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บทคัดย่อ 

งานวิจัยนีใ้ช้วิธีการจ าลองพลวัตเชิงโมเลกุลเพื่อหาค่าสัมประสิทธิ์การแพร่  และพฤติกรรมการดูดซับของแก๊สผสม         
ในสัดส่วนท่ีเท่ากันระหวา่ง CH4 และ CO2 ในวัสดุโครงข่ายโลหะอินทรีย์ชนิด Zn(tbip) ท่ีมีลักษณะโครงสร้างภายในเป็นรูเปิด   
1 มิติขนาด 4.5 อังสตรอม ผลการค านวณโดยใช้แบบจ าลองพบว่าท่ีความเข้มข้นรวมของแก๊สน้อยๆ ค่าสัมประสิทธิ์การแพร่
ของ CH4 ( ,1sD ) มากกว่าค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของ CO2 ( ,2sD ) แต่ค่า

,1 ,2s sD D  ท่ีความเข้มข้นรวมของแก๊สมากๆ และเม่ือ
วิเคราะห์การกระจายของจุดศูนย์กลางมวลและฟังก์ชันกระจายเชิงรัศมี (RDF) ของโมเลกุลแก๊สทัง้สองพบว่า CH4 ถูกดูดซับ        
ท่ีพืน้ผิวของ Zn(tbip) ได้ดีกว่า CO2 และการดูดซับ CH4 ท่ีพืน้ผิวเพิ่มขึน้เม่ือความเข้มข้นรวมของแก๊สมากขึน้ ค่าการแพร่
จ าเพาะ (

diffS ) ซ่ึงค านวณจากความสัมพันธ ์
,1 ,2/s sD D  มีค่าอยู่ในช่วงระหว่าง 0.6 -1.5  และค่าการแพร่จ าเพาะท่ีค านวณได้นี ้

แตกต่างจากค่า Knudsen selectivity ( ,diff KnS ) ท่ีหาจากความสัมพันธ์ 
2 1/M M  เม่ือ 

1M  และ
2M  คือมวลโมเลกุลของ 

CH4 และของ CO2 ตามล าดับ และความแตกต่างระหวา่งคา่ทัง้สองมีแนวโน้มเพิม่ขึน้เม่ือแรงของการดูดซับของ CH4 กับพืน้ผิว
มากขึน้และมากกว่าของ CO2  นอกจากนีจ้ากค่า 1diffS  ท่ีความเข้มข้นรวมของแก๊สน้อยๆ และ 1diffS  ท่ีความเข้มข้นรวม
ของแก๊สมากๆ แสดงว่า Zn(tbip) ใช้แยกแก๊สผสม CH4/CO2 ได้  
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Abstract 
Molecular dynamics (MD) simulations were performed to investigate the self-diffusivities and the 

adsorption behavior of CH4 and CO2 for their equimolar mixtures in Zn(tbip), which is a metal organic framework 

(MOF) that has one-dimensional 4.5 -sized channels. The MD simulations yield the CH4 self-diffusivities (
,1sD ) 

are larger than the CO2 self-diffusivities (
,2sD ) at low concentrations, but 

,1 ,2s sD D  at high concentrations. 
Furthermore, analysis of center of mass distribution and radial distribution function (RDF) of guest molecules 
shows that CH4 is preferentially adsorbed at the surface of Zn(tbip) over CO2, and the adsorption for CH4 more 
increases as the total concentration increases. The diffusion selectivities (

diffS ), defined by 
,1 ,2/s sD D , were 

calculated giving the values are in the rage of 0.6-1.5. And the calculated 
diffS  is different from the Knudsen 

selectivity, , 2 1/diff KnS M M , where 
1M  and 

2M  are molar mass of CH4 and CO2 respectively, and the difference 
increased when CH4 has the  higher adsorption strength over CO2. In addition, the 1diffS  at low concentrations 
and 1diffS  at high concentrations show that Zn(tbip) can be used for separating CH4/CO2 mixture.     
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บทน า  
 การแยกแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ (CO2) ออกจากแก๊สธรรมชาติซ่ึงมีแก๊สมีเทน (CH4) เป็นองค์ประกอบหลักยังคงเป็น
เทคโนโลยีท่ีท้าทายส าหรับอุตสาหกรรมเคมีและปิโตรเคมี และวิธีการแยกแก๊สดังกล่าวท่ีมีการพัฒนาในปัจจุบนัอาศัยวิธีการ
เหล่านีค้ือ การแยกด้วยการดูดซึม (Absorption) การแยกด้วยวิธไีครโอเจนิค (Cryogenic separation) การแยกด้วยเมมเบรน 
(membrane separation) และการแยกด้วยการดูดซับ (Adsorption) ซ่ึงอาศัยวัสดุ ท่ีมีลักษณะเป็นรูพรุนเป็นตัวดูดซับ 
(Adsorbent) โดยตัวดูดซับท่ีดีต้องมีคุณสมบตัิดังนีค้ือ มีความจ าเพาะเจาะจงในการดูดซับแก๊สแต่ละชนิด และใช้พลังงานใน
การท าให้คืนสภาพ (Regeneration) ท่ีต ่า ซ่ึงคุณสมบตัิเหล่านีจ้ะขึน้อยู่กับขนาดและรูปร่างของแก็สแต่ละชนิดกับขนาดรูพรุน
ของตัวดูดซับ แรงของการดูดซับ (Adsorption strenght) ระหว่างพืน้ผิวของตัวดูดซับกับแก๊ส และความเร็วในการแพร่ 
(Diffusion) ของแก๊สภายในตัวดูดซับ ปัจจุบันวัสดุลูกผสมชนิดใหม่ท่ีมีช่ือว่า  โครงข่ายโลหะอินทรีย์ (Metal-organic 
frameworks: MOFs) ได้ถูกน ามาประยุกต์ใช้งานในการแยกแก๊สแทนวสัดุรูพรุนดั่งเดิมเช่น ซีโอไลท์ (Zeolite) และถ่านกัมมันต์ 
(Activated carbon) ทัง้นีเ้พราะ MOFs มีคุณสมบตัิเด่นหลายประการไม่ว่าจะเป็นเร่ือง มีความเป็นรูพรุนสูง  มีพืน้ผิวมาก             
มีความหนาแน่นต ่า มีโครงสร้างท่ีแข็งแรง และมีความเสถียรเชิงความร้อนสูง  นอกจากนีล้ักษณะทางโครงสร้างและหมู่ฟังก์ชัน
ของ MOFs  ยังสามารถออกแบบและปรับแต่งได้หลากหลายทัง้ก่อนและขณะถูกสังเคราะห์ ได้ด้วย  (Yaghi et al.,2003 ; 
Yaghi & Li, 2009) 

อย่างไรก็ตามจนถึงปัจจุบนัการศึกษาการแยกแก๊สธรรมชาติโดยใช้ MOFs ทัง้ในระดับห้องปฏิบัตการและอาศัย
แบบจ าลองทางคอมพิวเตอร์ยังคงเน้นท่ีการวดัค่าไอโซเทอร์มของการดูดซับ (Adsorption isotherm) ของแก๊ส CO2 CH4 C2H4 
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C2H6N2 และแก๊สผสม (Gas mixture) ของแก๊สเหล่านี ้เช่นงานของ Pillai et al. (2014) ได้ศึกษาพฤติกรรมการดดูซับและหาคา่
ไอโซเทอร์มของการดูดซับของ CH4 C2H4 C2H6 และ CO2 ใน IRMOF-1 และ IRMOF-8 โดยใช้วิธี  Grand canonical Monte 
Carlo simulations (GCMC) และเปรียบเทียบผลกับการทดลอง ส่วน Wang et al.(2008) ศึกษากระบวนการดูดซับและ                 
การแยกแก๊ส CO2 CH4 และ C2H6 ใน Cu-BTC โดยใช้วิธี  GCMC และส าหรับแก๊สชนิดเดียวกันนี  ้Babarao et al.(2007)  
Keskin & Sholl (2007) และ Waltan et al.(2008) ศึกษาโดยใช้ IRMOF-1 รวมทัง้งานของ  Yang & Zhong (2006) ท่ีศึกษา
แก๊สเหล่านีทั้ง้ใน Cu-BTC และ IRMOF-1 นอกจากนีย้ังมีงานของ Houndonougbo et al.(2013) ท่ีศึกษาการดูดซับของ CH4 
และ CO2 และหาค่าการแยกจ าเพาะ (Selectivity) ของแก๊สทัง้สองใน MOF ชนิดใหม่ท่ีช่ือว่า Zeolite imidazolate framework  
(ZIF) หลายชนิดทัง้โดยวิธีทางคอมพิวเตอร์และการทดลอง ส่วนในงานด้านการศึกษาพลวตัของแก๊ส Haldoupis et al.(2012)         
ได้ศึกษาพฤติกรรมการแพร่และหาค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ (Diffusivity) ของ CH4 และ CO2 ในแบบจ าลองโครงข่าย  ZIF-8            
โดยใช้โครงข่ายทัง้ท่ีแบบแข็งเกร็ง (Rigid framework) และแบบยืดหยุ่น (Flexible framework)  ส่วน Salles et al.(2013) 
ศึกษาการแพร่การของระบบแก๊สผสมมีเทนและคาร์บอนไดออกไซด์ (CH4/CO2) ใน MOF ชนิด MIL-47(V) และ MIL-53(Cr) 
โดยการทดลองด้วยวิธี Neutron scattering measurement และวิธีการจ าลองพลวัตเชิงโมเลกุล (Molecular dynamics 
simulation; MD) 

และเพื่อการพัฒนากระบวนการการแยกแก๊สโดยใช้ MOFs ทัง้วิธีแยกด้วยเมมเบรน และแยกด้วยการดูดซับ            
เราต้องการข้อมูลท่ีแม่นย าและถูกต้องเก่ียวกับการดูดซับของแก๊สผสม (mixture adsorption) และการแพร่ของแก๊สผสม 
(mixture diffusion)   ซ่ึงข้อมูลทัง้สองเร่ืองนีเ้ป็นประโยชน์อย่างมากต่อการค้นหา MOFs ท่ีมีคุณสมบัติจ า เพาะเจาะจง              
ในการแยกแก๊สผสมแต่ละชนิด ถึงแม้ว่าจนถึงปัจจุบนัการศึกษาการดูดซับของแก๊สผสมทัง้การทดลองและการจ าลองแบบด้วย
คอมพิวเตอร์จะมีจ านวนมากดังท่ีกล่าวข้างต้น (ผลของการศึกษาบางส่วนแสดงในตารางท่ี 3) แต่ข้อมูลท่ีได้ส่วนใหญ่นัน้อาศัย
การวิเคราะห์ข้อมูลจากการศึกษาในระบบแก๊สเดี่ยว (single component gas) ซ่ึง Keskin & Sholl (2007) ได้แนะน าว่าข้อมูล
ท่ีได้ดังกล่าวนีไ้ม่เพียงพอต่อการตัดสินใจเลือกใช้ MOFs ในการแยกแก๊ส เพราะเรายังขาดแคลนข้อมูล ท่ีส าคัญเก่ียวกับ
พฤติกรรมการแพร่ของโมเลกุลแก๊สท่ีได้จากการศึกษาในระบบแก๊สผสมจริงๆ ปัจจุบนัวิธี MD มีบทบาทและเป็นเคร่ืองมือ
ส าคัญในการเปิดเผยข้อมูลเชิงลึกเก่ียวกับพฤติกรรมการแพร่ของโมเลกุลแก๊สผสมใน MOFs นอกจากนีว้ิธี  MD ยังช่วย
ประหยัดทัง้ค่าใช้จ่ายและเวลาในการค้นหา MOFs ใดๆเพื่อน าไปใช้งานจากจ านวน MOFs เป็นหม่ืนๆ ชนิดท่ีสังเคราะห์          
ได้จนถึงปัจจุบนั   อย่างไรก็ตาม Amirjalayer et al. (2007) และ Haldoupis et al.(2012)  ได้แนะน าว่า  เ น่ืองจาก MOFs                
เป็นโครงข่ายท่ีมีความยดืหยุ่นสงูกว่าวัสดุดังเดมิอ่ืนๆ ดังนัน้ในการศึกษาพฤติกรรมการแพร่ของแก๊สในโครงข่าย MOFs ควรใช้
แบบจ าลองโครงข่ายแบบแบบยืดหยุ่น ซ่ึงจะให้ข้อมูลท่ีมีความแม่นย ามากกว่าการใช้แบบจ าลองโครงข่ายแบบแข็งเก ร็ง 
โดยเฉพาะเม่ือขนาดโมเลกุลของแก๊สใกล้เคียงกับขนาดรูพรุนในโครงข่าย งานวิจัยนีจึ้งได้ศึกษาการแพร่และการดดูซับของแก๊ส
ผสม CH4/CO2 ใน MOF ชนิด Zn(tbip)(H2tbip = 5-tert-butyl isophthalic acid) (Pan et al., 2006) ท่ีอุณหภูมิ 298K โดย
ใช้วิธี MD และใช้แบบจ าลองโครงข่าย Zn(tbip) แบบยืดหยุ่น ซ่ึง Zn(tbip)  เป็นวัสดุโครงข่าย 3 มิติและมีโครงสร้างภายใน          
เป็นรูเปิด 1 มิติ (1-dimensional pores) โดยแต่ละรูเปิดมีส่วนท่ีมีลักษณะเป็นข้อหรือกระเปาะ (Segment)  และขนาดของ          

รูเปิดระหว่างกระเปาะ (Window) มีเส้นผ่านศูนย์กลางประมาณ 4.5   ดังแสดงให้เห็นเป็นโครงสร้างในภาพท่ี 1 และ 4                        
จากงานวิจัยก่อนหน้านีเ้ราพบว่าเม่ือใช้แบบจ าลองของ Zn(tbip) เป็นโครงข่ายแบบยืดหยุ่นศึกษาการแพร่ของแก๊สอีเทน 
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(Seehamart et al., 2010) ให้ผลสอดคล้องกับผลการทดลองในห้องปฏิบตัิการ  นอกจากนี ้ Zn(tbip)  ยังมีคุณสมบัติ เด่น             
คือมีโครงสร้างท่ีแข็งแรงคงสภาพได้ดีท่ีอุณหภูมิสูง และมีลักษณะพืน้ผิวเป็นกระเปาะท่ีสามารถใช้เป็นตัวดูดซับหรือแยกแก๊ส
ผสมได้ (Pan et al., 2006; Seehamart et al., 2011) งานวิจัยนีมี้ความคาดหวังวา่ข้อมูลและองค์ความรู้ท่ีได้จะเป็นประโยชน์
ต่อการศึกษา การค้นหา การพัฒนา  และการประยุกต์ใช้ MOFs ในอุตสาหกรรมการแยกแก๊สธรรมชาติ และอุตสาหกรรม                
ปิโตรเคมีอ่ืนๆ ในอนาคต 

   
วิธีด าเนินการวิจัย  

งานวิจัยนีไ้ด้ใช้วิธี MD ด้วยโปรแกรม DL_POLY (Smith, 2006) เพื่อการศึกษาระบบแก๊สผสม CH4/CO2ในโครงข่าย
Zn(tbip) ค่าพารามิเตอร์ส าหรับสนามแรงกระท าระหว่างอะตอม (Force fields) ค่าพลังงานศักย์แบบสร้างพันธะ (Bonded 
potentials) และแบบไม่สร้างพันธะ (Non-bonded potentials) รวมทัง้ประจุของทุกอะตอมในโครงข่าย Zn(tbip) เหมือนท่ี
อธิบายไว้ในงานของ Seehamart et al.,(2009) ส าหรับ CH4 เป็นโมเลกุลไม่มีประจุตามแบบจ าลอง united atom model 
(Martin & Siepmann, 1998) ส่วน CO2 ใช้แบบจ าลอง three Lenard- Jones site model เหมือนงานของ Krishna & van 
Baten,(2007) โดย CO2 มีประจุอยู่ ท่ีจุดศูนย์กลางของแต่ละอะตอมกล่าวคือ ประจุบนอะตอม C เท่า กับ +0.6512e 
(e=1.6022×10-9 C) ประจุบนอะตอม O เท่ากับ -0.3256e และความยาวพันธะระหวา่งคาร์บอนและออกซิเจน (C=O) เท่ากับ 
1.16 อังสตรอม  ดังแสดงอีกครัง้ในตารางท่ี 1 

พลังงานศักย์แบบไม่สร้างพันธะระหวา่งโมเลกุลแก๊ส-แก๊ส และแก๊ส-Zn(tbip) อธิบายด้วยผลรวมของอันตรกิริยาทัง้ 
Lennard Jones (LJ) interactions และ อันตรกิริยาไฟฟ้าสถิต (Electrostatic interaction)ดังสมการ (1) 
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เม่ือ eij คือค่าพลังงานศักย์ต ่าสุด ( LJ well- depth)ของอันตรกิริยาระหว่างอะตอม i และ j  

      sij คือเส้นผ่านศูนย์กลางการชน (collision diameter หรือ LJ diameter ) หรือระยะห่างระหว่างอะตอม i และ j   
           ท่ีซ่ึงพลังงานศักย์ระหว่างอะตอมเป็นศูนย์   

       ijr คือระยะระหว่างอะตอม i และ j  
และค่าพารามิเตอร์ส าหรับอันตรกิริยาระหวา่งอะตอมต่างชนิด (LJ cross-interactions) ของ Zn(tbip) และโมเลกุลแก๊สทัง้สอง
ชนิดหาได้จาก Lorentz-Berthelot mixing rules น่ันคือ 
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ในวิธี MD กล่องของแบบจ าลอง (Simulation box) มีขนาดเท่ากับ 28.863 ×49.992 ×39.855 ซ่ึงบรรจุ 5 ยูนิต
เซลล์ของ Zn(tbip) โดยมีจ านวนอะตอมทัง้หมด 5,220 อะตอม ใช้เงื่อนไขขอบเขต (Periodic boundary conditions) ทัง้ 3 มิติ  

และการค านวณอันตรกิริยาแบบเลนนาร์ด-โจนส์ ใช้ cut off radius เท่ากับ 12   ใช้เทคนิค  Ewald summation ส าหรับ
ค านวณ long-range electrostatics และในงานวิจัยนีใ้นแตะละค่าความเข้มข้นของโมเลกุลแก๊ส (concentration) โมเลกุล 
CH4 และ CO2 เร่ิมต้นจะถูกว่างแบบสุ่มต าแหน่งในทุกๆ รูเปิดของ Zn(tbip) โดยให้มีจ านวนโมเลกุลแก๊สแต่ละชนิดเท่ากัน             
ในแต่ละรูเปิด และแต่ละรูเปิดมีจ านวนโมเลกุลแก๊สรวมแล้วเท่ากัน ส่วนคุณสมบตัิเชิงพลวัตของโมเลกุลในระบบอธิบายด้วย
สมการการเคลื่อนท่ีของนิวตัน ซ่ึงให้ผลเฉลยเป็น ต าแหน่ง ความเร็ว และความเร่งท่ีเปลี่ยนไปตามเวลาของทุกๆอะตอมภายใน
ระบบ โดยสมการถูกอินทิเกรตโดยใช้ระเบยีบวิธีผลต่างสืบเน่ือง (Finite difference method) ด้วยอัลกอลิทึมแบบ velocity 
Verlet ใช้ช่วงเวลา (time step; t ) เท่ากับ 1fs  และค านวณในระบบ canonical (NVT) ensemble ท่ีอุณหภูมิ 298K ควบคุม
อุณหภูมิด้วย Nosé-Hoover thermostat algorithm และโครงสร้างเร่ิมต้นถูกปรับให้เข้าสู่อุณหภูมิท่ีต้องการด้วยการปรับค่า
ความเร็วของอะตอม (rescaling the velocities) เป็นเวลา 0.5ns แล้วปล่อยให้ระบบอยู่ท่ีอุณหภูมิ 298K โดยไม่มีการปรับค่า
ความเร็วอีก 0.5ns  หลังจากนัน้ข้อมูลคือ ต าแหน่ง ความเร็ว และความเร่งของทุกๆอะตอมในระบบจะถูกเก็บทุกๆ 100fs เป็น
เวลา  5ns เพื่อใช้ส าหรับการวิเคราะห์ผล 
 
 
ตารางท่ี 1  ค่าพารามิเตอร์ส าหรับ  Lennard Jones interactions และ Electrostatic interaction ของโมเลกุลแก๊ส 
                  ท่ีใช้ในงานวิจัยนี ้
 

แก๊ส (adsorbate) e  (kJ/mol) s  (A ) Charge(e) Bond (A ) 

CH4-CH4 1.2305 3.730 0 - 
C-C (in CO2) 
O-O (in CO2) 

0.2339 
0.6694 

2.757 
3.033 

0.6512 
-0.3256 

1.16 (C O) 
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ภาพท่ี 1  แบบจ าลองของโคร่งขาย Zn(tbip)  คาร์บอนไดออกไซด์ (CO2) และมีเทน(CH4) 

 
ผลการวิจัยและวิจารณ์ผล  

สัมประสิทธิ์การแพร่ (Self-diffusivity) 
 ข้อมูลท่ีได้จากวิธี MD คือต าแหน่งของโมเลกุลแก๊สแต่ละชนิดท่ีเปลี่ยนไปตามเวลา ได้ถูกน ามาใช้เพื่อหาค่า
สัมประสิทธิ์การแพร่ของแก๊ส ( sD ) เพื่อใช้บอกความเร็วในการแพร่ของ CH4 และ CO2 ภายในช่องเปิดของ Zn(tbip) โดยอาศัย
สมการของไอน์สไตน์ (Einstein equation) ( Krishna et al., 2006) น่ันคือ 
 

2

, , ,

1

1 1
( ) ( )

2
lim

iN

s i l i l i
t li

D z t t z t
N t

   (3) 

 

หรือ    ,

MSD

2
s iD

t
       (4)  

 
เม่ือ ,s iD คือค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของโมเลกลุชนิด i ดังนัน้ในระบบแก๊สผสม ,1sD   คือค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของ CH4 และ    
      ,2sD คือค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของ CO2 

       ,l iz  คือเวกเตอร์บอกต าแหน่งใน 1 มิติ (ตามแกน z) ของโมเลกุล l  ชนิด i ท่ีเวลา t  

       iN   คือจ านวนของโมเลกุลชนิด i  
      MSD คือการกระจัดยกก าลังสองเฉลี่ย (Mean-square displacement) ของโมเลกุลในช่วงเวลา t  
จากสมการ (4) ค่าสัมประสิทธิ์การแพร่สามารถค านวณได้จากค่าความชันกราฟระหว่าง MSD กับ เวลา t ในช่วงเวลาท่ี
ยาวนานเพียงพอ ดังแสดงเป็นตัวอย่างในภาพท่ี 2 
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    ภาพท่ี 2  กราฟแสดงความสัมพันธร์ะหวา่ง MSD กับเวลา ของแก๊สผสม CH4/CO2ในโครงข่าย Zn(tbip) ท่ีความเข้มข้นรวม 
     ของแก๊สเท่ากับ 4.8 และ 24 โมเลกุลต่อยูนิตเซลล์ (mol/uc) ส่วนเส้นประเป็นการฟิตกราฟเพื่อหาค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ 

   
ภาพท่ี 3   ค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของ CH4และ CO2ในโครงข่าย Zn(tbip) 

 
 ภาพท่ี 3 แสดงค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของ CH4 และ CO2 ทัง้ในระบบแก๊สเดี่ยวและระบบแก๊สผสม ในช่วงความ
เข้มข้นรวมของแก๊ส (total concentration;

tc ) ท่ีได้ศึกษา โดย 1 2tc c c  เม่ือ 
1c คือความเข้มข้นของ CH4 และ 2c  คือความ

เข้มข้นของ CO2 จะเห็นว่าในระบบแก๊สเดี่ยวค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของ CH4 มีค่าอยู่ระหว่าง 5.81×10-9-16.0×10-9m2/s และ
ค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของ CO2 มีค่าอยู่ระหว่าง 2.94×10-9-5.55×10-9m2/s (Seehamart et al., 2011) และท่ีความเข้มข้น
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เดียวกันค่าสัมประสทิธิ์การแพร่ของ CH4 มากกว่าของ CO2 ทัง้นีเ้น่ืองจาก CH4 มีมวลโมเลกุลน้อยกว่า CO2 จึงสามารถแพร่
ผ่านวัสดุท่ีมีรูพรุนขนาดเล็กๆได้ดีกว่า CO2 ท่ีมีมวลโมเลกุลมากกว่า นอกจากนีจ้ะเห็นได้ว่าค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของแก๊ส          
ทัง้สองมีแนวโน้มลดลงเม่ือค่าความเข้มข้นเพิ่มขึน้  ซ่ึงเป็นผลจากการกีดขวางกันเองของโมเลกุล แก๊ส (Mutual steric 
hindrance) ขณะแพร่ผ่านรูเปิดภายในวัสดุโครงข่าย 

ส่วนในระบบแก๊สผสมเราพบว่าค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของ CH4( ,1sD ) มีค่าอยู่ระหว่าง 1.54×10-9-8.04×10-9m2/s
และค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของ CO2( ,2sD ) มีค่าอยู่ระหว่าง 2.18×10-9-5.43×10-9m2/s  (ดังแสดงในตารางท่ี 2) ซ่ึงจากค่า
ดังกล่าวท าให้เราสังเกตเห็นพฤติกรรมการแพร่ของแก๊สผสม 3 ลักษณะใน 3 ช่วงความเข้มข้นท่ีน่าสนใจคือ 

1) ช่วงความเข้มข้นรวมน้อยกว่า 12 โมเลกุลต่อยูนิตเซลล์ ซ่ึงเป็นช่วงความเข้มข้นท่ีแต่ละกระเปาะในรูเปิดของ 
Zn(tbip)  มีโมเลกุลแก๊สครอบครองอยู่น้อยกว่า 2 โมเลกุล   พบว่าค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของ  CH4 มากกว่าของ  CO2                   
( ,1 ,2s sD D ) ซ่ึงสามารถอธิบายสาเหตุได้วา่ท่ีความเข้มข้นต ่านีพ้ืน้ผวิของกระเปาะของ Zn(tbip) ยังมีพืน้ท่ีว่างมากพอให้แก๊ส 
CH4  ซ่ึงเป็นแก๊สท่ีมีมวลโมเลกุลน้อยกว่า  (แต่มีภาคตัดขวางของขนาดเชิงจลนพลศาสตร์  (Kinetic diameter ; s ) มากกว่า

คือ  o

3.73As  ดังแสดงในภาพท่ี 1) จะสามารถแพร่ผ่านรูเปิดไปยังกระเปาะท่ีอยู่ติดกันได้ดีกว่า  CO2 ท่ีมีมวลโมเลกุล    

มากกว่า (แต่มีภาคตัดขวางของขนาดเชิงจลนพลศาสตร์น้อยกว่าคือ  o

3.03As ) จึงกล่าวได้ว่าในช่วงความเข้มข้นน้อย  ๆ 
ความสามารถในการแพร่ของแก๊สผสมขึน้กับมวลโมเลกุลของแก๊ส และพืน้ท่ีผิวท่ีว่างของตัวดูดซับ 

2) ความเข้มข้นรวมเท่ากับ 12 โมเลกุลต่อยูนิตเซลล์ ซ่ึงเป็นความเข้มข้นท่ีแต่ละกระเปาะในรูเปิดของ Zn(tbip)              
มีโมเลกุลแก๊สครอบครองอยู่เท่ากับ 2 โมเลกุล (อาจเป็นชนิดเดียวกันหรือต่างชนิด) พบว่าค่าสมัประสทิธิ์การแพร่ของ CH4 มีคา่
ใกล้เคียงกับของ CO2( ,1 ,2s sD D ) แสดงให้เห็นว่าท่ีความเข้มข้นดังกล่าวนีแ้ก๊สทัง้สองมีความสามารถในการแพร่เท่ากัน              
ซ่ึงเป็นลักษณะของพฤติกรรมการการแพร่ของระบบแก๊สผสมท่ีก าลังแพร่ผ่านวัสดุท่ีมีรูเปิดใน 1 มิติ  โดย รูเปิดมีขนาดเล็ก              
และอนุญาตได้เพียงแก๊ส 1 โมเลกุลเท่านัน้ผ่านได้ ณ เวลาเดียวกัน 

3) ช่วงความเข้มข้นรวมมากกว่า 12  โมเลกุลต่อยูนิตเซลล์  เป็นช่วงความเข้มข้นท่ีแต่ละกระเปาะในรูเปิดของ              
Zn (tbip) มีโมเลกุลแก๊สครอบครองอยู่มากกว่า  2  โมเลกุลพบว่าค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของ  CH4 น้อยกว่าของ  CO2                     
( ,1 ,2s sD D ) ซ่ึงลักษณะพฤติกรรมการแพร่ดังกล่าวนีไ้ม่พบในแก๊สผสมอ่ืนๆ ใน Zn(tbip)(Seehamart et al., 2011) หรือ
แม้แต่แก๊สผสม CH4/CO2ใน MOF-5 (Keskin & Sholl, 2009) และใน ZIF (Keskin, 2011b) อย่างไรก็ตามในของ Krishna& 
van Baten,(2007) ท่ีได้ศึกษาระบบแก๊สผสม CH4/CO2 ในวัสดุซีโอไลท์ ชนิด MOR และ LTL โดยทัง้สองมีลักษณะโครงสร้าง
เป็นรูเปิด1 มิติ และชนิด MFI ท่ีมีลักษณะโครงสร้างเป็นกระเปาะกัน้ด้วยหน้าต่าง (Cages separated by windows) พบว่า
ส าหรับโครงข่ายทัง้สามชนิดเม่ือความเข้มข้นรวมของแก๊สผสมน้อยกวา่ 3  mol/kg ค่า ,1 ,2s sD D และท่ีความเข้มข้นรวมของ
แก๊สผสมประมาณ  3  mol/kg  ค่า ,1 ,2s sD D แต่เฉพาะในวัสดุชนิด MFI ท่ีพบว่าเม่ือความเข้มข้นรวมของแก๊สผสมมากกว่า 
3  mol/kg แล้วค่า ,1 ,2s sD D และเพื่อหาค าตอบส าหรับใช้อธิบายพฤติกรรมของแก๊สผสม CH4/CO2 ใน Zn(tbip) ท่ีความ
เข้มข้นรวมสูงๆนีเ้ราได้สังเกตการกระจายของจุดศูนย์กลางมวล (Center of mass distribution) และหาฟังก์ชันกระจายเชิง
รัศมี (Radial distribution function, RDF) ซ่ึงได้อธิบายในหัวข้อต่อไป 
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  ภาพท่ี 4  การกระจายของจุดศูนย์กลางมวลของ CH4 (ซ้าย) และ CO2(ขวา) ท่ีความเข้มข้นรวมเท่ากับ 24 โมเลกุลต่อยูนิต 
  เซลล์บนระนาบ xy ของ Zn(tbip) และภาพถ่ายขณะใดๆ ของโมเลกุล CH4 และ CO2 ภายในรูเปิดของ Zn(tbip) (กลาง) 

 
การกระจายของจุดศูนย์กลางมวลและฟังก์ชันกระจายเชิงรัศมี 
ภาพท่ี 4 แสดงการกระจายของจุดศูนย์กลางมวลของ CH4 และ CO2 บนระนาบ xy ภายในรูเปิดของ Zn(tbip) และ

ภาพถ่าย ณ ขณะใดๆ (Snapshot) ของโมเลกุลแก๊สทัง้สอง จากรูปจะเห็นว่าท่ีความเข้มข้นรวมสูงๆ CH4 ซ่ึงเป็นโมเลกุล ท่ีมี
ลักษณะเป็นก้อนกลมกวา่ (More compact molecule) จะถูกพบมากท่ีบริเวณท่ีเรียกว่า leaf site (ส่วนยื่นออกเล็กๆ ท่ีผิวของ
กระเปาะดูภาพท่ี 1และ 4 ประกอบ) หรือกล่าวได้ว่า leaf site เป็นบริเวณดูดซับ (Adsorption site) ส าหรับ CH4 ซ่ึงการดูดซับ
นีเ้ป็นการดูดซับทางกายภาพ (Physisorption) เกิดขึน้เม่ือ CH4 ซ่ึงมีขนาดและรูปร่างโมเลกุลพอเหมาะกับพืน้ผิวกระเปาะได้
เข้าไปใกล้พืน้ผิว แล้ว CH4 ท าการยึดเกาะกับพืน้ผวิด้วยแรงแวนเดอร์วาลส์ (Van der Waals force) ซ่ึงเป็นแรงอย่างอ่อน เม่ือ 
CH4 ถูกดูดซับท่ีบริเวณผิวกระเปาะได้ดี การแพร่ไปยังกระเปาะท่ีอยู่ติดกันจึงเกิดขึน้ได้น้อย ในขณะท่ี CO2 ถึงแม้จะมีมวล
โมเลกุลมากกวา่ แต่มีรูปร่างยาวและเล็กเรียวกว่า (Longer and slander molecule) บริเวณท่ีพบมากท่ีสุดคือตรงกลางรูเปิด
และใกล้หน้าต่างระหว่างกระเปาะ  และเน่ืองจากขนาดของหน้าต่างอนุญาตให้เพียง 1 โมเลกุลแก๊สกระโดดข้ามได้ ณ เวลา
เดียวกัน ดังนัน้เม่ือ CO2 อยู่ใกล้หน้าต่างการกระโดดข้ามไปยังกระเปาะท่ีอยู่ติดกันจึงเกิดขึน้ได้ง่ายกวา่หรือเกิดการแพร่ได้ง่าย
กว่า และอันตรกิริยาอีกอย่างท่ีขับให้ CH4 เข้าใกล้ผิวกระเปาะคอือันตรกิริยาระหว่างโมเลกุลแก๊สกล่าวคือ CO2 ซ่ึงอยู่บริเวณ
กลางรูเปิดได้ส่งแรงสุทธิผลัก CH4 ให้เข้าใกล้พืน้ผิวกระเปาะได้มากขึน้เม่ือความเข้มข้นของแก๊สมากขึน้นัน้เอง 

ส่วนในภาพท่ี  5(ก) แสดงค่าฟังก์ชันกระจายเชิงรัศมี (RDF) ระหว่างอะตอมคาร์บอน (แทนด้วย C2) ในหมู่ลิแกนด์
สารอินทรีย์หรือหมู่เบนซีนในโครงข่าย Zn(tbip) (คือบริเวณ leaf site ภายในโครงข่าย) กับโมเลกลุแก๊ส CH4 และ CO2 ท่ีความ

เข้มข้นรวมเท่ากับ 24 โมเลกุลต่อยูนิตเซลล์ โดยค่า RDF ของ C2 กับมีเทน (C2-CH4) มีพีคแรกอยู่ท่ีระยะ  3.48 ขณะท่ีค่า 
RDF ของ C2 กับอะตอมออกซิเจน (C2-O(CO2)) และ C2 กับอะตอมคาร์บอน (C2-C(CO2)) ของแก๊ส CO2 มีพีคแรกอยู่ ท่ี

ระยะ 3.63  และ 4.43 ตามล าดับ แสดงให้เห็นว่า CH4 เข้าใกล้บริเวณ leaf site ได้มากกว่า นอกจากนีค้่า RDF ระหว่าง 
C2-CH4 มีค่าสูงกว่าของ C2-O(CO2) และ C2-C(CO2) อย่างเห็นได้ชัด แสดงว่าโอกาสท่ีจะพบ CH4 ท่ีบริ เวณ leaf site 
มากกว่าพบ CO2 อย่างมาก นอกจากนีใ้นภาพท่ี 5 (ข) และ  (ค) ยังได้แสดงค่า RDF ระหว่าง  C2-CH4 และ C2-O(CO2) ท่ี
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ความเข้มข้นรวมของแก๊สผสมต่างๆ ถึงแม้ว่าค่า RDF ของทัง้ C2-CH4 และ C2-O(CO2) เพิ่มขึน้เม่ือความเข้มข้นรวมเพิ่มขึน้ 
แต่ค่า RDF ของ  C2-CH4 ยังมีค่ามากกว่าของ C2-O(CO2) อย่างเห็นได้ชัด นัน้แสดงว่า CH4 ถูกดูดซับท่ีบริเวณ  leaf site ได้
ดีกว่า CO2 อย่างมากเม่ือความเข้มข้นรวมของแก๊สผสมเพิ่มขึน้ เม่ือ CH4 ถูกดูดซับท่ีบริเวณท่ีผิวของกระเปาะได้ดี ขณะท่ี  
CO2 มีโอกาสแพร่ไปยังกระเปาะท่ีอยู่ติดกันได้ดีกวา่ ดังนัน้พฤติกรรมดังกลา่วนีจึ้งเป็นสาเหตุให้ในแก๊สผสม CH4/CO2 ท่ีความ
เข้มข้นรวมสูงๆ ค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของ CH4 น้อยกว่าของ CO2 ข้อมูลดังกล่าวนีชี้ใ้ห้เห็นว่า ลักษณะพืน้ผิว (เช่นมีรูปร่าง
เป็นกระเปาะ) ลักษณะของโมเลกุลแก๊ส (เช่น ลักษณะเป็นก้อนกลม หรือเล็กเ รียว) ขนาดของโมเลกุลแก๊ส (ขนาดเชิง
จลนพลศาสตร์) รวมทัง้ความยืดหยุน่ของโครงข่าย ได้แสดงบทบาทท่ีส าคัญต่อพฤติกรรมการแพร่และการดูดซับของแก๊สผสม
ในวัสดุโครงข่ายท่ีมีลักษณะเป็นรูพรุน 

 
(ก)                                                                                     (ข) 

 
    (ค) 

ภาพท่ี 5 ค่า RDF ระหว่าง (ก) C2-CH4  C2-O(CO2)  และ C2-C(CO2) ท่ีความเข้มข้นรวมของแก๊ส 24 โมเลกุลต่อยูนิตเซลล์
(ข) C2-CH4 ท่ีความเข้มข้นรวมของแก๊สค่าต่างๆ และ (ค) C2-O(CO2) ท่ีความเข้มข้นรวมของแก๊สค่าต่างๆ 
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ภาพท่ี 6 ค่าการแพร่จ าเพาะ ของแก๊สผสม CH4/CO2 ในโครงข่าย Zn(tbip) เปรียบเทียบกับค่า Knudsen selectivity 

 
 

ตารางท่ี 2  ค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของ CH4 และ CO2  และค่าการแพร่จ าเพาะ  ท่ีความเข้มข้นต่างๆ 
ความเข้มข้นรวมของแก๊ส; tc  

(mol/uc) 
ค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ ; sD   

(×10 -9 m2/s) 
ค่าการแพร่จ าเพาะ ;          

diffS  
เปอร์เซ็นต์ความแตกต่าง
ระหว่าง 

diffS กับ 
,diff KnS  

(%) ,1sD  (CH4)  ,2sD (CO2) 
2.4 8.04 5.43 1.48 11.5 
4.8 6.64 4.66 1.42 15.6 
7.2 5.40 3.92 1.38 18.2 
9.6 4.99 4.81 1.04 45.9 
12.0 4.91 4.77 1.03 46.8 
14.4 4.03 4.46 0.904 59.0 
16.8 3.36 4.22 0.796 70.4 
19.2 2.11 3.46 0.610 92.5 
21.6 1.73 2.72 0.636 89.2 

24.0 1.54 2.18 0.706 80.6 
*  

,diff KnS  คือ ค่า Knudsen selectivity = 2.75  
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ตารางท่ี 3  ค่าการแยกจ าเพาะ (Selectivity) ของตัวดูดซับชนิดต่างๆ 
ชนิดตัวดูดซับ 
(adsorbent) 

ค่าการแยกจ าเพาะ (Selectivity) วิธีการ อ้างอิง 
ค่า  ชนิด 

MOF-5 1.8-3.0 CO2/CH4 adsorption selectivity GCMC Yang & Zhong (2006) 

CuBTC 6.0-9.0 ,, ,, ,, 
MOF-5 1-7 ,, Exp. And MD Keskin & Sholl (2007) 

,, 0.3-1.7 CO2/CH4 Diffusion selectivity ,, ,, 

,, 2.0-3.4 CO2/CH4 adsorption selectivity GCMC Babarao et al. (2007) 
MFI 2.0-2.8 ,, ,, ,, 

C168 3.4-5.4 ,, ,, ,, 

Zn(BDC) 3 CO2/CH4 adsorption selectivity Experiment Bastin et al.(2008) 
ZIF-68 0.06-0.5 CO2/CH4 Diffusion selectivity ,, Liu et al.(2011) 

ZIF-70 0.07-0.42 ,, ,, ,, 

IRMOF-1 0.2- CO2/CH4 adsorption selectivity GCMC Keskin (2011a) 

IRMOF-8 1.6-2.4 ,, ,, ,, 
IRMOF-9 3.0-4.6 ,, ,, ,, 

IRMOF-10 1.8-2.0 ,, ,, ,, 

IRMOF-14 1.0-1.6 ,, ,, ,, 
COF-102 2.2-4.6 ,, ,, ,, 

ZIF-10 2.5-6.8 ,, ,, ,, 

MMIF 7.8-8.2 ,, ,, ,, 
ZIF-3 4.5-6.0 CO2/CH4 adsorption selectivity GCMC Keskin (2011b) 

,, 0.3-0.5 CO2/CH4 Diffusion selectivity MD ,, 

ZIF-10 2.5-4.2 CO2/CH4 adsorption selectivity GCMC ,, 

,, 0.4-0.7 CO2/CH4 Diffusion selectivity MD ,, 
ZIF-25 2.53 CO2/CH4 adsorption selectivity Experiment  Houndonougbo et al.(2013) 

ZIF-71 2.67 ,, ,, ,, 

ZIF-93 8.19 ,, ,, ,, 
ZIF-96 10.20 ,, ,, ,, 

ZIF-97 6.14 ,, ,, ,, 

IRMOF-8 4-4.5 ,, Experiment  Pillai et al.(2014) 
,, 1.5-2.6 ,, GCMC ,, 
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การแพร่จ าเพาะ  (Diffusion selectivity) 
เพื่อบง่บอกความสามารถในการแยกแก๊สผสม CH4/CO2 ของโครงข่าย Zn(tbip) เราได้หาค่าการแพร่จ าเพาะ 

(
diffS ) โดยค านวณจากอัตราสว่นระหว่างค่า ,1sD  กับ 

,2sD ดังอธิบายด้วยสมการ (4) (Krishna & van Baten, 2011a) 
 

,1

,2

s

diff

s

D
S

D
           (4) 

 
จากสมการ (4) หากค่า 1diffS แสดงว่า CH4 มีอัตราการแพร่สูงกว่า CO2 แต่หาก 1diffS แสดงว่า CO2 มีอัตราการแพร่สูง
กว่า CH4 

ผลการค านวณค่า 
diffS แสดงในภาพท่ี 6 โดยกราฟเส้นพร้อมสัญลักษณ์ คือข้อมูลท่ีค านวณจากค่าสมประสิทธิ์

การแพร่ของ CH4 และ CO2 ท่ีได้จากระบบแก๊สเดี่ยว ซ่ึงค่าท่ีได้คอ่นข้างคงท่ีอยูใ่นช่วง 1.6-3 ส่วนกราฟเส้นพร้อมสัญลักษณ์  
คือข้อมูลท่ีค านวณจากค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของ CH4 และ CO2 ในระบบแก๊สผสมซ่ึงได้ค่า diffS  อยู่ระหว่าง 0.6-1.5 โดย ท่ี
ความเข้มข้นต ่าได้ค่า 1diffS  ท่ีความเข้มข้นประมาณ 12 โมเลกุลต่อยูนิตเซลล์ ได้ค่า 1diffS และท่ีความเข้มข้นสูงได้ค่า 

1diffS  ซ่ึงเป็นไปตามพฤติกรรมการแพร่ของระบบแก๊สผสมดังท่ีกล่าวข้างต้น ส่วนกราฟเส้นทึบ คือค่า Knudsen selectivity 
(

,diff KnS ) ซ่ึงมีค่าเท่ากับ 2.75  โดยค านวณจากสมการ (5) (Krishna & van Baten, 2011a) 
 

2

,

1

diff Kn

M
S

M
       (5) 

 
เม่ือ 

1M  คือมวลโมเลกุลแก๊ส CH4 

       2M  คือมวลโมเลกุลแก๊ส CO2 
นอกจากนีใ้นภาพท่ี 6 เรายังสังเกตเห็นว่า ท่ีความเข้มข้นรวมต ่าๆ (เข้าสู่ศูนย์) หรืออาจกล่าวได้ว่าเป็นความเข้มข้น           

ท่ียังไม่มีโมเลกุลแก๊สชนิดใดถูกดูดซับท่ีผิวกระเปาะของ Zn(tbip) ค่า
diffS ท่ีหาได้ใกล้เคียงกับค่า ,diff KnS  แต่เม่ือความเข้มข้น

รวมของแก๊สผสมเพิ่มขึน้ซ่ึงเราได้ทราบแล้วว่ามีการดูดซับ CH4 ท่ีผิวกระเปาะของ Zn(tbip) มากขึน้ด้วย ค่า  diffS  น้อยกว่า            
ค่า  

,diff KnS  และความแตกต่างระหว่างค่า 
diffS  กับ ,diff KnS  มีแน้วโน้มเพิ่มขึน้เม่ือความเข้มข้นของแก๊สมากขึน้ (เปอร์เซ็นต์

ความแตกต่างระหว่างค่าทัง้สองแสดงในตารางท่ี 2) โดยค่าอัตราส่วน diffS /
,diff KnS  อยู่ระหว่าง 0.3-0.9 ซ่ึงน้อยกว่า  1 และ                

ค่า
diffS /

,diff KnS <1  นีบ้ง่บอกให้เราทราบว่าค่าแรงของการดูดซับ (Adsroption strenght) ระหว่าง CH4 กับพืน้ผิวของ Zn(tbip) 
มากกว่าค่าแรงของการดูดซับระหว่าง CO2 กับผิวพืน้ของ Zn(tbip) 
 จนถึงปัจจุบนัยังไม่มีผลการทดลองระบบแก๊สผสม CH4/CO2ในโครงข่าย Zn(tbip) เพื่อใช้ยืนยันพฤติกรรมการแพร่
และการดูดซับตามท่ีพบในงานวจัิยนี ้แต่อย่างไรก็ตามในงานวิจัยท่ีคล้ายกันของ Krishan & van Baten, (2011a) ซ่ึงได้ศึกษา
ระบบแก๊สผสมมีเทนกับอาร์กอน (CH4/Ar) ในวัสดุผลึกชนิด เมโซพอรัสซิลิกา (silica mesopores) ท่ีมีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลาง
ของช่องเปิดเท่ากับ 2nm 3nm 4nm 5.8nm 7.6 nm และ 10nm พบว่าได้ค่า

diffS น้อยกว่าค่า  
,diff KnS หรือ  

diffS /
,diff KnS น้อย

กว่า 1 โดยเหตุผลเน่ืองจาก CH4 ถูกดูดซับท่ีผิวของเมโซพอรัสซิลิกาได้ดีกว่า Ar ส่วนในงานวิจัยของ Krishan & van Baten, 
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(2011b) ซ่ึงได้ศึกษาระบบแก๊สผสม CH4/CO2 ในวัสดุโครงข่าย covalent organic framework (COF) ชนิด  BTP-COF           
ซ่ึงมีโครงสร้างภายในเป็นรูเปิดใน 1 มิติ ขนาด 3.4 nm พบว่าได้ค่า 

diffS /
,diff KnS อยู่ระหว่าง 1.5-3 เหตุผลเน่ืองจาก CO2 ดูดซับ

ท่ีผิวของ BTP-COF ได้ดีกว่า CH4 และในงานของ Keskin,(2011b) ซ่ึงศึกษาระบบแก๊สผสม CH4/CO2 สัดส่วน 10:90 ในวัสดุ 
ZIF-3 ท่ีมีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางของรูเปิดเท่ากับ 4.6 A และ ZIF-10 ท่ีมีขนาดเส้นผ่านศูนย์กลางรูเปิดเท่ากับ 8.2 A พบว่า          
ได้ค่า

diffS อยู่ระหว่าง 2-3.3 ส าหรับ  ZIF-3  และระหว่าง1.4 -2.5 ส าหรับ ZIF10 หรือกล่าวได้ว่า  CO2 ถูกดูดซับด้วย ZIF-3 
และ ZIF-10 ได้ดีกว่า CH4 
 
สรุปผลการวิจัย  

จากการศึกษาพฤติกรรมแพร่และการดูดซับของแก๊สผสม CH4/CO2 ในวัสดุโครงข่ายโลหะอินทรีย์ชนิด Zn(tbip) โดย
ใช้วิธีจ าลองแบบพลวัตเชิงโมเลกลุ พบว่าท่ีความเข้มข้นรวมของแก๊สผสมน้อยกวา่ 12  โมเลกุลต่อยูนิตเซลล ์ให้ค่าสัมประสิทธิ์

การแพร่ของ CH4 ( ,1sD ) มากกว่าค่าสัมประสิทธิ์การแพร่ของ CO2 ( ,2sD ) ท่ีความเข้มข้น  12  โมเลกุลต่อยูนิตเซลล ์ให้ค่า 

,1 ,2s sD D และท่ีความเข้มข้นมากกวา่ 12  โมเลกุลต่อยูนิตเซลล ์ให้ค่า
,1 ,2s sD D  โดยสาเหตุท่ี 

,1 ,2s sD D  เน่ืองจาก CH4 
มีลักษณะโมเลกุลเป็นก้อนกลมเหมาะสมกับการดูดซับท่ีบริเวณพืน้ผิว และมีแรงของการดูดซับกับพืน้ผิวของ Zn(tbip) ดีกว่า
ของ CO2 ท่ีมีลักษณะโมเลกุลยาวและเล็กเรียวกว่า และในแก๊สผสมนีแ้รงของการดูดซับของ CH4 กับพืน้ผิวของ Zn(tbip) 
มากกว่าของ CO2 จึงมีผลท าให้ค่าการแพร่จ าเพาะ ( diffS ) แตกต่างจากคา่ Knudsen selectivity (

,diff KnS ) โดย diffS /
,diff KnS  มี

ค่าอยู่ระหว่าง 0.3-0.9 และได้ค่า
diffS อยู่ระหว่าง 0.6-1.5 ซ่ึงแสดงว่า Zn(tbip) สามารถใช้แยกแก๊สผสม CH4/CO2 ได้ 
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