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การจําลองพลวัตเชิงโมเลกุลสําหรับกระบวนการแพรของกาซผสมระหวาง

ไฮโดรเจนและมีเทนในวัสดุโครงขายโลหะอินทรียชนิด Zn(tbip) 

Molecular Dynamics Simulation for Diffusion of H2/CH4 Mixture 

in Metal-Organic Framework Zn(tbip) 
คมพิชิต สีหามาตย 1 

 

บทคัดยอ 

ใชวิธีการจําลองพลวัตเชิงโมเลกุลเพื่อศึกษากระบวนการแพรของทั้งระบบกาซเดี่ยว และกาซผสมระหวาง

ไฮโดรเจนและมีเทนในวัสดุโครงขายโลหะอินทรียชนิด Zn(tbip) ที่อุณหภูมิ 298 K นําผลมาใชวิเคราะหเพื่อหาคา

สัมประสิทธ์ิการแพร ( sD ) และคาการแพรจําเพาะ ( diffS ) ของโมเลกุลกาซทั้งสองพบวาทั้งในระบบกาซเดี่ยวและ

กาซผสมคา sD  ของไฮโดรเจนอยูระหวาง 2.0×10-8-1.0×10-7 m2/s มากกวาของมีเทนที่มีคาอยูระหวาง  

3.0×10-9-2.0×10-8 m2/s ในระบบกาซผสมคา diffS  ที่คํานวณไดตางจากคา Knudsen selectivity ( ,diff KnS ) โดย 

diffS / ,diff KnS  มีคาอยูระหวาง 1-2.5 ความแตกตางที่เกิดขึ้นเปนผลเน่ืองจากมีเทนถูกดูดซับที่ผิวของ Zn(tbip) ได

ดีกวาไฮโดรเจน และคา diffS  อยูระหวาง 3-7 แสดงวา Zn(tbip) สามารถใชประโยชนสําหรับแยกกาซผสมระหวาง

ไฮโดรเจนและมีเทนได 
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ABSTRACT 

Molecular dynamics simulations were used to study the diffusion of H2, CH4 and their 

equimolarmixtures inmetal-organic framework Zn(tbip) at 298 K. The results were analyzed to 

obtain the self-diffusivities ( sD ) and the diffusion selectivities ( diffS ) of the molecules. In both 

pure and mixture, the sD  values of H2are in the range of 2.0×10-8-1.0×10-7 m2/sandlarger than 

that of CH4, 3.0×10-9-2.0×10-8 m2/s. In mixtures, the diffS was determined to be different from the 

Knudsen selectivity ( ,diff KnS ), giving the values of ,/diff diff KnS S  in the rage of 1-2.5. This different is 

attributable to the fact that methaneis more strongly adsorbed than hydrogen at pore walls of 

Zn(tbip). The diffS  values are in the range of 3-7, indicating that Zn(tbip) can be useful for 

separating H2/CH4 mixtures. 

 

คําสําคัญ: โครงขายโลหะอินทรียชนิด Zn(btip)  สัมประสิทธ์ิการแพร  กาซผสมระหวางไฮโดรเจนและมีเทน  

การแพรจําเพาะ 

Keywords: Metal-organic framework Zn(tbip), Self-diffusivity, H2/CH4Mixture, Diffusion selectivity 

 

บทนํา 

วัสดุโครงขายโลหะอินทรีย (metal-organic 

frameworks; MOFs) (Yaghi et al., 2003; Yaghi 

and Li, 2009) เปนวัสดุชนิดใหมท่ีถูกพัฒนาข้ึนใหมี

โครงสรางที่แข็งแรงมีความยืดหยุนสูง ทนตออุณหภูมิ

สูงไดดี มีพื้นที่ผิวมาก มีความเปนรูพรุนที่เปนระบบ 

และ มีความหนาแนนต่ํ า  โครงสร างของ  MOFs 

ประกอบขึ้นจากสวน secondary building units 

(SBUs) ซ่ึงเปนพวกไอออนโลหะหรือกลุมของออกไซด

โลหะ (metal ions or metal oxide cluster) 

เช่ือมตอกับสวนลิแกนอินทรีย (organic ligands) เกิด

เปนโครงขายโลหะอินทรียในระดับนาโนเมตรทั้งใน

ลักษณะ 1 2 หรือ 3 มิติ คุณสมบัติเดนเฉพาะตัวของ 

MOFs คือลักษณะทางโครงสรางและหมูฟงกชันของ 

MOFs สามารถออกแบบและปรับแตงไดหลากหลายทั้ง

กอนและขณะถูกสังเคราะหดังน้ัน MOFs จึงกลายเปน

วัสดุแหงความหวังแทนที่วัสดุดั้งเดิมพวกโลหะไฮไดรด 

(metal hydrides) ซีโอไลต (zeolites) แอกทิเวตเต็ต

คารบอน (activated carbon) และคารบอนนาโนทิวบ 

(carbon nanotubes) สําหรับการประยุกตใชงานดาน

การกักเก็บกาซ (gas storage) การแยกกาซและการทํา

ใหกาซบริสุทธ์ิ (gas separation and purification) 

ทําตัวเรงปฏิกิริยา (catalyst) และเปนตัวตรวจจับ

สัญญาณ (sensor) เปนตน (Czaja et al., 2009) 

ปจจุบัน MOFs ถูกสังเคราะหไดแลวหลาย

หม่ืนชนิด มีงานวิจัยจํานวนมากมุงเนนพัฒนา MOFs 

เพื่อไปเปนวัสดุสําหรับกักเก็บกาซเช้ือเพลิง (Zhou et 

al.,2007; Furukawa and Yaghi, 2009; Yaghi and 

Li, 2009) เชน ใชกักไฮโดรเจน (H2) และมีเทน (CH4) 

เพื่ อให เป นแหลงพลังงานทดแทนที่ เ ปน มิตรต อ

ส่ิงแวดลอมในอนาคต  อย าง ไร ก็ตามการพัฒนา

เทคโนโลยีเพื่อการแยกและการกักเก็บกาซโดยใช 

MOFs ยังตองอาศัยขอมูลเชิงลึกทางโครงสรางและ

พื้ น ผิ ว ข อ ง  MOFs สํ า ห รั บ ก า ร ดู ด ซั บ ร ว ม ทั้ ง

กระบวนการดูดซับ (adsorption) และกระบวนการ

แพร (diffusion) ของโมเลกุลกาซตาง ๆ ในโครงขาย



วารสารวิทยาศาสตร์ มข. ปีที่ 42 ฉบับที่ 2 425งานวิจัยงานวิจัย วารสารวิทยาศาสตร มข. ปที่ 42 ฉบับที่ 2 425 

 

 

ของ MOFs ดวยแตถึงปจจุบันงานวิจัยท่ีเก่ียวกับเรื่องน้ี

ยังถือวาเปนชวงเริ่มตนและในปจจุบันงานวิจัยทางดาน

คอมพิวเตอรโดยใช วิธีการจําลองพลวัตเชิงโมเลกุล 

(molecular dynamics simulations; MD) 

(Wehring et al., 2010; Keskin, 2011) มีบทบาท

และเปนเครื่องมือสําคัญที่ชวยใหเกิดความเขาใจเชิงลึก

ถึงสมบัติทางโครงสรางและเชิงพลวัตของโมเลกุลกาซ

ชนิดตาง ๆ ในวัสดุ MOFs ขอมูลจากวิธี MD จะชวย

สรางองคความรูที่ สําคัญสําหรับการออกแบบการ

สังเคราะหและการประยุกตใชงาน MOFs ในอนาคต 

Zn(tbip) (H2tbip = 5-tert-butyl 

isophthalic acid) (Pan et al., 2006) เปนหน่ึงใน 

MOFs ที่มีลักษณะโครงสรางภายในเปนรูเปดใน 1 มิติ 

(1-dimensional pores)โดยแตละรูเปดมีสวนที่เปนขอ

หรือกระเปาะ (segment) ดังแสดงในรูปที่ 1 และ 5 

โดยขนาดของรูเปดระหวางกระเปาะหรือหนาตาง 

(window) มีคาประมาณ 4.5 


 เน่ืองดวยลักษณะ

ทางโครงสรางดังกลาวทําให Zn(tbip) มีคุณสมบัติเดน

คือมีโครงสรางที่แข็งแรงคงสภาพไดดีท่ีอุณหภูมิสูงและ

มีความสามารถในการแยกกาซผสมไดด ี

งานวิจัยทางดานคอมพิวเตอรเพื่อศึกษาการ

ดูดซับและการแพรของกาซผสม (gas mixture) ใน

โครงขาย MOFs ไดรับความสนใจอยางมากในปจจุบัน

ทั้งน้ีเพราะผลที่ไดสามารถนําไปวิเคราะหและทํานาย

การทํางานของ MOFs ในฐานะเปนวัสดุสําหรับการ

แยกกาซ Krishna and van Baten (2009) รายงาน

คาสัมประสิทธการแพรของกาซผสมหลายชนิดใน 

Zn(tbip) โดยใชแบบจําลอง Zn(tbip) เปนโครงขาย

แบบแข็งเกร็ง (rigid framework) สวน Seehamart 

et al. (2010) รายงานใหเห็นอยางชัดเจนวา

แบบจําลองของ Zn(tbip) ที่เปนโครงขายแบบยืดหยุน 

(flexible framework) มีความสมจริงมากกวา โดย

โครงขายแบบยืดหยุนแสดงอิทธิพลที่สําคัญตอการแพร

ของอีเทนใน Zn(tbip) และพฤติกรรมการแพรของ 

อี เทนใน Zn(tbip) ที่พบจากการใชแบบจําลอง น้ี

สอดคลองกับผลการทดลองของ Heinke et al. 

(2009) 

Pan et al. (2006) รายงานคาไอโซเทอรม

ของการดูดซับ (adsorption isotherm) ของกาซเดี่ยว

ไฮโดรเจนและมีเทนใน Zn(tbip) แตจนถึงปจจุบันยังไม

มีรายงานผลการทดลองการดูดซับและการแพรของกาซ

ผสมระหวางไฮโดรเจนและมีเทน (H2/CH4 mixture) 

ใน Zn(tbip) ทั้งน้ีเ น่ืองจากความยุงยากของการทํา

ระบบ อยางไรก็ตาม Liu and Johnson (2009) ไดใช

แบบจําลองทางคอมพิวเตอรศึกษาการการดูดซับและ

การแพรของกาซผสม H2/CH4 ใน Zn(tbip) โดยใช

แบบจําลองของ Zn(tbip) เปนโครงขายแบบแข็งเกร็ง 

พวกเขารายงานวา Zn(tbip) อาจเปนวัสดุที่มีประโยชน

สําหรับแยกกาซผสม H2/CH4 เน่ืองจากในระบบกาซ

ผสม H2/CH4ใน Zn(tbip) ยังมีขอมูลเชิงลึกที่นาสนใจ

และเปนประโยชนที่รอการเปดเผยดังน้ันในงานวิจัยน้ี

เราจึงใชแบบจําลองของ Zn(tbip) ที่เปนโครงขายแบบ

ยืดหยุนศึกษากระบวนการแพรและการดูดซับของทั้ง

กรณีกาซเดี่ยวไฮโดรเจนและมีเทนและระบบกาซผสม

ระหวางกาซทั้งสองที่อุณหภูมิ 298 K 
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รูปท่ี 1 แบบจําลองของโครงขาย Zn(tbip) ไฮโดรเจน และมีเทน 

 

วิธกีารดําเนินการวิจัย 

งานวิ จัย น้ี ใช วิ ธี  MD ด วย โปรแกรม 

DL_POLY (Smith, 2006) ที่คอมไพลบนระบบ 

ปฏิบัติการ Linux สําหรับจําลองแบบพลวัตโมเลกุล

ไฮโดรเจนและมีเทนทั้งกรณีกาซเดี่ยวและกาซผสมใน 

Zn(tbip) โดยใชแบบจําลองZn(tbip) เปนโครงขาย

แบบยืดหยุน คาพารามิเตอรสําหรับสนามแรงกระทํา

ระหวางอะตอม (force fields) คาพลังงานศักยแบบ

สรางพันธะ (bonded potentials) และแบบไมสราง

พันธะ (non-bonded potentials) รวมทั้งประจุของ

ทุกอะตอมในโครงขาย Zn(tbip) เหมือนที่อธิบายไวใน 

Seehamart et al. (2009) สวนโมเลกุลไฮโดรเจนเรา

ใชแบบจําลอง three-site model (Xue et al., 

2009) โดยความยาวพันธะระหวาง H-H เทากับ 0.74




 ป ร ะ จุ บน อ ะ ต อม  H เ ท า กั บ  +0.468e 

(e=1.6022×10-9 C) และที่ศูนยกลางมวล (center of 

mass) มีประจุ -0.936e และมีคาพารามิเตอรสําหรับ

อันตรกิริยาแบบเลนนารด-โจนส (LJ interactions) คือ

2H B/ 36.7Kk 
 
และ

2H 2.958A 


 
สวนโมเลกุล

มีเทนเราใชแบบจําลอง  united atommodel 

(Martinand, 1998) โดยมีเทนเปนโมเลกุลไมมีประจุ มี

คาพารามิเตอรสําหรับอันตรกิริยาระหวางอะตอมคือ 

4CH B/ 148.0Kk   และ
4CH 3.73A 



 
แบบจําลอง

โครงขาย Zn(tbip) พรอมทั้งแบบจําลองของไฮโดรเจน

และมีเทนแสดงในรูปที่ 1 

อันตรกิริยาระหวางอะตอมของ Zn(tbip) 

และอะตอมของโมเลกุลกาซทั้งสองชนิดถูกอธิบายดวย

ผลรวมของอันตรกิริยาทั้งอันตรกิริยาแบบเลนนารด-

โจนส และ อันตร กิ ริ ย าไฟฟ าสถิ ต  ( electrostatic 

interaction) สวนคาพารามิเตอรสําหรับอันตรกิริยา

ระหวางอะตอมตางชนิด (LJ cross-interactions) ของ

Zn(tbip) และโมเลกุลกาซทั้งสองหาไดจาก Lorentz-

Berthelot mixing rules ในวิธี MD กลองแบบจําลอง 

(Simulation box) มีขนาดเทากับ 28.863


×49.992




×39.855


บรรจุ 5 ยูนิตเซลลของ Zn(tbip) ที่

ประกอบดวยจํานวนอะตอมทั้งหมด 5,220 อะตอม ใช

เง่ือนไขขอบเขต (periodic boundary conditions) 

ทั้ ง  3 มิติ  และการคํ านวณอันตร กิริ ย าแบบ 

C H

O

C

H

C
C

O

C

Zn

+ C

H
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เลนนารด-โจนสใช cutoffradius เทากับ 12


 ใช

เทคนิค Ewald summation สําหรับคํานวณ long-

range electrostatics และในงานวิจัยน้ีท้ังกรณีกาซ

เดี่ยวและกาซผสม ทุกคาความเขมขนของโมเลกุลกาซ 

(Concentration) มีจํานวนโมเลกุลกาซเทากันในแตละ

รูเปดของ Zn(tbip) 

ในการลําจองแบบดวยวิธี MD คุณสมบัติเชิง

พลวัตของโมเลกุลในระบบถูกอธิบายดวยสมการการ

เคล่ือนที่ของนิวตันซ่ึงใหผลเฉลยเปนตําแหนง ความเร็ว 

และความเรงที่เปล่ียนไปตามเวลาของทุกๆอะตอมใน

ระบบ สมการถูกอินทิเกรตโดยใชระเบียบวิธีเชิงตัวเลข 

(finite difference method) ดวยอัลกอลิทึมแบบ 

velocity Verlet (Smith, 2006) ใชชวงเวลา (time 

step; t ) เทากับ 1fs โดยคํานวณในระบบ 

canonical (NVT) ensemble ที่อุณหภูมิ 298 K 

ควบคุมอุณหภู มิดวย  Nosé-Hooverthermostat 

algorithmโครงสรางเริ่มตนถูกปรับใหเขาสูอุณหภูมิที่

ต อง การด วย การปรั บค าค วามเร็ วของอะตอม 

(rescaling the velocities) เปนเวลา 0.5 ns แลว

ปลอยใหระบบอยูที่อุณหภูมิ 298 K โดยไมมีการปรับ

คาความเร็วอีก 0.5 ns หลังจากน้ันขอมูลคือ ตําแหนง

ความเร็ว และความเรงของทุกๆอะตอมในระบบจะถูก

เก็บทุก ๆ 100 fs เปนเวลา 5 ns เพื่อใชสําหรับการ

วิเคราะหผล 

คาสัมประสิทธ์ิการแพร (self-diffusivity, 

sD ) เปนคาที่บงบอกสภาพการเคล่ือนที่ไดของแตละ

โมเลกุล ภายใตวงลอมของกลุมโมเลกุลชนิดเดียวกัน

หรือตางชนิดสามารถคํานวณไดโดยตรงจากวิธี MD 

โดยอาศัยสมการของไอนสไตน (Einstein equation) 

(Seehamart et al., 2011) คือ 

2
, , ,

1

,

1 1 [ ( ) ( )]
2
MSD

2

lim
iN

s i l i l i
t li

s i

D z t t z t
N t

D
t

 

  





(1) 

เม่ือ ,s iD คือ สัมประสิทธ์ิการแพรของโมเลกุลชนิด i  

,l iz คือ เวกเตอรบอกตําแหนงใน 1 มิติของ

โมเลกุล l  ชนิด i ที่เวลา t  

iN คือ จํานวนของโมเลกุลชนิด i  

MSD คือ การกระจัดยกกําลังสองเฉล่ีย (mean-

square displacement) ของโมเลกุลในชวงเวลา t  

โ ด ย ใ ช สมการ  ( 1)  เ ร าส ามาร ถหาค า

สัมประสิทธ์ิการแพรไดทั้งในระบบกาซเดี่ยวและกาซ

ผสม โดยการเขียนกราฟความสัมพันธระหวาง MSD 

กับเวลา t  แลวคาสัมประสิทธ์ิการแพรสามารถคํานวณ

ไดจากคาความชันกราฟในชวงเวลาที่ยาวนานเพียงพอ 

ดังแสดงเปนตัวอยางในรูปที่ 2 
 

 
รูปท่ี 2 กราฟแสดง MSD กับเวลา ของกาซผสม H2/CH4Zn(tbip) เสนประเปนการฟตเพื่อหาคาสัมประสิทธ์ิการ-

แพร 
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ความสามารถของ Zn(tbip) ในการแยกกาซ

ผสมสามารถบอกไดดวยคาการแพรจําเพาะ (Diffusion 

selectivity ; diffS ) (Krishan and van Baten, 2011) 

โดยนิยามคืออัตราสวนระหวางสัมประสิทธ์ิการแพรของ

โมเลกุลชนิดที่ 1 (H2) กับสัมประสิทธ์ิการแพรของ

โมเลกุลชนิดที ่2 (CH4) น่ันคือ 

1

2

s
diff

s

DS
D

                       (2) 

เม่ือ 1sD คือสัมประสิทธ์ิการแพรของโมเลกุลชนิดที ่1 

2sD คือสัมประสิทธ์ิการแพรของโมเลกุลชนิดที ่2 

หากคาการแพรจําเพาะมากกวา 1 แสดงวาโมเลกุล

ชนิดที่ 1 มีอัตราการแพรเร็วกวาโมเลกุลชนิดท่ี 2 และ

ในงานวิจัยน้ีคาการแพรจําเพาะท่ีไดจากวิธี MD จะถูก

เปรียบเทียบกับคา Knudsen selectivity ( ,diff KnS ) 

(Krishan and van Baten, 2011) ที่คํานวณจาก

สมการ 

2
,

1
diff Kn

MS
M

                    (3) 

เม่ือ 1M  คือ มวลโมเลกุลของโมเลกุลชนิดที ่1 

2M  คือ มวลโมเลกุลของโมเลกุลชนิดที ่2 

เพื่อนําไปสูการอภิปรายกระบวนการแพรและการดูด

ซับของทั้งกรณีกาซเดียวและกาซผสม H2/CH4 ใน

โครงขาย Zn(tbip) 

 

 

 

ผลการวิจัย 

คาสัมประสิทธ์ิการแพรของไฮโดรเจนและ

มีเทนทั้งกรณีกาซเดี่ยวและกาซผสมในชวงความเขมขน

รวม (total concentration; tc ) ที่ทําการศึกษาแสดง

ในรูปที่ 3 โดย 1 2tc c c   เม่ือ 1c  คือความเขมขน

ของไฮโดรเจนและ 2c  คือความเขมขนของมีเทนคา

สัมประสิท ธ์ิการแพรของ ไฮโดร เจนอยู ระหว าง  

2.0×10-8-1.0×10-7 m2/s สวนของมีเทนอยูระหวาง 

3.0×10-9-2.0×10-8 m2/s ซ่ึงจะเห็นวาคาสัมประสิทธ์ิ

การแพรของไฮโดรเจนมากกวาของมีเทน ทั้งน้ีเน่ืองจาก

ความจริงที่วา การแพรของกาซในวัสดุที่มีรูพรุนที่ซ่ึงรู

พรุนมีขนาดเล็กกวาระยะทางเฉล่ียทีโ่มเลกุลเคล่ือนที่ได

โดยไมชนกัน (mean free path) กาซที่มีมวลโมเลกุล

นอยกวาจะสามารถแพรผานรูพรุนไดดีกวากาซที่มีมวล

โมเลกุลมากกวา นอกจากน้ีทั้งกรณีกาซเดี่ยวและกาซ

ผสมคา สัมประสิทธ์ิการแพร ขึ้น กับความเข มขน 

(loading-dependence of self-diffusivity) กลาวคือ

คาสัมประสิทธ์ิการแพรลดลงเม่ือคาความเขมขนเพิ่มขึ้น 

โดยสาเหตุเกิดจากการกีดขวางกันเองของโมเลกุล 

(mutual steric hindrance) ที่กําลังแพรภายในวัสดุที่

มีรูพรุน พฤติกรรมน้ีเกิดกับการแพรของกาซหลายชนิด

ในหลากหลาย MOFs (Krishna and van Baten, 

2009; Wehringet al., 2010; Seehamart et al., 

2011)

 
รูปท่ี 3 คาสัมประสิทธ์ิการแพรของไฮโดรเจนและมีเทน 
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รูปท่ี 4 คาพลังงานอิสระของ H2 และ CH4 ใน Zn(tbip) 

 

นอกจากน้ีในรูปท่ี  3 จะเห็นไดวาท่ีความ

เขมขนรวมต่ํา ๆ คาสัมประสิทธ์ิการแพรของไฮโดรเจน

ในกาซผสมนอยกวาคาสัมประสิทธ์ิการแพรของมันเอง

ในกาซเดี่ยว ในทางตรงกันขามคาสัมประสิทธ์ิการแพร

ของมีเทนในกาซผสมมากกวาคาสัมประสิทธ์ิการแพร

ของมันเองในกาซเดี่ยว สาเหตุของพฤติกรรมการแพร

ดังกลาว เน่ืองจากโมเลกุลกาซท่ีแพรเร็วกวา (H2) ชวย

ฉุดลาก (drag) โมเลกุลท่ีแพรชากวา (CH4) ใหแพรเร็ว

ขึ้น ในขณะเดียวกันโมเลกุลท่ีแพรชากวาจะฉุดรั้ ง 

(decelerate) การแพรของโมเลกุลกาซท่ีแพรเร็วกวา

ใหแพรชาลงขณะท่ีโมเลกุลท้ังสองแพรผานรูเปดของ 

Zn(tbip) 

เพื่อใหความเขาใจถึงลักษณะทางโครงสราง

และคุณสมบัติเชิงพลวัตของโมเลกุลกาซท่ีกําลังแพรใน 

Zn(tbip) เราไดคํานวณหาคาพลังงานอิสระ (free 

energy; ( )F z ) (Chandler,1978) บางครั้งรู จักใน

นามของ potential of mean force (PMF) มีคา

เทากับงานเฉล่ียที่ตองใหแกโมเลกุลสําหรับการยาย 

(หรือการแพร) โมเลกุลจากตําแหนงหน่ึงไปยังตําแหนง

ที่กําหนด โดยการยายตําแหนงโมเลกุลใดๆจะถูกตาน

จากแรงอันตรกิริยาอันเกิดจากทุกๆอะตอมในระบบ 

โ ด ย ค า พ ลั ง ง า น อิ ส ร ะ ห า ไ ด จ า ก ส ม ก า ร 

B( ) ln ( )F z k T z  แ ล ะ ใ ช วิ ธี  histogram 

sampling (Chipotand, 2007) เม่ือ Bk  คือคาคงที่

ของโบลตซมานน (Boltzmann constant) T  คือ 

อุณหภู มิ ในหน วย เคล วิน และ  ( )z  คือ  ความ

หนาแนนเ ชิงตําแหนงหรือโอกาสที่จะพบโมเลกุล 

(probability) ตามแนวแกนของรูเปด ในกรณีกาซเดี่ยว

คาพลังงานอิสระสําหรับการแพรของไฮโดรเจนและ

มีเทนที่ความเขมขน 1.2 โมเลกุลตอยูนิตเซลล (มี

จํานวนโมเลกุลกาซเพียง 1 โมเลกุลใน 1 รูเปด) แสดง

ดังรูปที่ 4 

จากรูปที่ 4 ตําแหนงต่ําสุดและสูงสุดของ

พลังงานอิสระสอดคลองกับตําแหนงของกระเปาะและ

ตําแหนงหนาตางตามลําดับ กลาวอีกอยางคือตําแหนง

ก่ึงกลางของกระเปาะตามแนวแกน z อยูที่ -16 -8 0 8 

และ 16 A


เน่ืองจากที่ตําแหนงใดๆหากคา ( )F z  มีคา

นอยแสดงวาโอกาสทีจ่ะพบโมเลกุลที่ตําแหนงน้ันมีมาก 

(และเปนจริงหากกลาวตรงขาม) ทําใหเราทราบวาทั้ง

ไฮโดรเจนและมีเทนใชเวลาสวนมากเคล่ือนที่แบบสุม

กลับไปกลับมาภายในกระเปาะและใชเวลาสวนนอยอยู

ที่ตําแหนงหนาตางระหวางกระเปาะกอนที่จะกระโดด

ขามไปยังกระเปาะที่อยูติดกัน การกระโดดขามระหวาง

กระเปาะเปนพฤติกรรมการแพรของทั้งไฮโดรเจนและ

มีเทนในโครงขาย Zn(tbip) และจากรูปที่ 4 ที่ตําแหนง

หนาตางความสูงของกําแพงพลังงานอิสระ (free 
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energy barrier) ที่ ไฮโดรเจนตองกระโดดขามมี

คาประมาณ 8.1 kBT สวนของมีเทนประมาณ 8.5 kBT 

ดังน้ันไฮโดรเจนจึงแพรไดเร็วกวาและมีคาสัมประสิทธ์ิ

การแพรมากกวามีเทน 

เพื่อใหเห็นพฤติกรรมการดูดซับของกาซผสม 

H2/CH4 ภายในโครงข าย Zn(tbip) เ ราไดหาการ

กระจายของจุดศูนยกลางมวลของไฮโดรเจนและมีเทน 

บนระนาบ xy ภายในรูเปดของ Zn(tbip) ผลที่ไดแสดง

ในรูปที่  5 ซ่ึงจะเห็นวาไฮโดรเจนที่ มีขนาดเ ชิง

จลนพลศาสตร (kinetic diameter;  ) เทากับ 

2.958 A


 สามารถเคล่ือนที่แบบสุมกระจายไดทั่วทุก

สวนทั้งภายในกระเปาะและรูเปดและที่ความเขมขนสูง

แสดงใหเห็นอยางชัดเจนวาบริเวณท่ีไฮโดรเจนชอบอยู

คือตรงกลางรูเปดและใกลหนาตางระหวางกระเปาะ ทํา

ใหไฮโดรเจนกระโดดขามไปยังกระเปาะท่ีอยูติดกันได

งาย และเปนผลทําใหไฮโดรเจนมีสัมประสิทธ์ิการแพร

มากกวามีเทน 

ส วน มี เ ทน มี ขนาด เ ชิ ง จ ลนพล ศาสต ร  

( 3.73A 


) ใหญกวาไฮโดรเจนซ่ึงจากรูปจะเห็น

อยางชัดเจนวาทั้งกรณีความเขมขนรวมต่ําและโดย

เฉพาะที่ความเขมขนรวมสูง ๆ บริเวณผิวดานในของ

กระเปาะที่เรียกวา leaf site (ดูรูปที่ 5 ประกอบ) เปน

บริเวณที่ดูดซับมีเทนไดมาก (adsorption site) ซ่ึงเปน

การดูดซับทางกายภาพ (Physisorption) เกิดขึ้นเม่ือ

มีเทนเขาใกลชิดกับผิวของ Zn(tbip) แลวมีเทนยึดเกาะ

กับผิวของกระเปาะดวยแรงอยางออนที่เรียกวา แรง

แวนเดอรวาลส (Van der Waals forces) เน่ืองจาก

มีเทนถูกดูดซับไดดีท่ีบริเวณผิวของ Zn(tbip) ดังน้ัน

มีเทนจึงแพรไดชาและมีคาสัมประสิทธ์ิการแพรนอย

กวาไฮโดรเจน 

เพื่อใหทราบถึงความสามารถของ Zn(tbip) 

ในการแยกกาซผสม H2/CH4 เราไดคํานวณคา diffS

โดยใชขอมูลจากวิธี MD และสมการ (2) ผลที่ไดแสดง

ในรูปที่ 6 ซ่ึงในรูป กราฟเสนพรอมสัญลักษณ  เปน

ขอมูลที่คํานวณจากคา sD ของไฮโดรเจนและมีเทนใน

ระบบกาซผสมไดคา diffS  อยูระหวาง 3-7 ในชวงความ

เขมขนรวมที่เราทําการศึกษา อยางไรก็ตามในชวงความ

เขมขนรวมเดียวกัน Liu and Johnson (2009) ได

รายงานคา diffS  อยูระหวาง 16-33 มากกวาคาที่เรา

พบทั้งน้ีอาจเปนเพราะความแตกตางของแบบจําลอง

ของ Zn(tbip) เน่ืองจากพวกเขาใชเปนแบบแข็งเกร็ง

แตในงานวิจัยน้ีใชเปนแบบยืดหยุน นอกจากน้ีเพื่อ

เปรียบเทียบ กราฟเสนพรอมสัญลักษณ  คือขอมูล

ที่คํานวณจากคา sD  ของไฮโดรเจนและมีเทนจาก

ระบบกาซเดี่ยว ซ่ึงใหไดคาคอนขางคงที่ประมาณ 7 

ตลอดชวงความเขมขน สวนกราฟเสนทึบ คือคา ,dif KnS  

คํานวณจากสมการ (3) มีคาเทากับ 8  และเขียนไวใน

รูปเดียวกัน (รูปที่ 6) 

นอกจากน้ีรูปที่ 6 มีส่ิงที่นาสนใจอีกคือที่

ความเขมขนรวมต่ําสุดที่ เราศึกษาใน 1 รู เปดของ 

Zn(tbip) มีจํานวนของไฮโดรเจนและมีเทนผสมกันอยู

เพียงอยางละ 1 โมเลกุล ซ่ึงอาจกลาวไดวาที่ความ

เขมขนน้ียังไมมีโมเลกุลกาซชนิดใดถูกดูดซับที่ผิวของ 

Zn(tbip) ซ่ึงคา 3.12diffS   ใกลเคียงกับคา ,diff KnS  
แตเม่ือความเขมขนรวมเพิ่มขึ้น กลาวคือเม่ือมีเทนถูก

ดูดซับที่ผิวของ Zn(tbip) ไดมากขึ้น คา diffS  แตกตาง

จากคา ,diff KnS  มากขึ้น และความแตกตางคอนขาง

คงที่ในชวงความเขมขนสูงๆ โดย diffS / ,diff KnS  มีคาอยู

ระหวาง 1-2.5 ความแตกตางของคาทั้งสองเปนผล

เ น่ืองจากความแรงของการดู ด ซับ  (Adsroption 

strenght) ระหวางมีเทนกับผิวของ Zn(tbip) ซ่ึงมีคา

เพิ่มขึ้นเม่ือความเขมขนของมีเทนมากขึ้นและมากกวา

ของไฮโดรเจนความแตกตางที่เกิดขึ้นบงบอกถึงอิทธิพล

ของการดูดซับตอคาสัมประสิทธ์ิการแพรและคาการ

แพรจําเพาะของระบบกาซผสม ซ่ึงโดยปกติจะเกิดขึ้น
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เม่ือโมเลกุลชนิดที ่2 ถูกดูดซับไดดีกวาโมเลกุลชนิดที่ 1 

Krishna and van Baten (2011) ไดรายงานคา diffS /

,diff KnS  อยูระหวาง 1-2.0 สําหรับระบบกาซผสม 

H2/CH4 ในวัสดุ โครงขาย  covalent organic 

framework (COF) ชนิด  BTP-COF ที่ มี โ ครงสร าง

ภายในเปนรูเปดใน 1 มิติ ขนาด 3.4 nm ซ่ึงใกลเคียง

กับคาที่เราพบ 

 

 
รูปท่ี 5 การกระจายของจุดศูนยกลางมวลของ H2 และ CH4 บนระนาบ xy ของ Zn(tbip) 

 
รูปท่ี 6 คาการแพรจําเพาะของกาซผสม H2/CH4 ใน Zn(tbip) และคา Knudsen selectivity 
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สรุปผลการวิจัย 

จากการศึกษากระบวนการแพรของทั้งกรณี

กาซเดี่ยวและกาซผสมระหวางไฮโดรเจนและมีเทนใน

วัสดุโครงขายโลหะอินทรียชนิด Zn(tbip) ที่มีลักษณะ

โครงสรางภายในเปนรูเปดใน 1 มิติ ขนาดของรูเปด

ประมาณ 4.5 A


 โดยใชวิธี MD พบวา 

ทั้งกรณีกาซเดี่ยวและกาซผสม ไฮโดรเจนมีคา

สัมประสิทธ์ิการแพรมากกวามีเทน เน่ืองจากไฮโดรเจน

มีมวลโมเลกุล ขนาดเชิงจลนพลศาสตร และกําแพง

พลังงานอิสระที่ตองกระโดดขามนอยกวาของมีเทน 

และเม่ือความเขมขนของโมเลกุลมากขึ้นคาสัมประสิทธ์ิ

การแพรของโมเลกุลทั้งสองมีคานอยลงเน่ืองจากการกีด

ขวางกันเองของโมเลกุลขณะเกิดการแพรผานรูเปด 

ในระบบกาซผสม H2/CH4 มีเทนเปนโมเลกุล

ที่ถูกดูดซับไดดีที่ผิวดานขางกระเปาะของ Zn(tbip) 

และเน่ืองจากความแรงในการดูดซับระหวางมีเทนกับ

ผิวกระเปาะมากกวาของไฮโดรเจน ทําใหคา diffS  
แตกต างจากค า  ,diff KnS  โดยคา  diffS / ,diff KnS  อยู

ระหวาง 1-2.5 และคา diffS  ที่ไดอยูระหวาง 3-7 ซ่ึง

มากกวา 1 แสดงวา Zn(tbip) สามารถใชประโยชนใน

การแยกกาซไฮโดรเจนและมีเทนได 
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