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液相中の 拡散係数 の 推 算 に っ い て

京大 ・原子 エ ネ研 原 田 　 誠

　　　　　　　　　谷　 垣 　 昌　 敬

§1． は じ め に

　液相中 の 拡散係数 は液体構造 を反映 した 物性値 と い うだ け で な く， 工 学的諸問題 に も

きわ め て 重要な 物性値で あ る
。

こ こ で は
， 比較的複雑な物質を含め て

， 高密度流体中 の

拡散係数 と流体 の 密度 と の 関係に っ い て 考察す る 。

§2， 高密度流体中の 拡散係 数に 対す る対応状態

　　Soft　 Core 斥力

　　　 φ（r ） ＝ 　4 ε （r ／σ ）
−n

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

で 相互 作用 して い る系で は ，
Scaling　parametric　density　方で 輸送 係数が規定され るセ

2）

　　　 D ＝ f （ρ）， 　η
＝ 9 （ρ）　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　 　 （2）

こ こ で
， 7 ＿ （・

・

／。 ）（・／kT ）
3／n

， i ＿ D （m ／kT　）
Y3

。

V ・

，

　T ＿
。

2／・
／（mkT ）

Y2
で あ

り ， D ， η ，
　 m ，

　 v と T は 拡散係数 ， 粘度 ， 分子 質量 ， 分子体積 と温度 で あ る
。 （2）の

対応 整理 の 実 在系に 対す る適用 性 を示 した図 が第 1 図で あ る
。

σ ε
1／n

の 値は ， Ar に

対 し て 1000
°

K の 希薄領域の 粘度が 次の 1厂 J （12− 6） ポ テ ン シ ャ ル で 成 立 す る

Hirshfelderの 式 と一致す る よ うに 求め た
。

　　　7
’1

評 ＝ 7．1　S　152； T
＊

＝ kT ／ ・ ≧ 10 　 　 　 　 　 （3）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 o　 　　　　　　　　 　　　　　　　　　 　　　　　　　　 ホ

メ タ ン ，
ベ ン ゼ ン に つ い て はそ れ ぞ れ 500 ， 600K に お け る希薄ガ ス の 粘度を T ；

10 へ 外挿 し た 値が （3）に 合 うよ うに
， ま た ， トル エ ン に つ い て は 高密度領域で 他 の 系

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ユ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

リ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

と
一

致す る よ うに σ ε
n

を求め た
。 第 1 図で ， ρ 〈 0．2 の 範囲で は Ar の 1000 　 K の

値 と メ タ ン
，

ベ ン ゼ ン の 外挿値 の み が点綴 され て い る が ， ρ ＞ O．2 で は Ar ， ベ ンゼン
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に つ い て 500bar 以下 の 値 ， メ タ ン に つ い て 100bar 以 下 の 値 が図 中 の 点 に は含 まれ

て い る 。 ま た ， 同図の 5 に は ，
V ・・隻・・ ら

3）
の L −

」 （12− 6） に 対す る MD 計算値 ，

上 田 ら
4）

の （1） の ポテ ン シ ャ ル （n ＝ 12 ）に対す る 500 粒子 系 の MD 計算値 も含ま

れ て い る 。

s
〜q

マ
〜匚

　 喚

〜Q 」

自

　 　　 　　 　 　 b

第 1図　　対応状態整理

　　　　 N 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
メ タ ン の D は Ar な ど の それ と ρ ＝ O．3 近傍で 一

致 しな い が ， こ れ は メ タ ン の 斥力指
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 N 　　　　　s．
数 n が 12 よ りは るか に 大き い こ と に よ る もの で あろ う 。 メ タ ン を除き ， D ， η は ，

ρ ＞ 0．2 で 見掛 上 ρ の み の 関数 で あ り ， 良好 な対 応状態 が成 立す る 。 ま た ， 高密度領

域で は第 2 図に示 す よ うに 簡単な関数関係が成立 す る 。
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第 2 図　　高密度領域の 対応整理

　　　 N 　　N 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ahv
　　　 D ρ ＝ O．172 （1 一ρ／ 1ユ 2 ）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （4）

　（4） 式と等価な関数 関係は Grayの Configurational　relaxation 　mode15
）

に お ける 配位

緩 和係数 r を次 の 形 式 で お きか え る こ とに よ り得 られ る 。

　　　 r　＝　（kT／函D ）f2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

　　　　　　　　　　　　　　　　 N 　　　N

　　　 f −
・ （・

一
・

。
）／ ・

＝ ：
・ （1一ρ／ ρ

。
）　 　 　 　 　 　 　 （5’

）

　　　D ＿ kTf （3 。／mfV2 φ 9 （、）d 。 ）
1／2
　 　 　 　 　 　 　 （5

〃

）

こ こ で
， VO は 配位緩和が 全 くお こ らな い ときの 分 子体積で

，　 Z は比 例定数で あ る
。

L − J （12− 6）ポ テ ン ジ ャ ル に対 し て 近似的に 次式 が成立す る の で ，

　　　fV2 φ9 （，）dr／（16 。 kT τ
4v ％

）＿ 30．5方
一2
諮 く 0．6 　 　 （6）
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（6） を （5 ”

） に 代入す る と （4） と同
一形式 の 式が え られ る

。

　　　D ρ ＝ 0．0442z （1 一
ρ／ ρ

o ）　　　　　　　　　　　　　　 （7）

した が っ て ， 配位緩和は Free　Vacancy の 存在下 で 進行す る と考 え る こ とが で きる 。

§3． 二 成分混合液中の 拡散係数 の 濃度依存性

Gray の 模型 を A ，　B　 2 成分系に 拡張 し ， （5） の 緩和速度 を用 い る と ，自己拡散係数

DA は
，

　　　DA ＝ kT ／伝， 鼠
；

、 亀 ＋ ・B ζAB

　　　ζ
、、

　・・ 　fV2　tl。、
9
。、

（・）・・／3 ・
A 、 ，

1 − A ・・ B 　 　 　 （8）

　　　rA
、
：一　kT 　f2／mAI 叺 ＋ DB ）

nA
，
　MAI は数密度 ， 換算質量で あ る

。 相互 拡散係tu　D は活 量補正項 を Q とす る と ，

　　　D ＝ （vkT ／ CAB）Q 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （9）

　Strictly　 Regular　 Soln・に 対 し て は ， 分子間力 の 項は 次式 に よ っ て モ ル 分率 x
薈 1 と 0

に お ける 自己拡散係数の 値に よ っ て お きか え られ る 。

　　　fV2　°ll　91・
d「

． 塾 凸 〔1＋ （＿ ） 〕 （
・ ≒ ・

）

　　　fV2　・・AB 　・
AB

・・
2ml1

　
D

・ xJ − ・
D
・ x

，1
− ・

’ 1 ’J ＝ A °「1，。，
f の 値は 平均分子 体積 v を用 い て 代表で き る と仮 定 し ， （v

−
v
。
）は 形式的に次式 の 関

数関係 を とる とす る 。

　　　（・
一

・
。
）一 吋 一 縞）・A ＋ （

　 ＊ 　 　 　 ＊

VB − VBO ）・B
＋ W（・計 綜。

）・A ・B

　 　　 　　 　　 　　 　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　 （11）

上 添 ＊ は 純粋状態 の と きの 値で ある 。

　 （8）〜 （11） を用 い
，

さ ら に x ・・O と 1 に お ける DA　i］IE） を用 い て任 意組成 にお け る
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拡散係数 の値 を計算 した値 と実測 値 とを比較 した もの が第 3図で あ り ， 従来 の 諸模型で

説明 の つ か なか っ た 系 の 拡散係 数の 濃度依存性 を配位緩 和 が f「ee 　vacancy の 存在下 で

進行 す る と考 え る こ とに よ り説明で き る
。
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第 3 図　ベ ン ゼ ン （A ）一シ ク ロ ヘ キ サ ン （B） 2 成分系 の 拡散

　　　　係数 の 計算値 と実測 値 と の 比較 （25 ℃ ）
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