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高圧相分離現象 :

分子動力学法によるフアンデルワ-ルス1流体モデルの検討

荘司秀雄書.越 光男■,松為宏幸●

壌血液背故に発現される高温 .高圧状態においても多成分混合沌体の柏倉鰹現無が毎こりう

るgTが指摘されているが.このような相分鮭現象を分子間相互作用に基づいて理解し.その壌

在特性に及ぼ'す影響を明らかにすることを目的として分子動力学法によるシミAレーシロ'/を

行った｡分子間相互作用としてEXp-6ポチ./シ十ルを用い.多くの爆薬の主要な気相生成

物であるN2とH20の混合流体について.高温においても相分離が起こることを桁井配位数の

計井から確かめ.相分離の起こる境界の温硬依存性について倹肘した｡N2/H20年皿混合托

体の場合.密度p=1.22g/凸かこおいては1400K以上{･増分藤が起こらなくなるが.1.68g/cd

{･は2200Kまで相分港が起こる｡壌轟特性値の計井に必要な相分離条件下での状.QP.方程式を検

討するために.分子動力学法により求めた圧縮率 ･内部エネルギーと.77ン･デル･ワール

ス1沈体 (vdwlf)モデルによる計昇値とを比較した｡またvdwlfモデルとEXp-6ポテン

シャルに対する解析的な状態方程式 (Kataokaの状態方程式)により混合流体の-ルムホルツ

自由エネルギーを計昇した｡これを用いて相分離の起こる温耽及び帝度の境界を評価したが.

分子肋力学法による結果とよく一致した｡

I. 揺 昔

分子間の引力相互作用が支配的であるような低温に

おいて.2攻分混合気体が高圧下で相分離を起こす場

合がある恥 土古くから知られている｡たとえはH2と
Ileの混合気体{･は100Kで1GPa程度の圧力で相分港

(曳-気分藤)をおこし,H2-richな相とHe-rich

な相に分離するll.一方.分子間の斥力相互作用が重

曹となる高温 (臨界温故以上)においてはこのような

相分虎現象はなこらないと考えられていたが.Ker]y

Z)はモンテカルP法によるシミIレーショ'/によ.?

て斥力ポテンシャルのみをもつ2成分混合流体におい

ても相分離が穂ころことを兄いだした｡このことは相

分離が壌轟波背綾のような高温 ･高圧条件下でも奄こ

りうろことを示しているが.Lee3)は77ンデルウー

ルス1正体 (ydw1E)モデルを用いて爆轟の主要生成

物であるNZ/H20/COZ混合気体の相分鮭を考慮した

特性値計耳を行い.相分離が起こることにより壌扱速
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鼓などの特性仇が大きく影響を受けることを指摘して

いる｡これらの例{･明らかなように.相砧圧壌由特性
値を予抑するためには高温における相分離現敦の解明

が必要となる｡

爆赫特性値に対する相分敗の影野を考える場合.相

分離に伴うEf輸率や内部エネルギーなどの状態皿の変

化のみならず.相分膳の毎ころ速攻についても考慮す

る必要がある｡高温 ･高圧条件下で相分取が･起こり得

るとしても.その速度が爆轟波IW技での現隻に比して

避け九は噸轟特性値に対する影野は考えなくてもよい｡
逆に相分離速度が壌舟渡背技での化学反応速度よりも

早い場合には.相分離現象は平衡物性怯のみならず反

応速度にも大きな形啓を及ぼ'すと考えられる｡この点

を明らかにするために.我々は分子動力学法を用いて.

T-2000KでNZ/H20琴丘混合流体についての相分港

過程のダイナミックスを調べ.相分腔の迎皮は自己拡

散速度と相関を持つことを兄いだした｡また非常な柘

密度でない取 り相分鮭現卸 王政十ps程度の時間ス

ケールで起こっており.爆血液背稜でも十分に起こり

うることを予抑したl･57.

分子動力学法に.tるシミュレーシ!1I/は.分子間相

KaYZ)kLJG8kk曲hi.VoI･55.No･4-1994 -)35-



互作用に対する仮定のみから相分離過程を直康に検証

することが出来.またその速度を求めることが出来る

などの利点を持つが.爆轟特性値計井に必要な解析的

な状態方程式は直接には求められない｡本研究の目的

は高温相分轄の塩ころ粂件を明らかにして.壌轟特性

値の計井方法を開発するZPにある｡この8的のために

は相分継状態を適切に頚現できる解析的な状態方程式

が必要である｡現在のところ相分艦状態を紀述できる

状.払方軽式は知られていないが,解析的な高圧状態方

程式のうち,ydwILモデルに基づく状態方程式は分
子間相互作用.ポチンシ十ルとの対応が直接的であり壌

轟特性値計井にも常用されている｡特にLeeはこれを

用いてNZ/H20隅の相分離が起こっている場合の爆

轟特性値を計井している｡この計井においては相分常

は溶解度の評伝に基づいて課金されているが.柏倉港

の転ころ条件の評伝約度が長いとは言えず.また実効

的な ●1攻分'託体に基づくydwlfモデルに.tって

多成分比体岡の現象{･ある相分離を敦飴することの妥

当性も明らか{･はfz:い｡本給文ではN2/H20等丑混
合死体の正椿事.2体分布関数,較井配位故などを分

子助力苧法により求め.これらとydwlfモデルによ

る計井総菜とを比較しその妥当性について検肘した｡

特にydw1f状漕方凝式から計井される混合自由エネ

ルギー変化に基づいて相分離の起こる境界を評価し,

分子助力学法の結果と比較した｡

2.分手動力学法による計算

2.1計算方法

多故の粒子からなる系を考え,与えられた粒子間相

互作用を用いて各粒子に働く力を計井し運動方程式の

故値解から各粒子の避妊と位任を求め.これらの情報

から圧力･2体分布関数など唖々のマタt,な状態丘を

求める方法が分子動力学法である｡本研究ではNZと
H20の混合流体を対象として粒子敦.体臥 温度が

一定の魚件 (NVT7./サ./プ′L･)のもとでの計井を
行った｡

高温における相分単価軽をシミ>レートする場合,

分子間相互作用の斥力部分は掛 こ重要であるが.最近

の温子化学計井の結果に1九は粒子間斥力の距#に対

する依存性としては指数関数のほうがL-Jポテンシ
ャルなどで用いられているrnの依存性より現実的{･

ある日.本研究では次式のEXPl6.ポテンシャル

(ModifiedBuddnghamptezltial)を用いた｡

州 -･(品exp(4(l言))一蓋(i)6) (.)
ここでaは斥力部分の聖さを表すJtラノータである｡

N2-N2.およびH20-H20に対するポチ･/シャル

パラJ-メ-としてはF.H.Leeにより爆轟特性値計

井に用いられた使いを採用した｡即ち.N2-N2に

対して一-lot.9K.0-4.09A.a=13.H20-H20に

対しては【-356日十996.8/T)冗.■=3.06 A.α

=13{･ある｡tの隆能依存性は尊い軽性を持つ水分子

の相互作用の異方性に対する分子回転の効果を考慮し

たものであり,このバラノータにより折舞妓管による

サゴニオの実刑値がよく朽現{･きる群が知られている

3).H20-N2の相互作用は.【とqに関してはNZ-N
2とH20-H20の伍の相乗平均.またQに関しては相
加平均の1.03倍を用いた｡

超勤方程式の桁か1時間刻み (1-2)Ilo-ISsecで

カエル飛び法 (leap一nop法)を用いて行った｡一辺

Lの立方体中に128個のNzと128個のH20を一様乱故

を用いて均一に巴配し.周期境界条件のもとで節分を

開始する｡通常.虫初の10000ステップの計井を初期

状態からのアニー')I/タのかこ行い.30000150000ス

テップのデータを用いて系の圧九 2体分布関数など

の統計丑を求めた｡計井時間を鯛 するために粒子豊

偉法を用いた｡即ち節分の10ステ11プ毎に,それぞれ
の粒子から半径lSA以内に存在する粒子の1)ストを作

り.このlJストに基づいて各粒子間の相互作用エネル

ギーを計井した｡また粒子間BE雌が12A以上の相互作

用は無祝した｡系の起臥 圧九 内部エネルギーは粒

子iの速度と質丘をviおよびmi.粒子iとJ'の距離と相互

作用エネルギーをr.5および≠ijとして.以下の式から計

許される｡

･-# (2)

p-竿一品(吾∑常 rb.) (3,

U-(与∑mi小吉M,V.,) (4,

ここ{･kはポルツ†'/定故,Nは全校手放 (=256)で

ある｡'NVTアンサン7'′りこ対する計井を行うあに.

連荘スケー')ング法を用いて系の時間平均包皮を一定

にした｡また混合沈体の構造を粥べるために.適当な

横分時間間隔{･折井配位政NC,(礼)を求めた.前井配
位故は化学唖aから半径凡,の球の中に存在する化学唖

bの故の平均伍{･あり.2体分布開故&5(T)と次式に

よって的床づけちれる｡
t■

N.,(礼)≡4xp小 28.,(,)a, (5)
○

ここでpbは化学唖bの政市皮である｡2体分布開払

(r)は粒子i(化学唖a)を中心とする半径Y.佃ATの球史

内に存在する粒子j(化学唖b)の故を各々の粒子iにつ
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Fig.1PerspectiveDfthemolecdarcon
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20/N20btain･edbythemol∝ulardynamics(MD
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l)l8tArLCe/AFig.2 PairCorrehtionftmctionsoftheeq血 oh
rmixtureoEH20/N2dedv

edhmtheMDsim血tionatT=700Kand-1.22g/cJ

いて数え

上げ,その平均値をとることにより求められる｡(5)

式のRh.の値は2体分布関数の愈初の極大値より大きいことが

必要であるが.ここでは3.68Aとした｡2.2

分子動力学法によるN2/H20等量混合先任の高

温相分離の実在2000Kにおける分子動力学法による計井{･.N2/H20等量混合政

体の相分姫が直接的に検証{.きる群はすでに報

告しているがl･i).ここではこの計井を他の温度領域に抜髄して行った計井の結果について述

べる｡図1にT-700KにおいてN2/H20等丑混合流体が相分節している場合 (p=1

.22g/cJ)のt=50psにおける粒子配置のスナップショットを示すが,N2と

H20とが明牧に分雌していて.クラスタl)./grによ lOO 800 1000 1200 140

0 1… 11IOO を000 2乏00

TemperALtlre/冗Fig.3 TemperaturedependenceoLruZm
ingcoor-dinationnumbersfortheequimolarH20/N2

miXttweobtainedbythe
MDSimulations,札=3.68A

,triangles:H20-H20,cir
cles:N2-N2,sqtnres:

H20-N2りN2- I)ッチな塊

とH20- I)プチな塊がt形成されているのが解る

｡この条件下での2体分布飼故を図2に示す｡この分

布関数は20000-50000ステップの計昇の平

均をとって得られたものである｡分子直径の小さなH20の分
布関数の第1t='-クが大きくかつ鋭くなっており.この温正{･はN2よりH20がよりタイトに凝

集している｡またH20-N2の分布閑散の値は小さく,
相分襟が奄きていることが2体分布開放からも解る｡

このような相分藤は,分子間引力が主要な相互作用と

なる低温ほど起こりやすい串が予想されるが,与えら

れた密度においてどの程度の温度まで相分離が起こるの

かを知ることは爆轟特性値を評価する上で盃要である｡図3にp=1.22g/czaにおける析井配位数の温度

変化を示す｡式 (5)におけるRMの値を一定にしている

ために2俸分布的数の第-ピーク値の大きなH20の
配位数が最も大きい｡また低温はどN2-H20の配

位数が小さくなり,同種分子同士の配位数が大きくなっているが,このこ

とは低温ほど相分離の鹿合いが大きくなっている串を示している｡回から明らかなように1400K
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arH20/N2mixttqeatp=1.22g/cJobtain
edbytheMD8imu]ations.Thecrosspointo
EthetwolinesatT=1400Kdefinesthebou

ndaryoEthephseseparat

ionx.(R.)=Xd(礼)+
Xb(礼)N.
,(R.)抑̀ + き̀t.･NM"sLRk!.(R.

,(6,X.は完全に混合流体が均-な場合に1,逆

にAとBが完全に分離している場合には2となり,そ

の値が大きいほど相分離の度合いが大きい｡図4に図

3と同じ条件下でのⅩ8の温碇依存を示す｡1400Kより
低温側 (相骨錐状態)と砧温州 (均一混合状態)ては

X.の温度依存が明らかに粍なるので.図3中の2本

の航線の交点によって杓分社の境界点を定めることが出

来る61.同様の計昇を雷碇1.43g/cd.I.68g/cJの
場合についても行ったが,これらの密度においてもX
.の温度依存が急敵に変化する点があり.この温度は各々

1750Kおよび22]OKであった｡これらの温度が対

応する密度における細分雌の屯腔境界であると考

えられる｡3. vdwlfモデルによる相分粒判定

鼻件の換肘分子動力学法によるシミーレーションに

よって相分鮭が爆轟液中に実現されるような高温でも

起こりうろことが示されたが.僅轟特性値計井を行う
ためには解析的な状態方6!式が必要{･ある｡僅轟特性

統計井に用いられているvdwIE状態方程式について細

分謄状態における妥当性を分子動力学計井の結果との

比較から検討し,さらにこのモデルによって相身港の

明界を予脚する事

を釈みた｡vdwIEモデルでは,多成分混合流体を仮

想的なポテンシャルバラ}一夕を持つ単成分液体と

して扱う｡EXp-6ポテンシ十ルに対してこの仮想

的な坤成分菰体のポテンシャルバラ}-タQEr,EF.a.,は.成分i とjの間のポチ'/シ十′レ'ラJ-タをqq. E

示.およびa.,として.次式で表され

る8'.(Q,n)3-∑∑X.Xj(Qv)) (7)

∫ ∫Em(0.")3=∑∑XLX,(.,･(Qv･)I (S

)IIαqE.,(Q¶)ユ=∑∑X.･XjquEが(qQ)' (9)

l ∫ここ{･Xiは化学跡のモル分率であり.従

ってこれらO のバラJ-タは混合柾体の組成に依存する事

になるが.叫攻分売体についての状懸方程式がJtラJ-タ

a.【.Qの関数として解析的に与えられていれば

.任意の組成の状態方程式が (7)- (9)式により

侍られる｡EXp-6ポチ･/シャルにより相互作用し

ている単成分流体の解析的な状態方程式はKataokaに

より求められている9)｡Kataokaは広穂な条件下(0.5<T/

E<16.0.76tr.<γ<8192Vo.10<q<30.ただし

yo=q3N/√す,Nは粒子致)で7860点に及ぶ分子
動力学計井を行い,その培果求められた過剰-ルムホ

ルツ自由エネルギー(-理想気体自由エネルギーとの差

)をQで規格化した密度と【で規格化したiR乾を変故と

する75項の多項式として凄した｡vdwlfモデ叫こよ

り計井されるポテンシャ/レ(ラメータを用いて.Katao

kaの状態方程式(以下K-EOS)から混合放任の状態丑

を求めた｡鵡温 ･高圧条件下でのydwlf状億方程式

の栴庇を倹肘するためにT=2000KにおいてNZ/H20

等丑混合流体について分子動力学法による計罫をおこない

.vdwIE状態方程式から得られる価と比較した｡

正掴串及び内部エネルギ-についてはydwIL.tデルは

分子動力学法による計募債より徽 こ大きな位を与える

｡この蓋は柘常圧ほど大きくなるが,d<2.5g/cJの範

囲ICはその相対誤差は18%以内であ･)た｡また分子

動力学計井では均一混合時の状態丘も計井{･きるがS)

,相分離状態の方が均一混合状恩に比して常に内部エ

ネルギーが低く.圧縮率も小さい｡密度一定 (p=1.22,

1.43.および1.68g/oa)の条件下{･温故を変え

た比較も行ったが,600K<T<2100Kの範囲{･はydvl

fと分子動力学法による結果の基は庇大20%{･あった

｡以上の検討から600K<T<2]00K.pく2･5g/cJ
の振田でのvdwlfモデルによる庄倍率の計井債の誤差は

叔大で20%軽度と考

えられる｡解析的な状態方程式が得られると,相分

藤がどの温度.密度領域で起こるかな熟力学的に評価

出来る｡一定体節での-ルムホルツ自由エネルギーの

混合による変化分をAFとすると.AFの組成に対する

2次政分が正の領域で混合菰体は安定であり.負の領域

{.は不安-138-
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J定で脱混合 (demixing)を起こし相分離する

｡系が細分姫して2つの組成の爽なる相に分社している

とき,その二つの組成でのAFの2次故分はゼpであ
る｡またこの2つの相は互いに平衡にあるから各成分

の2つの柏での化学がテンシ十ルは等しくなければなら

ない｡このような化学ポテンシャルが等しくなる組成

は以下の方法により求めることが出来る1

0).2成分A,Bの各々の粒子故をN..Nbとし,

純物質A,Bの化学ポテンシ十ルをfL;,Fllとすると混
合系の自由エネルギ

ーはF=FiN.+〝州十AF

叫と預けるが.AI=AF/(Na+Nb).X.=凡/(Nc+

Nb)として上武をX.で赦分すると次式を

縛る｡V.-y;-d･(1-も

償 及びvb-P;-小皿慮
Ol)日日 式から明らかなJ:うに,AfBX.に対してプ
FZットしたときに爽なる2点で共通接線が引けたとす

ると.この接線のX.=Il{･の切片がAの化学･ポチンシ

十ルの勤L.-F･;であるから.この2点{.11化学ポテン

シャルが希い ･｡同様にBについてもこの切片のX.=0

{'の偶がBの化学ポテンシャルの勤Lb-F椙になり,

共通凄点上での化学ポチ./シャルは等しい｡即ちAFの

Xdに対するプpサト{･共遜接線が引ける場合にはそ

の共通接点問の組成で相分離がなこりうるが.共通接

線が引けない場合はすべての組成においてAFの2次

夜分が正 (AFは下に凸)であって相別掛上海こらない｡
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'2 / ,EFig.6 加ImdariesoEthephaseseparadont
ortheH20/Nmixttm atconstaJltnumberd
eJuityestimatedonthebasisoEtheyamder

Waab1fltlid model.open circles:2.58
x1022molecules/d.closed circles:4.78

×1022molecules/cza.PhaseseparationcanOc
curatlowertemperattm oftJ)esepo

ints図5にT=2000Kで様 な々密度でql･井した

AFのグラフを示す｡図5のカー7'a(pと1.99g/cJ)から
e(p=1.42g/d)までではAFが上に凸の不安定

領域があり.共通接線が引ける｡一方カ17'f(p=1.22g/

eta)ではAFは常に下に凸であり,共通接線は引

けず.すべての組成で混合流体は安定ICある｡従って

この温齢こおいては相分雄の境界零度は1.42と1.22g/c

dfの間にあることが解るが.このような計井により

相分離の起こりうる境界を定めることが出来る｡この

1うにして定めた相分腔の境界の温度依存を乱庇の閑

散として回6に示すが.国中の曲線の下方 (低温側)

が相分瀬の起こる敵城である｡N2/H20混合洗体の

場合.相分離の境界線は上に凸であり塩大使を持つが

.この点における温度が上部監界完梓温度 (Upperedtical sol

lltiontemperattJre;UCS

T)になる｡vdwlfモデルに上り絹分藤の境界を定

めたが.この場合の相分離境界は.Q力学的に決められ

.混合自由エネルギーの2次故分がゼf･となる点で定
尭された｡死体は異なる組成を持つ2つの相に分離し

.これらの相は熱平衡にある｡この2つの相の組軌

i自由エネルギー曲線の共通接点に上りあたえられる

｡一方,分子動力学法のシミュレーショ./結果によれ

は,相分離状借では分子の大きなクラスタが形成され

浪皮の空間分布は時間的に一様ではない｡この場合.

相分離境界は局所モル分率をもちいて定尭されるⅩ･の

温度依存 (漢たは帝庇依存)の息敢な変化によって決

められた｡熱力学的に定為された相分離境界と.肋力

学的に決められた相分離境界が一致するかどうかは大

変邦味ある開KaPkuGakk曲hi.Vol･55･No･4･1994
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l題である｡図7に分子動力学法及びvdwlfモデ

ルに基づいて求められたN2/H20等丑混合気体の場合

の相分雌境界を示すが.両者の一女は紫くほどよい｡V

dw'1乾体'モデルにより混合洗体の状態量を計井

する場合の誤差 (分子動力学法との差)が20%程度で

あることを考えると.このような一致は偶然である可

能性もあるが,ydwlfモデルにより少なくとも定性的

には相分離境界を予測できるものと考えら

れる｡4. 積

iB分子動力学法を用いてN2/H20混合流体が

壌轟波背操{･実現されうる高温 ･梅暦度領域で相分離を起こ すことを確かめた｡また相分港の境界の温度依

存について検討した｡爆轟波特性値計井のための解析

的な状態方程式としてvdwlfモデルをとりあげ.分子

動力学汝の計井結果と比較したが,600K<T<2100K,

0.8g/cJ<p<2.6g/cJの屯田ではその畳は20%

以内であったQVdwlf.tデルにより評価した混合自由

&ネルギーを用いて定或した相分碓境界は分子動力学

法により得られた結果とよく一致した｡しかしながら

熱力学的に定義される巨視的な細分港 (2つの異なる

濃度を持つ相の平衡)と動力学的な相分離 (クラスタl

Jン〆による空間的 ･時間的な局所濃度の不均一)と

の間の閑適は明らかではなく.今後の検討が必要で

ある｡本研究の一瓢上火萌工業技術奨励金の研究助成

金により実施された｡ここに感謝の意を表
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Highpr8SSUrePhaseseparation:

ExaminationofthevanderWaals1fluidmodelonthebasisofthemolecular

dynamicssimu一ations.

byHideoSYOJI'.MitsuoKOSHP,andHoroyukiMATSUI'

Moleculardynamics(MD)simulationsforthehighpressureandhigh temperaturefluid

mixtureshavebeenperformedtoinvestigatetheeffectsofphaseseparationonthedetona-

tionproperties･ByusingtheEXp-6intermolecularpotentialS,calculationswerecarried
outfornuidm血 resoEH20/N2atI:Onditionsrelevanttohigh pressuredetonation･The

calCulatedrunJll喝COOrdinationnumbersaJldpaircorrelationfunctionsindicatedthatthe
phaseseparadoninequimohrmixturesofH20/N2couldoccurbelow1400Katp=1･22g/

eta.whilethetemperatureboundaryforthephasesepaJTationcouldbeextendedtoT=2200
Katp=1.68g/eta.InordertoobtaintheanalytiCalequationsofstateforthecalCulationsof
detonationproperties.ⅦnderWaalslfluid(vdwlf)modelcombinedwithexp-6interac･

lionpotentialswasexamiJledbycompanngwiththeMDcaIculations･Itwasfoundthatthe

maximumdiEEerenceinthecompressibilityfactorsandexcessinternalenergiescalculated

byMDandbyvdwIEmodelwasabout20%.Ontheothertland.theboundariesforthe

phaseseparationintheH20/N2miXtureestimatedonthebasisofthevdwlfmodelagreed
weIIwiththeresultsoEthemoleculardynamicssimulations･
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