟cal　species

that　statistical　mechanics　is　applied　exclusively．

　　Distribution　density：　Classical　staistical　mechanics

is　set　up　in　the　only　range　that　quantum　effect　is　possi－

ble　to　be　neglected．　Especially，　classical　statistical

mechanics　is　convenient　to　catch　hold　of　a　general

property　of　statistical　mechanics，　and　as　it　is　simple，．

it　is　applied　fairly　widely　at　the　present　time．　So，

consider　a　fundamenta旦way　of　thinking．　Especially，．

the　theoretical　treatment　of　elementary　reaction　in　the

present　chemical　reaction　theory　set　the　base　on　classi－・

cal　stat童stical　mechanics．

　In　classical　mechanics，　the　state　of　the　system　is．

given　by　a　wide　sensitive　position　and　momentum．

In　the　case　that　the　state　of　the　system　is　decided　by

fpieces　of　momentum　corresponded　toアpieces　of

coordinate，　it　is　said　that　the　degree　of　freedom　of

the　system　isア．　Now，　if　the　state　at　a　certain　time　is

given，　the　state　at　a　late　time　is　decided　unequ孟vocally

by　know孟ng　the　property　of　the　system　and　using　the・

1aw　of　mechanics．　So，　it　is　convenient　that　the　state

of　a　certain　system　is　expressed　by　one　point　of　ideal

Euclid－space　of　2f　dimensions．　However，　if　the　deglee

of　freedom　of　the　system　is！，　the　ideal　Euclid－space

has　2プpieces　of　orthogonal　axis　that　corresponds　to

each　coordinate　and　each　momentum．　As　the　axis，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　the　phase　space，　velocity　qi　does　not　be　used，　but

momentum　bt　is　used．　Because，　the　quant孟ty　gives

a　complete　satisfaction　to　Hamilton’s　equation　of』
　　　．　　．　　∂H　　．　　　∂H
　　　　　　・qi・・Pi・pi＝一・qi・He「e・His　Hamilt°nianmotlon

function，　and　represents　the　total　energy　of　the　system

in　conservative　system．　It　is　said　that　the　two　quantities，．
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qi　and　pi，　related　to　this　equation　of　motion　are　con－

jugated　each　other．　The　valiable　of　motion　that　satisfies

the　Hamiltonian　equation　is　called　as　canonical　variable．

And　the　transfolmation　in　canonical　variables　is　called

as　canonical　tlansformation．　Such　a　space　is　called

as　phase　space．　The　point　corresponded　to　the　state　of

the　system　is　called　as　the　representative　point　of　the

system．　Also，　the　state　of　the　system　shown　by　the

representative　point　is　called　as　phase．　The　consider－

ation　that　the　phase　space　against　the　assembly　is

constructed　with　two　kinds　of　space　is　convenient．

However，　the　two　spaces　are　the　structulal　space　cor－

responded　to　the　one　set　of　coordinate　and　the　momen－

tum　space　corlesponded　to　the　conjugated　momentum・

The　phase　space　that　is　used　to　decide　the　state　is　given

by　the　combination　of　the　two　kinds　of　space　according

to　such　a　consideration．　Consequently，　if　the　phase

space　is　used，　the　exact　state　of　the　one　assembly

at　a　celtain　time　is　represented　as　the　one　corresponding

representative　point．　And　the　change　of　state　of　the

assembly　is　represented　as　the　trace　that　the　represen－

tative　point　moves　at　that　time。

　The　circumstances　of　one　ensemble　that　is　an　aggre－

gation　of　assembly　distributed　at　various　exact　states

are　replesented　by　an　aggregation　of　such　represen－

tative　point，　Also，　it　becomes　that　the　changes　of

the　circumstances　of　the　ensemble　are　represented

as　the　flow　of　the　group　of　such　a　representative　point．

　The　attentions　to　ensemble　and　phase　space　are

mentioned　to　this　consideration．

　The　first　poilt：An　assembly　is　constructed　with

many　chemical　species　that　interact　each　other，　but

an　asseml）ly　that　constructs　an　ensemble　is　indepen。

dent　each　othel．　Fol　example，　the　chemical　species，

H20，　interacts　each　other　at　the　state　of　liquid　water

under　the　condition　of　l　atm　and　4°C．　But，　when

statistical　mechanics童s　applied　to　such　liquid　water，

its　concept　is　considered　as　follows：such　liquid　water

is　constructed　with　ensemble　of　assembly　that　is　an

aggregation　of　such　chem重cal　spec量es．　But，　each　com。

ponent　of　ensemble　must　be　independent　each　other．

　The　second　point：When　an　ensemble　is　used　to　sta－

tistical　object，　it　is　unnecessary　to　distinguish　clearly

between　each　assembly．　But，　the　state　of　distribution　of

the　representative　point　at　vaエious　parts　of　the　phase

space　that　corresponds　to　various　exact　state　simply　be－

comes　alone　one　problem．

　Consequently，　if　the　numberハ「of　assembly　that　con－

stitutes　the　ensemble　is　taken　to　be　large　enoughly，　an（1

if　the　assembly　d壼stributes　continuously　in　phase　space，

the　circumstances　of　ensemble　at　a　certain　time　t　are

given　by　the　density　P　that　the　representative　point

distributes　in　phase　space．　Namely，

δN＝ρ（ql・…・qア・Pl・…み’）δql…δ　qfδ　P1…δρ∫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（II－1＞

where，δノV　is　the　number　of　component　in　the　region　of

the　shown　differential　refinement　of　neighbolhood　of

the　representative　point（qt，…，qf，」P1，・…pf）・Namely・

δノVis　the　number　of　component　in　the　region　element

δql…δqfδPi”°δPf・

　If　eq．（II－1）is　iltegrated　in　regard　to　the　total　phase

space，　the　total　number　IV　of　component　of　ensemble　is

given　by（II－2）．

N・∫…fp（q，　P，　t）dq・…dPf （II－2＞

The　arithmetic　mean　value　F（q，　p）of　a　certain　me－

chanical　quantity　F（q，P）at　time　t　is　given　by　eq．

（III－3）．

戸（q，・P）・寿∫…∫F（q・P）P（q・P・t）dqi…dPf

　　　　　　　　　∫…∫F（q，・P）1・）（σ，ρ，のdg1…吻

∫…∫ρ（q，P・・t）・dq・”°dρf
（II－3）

　On　the　other　hand，　the　density　f）does　not　be　defined

as　above　mentioned，　but　the　integration　in　regard・　to　the

total　phase　space　is　carried　on　as　eq．（II－4）．　Namely，　it　is

often　convenient　that　p　is　normalized　in　such　a　way．　By

the　other　expression，　P＝1as　eq・（II－4）・

1・∫…∫pdq　i…dPf （II－4）

So，　in　such　a　case，　eq．（II－1）and　eq．（II－3）are　replaced

by　eq．（II・5）and　eq．（II－6）correspondingly．

δノV

N＝Pδq・’”δ・Pf
（II－5）
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F・∫…∫Fp　dq1・吻ア （II－6）

　Statistical　equilibrium：Liouville　theorem　is　very　im－

portant　to　statistical　mechanics　in　various　properties

related　to　phase　space．　Because，　this　theorem　gives　the

’time　change　of　distribution　density　at　the　neighborhood

of　the　given　one　point　of　phase　space．

　At　first，　when　the　defined　region　at　the　neighbor－

h・・d・f・n・p・i・t（ql・…・qf，P1，…，pf）・f　ph・・e

space　is　considered　as　follows；

q1’＜q1＜q1”
・　　　　■　　　　●　　　　●　　　　●　　　　●　　　　●

qf’＜qf＜qア”

ρ1’＜ρ1＜Pl”

．　　　　●　　　　●　　　　邑　　　　●　　　　■　　　　●

Pf’＜ρア＜Pf” （II－7）

Here，　symbols’and”mean　the　constant　quantity，

The　symbolized　quantiy　represents　the　constant　value

each　one．　As　the　difference　between　q　1”and　q　1’，q1’，　－

q1’，　the　di　fference　between　plt’and　pl’，　pl”－p1’and

so　on，　are　infinite　small．　And　as　the　total　number　of　the

representative　point　is　enough　large，　the　numberδノV　of

the　representative　point　that　exists　in　this　region　ele－

mellt　ls　represented　according　to　eq．（II・1）as　following；

　　■

P　ql　6tδq2…δqfδP1”°δρ／ （II－9）

H・・e・・P・nd　41　a・e　th・d・nsity　at・ql’・nd　the　vel・・ity

component　in　ql　direction．　And，　as　the　number　of

representative　point　that　passes　through　two　surfaces　of

this　element　over　the　time　6　t　is　expressed　as　the　term　of

δt2．　H・w・ve・，　th・・ep・e・ent・ti・・p・i・t　m。、t　pass

through　this　component．　Therefore，　ifδt　is　enough

small，　it　can　be　neglected　evidently．　So，　eq．（II－9）gives

instantly　the　number　of　representative　point　that　goes　in

and　out．　Namely，　if　4　i　is　positive，　the　representative

point　is　included　in　this　element．　If　it　is　negative，　its

point　does　not　be　included　in　this　element．

　Likely，　the　number　of　representative　point　that

passes　through　the　surface　q　l”　over　the　t㎞eδtis　ex－

pressed　by　eq．（II－10）．　However，　the　representative　point

must　go　in　and　out　this　element．

　　　　　　　　　　　　　　　　　

（P・
墲Pδq・）（4i・器｝

δql）δt　6q2…δqfδρ1°°’δρア

（II－10）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Hele，　if　4i　is　pos重tive，　the　Iepresentative　point　goes　out

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　e1・m・nt・If　it　i・n・g・tive，　its　p・i・t．9・e・in　the　ele－

・N・P（q・”－q・’）…（qf”－qア’）（ρ・〃一ρゴ）…（pf〃一・ア’）m・n・A・d　p・器1δ9・and・4i＋ll｝・ql　a・e・h・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　density　at　q　l”and　the　velocity　component　in　direction

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ql．　When　eq，（II－9）is　substracted　flom　eq，（II－10），　the

　　or　as　similified　form
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ilumber　that　the　representative　point　in　the　ele血ent

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　decreases　is　given　by　the　condition　as　follows；the　repre一

　　　　δN＝P・6q1’”δqアδρ・…δρ∫　　　（II－8）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　sentative　point　passes　through　the　surfaces　q　1’and　q　l”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　over　the　timeδt．　Moreover，　if　the　differential　of　higher

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　order　ls　neglected，　the　number　is　expressed　as　eq，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（II－11）．

　Geneτally，　the　number　of　representative　point　passed

th「°ugh　2f・piece・・f・u・face　q　1’・…・qf’・・P・㌧…，pf，・f

this　region　element　over　a　certain　time　is　different　from

the　number　of　representative　point　passed　through　2ア

pieces°f　su「faceぺ・・…qf”・P・”・…・pf：”・…e・p・nd・d

to　each　surface　over　the　same　time．　Thelefore，δノV

changes　generally　with　time．　At　first，　the　representative

poilt　passed　through　only　the　surface　q　l’over　the　time

．δtexists　in　the　range　that　the　ql　is　between　ql’and

　　　　　ロql’－q，δ’・Moreover，　the　representative　point　exists　in

the　range　that　other　q　andρare　defined　by　eq．（II－7）．

Consequently，　the　number　is　given　by　eq．（II－9）through

eq．（II－8）．

（・9多｝・・1k’、）・tδq・…δ・ア
（II－11）

　The　addition　of　both　equations　against！pieces　of　co－

ordinate　and！p董eces　of　momentum　gives　the　following

equation．　However　the　both　equations　are　given　by　the

same　reasoning　to　it．　The　following　equation　points　the

decrease　of　the　number　of　representative　point　in　the

element　over　the　timeδ’．　Namely，

（26）
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一δN＝一δρδql…δρア

㍉≦｛P（1緯）・（led7，q・i・1多、

M8留゜ve「・since　can°nical

　∂qi　isv田id・

、≦（　■　　　　　　　　　　　　　　　　　∂ql＋∂Pi∂ql　　∂Pi）・・

Pi）｝δtδql…δPf

（II－12）

　　　　．　　　．　　∂H　　．
eq“at’°n・qi＝ ﾝρ，・ρゴ＝

is　obtained．　The　first　term　of　eq．（II－］2）is　eliminated．

Moreover，　if　the　both　sides　of　eq．（II－12）are　divided　by

δ’δご71’”δρノ3

（∂P
ﾝt）q，，・一

?ill，4’・1多、　P・）（IH3）

i・・b・・i・・d・（2a
ﾝt）q，ρP・i…tim・diff・・en・i・1・fd・n・i・y

f）at　the　given　point（q，ρ）of　phase　space・

　This　result　means　the　basic　importance　for　statistical

mechanics．　Often，　this　relation　that　is　mentioned　above

is　said　the　LiouviUe　theorem．

　Density　conselvation：Against　the　time　differential
（20
ﾝt），，，・f・h・di・t・ib・・i・n　d・n・ityρ・f・h・・ep・e・en・a－

tive　pohlt　at　one　albitrary　point（q，ρ）of　phase　space，

the　Liouvi且e　theore層m　is　given　as　eq．（II－13）．　Heτe，4i　is

the　element　collesponded　to　the　degree　offleedom∫in

the　velocity　that　the　representative　point　moves　in　the

phase　space，　Pi　is　time　differential　of　the　conjugated

momentum．

　The　time　change　ofρat　the　neighborhood　of　one

moving　representative　point（q，ρ）is　given　by　eq．

（II－14），　because　p　is　functions　of　cooτdinate，　momen－

tum，　and　time．

9，　一（9／i）q，、P・着（器．4∫・1－Sb；，P・i）

representative　point　does　not　change　with　time．　This

property　of　phase　space　is　called　by　Gibbs　as　the　princi－

ple　of　density　conservation　in　phase．

　Volume　conservation：Next，　consider　the　region　ele－

mentδりof　phase　space．　Ifδりis　enough　small，　the

densitY　p　in　the　region　can　be　regalded　as　being　homo－

genous．　Therefore，　the　numberδノV　of　the　repre3entative

Po血t　inδりis　given　as　follows，

δノV＝Pδv （II・16）

　　Now，　if　the　boundary　of　this　region　elementδレis

decided　usually　by　the　same　representative　point，　it　is

impossible　that　the　representative　point　existed　inδレ

disappears　or　appears　new！y．　Also，　if　the　Iepresentative

point　traverses　the　boundary，　the　motion　can　not　be

decided　unequivocally．　In　other　wolds，　if　the　repre－

sentative　point　traverses　the　boundary，　it　becomes　that

one　phase　does　the　different　motion．　Namely，　it

becomes　that　the　two　systems　existed　exactly　at　the

same　state　do　the　different　motion．　In　the　field　of

classical　mechanics，　it　is　considered　that　such　a　phe－

nomenon　does　not　occur．　Consequently，　it　is　considered

that　such　a　phenomenon　does　not　occur．　Consequently，

it　becomes　thatδN　does　not　change　with　time．　Namely，

from　eq，（II－16），

d（δ1V）

dt
・2／・・＋稽の・・

（II－14）

Therefore，　the　following　relation　is　obtained　from　eq．

（II－13）as　eq．（II－　15）．

dp
　　　＝O
dt

（II・15）

Namely，　the　density　at　the　neighborhood　of　one　moving

is　obtained．　Therefore，　from　eq．（II－15）

d（δv）
　　　　　　　＝O
　　　dt

（II－17）

（II・18）

is　obtained．　In　consequence，　the　volume　of　the　region

element　that　the　boundary　is　decided　in　such　a　way　does

not　change．　The　concept　that　the　same　relation　is　set　up

the　region　of　arbitrary　size　can　be　p｝oved　by　the　combi－

nation　of　such　Iegion　element．　This　property　is　caUed　by

Gibbs　as　the　principle　of　volume　conservation　in　phase．

Moreover，　it　can　be　proved　that　the　vo豊ume　of　Iegion

of　phase　space　is　unchangeable　fol　the　canonical　trans。

formation　of　coordinate．　Namely，　two　sets　of　canonical

variable　are　expressed　as　qi，　pi　and　ei，　Pi，　the　integration

in　regard　to　the　same　region　is　tried．

（27）
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∫…∫　dq　i…dPf・∫…∫dei…〃ノ （II－19）

Therefore，　without　the　change　of　size　of　volume，　it　is

possible　to　select　that　q　andρbecome　coordinate　and

momentum　of　various　parts　of　each　dynamical　system　in

genelal　meaning．　In　consequence，　the　dimension　of

volume　of　phase　space　of　dynamical　system　that　the
d・g・ee・f　f・eed・m　i・アi・（L・噺N・m・1y，　iti・und　

stood　that　action　is　raised　to　theアth　power．　These　pro－

pefties，　eq．　（H－18）　and　eq．　（II。19），　are　related　to

quantum　theory　as　mentioned　later．

　Namely，　according　to　the　uncertainty　prilciple　of

Heisenbeτ9，　when　the　coordinate　qi　and　the　conjugated

momentum　pi　are　observed　at　the　same　time，　the　un・

certa量飢y△at　that　time　is　the　magnitude　of　action

quantum　h　of　Planck．

△qi△Pi～h （II－20）

Consequently，　for　the　dynamical　system　that　the　degree

of　freedom　isア，

∫…∫dq1・・吻ア・乃／
　　　　　　　　　　　　　　　　1

（II－21）

・一K鵜9tb，一鶉講）
＝　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（II－22＞

　The　relation　is　expressed　by　eq．（II－22），　so　statistical

equilib血m　is　set　up．

　Also，　the　constant　of　motiGn，α，　is　the　quantity　that

satisfies　the　following　equation．

［iti・，1，（

　　　　　、≦（

＝0

∂α　　　　∂α
∂ii　qi＋∂Pi

∂α　OH

，bi）

the　region　eleInent　of　classical　phase　space　that　the

magnitude　is　expressed　by　eq．（II－21）is　regarded　as　the

correspcndence　of　one　exact　quantum　state．　The　vali。

dity　of　this　correspondence　is　recognized　in　var量ous

simple　cases　as　mentioned　later．

When　the　densitY　p　at　the　neighborhood　of　each　point

of　phase　space，　namely　the　probability　that　exists　in

various　parts　of　phase　space，　dces　not　change　with　time，

it　becomes　that　the　mean　value　of　the　property　of　as－

sembly　in　ensemble　does　not　change　with　time．　The

relatiGn　is　understood　by　eq．（II－13）．　The　assembly　that

is　represented　with　such　an　ensemble　is　in　statistical

equilibrium．　If　the　densitY　p五s　constant　at　each　point，

the　validity　is　need豆ess　to　say．　As　clm　be　seen　from　eq．

（II－13）・also　in　the　case　that　1）is　function　of　constant

of　motion，α，

（亜∂t）q，・P・一 w4∫・譲ρゴ）

∂qi∂ρゴ

∂α　∂H
　　　　　　）

∂ρi∂qi

　As　the　example　of

asscmbly　existed　at　statistical

sembles　are　shown　as　follows；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（II－23）

ensemble　that　represents　the

　　　　　　equilibrium，　Several　en一

（1）Uniform　ensemble：The　representative　point　is．

distributed　homogeneously　in　the　total　phase　space　in

th至s　ensemble．　Namely，

　　p　＝　constant　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（II－24）．

（2）Microcanonical　ensemble：As　energy　E　is　the　con－

・t・nt・f　m・ti・・in・・n・e・vati…y・t・m・i・thi・ca・e・ifp

is　the　function　of　E，　it　becomes　that　statistical　equ丑i－

brium　is　set　up．　Among　such　an　ensemble，　Boltzman

used　mainly　microcanonical　ensemble．　Its　ensemble　is

defined　as　follows；

P＝constant

P＝0

（in　the　range　between　E　and　E＋δE）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（II。25＞

（except　the　above　described　range）

it　is　used　to　reprcsent　the　assembly　that　energy　is　con。

stant．

（3）　Canonical　ensemble：Another　one　important　en－

semble　for　conservative　system　is　this　canonical　en－

semble　that　Gibbs　induced　in　the　following　expression．

　　　　　　　　　9－E

P・Neθ @　　　　　（II－26）．

Here，ノV　is　the　total　nurnber　of　representative　point，　also・

（28）
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、g　andθare　parameters　that　have　the　dimension　of

energy．9andθare　not　independent　each　one．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9－E

N・∫…∫・dqi・・吻・N∫…∫eθdqi・・吻

．Consequently，

」≧　　　　　＿互
・θ・∫…∫・θ吻1…dρア （II・27）

　Such　an　ensemble　is　suitable　to　represent　the　assembly

existed　at　constant　temperature．　In　consequence，　if　it　is

said　that　the　assembly　is　at　statistical　equilibrium，　in　the

・case　without　notice　especially，　it　is　said　that　the　repre－

sentation　ensemble　is　canonical　generally・So，．the　en－

semble　that　is　objective　or　considerab！e．in　this　case　is

almost　this　canonical　ensemble．

　Plinciple　of　detailed　balance：Moreover，　generaUy，三t　is

．said　that　statistical　equilibrium　can　be　set　up　by　the

following　condition；the　mean　number　of　chemical

species　ofassembly　that　shifts　from　one　state　to　another

state　over　the　unit　time　is　equal　to　the　mean　number　of

the　same　chemical　species．　However，　the　same　chemical

species　sh正ts　to　the　revelse　dilection・　Its　existence　of

this　Ielation　is　said　as　the　principles　of　deta皿ed　balance・

Discussion　an（l　Conc1usion

　The　duplication　of　contents　that　are　mentioned

in　the　section　of　Experimental　and　Resu星ts　is　cut　off

．except　the　important　parts　from　the　space　of　this　paper．

　Statistical　mechanics：If　some　specific　points　of

general　mechanics　and　statistical　mechanics　can　be

mentioned　simply，　general　mechanics　requires　the

certain　initial　state　to　predicate　upon　the　certain　future

behav童oエand　statistical　mechanics　does　not　require

・the　certain　initial　state　to　predicate　upon　the　ce1ta血

futule　behavior．　In　consequence，　statistical　mechanics

is　useful　to　analyze　the　Ieact重on　mechanism．　Then，

the　theoretical　consideration　is　ca∬ied　out　with　the

StatiStiCal　meChaniCS．

　This　statistical　mechan圭cs　select3　the　assembly　and

tile　ensemble　as　one　experimcntal　object　of　Gedanken

expellment．

　Hypothesis　of　a　priori　probab翌ity：When　the　statis一

tical　mechanics　treats　the　assembly　that　is　at　the　un－

certain　initial　state，　a　postulate　that　does　not　be　in。

cluded　in　classical　statistical　mechanics　must　be　ihduced

as　one　special　kind　of　tleatment　method．　The　special

condition　that　microcanonical　ensemble　is　estab五shed

represents　the　system．

　There　is　one　case　that　an　apPearance　probability

of　each　phenomenon　is　define（1，　after　an　assembly

is　thought　from　the　results　tried　many　times．　And，

there　is　one　case　that　an　apPealance　probability　of

aphenomenon　is　decided　theoretically　from　the　con－

dition　given　physically．　Also，　the　case　that　thele　is　no

mechanical　selectivity　is　thought，　it　is　said　that　the

induced　probability　in　such　a　case　is　caUed　a　pliori

probability．

　Now，　the　assumption　is　formed　as　follows；miclo－

scopic　state　that　can　not　be　identified　apPears　in　an

equal　probabil重ty　according　to　the　incomplete　informa－

tion　of　particle．　When　the　assumption　is　included　in　the

condition，　　Princip豆e　of　equal　a　pliori　proba1）丑ity，’

is　recognized　as　an　axiom．　This　point　is　veエy　important

in　the　object　of　statistical　mechanics．

　Distri加tion　density：Classical　statistical　mechanics

sets　up　at　a　negligil）le　range，　but　in　spite　of　this　restrict，

general　property　of　statistical　mechanics　is　possible

to　be　caught　compaエatively　easy．　The　consideration　of

classical　statistical　mechanics　is　basic　point　of　theore－

tical　treatment　of　elementary　reaction　in　chemical

reaction　theory　to　understand　this　contents　easy・

The　concept　folmation　of　consideration　is　trying　com－

prehensively．　And，classical　mechanics　requires　a　wide－

sensitive　position　and　momentum　to　the　condition

of　state　of　system　with　degree　of　f士eedom。　Adding　time

factor，　Euclid－space　is　considere（l　as　a　system　of　phase

space．　Phase　space　of　assembly　is　constructed　with

structural　space　and　momentum　space．　Therefore，

state　of　assembly　at　a　certain　time　is　replaced　byτe－

presentative　point，　and　state　change　of　assembly　is

replaced　by　trace　of　moving　point．　So，　the　ensemble

that　is　aggregation　of　assembly　is　replaced　by　an　aggre－

gation　of　representative　point．　Then，　state　change　of

ensemble　is　replaced　by　flow　of　repfesentative　point

groups・

　　Next，　an　assembly　is　constituted　with　chem童cal　species

that　interacts　each　othel，　but　the　assembly　that　con一

（29）
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stitues　the　ensemble　is　independent　each　other．　And

each　assembly　is　unnecessary　to　classify，　distribution

state　of　representative　point　in　phase　space　is　necessary

to　study．　So，　density　or　representative　point　in　phase

space　is　expressed　by　equation，　Here，　to　be　conveni－

ent，　normalization　method　is　applied．　However，　in

other　case　of　biological　problem，　complicate　living

matter　is　impossible　to　be　normalized．　From　inherit－

ance，　it　is　very㎞portant　and　interest　that　exact　nor－

mahzation　is　not　set　up　in　one　living　matter　itself．

There　is・some　important　difference・between　probab五lity

and　real　pτoblem，　individual．　One　thing　is　different

from　plo1〕al）ility　based　on　aggregation。　So，　this　joint

may　be　found　at　molecular　leve1，　atomic　level　ol　ele－

mentary　particu藍ar　level　of　such　a　vely　complicate

matter．

　The　above　described　interpretation　that　helps　the

understand　may　include　more　and　less　difference　from

exact　expression　by　equation．　The　au仕軌or　hopes　that

exact　undeτstand　and　expression　cancel　this　difference

mentioned　above．

　Statistical　equilibrium：Liouville　theorem　is　useful

to　express　the　thne　differential　of　distlibution　dens童ty

of　representative　point血one　arbitrary　po㎞t　of　phase

space．　Several　factors，　time，　velocity，　degree　of　freedom，

and　momentum，are　taken　in　state　change．

　The　conservat亘on　pr五nciples　of　density　and　volume

pエoposed　by　Gibbs，　and　the　uncertainty　principle

proposed　by　Heisenberg　are　considered　as　olle　solution

method　of　the　relation　between　stat亘st1cal　mechanics

and　quantum　theoly，　So，　density　of　representative

po泌t，　probab三1ity　in　phase　space，　and　change　or　un－

change　per　t㎞e　are　considered　to　study　the　property

of　assembly　量n　ensemble．　Consequently，　statistical

equ五1ibl重um　is　defined　and　is　possil）le　to　be　expressed

by　equation．　Moreover，　when　an　ensemble　represents

one　assembly　existed　at　statistical　equilibrium，　the

following　defined　ensembles　are　deduced。（1）uniform

ensemble，（2）microcanonical　ensemble，　and（3）canoni－

cal　ensemble．

　In　general　case　of　these　reports，　the　condition　that

the　representation　ensemble　is　canonical　is　meaning　in

the　condition　of　the　assembly　ex重sted　at　statistical

equ聾ibrium　except　a　special　decided　noticed　condition．

Statistical　cquilibrium　is　also　meaning　in　equal　mean

number　that　chemical　species　of　an　assembly　shifts

forward　and　backward　directions　over　unit　time．
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Summa正y

　One　part　of　new　theoretical　treatment　that　was

Ielated　closely　to　statistical　mechanics，　quantum　me・

chan重cs，　and　thermodynamics　was　published　on　this

paper　as　Gedanken　experiment．　But，　this　paper　is

one　part　of　series　of　new　theoretical　treatment　of

chemical　reaction．　This　new　consideration　was　induced

to　the　combination　of　chemical　reaction　and　statis・

tical　mechanics　by　the　author　as　a　newエeasonable

try．

　On　this　papeエ，　the　relation　between　chemical　reaction

and　statistical　mechanics　is　mainly　tleated　except　the

rested　part　related　to　this　relation　according　to　paper

space．　Especially，　the　fundamental　theories　and　con－

cepts　that　are　based　on　the　field　of　statistical　mechanics

are　descエibed　as　a　new　Gedanken　experiment．　So，　new

conceptions　were　induced　to　the　relation　mentioned

above　by　the　author　with　the　developments　of　various

equations．

　Therefole，　the　concepts　were　applied　to　the　following

o切ective　problems；（1）One　relation　to　statistical

mechanics　in　general　case，（2）Hypothesis　of　a　priori

probability，（3）　Distribution　density，（4）Statistical

equilibrium，（5）Density　conservation，（6）Volume

conservation，（7）Ensemble－Uniform　ensemble，　Micm－

canonical　ensemble，　Canonical　ensemble，（8）Principle

of　detailed　balance．

　One　rested　part　about　the　relation　to　statistical　me－

chanics　and　other　o切ective　problems　may　be　published，

on　the　next　paper　as　Part　3．

x

　化学反応の理論的取扱

第2報　統計力学との関係

　　　堀　津　圭　佑

　統計力学，量子力学，熱力学と関係深い新理論的取扱の一部を思考実験として報告した。この報告

は化学反応の新理論的取扱の一部である。この新考察は化学反応と統計力学との組合せにつき、合理

的試みとして導かれた。『化学反応と統計力学との関係にっいて紙面の都合上残された部分以外を主

に取扱った。特に新思考実験として統計力学の分野に基づいた基礎的理論と概念を記した。新概念作

用は種々の方程式の展開と共に前述の関係に導かれた。その概念は次の目的問題に応用された。（1）統

計力学一般との関係，（2）先験的確率の仮説，（3）分布密度，（4）統計的平衝，〔5）密度保存，（6）容積保存，

（7）集合一均一集合，微細正準集合，（8＞詳細な釣合いの原理。』

　統計力学と他の目的問題との関係に関する残された部分は次報の第3報に報告する。
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