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The combination of non-equilibrium molecular dynamics and grand canonical Monte Carlo (GCMD) simulations were 

performed to investigate the effect of chemical potential difference on the kinetics of capillary evaporation of water 

adsorbed in hydrophilic nanopores. The coarse-grained ELBA water model was employed to simulate long-time 

capillary evaporation process. The adsorption isotherms of water in the hydrophilic nanopore model were calculated by 

both GCMD and GCMC simulations. The calculation results show type V of adsorption isotherm with pronounced 

hysteresis loop and good agreement with those of two simulation methods. The rate of capillary evaporation increases 

with the difference of chemical potential. The initial desorption rate of capillary evaporation monotonically increase 

with difference of chemical potential and approaches to the finite rate of desorption into vacuum. 

 

１．序論 

活性炭やシリカ，アルミナなどの親水性を示す多孔質材料は，

飽和蒸気圧よりも低い圧力において細孔内に水蒸気を凝縮させる

ことができることから，空調や様々な工業プロセスにおいて広く

応用されてきた．特に，MCM-41(1, 2)や SBA−15(3)に代表されるメ

ソポーラスシリカのように，2-10 nm 程度で均一な細孔径を持つ

親水性多孔質材料への水蒸気吸着は，特定の相対圧力範囲で大幅

な吸着量の増加・減少を示すことから次世代の高性能なデシカン

ト材への応用が期待されている(4)．多孔質材料を用いた多くのア

プリケーションにおいて，細孔内部での非平衡の液体の移動や蒸

発・凝縮現象を伴っていることから，ナノ細孔内部における吸着

分子の気液相変化や移動現象を明らかにすることは重要である． 

 これまで，メソ多孔質材料への吸脱着の動特性については，活

性炭への水蒸気吸着(5-7)やメソポーラスシリカへの CO2 や揮発性

有機溶媒の吸着(8-10)などが実験的に研究されている．一方，メソ

ポーラスシリカへの水蒸気吸着のように細孔表面と吸着質との相

互作用が比較的強い系についての吸脱着の動特性について報告さ

れた例は少ない．Yanagiharaら(11)はZrを添加したメソポーラスシ

リカへの水蒸気吸脱着について実験による測定を行い，その動特

性を報告している．彼らは，毛管凝縮・毛管蒸発が起きる相対圧

力からステップ状に相対圧力を変化させ，吸着平衡に至る緩和過

程を測定した．その結果，相対圧力の変化幅によって緩和曲線が

変化することが示され，細孔内での水の移動現象が変化している

ことを推測した．また，Hwangら(12)は細孔径と細孔長さが異なる

3 種類のメソポーラスシリカについて同様に水蒸気吸脱着の緩和

過程を測定し，相対湿度差と吸脱着速度との関係を調べた．しか

しながら，毛管凝縮・毛管蒸発の緩和速度の相対圧力差の関係は

明らかにされておらず，毛管蒸発の動特性が何によって決まって

いるかを理解するためには，より詳細に親水性ナノ細孔内部での

水の移動や蒸発・凝縮現象を解析する必要がある． 

 2-10 nm 程度の細孔内に吸着した水の吸着や移動現象を詳細に

理解するためには，分子の大きさや，細孔表面と水との間および

水同士に働く分子間力を考慮する必要がある．分子動力学（MD）

シミュレーションはこのようなスケールの現象の理論的解釈に非

常に有力なツールであるが，従来の全原子モデルを用いたMDで

取り扱える時間スケールにおいて，常温付近での水の蒸発現象は

比較的希な事象であり，毛管蒸発過程を捉えるためには長時間の

シミュレーションが必要である．そこで本研究では，MDの時間・

空間的スケールを拡大するために，近年Orsiら(13, 14)によって開発

された粗略化水分子モデルである ELBA water モデルを用いた．

これまで多くの水分子粗略化モデル(15, 16)が開発されてきたが，気

液界面や固液界面の存在する系へ適応できるモデルはごく一部で

ある．ELBA waterモデルは気液界面を含む系についての計算が行

われ，常温におけるバルク水の密度，蒸発潜熱，表面張力，自己

拡散係数をよく再現することが報告されている(14)． 

 本研究では，親水性ナノ細孔に吸着した水の毛管蒸発過程の動

特性が相対圧力の変化幅によってどのように変化するかを ELBA 

water モデルを用いた非平衡 MD によりシミュレーションし，脱

着速度と相対圧力差との関係を明らかにすることを目的とする．

等温過程において気体の相対圧力変化は化学ポテンシャルの変化

としても与えることができることから，本研究では，親水性ナノ

細孔に吸着した水が蒸発する非平衡MDの計算系において，気相

空間の制御を GCMC 計算により行うことにより，気相と凝縮相

間の化学ポテンシャル差を与えた．このような非平衡 MD と

GCMCを組み合わせたシミュレーション手法は，細孔への吸脱着

現象を計算する GCMD シミュレーション(17, 18)だけでなく，浸透

膜や多孔体の両端に化学ポテンシャル差を与え，細孔内部での分

子の移動を計算するDCV−GCMDシミュレーション(19-22)などが古

くから行われている．本研究では，まず，ELBA waterモデルを用

いて，親水性ナノ細孔薄膜のモデル化を行った．続いて，様々な

化学ポテンシャルを与えた GCMD シミュレーションを平衡状態

に至るまで行い，平衡吸着特性である吸着等温線を評価し，且つ
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GCMCによる計算結果との比較を行った．最後に，毛管蒸発が起

きる直前の平衡状態を初期条件として，気相の化学ポテンシャル

を様々に変化し，化学ポテンシャル差による毛管蒸発の動特性へ

の影響を調べた． 

 

２．計算方法 

２.１．粗略化水分子(ELBA water)モデル 

 本研究で用いたELBA waterモデル(13, 14)において水分子は，理想

化された極性流体を表現するStockmayer流体(23)としてよく知られ

るように，Lennard-Jones球体の重心に永久電気双極子モーメント

を持たせた一つの相互作用サイトとして表現される．ELBA water

モデルは，水の物理量を用いてパラメータ化され，常温における

バルク水の密度，蒸発潜熱，表面張力，自己拡散係数をよく再現

することが報告されている(14)．分子 i，j間の総ポテンシャルエネ

ルギーUij
ELBAはLennard-Jones項と電気双極子項の和により与えら

れる． 

 

ELBA LJ dip

ij ij ijU U U           (1) 

 

ELBA waterモデルではShifted-force型のポテンシャル関数を用い

ることにより，ポテンシャルエネルギー（Uij
LJ, Uij

dip）及びその傾

き（dUij
LJ/drij, dUij

dip/drij）がカットオフ距離 rcにて滑らかに0に漸

近する．ここで，rijは分子 i と j 間の距離である．Lennard-Jones

項については，Stoddardと Ford(24)により提案された以下のポテン

シャル関数が与えられる． 
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ここで，σと εはLennard-Jonesパラメータである．一方，電気双

極子項は，Shifted-force型に修正した一般的な双極子間相互作用ポ

テンシャル関数により与えられる． 
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ここで，rij（= ri – rj）は分子 i，j間のベクトル，ε0は真空の誘電率，

μiは分子 iの双極子モーメントベクトルである．ELBA waterモデ

ルのポテンシャルパラメータ及び質量 m，主軸慣性モーメント I

をTable 1にまとめる． 

 

Table 1. The parameters of the coarse-rained ELBA water model. 

ε 0.55 kcal mol-1  rc 12.0 Å 

σ 3.05 Å  m 18.0 g mol-1 

μ 2.6 D  I 30.0 g Å mol-1 

 

 

Fig. 1  Modelling of hydrophilic thin film with a cylindrical mesopore. 

(a) An instantaneous configuration of liquid bulk water used as a starting 

building block of a solid thin film and (b) the calculation system of 

combined non-equilibrium MD and GCMC simulations of capillary 

evaporation of water adsorbed in hydrophilic nanopore. The blue and 

orange spheres shows water and pore wall molecule, respectivery. 

 

２.２．親水性ナノ細孔薄膜のモデル化 

粗略化水分子モデルを用いて，ナノ細孔内に吸着された水のシ

ミュレーションを行うにあたり，細孔壁面もしくは固体のモデル

は重要な要素となる．これは，ナノ細孔への水の吸着特性や細孔

内での水の移動が，細孔表面からの相互作用に大きく影響される

ためである．Stockmayer流体を用いてナノ細孔内に閉じこめられ

た液体について報告した先行研究(25, 26)では，細孔壁面もしくは細

孔粒子と液体との相互作用を Lennard-Jones ポテンシャルのみに

より与えている．しかしながら，メソポーラスシリカなどの親水

性表面の表面官能基は電気双極子を持ち，官能基密度や双極子の

大きさは水蒸気の吸脱着過程に非常に大きな影響を及ぼす．従っ

て，細孔表面と水分子間に極性による相互作用を与えることは親

水性ナノ細孔をモデル化するにあたって重要であると考えられる． 

そこで，極性を持つ親水性細孔を表現するために，Molineroら

により報告された粗略化水分子（mW）モデルを用いた親水性ナ

ノ細孔のモデル化手法(27-31)を参考に，バルク水の瞬間的な配置を

固体とみなすことで，親水性ナノ細孔をモデル化した．具体的に

は以下の手順で，細孔半径 rp = 1.4 nm，薄膜厚さLp = 10.0 nmのシ

リンダ状細孔薄膜モデルを作成した．初めに，300 K，1 atmにお

けるバルクの水を計算する．Fig. 1(a) に示すように，大きさ4.0 × 

4.0 × 11.2 nm3のシミュレーションセル内にN = 6000のELBA水分
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子を配置し，NVT-MDを1 ns行い平衡状態のバルク水を得る．こ

こで，水分子の温度はLangevin熱浴により300 Kに制御し，周期

境界条件を全方向に適応する．続いて，平衡状態における瞬間的

な水分子の配置を固定することで細孔壁分子とする．最後に，任

意の z軸を中心として rpの範囲内に存在する分子を取り除き，シ

リンダ状細孔を得る．また，任意に選択された xy平面から±Lp/2

より外に存在する分子を取り除き，薄膜とする．得られたシリン

ダ状細孔薄膜のスナップショットをFig. 1(b)に示す． 

細孔壁分子には，近接する分子間に調和振動子相互作用を与え

ることにより，初期位置付近での並進振動のみを許した．すなわ

ち，初期配置にて近接する分子間（rij
0 < 3.5 Å）の相互作用を以下

のように与えた． 

 

 HB 0

ij ij ijU K r r           (4) 

 

ここで，Kは結合定数でありK = 50 kcal mol-1 Å-2とした．また，

双極子モーメントの向きは固定し，細孔壁分子同士の双極子相互

作用については計算を行わなかった．細孔壁分子と水分子間の相

互作用は，水分子同士と同様にELBAポテンシャルにより与えた．

細孔壁分子と水分子間のポテンシャルパラメータ σpw，εpwは水分

子間と等しくσpw = 3.05 Å，εpw = 0.55 kcal mol-1をそれぞれ与え，

細孔壁分子の双極子モーメントμpについても同様に，水分子と等

しいμp = 2.6 Dを与えた． 

 

２.３．MD+GCMCハイブリッド（GCMD）シミュレーション 

 本研究では，気相の化学ポテンシャル差による毛管蒸発の動特

性を調べるために，非平衡MDに気相の化学ポテンシャルを制御

するためのGCMCを組み合わせたGCMDシミュレーションを行

う．計算系の概要および座標系を Fig. 1(b)に示す．§2.2にて作成

した細孔薄膜モデルは4 × 4 × 5100 nm3の直方体計算セルの中心

に配置され，細孔上下には非常に大きな気相空間が存在する．気

相空間は細孔上下表面付近の境界領域と GCMC により気相の化

学ポテンシャルの制御を行う検査体積から構成され，それぞれの

大きさは4 × 4 × 45 nm3，4 × 4 × 5000 nm3とした．検査体積と境界

領域間での分子のやり取りはMDによる気体分子の拡散によって

のみ行われる． 

MD は気相空間を含めた系全体の水分子及び細孔壁分子につい

て行う．ここで，運動方程式の時間積分には速度ベルレ法を用い，

時間刻みは 0.5 fsとした．また，細孔壁分子のみの温度は時定数

0.5 ps-1のLangevin熱浴により350 Kに制御した．周期境界条件を

全方向に適応した． 

一方，GCMC は検査体積内部のみを対象とし，2000 回の MD

ステップ（10 ps）毎に1回のGCMCステップを行った．GCMC

は水分子の並進，回転，挿入，削除の4種類の試行から構成され，

1回のGCMCステップにて2×104回の試行を行った．GCMCによ

り新たに挿入された水分子には，350 Kのマクスウェル・ボルツ

マン分布に従う速度および角速度をランダムに与えた．化学ポテ

ンシャル µ は理想化学ポテンシャル µidと過剰化学ポテンシャル

µexの和により与えられる．本研究では，理想化学ポテンシャルµid

を線形分子の回転分布関数の項を含んだ以下の式で定義した． 
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nは水分子の数密度であり，n = NCV / VCVにより与えられる．ここ

で，NCVは検査体積内に存在する水分子数であり，VCVは検査体積

の大きさVCV = 4 × 4 × 5000 nm3である．また，kはボルツマン定

数，Λは水分子の熱de Broglie波長，σは対称数（ELBA waterモ

デルのように対称な線形分子はσ = 2），IWはELBA waterモデルの

慣性モーメント，hはPlank 定数である． 

 

２.４．平衡吸脱着過程のシミュレーション 

 GCMD シミュレーションにより得られる計算結果の妥当性を

確かめるために，様々な化学ポテンシャルμを与えた時の平衡状

態を計算することで吸着等温線の評価を行った．初めに，計算時

間の短縮のために，ある程度の水分子数が細孔内に吸着した平衡

状態をNVT-MDにより計算する．N = 200, 400, 600, 800, 1800, 2000, 

2200の水分子を系内にランダムに配置し，5 nsのNVT-MDを350 

Kにおいて行い，それぞれの平衡吸着状態を得る．ここで，周期

境界条件は全方向に適応し，検査体積における GCMC 計算は行

わなかった．平衡状態においてN ≤ 800では細孔壁面に水が層状

に吸着している層状吸着状態であり，N ≥ 1800では細孔が満たさ

れメニスカスを形成するポアフィリング状態であった．続いて，

それぞれのNにおける平衡状態を初期状態として，様々なμを与

えたGCMDシミュレーションを平衡に至るまで行った． 

また，GCMCによっても同様に吸脱着過程のシミュレーション

を行い，GCMDにより得られた計算結果との比較を行った．ここ

では，細孔内部および細孔上下表面付近，すなわち|z| = 5.6 nmを，

GCMCを行う対象とし，細孔内に吸着する水分子について，並進，

回転，挿入，削除の試行を行った．吸着過程では空の細孔薄膜モ

デルを初期配置として，μを段階的に増加させていく．i番目に得

られた平衡配置は，μ を少し増加させた i+1 番目の初期配置とし

て用いた．一方，脱着過程については飽和に達し，細孔に水が満

たされた状態から吸着過程とは逆にμを段階的に減少させていっ

た．それぞれの吸着状態について平衡に達するまで 2×107回以上

の試行を行った．計算時間の短縮のため，細孔壁分子については

GCMC計算を行わなかった．理想化学ポテンシャルµidはGCMD

と同様にEq. 5により定義した．ただし，水分子の数密度nは，n 

= Npore / Veffにより与える．ここで，Nporeは細孔内に吸着された水

分子数（|z| ≤ Lp / 2に存在する水分子数），Veffは有効吸着体積とし，

Veff = 2πrp
2Lpと定めた． 

 

２.５．毛管蒸発過程のシミュレーション 

気相との化学ポテンシャル差 Δµ による毛管蒸発の動特性への

影響を調べるために，非平衡の GCMD シミュレーションを行っ

た．§2.4 の GCMD シミュレーションにより得られた毛管蒸発の

直前の化学ポテンシャル µ1 における平衡吸着状態を初期状態と

し，時刻 t = 0 nsにて気相の化学ポテンシャルµ2をスッテプ状に

減少させることで毛管蒸発の緩和過程のシミュレーションを行う． 

 

３．結果と考察 

３.１．平衡吸着特性 

 様々な気相の化学ポテンシャル μ を与えた GCMD シミュレー

ションを行い平衡に至ったスナップショットより，それぞれの μ

における平衡吸着量を計算し，吸着等温線の評価を行った．Fig. 2

に μに対する細孔吸着した水分子数Nadsの変化を示す．ここで，

Nads は細孔上下表面近傍に吸着した水分子も含めるために，|z| ≤ 

7.0 nmの範囲に存在する水分子数とした． 

 GCMDの結果，吸着等温線は層状吸着とポアフィリング状態の

２つに明確に分かれ，毛管凝縮と毛管蒸発の間にヒステリシスを

示すV型の吸着等温線(32)を示した．ここで，飽和蒸気圧における

化学ポテンシャルは，理想気体を仮定すると相互作用に関わる過

剰化学ポテンシャル µex を無視できることから，理想化学ポテン

シャルのみから求められる．従って，350 Kの飽和蒸気圧（p0 = 
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Fig. 2  Chemical potential of water .vs. number of water molecule 

adsorbed on nanoporous thin film (Nads – μ curves). The black dashed line 

represents the chemical potential of saturated water vapor at 350 K. 

 

41.94 kPa）における数密度n = 8.68 × 1024 m-3を用いてEq. 5より，

µ0 = µid = -62.78 kJ mol-1が得を得ることができる．吸着等温線の毛

管凝縮・毛管蒸発はいずれもµ0よりも小さく，飽和蒸気圧よりも

小さい圧力で凝縮蒸発が起こっていることが示される．また，

GCMC シミュレーションの計算結果により得られた吸着等温線

とも良い一致を示し，GCMD計算により得られる平衡状態の妥当

性を確かめることができた． 

 

３.２．毛管蒸発の動特性 

気相との化学ポテンシャル差 Δµ による毛管蒸発の動特性への

影響を調べるために，§3.2において得られた毛管蒸発の直前にお

ける化学ポテンシャルμ1 = 63.2 kJ mol-1の平衡状態を初期状態と

して，非平衡GCMDシミュレーションを行った．Fig. 3にNadsの

時間変化（Nads-t 曲線），すなわち毛管蒸発の緩和曲線を示す．化

学ポテンシャル差 Δμ の大きさに伴い，緩和曲線の傾きが大きく

なり，脱着速度が速くなっている．毛管蒸発過程における初期の

脱着速度を評価するために，N ≥ 1500 の範囲におけるNads-t曲線

に以下の関数によるフィッッティングを行った． 

 

ads 0 ev0N N J t            (6) 

 

ここで，N0，Jev0 はフィッティングパラメータであり，フィッテ

ィングの結果得られた直線をFig. 3に示す．また，得られた初期

の脱着速度 Jev0とΔµとの関係をFig. 4に示す．Δµ = 0，つまり平

衡状態において Jev0 = 0 であることから，Jev0とΔµとの関係は原

点を通る単調増加の関数で表すことができると考えられる．本研

究で用いた計算系と同じ ELBA water モデルおよび細孔薄膜モデ

ルを用いて真空への脱着をシミュレーションした我々の先行研究
(33)において，真空への毛管蒸発過程の初期における脱着速度 Jev0 

は16.9 ns-1を示した．真空の化学ポテンシャルはEq. 5からわかる

ようにμ2 → -∞となる．従ってΔµ = μ2 - μ1 → ∞の極限において Jev0

は有限の値をとることから，Jev0はΔµに対して非線形に増加して

いき，ある特定の値に近づいていくといえる． 
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Fig. 3  Time evolution of number of water molecule adsorbed on 

nanoporous thin film (Nads-t curves). The black lines show the fitted lines 

by Eq. 6. 
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Fig. 4  Initial desorption rate of capillary evaporation process ,Jev0, as a 

function of chemical potential difference, Δµ. 

 

４．結論 

本研究では，粗略化水分子（ELBA water）モデルを用い，非平

衡MDとGCMCを組み合わせたGCMDシミュレーションを行い，

親水性ナノ細孔に吸着した水が毛管蒸発する動特性について，気

相との化学ポテンシャル差による影響を調べた． 

GCMD シミュレーションにより吸脱着過程のそれぞれの平衡

吸着状態を計算した結果，吸着等温線は明確なヒステリシスを伴

って毛管凝縮および毛管蒸発を示す V 型の吸着等温線を示した．

また，同じ系を用いて GCMC により計算した吸着等温線の結果

とも良い一致を示した． 

毛管蒸発直前の平衡状態を初期状態として，気相との化学ポテ

ンシャル差を様々に与えた結果，毛管蒸発過程における初期の脱

着速度は Δμ に応じて非線形に増加していき，ある一定の速度に

漸近していく． 
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