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§1. は じめ に

液相中の拡散係数は液休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ついて考察する｡

§2. 高密度流体中の拡散係数に対する対応状潜

SoftCore斥力

¢(r)- 48(r/a)-n (1)

で相互作用している系では,Scalingparametricdensity 石で輸送係数が規定されるlo･2)
iiZ i■J i:::▼ iこ=J
D- f(P), ワニダ(p) (2)

ここで,p= (03/V)(8/kT)3/n,～D=D(m/kT)y3V-y3,号=V2/3/(mkT)y2であ
i:::■コ

り,D,77,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. 0El/nの値は,Ar k

対して 1000 oKの希薄領域の粘度が次のIJJ (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｡

号~1 7 4/3 = 7.1572 ;T*= kT/E≡ 10 (3)

メタン,ベンゼンについてはそれぞれ 500,600oKにおける希薄ガスの粘度をT*=

10-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
i ～

と一致するように oEnを求めた｡ 第 1図で,p<0.2の範囲ではArの 1000oKの
一ヽ.J

値とメタン,ベンゼンの外挿値のみが点綴されているが,β>0.2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,同図の石には, Verletら3)の L J(12-6)に対するMD計算値 ,

上田ら4)の (1)のポテンシャル (∩-12)に対する500粒子系のMD 計算値も含ま

れている｡
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第 1図 対応状態整理

F i::!ウ
メタンのDはArなどのそれとp-0.3近傍で一致しないが, これはメタンの斥力指

～ .～
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,符は ,

p>0.2で見掛上石のみの関数であり,良好な対応状態が成立するO また,高密度領
iJ

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

i=『
石石 = 0.172(1-P/1.12) (4)

(4)式と等価な関数関係は GrayのConrlgurationalrelaxationmodels)における配位

緩和係数 γを次の形式でおきかえることにより得られる｡

r- (kT/inD)f2

f- Z(V-V｡)/V- Z(11ん/7.)

D-kTf(3V/m/V2¢9(,)dr)1/2

(5)

(5′)

(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o

L-∫(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,

/V2¢9(,)dr/(16,TkT7 4vl/3)= 30.5P,Pく 0.6--2 ～
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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｡

石7-0.0442 Z(ト 7/7.) (7)

したがって,配位緩和は FreeVacancy 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杜,

I)A-kT/CA,EA-nAEAA+nBEAR

EAl-fV2 ¢AIダAI(r)dr/3rAI, I-A or B

rAI-kTf2/mAI(DA+ DB)

(8)

nA,mAIは数密度,換算質量であるo相互拡散係数Dは活量補正項をQとすると,

D- (vkT/CAB)Q (9)

strictlyRegularSoln･に対しては,分子間力の項は次式によってモル分率 x-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｡

/v2¢ⅠⅠダIIdr mAB

/v2¢ABダABdr 2mII
･;JI'xJ- 0〔1+墓 )x了 0', 'I,:-*Ao'rB(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｡

(V-vo)- (vA*-VA*0)xA+(vB*-VB*0)xB+-W(vA*- A*0)XAXB
(ll)

上添 *は純粋状態のときの値である｡

(8)～ (ll) を用い,さらにx-0と1におけるDA 戦 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 freevacancy 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)-シクロ-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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