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分子動力学シミュレーションによる Lennard-Jonesモデルを用いた

水素及び硫化水素の水への溶解度

ー

岩測忠敏

法政大学大学院工学研究科機械工学専攻

片岡洋右

法政大学工学部物質化学科

分子動力学 (MD)シミュレーションにより気体の溶解度を計算するには化学ポテンシャルを求

めなければならない。化学ポテンシャルの計算において Kirkwoodのカップリングパラメータ

法を使用して溶解度を求めた。 MDは溶質 1分子、溶媒 107分子で合計 108分子の系で、温度

T = l.5fBB、密度 p= O.l ~ 0 . 6(J'蒜で計算した。ここで €BB と (J'BB は溶媒の Lennard-]ones 
(LJ)パラメータである。 LJモデルを用いた計算結果が、どこまで地球化学の実験結果を再現す

るか木島らの 440,4so0cにおける実験データと比較した。超臨界温度のような寓温領域では水

に対して LJモデルを用いても、実験データとよく対応した溶解度を求められることが分かった。

1. はじめに 2.計算方法

気体の溶解度を推定する必要性は、化学及び化学工業

分野において極めて多いにも関わらず、十分な実測値も

なく測定は主に 25℃付近におけるものである。種々の圧

カ、温度、密度における気体の溶解度の認識は地球化学

において極めて重要であり、その中でも特に気体の溶解

度を求めるのに必要とされる温度は 500°G以下の超臨界

温度及び未臨界温度領域である。これらの温度領域にお

ける気体の溶解度実験値は、地球化学で一部報告されて

いるにすぎない ［1]。そんな視点からコンビュータシ ミュ
レーションを用いて気体の溶解度が推測できれば、地球

化学だけでなく工業的な化学プロセスにも大きな役割を

果たすはずである。

コンピュータシミュレーションによる気体の溶解度の

計算の基礎は化学ポテンシャルの計算であり、シミュレー

ションからの化学ポテンシャルの直接的計算は、練細で

なおかつ困難なため近年かなり興味を持たれてきている。

分子動力学 (MD)シミュレーションから化学ポテンシャ

ルを計算するために、ここでは Kirkwoodのカップリン

グバラメータ法を使用した。

また、この研究では H2-H20及び H2S-H20系に
それぞれ Lennard-Jones(LJ)モデルを用いた。 LJモ

デルは一般に単純流体に用いられ、溶媒となる H20系
には使用しない。それは水分子が特異性を持つためであ

る。しかし水が特異なのは室温程度と温度がそれほど高

くないときである。今回の研究で我々が議論したいのは

超臨界温度のような高温であるので、高温では水の特異

性はほとんどないと考え LJモデルでも系をマクロに再

現できるという仮説を提案した。

以上をふまえて、本研究ではそれぞれの系の化学ボテ

ンシャル及び溶解度を計算•し、 H2-H20 系では 450°C、
比S-H20系では 440°cでの木島らの実験データ [1][2]
との比較を報告する。

2.1化学ボテンシャル ・溶解度の計算

気体の流体への溶解度を求めるのに最適なモデル溶液

は無限に希薄な溶液であり、無限希薄溶液において溶質

の残留化学ポテンシャル μAと気体の溶解度を表すヘン

リ一定数 J立は次のような関係がある [3][4]。

μA/kT = ln(KA/ pkT) (1) 

ここで Tは温度、 pは密度、 Kはボルツマン定数である。

また、溶液中の溶質の化学ボテンシャル μASはKirkwood

式では二項からなる次のような式で書かれる [4][5]。

/1,AS = kT ln(pAい）＋ J 出〉e d~ (2) 

゜
Aは溶質の deBroglie波長であり、 qは分子分配関数で

ある。第一項は理想気体の標準化学ポテンシャルを表し

ている。第二項の溶質の残留化学ポテンシャルを簡単の

ために以下では溶質の化学ボテンシャルと呼ぷことにす

る。つまり、

μA = J1 図〉ed~
゜

(3) 

と書き直せる [6]。ここで (〉Cは一個の溶質A分子がカッ
プリングパラメータ tによって他の (N-1)個の溶媒
B分子に含まれる系でのア ンサンプル平均である。心A

は溶質—溶媒間相互作用エネルギーで次式のように書か
れる。

N-1 

心．4=L 9AJ 
j=l 

(4) 
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TABLE 1 LJ流体の臨界点(7] TABLE 2 H2,H羹比0の臨界点(8]

箕 (cBB/k) Pc (a品） 凡 (€BBに転）
1.3396 0.3108 0.1405 

</>Aj = 4tAj{(~-)12 -（門）6} (5) 

如3 は LJ 溶質溶媒間ペアポテンシャルであり、€はエ
ネルギー、 aは長さの単位である。TAjは溶質ー溶媒分
子間距離である。溶質A分子にとって実際のエネルギー
砂A であり、カップリングパラメータくにより溶質ー溶
媒間相互作用エネルギーが 0~ 100%に変化する（図
1)。つまり（3)式のようにカ ップリングパラメータgを
0.0→ 1.0に変化させ、積分するこ とにより化学ポテン

シャルが求められる。

B:soluvent 

A:solu1e 

Fig. 1. モデル溶液、 一般の濃度におけるAB混合物に
カップリングパラメータ（を含む溶質分子1個

を考える [6)。

召l;I ；裕言 IVC（言兵mol)I P益〗r)

る比パラメータ C、Dの値を用いて、超臨界温度 T=

l.5EBB/k、密度 p= 0.1 ~ 0.6u品で計算した。分
子間相互作用のカ ットオフ距離は箱の一辺の半分であ

る。timestep= 20! secで温度制御 (5000step)＋平衡
化 (5000step) 、,• ・ ↓繰り返した後の120,OOOstepで溶
質ー溶媒間相互作柑エネルギーのアンサンプル平均を計

算する 。 カップリングパラメータ~= [0,1]の間での24
ポイントでとを変化させながら計算した。108分子系を用
いた理由は計算時間の短縮化であるが、この場合の誤差の

検討を以下に行った。108分子系の他にC=1.0,D= LO、

温度 T= l.5EBB、密度 p= 0.6叶力での256分子系で
も計算した。これらのMDから求められた化学ポテンシャ
ルについて108分子系、 256分子系での計算値と Shingら

のモンテカルロ法による計算値[3]とを比較している （表
4)。表に示すようにShingらの計算値と比べ108分子系
のときは7％程誤差があるが256分子系では誤差無く一致

した。サンプル数が多い分256分子系は高い精度で求め
られるが計算時間の短縮化のために、ここではあえて108

分子系を使用した。

2.2 LJバラメータの決定

この研究では H2-H20及びH2S-H20系にそれ
ぞれ無限に希薄な二種類からなるLJモデル溶液を用いて
いるので、それぞれの物質のLJパラメータを決定しなけ
ればならない。それぞれの物質の臨界体積及び臨界温度

をLJ流体の臨界体積及び臨界温度 （表1)に合うように
換算し、 LJパラメータを決定した。換算に使用したH2、
H盗及びH20の臨界温度、臨界体積、臨界圧力を表 2
に示す(8]。また溶質をA分子、溶媒をB分子としてその
溶液を€AB/€BB = C (€AB= 0AA ・ CBB 。ここで€AA
は溶質のエネルギーパラメータ、 €BBは溶媒のエネルギー

パラメータ）、 iOAB厄BB)3= D （びAB=ユ4炉且
。ここでf7AAは;‘質のサイズパラ メータ、 f7BBは溶媒の

サイズパラメータ）というエネルギー比パラメータとサ

イズ比パラメータで定義する [3]。それぞれの値を表 3に
示す。

2.3 MDシミュレーション

周期境界条件の立方体の箱の中に108分子（溶媒107

分子＋溶質1分子）を入れ、それぞれの溶質分子におけ

3.計算結果

各密度でのeに対する溶質溶媒間相互作用エネルギー
〈也A〉の変化を図 2、図 3に示した。図 2はH2-H20
系、斎 3はH2s-H20系でのものである。それぞれ
の図において（3)式の積分が行われるが、どちらの図

もe= o.o近傍で急激に上昇する （正確にはe= oで
〈ゆ叫＝ 00）。そのためにe対する積分は非常に困難で
不正確である。そこでeに対する〈ゆA〉Cの代わりに新
しいパラメータyを次式によって定義する。

y= e1n (6) 

(3)式は次式に書き直され、

μA= 11 nyn-1〈加〉{dy= 11 X(y)dy (7) 

゜ここでnは任意に選択されるが我々は n=4とした。す

ると被積分関数 X(y)は比較的筒単な関数に変換され

る。その結果を図 4に示す。図 4の曲線を最小二乗法
で近似し積分することによって化学ポテンシャル μAが

求められる。その化学ポテンシャルの計算結果を図 5に

プロットした。この図でH2-H20系とH2S-H20系
を比較すると H2-H20系の方が化学ポテンシャルが
大きいのが分かる。さらにこれらの系でのH2とH2Sの
化学ポテンシャルはH20-H20系でのH20の化学ポテ
ンシャルより大きいことが分かる。また、 H2-H20系
では低密度になるほど化学ポテンシャルが小さくなるが、

恥 S-H20系では p=0.3(J品近傍で極小値をとる。

さらに求められた μAを（1)式に代入することによっ

てヘンリ一定数KAを得ることができる。図 6と図 7で

法政大学計算センター研究報告
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それぞれの系でのMDの結果と木島らの実験値とのヘン
リ一定数の比較をした。横軸には密度をとり密度依存性

を示した。これらの図をみるとどちらの系とも密度の大

きいところでは 60%程の誤差はあるが、密度の小さい
ところではほぽ一致している。以上より計算値は実験値

とよく対応していると言える。

また溶解度をより一般的に表すため、図 8と図 9に
おいてそれぞれの系でのモル分率を示し実験値と比較し

た。無限に希薄な溶液のとき溶質のモル分率XAはヘン
リ一定数KAと以下のような関係がある [9]。

XA = PA/KA (8) 

ここでPAは溶質分子が気相で持つ分圧である。さらに気
体の溶解度は通常、分圧がlatm(lbar)のときの溶液にお
けるモル分率で表されるので、

XA = l(bar)/KA (9) 

と表される。図 8、図 9の両方とも低密度の方がよく溶
けることが分かる。さらにそれぞれの系について比較す

ると水素の方が水に溶けにくいことが分かる。

これらを考慮して溶解度は比パラ メータ C,Dへの依
存性で整理できる。ここで表 5は温度T= l.5EBB、密度
p= 0.6噂、分子数108個における様々なC、Dでの化
学ポテンンャルの比較を示した[3]。溶質の残留化学ポテ
ンシャルは溶媒 (C=1、D=1)のそれと比較され、溶質
の化学ポテンシャルが純溶媒のときと比べ下がるのは表

5に示す通り、エネルギー比パラメータ Cが C>1.0のと
きか、またはサイズ比パラ メータ DがD>1.0のときで

ある。逆にC<1.0またはD<1.0のときは純溶媒のとき
と比べ溶質の化学ポテンシャルが上がる （表 5、図 5)。
今回の研究ではどちらの系も C<1.0,D> 1.0のモデルで
あったが、 H2-H20系ではサイ ズ比パラメ ータ Dがほ
ぽ1であったので、エネルギー比パラメータ Cに大きく
依存し、溶質の化学ポテンシャルは純溶媒のときと比較

して大きく上昇したと考えられる。一方 H2S-H20系
ではDがおよそ1.5に近かく、 CもH2-H20系ほど小
さくないので水素を溶かしたときほどH2Sの化学ポテン
シャルが上昇しなかったのではないかと考える。すなわ

ち、溶質の化学ポテンシャルはサイズ比パラメータ Dよ
りエネルギー比パラメータ Cに対する依存性が大きいこ
とが分かる。また化学ポテンシャルのC,Dへの依存性は
高密度の方が顕著に現れることが分かった。
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Fig. 2. H2 -H20系での各密度におけるくに対する溶

質溶媒間相互作用エネルギー〈也A〉Cの変化

以上、本MDシミュレーションでの溶解度の計算値

及び考察を報告した。本研究の結果は木島らの実験デー

タとよく対応していた。 108分子と分子数は少なかった
が、超臨界温度のような高温領域での実際の H2-H20
及び H2S-H20系はLJモデルでもマクロに再現でき

ることが分かった。このシミュレーション結果は両温領

域で疎水性気体を水に溶かし溶解度を求める実験に有効

であることを示すものである。
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TABLE 3 H2,H2S,H20のLJパラメータ

mole. 

H2 

H2S 

H20 

E/k (K) 
24.78 
278.6 
483.2 

a(A) 
3.227 
3.706 
3.089 

C 
0.226 
0.759 
1.00 

D 
1.068 
1.331 
1.00 (

t
o
日ヽ

E
A
)
X

TABLE 4 化学ポテンシャルの比較
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C D μA (EBB) 
1.0 0.5 -1.37 
1.0 1.0 -1.68 
1.0 2.0 -1.84 
1.0 2.7 -1.28 
0.5 1.0 2.05 
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2.0 1.0 -10.3 

8
8
3
/
 T
f
=
I
四
芦

e
~
o
d
r
e
u
9日
0
q
u

-0-B2-Bzo．重u/eBB
----e--'BZS--BZO. illu/eBB 
――△-•B2Q-BZ0 重u/eBB， 
4 

1. S ci上；H-108! ＇ 
；迂祁"|22瓦Dこ"ia-•四――·•-1 

2 F<g距¢4_g!え.15.9心ユ．j．
..'・ l • • I ,.1.0,0-11 

戸9 … •一......―ヽ —··>··ーー・999' ”"'”"
!・ i B S-B 

!・ 2 

ー1f::`―•---~ゴ＿＇
冷—`‘--ら 1i ·•·¢.---- ­--ー・「'9•一·—••9·9•一••ー·' ＂"t"＂ "＿．.....．．ぷ·〒.m+--
l i,  i・ 

3
 

ー

。

-2 

-3 

0.1 oo 2 0.3 . -3 0.4 
p /CJ -BB 

o_s 0.6 

Fig. 5．各密度に対する化学ポテンシャルの計算結果

。。。
B
 ｀
 

to‘

、C出
)
u
6
し
出
5
1
u
oと
n10s1a:in10s

1 1.0囀

6000 

400・0 

2000 

。一
10 -• 

―densi ty• O. 1 
-----densi ty-o. 2 
ー•••-density-0 . 3

ty一
t-,:ー
tY-＿ 
忍•一S·•"

:.i i 
p-0.1 1,'..‘ゞさ． I I I --------•--· •-4.-

I 

I I 
ImHI--I • •9•IIIIIII l'."'m*•’" 
0.0001 0.001 0.01 
[ 

10 —• 0.1 ー

ふ
I/
.
'.j.SUOu
.1,r
n
T
 

s
,,Li: u
 e
 
H
 

110:0, 

・0.1 0.2 0・,3 _ 0,4 
-3 
plCBB 

0.5 0.6 

Fig. 3. H岱ー恥0系での各密度におけるくに対する

溶質溶媒間相互作用エネルギー〈也A〉Cの変化 Fig. 6. H2ー出0系での各密度に対するヘン リ一定数
の計算結果と実験値(1]との比較

法政大学計算センター研究報告



法政大学計算センター研究報告， 9, 1 -6 (1996) 5
 

,
d

．ヽ

1
s
u
o
u
A
d
t
s
.
A
J
u
o
H

~IID·s Jta/Pc 

100 ピ：！ご：ュEユ’ 工’ ：士土：七，.Jニ••9;::+---」 l,999.：99 ：9F,ごこ，ニ-ニ,.
- -. :...-"…·—:=:;/:...“---- ： --：: :::-:=H-:=s:ニ肝0 .., 
- -．．-”mode1“•一·-------←-----·―·:2'マ••—-→ト”· ^”"＂. · ．●ー一---;＂——一---`—―

年虹？：豆泣．に3-3.:iこ――-l”•―----a
"＝108 i : 

10 ~ " ＂．"””・ • ::z：二：：：こ：コe：→·．．．．＂←•”・：ェa--• -- —=:=:c::z:ご:--
• -• --・ •• ・・ • -- - -•”』--• 

二：：ここ―――-―と：：二：”::一一::―字＝＝

9 ・・・ぃ...

0.1 
0.1 0.2 0. 3 0.4 

-3 
p iC BB 

0.5 0.6 

Fig. 7. H2S - H20系での各密度に対するヘン リ一定
数の計算結果と実験値[2]との比較
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Fig. 8. H2  - H20系での各密度に対するモル分率の計
算結果と実験値[l]との比較
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1 Fig. 9. H2S - H20系での各密度に対するモル分率の

計算結果と実験値[2]との比較
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Summary. 

The Solubility of Hydrogen and恥 Sinwater 

using Lennard-Jones model with Molecular Dynamics Simulation 

Tadatoshi Iwabuch1 

Mechanical Engineering Major, Engineering Division, Graduate Course, Hosei University 

Yosuke Kataoka 

Department of J¥faterial Chemistry, College of Engineering, Hosei University 

The basis for the present calculation of the solubility of gases by molecular dynamics (MD) simulation is the 

evaluation of the chemical potential. In this paper, we used Kirkwood's coupling parameter method and obtained 
the solubilities. These were investigated by MD  simulations under the following conditions : At supercritical 

1 5 d'’f ―3 temperature of T = l.5fBB  and densities of p = 0.1 ~ 0.6びB~ , the system included single solute molecule and 

lOi solvent molecules, where fBB andびBBare Lennard-Jones (LJ) parameters of the solvent. The results on LJ 

model are compared with Kishima's experimental data at 440, 450°C in geochemistry, and the comparison was 

satisfactory in the high temperature region as supercritical temperatures 

Keywords. 

:rviolecular dynamics simulation, Lennard-Jones model, chemical potential, Henry's law constant 
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