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วิทยานิพนธ์น้ีศึกษากระบวนการดูดซับแก๊สภายในซิลิกาพรุนโดยใช้แบบจ าลองระดับ

โมเลกุล ท าการศึกษาพฤติกรรมการดูดซับของแก๊ส ไดแ้ก่ คาร์บอนไดออกไซด์ ไนโตรเจน และ 
อาร์กอน ภายในซิลิกาพรุนท่ีมีลกัษณะโครงสร้างเป็นแบบผลึกและแบบอสันฐาน โดยจ าลองเป็น
ลักษณะของผลึกซิลิคอนเตตระออกไซด์ (SiO4)  จดัเรียงตวัเป็นผนังซิลิกาพรุนขนานกัน ซ่ึงมี
ระยะห่างระหว่างแผ่นขนานเท่ากับความกว้างของรูพรุน  ในขณะท่ีโมเลกุลของแก๊ส
คาร์บอนไดออกไซด์จะถูกจ าลองด้วยโครงสร้าง เส้นตรง แบบมีศูนย์กลางเลนนาร์ดโจน  
3 ศูนย์กลาง (3 - centered Lennard Jones) ส าหรับไนโตรเจนจ าลองเป็นแบบเส้นตรงเหมือน
ดัม เบลล์  ในขณะท่ีอา ร์กอนจ าลองเ ป็นทรงกลม  แบบจ าลองทางคอมพิว เตอร์ โดยวิ ธี 
แกรนด์คาโนนิคอลมอนติคาร์โล  (Grand canonical Monte Carlo)  ใชใ้นการจ าลองการดูดซบัแก๊ส
ภายในซิลิกาพรุน  เพื่อศึกษาถึงพฤติกรรมการดูดซบัแก๊สต่างๆ ในซิลิกาพรุน  ผลของแบบจ าลอง
โครงสร้างของแข็งท่ีมีต่อการดูดซบั ผลของอุณหภูมิการดูดซบัและขนาดของรูพรุนต่อการดูดซบั  
โดยแสดงในรูปไอโซเทิร์มของการดูดซบั ความร้อนไอโซสเตียร์ของการดูดซบั  ไดแ้บ่งการศึกษา
เป็น 4 ส่วนดงัน้ี 

ส่วนท่ี 1 การศึกษาคุณสมบติัรูพรุนด้วยการดูดซับแก๊สไนโตรเจนท่ีอุณหภูมิ 77 K  ใน
ห้องปฏิบติัการ น ามาวิเคราะห์ดว้ยแบบจ าลองวิธีต่างๆดงัน้ี  วิเคราะห์หาพื้นท่ีผิวจากแลงมวัร์ไดค้่า
เท่ากบั 330.0 m2/g  ส่วนจากวิธี BET ไดเ้ท่ากบั 302.7 m2/g  การวิเคราะห์ปริมาตรและการกระจาย
ขนาดรูพรุนขนาดกลางดว้ยวิธี BJH ไดป้ริมาตรรูพรุนรวมเท่ากบั 0.2145 cm3/g  และมีการกระจาย
ขนาดรูพรุน 20 - 55 Å  การหาปริมาตรรูพรุนขนาดเล็กด้วยวิธีต่างๆทั้ง  t-plot, DR, MP, และ HK   
ปริมาตรขนาดรูพรุนเท่ากบั  0.028 cm3/g, 0.161 cm3/g, 0.0032 cm3/g, และ 0.159 cm3/g  ตามล าดบั 

ส่วนท่ี 2 ศึกษาการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์  ไนโตรเจน  และอาร์กอน  ในซิลิกา
พรุนท่ีถูกจ าลองดว้ยแบบแผน่ขนานซ่ึงผนงัเป็นแบบผลึก  SiO4 ท่ีอุณหภูมิต่างๆ  พบวา่แบบจ าลอง
น้ีสามารถใชอ้ธิบายไดดี้  และให้ผลสอดคลอ้งกนักบัผลการทดลองในห้องปฏิบติัการ  พฤติกรรม
ของการดูดซบัแก๊สแต่ละชนิดข้ึนอยูก่บัขนาดของรูพรุน  และผลของความเป็นขั้วของโมเลกุลของ
แก๊สมีผลต่อพฤติกรรมการดูดซบัภายในซิลิกาพรุน 

ส่วนท่ี 3 การศึกษาการดูดซับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์  ไนโตรเจน  และอาร์กอน  ใน 
ซิลิกาพรุนท่ีมีพื้นผิวเป็นแบบอสัณฐาน  ผลของพื้นผิวช ารุดท าให้เกิดแรงระหวา่งโมเลกุลของแข็ง
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และของไหลท่ีมากกวา่พื้นผิวแบบเป็นระเบียบ  ของไหลเกิดปรากฎการณ์ดูดซับบริเวณหลุมก่อน
แลว้จึงเกิดการดูดซบับนพื้นผวิ  ไอโซเทิร์มของการดูดซบับนพื้นผิวขรุขระจะสูงกวา่ไอโซเทิร์มการ
ดูดซับบนผิวท่ีเป็นผลึกท่ีความดนัต ่า  แต่เม่ือการเกิดการดูดซับแบบชั้นเดียวเรียบร้อยแลว้พบว่า
พฤติกรรมการดูดซบับนพื้นผวิท่ีเป็นระเบียบและขรุขระจะวา่มีลกัษณะคลา้ยกนั 

ส่วนท่ี 4 การศึกษาการกระจายขนาดรูพ รุนของซิ ลิกาพ รุนท่ีสั ง เคราะห์ได้ใน
ห้องปฏิบติัการดว้ยวิธีการจ าลองทางคอมพิวเตอร์วิธีแกรนด์คาโนนิคอลมอลติคาร์โล  โดยท าการ
จ าลองการดูดซบัไนโตรเจนหรือคาร์บอนไดออกไซด์  ภายในซิลิกาพรุนแผน่ขนานท่ีมีพื้นผิวแบบ
ผลึกและอสัณฐานท่ีรูพรุนขนาดต่างๆกัน  แล้วท าการเปรียบเทียบกับข้อมูลการทดลองใน
ห้องปฏิบติัการ  พบว่าขอ้มูลสอดคล้องกนัดีมาก  โดยการดูดซับบนแบบพื้นผิวแบบขรุขระดว้ย
ไนโตรเจนจะให้ปริมาตรรูพรุนรวมเท่ากบั 0.2804 cm3/g  การดูดซับดว้ยคาร์บอนไดออกไซด์ให้
ปริมาตรรูพรุนรวมเท่ากบั 0.2444 cm3/g  โดยแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์จะดูดซบัไดดี้ภายในรูพรุน
ขนาดเล็กกวา่ 1 นาโนเมตร  และการดูดซบัดว้ยซิลิกาพรุนท่ีมีพื้นผวิแบบขรุขระจะใหล้กัษณะกราฟ
การกระจายตวัของขนาดรูพรุนท่ีต่อเน่ืองดีกวา่พื้นผวิแบบเป็นระเบียบ 
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GAS ADSORPTION/POROUS SILICA/GCMC SIMULATION 

 
In this study, the simulation for the adsorption of carbon dioxide (CO2), nitrogen 

(N2) and argon (Ar) on porous silica are presented. The molecular model of porous 

silica is assumed to be composed of SiO4 crystal and the atoms in its surfaces are laid 

in different planes of either crystalline or amorphous structures. The CO2 is modelled 

as a 3-center-Lennard-Jones (LJ) molecule. N2 is modelled as linear molecule. The 

Argon is modelled as a spherical Lennard-Jones particle. The simulation adsorption 

isotherms and isoteric heat of gas in porous silica were obtained by using GCMC 

simulation. For comparison, the adsorption isotherm of gas adsorption will be used to 

explore an understanding of adsorption mechanism of gas in porous silica that may be 

applied to the environmental investigation. This research is divided into four parts. 

The first part is focus on the characterization of porous silica prepared from 

laboratory. A study of porous properties of silica by nitrogen adsorption at 77 K using 

micrometric gas analyzer. It is found that determination of the Langmuir surface area 

equals to 330.0 m2/g, while the BET method is 302.7 m2/g. The total pore volume and 

pore size distribution of mesopore analysted by the BJH equation are 0.2145 cm3/g and 

range of 20 - 55 Å in diameter. The micropore pore volume analysted by the t-plot, DR, 

MP, and HK are 0.028 cm3/g, 0.161 cm3/g, 0.0032 cm3/g, and 0.159 cm3/g, respectively. 

The second part focus on the adsorption isotherm and heats of adsorption of 

CO2, N2 and argon in crystalline porous silica model. The adsorption behavior depend 
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on the pore width and the quadruple moment. The adsorption capacity depends on 

temperature, it increases by decreasing temperature. The adsorption isotherms and heat 

of adsorption for polar and non-polar fluids are qualitatively different, due to its 

quadruple moment. 

The third one focus on adsorption isotherm and heats of adsorption of CO2, N2 

and Ar in amorphous porous silica model. An early onset in adsorption isotherm can be 

observed in the case of surface roughness model. This is due to the greater interaction 

between fluid and solid of disorder surface, trapped molecules of fluid in the hole are 

surrounded by more solid particles. However, when the monolayer is completely 

formed, the similar behavior can be observed for both surfaces. 

The fourth part is abount the determination of pore size distribution (PSD) 

developed based on GCMC simulations for the adsorption in ordered (slit) and 

disordered (surface roughness) atomistic porous silica. And then the simulation results 

are compared with experimental data of CO2 and N2 adsorption in porous glass. The 

constructed isotherm obtained from PSD function agrees very well with the 

experimental data. The PSD determined by using amorphous surface is smoother than 

that obtained by using crystalline surface. The total pore volume evaluated from N2 and 

CO2 adsorption in disorder surface model are 0.2804 and 0.2444 cm3/g, respectively. It 

is found that CO2 can be adsorbed in the pore width less than 10 Å and this lead to the 

greather micropore volume. 
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ค าอธิบายสัญลกัษณ์และค าย่อ 
 

𝑃   = ความน่าจะเป็น 
𝑉  = ปริมาตรของ Simulation box 
𝑁  = จ านวนของโมเลกุล 
𝜇  = พลงังานศกัยเ์ชิงเคมี 
  = Thermal de Broglie wavelength 
𝑘𝐵   = ค่าคงท่ีของ Boltzmann 
ℎ  = ค่าคงท่ีของพลงัค ์(Planck Constant) 
𝑈𝑖𝑗(𝑟) = พลงังานศกัยร์ะหวา่งโมเลกุลของสารถูกดูดซบัดว้ยกนัเอง  
𝜀𝑖𝑗   = พลงังานสูงสุดของการดึงดูดระหวา่งโมเลกุล 
𝜎𝑖𝑗   = เส้นผา่นศูนยก์ลางของโมเลกุล 
𝑟  = ระยะห่างระหวา่งโมเลกุล 
𝜀0  = ค่า permittivity ของสุญญากาศ 
𝑁𝑖𝑛𝑠𝑖𝑑𝑒  = จ านวนของโมเลกุลภายในกล่องจ าลอง 
𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒   = ปริมาตรรูพรุน 
 𝜌  = ปริมาณการดูดซบัดว้ยแบบจ าลอง  [kmol/m3 ] 
<>  = การเฉล่ียของ Essembly 
𝑈   = พลงังานรวม (EnergyAverage) 
𝑁  = จ านวนของโมเลกุลของตวัถูกดูดซบั 
Qi   = ปริมาณการดูดซบัในหอ้งปฎิบติัการ  [mmol/g] 
dij  = ความหนาแน่นของของไหลในแต่ละรูพรุน [cm3/g] 
Vj   = ปริมาณการดูดซบัในแต่ละรูพรุน [kmol/m3] 
Hj  = ความกวา้งรูพรุน 

 
  

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

บทที ่1 
บทน า 

 

1.1 ความเป็นมาและความส าคญัของปัญหา 
นักวิทยาศาสตร์ได้ให้ความสนใจในการพัฒนาตัวดูดซับชนิดใหม่ๆ หรือปรับปรุง

คุณสมบัติของตัวดูดซับท่ีมีอยู่แล้วเพื่อให้เหมาะสมกับการใช้งาน ซ่ึงตัวดูดซับแต่ละชนิดมี
ความสามารถในการดูดซบัท่ีไม่เหมือนกนั เน่ืองจากลกัษณะเฉพาะท่ีแตกต่างกนั ตวัดูดซบัหน่ึงใน
ความสนใจของท่ีนักวิทยาศาสตร์ในขณะน้ีก็คือ แก้วพรุน เน่ืองจากเป็นตวัดูดซับชนิดใหม่ ท่ียงั
ไดรั้บการศึกษาค่อนขา้งน้อย เป็นวสัดุท่ีมีความตา้นทานต่อความร้อนสูง ความตา้นทานทางกลสูง 
และมีเสถียรภาพต่อการเปล่ียนแปลงทางเคมี เม่ือน ามาใช้งานจึงทนต่อสภาวะในการใช้งาน  
แกว้พรุนเป็นวสัดุดูดซบัท่ีมีหลายองคป์ระกอบ ซ่ึงข้ึนอยูก่บักระบวนการผลิต ตวัอยา่งเช่น แกว้พรุน
ท่ีมีองคป์ระกอบของซิลิกาและอะลูมินาเป็นส่วนใหญ่ เรียกวา่ อะลูมินาซิลิกา หากมีองคป์ระกอบ
ของซิลิกาเป็นส่วนใหญ่ เรียกวา่ ซิลิกาพรุน  แกว้พรุนชนิดรูพรุนขนาดกลาง MCM-41 สังเคราะห์
โดย Kresge et al. (1992)  พบวา่มีองคป์ระกอบของซิลิกาเป็นส่วนใหญ่  รูปร่างของการจดัเรียงตวั
เป็นรูป 6 เหล่ียม โดยมีการควบคุมขนาดของรูพรุนให้อยู่ในช่วง 15 – 100 Å รูปร่างของ 
รูพรุนเป็นแบบง่ายและไม่มีการเช่ือมต่อระหวา่งรู MCM-41 ถูกน าไปประยกุตใ์ชเ้ป็นตวัเร่งปฏิกิริยา 
หรือใชใ้นกระบวนการแยกแก๊ส 

แกว้พรุนถูกมองวา่เป็นวสัดุดูดซบัท่ีน่าสนใจอยา่งมากในเชิงอุตสาหากรรม จึงมีการวจิยักนั
อย่างแพร่หลาย เพื่อท่ีจะหาคุณสมบติัเฉพาะตวัของแก้ว เพื่ออธิบายลกัษณะทางโครงสร้างของ 
รูพรุน  ท่ีเก่ียวขอ้งกบักลไลการเกิดการดูดซับในพื้นท่ีท่ีจ  ากดัในรูพรุนและพฤติกรรมการดูดซับท่ี
เกิดข้ึน (Gelb et al., 1999) ซ่ึงส่วนใหญ่จะใช้วิธีการวิเคราะห์คุณสมบติัของแข็งท่ีมีพื้นฐานจาก 
ไอโซเทิร์มของการดูดซับสาร (Rouquerol et al., 2013)  เช่น  การหาพื้นผิวจ าเพาะของวสัดุดูดซบั  
ดว้ยวธีิแบบจ าลองของ Brunauer, Emmett, and Teller (1938)  

อย่างไรก็ตามการท านายการดูดซับแก๊สในแกว้พรุนจากผลการทดลองในห้องปฏิบติัการ
ตอ้งใชเ้วลานานและตอ้งท าการทดลองซ ้ าท่ีอุณหภูมิต่างๆกนั  จึงมีการพฒันาทฏษฎีหรือสมการมา
ใชใ้นการอธิบายการดูดซบัแก๊สในโครงสร้างรูพรุนอยา่งง่ายขนาดต่างๆกนั (แบบแผน่ขนาน, แบบ
ทรงกระบอก, ทรงกลม) เพื่อใชอ้ธิบายลกัษณะโครงสร้างของตวัดูดซบั, ขนาดรูพรุน,  และการ- 
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กระจายขนาดรูพรุน ของตวัดูดซบั (Gelb & Gubbins, 1998; Page & Monson, 1996)  การจ าลองการ
ดูดซับดว้ยคอมพิวเตอร์ระดบัโมเลกุลนั้น  เป็นวิธีการหน่ึงท่ีอธิบายพฤติกรรมการดูดซับแก๊สใน
วสัดุดูดซบัท่ีแทจ้ริงได ้เช่น การศึกษาการดูดซบัแก๊สดว้ยคอมพิวเตอร์ระดบัโมเลกุลดว้ยวธีิแกรนด์-
คาโนนิคอลมอลติคาร์โล ภายในซิลิกาพรุน (Zhu, Zhao, Lu, & Do, 1996) หรือตัวดูดซับท่ีมี
องค์ประกอบของซิลิกาเป็นส่วนใหญ่ (Zhu et al., 1996)  แต่มีรูปแบบต่างๆกนั เช่น  รูปร่างแบบ
ทรงกระบอก  รูปร่างแบบ 6 เหล่ียม  รูปร่างแบบทรงวงรี  รวมทั้งโครงสร้างซบัซ้อน อยา่งไรก็ตาม
โครงสร้างท่ีแน่ชดัของวสัดุตวัดูดซบัมีมากมาย  ดงันั้นผูว้ิจยัจึงตอ้งน าผลการดูดซบัดว้ยแบบจ าลอง
มาเปรียบเทียบกบัผลการทดลองเพื่อยืน่ยนัความน่าเช่ือถือ 

การจ าลองลกัษณะโครงสร้างของซิโอไลต ์ดว้ยโครงสร้างท่ีซบัซ้อนของซิลิกาแบบ DD3R 
(Kuhn et al., 2009) เป็นการจ าลองโครงสร้างของซิโอไลต์ ด้วยโครงสร้างของผลึกซิลิกา  
(silicalite-1) ท่ีมีลกัษณะเป็นท่อทั้งแบบตรงผสมกบัแบบซิกแซก  ส าหรับงานวิจยัท่ีเก่ียวขอ้งกบั 
ซิลิกาพรุน ย ังมีผู ้ศึกษาค่อนข้างน้อย ทั้ งโครงสร้างอย่างง่าย (Zhu, Lu, & Zhao, 1998) หรือ
โครงสร้างท่ีซบัซ้อนมาก (Gelb & Gubbins, 1999) ดงันั้นการท่ีจะหาลกัษณะแบบจ าลองแกว้พรุนท่ี
สามารถอธิบายโครงสร้างท่ีแทจ้ริงของแก้วพรุนได้นั้นค่อนขา้งยาก งานวิจยัน้ีจึงสมมติให้แก้ว 
ซิลิกาพรุนมีโครงสร้างแบบช่อง (slit) มีผนงัสองด้านขนานกนัโดยผนงัแต่ละด้านมีลกัษณะของ
หน่วยยอ่ยเซลลท่ี์เหมือนกนั คือรูปทรงพีระมิดทรงสีหนา้ของผลึกซิลิคอนเตตระออกไซดท่ี์สมบูรณ์
และ ท่ีช า รุด เพื่ อ เ ป็นตัวแทนของโครงส ร้ า งอสัณฐาน  ในการ ดูดซับแก๊ส ต่ า งๆ  เ ช่น 
คาร์บอนไดออกไซด ์ไนโตรเจน และอาร์กอน 

ในงานวิจยัก่อนหน้าน้ีเป็นการดูดซับคาร์บอนไดออกไซด์ในซิลิกาไดใ้ช้แบบจ าลองของ  
ซิลิกาแบบแผ่นขนานซ่ึงจดัเรียงตวัเป็นผลึก SiO4  (Yang & Yue, 2007) โดยใช้การค านวณแรงท่ี
เกิดข้ึนระหวา่งโมเลกุลของผลึก (SiO4) กบัโมเลกุลของของไหล (CO2) แต่ละโมเลกุล อยา่งไรก็ตาม
โมเลกุลของ CO2 ไดจ้  าลองเป็นแบบทรงกลม และการค านวณแรงระหว่างโมเลกุลโดยใช้สมการ
พลงังานศกัยข์องเลนนาร์ดโจน 12 - 6 เพียงอย่างเดียว จากผลการเปรียบเทียบระหว่างแบบจ าลอง
ทางคอมพิวเตอร์กบัผลการทดลองยงัสอดคลอ้งกนัไม่ดีนกั นอกจากนั้นมีหลายๆการวจิยัท่ีเม่ือน าผล
การจ าลองการดูดซับบนแบบจ าลองซิลิกาพรุนอย่างง่ายมาเปรียบเทียบกับผลการทดลองใน
ห้องปฎิบติัการพบว่าไม่สามารถอธิบายได้ (Kruk & Jaroniec, 2000; Zhu et al., 1998; Zhu et al., 
1996) ทั้งน้ีเน่ืองจากในความเป็นจริงนั้นโมเลกุลของซิลิกา มีทั้งแรงท่ีเกิดจากพลงังานศกัย ์และ
ความเป็นขั้วของอะตอมซิลิคอน และโมเลกุลของแก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์ก็มีทั้งพลงังานศกัยแ์ละ
แรงเหน่ียวน าของไฟฟ้าสถิตเกิดข้ึน ในงานวจิยัน้ีจึงไดน้ าพลงังานท่ีเกิดข้ึนจากขั้วของแกว้พรุนและ 
CO2 มาค านวณดว้ย 
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ในความเป็นจริงโครงสร้างของแกว้พรุนเป็นแบบอสัณฐานดงันั้นในการศึกษาคร้ังน้ีศึกษา
ผลของการดูดซบัภายในรูพรุนซิลิกาท่ีมีความขรุขระของพื้นผิวขนาน ซ่ึงพื้นผวิท่ีมีพลงังานแตกต่าง
กนัน้ี (Nicholson & Silvester, 1977; O'Brien & Myers, 1985) จะแสดงถึงพื้นผิวท่ีเสมือนจริงมาก
ข้ึนโดยแสดงความไม่เป็นระเบียบของพื้นผิว วิธีการสร้างความไม่เป็นระเบียบของพื้นผิวนั้นเร่ิม
จากสร้างพื้นผิวท่ีเป็นระเบียบหรือเป็นแบบผลึกก่อน (Stallons & Iglesia, 2001) จากนั้นใชข้ั้นตอน
อย่างใดอย่างหน่ึงดงัน้ี  (1) สร้างพื้นผิวท่ีเป็นแบบระเบียบจากนั้นถูกเติมด้วยหมู่ของโครงสร้าง 
ซิ ลิกา  (2) การสร้างอสัณฐานซิลิกาด้วยวิ ธีการจ าลองทางไดนามิกส์แบบไม่ผ่อนคลาย  
(3) การสร้างอสัณฐานซิลิกาดว้ยวิธีการจ าลองทางไดนามิกส์แบบผอ่นคลาย  (4) การสร้างพื้นผิวท่ี
เป็นระเบียบจากนั้นถูกท าให้เป็นพื้นผิวช ารุด ในการสร้างพื้นผิวไม่เป็นระเบียบในการทดลองน้ีใช้
วธีิการท่ี 4  เป็นวธีิท่ีจะสร้างอสัณฐานส าหรับการใชเ้ป็นแบบจ าลองของซิลิกาพรุน 

ดงันั้นในงานวิจยัน้ีจะศึกษาการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์, ไนโตรเจน และอาร์กอน
โมเลกุลบนตวัดูดซบัของซิลิกาพรุนท่ีมีลกัษณะโครงสร้างแบบแผ่นขนานของผลึกซิลิคอนเตตระ
ออกไซดแ์ละโครงสร้างแบบพื้นผวิช ารุด โดยค านึงถึงพลงังานศกัยแ์ละพลงังานไฟฟ้าสถิตท่ีเกิดข้ึน 
เพื่อหาปริมาณการดูดซบัท่ีความดนัต่างๆ (ไอโซเทิร์ม) และความร้อนไอโซสเตียร์ของการดูดซบัใน
รูพรุนขนาดต่างๆกนั และเปรียบเทียบผลของการจ าลองกบัผลของการทดลองเพื่อหาการกระจาย
ขนาดรูพรุน การทดลองการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์และไนโตรเจนในแกว้พรุน ท่ีท าจาก
เถา้ลอย (Nimjaroen et al., 2009) ถูกน ามาใชใ้นการเปรียบเทียบกบัผลการจ าลอง 

1.2 วตัถุประสงค์ของงานวจิัย 
1.2.1 เพื่อศึกษากลไกการดูดซับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ ไนโตรเจน และอาร์กอน 

ภายในซิลิกาพรุนด้วยการจ าลองทางคอมพิวเตอร์วิ ธีแกรนด์คาโนนิคอล 
มอนติคาร์โล (GCMC) 

1.2.2 เพื่อศึกษาผลของอุณหภูมิต่อการดูดซับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ภายซิลิกาพรุน
ดว้ยแบบจ าลอง 

1.2.3 เพื่อศึกษาความร้อนไอโซสเตียร์ของการดูดซับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ภายใน 
ซิลิกาพรุนดว้ยแบบจ าลอง 

1.2.4 เพื่อศึกษาผลของขนาดของรูพรุนท่ีมีผลต่อการดูดซับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ 
ไนโตรเจน และอาร์กอน ภายในซิลิกาพรุนดว้ยแบบจ าลอง 

1.2.5 เพื่อเปรียบเทียบผลของแบบจ าลองซิลิกาพรุนด้วยพื้นผิวแบบเป็นระเบียบและ 
พื้นผวิขรุขระต่อการดูดซบัแก๊สแต่ละชนิด 
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1.2.6 เพื่อเปรียบเทียบผลการจ าลองด้วยคอมพิวเตอร์ของไอโซเทิร์มการดูดซับและ  
ความร้อนไอโซสเตียร์ของการดูดซบักบัผลท่ีไดจ้ากการทดลองในหอ้งปฏิบติัการ 

1.2.7 เพื่อเปรียบเทียบผลของการจ าลองดว้ยคอมพิวเตอร์กบัห้องปฏิบติัการดว้ยการหา 
การกระจายขนาดรูพรุนของการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซดแ์ละไนโตรเจน 

1.3 ของเขตของงานวจิัย 
1.3.1 ศึกษาการดูดซับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ ไนโตรเจน และอาร์กอน โดยใช้

แบบจ าลองซิลิกาพรุนท่ีมีพื้นผิวเป็นผลึกของซิลิคอนเตตระออกไซด์และแบบ
พื้นผวิช ารุดดว้ยวธีิแกรนดค์าโนนิคอลมอนติคาร์โล (GCMC) 

1.3.2 ศึกษาการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซดใ์นแบบจ าลองซิลิกาพรุนท่ีอุณหภูมิ 283, 
293 และ 303 K ดว้ยวธีิแกรนดค์าโนนิคอลมอนติคาร์โล (GCMC) 

1.3.3 ศึกษาค่าความร้อนไอโซสเตียร์การดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซดจ์ากแบบจ าลอง
ท่ีอุณหภูมิ 283, 293 และ 303 K 

1.3.4 เพื่อศึกษาการดูดซบัแก๊สในรูพรุนขนาดต่างๆของแบบจ าลองซิลิกาพรุนแบบแผน่
ขนานของผลึก SiO4 ท่ีขนาดของรูพรุน 10, 20, 30, 40, 50, และ 60 Å 

1.3.5 เพื่อเปรียบเทียบผลของแบบจ าลองซิลิกาพรุนด้วยแบบพื้นผิวเป็นระเบียบและ
พื้นผิวขรุขระต่อการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ ไนโตรเจน และอาร์กอน  ท่ี
ขนาดรูพรุน 10, 20, 30, 40, 50, และ 60 Å 

1.3.6 เปรียบเทียบผลการจ าลองไอโซเทิร์มการดูดซับและความร้อนไอโซสเตียร์ของ 
การดูดซับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ท่ีได้กับผลท่ีได้จากการทดลอง ท่ีอุณหภูมิ 
283, 293 และ 303 K และไนโตรเจนท่ีอุณหภูมิ 77 K 

1.3.7 เพื่อเปรียบเทียบผลของการจ าลองดว้ยคอมพิวเตอร์กบัห้องปฏิบติัการดว้ยการหา
การกระจายขนาดรูพรุนของการดูดซับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ท่ีอุณหูมิ 283 K 
และไนโตรเจนท่ีอุณหูมิ 77 K  ภายในซิลิกาพรุนแบบพื้นผิวเป็นระเบียบและแบบ
พื้นผวิขรุขระ 

1.4 ประโยชน์ทีค่าดว่าจะได้รับจากงานวจิัยนี้ 
1.4.1 สามารถพฒันาแบบจ าลองทางคอมพิวเตอร์ระดับโมเลกุลท่ีเหมาะสมในการ

อธิบายกลไกการดูดซบัแก๊สภายในซิลิกาพรุนได ้
1.4.2 สามารถอธิบายถึงผลของอุณหภูมิท่ีมีต่อการดูดซับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ใน 

ซิลิกาพรุนได ้
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1.4.3 สามารถใช้พารามิเตอร์ส าหรับแบบจ าลองน้ีเป็นแนวทางในการพฒันาการดูดซับ
แก๊สชนิดอ่ืนๆได ้  

1.4.4 สามารถพฒันาตวัดูดซบัใหม่ๆ ดว้ยมีพื้นฐานมาจากแบบจ าลองซิลิกาพรุนน้ี 
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บทที ่2 
ทฤษฎแีละหลกัการที่เกีย่วข้อง 

 

2.1 กระบวนการดูดซับ (Adsorption) 
การดูดซับเป็นกระบวนการท่ีเกิดจากการสะสมของโมเลกุลของแก๊สหรือของเหลวบน

พื้นผวิของของแขง็ เรียกวา่ ตวัดูดซบั (Adsorbent) โดยโมเลกุลหรืออะตอมของแก๊สหรือของเหลวท่ี
เกิดลกัษณะของแผ่นฟิล์มนั้น เรียกว่า สารถูกดูดซับ (Adsorbate) ดงัท่ีเห็นในรูปท่ี 2.1 กระบวน 
การดูดซบันั้นจะมีกลไกการดูดซบัประกอบไปดว้ย 3 กลไกดงัน้ี กลไกของสเตียริก อธิบายขั้นตอน
ของการคดักรองโมเลกุลท่ีมีขนาดเล็กกวา่ขนาดของรูพรุนสามารถท่ีจะเขา้ไปในตวัดูดซบัได ้ส่วน
กลไกของสมดุล อธิบายกลไกของตวัดูดซับ ซ่ึงมีพื้นผิวท่ีมีความสามารถในการดูดซับสารแต่ละ
ชนิดท่ีแตกต่างกนัไป และสุดทา้ยกลไกของจลนพลศาสตร์ อธิบายอตัราการแพร่ของสารท่ีถูกดูด
ซบัผา่นรูพรุนของตวัดูดซบั ซ่ึงจะถูกควบคุมดว้ยเวลาของการแพร่นั้นเอง  (D. D. Do, 1998) 

 

 

รูปท่ี 2.1  แสดงตวัดูดซบัและสารท่ีถูกดูดซบั 

กระบวนการดูดซับนั้นจะแตกต่างจากกระบวนการดูดซึม (Absorption) ซ่ึงกระบวนการน้ี
จะเกิดจากการสารท่ีถูกดูดซึมของแก๊สจะแพร่เขา้ไปยงัของเหลว แต่ในทางตรงกนัขา้มกระบวนการ
ดูดซับน้ีเป็นปรากฏการณ์ท่ีเกิดข้ึนของสารถูกดูดซับแพร่ผ่านภายในของแข็ง และเก่ียวขอ้งกับ
กระบวนท่ีเกิดตรงขา้มการดูดซับ นั้นก็คือกระบวนการคายซบัสาร (desorption) ซ่ึงกระบวนการน้ี
คือ การท่ีสารถูกดูดซบัแพร่ออกจากตวัดูดซบั ดงัท่ีแสดงในรูปท่ี 2.2  
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รูปท่ี 2.2  แสดงกระบวนการของการดูดซบัสารและการคายซบัสาร 

กระบวนการดูดซบัเป็นผลท่ีมาจากพลงังานท่ีเกิดบนพื้นผิว หรือเช่นเดียวกบัการเกิดแรงตึง
ผิว ในเฟสของวฏัภาคของของไหล แต่ละอะตอมของโมเลกุลจะถูกยึดเหน่ียวดว้ยพนัธะระหว่าง
โมเลกุล ประกอบไปดว้ย พนัธะโคเวเลนต ์พนัธะไอออนิก พนัธะโลหะ เกิดข้ึน และบริเวณพื้นผิว
ของตวัดูดซับจะมีพลงังานเกิดขั้นน้อยกว่าท่ีบริเวณในเฟสวฏัภาคของของไหล ดงันั้นอะตอมจะ
ชอบท่ีจะอยูใ่นพลงังานท่ีต ่ากวา่ ท าใหเ้กิดการสร้างพนัธะเกิดข้ึนระหวา่งเฟสของของไหลกบัพื้นผิว
ของตวัดูดซบั และในทางธรรมชาติพนัธะท่ีสร้างข้ึนจะข้ึนอยูก่บัประเภทของวสัดุท่ีดูดซับ โดยจะ
แบ่งพฤติกรรมของการดูดซับเป็น การดูดซับทางกายภาพ และการดูดซับทางเคมี (Sing & Gregg, 
1982) 

 
การดูดซบัทางกายภาพ (physical adsorption หรือ physisorption)  

เกิดจากแรงดึงดูดระหว่างโมเลกุลอย่างอ่อน คือแรงแวนเดอร์วาลส์ (Van der 
waals) ซ่ึงเกิดจากการรวมแรง 2 ชนิดคือ แรงกระจาย (dispersion force) และแรงไฟฟ้าสถิต 
(electrostatics force) ซ่ึงเป็นแรงดึงดูดอย่างอ่อน ส่งผลให้เกิดการคายความร้อนค่อนขา้งต ่า ท าให้
เกิดการผนักลับของกระบวนการได้ง่าย นั่นหมายถึงการฟ้ืนฟูสภาพของสารดูดซับก็ท าได้ง่าย
เช่นกนั สารท่ีถูกดูดซบันั้นสามารถดูดซบัเป็นแบบหลายชั้น (multilayer) ไดโ้ดยในชั้นแรกนั้นสาร
ถูกดูดซับจะถูกดูดซับบนพื้นผิว และชั้นท่ีสองจะถูกดูดซับบนโมเลกุลของสารท่ีถูกดูดซับในชั้น
แรก และมีแรงอ่อนๆจากพื้นผิวตามระยะท่ีห่างจากพื้นผิว โดยจ านวนชั้นจะข้ึนอยูก่บัความเขม้ขน้
ของสารถูกดูดซบั 

 
การดูดซบัทางเคมี (Chemical adsorption หรือ Chemisorption)   

เป็นการดูดซบัท่ีเกิดข้ึนเม่ือสารถูกดูดซบักบัตวัดูดซบัท าปฏิกิริยากนั ส่งผลให้เกิด
การ-เปล่ียนแปลงทางเคมีของตวัตวัดูดซบัเดิม ซ่ึงเป็นการสร้างพนัธะเคมีระหวา่งสารถูกดูดซบักบั
พื้นผวิของตวัดูดซบั พนัธะเคมีเป็นพนัธะท่ีแขง็แรงจึงท าใหมี้ความร้อนของการดูดซบัสูง ท าใหก้าร
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ก าจดัสารถูกดูดซบัออกจากพื้นผิวท าไดย้าก และการดูดซบัประเภทน้ีเป็นการดูดซับแบบชั้นเดียว 
(monolayer) เท่านั้น และความแตกต่างของกระบวนการดูดซับทางกายและการดูดซับทางเคมีถูก
น ามาสรุปไวใ้นตารางท่ี 2.1 เพื่อความเขา้ใจง่ายข้ึนและเห็นความแตกต่างของ 2 กระบวนการน้ีได้
อยา่งชดัเจนมากข้ึน 

ตารางท่ี 2.1  พารามิเตอร์ส าหรับการดูดซบัทางกายภาพและการดูดซบัทางเคมี  
  (Ruthven, 1984) 

พารามิเตอร์ การดูดซบัทางกายภาพ การดูดซบัทางเคมี 
Heat of adsorption - Low 

(>1-5 times latent heat of 
evaporation) 

- High 
(>1-5 times latent heat of 
evaporation) 

Specificity - Nonspecific - Highly specific 
Nature of adsorbed 
phase 

- Monolayer or multilayer 
-  No dissociation of adsorbed 
species 

- Monolayer only 
- May involve dissociation 

Temperature  -  Only significant at relative low 
temperature 

-  Possible over a wide range of 
temperature 

Force of adsorption -  No electron transfer, although 
polarization of adsorbate may 
occur 

-  Electron transfer leading to 
bound formation between 
adsorbate and surface 

Reversibility - Rapid 
- Reversible 

- May be slow 
- Irreversible 

 
กระบวนการดูดซบัโดยส่วนใหญ่จะเป็นการดูดซบัทางกายภาพมากกวา่การดูดซบัทางเคมี 

และจะให้ความส าคญัในการพูดถึงของการดูดทางกายภาพดงัต่อไป ความร้อนของการดูดซบัไดม้า
จากการวดัโดยตรงของพลงังานพนัธะท่ีสร้างข้ึนระหว่างสารถูกดูดซับและพื้นผิว และการดูดซบั
ทางกายภาพนั้นวฏัภาคของของไหลจะเป็นกระบวนการคายความร้อน สามารถแสดงในรูปของ
สมการเทอร์โมไดนามิกส์ทัว่ๆไป โมเลกุลของสารท่ีถูกดูดซับบนพื้นผิวจะมีตวัแปรท่ีเป็นอย่าง
อิสระ 2 ตวัแปร และเน่ืองจากการหมุนอยา่งอิสระของสารท่ีถูกดูดซบัจะนอ้ยกวา่ในวฏัภาคของของ
ไหล ท าให้การเปล่ียนแปลงเอลโทล ปีของการดูดซับจะมีค่า เป็นลบจากสมการท่ีแสดง 
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 (ΔS=Sads - Sgas) ส าหรับการดูดซบัท่ีเกิดข้ึนไดเ้องของการเปล่ียนแปลงพลงังานเสรี (free energy) ก็
ควรมีค่าเป็นลบด้วยเหมือนกัน และเน่ืองจาก ΔG=ΔH - TΔS  ดงัท่ีเห็นว่า ΔS มีค่าลบ เพื่อให้
สมการเป็นจริง จะไดว้า่  ΔH  ก็มีค่าเป็นลบดว้ยเหมือนกนั หรือเรียกวา่ เป็นกระบวนการคายความ
ร้อนนั้นเอง  (D. D. Do, 1998) โดยปกติกระบวนการดูดซับจะถูกอธิบายด้วยไอโซเทิร์ม ซ่ึง 
ไอโซเทิร์มจะเป็นฟังก์ชัน่ท่ีเป็นการเช่ือมโยงของปริมาณของสารถูกดูดซบับนตวัดูดซบั ในรูปของ
ความดัน (ส าหรับแก๊ส) หรือ ความเข้มข้น (ส าหรับของเหลว) และในหัวข้อต่อไปจะอธิบาย 
ไอโซเทิร์มของการดูดซบั 

2.2 ไอโซเทร์ิมของการดูดซับ (Adsorption isotherm) 
คือการศึกษาความสัมพันธ์ระหว่างปริมาณของสารถูกดูดซับกับความดันหรือ 

ความเข้มข้นท่ีสมดุลของสารละลาย โดยจะได้กราฟแสดงความสัมพนัธ์ท่ีเรียกว่าไอโซเทิร์ม
(Isotherm) ส าหรับการดูดซับสารเพียงชนิดเดียว ปัจจยัท่ีมีผลต่อปริมาณการดูดซบัท่ีสภาวะสมดุล
ส าหรับระบบดูดซับแก๊สนั้น ปริมาณการดูดซับท่ีสมดุลจะข้ึนอยู่กบั ความดนัของระบบ อุณหภูมิ
ของระบบ ชนิดของตวัดูดซบั และชนิดของสารถูกดูดซบั ส่วนในระบบการดูดซบัในของเหลวนั้น
จะข้ึนอยู่กบัความเขม้ขน้ของสารถูกดูดซับในสารละลาย อุณหภูมิของระบบ ชนิดของตวัดูดซับ 
และชนิดของสารถูกดูดซบั การดูดซบัท่ีอุณหภูมิคงท่ี โดยตวัดูดซบัและสารถูกดูดซบัเป็นชนิดเดิม
นั้น ปริมาณการดูดซบัจะข้ึนอยูก่บัความดนัหรือความเขม้ขน้เท่านั้น จากความสัมพนัธ์ดงักล่าวจะมี
การน าขอ้มูลไปสร้างไอโซเทิร์มของการดูดซบัต่อไป 

ในระบบดูดซับแก๊สท่ีเกิดข้ึนท่ีอุณหภูมิต ่ากว่าอุณหภูมิวิกฤต ปริมาณการดูดซับท่ีสภาวะ
สมดุลนั้น จะข้ึนอยู่กบัความดนัสัมพทัธ์ ซ่ึงสามารถเขียนออกมาในรูปของความสัมพนัธ์ได้คือ
ปริมาณการดูดซบั=f(P/P0)T โดย P/P0 คือ ความดนัสัมพทัธ์ และ P0 คือ ความดนัไออ่ิมตวัของสาร
ถูกดูดซบัตามอุณหภูมิของระบบดูดซบั 

การศึกษาสมบติัของสารดูดซบั จะใชห้ลกัการดูดซบัไนโตรเจนท่ีอุณหภูมิ 77 K ท่ีความดนั
ต่างๆ เม่ือน าขอ้มูลของการดูดซับท่ีสมดุล ของทุกๆความดนัของระบบก็จะสามารถสร้างเส้นไอ
โซเทิร์มของการดูดซับได ้และยงัสามารถน าขอ้มูลนั้นมาค านวณหาปริมาตรของรูพรุนไดอี้กดว้ย  
Brunauer, Deming และ Teller  (Brunauer et al., 1938) ไดจ้  าแนกไอโซเทิร์มของการดูดซบัท่ีรูปร่าง
แตกต่างกันออกเป็น 6 รูปแบบ ดังรูปท่ี 2.3 ซ่ึงแสดงไอโซเทิร์มของการดูดซับทั้งหมด โดยมี
รายละเอียดดงัน้ี 
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รูปท่ี 2.3  การจ าแนกลกัษณะของไอโซเทิร์มการดูดซบั โดย IUPAC 

ไอโซเทิร์มแบบท่ี 1 แสดงลกัษณะของตวัดูดซับท่ีมีรูพรุนขนาดเล็ก ไอโซเทิร์มแบบท่ี 2 
และ 3 อธิบายการดูดซบัเกิดข้ึนในตวัดูดซบัท่ีมีรูพรุนขนาดกลาง ดว้ยแรงกระท าระหว่างสารท่ีถูก
ดูดซบักบัตวัดูดซบั ดว้ยแรงท่ีแขง็แรง และแรงท่ีอ่อน ตามล าดบั ไอโซเทิร์มแบบท่ี 4 แสดงลกัษณะ
ไอโซเทิร์มท่ีปรากฏการณ์ฮีสเทอรีซีสลูป (hysteresis loop) เกิดข้ึน ไอโซเทิร์มแบบท่ี 5 แสดง
ลกัษณะไอโซเทิร์มท่ีปรากฏการณ์ฮีสเทอรีซีสลูปเกิดข้ึน โดยมีแรงกระท าระหว่างสารท่ีถูกดูดซับ
กบัตวัดูดซบัอยา่งอ่อน  และ ไอโซเทิร์มแบบท่ี 6 เป็นการดูดซบัเป็นขั้นหรือมีการดูดซบัอย่างเป็น
ชั้นๆ มกัเกิดข้ึนในตวัดูดซับชนิดท่ีมีพื้นผิวเป็นเอกพนัธ์ และมีหลายๆนกัวิจยัท่ีแสดงลกัษณะของ
การจ าลองการดูดซบัดว้ยการจ าลองสมการทางคณิตศาสตร์เพื่อใชใ้นการอธิบายกระบวนการดูดซบั 
ไดแ้ก่ Freundlich isotherm, Langmuir isotherm และ BET isotherm เป็นตน้ 

ดงันั้นจะเป็นไดว้า่ไอโซเทิร์มของการดูดซบัสามารถบ่งบอกลกัษณะของตวัดูดซบัได ้และ
เขา้ใจถึงปรากฏการณ์ท่ีเกิดข้ึนระหวา่งสารท่ีถูกดูดซบัและตวัดูดซบั ดงันั้นจะเห็นจะไดว้า่การเขา้ใจ
ลกัษณะของตวัดูดซบัมีความส าคญั และหวัขอ้ต่อไปจะท าความเขา้ใจของลกัษณะของตวัดูดซบัให้
มากข้ึน 

2.3 ตัวดูดซับ (Adsorbent) 
การท่ีตวัดูดซบัจะสามารถดูดซบัสารในปริมาณท่ีมากได ้จะตอ้งมีพื้นท่ีผิวท่ีจ  าเพาะสูง นั้น

ก็คือจะตอ้งเป็นตวัดูดซบัท่ีเป็นวสัดุท่ีมีความพรุนสูง และประกอบดว้ยรูพรุนขนาดเล็กเป็นจ านวน
มาก  โดยความสามารถในการดูดซบัสูงนั้นมาจาก โครงสร้างของของรูพรุน ไดแ้ก่ ขนาดและการ
กระจายตวัของรูพรุน และยงัข้ึนกบัเคมีพื้นผิวของตวัดูดซบั ซ่ึงรวมถึงสมบติัความเป็นขั้ว และหมู่
ฟังก์ชัน่ต่างๆ (surface functionality) ท่ีปรากฏบนพื้นผิว โดยตวัดูดซับท่ีน ามาใชใ้นงานประโยชน์
ต่างๆ สามารถแบ่งตามคุณลกัษณะดงัน้ี  (ตั้งสถิตยก์ุลชยั, 2554) 
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แบ่งตามความเป็นระเบียบของลกัษณะโครงสร้าง (structure nature) ไดแ้ก่ 
o ตวัดูดซบัโครงสร้างอสัณฐาน (amorphous adsorbents) 
o ตวัดูดซบัโครงสร้างผลึก (crystalline adsorbents) 

แบ่งตามช่วงการกระจายตวัขนาดของรูพรุนภายใน (pore size distribution) 
o รูพรุนขนาดเล็ก (นอ้ยกวา่ 20 Å) 
o รูพรุนขนาดกลาง (20-500 Å ) 
o รูพรุนขนาดใหญ่ (มากกวา่ 500 Å) 

แบ่งตามความเป็นขั้วของพื้นผวิ (surface polarity) 
o แสดงความเป็นขั้ว 
o ไม่มีขั้ว 

แบ่งตามองคป์ระกอบทางเคมีของตวัดูดซบั (chemical compositions) ไดแ้ก่ 
o ท่ีมีองคป์ระกอบของอะลูมิโนซิลิเกต ไดแ้ก่ ซิโอไลต ์แร่ดิน (clay adsorbents) 
o ท่ีมีองคป์ระกอบของแกรไฟต ์ไดแ้ก่ ถ่านกมัมนัต ์คาร์บอนโมเลกุลาซีฟ 
o ท่ีมีองคป์ระกอบของพอลิเมอร์ ไดแ้ก่ เรซิน 
เป็นตน้ 
 

และตารางท่ี 2.2 แสดงชนิดของตวัดูดซบัท่ีมีความส าคญัและถูกน าไปใชง้านในดา้นต่างๆ 
โดยจ าแนกตามลกัษณะโครงสร้าง ขนาดของรูพรุน และความเป็นขั้วของพื้นผิวตวัดูดซับ ไดแ้ก่  
ซีโอไลต ์(zeolite) ซิลิกาไลต์ (silicalite) ซิลิกาเจล (silica gel) อะลูมินากมัมนัต ์(activated alumina) 
ถ่านกัมมันต์ (activated carbon) และคาร์บอนโมเลกุลาซีฟ  (carbon molecular sieve, CMS) ส่วน
ตารางท่ี 2.3 แสดงคุณสมบติัเบ้ืองตน้ของตวัดูดซบัท่ีมีโครงสร้างอสัณฐานและโครงสร้างผลึก 

ตารางท่ี 2.2  การจ าแนกประเภทของตวัดูดซบั 

ความเป็นขั้วของ
พื้นผวิ 

การกระจายตวัของขนาดรูพรุน ลกัษณะโครงสร้าง 
ช่วงแคบ ช่วงกวา้ง 

มีขั้ว 1 ซิโอไลต ์(มี Alมาก) 1,2 อะลูมินากมัมนัต ์
ซิลิกาเจล 

1= โครงสร้างผลึก 
2= โครงสร้าง 
      อสัณฐาน ไม่มีขั้ว 1 ซิลิกาไลต ์(มี Si มาก) 

2 คาร์บอนโมเลกุลาซีฟ 
(CMS) 

2 ถ่านกมัมนัต ์
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ตารางท่ี 2.3  สมบติัเบ้ืองตน้ของตวัดูดซบัประเภทต่างๆ (Ruthven, 1984) 

วสัดุดูดซบั ขนาดรูพรุน (nm) ความหนาแน่น พื้นท่ีผวิจ าเพาะ 
ถ่านกมัมนัต ์

(รูพรุนขนาดใหญ่) 
1-103 

(ช่วงกวา้ง) 
0.6-0.8 200-600 

ถ่านกมัมนัต ์
(รูพรุนขนาดเล็ก) 

1-10 0.5-0.9 400-1200 

คาร์บอนโมเลกุลา
ซีฟ 

0.4-0.5,10-102 
(ช่วงกวา้ง 2 ช่วง) 

0.9-1.0 100-300 

ซิลิกาเจล 
(พื้นท่ีผวิมาก) 

2-10 1.09 800 

ซิลิกาเจล 
(พื้นท่ีผวินอ้ย) 

10-50 0.62 300 

อะลูมินากมัมนัต ์ 2-10 1.2-1.3 300-400 
ซิโอไลต ์ 0.3-1.1 1.92-2.8 400-800 

 
เน่ืองจากในงานศึกษาน้ีตวัดูดซับแก้วพรุนเป็นตวัดูดซับชนิดใหม่ท่ีเพิ่งมีการค้นพบข้ึน 

ดังนั้ นจะเห็นได้ว่างานวิจัยท่ีผ่านมาเก่ียวกับวสัดุดูดซับไม่ค่อยได้มีการรายงานลักษณะของ 
ตวัดูดซับชนิดน้ี และเพื่อให้ผูศึ้กษามีความเขา้ใจในลกัษณะของตวัดูดซบัชนิดน้ีมากข้ึนจะอธิบาย
ในหวัขอ้ถดัไป 

2.4 แก้วพรุน 
แกว้พรุน คือ แกว้ท่ีมีรูพรุนเกิดขั้นภายในโครงสร้าง โดยมีขนาดของรูพรุนขนาดเล็กเกิดข้ึน

ในโครงสร้าง แก้วพรุนโดยส่วนใหญ่จะถูกเตรียมได้ด้วยวิธีการแยกเฟส (metastable phase 
separation)ของแกว้บอรอซิลิเกต (เช่นเดียวกบัเป็นส่วนประกอบท่ีเป็นระบบของ SiO2-B2O3-Na2O) 
ดว้ยกระบวนการโซเจล (sol-gel) เพื่อท่ีจะแยกส่วนของของเหลวท่ีออกจากเฟสท่ีเกิดขั้นมา หรือ 
ดว้ยกระบวนการหลอมเหลวผงแกว้ (sintering glass) 

คุณสมบติัเฉพาะและความสามารถทางธุรกิจ ท าให้แกว้พรุนถูกมองว่าเป็นวสัดุดูดซับท่ี
น่าสนใจอยากมาก ดงันั้นจึงมีการวิจยักนัอยา่งแพร่หลาย เพื่อท่ีจะหาลกัษณะเฉพาะของโครงสร้าง 
อสัณฐานและโครงสร้างผลึกท่ีเกิดขั้น ในการหาความเป็นไปไดข้องตวัตน้แบบของลกัษณะของ
โครงสร้างรูพรุนระดบัไมโคร เน่ืองจากแกว้พรุนนั้นเป็นตน้แบบท่ีแสดงให้เห็นศกัยภาพท่ีจะพฒันา
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ต่อไปไดอี้กมาก ดว้ยคุณสมบติั มีความตา้นทานต่อปฏิกิริยาเคมีสูง (high chemical) ความตา้นทาน
ต่อความร้อน (thermal resistance) และ ความต้านทางกล (mechanical resistance) เ น่ืองจากมี
คุณสมบัติแข็ง (rigid) และกดอัดไม่ได้ (incompressible) ของโครงข่ายซิลิกา (silica network)  
แกว้พรุนสามารถท่ีจะผลิตไดใ้นปริมาณมากในทางการคา้ ดว้ยขนาดของรูพรุนระหวา่ง 1nm ข้ึนไป 
หรือสามารถท่ีควบคุมขนาดของรูพรุนท่ีสนใจได ้และสร้างหมู่ฟังก์ชนับนพื้นผิวภายในรูพรุนได้
ง่าย ดงันั้นจากคุณสมบติัท่ีกล่าวมาแกว้พรุนสามารถท่ีน าไปประยกุตใ์ชง้านไดอ้ยา่งกวา้งขวาง 

เม่ือเปรียบเทียบคุณสมบติัของแก้วพรุนกบัคุณสมบติักบัตวัดูดซับชนิดอ่ืนๆแล้ว พบว่า 
แกว้พรุนนั้นมีคุณสมบติัท่ีเฉพาะกว่ามาก เช่นแกว้พรุนสามารถผลิตเป็นตวัดูดซบัท่ีมีลกัษณะของ
รูปร่างทั้งแบบผง (powder) หรือ เม็ดกลม (granulate) และผูใ้ชง้านยงัสามารถท่ีจะควบคุมลกัษณะ
ไดด้ว้ยทั้งรูปร่าง (shape) และเน้ือสาร (texture)  

ในงานวิจยัท่ีผ่านมานักวิจยัได้ค้นพบแก้วพรุนซ่ึงเป็นวสัดุท่ีมีส่วนประกอบของซิลิกา 
(silica) 96% โดยท าการแยกสารแปลกปลอมด้วยกรดหรือท่ีมีส่วนประกอบของกรด ส าหรับหมู่
โลหะจะถูกแยกดว้ยกระบวนการแยกเฟส (phase separation) ของโลหะแกว้บอรอซิลิเกต และดว้ย
คุณสมบติัโครงสร้างรูพรุนขนาดไมโครท่ีมีการเช่ือมโยงกนั 3 มิติ (three-dimension interconnect) 
ซ่ึงในช่ือทางธุรกิจอาจจะเรียกว่า แก้วไวคอล (Porous VYCOR-Glass, PVG) หรือ แก้วพรุนท่ีถูก
ควบคุมรูพรุน (Controlled Pore Glass, CPG) ลกัษณะของโครงสร้างรูพรุนท่ีเกิดข้ึนจะเป็นลกัษณะ
เป็นช่อง (channel) ท่ีถูกสังเคราะห์ข้ึน มีพื้นท่ีผิวจ าเพาะตั้ งแต่ 10 จนถึง 300 m2/g ในการผลิต 
แกว้พรุนโดยตรงนั้น มีตวัแปรส าหรับการผลิตท่ีเป็นไปได ้ท่ีสามารถควบคุมการกระจายตวัของ 
รูพรุนให้มีขนาดท่ีอยูร่ะหวา่ง 0.4 จนถึง 1000 nm และเป็นการกระจายตวัของรูพรุนในช่วงลกัษณะ
ท่ีแคบ 

 

2.4.1 โครงสร้างแก้วพรุน 
แกว้ คือ ของแขง็ท่ีประกอบดว้ยอะตอมหรือโมเลกุลท่ีอยูร่วมกนัโดยไม่มีการเรียง

ตวัอยา่งมีระเบียบ (โครงสร้างอสัณฐาน) แกว้เตรียมไดจ้ากการหลอมสารอนินทรียท่ี์อุณหภูมิสูงจน
วตัถุดิบหลอมเป็นน ้ าแก้วอยู่ในสถานะเป็นของเหลว จากนั้นถูกข้ึนรูปและท าให้เย็นตวัลงอย่าง
รวดเร็วจน ดงัแสดงในรูปท่ี 2.4 องคป์ระกอบของโครงสร้างแกว้ไม่มีเวลาเพียงพอท่ีจะเรียงตวัให้
เป็นโครงสร้างท่ีเป็นระเบียบ ของแขง็ท่ีไดจ้ากการข้ึนรูปจากการหลอมจึงเป็นลกัษณะของแข็งท่ีไม่
มีผลึก มีสมบติัก่ึงเสถียร (Metastable) มีพลงังานสะสมในโครงสร้างน้อยกว่าของเหลวแต่สูงกว่า
ของแข็งท่ีมีผลึก ดงัแสดงในรูปท่ี 2.5 แสดงลกัษณะของแกว้พรุนท่ีแตกต่างกนั ท าให้ลกัษณะของ
โครงสร้างก็ต่างกนัดว้ย 
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รูปท่ี 2.4  แสดงลกัษณะของแกว้ท่ีไดห้ลอมแลว้ลดอุณหภูมิท่ีแตกต่างกนั 
 เส้นโคง้ 1 เกิดลกัษณะของผลึก เส้นโคง้ 2 เกิดเป็นแกว้ 

ประเภทของแกว้ตามลกัษณะโครงสร้างแบ่งไดด้งัน้ี 
1. วสัดุท่ีมีรูปผลึก (crystalline material) มีโครงสร้างแบบ  

Long-range order atomic arrangements 
2. วสัดุท่ีไม่มีรูปร่างผลึก หรือเป็นอสัณฐาน มีโครงสร้างแบบ Short-range 

disorder atomic arrangements 
 

 

รูปท่ี 2.5  ลกัษณะประเภทของแกว้ 

2.4.2 ซิลคิอนไดออกไซด์ (SiO2) หรือซิลกิา 
ซิลิคอนไดออกไซดเ์ป็นผลึกโคเวเลนตมี์โครงสร้างเป็นผลึกร่างตาข่าย อะตอมของ

ซิลิคอนจดัเรียงตวัเหมือนกับคาร์บอนในผลึกเพชร แต่มีออกซิเจนคั่นอยู่ระหว่างอะตอมของ
ซิลิคอนแต่ละคู่ ผลึกซิลิคอนไดออกไซด์จึงมีจุดหลอมเหลวสูงถึง 1730 C  และมีความแข็งสูง ใน
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ธรรมชาติพบซิลิคอนไดออกไซด์ไดห้ลายรูป เช่น  ควอตซ์  ไตรดีไมต์และคริสโตบาไลต ์ ใชเ้ป็น
วตัถุดิบในการท าแก้ว ท าส่วนประกอบของ นาฬิกาควอตซ์ ใยแก้วน าแสง (optical fiber)  ซ่ึง
แบบจ าลองโครงสร้างของ SiO2 แสดงดงัรูปท่ี 2.6  โครงสร้าง SiO2 แบบผลึกร่างตาข่าย 

 

 

รูปท่ี 2.6  โครงสร้าง SiO2 แบบผลึกร่างตาข่าย 

2.4.3 โครงสร้างของแก้วอาจแบ่งได้เป็น 3 กลุ่ม ตามชนิดของแก้วดังนีคื้อ 

2.4.3.1 Glass-Forming Oxide 
แกว้ท่ีท ามาจากสารอินทรียส่์วนใหญ่มกัจะเป็นซิลิกา (SiO2) หน่วยย่อย

พื้นฐานของแกว้ซิลิกา คือ SiO4
4- ซ่ึงมีไอออนของซิลิคอน (SI4+) อยูต่รงกลางของรูปทรงพีระมิดทรง

ส่ีหนา้(Tetrahedron) เกิดพนัธะโคเวเลนต ์ไอออนิกกบัไอออนของออกซิเจนอีก 4 ไอออน ดงัแสดง
ในรูปท่ี 2.7 โดยปกติ โครงสร้างผลึกของซิลิกา เช่น Cristobalite ซ่ึงพีระมิดทรงส่ีหนา้จะเกิดพนัธะ
ต่อกนัอย่างมีระเบียบ ดงัแสดงในรูปท่ี 2.8 (b)  แต่ส าหรับแกว้ซิลิกาแล้ว Si-O ของพีระมิดทรงส่ี
หนา้ จะเกิดพนัธะเป็นโครงสร้างโครงข่ายอยา่งหลวมๆ และไม่เป็นระเบียบ ดงัรูปท่ี 2.8 (c) โบรอน
ออกไซด์ (B2O3) ก็มีโครงสร้างเป็น Glass-Forming Oxide เช่นกัน กล่าวคือ โบรอนออกไซด์จะ
ประกอบดว้ยหน่วยย่อยของระนาบ Triangles โดยท่ีอะตอมของโบรอนขยบัออกจากระนาบของ
อะตอมออกซิเจนเล็กน้อย  แต่อย่างไรก็ตามภายในโครงสร้างของแก้ว Borosilicate ท่ีมีการเติม
ออกไซด์ของธาตุแอลคาไล หรือ แอลคาไลน์เอิรท์ BO3

3- Triangle สามารถเปล่ียนโครงสร้างไดเ้ป็น 
BO3

4-Tetrahedra โดยท่ีแคตไอออนของแอลคาไลหรือแอลคาไลน์เอิรท์จาเป็นท่ีจะตอ้งทาหน้าท่ีใน
การรักษาประจุของโครงสร้างให้เป็นกลาง โบรอนออกไซด์เป็นสารท่ีส าคญัท่ีมกัถูกเติมลงในแกว้
หลายชนิด เช่น แกว้ Borosilicate และ Aluminoborosilicate BO3

4- 
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รูปท่ี 2.7  ลกัษณะโครงสร้างซิลิคอนเตตระออกไซด ์หรือทรงพีระมิดทรงส่ีหนา้ 

 

 

รูปท่ี 2.8  โครงสร้างพื้นฐานของแกว้(A) โครงสร้างท่ีเป็นระเบียบ(B) 
 โครงสร้างท่ีไม่เป็นระเบียบ(C) 

 

2.4.3.2 Glass-Modifying Oxide 
 เม่ือเติมสารบางอย่างลงในแก้ว จะท าให้โครงสร้างโครงข่ายของแก้ว
บางส่วนถูกท าลาย เราเรียกโครงสร้างน้ีว่า Network Modifier เช่น แอลคาไลออกไซด์ เช่น Na2O 
K2O และแอลคาไลน์เอิรท์ออกไซด์ เช่น CaO และ MgO เป็นตน้ เม่ือโครงสร้างโครงข่ายบางส่วน
ของแกว้แตกออก ดงัแสดงในรูปท่ี 2.9 จะท า ให้ความหนืดของแกว้ลดลง และสามารถน าไปข้ึนรูป
ไดง่้าย อะตอมของออกซิเจนจากออกไซด์เหล่าน้ีจะเขา้สู่โครงสร้างโครงข่ายของซิลิกาท่ีจุดเช่ือมต่อ
ระหว่างพีระมิดทรงส่ีหน้าและท าลายโครงสร้างโครงข่ายนั้น ท าให้เกิดอะตอมของออกซิเจนท่ีมี
อิเล็กตรอนไม่มีคู่ ข้ึน ดังในรูปท่ี 2.9 ส่วนไอออนของ Na+ จะไม่สามารถเข้าไปในโครงสร้าง
โครงข่ายน้ีได ้แต่จะยงัคงอยู่ในรูปของไอออนและเกิดพนัธะไอออนิกภายในซอกของโครงสร้าง
โครงข่ายนั้น ไอออนเหล่าน้ีจะส่งเสริมใหแ้กว้เกิดผลึกภายในโครงสร้างได ้
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รูปท่ี 2.9  Glass-Modifying Oxide 

 

2.4.3.3 Intermediate Oxide ในแก้ว 
ออกไซด์ของสารประกอบบางชนิดไม่สามารถเกิดโครงสร้างโครงข่าย

ของแก้วได้ด้วยตัวเอง  แต่สามารถเข้าไปร่วมกับโครงสร้างโครงข่ายท่ีมีอยู่ ออกไซด์ของ
สารประกอบเหล่าน้ีจะถูก เรียกวา่ Intermidiate Oxides เช่น AlO4

4- สามารถเขา้ไปร่วมกบัโครงสร้าง
โครงข่ายของซิลิกาไดใ้นรูป AlO4

4- Tetrahedra แทนกลุ่ม SiO4
4-  บางกลุ่ม ดงัรูปท่ี 2.10 ท าให้แกว้มี

สมบัติพิเศษ เช่น แก้ว Aluminosilicate น้ีจะทนต่ออุณหภูมิท่ีสูงๆได้ดีกว่าแก้วธรรมดา ตะกั่ว
ออกไซดก์็เป็น Intermediate Oxide อีกตวัอยา่งท่ีถูกเติมลงในแกว้ซิลิกาบางชนิดเช่นกนั 

 

 

รูปท่ี 2.10  Intermediate Oxide ในแกว้ 
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ตารางท่ี 2.4  แสดงส่วนประกอบของแกว้ในแต่ละชนิด และคุณสมบติัของแกว้แต่ละชนิด 

Glass SiO2 Na2O K2O CaO B2O3 Al2O3 Other 
1. (Fused) silica 99.5+       
2. 96% silica 96.3 <0.2 <0.2  2.9 0.4  
3. Soda-lime; plate 71-73 12-14  10-12  0.5-1.5 MgO, 1-4 
4. Lead silicate: 
electrical 

63 7.6 6 0.3 0.2 0.6 PbO, 21 
MgO, 0.2 

5. High-lead 35  7.2    PbO, 58 
6. Borosilicate: 
Low expansion 

80.5 3.8 0.4  12.9 2.2  

7. Low electrical loss 70.0  0.5  280 1.1 PbO, 1.2 
B2O, 2.2 

8. Aluminoborosilicate: 
Standard apparatus 

74.7 6.4 0.5 0.9 9.6 5.6 B2O, 2.2 

9. Low alkali 
(E-glass) 

54.5 0.5  22 8.5 14.5  

10. Aluminosilicate 57 1.0  5.5 4 20.5 MgO, 12 
11. Glass-ceramic 40-70     10-35 MgO,10-30 

TiO2,7-15 

 

2.5 แบบจ าลองแกรนด์คาโนนิคอลมอนติคาร์โล 
เป็นการน าหลักการของอุณหพลศาสตร์สถิติ (Statistical Thermodynamics) ท่ีมาใช้

ประยุกตใ์นการศึกษาเก่ียวกบัการดูดซบับนพื้นผิวของของแข็งโดยก าหนดค่า พลงังานศกัยเ์ชิงเคมี 
(Chemical potential, µ) ปริมาตร (Volume, V) และอุณหภูมิ (Temperature, T) ของระบบไว ้จากนั้น
จะท าการค านวณพลังงานของระบบ เม่ือระบบมีการเปล่ียนแปลงจ านวนอนุภาคหรือมีการ
เปล่ียนแปลงต าแหน่งของอนุภาค ระบบจะท าการค านวณพลงังานท่ีเปล่ียนแปลงไป ถา้พลงังานของ
ระบบท่ีเปล่ียนแปลงไปมีค่าต ่ากวา่ระบบเดิม ระบบก็จะเปล่ียนไปตามรูปแบบ (Configuration) ใหม่  
จะท าการจ าลองซ ้ าๆจนกระทัง่พลังงานของระบบไม่เปล่ียนแปลง แสดงว่าระบบเข้าสู่สมดุล 
(Equilibrium) ตามสภาวะท่ีก าหนดให้ ระบบมีการเปล่ียนแปลงเน่ืองจาก 3 เหตุการณ์คือ การใส่
โมเลกุลเข้าไป (Insertion) การดึงโมเลกุลออก (Deletion) และการย้ายต าแหน่งของโมเลกุล 
(Displacement move)  ดงัสมการ 2.1, 2.2 และ 2.3 ตามล าดบั  (Frenkel & Smit, 2001) และในหน่ึง
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คร้ังของการจ าลองการดูดซบัโดยใชว้ิธีการมอนติคาร์โลจะประกอบดว้ยการเลือกหน่ึงในสามของ
เหตุการณ์ท่ีจะเกิดข้ึนทั้งหมดด้วยความน่าจะเป็นท่ีเท่ากนั โดยในแต่ละกรณีนั้นอาจจะเป็น เพิ่ม
จ านวน ลดจ านวน หรือการยา้ยต าแหน่งส าหรับโมเลกุลท่ีถูกสุ่มข้ึนมา ซ่ึงจ านวนคร้ังในการสุ่มอาจ
มากถึง 5x107 คร้ัง ซ่ึงพิจารณาไดจ้ากความหนาแน่นของระบบไม่มีการเปล่ียนแปลง จากนั้นก็จะ
สามารถค านวณหาปริมาณการดูดซบัเฉล่ีย และพลงังานของระบบเฉล่ีย 

ความเป็นไปได้จากการเติมโมเลกุลเขา้ไป (Insertion)  การดึงโมเลกุลออกมา (Deletion)  
และการเคล่ือนท่ีของโมเลกุล (Displacement move)  สามารถอธิบายไดด้งัสมการต่อไปน้ี  

 

Insertion 
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Displacement move 
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  เม่ือ 𝑃  คือ  ความน่าจะเป็น 
   𝑉 คือ  ปริมาตรของ Simulation box 
   𝑁 คือ  จ  านวนของโมเลกุล 
   𝜇 คือ  พลงังานศกัยเ์ชิงเคมี 

 คือ  Thermal de Broglie wavelength  
สามารถค านวณไดต้ามสมการไดด้งัน้ี 

 

  TkMW

h

B 


2

2

    (2.4) 
 
 

   เม่ือ 𝑘𝐵   คือ ค่าคงท่ีของ Boltzmann   
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    ℎ คือ ค่าคงท่ีของพลงัค ์(Planck Constant) 
 

การค านวณแรงระหว่างโมเลกุล (Potential model) 
การจ าลองการดูดซับในระบบของแก๊สกบัของแข็ง จะตอ้งมีการค านวณ

แรงระหว่างโมเลกุล ของแก๊สกับแก๊ส และแก๊สกบัของแข็งท่ีกระท าต่อกนั สมการท่ีใช้ในการ
ค านวณพลงังานท่ีเกิดข้ึนในการศึกษาคร้ังน้ี คือ 

การค านวณแรงระหว่างแก๊สกบัแก๊ส 
ในระบบของแก๊สกบัแก๊สนั้นจะพิจารณาจากจุดศูนยก์ลางของโมเลกุลทั้ง

สองตวัใชส้มการของ Lennard-Jones 12 - 6 เพื่อค านวณแรงระหวา่งโมเลกุล (Johnson, Zollweg, & 
Gubbins, 1993) และพลงังานระหวา่งประจุค านวณจากกฎของคูลอมป์ (Coulumb’s law) ดงัสมการ 
(2.5) และ (2.6) ตามล าดบั  

 

  𝑈𝑖𝑗(𝑟) = 4𝜀𝑖𝑗 [(
𝜎𝑖𝑗

𝑟
)

12
− (

𝜎𝑖𝑗

𝑟
)

6
]  (2.5) 

 

  𝜑𝑖𝑗(𝑟) =  
1

4𝜋𝜀0

𝑞𝑖𝑞𝑗

𝑟𝑖𝑗     (2.6) 

 
 เม่ือ  𝑈𝑖𝑗(𝑟)  คือ  พลงังานศกัยร์ะหวา่งโมเลกุลของสารถูกดูดซบัดว้ยกนัเอง  
  𝜀𝑖𝑗            คือ  พลงังานสูงสุดของการดึงดูดระหวา่งโมเลกุล 
  𝜎𝑖𝑗           คือ  เส้นผา่นศูนยก์ลางของโมเลกุล 
  𝑟              คือ  ระยะห่างระหวา่งโมเลกุล 
  𝜀0            คือ  ค่า permittivity ของสุญญากาศ 
 

การค านวณแรงระหว่างของแข็งและแก๊ส 
ในระบบแก๊สและของแข็งนั้ น ใช้สมการเหมือนกับการค านวณแรง

ระหว่างแก๊สกับแก๊สแต่ค่าของตวัแปรท่ีใช้ในสมการจะใช้วิธีการค านวณโดยกฎของ Lorentz-
Berthlot (LB rule) ซ่ึงสามารถน ามาค านวณไดด้งัสมการต่อไปน้ี 

 

 𝜀𝑠𝑓 = √𝜀𝑠𝑠𝜀𝑓𝑓    และ   𝜎𝑠𝑓 =
𝜎𝑠𝑠+𝜎𝑓𝑓

2
   (2.7) 
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2.6 เอกสารและงานวจิัยทีเ่กีย่วข้อง 

2.6.1 งานวจัิยทีเ่กีย่วข้องทีใ่ช้ในการเปรียบเทียบการดูดซับในห้องปฏิบัติการ 
ในปริทศัน์วรรณกรรมท่ีเก่ียวขอ้งในบทน้ีจะขอกล่าวถึงผลการทดลองการดูดซับ

แก๊สไนโตรเจนและแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ในแก้วพรุน ด้วยการทดลองของ  Nimjaroen, 
Morimoto, and Tangsathitkulchai (2009) เพื่อเป็นการเขา้ใจลกัษณะของตวัดูดซับและไอโซเทิร์ม
ของการดูดซบัแก๊ส น าไปสู่การวเิคราะห์ลกัษณะของรูพรุน รวมทั้งโครงสร้างพื้นฐานของตวัดูดซบั 
นบัวา่เป็นส่วนส าคญัในการน าไปสร้างแบบจ าลอง ซ่ึงมีหวัขอ้ท่ีจะกล่าวถึงดงัน้ี 

การเตรียมวสัดุดูดซับแก้วพรุน 
ในการทดลองน้ี แกว้พรุนเตรียมจากเถา้ลอยท่ีไดรั้บความอนุเคราะห์จาก

โรงไฟฟ้าพลงัความร้อนจากถ่านหินจงัหวดัระยอง โดยท าการสังเคราะห์ข้ึนเองในห้องปฏิบติัการ
ของมหาวทิยาลยั สภาวะท่ีใชใ้นการเตรียมแกว้พรุนโดยการใหค้วามร้อนท่ีอุณหภูมิ 650ºC เป็นเวลา 
20 ชัว่โมง ตามวธีิการสังเคราะห์แกว้พรุนจากงานวจิยัของ  Nimjaroen et al. (2009) 

การทดลองการดูดซับแก๊สไนโตรเจนในห้องปฏิบัติการ 
แก้วพรุนท่ีสังเคราะห์ได้จากเถ้าลอยถูกน ามาใช้ในการดูดซับแก๊ส

ไนโตรเจนท่ีอุณหภูมิ 77 K ดงัแสดงในรูปท่ี 2.11 และในการวิเคราะห์คุณสมบติัทางเคมี พบว่า
องคป์ระกอบของแกว้พรุนท่ีไดจ้ากการสังเคราะห์ข้ึนเองในห้องปฏิบติัการ ประกอบดว้ย ซิลิคอน
ออกไซด์เป็นส่วนใหญ่ถึง 70% และอลูมิเนียมออกไซด์ 10%  ซ่ึงเป็นขอ้มูลท่ีใชใ้นการวิเคราะห์หา
คุณสมบติัรูพรุนต่อไปในบทท่ี 4   

 

 

รูปท่ี 2.11  ไอโซเทิร์มการดูดซบัแก๊ส N2 ท่ีอุณหภูมิ 77K บนแกว้พรุน 
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การทดลองการดูดซับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ในห้องปฏิบัติการ 
ท าการวดัไอโซเทิร์มของแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ดว้ยเคร่ืองมือวิเคราะห์

เชิงน ้ าหนัก (Intelligent Gravimetric Analyser, IGA) ของบริษัท Hiden Analytical Ltd., ประเทศ
องักฤษ ก่อนท าการทดลองแกว้พรุนจ านวน 0.2 กรัมจะถูกอบแห้งเพื่อไล่ความช้ืนและแก๊สท่ีถูกดูด
ซบัออก (Outgassed) ท่ีอุณหภูมิ 300oC เป็นเวลา 12 ชัว่โมงจากนั้นจะถูกท าใหเ้ยน็ลงจนถึงอุณหภูมิ
ท่ีจะใช้ในการทดลองการดูดซับ ในการศึกษาคร้ังน้ีท าการทดลองท่ีอุณหภูมิ 283, 293 และ 303K  
ท าการทดลองการดูดซับท่ีความดนัต่างๆ  โดยเคร่ืองจะท าป้อนแก๊สเขา้ไปในภาชนะท่ีบรรจุแก้ว
พรุนตามการควบคุมความดันในการดูดซับแบบอัตโนมัติตามช่วงความดันท่ีก าหนด  เม่ือ 
ความดนัไม่เปล่ียนแปลงแลว้จึงชัง่น ้ าหนกัของแกว้พรุนท่ีเพิ่มข้ึนเพื่อค านวณหาน ้าหนกัหรือจ านวน
โมลของแก๊สท่ีดูดซบัได ้ จากนั้นท าการทดลองซ ้ าตามวธีิการขา้งตน้จนกระทัง่ถึงความดนัสุดทา้ยท่ี
ก าหนดไว ้และท าการบนัทึกค่าปริมาณการดูดซบัท่ีความดนัต่างๆ เพื่อน ามาพล็อตกราฟไอโซเทิร์ม
ต่อไป 

ไอโซเทิร์มของการดูดซับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์บนแก้วพรุนท่ี
อุณหภูมิ 283, 293 และ 303K แสดงความสัมพนัธ์ระหว่างปริมาณการดูดซับกบัความดนัสัมบูรณ์ 
(P) และ ความดนัสัมพทัธ์ ( P/P0) ดงัแสดงรูปท่ี 2.12 พบวา่ท่ีความดนัต ่า ปริมาณการดูดซบัเพิ่มข้ึน
อย่างรวดเร็ว จากนั้นเม่ือความดนัเพิ่มข้ึนปริมาณการดูดซับจะเพิ่มข้ึนอย่างช้าๆ และเม่ืออุณหภูมิ
ของการดูดซับ เพิ่ม ข้ึน  ปริมาณการดูดซับจะลดลง เ น่ืองจากกระบวนการดูดซับแก๊ส
คาร์บอนไดออกไซด์ในแกว้พรุนเป็นกระบวนการคายความร้อนซ่ึงมกัจะพบไดใ้นกระบวนการดูด
ซบัทางกายภาพ 

ความสัมพนัธ์ระหวา่งปริมาณการดูดซบักบัความร้อนไอโซสเตียร์ค านวณ
จากสมการของ Van’t Hoff แสดงไวใ้นรูปท่ี 2.13 สังเกตพบวา่เม่ือปริมาณการดูดซบัเพิ่มข้ึนจาก 0.2 
ถึง 1.6 mmol/g ความร้อนของการดูดซับจะลดลงอย่างต่อเน่ือง จาก 21.7 kJ/mol ถึง 17.4 kJ/mol 
และมีแนวโน้มคงท่ีเม่ือการดูดซับเพิ่มมากข้ึน ความร้อนของการดูดซับท่ีปริมาณการดูดซับน้อย
มากๆสามารถหาค่าไดด้ว้ยวธีิการประมาณค่านอกช่วง (extrapolation) มีค่าประมาณ 22.7 kJ/mol 
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รูปท่ี 2.12  ไอโซเทิร์มการดูดซบัแก๊ส CO2 บนแกว้พรุนสังเคราะห์จากเถา้ลอย ท่ีอุณหภูมิต่างๆ 

 

รูปท่ี 2.13  ความร้อนไอโซสเตียร์ของการดูดซบั CO2 ในแกว้พรุน 

Carbondioxide adsorbed amount (mmol/g)
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แกว้พรุนท่ีไดมี้ศึกษาโดย Nimjaroen et al. (2009) ดว้ยกระบวนการเตรียม
แกว้พรุนจากเถา้ลอย โดยมีกระบวนการเตรียมดว้ยการให้ความร้อน (heat treating) และการลา้งหมู่
โลหะด้วยกรด (leaching) แก้วพรุนมีส่วนประกอบพื้ นฐานของ SiO2–B2O3(–Al2O3)–CaO 
คุณลักษณะของแก้วพรุน ในตารางท่ี 2.5 โดยแสดงส่วนประกอบทางเคมี ด้วยการวิเคราะห์ 
การเล้ียวเบนรังสีเอกซ์ (X-ray Diffractometer, XRD)  

 

ตารางท่ี 2.5  แสดงส่วนประกอบของแกว้พรุนหลงัจากถูกลา้งโลหะ 

SiO2 B2O3 CaO Na2O Al2O3 Fe2O3 MgO K2O 
63.57 7.24 3.66 5.75 11.61 1.00 0.24 1.38 

 
จากตารางท่ี 2.5 พบวา่ส่วนประกอบของแกว้พรุนส่วนใหญ่เป็น SiO2 ถึง 

63.57% และ Al2O3 11.61% ดงันั้นผูศึ้กษาคาดว่า  รูปแบบของผลึกของแกว้ท่ีเกิดข้ึนส่วนใหญ่เป็น
โครงสร้างของทั้ง 2 องค์ประกอบน้ี จึงได้สร้างแบบจ าลองแก้วพรุนโดยอาศยัโครงสร้างของ
สารประกอบทั้ง 2 ชนิดน้ี ซ่ึงจะอธิบายในบทต่อไป 
 

2.6.2 งานวิ จัยที่ เกี่ยวข้องกับการดูดซับในแก้วซิลิกาพรุนด้วยการจ าลองทาง
คอมพวิเตอร์ 
Yang and Yue (2007) ท าการทดลองการดูดซับแก๊สในซิลิกาพรุน โดยใช้

แบบจ าลองพลงังงานศกัยข์องเลนด์นาร์ดโจน 12 - 6 ซิลิกาพรุนมีลกัษณะเป็นแผน่ขนานรูพรุนของ
ซิลิกาท่ีมีลักษณะเหมือนโครงสร้างท่ีเป็นอสัณฐาน ทดลองการดูดซับด้วยวิธีการจ าลองทาง
คอมพิวเตอร์แกรนด์คาโนนิคอลมอลติคาร์โล ( GCMC ) เพื่อท่ีจะเข้าใจถึงพฤติกรรมของแก๊ส
คาร์บอนไดออกไซด์ภายในแผ่นรูพรุนซิลิกา ซ่ึงแบบจ าลองท่ีใช้ในงานวิจัยน้ี จะแสดงด้วย
แบบจ าลองของแขง็ และของไหล ดงัต่อไปน้ี 

ในการทดลองจะให้แผ่นซิลิกา 2 แบบ ซ่ึงจะมีลกัษณะเป็นแบบแผ่นขนาน (slit) 
รูปท่ี 2.14  แสดงลกัษณะพื้นผิวซิลิกา แบบอสัณฐาน (A) และแบบเป็นระเบียบ (B) ซ่ึง  แบบ A 
แสดงการจ าลองลกัษณะของแขง็ดว้ยโครงสร้างซิลิกาท่ีมีลกัษณะเป็นอสัณฐานและใชว้ธีิจ  าลองทาง
คอมพิวเตอร์โดยวธีิ molecular dynamic simulation และส าหรับแบบจ าลองของแขง็ท่ี B การจ าลอง
แผ่นขนานของของแข็งเป็นผลึกซิลิกา แบบ  ß-cristabolite ได้ศึกษาท่ีความกวา้งของแผ่นขนาด
เท่ากบั  10, 30 และ 50Å  
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รูปท่ี 2.14  แสดงลกัษณะพื้นผวิซิลิกา แบบอสัณฐาน (A) และแบบเป็นระเบียบ (B) 

ค่าพารามิเตอร์ท่ีใช้ในการจ าลองน้ีได้แสดงไวใ้นตารางท่ี 2.6 ในการศึกษาของ  
Yang and Yue (2007)  ไม่ไดคิ้ดแรงกระท าของอะตอมซิลิคอนท่ีอยู่ในผลึกซิลิกา  เน่ืองจากมีแรง
ค่อนขา้งน้อย  อะตอมของ b-O คืออะตอมของซิลิคอน 2 อะตอม (Si-O-Si) และอะตอมของ nb-O 
คือ อะตอมของ Si-O  

ตารางท่ี 2.6  แสดงค่าพารามิเตอร์ CO2 และ SiO2
 

อะตอม /kB [K] [Å] q [e] 
CO2 195.2 3.3 - 
Si  -b-O 
    -nb-O 

230 
230 

2.7 
3.0 

- 
- 

 
จากการจ าลองการดูดซับโดยใช้วิธีแกรนด์คาโนนิคอลมอลติคาร์โล โดยแสดง

ความสัมพนัธ์ระหว่างปริมาณการดูดซับกบัพลงังานศกัยเ์ชิงเคมี ท่ีอุณหภูมิ 200, 293 และ 318 K 
การจากศึกษาพบวา่ไอโซเทิร์มของการดูดซบัเป็นแบบท่ี 3 ไอโซเทิร์มท่ีไดเ้ป็นเพียงค่าท่ีไดจ้ากการ
จ าลองเท่านั้น ซ่ึงยงัไม่สามารถบอกไดว้า่สอดคลอ้งกบัการทดลองจริงมากนอ้ยเพียงไร 

Kuhn et al. (2009)  และคณะ เป็นนกัวิทยาศาสตร์ชาวเนเธอร์แลนด์ ศึกษาการดูด
ซับและการแพร่ผ่านของน ้ า เมทานอล และ เอทานอล ภายในซิลิกาชนิด DD3R ซ่ึงมีลกัษณะของ
โครงสร้างตวัดูดซับท่ีมีความซับซ้อนมากยิ่งข้ึน พบว่าพฤติกรรมการดูดซับเขา้ใกลล้กัษณะความ
เป็นจริงมากข้ึน โดยโครงสร้างของแบบจ าลองแกว้พรุนเป็นแบบโครงสร้างอสัณฐาน ซ่ึงมีลกัษณะ
ของหน่วยเซลล์ท่ีมีโครงสร้างเป็นผลึกซิลิกา ดงัแสดงในรูปท่ี 2.15 (A) โครงสร้างซีโอไลต์ ชนิด 
DDR ซ่ึงประกอบกนัดว้ยกรง (cage) ท่ีเช่ือมต่อกนั ท่ีมุมจะถูกใช้โครงสร้างผลึกของซิลิกา (SiO4) 
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จะถูกใชร่้วมกนั โดยมีลกัษณะเป็นพีระมิดทรงส่ีหนา้ ในแต่ละเลเยอร์จะเห็นเป็นลกัษณะท่ีแสดงใน 
รูปท่ี 2.15 (B) โครงสร้างจะถูกเช่ือมโยงกนัโดยกรงลกัษณะ 5 เหล่ียม 12 หนา้ (512)  รูปท่ี 2.15 (D) 
ในแต่ละชั้นนั้นมาวางซ้อนกนัท าให้เกิดเป็นหน่วยเซลล์ จากนั้นจะท าให้เกิดเป็น 2 กรงใหม่เกิดข้ึน 
ซ่ึงมีลกัษณะเป็น ทรง 10 หน้า (43 56 61) และ ทรง19 หน้า (435126183)  และการเช่ือมโยงของแต่ละ
กรงท าใหเ้กิดโพรงท่ีมีวงแหวน 8 เหล่ียม มีขนาด 4.4X3.6 Å รูปท่ี 2.15 (C) เกิดข้ึนดว้ย 
 

 

รูปท่ี 2.15  แสดงหน่วยเซลลข์อง All-silica DD3R 

จากโครงสร้างของตวัดูดซบัท่ีเห็นมีพฒันาการอยากมากและมีความซับซ้อนของ
โครงสร้างค่อนขา้งมาก นั้นไม่ใช่เร่ืองง่ายท่ีจะสร้างโครงสร้างเป็นอสัณฐาน  เน่ืองจากในความเป็น
จริงแล้วโครงสร้างของแก้วมีโครงสร้างท่ีหลากหลาย ข้ึนอยู่กับองค์ประกอบของสารภายใน 
แกว้พรุน ดงัท่ีเคยแสดงในตารางท่ี 2.4 โครงสร้างค่อนขา้งหลากหลาย สามารถดูไดจ้าก Atlas of 
Zeolite framework types  (Baerlocher, McCusker, & Olson, 2007)  แสดงลักษณะของโครงสร้าง 
ซิโอไลต์มากกว่า 133 ชนิด นั้นผูอ่้านจะเป็นได้ว่าไม่ใช่เร่ืองง่ายส าหรับการสร้างโครงสร้างของ 
แกว้พรุน 

แต่ในพฒันาการในการทดลองการดูดซบัของ Jelan Kuhn ก็ไดมี้การเปรียบผลของ
การทดลองในห้องปฏิบติัการกบัผลของแบบจ าลอง ในการเปรียบเทียบไอโซเทิร์มการดูดซบัพบวา่
มีค่าค่อนขา้งต่างกนัมาก แต่ลกัษณะของไอโซเทิร์มมีแนวโนม้ไปในทิศทางเดียวกนั และไอโซเทิร์ม
เป็นแบบท่ี 3 ในงานวจิยัน้ีไดมี้การท าเสนอค่าพารามิเตอร์ท่ีใชก้บัสมการพลงังานศกัยข์องเลนนาร์ด
โจน  12-6 และมีการค านวณพลงังานท่ีเกิดแรงไฟฟ้าสถิตยข์องซิลิกา  ดงัแสดงตารางท่ี 2.7 ในการ
ทดลองน้ีท าใหผู้ศึ้กษาคิดวา่พารามิเตอร์ท่ีใชน่้าจะมีประโยชน์ต่อการท ามาใชง้านกบัการท าวจิยั 
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ตารางท่ี 2.7  แสดงค่าพารามิเตอร์ส าหรับซิโอไลต ์

อะตอม /kB [K] [Å] q [e] Ref. 
Si (zeolite) 
O (zeolite) 

- 
93.53 

- 
3.0 

2.05 
-1.025 

(Calero et al., 2004) 
(Pascual, Ungerer, 
Tavitian, Pernot, & 
Boutin, 2003) 
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บทที ่3 
วธีิด าเนินงานวจิยั 

 
ระเบียบวิธีวิจยัท่ีผูศึ้กษาใช้ในการด าเนินงานวิจยัคือ วิธีการจ าลองการดูดซับดว้ยวิธีการ  

แกรนด์คาโนนิคอลมอลติคาร์โล โปรแกรมคอมพิวเตอร์จ าลองการดูดซับจะถูกเขียนด้วยภาษา 
ฟอร์แทรน เน่ืองจากเป็นภาษาท่ีถูกออกแบบมาใช้ในทางวิทยาศาสตร์ และการค านวณท่ีซับซ้อน 
โดยแบบจ าลองการดูดซับเป็นการค านวณแรงระหว่างโมเลกุล ส่วนประกอบท่ีส าคญัในการสร้าง
แบบจ าลองนั้นก็คือ การก าหนดสภาวะต่างๆท่ีใชใ้นการจ าลอง เพื่อท่ีจะน ามาค านวณหาปริมาณการ
ดูดซบัท่ีเกิดข้ึน ตวัแปรต่างๆ ท่ีจ  าเป็นในการค านวณมีอยู ่4 ส่วน คือ ส่วนท่ี 1 เป็นแบบจ าลองของ
ตวัดูดซบัและสารถูกดูดซบั ส่วนท่ี 2 เป็นสภาวะท่ีใชใ้นการดูดซบั ไดแ้ก่ ความดนัหรือค่าศกัยท์าง
เคมี อุณหภูมิ และปริมาตรของระบบ ส่วนท่ี 3 เป็นการค านวณพลงังานของระบบจากการเคล่ือน
อนุภาค ส่วนท่ี 4 การค านวณค่าเฉล่ียคุณสมบติัของระบบท่ีไดจ้ากแบบจ าลอง โดยมีรายละเอียดดงัน้ี 

3.1 แบบจ าลองของสารถูกดูดซับและตัวดูดซับ 

3.1.1 แบบจ าลองสารถูกดูดซับ  

คาร์บอนไดออกไซด์ 
โมเลกุลของแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์จะถูกจ าลองให้มีโครงสร้างแบบ

เส้นตรง ประกอบดว้ยศูนยก์ลางของแต่ละอะตอม 3 ศูนยก์ลาง (3-centered Lennard Jones) ลกัษณะ
ของโมเลกุลของแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ ไดถู้กแสดงในรูปท่ี 3.1 แต่ละอะตอมจะถูกเสมือนมอง
ว่าเป็นทรงกลมโดยมีขนาดเส้นผ่านศูนยก์ลางของอะตอม และแต่ละอะตอมจบักนัมีลกัษณะเป็น
เส้นตรง มุมระหวา่ง O-C-O เป็น 180  ระยะห่างระหวา่ง C-O ส าหรับค่าพารามิเตอร์ของโมเลกุล
ของ CO2 ไดแ้สดงไวใ้นตารางท่ี 3.1 เพื่อใชใ้นการท าแบบจ าลองโมเลกุล 

 

 
รูปท่ี 3.1  แสดงโมเลกุลของคาร์บอนไดออกไซด ์  
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ตารางท่ี 3.1  ค่าพารามิเตอร์ส าหรับแบบจ าลองโมเลกุล CO2 

อะตอม 
/kB 
[K] 

[Å] q [e] 
ความยาว 
พนัธะ C-O 

[Å] 

 
อา้งอิง 

Carbon (CO2, f) 
Oxygen (CO2, f) 

28.129 
80.507 

2.757 
3.033 

0.6512 
-0.3256 

1.149 (Harris & 
Yung, 1995) 

 
ไนโตรเจน และ อาร์กอน 

โครงสร้างโมเลกุลของไนโตรเจนถูกมองเสมือนดัมเบลล์ แต่ละขา้งมี
อะตอมของไนโตรเจน ด้วยแบบจ าลองของเลนนาร์ดโจนส์ 12-6  และมีประจุเป็นลบ -0.482e  
(Potoff & Siepmann, 2001) ของแต่ละข้าง ทั้ ง 2 อะตอมมีความยาวพันธะเท่ากับ 1.10 Å และ
เพื่อท่ีจะรักษะสภาพทางประจุให้เป็นกลาง ดั้ งนั้นจึงมีประจุบวก +0.964e อยู่ท่ีตรงกลางของจุด
ศูนยก์ลางมวล ( center of mass ) 

โครงสร้างโมเลกุลอาร์กอนถูกจ าลองเป็นรูปทรงกลมแบบง่าย (simple 
spherical molecule) ไม่มีประจุ  (Maddox, Ulberg, & Gubbins, 1995) โดยมีค่า  และ ff/kB ท่ีใช้
ในการศึกษาน้ีแสดงในตารางท่ี 3.2 โดยท าการทดลองการดูดซบัท่ีจุดเดือดของแก๊สแต่ละชนิด 

 

 

รูปท่ี 3.2  แสดงโมเลกุลของไนโตรเจนและอาร์กอน 

 

ตารางท่ี 3.2  ค่าพารามิเตอร์ส าหรับแบบจ าลองโมเลกุล N2 และ Ar 

Site /kb [K] σ [Å] q [e] 

N (in N2) 36.0 3.31 - 0.482 

COM (in N2) 0.0 0.0 + 0.964 

Argon 119.8 3.410 0.0 
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3.1.2 แบบจ าลองของของแข็ง 
แบบจ าลองของวสัดุซิลิกาพรุนสมมติให้ผนังทั้งสองด้านของรูพรุนของซิลิกา

ขนานกนัและมีระยะห่างระหวา่งผนงัทั้งสองดา้นเท่ากบัความกวา้งของรูพรุน ดงัแสดงในรูปท่ี 3.3 
โดยท่ีผนังแต่ละด้านจะจดัเรียงตวัตามโครงสร้างผลึกของซิลิคอนเตตระออกไซด์ (SiO4) ซ่ึงมี
ลกัษณะโครงสร้างเป็นแบบรูปทรงพีระมิดสีหนา้ มีซิลิคอนอะตอมเป็นจุดศูนยก์ลางของโครงสร้าง
และถูกลอ้มรอบดว้ยออกซิเจนส่ีอะตอมทั้ง 4 มุมของทรงส่ีหนา้กระจายตวับนผนงัของของแข็งและ
มีประจุเป็นลบ ในขณะท่ีซิลิคอนอะตอมมีประจุเป็นบวก ระยะห่างระหวา่งออกซิเจนอะตอม เท่ากบั 
3.06 Å และ มีมุมระหวา่ง O-Si-O เป็น 147º  (Calero et al., 2004) หรือดงัแสดงในรูปท่ี 3.4  ลกัษณะ
การวางตวัของอะตอมของแขง็ในมุมมองดา้นขา้ง 

 

 

รูปท่ี 3.3  แบบจ าลองโครงสร้างของซิลิกาพรุนซ่ึงจดัเรียงตวัแบบผลึก SiO4 

 

 

รูปท่ี 3.4  ลกัษณะการวางตวัของอะตอมของแขง็ในมุมมองดา้นขา้ง 
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3.2 สภาวะส าหรับท าการจ าลองการดูดซับ 

3.2.1 อุณหภูมิ (T) 
ท าการทดลองการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ท่ีอุณหภูมิ 283, 293 และ303 K 

เพื่อใหส้อดคลอ้งกบัผลการทดลอง แก๊สไนโตรเจนท่ีอุณหภูมิ 77K และอาร์กอนท่ีอุณหภูมิ 87.3K 

3.2.2 ความดัน (P) หรือ ศักย์เชิงเคมี (μ) 
การหาปริมาณการดูดซับหน่ึงๆนั้นจะหาสมดุลการดูดซับท่ีความดนัหน่ึงโดยให้

อุณหภูมิคงท่ี การท าแบบจ าลองดว้ยวิธีการแกรนด์คาโนนิคอลมอลติคาร์โล นั้นจะเป็นการก าหนด
พลงังานศกัยเ์ชิงเคมีคงท่ี ท่ีค่าค่าหน่ึงต่อหน่ึงจุดของไอโซเทิร์ม ในอุณหภูมิและปริมาตรท่ีแน่นอน
ค่าหน่ึง ในท่ีน้ีก็คือความดนั ดงันั้นจะมีสมการท่ีเก่ียวขอ้งในการเปล่ียนความดนัเป็นพลงังานศกัย์
เคมีด้วยสมการ Equation of State ของ Johnson  ตลอดจนการทดลองท่ีคลอบคลุมทุกช่วงของ
อุณหภูมิจึงประยกุตใ์ชส้มการ Modified Benedict-Webb-Rubin equation of state  

3.1.3 ปริมาตร (V) 
ปริมาตรของการจ าลองจะถูกก าหนดข้ึนด้วยกล่องจ าลอง (simulation box) 

เพื่อท่ีจะก าหนดขอบเขตของการจ าลองการดูดซับ โดยการสร้างลกัษณะของแข็งภายในกล่อง
แบบจ าลอง การเคล่ือนยา้ยโมเลกุลของสารถูกดูดซบัภายในกล่องจ าลองจะแสดงถึงการดูดซบัของ
โมเลกุลแก๊สภายในแบบซิลิกาพรุน ซ่ึงการค านวณปริมาตรของกล่องจ าลองดว้ยขนาดของรูพรุน
คูณกบัพื้นท่ีผวิตวัดูดซบั 

3.3 การค านวณพลงังานของระบบจากการเคล่ือนที่ของอนุภาค 
จ านวนคร้ังของการเคล่ือนท่ีของอนุภาคภายในกล่องจ าลองก็มีผลต่อความแม่นย  าของ 

การค านวณ ในการศึกษาน้ีไดท้  าการทดลองจ านวนคร้ังของการสุ่มตวัอย่างท่ี 3 ลา้นรอบ ส าหรับ
ขั้นตอนของสมดุล (Equilibrium step) และ 3 ล้านรอบส าหรับในขั้นตอนของการสุ่ม (Sampling 
step) จนกระทัง่ความหนาแน่นของโมเลกุลในรูพรุนท่ีไม่เปล่ียนแปลงไม่มากตามหลกัสถิติ 

ส าหรับในการค านวณหาพลังงานกระท าระหว่างโมเลกุล เพื่อลดเวลาในการค านวณ
พลังงานท่ีมากเกินไป ในงานวิจยัได้ก าหนดระยะห่างท่ีน้อยท่ีสุดท่ีใช้ในการค านวณพลังงาน
ระหว่างอะตอม หรือเรียกว่า Cut off radius ส าหรับงานวิจัยน้ีก าหนดข้ึนท่ี 5 เท่าของเส้นผ่าน
ศูนยก์ลางออกซิเจนอะตอมของซิลิกา 

จากนั้นก็จะน าขอ้มูลเหล่าน้ีมาค านวณ โดยกรณีท่ีเกิดข้ึนใน GCMC ทั้งหมดจะมีอยู ่3 แบบ
คือ การเพิ่มจ านวนอนุภาค (Insertion) การลดจ านวนอนุภาค (Deletion) และการยา้ยต าแหน่งบน

 

 

 

 

 

 

 

 



34 

พื้นผิวของของแข็ง (Displacement move) ดว้ยความน่าจะเป็นท่ีเท่าๆกนั ซ่ึงลกัษณะล าดบัขั้นตอน
ของวิธีการนั้น ( Algorithm) สามารถดูเป็นแผนภาพอย่างง่ายใน รูปท่ี 3.5  แสดงล าดบัขั้นตอนการ
ท างานของแบบจ าลองคอมพิวเตอร์ให้ไดม้าซ่ึงไอโซเทิร์มการทดลอง และตารางท่ี 3.3  แสดงตวั
แปรส าหรับท าการทดลอง 
  

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

ตารางท่ี 3.3  แสดงตวัแปรส าหรับท าการทดลอง 

 
Adsorbate Adsorbent Temperature 

(K) 

Initial 

Pressure 

(Pa) 

Final 

Pressure 

(Pa) 

Pore width 

(Å) 

Silica  

Length 

(Å) 

Number of 

Defect (-) 

Radius 

defect (Å) 

N2 
order 77 1 100000 10,20,30,40,50,60 40x40 - - 

Roughness Surface 77 1 100000 10,20,30,40,50,60 60x60 0.1 3.1 

CO2 
Order 

283 1 4500000 10,20,30,40,50,60 40x40 - - 

293 1 4500000 10,20,30,40,50,60 40x40 - - 

303 1 4500000 10,20,30,40,50,60 40x40 - - 

Roughness Surface 283 1 4500000 10,20,30,40,50,60 60x60 0.05,0.1,0.2 1.6,3.1,4.65 

Ar 
Order 87.3 1 100000 10,20,30,40,50,60 40x40 - - 

Roughness Surface 87.3 1 100000 10,20,30,40,50,60 60x60 0.1 3.1 
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3.4 ขั้นตอนการท างานของโปรแกรมแบบจ าลองทางคอมพวิเตอร์ 
 

Start

Input 
parameter

T , V(H,L)
Ncycle,Ncycles,

Pinitial,Pfinal
L-J parameter

Columb charge

Glass 
Configuration

Initialization 
Glass

Call EOS
P→μ 

P=Pinitial+ΔP

Config Energy

Start N=0

Do i=1,Ncycle
Equlibrium Step

mcexc mcMove Par

<0.67 >0,67

Insertion Deletetion

>0,5 <0.5

Energy Calculate
Unew<Uold

Fluid-fluid energy
Fluid-solid energy

L-J 12-6
Columb law

Config Energy

Yes

Number insert
Number delete

Do i=1,Ncycles
Sampling Step

No

mcexc mcMove Par

<0.67 >0,67

Insertion Deletetion

>0,5 <0.5

Energy Calculate
Unew<Uold

No

EnergyAverage
=EnergyTotal/

numberofSampling

Yes

Pressure
Density (amount adsorbed)

 Isosteric Heat

P=Pfinal

Yes

Finish the simulation

No

Fluid-fluid energy
Fluid-solid energy

L-J 12-6
Columb law

 

รูปท่ี 3.5  แสดงล าดบัขั้นตอนการท างานของแบบจ าลองคอมพิวเตอร์ 
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3.5 ผลการค านวณค่าเฉลีย่คุณสมบัติของระบบจากแบบจ าลอง 

3.5.1 ความหนาแน่นของรูพรุน (pore density) หรือ ปริมาณการดูดซับ 
ความหนาแน่นภายในรูปพรุนเฉล่ียให้นิยามว่า สัดส่วนของจ านวนโมเลกุลท่ีอยู่

ภายในต่อปริมาตรของรูพรุน ดงัสมการท่ี 3.1 
 

     𝜌 =
𝑁𝑖𝑛𝑠𝑖𝑑𝑒

𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒
      (3.1) 

 
 เม่ือ 𝑁𝑖𝑛𝑠𝑖𝑑𝑒  คือ    จ  านวนของโมเลกุลภายในกล่องจ าลอง 

𝑉𝑝𝑜𝑟𝑒  คือ  พื้ น ท่ีผิวของผนังผลึก  SiO4 คูณกับระยะห่างระหว่าง 
         ผนงัทั้งสอง 

  𝜌  คือ    ปริมาณการดูดซบัดว้ยแบบจ าลอง  [ kmol/m3 ] 
 

3.5.2 ความร้อนไอโซสเตียร์ 
ความร้อนไอโซสเตียร์สามารถหาไดจ้ากสมการท่ี  3.2 เพื่อท่ีจะหาความร้อนของ

การดูดซบัแก๊สจากการจ าลองดว้ยสัดส่วนของพลงังานภายในระบบ และจ านวนของโมเลกุล  
 

    𝑞𝑠𝑡 =
<𝑈><𝑁>−<𝑈𝑁>

<𝑁2>−<𝑁><𝑁>
+ 𝑘𝑇    (3.2) 

 
 เม่ือ    <>  คือ   การเฉล่ียของ Essembly 
  𝑈  คือ   พลงังานรวม (EnergyAverage) 
  𝑁  คือ   จ  านวนของโมเลกุลของตวัถูกดูดซบั 
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3.6 แผนผงัการด าเนินงานวจิัย 
 

Thesis

Part 1
Characterization

(Data from Laboratory 
experiment)

Part 2&3
Simulation of 
Adsorption

Part 4
Pore-size-

distribution

Surface area BET

Langmuir

Medium pore BJH

t-plot

Dubinin-Radushkevich 
(DR)
MP

Horvath-Kawazoe
(HK)

Micro  pore

Nitrogen
Order surface

Roughness surface

Carbon 
dioxide

Order surface

Roughness 
surface

Argon
Order surface

Roughness 
surface

Nitrogen

Carbon 
dioxide

Order surface

Roughness 
surface

Order surface

Roughness 
surface

Effect of 
defect

Compare with 
Laboratory 
experiment

Compare with 
Laboratory 
experiment

 

รูปท่ี 3.6  แสดงแผนผงัการด าเนินงานวจิยั 
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บทที ่4 

คุณสมบัตรูิพรุนของซิลกิาพรุน 
 

4.1 บทคดัย่อ 
การหาปริมาตรขนาดรูพรุน การกระจายตวัขนาดรูพรุน และพื้นท่ีผวิจ าเพาะ เป็นคุณสมบติั

ท่ีจ าเป็นส าหรับวิเคราะห์ลกัษณะตวัดูดซับ  เพื่อเขา้ใจถึงโครงสร้างของตวัดูดซับ ลกัษณะของ  
รูพรุน โดยหาไดจ้ากไอโซเทิร์มของการดูดซบัแก๊สท่ีอุณหภูมิต ่าดว้ยตวัดูดซบัท่ีตอ้งการจะศึกษา ใน
บทน้ีตอ้งการท่ีจะศึกษาพื้นท่ีผิวจ าเพาะดว้ยวิธีแลงมวัร์ และ BET การหาปริมาตรและการกระจาย
ขนาดรูพรุนขนาดกลางดว้ยวิธี BJH  และส่วนสุดทา้ยการหาปริมาตรและการกระจายขนาดรูพรุน
ขนาดเล็กด้วยวิธี t-plot, DR, MP, และ HK เพื่อท่ีรายงานปริมาตรรูพรุนขนาดต่างๆ ส าหรับการ
น าไปใช้ในการเปรียบเทียบผลจากการท าแบบจ าลอง โดยปริมาตรรูพรุนขนาดกลางเท่ากบั 0.21 
cm3/g ซ่ึงมีการกระจายขนาดรูพรุน 20 - 50 Å และปริมาตรรูพรุนขนาดเล็ก 0.06 - 0.15 cm3/g มีการ
กระจายขนาดของรูพรุนตั้งแต่ 2 - 20 Å แต่มีปริมาตรของรูพรุนขนาดเล็กจ านวณน้อยกว่ารูพรุน
ขนาดกลาง ดงันั้นแกว้พรุนจึงเป็นตวัดูดซบัท่ีมีรูพรุนขนาดกลาง ซ่ึงสอดคลอ้งกบัไอโซเทิร์มของ
การดูดซับมีลกัษณะเป็นชนิดท่ี 4 ท่ีมี hysteresis loop เกิดข้ึนระหว่างขั้นตอนการดูดซับและการ 
คายซบั  มกัจะพบไดส้ าหรับของแขง็ท่ีมีรูพรุนขนาดกลาง 

4.2 บทน า 
พื้นท่ีผิวและความพรุนของตัวดูดซับเป็นคุณสมบัติท่ีส าคัญอย่างยิ่งในแวดวงของ 

การออกแบบตวัดูดซับหรือตวัเร่งปฏิกิริยาท่ีเป็นของแข็ง พื้นท่ีผิวรวมของตวัเร่งปฏิกิริยาเป็น
คุณสมบติัท่ีจ  าเป็นในการค านวณหาต าแหน่งการเกิดปฏิกิริยา ซ่ึงสามารถบ่งบอกความสามารถใน
การเกิดปฏิกิริยานั้นๆ รวมไปถึงลกัษณะโครงสร้างของรูพรุนท่ีจะควบคุมปรากฎการณ์การถ่ายเท
มวลภายในรูพรุนและการเลือกเกิดปฏิกิริยาท่ีท าให้เกิดปฏิกิริยาหลกัหรือเกิดปฎิกิริยารอง อีกทั้ง
คุณสมบติัท่ีขาดไม่ไดเ้ลยคือ ปริมาตรของรูพรุน และลกัษณะของการกระจายรูพรุน ท่ีเป็นเป้าหมาย
ในการออกแบบตวัดูดซบัต่อไป  
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การดูดซับแก๊สดว้ยตวัดูดซับมีหลายกระบวนการ ท่ีใช้วิเคาระห์ตวัดูดซับท่ีมีรูพรุนขนาด
กลาง ( รัศมี 2-50 nm ) รูพรุนขนาดเล็ก ( รัศมี < 2nm ) ตลอดจนรูพรุนขนาดใหญ่ ( รัศมี >50nm ) 
ซ่ึงนกัวทิยาศาสตร์ตอ้งการท่ีจะวิเคระห์หาคุณสมบติัท่ีเหมาะสมส าหรับการดูดซบัแก๊สทางกายภาพ 
โดยส่วนใหญ่นั้นสนใจลกัษณะรูพรุนให้อยู่ในขอบเขตของรูพรุนขนาดเล็กและรูพรุนขนาดกลาง  
( 0.5-50 nm ) อีกหน่ึงคือการหารูพรุนขนาดเล็กของตัวดูดซับท่ีมีโครงสร้างเป็นอสัณฐาน 
ตวัอยา่งเช่น การหารูพรุนขนาดกลางของแกว้พรุนนั้น จะแสดงลกัษณะของตวัดูดซบัอสัณฐานท่ีมี
การกระจายรูพรุนท่ีแคบท่ีอยูใ่นช่วงรูพรุนกลาง ซ่ึงคลา้ยกบัตวัดูดซบัซิโอไลตช์นิด Na-ZSM-5, Na-
Y, AMM-Si, Mesoporous SiO2  (Maier, Tilgner, Wiedorn, & Ko, 1993 )  เ ป็นต้น  เ น่ืองจาก 
การหาคุณสมบติัของอสัณฐานนั้นจะไม่สามารถทราบขนาดรูพรุนไดด้ว้ยขอ้มูล X-ray ดงันั้นหน่ึงท่ี
นิยมใช้ คือไอโซเทิร์มของการดูดซับแก๊ส เพื่อท่ีจะหาโครงสร้างของรูพรุนและการกระจายของ 
รูพรุนเพื่อท่ีจะแยกระหว่างรูพรุนขนาดเล็กและรูพรุนขนาดกลางกนัไดอ้ยา่งชดัเจน (Dollimore & 
Heal, 1964) 

วิธีการหาพื้นท่ีผิวท่ีเป็นท่ีนิยมมากท่ีสุด ไดแ้ก่ การใช้ขอ้มูลไอโซเทิร์ม  ซ่ึงหาไดโ้ดยวิธี 
วดัเชิงปริมาตร  (volumetric method)  หรือวิธีวดัเชิงน ้ าหนกั  (gravimetric method) ตวัอย่างแก๊สท่ี
สามารถน ามาใชใ้นการดูดซบั ไดแ้ก่ แก๊สไนโตรเจนหรืออาร์กอน โดยการดูดซบัท่ีอุณหภูมิ -196°C 
หรือ 77 K , 87.3 K ตามล าดับ ซ่ึงเป็นจุดเดือดปกติของแก๊สทั้งสอง แก๊สคาร์บอนไดออกไซด์  
ดูดซบัท่ีอุณหภูมิหอ้ง เป็นตน้  

นอกจากจะสามารถหาพื้นท่ีผิวของสารดูดซบัโดยใชข้อ้มูลไอโซเทิร์มของแก๊ส (Brunauer, 
Deming, Deming, & Teller, 1940) ยงัสามารถหาโดยวิธีอ่ืนได้อีกเช่น โดยใช้ขอ้มูลการดูดซับใน
สารละลาย (Puri & Bansal, 1965)  หรือจากการวดัค่าความร้อนท่ีเกิดจากการดูดซบัโดยใชห้ลกัการ
ดูดซับโดยใช้หลักการของไมโครแคลอริเมตรี (microcalorimetry) (Wade & Hackerman, 1960)  
เป็นตน้ การวดัพื้นท่ีผิวโดยเทคนิคการดูดซับแก๊สเป็นวิธีมาตราฐานท่ีนิยมใช้กนัอย่างแพร่หลาย 
วิธีการน้ีค านวณหาพื้นท่ีผิวโดยการหาค่าความจุสูงสุดของการดูดซับแบบชั้นเดียว (monolayer 
capacity) จากขอ้มูลไอโซเทิร์ม โดยประยุกต์ใช้ทฤษฎีการดูดซับแบบหลายชั้นของ BET ส าหรับ
ทฤษฎีแลงมัวร์จะใช้กับสารดูดซับท่ีแสดงลักษณะการดูดซับแบบท่ี 1 ซ่ึงเป็นการดูดซับท่ี
ประกอบดว้ยรูพรุนขนาดเล็กเป็นส่วนใหญ่ แต่สมการ BET ซ่ึงเป็นการใช้อธิบายการดูดซับแบบ
หลายชั้นจะใช้กบัสารดูดซับท่ีแสดงลกัษณะไอโซเทิร์มแบบท่ี 2 ซ่ึงสารดูดซับจะมีการกระจาย
ขนาดรูพรุนขนาดเล็กและขนาดกลาง 
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4.3 วธิีด าเนินการวจิัย 
ไอโซเทิร์มการดูดซบัแก๊สไนโตรเจนท่ี 77 K ในซิลิกาพรุนท่ีสังเคราะห์ข้ึนโดย Nimjaroen 

et al. (2009)  ใช้ในการค านวณหาพื้นท่ีผิวจ าเพาะ ดว้ยวิธีแลงมวัร์ และ BET การหาปริมาตรและ
การกระจายขนาดรูพรุนขนาดกลางด้วยวิธี BJH  และส่วนการหาปริมาตรและการกระจายขนาด 
รูพรุนขนาดเล็กดว้ยวธีิ t-plot, DR, MP, และ HK  ขั้นตอนของการหาค่าพารามิเตอร์ต่างๆ เพื่อใชห้า
ปริมาตรรูพรุนในขนาดต่างๆ และการกระจายรูพรุน  สามารถหาข้อมูลเพิ่มเติมได้จาก  
ตั้งสถิตยก์ุลชยั (2554) 

4.4 ผลการวเิคราะห์ข้อมูลและอภิปายผล 

4.4.1 การวเิคราะห์ด้วยสมการ BET และ แลงมัวร์ 
การวิเคราะห์ด้วยสมการ BET และ แลงมัวร์ แสดงความสัมพนัธ์ตามสมการ

เส้นตรง ท่ีมีความดนัสัมพทัธ์ท่ีต ่ากวา่ 0.1 เพื่อใชส้ าหรับการวิเคราะห์การดูดซบัภายในรูพรุนขนาด
เล็ก ซ่ึงแสดงในรูปท่ี 4.1 และ รูปท่ี 4.2 เพื่อหาค่าพารามิเตอร์ต่างๆ น าไปสู่การหาค่าพื้นท่ีผิวของ
การดูดซบั ไดแ้สดงไวใ้นตารางท่ี 4.1  
  

 

รูปท่ี 4.1  แสดงความสัมพนัธ์ของ 
𝑃/𝑃0

𝑉
 กบั 

𝑃

𝑃0 ดว้ยสมการแลงมวัร์ 
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รูปท่ี 4.2  แสดงความสัมพนัธ์ของ 
𝑃/𝑃0

𝑉(1−
𝑃

𝑃0)
 กบั 

𝑃

𝑃0 ดว้ยสมการ BET 

ค่าการค านวณท่ีไดจ้าก BET และแลงมวัร์ยงัมีความแตกต่างกนั  ค่าท่ีไดจ้ากแลงมวัร์จะ
เป็นการวิเคราะห์รูพรุนขนาดเล็กเป็นส่วนใหญ่ ในขนาดท่ี BET จะเป็นการดูดซับในรูพรุนขนาด
เล็กและขนาดกลาง จะเห็นไดว้า่ค่าความคลาดเคล่ือนของ BET จะมีค่าเขา้ใกล ้1 มากกวา่ ดงันั้นจึง
บอกไดว้า่  BET  สามารถท่ีจะท านายไอโซเทิร์มน้ีไดดี้กวา่  ดงันั้นจึงสรุปจากวิธีการวิเคราะห์พื้นท่ี
ผวิจ าเพาะ ไดว้า่พื้นท่ีผวิของการดูดซบัดว้ย ( ABET ) เท่ากบั  302.7 m2/g 

ตารางท่ี 4.1  แสดงค่าพารามิเตอร์ส าหรับสมการแลงมวัร์และ BET 

 จุดตดัแกน y ความชนั R-squared Area (m2/g) Vm (mol/g) 
แลงมวัร์ 0.00003 0.0132 0.9975 330.0 0.003382 
BET 0.00002 0.0144 0.9994 302.7 0.003105 

 

4.4.2 ปริมาตรและการกระจายขนาดของรูพรุนขนาดกลางด้วยวธีิ BJH 
ปริมาตรและการกระจายขนาดของรูพรุนขนาดกลางดว้ยวิธี BJH  ใช้ไอโซเทิร์ม

ของการดูดซบัไนโตรเจนในช่วงของการคายซบั ท่ีความดนัสัมพทัธ์ตั้งแต่ความดนัเขา้ใกลค้วามดนั
อ่ิมตวั จนถึงท่ีความดนัสัมพทัธ์มีค่าเท่ากบั 0.4  ซ่ึงเป็นช่วงของการเปล่ียนจากการดูดซับภายใน 
รูพรุนขนาดเล็กมาเป็นการดูดซับในรูพรุนขนาดใหญ่  ซ่ึงในท่ีจุดน้ีจะเป็นจุดเ ร่ิมต้นของ 
การเกิดปรากฎการณ์ควบแน่นภายในรูพรุน (capillary condensation) เกิดข้ึน  ซ่ึงได้แสดงผล 
การค านวณการกระจายขนาดของรูพรุนดว้ยวธีิ BJH แบบรูพรุนแบบแผน่ขนาน ในตารางท่ี 4.2 
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ตารางท่ี 4.2  ผลการค านวณการกระจายขนาดของรูพรุนดว้ยวธีิ BJH แบบรูพรุนแผน่ขนาน 

Relative Pressure Volume film thickness Core radius ΔSp ΔVp Cum. Pore Volume ΔVp/Δrp ΔSp/Δrp rp̅ ΔVp/Δrp 

(x) [VD, cm3/g] [t,nm] [rC, nm]   [Vp, cm3/g] [cm3/g-nm}  Å [cm3/g- Å] 

0.9977 189.2 4.603 420.1 0       

0.9317 187.0 1.464 13.5 0.031 0.0034 0.0034 0.000 7.52E-05 2198 0.00000 

0.8774 186.7 1.193 7.3 0.099 0.0006 0.0040 0.000 0.015269 117 0.00001 

0.8275 186.4 1.054 5.0 0.183 0.0007 0.0046 0.000 0.076304 73 0.00003 

0.7988 185.0 0.996 4.3 1.150 0.0033 0.0079 0.004 1.347898 57 0.00038 

0.7530 170.7 0.921 3.4 14.460 0.0345 0.0424 0.036 15.07662 48 0.00360 

0.6906 154.0 0.843 2.6 21.404 0.0413 0.0837 0.048 24.73642 39 0.00477 

0.6411 145.0 0.793 2.1 13.724 0.0218 0.1055 0.045 28.4922 32 0.00454 

0.6043 139.0 0.761 1.9 10.438 0.0146 0.1201 0.051 36.62171 28 0.00513 

0.5459 127.0 0.716 1.6 25.887 0.0320 0.1522 0.088 71.26456 25 0.00882 

0.4942 119.0 0.680 1.4 18.670 0.0202 0.1724 0.078 72.26702 22 0.00782 

0.4216 104.4 0.636 1.1 44.631 0.0422 0.2145 0.143 151.8197 19 0.01434 

 

  

รูปท่ี 4.3  การกระจายขนาดของรูพรุนแผน่ขนานโดยวธีิ BJH แสดงในรูปของปริมาตรสะสม 

 ใหญ่กวา่ขนาด (Vp) และปริมาตรต่อช่วงขนาด (
∆Vp

∆rp
) 

จากรูปท่ี 4.3 แสดงการกระจายขนาดรูพรุนในช่วงของรูพรุนขนาดกลาง  
(รัศมี >20 Å) พบว่ามีกระจายรูพรุนอยู่ในช่วง 20 – 55 Å ซ่ึงอยู่ในช่วงของรูพรุนขนาดกลาง และ
จากวิธี BJH สามารถหาปริมาตรรูพรุนได้จากปริมาตรการสะสมในรูพรุนขนาดต่างๆ ได้เท่ากบั 
0.2145 cm3/g  ดูไดจ้ากตารางท่ี 4.2 คอลมัมท่ี์ 7 ซ่ึงจะเป็นสะสมปริมาตรในรูพรูน   

 

 

 

 

 

 

 

 



45 

4.4.3 ปริมาตรและการกระจายขนาดของรูพรุนขนาดเลก็ด้วยวธีิ t-plot 
 

 

รูปท่ี 4.4  แสดงปริมาณการดูดซบัเทียบกบัความหนาของชั้นฟิลม์โดยวธีิ t-plots 

จากรูปท่ี 4.7 สามารถหาความชนั 1 และ 2 ตามสมการท่ีแสดงน ามาหาพื้นท่ีผวิของ
การดูดซบัภายในรูพรุนขนาดเล็กและหาปริมาตรการดูดซบัภายในรูพรุนต่อไปไดว้า่ 

 
Aexternal = 201.5 m2/g 
Vmic = 0.028 cm3/g 
 
จากรูปท่ี 4.7 เห็นไดว้า่การเปล่ียนแปลงกราฟในเกิดข้ึนท่ีความหนาของชั้นฟิลม์ท่ี 

0.35 nm นั้นก็คือแสดงความหนาของชั้นฟิลม์ขนาดของรูพรุนขนาดกลางข้ึนไป ซ่ึงจะพบไดก้บัแกว้
พรุนชนิด MCM-41 หรือ mesoporous SiO2 โดยลกัษณะรูปร่างของกราฟท่ีเกิดข้ึนเม่ือเปรียบเทียบ
กับกราฟทัว่ไปของ Lecloux and Pirard (1979)  แล้ว มีความไม่สอดคล้อง เน่ืองจาก t-plot นั้นมี
สมมุติฐานจากรูปร่างท่ีเป็นอุดมคติ ซ่ึงอา้งอิงจากวสัดุดูดซับท่ีไม่มีรูพรุนจะมีลกัษณะกราฟเป็น
เส้นตรงท่ีมีการระบุชดัเจนถึงวสัดุดูดซบัท่ีมีส่วนประกอบพื้นฐานท่ีแตกต่างกนั ในความจริงนั้นยงั
ไม่สามารถเช่ือไดว้่าการวิเคราะไดน้ั้นถูกตอ้ง (Storck, Bretinger, & Maier, 1998) จึงตอ้งใช้วิธีอ่ืน
ร่วมดว้ย 
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4.4.4 ปริมาตรและการกระจายขนาดของรูพรุนขนาดเลก็ด้วยสมการ  
Dubinin-Radushkevich (DR) 
จากรูปท่ี 4.5 DR- plot ในช่วงท่ีความดนัสัมพทัธ์ท่ีความดนัต ่า จะมีช่วงของความ

ชนัท่ีค่อนขา้งแตกต่างในช่วงของการดูดซับท่ีรูพรุนขนาดกลาง ดงันั้นท่ีรูปจึงเห็นเป็นเส้นกราฟท่ี
หักลง ซ่ึงแตกต่างในช่วงของกราฟกลางๆ ท่ีมีความชนัค่อนขา้งคงท่ี ดงันั้นในส่วนท่ีมีความเป็น
เส้นตรงมากท่ีสุด จึงน ามาค านวณหาปริมาตรรูพรุน และในช่วงกราฟท่ีเขา้ใกล้แกน y กราฟมี
ลกัษณะโคง้ข้ึนอยา่งรวดเร็วเน่ืองมากจากการปรากฎการณ์การควบแน่นภายรูพรุนเกิดข้ึน  
 

 

รูปท่ี 4.5  DR – plot ส าหรับการดูดซบั N2ท่ี 77 K 

จากการค านวณหาไดค้่าดงัน้ี 
   E0 =  10.983  kJ/mol 
   Vmic =  0.1239  cm3/g 
   Amic =  348.6  m2/g 
 

4.4.5 ปริมาตรและการกระจายขนาดของรูพรุนขนาดเลก็ด้วยวธีิ MP  
แปลงขอ้มูลไอโซเทิร์มการดูดซบั ให้อยู่ในรูปของความสัมพนัธ์ระหว่างปริมาณ

การดูดซับของของเหลวในรูพรุน และความหนาของชั้นฟิล์มการดูดซับ ด้วยวิธีของ Mikhail, 
Brunauer, and Bodor (1968) จากนั้นหาพื้นท่ีผิวท่ียงัไม่ถูกใช้ไปในการดูดซับท่ีความดนัต่างๆจาก
ค่าความชนัของกราฟท่ี t ใดๆซ่ึงน าไปสู่การค านวณหาปริมาตรของรูพรุนช่วงขนาดต่างๆได ้ 
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รูปท่ี 4.6  ผลการค านวณการกระจายขนาดรูพรุนและปริมาตรของสารดูดซบัโดยวธีิ MP 

จากรูปท่ี 4.6 แสดงผลการค านวณกระกระจายขนาดดว้ยวธีิ MP พบวา่ท่ีพีคในช่วง
ท่ีรูพรุนเท่ากบั 1.5 Å จากนั้นเกิดข้ึนท่ีรูพรุนท่ี  2 Å   แต่ในช่วงพีคท่ีรูพรุน  3-10 Å ยงัคงเป็นช่วง
การกระจายพีคท่ีไม่กวา้งมาก แต่มีแอมพลิจูดท่ีต ่า และสามารถเห็นไดจ้ากปริมาณการดูดซบัสะสม
ของรูพรุนขนาดเล็ก ( เส้นปะ ) ท่ีมีค่าเท่ากบั  0.0032 cm3/g   
 

4.4.6 ปริมาตรและการกระจายขนาดของรูพรุนขนาดเลก็ด้วยวธีิ  
Horvath – Kawazoe (HK) 
แบบจ าลองของ HK (HORVÁTH & KAWAZOE, 1983) ซ่ึงเป็นความสัมพนัธ์

ของความดนัสัมพทัธ์ (P/P0) กบัรัศมีของรูพรุนขนาดเล็ก ซ่ึงถูกอธิบายดว้ยศกัยพ์ลงังานการดูดซับ
ภายในรูพรุนขนาดเล็ก (Roque-Malherbe, 2000) ขอ้มูลไอโซเทิร์มได้มาจากการหาปริมาตรของ 
การเติมเต็มภายในรูพรุนขนาดไมโคร ท่ีมีความดนัสัมพทัธ์น้อยกวา่ 0.01 ท่ีสามารถน ามาวดัค่าได้
อยา่งน่าเช่ือถือ อยา่งไรก็ดีแบบจ าลองของ HK ขีดจ ากดัท่ีวา่มีการสร้างแบบจ าองมาจากแผน่ขนาน  
(slit model) และถูกน าเสนอด้วยตวัดูดซับท่ีเป็นแบบคาร์บอนโมเลกุลล่าซีฟ และซิโอไลต์ท่ีมี
องคป์ระกอบของออกไซด์และอะลูมิโนฟอตเฟต ซ่ึงโมเดลน้ีไดต้ดัผลของความโคง้ของตวัดูดซบัท่ี
มีต่อการดูดซบั และไม่มีการแยกพารามิเตอร์ส าหรับตวัดูดซบัท่ีมีพื้นผิวแบบระเบียบกบัอสัณฐาน 
อย่างไรก็ดีมีหลายกระบวนการในการวิเคราะห์หาขนาดรูพรุนขนาดเล็กท่ีมีประสิทธิภาพ  
แต่ควรระวงัวา่ก าลงัรายงานผลนั้นมากจากวธีิการอะไร  ดงันั้นแกว้พรุนก็ยงัตอ้งหาหลายๆวิธีการท่ี
เหมาะสมในหาคุณสมบติัของตวัดูดซบัชนิดน้ี 
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รูปท่ี 4.7  การกระจายขนาดของรูพรุนโดยวธีิ HK 

จากรูปท่ี 4.7 แสดงการกระจายรูพรุนขนาดเล็กในช่วงท่ี 1 - 2 Å ซ่ึงเกิดในช่วง 
รูพรุนขนาดเล็ก  ปริมาตรการดูดซับรวมเท่ากบั 0.159 cm3/g วิธีการ HK นั้นสามารถท่ีประยุกตใ์ช้
กบัตวัดูดซับซิลิกาท่ีเป็นรูพรุนขนาดกลาง ตวัอย่างเช่น Na-Y, Na-ZSM-5, AMM-Si, mesoporous 
SiO2, และ MCM-41 ส าหรับการวดัหาการกระจายรูขนาดขนาดเล็กไดซ่ึ้ง HK นั้น สามารถท่ีจ าแนก
ปริมาณการดูดซับสูงสุดของตวัดูดซับชนิดน้ีออกจากกนัไดดี้กว่า t-plot ท่ีควรจะมีความผิดพลาด
เกิดข้ึน (Storck et al., 1998) 

4.5 สรุปผลการทดลอง 
จากไอโซเทิร์มของการดูดซบัแก๊สไนโตรเจน  ท่ีอุณหภูมิเท่ากบั 77 K เพื่อวเิคราะห์หาพื้นท่ี

ผิวจากแลงมวัร์ไดค้่าเท่ากบั 330.0 m2/g ส่วนจากวิธี BET ไดเ้ท่ากบั 302.7  m2/g ทั้ง 2 วิธีน้ีพบว่ามี
ค่าแตกต่างกนัเน่ืองจากแต่ละวธีิมีความเหมาะสมของขนาดของรูพรุนและโครงสร้างรูพรุน จากการ
การดูดซบัแกว้พรุนดว้ยไนโตรเจน จะไดว้า่ BET สามารถท่ีจะอธิบายกลไกจากดูดซบัไดดี้กวา่แลง
มวัร์ ส่วนการวิเคราะห์ปริมาตรและการกระจายขนาดรูพรุนขนาดกลางดว้ยวิธี BJH ไดป้ริมาตรรู
พรุนรวมเท่ากบั 0.2145 cm3/g และมีการกระจายขนาดรูพรุน 20-55  Å ส่วนการหาปริมาตรรูพรุน
ขนาดเล็กดว้ยวิธีต่างๆทั้ง  t-plot, DR, MP, และ HK มีค่าปริมาตรขนาดรูพรุนเท่ากบั 0.028 cm3/g, 
0.1239 cm3/g, 0.0032 cm3/g, และ 0.159 cm3/g ตามล าดับ เม่ือเทียบปริมาตรรูพรุนขนาดเล็กกบัรู
พรุนขนาดกลางแลว้ พบว่าแกว้พรุนนั้นเป็นตวัดูดซับเป็นรูพรุนขนาดกลาง ซ่ึงสอดคลอ้งกบัการ
วิเคราะห์ดว้ยวิธี BET จากการวิเคราะห์ส่วนประกอบของตวัดูดซับแลว้เลือกใช้ผลึกของ SiO4 ใน
การใชเ้ป็นแบบจ าลองของผนงัของแขง็ในการจ าลองการดูดซบัดว้ยคอมพิวเตอร์ 
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บทที ่5 
การดูดซับแก๊สและความร้อนไอโสเตยีร์ของการดูดซับแก๊ส 
ภายในซิลกิาพรุนที่พืน้ผวิจดัเรียงตวัเป็นผลกึสมบูรณ์ 

 

5.1 บทคดัย่อ 
งานวิจยัน้ีไดศึ้กษากระบวนการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ ไนโตรเจน และอาร์กอน

ด้วยซิลิกาพรุน โดยการสร้างแบบจ าลองระดบัโมเลกุลด้วยวิธีมอนติคาร์โล (Monte Carlo) เพื่อ
ศึกษาพฤติกรรมการดูดซับแก๊สภายในรูพรุน ในการจ าลองโครงสร้างแก้วพรุนจะถูกจ าลองให้ 
แต่ละโมเลกุลของผลึกซิลิคอนเตตระออกไซด์ (SiO4) บนผนังแต่ละด้านจะจดัเรียงตวักันด้วย
โครงสร้างแบบเตตระฮีดรอล มีผนงัของรูพรุนสองดา้นขนานกนัและมีระยะห่างระหว่างผนังทั้ง
สองดา้นเท่ากบัความกวา้งของรูพรุนการศึกษาน้ีจะศึกษาผลของขนาดของความกวา้งระหวา่งแผ่น
ขนานท่ีต่างกนัต่อปริมาณการดูดซับแก๊สแต่ละชนิด  การจ าลองดว้ยแบบจ าลองทางคอมพิวเตอร์ 
โมเลกุลของแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์จ  าลองด้วยโครงสร้างเป็นเส้นตรง แบบมีศูนย์กลาง 
เลนนาร์ดโจน 3 ศูนย์กลาง (3-centered Lenard Jones)  ไนโตรเจนมีลักษณะเป็นเสมือนดัมเบล  
มีประจุลบทั้ง 2 ขา้ง และรักษาสภาพประจุ ด้วยประจุบวกอยู่ท่ีตรงกลางของโมเลกุล  อาร์กอน
ลักษณะเป็นทรงกลมอะตอมเดียว ไม่มีประจุ ผลการทดลองพบว่าไอโซเทิร์มการดูดซับแก๊ส
คาร์บอนไดออกไซด์จะเพิ่มข้ึนอย่างช้าๆเม่ือความดันเพิ่มข้ึน และปริมาณการดูดซับข้ึนอยู่กบั
อุณหภูมิ เม่ืออุณหภูมิของการดูดซบัเพิ่มข้ึนจะท าให้ปริมาณการดูดซบัลดลง ขณะท่ีการดูดซบัแก๊ส
ไนโตรเจนและอาร์กอนพบว่าท่ีความกวา้งรูพรุนมีผลต่อการดูดซับแก๊ส  เม่ือความกวา้งลดลง 
ปริมาณการดูดซับก็ลดลงด้วย  ดังแสดงได้ด้วยไอโซเทิร์มการดูดซับ  ตลอดจนความร้อน 
ไอโซสเตียร์ของการดูดซบั 
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5.2 บทน า 
ท่ีผ่านมามีนักวิจยัส่วนหน่ึงได้อธิบายกลไกการดูดซับท่ีเกิดข้ึนในระดับโมเลกุล ด้วย 

การจ าลองการดูดซับด้วยคอมพิวเตอร์ เช่นการจ าลองการดูดซับไนโตรเจนในถ่านกมัมนัต์โดย 
การสมมติให้พื้นผิวถ่านเป็นพื้นผิวกราฟีนแบบแผ่นขนานซ่ึงมีความยาวไม่จ  ากัด (D. Do & Do, 
2002)  ตลอดจนการสร้างพื้นผิวซิลิกาแบบแผ่นขนาน (Yang & Yue, 2007) แลว้ค านวณพลงังาน-
ศกัยร์ะหวา่งอะตอมและอะตอมในการดูดซบั โดยมีส่วนประกอบของแบบจ าลองไดแ้ก่ แบบจ าลอง
ของไหล แบบจ าลองของแข็ง และใชห้ลกัการมอนติคาร์โล ในการสุ่มตวัอยา่งโมเลกุลของไหลใน
การดูดซบับนพื้นผวิของแขง็ ซ่ึงถูกแสดงในรูปไอโซเทิร์มการดูดซบั  

วสัดุตวัดูดซับมีมากมาย ดงันั้นผูว้ิจยัหลายๆท่าน ได้ศึกษาแบบจ าลองท่ีสามารถอธิบาย
กลไกการดูดซับกับการทดลองจริงได้ เช่น การจ าลองลักษณะโครงสร้างของซิโอไลต์ ด้วย
โครงสร้างท่ีซับซ้อนของซิลิกาแบบ DD3R  (Kuhn et al., 2009) หรือ การจ าลองโครงสร้างของ 
ซิโอไลต์ ดว้ยโครงสร้างของผลึกซิลิกา (silicalite-1) ท่ีมีลกัษณะเป็นท่อทั้งแบบตรงผสมกบัแบบ 
ซิกแซก (Vlugt, Krishna, & Smit, 1999) ส าหรับงานวิจัยท่ีเก่ียวข้องกับแก้วพรุน ยงัมีผู ้ศึกษา
ค่อนขา้งน้อย ทั้งโครงสร้างอย่างง่าย หรือโครงสร้างท่ีซับซ้อนมาก วสัดุแก้วพรุนนั้นมีค่อนขา้ง
หลากหลาย ดงันั้นการท่ีจะหาลกัษณะแบบจ าลองแกว้พรุนท่ีสามารถอธิบาย โครงสร้างท่ีแทจ้ริง
ของแกว้พรุนไดน้ั้นค่อนขา้งยาก งานวิจยัน้ีจึงสมมติให้แกว้พรุนมีโครงสร้างแบบช่อง (slit) มีผนงั
สองดา้นขนานกนัโดยผนงัแต่ละดา้นมีลกัษณะของหน่วยยอ่ยเซลล์ท่ีเหมือนกนั คือรูปทรงพีระมิด
ทรงสีหน้าของผลึกซิลิคอนเตตระออกไซด์ท่ีสมบูรณ์เพื่อเป็นตวัแทนของโครงสร้างอสัณฐาน ใน
การดูดซบัแก๊สต่างๆ โดยเฉพาะอยา่งยิง่คาร์บอนไดออกไซด ์ไนโตรเจน และอาร์กอน 

ในงานวิจยัก่อนหน้าน้ีเป็นการดูดซับคาร์บอนไดออกไซด์ในซิลิกาไดใ้ช้แบบจ าลองของ  
ซิลิกาแบบแผ่นขนานซ่ึงจดัเรียงตวัเป็นผลึก SiO4 (Yang & Yue, 2007) โดยใช้การค านวณแรงท่ี
เกิดข้ึนระหวา่งโมเลกุลของผลึก (SiO4) กบัโมเลกุลของของไหล (CO2) แต่ละโมเลกุล อยา่งไรก็ตาม
โมเลกุลของ CO2 ไดจ้  าลองเป็นแบบทรงกลม และการค านวณแรงระหว่างโมเลกุลโดยใช้สมการ
พลงังานศกัยข์องเลนนาร์ดโจน 12-6 เพียงอยา่งเดียว จากผลการเปรียบเทียบระหวา่งแบบจ าลองทาง
คอมพิวเตอร์กบัผลการทดลองยงัสอดคล้องกนัไม่ดีนกั นอกจากนั้นมีหลายๆวิจยัท่ีเม่ือน าผลการ
จ าลองการดูดซบับนแบบจ าลองซิลิกาพรุนอยา่งง่ายพบวา่ไม่สามารถอธิบายได ้ดงันั้นในงานวิจยัน้ี
จะแสดงการใชส้มมติฐานของโครงสร้างซิลิกาพรุนอยา่งง่ายในการดูดซบัแก๊สและน าผลการจ าลอง
มาเปรียบเทียบกบัผลการทดลอง ซ่ึงจะแสดงอยูใ่นบทท่ี 7 
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5.3 การจ าลองแบบจ าลองระดับโมเลกลุด้วยคอมพวิเตอร์โดยวธีิมอนติคาร์โล 
ส าหรับระเบียบวิธีการส าหรับท าการทดลอง ได้พูดถึงในบทท่ี 3  ซ่ึงจะแสดงวิธีการท า

แบบจ าลองดว้ยคอมพิวเตอร์ ประกอบไปดว้ย ตวัดูดซบั ตวัถูกดูดซบั และวิธีการมอลติคาร์โล ใน
หวัขอ้น้ีส่วนวิธีการมอลติคาร์โลดูไดจ้ากหวัขอ้ท่ี 3.3 และตวัถูกดูดซบัดูไดท่ี้หวัขอ้ 3.1  แต่ในบทน้ี
แสดงให้เห็นคือลกัษณะของตวัดูดซบัท่ีมีรูปร่างเป็นแบบแผน่ขนาน ซ่ึงจะพูดรายละเอียดต่อไปใน
หวัขอ้ถดัไป 

แบบจ าลองของแข็ง 
แบบจ าลองของวสัดุแกว้พรุนสมมติใหผ้นงัทั้งสองดา้นของรูพรุนของซิลิกาขนาน

กนัและมีระยะห่างระหว่างผนงัทั้งสองด้านเท่ากบัความกวา้งของรูพรุน โดยท่ีผนังแต่ละด้านจะ
จดัเรียงตวัตามโครงสร้างผลึกของซิลิคอนเตตระออกไซด์ (SiO4) ซ่ึงมีลกัษณะโครงสร้างเป็นแบบ
รูปทรงพีระมิดสีหนา้ มีซิลิคอนอะตอมเป็นจุดศูนยก์ลางของโครงสร้างและถูกลอ้มรอบดว้ยออกซิ
เจนส่ีอะตอมทั้ง 4 มุมของทรงส่ีหนา้กระจายตวับนผนงัของของแข็งและมีประจุเป็นลบ ในขณะท่ี
ซิลิคอนอะตอมมีประจุเป็นบวก ระยะห่างระหว่างออกซิเจนอะตอม เท่ากับ 3.06 Å และ มีมุม
ระหวา่ง O-Si-O เป็น 147º  (Calero et al., 2004) 

โดยแบบจ าลองของแข็งนั้นมีท่ีประสบผลส าเร็จและไม่ประสบผลส าเร็จส าหรับ
การท าแบบจ าลองระดบัโมเลกุล ใหเ้ช่ือถือไดคื้อ ผลการท าแบบจ าลองท่ีสามารถเปรียบเทียบกบัผล
การทดลองได ้ในการศึกษาน้ีในขอน าเสนอทั้งท่ีส าเร็จและไม่ส าเร็จ เพื่อเป็นวิทยาทานกบัผูท้  าวจิยั
ท่านอ่ืน ส าหรับการพิจารณาการสร้างแบบจ าลองตวัดูดซับของแข็ง โดยผูศึ้กษาแบ่งลกัษณะของ
ของแขง็และค่าพารามิเตอร์ท่ีใชใ้นการท าแบบจ าลองเป็น 3 แบบ ดงัน้ี 

5.3.1 แบบจ าลองของแข็งแบบแผ่นขนานแบบที ่1 
ด้วยแบบจ าลองของแข็งแบบท่ี 1 นั้นตามรูปท่ี 5.1 มีลักษณะเป็นผลึกอย่างง่าย 

คลา้ยกบัลกัษณะของแกว้ท่ีเป็นผลึกซิลิกา (crystalline) และแสดงค่าพารามิเตอร์ส าหรับของแขง็ดงั 

ตารางท่ี 5.1 การใชแ้บบจ าลองแบบน้ีจะเห็นไดว้า่ การดูดซบัของโมเลกุลของไหลจะไปอยูร่วมกนั

บริเวณวงแหวนไดม้ากดงัเห็นไดต้ามรูปท่ี 5.2  เม่ือผูศึ้กษาไดเ้ทียบผลของการทดลอง ดงัรูปท่ี 5.3 

แสดงไอโซเทิร์มการดูดซับ พบว่าเม่ือความดันต ่าๆนั้น เกิดการดูดซับได้อย่างดีมาก ซ่ึงไม่ใช่

ลกัษณะของตวัดูดซบัท่ีมีรูพรุนขนาดกลาง ดงันั้นผูศึ้กษาจึงสรุปไดว้า่แบบจ าลองของแข็งแบบท่ี 1 

นั้น มีลกัษณะแบบจ าลองท่ีง่ายเกินไป โดยผูศึ้กษาไดพ้ฒันาลกัษณะผลึกซิลิกาให้มีความซบัซ้อน

มากยิง่ข้ึน 
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รูปท่ี 5.1  แบบจ าลองของแข็งแบบท่ี 1 ออกซิเจน (ระนาบดา้นในรู)  
 ซิลิคอน (ระนาบท่ี 2 ) ออกซิเจน (ระนาบท่ี 3) 

 

รูปท่ี 5.2  แสดง Snapshot ของการดูดซบัดว้ยแบบจ าลองท่ี 1 
 ท่ี H=40Å T=283K 

 

รูปท่ี 5.3  แสดงลกัษณะไอไซเทิร์มดว้ยแบบจ าลองของแขง็แบบท่ี 1 
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ตารางท่ี 5.1  ค่าพารามิเตอร์ส าหรับแบบจ าลองของแขง็แบบท่ี 1  

อะตอม /kB [K]  [Å] q [e] อา้งอิง 

Si (zeolite) 

O (zeolite) 

0.0 

93.53 

0.0 

3.000 

2.05 

-1.025 

(Calero et al., 2004) for q 

(Pascual et al., 2003) for L-J 

 

5.3.2 แบบจ าลองของแข็งแบบแผ่นขนานแบบที ่2 
ในแบบจ าลองของแข็งแผ่นขนานแบบท่ี 2 น้ี พฒันาลักษณะผลึกซิลิกาให้มี

ลกัษณะเป็นทรงสีหนา้ แต่มีความคลา้ยคลึงกบัโครงสร้างผลึกร่างตาข่าย ซ่ึงงานวจิยัน้ีไดถู้กน าเสนอ
โดย N. Ketprasoet, C. Nimjaroen, C. Tangsathitkulchai, and Wongkoblap (2015) ลกัษณะของแข็ง
เป็นดงัตามรูปท่ี 5.4  และแสดงค่าพารามิเตอร์ส าหรับการศึกษาในแบบจ าลองน้ีไวใ้นตารางท่ี 5.2 
พบวา่ความสัมพนัธ์ระหวา่งปริมาณการดูดซบั CO2 บนผลึก SiO4 ท่ีขนาดความกวา้งของรูพรุน 40 
Å กบัความดนั ท่ีอุณหภูมิต่างๆ ดว้ยวิธีการ GCMC ไดแ้สดงไวใ้นรูปท่ี 5.5 (A) และ 4.5 (B) แบบ
เชิงเส้นและแบบเซมิล็อก ตามล าดบั จากกราฟจะเห็นได้ว่าท่ีความดนัต ่าๆปริมาณการดูดซับจะ
เปล่ียนแปลงอย่างต่อเน่ือง อนัเน่ืองมาจากโมเลกุลของแก๊สค่อยๆ ถูกดูดซับเขา้ไปภายในรูพรุน 
จากนั้นจะสังเกตเห็นการเปล่ียนแปลงการดูดซบัอยา่งรวดเร็ว เน่ืองจากการท่ีโมเลกุลไดถู้กดูดซบั
และจดัเรียงกนัเป็นชั้นๆ ตามพื้นผิวของผนงัของรูพรุนต่อดว้ยการดูดซับโมเลกุลของแก๊สดา้นใน
ของรูพรุน  

เม่ือพิจารณาท่ีความดนัเดียวกนั จะพบว่าท่ีอุณหภูมิ 283 K นั้นจะเกิดการดูดซับ
มากท่ีสุด และเม่ืออุณหภูมิสูงข้ึนปริมาณการดูดซับก็จะน้อยลง ทั้งน้ีเน่ืองจากการดูดซบั CO2 เป็น
กระบวนการดูดซบัทางกายภาพ เม่ืออุณหภูมิสูงข้ึน ปริมาณการดูดซบัแก๊สก็ลดลงดว้ย 

 

 

รูปท่ี 5.4  แบบจ าลองของแข็งแบบท่ี 2 : สีเขียว (ซิลิคอน) สีแดง (ออกซิเจน) 
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รูปท่ี 5.5  ไอโซเทิร์มของการดูดซบัภายในรูพรุนขนาด 40 Å  ท่ีอุณหภูมิ 283, 293 และ 303 K  
 สเกลแบบเชิงเส้น(A)  และสเกลแบบเซมิล็อก (B) 

 

รูปท่ี 5.6  ไอโซเทิร์มของการดูดซบัแก๊สภายในรูพรุนขนาดต่างๆ 

 

ตารางท่ี 5.2  ค่าพารามิเตอร์ส าหรับแบบจ าลองของแขง็แบบท่ี 2 

อะตอม /kB [K]  [Å] q [e] อา้งอิง 

Si (zeolite) 

O (zeolite) 

- 

93.53 

- 

3.0 

2.05 

-1.025 

(Calero et al., 2004) for q 

(Pascual et al., 2003) for L-J 
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ไอโซเทิร์มการดูดซับ CO2 ในรูพรุนขนาดต่างๆกันท่ีอุณหภูมิ 283 K แสดงใน 
รูปท่ี 5.6 รูพรุนท่ีใช้ในการจ าลองการดูดซับน้ีมีขนาด15, 30, 40 และ 60Å จากกราฟจะพบว่าเม่ือ
ความดนัเพิ่มข้ึน การดูดซับโมเลกุลภายในรูพรุนก็เพิ่มข้ึนด้วย โดยท่ีความดนัต ่าๆ การดูดซับจะ
เพิ่มข้ึนอย่างรวดเร็ว และค่อยๆเพิ่มข้ึนอย่างช้าๆ เม่ือความดันมากข้ึน ท่ีรูพรุนขนาด 15Å 
ความสามารถในการดูดซับ CO2 มากกวา่ เน่ืองจากระยะห่างระหวา่งผนงัของรูพรุนขนาดเล็กจะมี
แรงดึงดูดระหวา่งพื้นผิวกบัโมเลกุลตวัถูกดูดซบัท่ีมาก ท าใหส้ามารถท่ีจะดูดซบัแก๊สไดม้ากข้ึนตาม
ไปดว้ย 

จากผลการทดลองท่ีลกัษณะของแข็งทั้ง 2 แบบในขา้งตน้แลว้ ผูศึ้กษายงัพฒันา
ลกัษณะของตวัดูดซบัให้มีความซบัซ้อนมากยิง่ข้ึน หรือมีความเหมาะสมท่ีจะใชใ้นการเป็นตน้แบบ
ของแขง็เพื่อท่ีจะอธิบายพฤติกรรมการดูดซบัได ้ซ่ึงจากขอ้มูลการทดลองในหอ้งปฏิบติัการดงัแสดง
ไวใ้นบทท่ี 4 ในส่วนของงานวิจยัท่ีเก่ียวขอ้งกบัผูศึ้กษา และไอโซเทิร์มท่ีไดจ้ากการจ าลองการดูด
ซบัดว้ยแบบจ าลอง  ให้ลกัษณะของกราฟไอโซเทิร์มการดูดซบัท่ีคลา้ยคลึงกนั เม่ือเปรียบเทียบกบั
การทดลองในห้องปฎิบติัการ กล่าวคือไอโซเทิร์มของการดูดซับแก๊ส CO2 ในซิลิกาพรุนพบว่า 
เม่ือความดนัเพิ่มข้ึน ปริมาณการดูดซับก็เพิ่มข้ึนดว้ยเช่นเดียวกนั แต่แบบจ าลองจะแสดงปริมาณ 
การดูดซบัท่ีสูงกวา่จากการทดลองโดยสังเกตจากกราฟท่ีเปล่ียนแปลงอย่างรวดเร็วท่ีความดนัต ่าๆ 
ในกรณีของแบบจ าลอง เน่ืองจากแรงกระท าระหวา่งของแขง็กบัแก๊สท่ีน าเสนอในการศึกษาคร้ังน้ีมี
ค่าสูง แสดงว่ามีความสามารถในการดูดซับท่ีดี ซ่ึงส่งผลให้ค่าความร้อนของการดูดซับ CO2 ท่ี
ปริมาณการดูดซับน้อยๆ จากแบบจ าลองจึงมีค่ามากกว่าค่าท่ีค  านวณได้จากการทดลองใน
ห้องปฏิบติัการ นอกจากน้ีรูพรุนภายในแกว้พรุนท่ีใช้ในการทดลองประกอบไปดว้ยรูพรุนขนาด 
เล็กและกลางท่ีมีขนาดต่างๆกันและไม่สามารถจ าแนกขนาดได้ ซ่ึงอาจจะไม่เท่ากับขนาด 
รูพรุนท่ีใช้ในแบบจ าลอง ดงันั้นเพื่อให้การเปรียบเทียบท่ีดีข้ึนจะตอ้งท าการจ าลองการดูดซับท่ี 
รูพรุนขนาดต่างๆท่ีมากกว่าน้ีและหาค่าพารามิเตอร์ของ SiO4 ท่ีเหมาะสมเพื่อใช้ในการอธิบาย
ปรากฏการณ์การดูดซับท่ีดีข้ึน แต่อย่างไรก็ตามแบบจ าลองทั้ง 2 แบบนั้นสามารถช่วยอธิบาย
ปรากฏการณ์การดูดซบัของ CO2 ภายในแกว้พรุนได ้และผูศึ้กษาไดศึ้กษาแบบจ าลองของของแข็ง
ต่อไป ในแบบจ าลองของแขง็แบบท่ี 3 

5.3.3 แบบจ าลองของแข็งแบบแผ่นขนานแบบที ่3 
ในแบบจ าลองของแขง็แบบแผน่ขนานแบบท่ี 3 ผูศึ้กษาคิดวา่ของแข็งแบบท่ี 2 นั้น

มีโครงสร้างท่ีเหมาะสมแล้ว เพียงแต่ปริมาณการดูดซับในเร่ิมต้นมีค่าค่อนข้างมาก มาจาก
ค่าพารามิเตอร์ท่ีใช ้ผลของพารามิเตอร์มีผลต่อปริมาณการดูดซบั โดยหาพารามิเตอร์ท่ีเหมาะสมจาก
งานวิจัยท่ีเก่ียวข้อง พบว่ามีการใช้พารามิเตอร์ท่ีแสดงในตารางท่ี 5.3  ส าหรับการดูดซับด้วย 
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ตวัดูดซบัท่ีมีส่วนประกอบของซิลิกา พบวา่ค่าพารามิเตอร์ของเลนนาร์ดโจนมีค่ามากกวา่แบบท่ี 2 
แต่ค่าประจุไฟฟ้ามีค่าลดลง แสดงให้เห็นวา่ผลของประจุไฟฟ้าของตวัดูดซบัของแข็งมีผลอยา่งเห็น
ไดช้ดั และผูศึ้กษาพบว่าพารามิเตอร์น้ีเป็นพารามิเตอร์ท่ีเหมาะสมต่อไปในการท าวิจยัน้ี ดงันั้นผู ้
ศึกษาจึงใช้แบบจ าลองของแข็งแบบท่ี 3  เป็นตวัแทนของการจ าลองซิลิกาพรุนแบบแผน่ขนานท่ีมี
พื้นผวิเป็นระเบียบในการท าวจิยัต่อไปในหวัขอ้ท่ีเหลือ 

 

ตารางท่ี 5.3  ค่าพารามิเตอร์ส าหรับของแขง็แบบแผน่ขนาน 

อะตอม /kB [K]  [Å] q [e] 

Si (zeolite) 

 

O (zeolite) 

0.0 

 

185.0 

 

(Yun, Düren, Keil, 

& Seaton, 2002) 

0.0 

 

2.708 

(Koh, Montanari, 

Nooney, Tahir, & 

Westacott, 1999) 

0.18 

 

-0.36 

(Burchart, Bekkum, de 

Graaf, & Eelco, 1992) 

 

 

5.4 ผลการทดลองและอภิปรายผล 

5.4.1 การดูดซับแก๊สไนโตรเจนด้วยแบบจ าลองระดับโมเลกุล 
ไอโซเทิร์มของการดูดซบัไนโตรเจนในซิลิกาพรุนแบบแผ่นขนาน ดงัท่ีแสดงใน

รูปท่ี 5.7 (A) และ (B) แสดงให้เม่ือความดนัเพิ่มข้ึน ปริมาณการดูดซบัก็เพิ่มข้ึนดว้ย พฤติกรรมการ
ดูดซับเป็นชั้นเดียว เกิดข้ึนท่ีความกวา้งรูพรุน 10 Å และเม่ือปริมาณการดูดซับสูงสุดท่ีความดัน
อ่ิมตวั มีค่าลดลงเม่ือความกวา้งของรูพรุนเพิ่มข้ึน เน่ืองจากผลของการบรรจุสารถูกดูดซับนั้นเอง 
และท่ีความกวา้งรูพรุน 20 - 60 Å มีลกัษณะของเส้นกราฟท่ีเกิดการเปล่ียนแปลงอย่างกระทนัหัน 
แสดงพฤติกรรมการเกิดการควบแน่นภายในรูพรุน ( Capilary condensation ) และเม่ือขนาดรูพรุน
มากข้ึนลกัษณะเส้นกราฟของการเปล่ียนแปลงก็ลดลงหรือเปล่ียนไปทางขวา  และเม่ือความดนัเขา้
ใกล้จุดอ่ิมตวั เส้นกราฟไอโซเทิร์มจะเพิ่มข้ึนอย่างรวดเร็วอนัเน่ืองมาจากการเกิดปรากฎการณ์ 
การควบแน่นภายในรูพรุน ซ่ึงเป็นปรากฏการณ์ท่ีพบไดใ้นของแขง็ท่ีมีรูพรุนขนาดกลาง 
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รูปท่ี 5.7  แสดงการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซดด์ว้ยซิลิกาพรุนแบบแผน่ขนาน  
 ดว้ยสเกลธรรมดา (A) และสเกลเซมิล็อค (B) 

จะเห็นลกัษณะเด่นชดักราฟสเกลล็อค ท่ีความดนัต ่าๆ ความสามารถในการดูดซบั
ในรูพรุนขนาดเล็กจะมีมาก ซ่ึงมาจากแรงดึงดูดของตวัดูดซับท่ีมีมาก เพราะบริเวณตวัดูดซับและ
โมเลกุลของไนโตรเจนอยูใ่กล ้ท าใหมี้แรงในการดึงดูดมาตามไปดว้ย 

และสามารถแสดงไดด้ว้ยขั้นตอนการคายซบัสารของไนโตรเจนภายในซิลิกาพรุน
ท่ีมีรูพรุนขนาดต่างๆ ดงัแสดงไดใ้นรูปท่ี 5.8 พบว่าปรากฎการณ์การเกิดฮิสเทอรีซีสลูปเกิดข้ึนใน 
ซิลิกาพรุนท่ีมีขนาดรูพรุน 30 Å ข้ึนไป ขณะเดียวกนัไม่พบในรูพรุนขนาด 10 และ 20 Å ซ่ึงจะแสดง
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พฤติกรรมน้ีดว้ย  Maddox et al.(1997) ศึกษาขั้นตอนการคายซบัดว้ยไนโตรเจนภายในแกว้พรุนท่ี
อุณหภูมิ 77 K คน้พบวา่ขนาดรัศมีของรูพรุนท่ีจะเกิดฮิสเทอรีซีสอยูร่ะหวา่ง 28 – 32 Å และฮิสเทอรี
ซีสลูปมีลกัษณะเป็นชนิด H2 ซ่ึงพบไดใ้นตวัดูดซบัท่ีมีรูพรุนขนาดกลางโดยมีส่วนประกอบของซิลิ
กาและอลูมิโนซิลิเกต (Sing and Ruth, 2004) และเม่ือขนาดรูพรุนลดลง ความกวา้งของฮิสเทอรีซีส
ก็ลดลงข้ึนดว้ย เน่ืองจากขนาดของรูพรุนเขา้ใกลรู้พรุนวิกฤติของการดูดซบัของไหลในรูพรุนท่ีมี
พื้นท่ีจ  ากดั (Köhn and Fröba, 1999) 

 

 

รูปท่ี 5.8  แสดงการดูดซบัและคายซบัไนโตรเจนภายในซิลิกาพรุนขนาดต่างๆ ท่ีอุณหภูมิ 77K 

 

5.4.2 การดูดซับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ด้วยแบบจ าลองระดับโมเลกุล 
ความสัมพนัธ์ระหวา่งปริมาณการดูดซบั CO2 บนผลึก SiO4 ดงัท่ีแสดงในรูปท่ี 5.9 

(A) และ (B) จากกราฟจะเห็นไดว้่าท่ีความดนัต ่าๆปริมาณการดูดซบัจะเปล่ียนแปลงอยา่งต่อเน่ือง 
อนัเน่ืองมาจากโมเลกุลของแก๊สค่อยๆถูกดูดซบัเขา้ไปภายในรูพรุน จากการท่ีโมเลกุลไดถู้กดูดซบั
และเรียงตวักนัเป็นเสมือนชั้นเดียว ตามพื้นผวิของผนงัของรูพรุนต่อดว้ยการดูดซบัโมเลกุลของแก๊ส
ดา้นในของรูพรุน 

จากการไอโซเทิร์มของการดูดซับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ไม่แสดงพฤติกรรม
การเกิดการควบแน่นภายในรูพรุน แต่จะเป็นการเติมเต็มโมเลกุลภายในรูพรุนแทน เน่ืองจาก
ความสามารถในการแพร่ภายโมเลกุลของคาร์บอนไดออกไซด์มีสูง ท าให้สามารถท่ีจะไปเติมเต็มรู
พรุนอ่ืนๆได ้ 
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เม่ือพิจารณาท่ีความดนัเดียวกนั จะพบวา่ท่ีอุณหภูมิ 283K นั้นจะเกิดการดูดซบัมาก
ท่ีสุด และเม่ืออุณหภูมิสูงข้ึนปริมาณการดูดซับก็จะน้อยลง ทั้งน้ีเน่ืองจากการดูดซับ CO2 เป็น
กระบวนการดูดซบัทางกายภาพและเป็นปฏิกิริยาคายความร้อน เม่ืออุณหภูมิสูงข้ึนค่าพลงังานศกัย์
ระหวา่งคาร์บอนไดออกไซดก์บั SiO4 จะมีค่าลดลงท าใหก้ารดูดซบัแก๊สไดน้อ้ยลงดว้ย 

 

 

 

รูปท่ี 5.9  (A) และ (B) ไอโซเทิร์มของการดูดซบัแก๊สภายในรูพรุนขนาดต่างๆ ท่ีความดนัเขา้ใกล ้
 ความดนัอ่ิมตวัของแก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์(P0) ในสเกลแบบเชิงเส้น (A)  
 และสเกลเซมิล็อค (B) ท่ีอุณหภูมิเท่ากบั 283K 
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ไอโซเทิร์มการดูดซบั CO2 ในรูพรุนขนาดต่างๆกนัท่ีอุณหภูมิ 283 K แสดงในรูปท่ี 
5.9 (A) และ (B) รูพรุนท่ีใช้ในการจ าลองการดูดซับน้ีมีขนาด 10 ,20 , 30, 40, 50 และ 60 Å แสดง 
การดูดซบัตั้งแต่ความดนั 0.01 kPa ไปจนถึงความดนัอ่ิมตวัของแก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์จากกราฟ
จะพบว่าเม่ือความดันเพิ่มข้ึน การดูดซับโมเลกุลภายในรูพรุนก็เพิ่มข้ึนด้วย โดยท่ีความดันต ่าๆ  
การดูดซับจะเพิ่มข้ึน และค่อยๆเพิ่มข้ึนอย่างช้าๆ เม่ือความดันมากข้ึน เน่ืองจากปรากฏการณ์ 
การจดัเรียงตวัเป็นชั้นๆตามผนังของซิลิกาพรุนและการควบแน่นเม่ือความดนัเขา้ใกล้ความดัน
อ่ิมตวั ท่ีรูพรุนขนาด 10 Å ความสามารถในการดูดซบั CO2 มากกวา่ เน่ืองจากระยะห่างระหวา่งผนงั
ของรูพรุนขนาดเล็กจะมีแรงดึงดูดระหวา่งพื้นผิวกบัโมเลกุลตวัถูกดูดซบัท่ีมาก ท าให้สามารถท่ีจะ
ดูดซบัแก๊สไดม้ากข้ึนตามไปดว้ย 

ในขณะท่ีความดันต ่ าแสดงท่ีความดันตั้ งแต่ 0.001 kPa ไปจนถึงความดัน
บรรยากาศ ของการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ ท่ีอุณหภูมิ 283, 293 และ 303 K ดงัท่ีแสดงใน
รูปท่ี 5.10,รูปท่ี 5.11,และ รูปท่ี 5.12 ตามล าดบั พบว่าลกัษณะของการดูดซับมีความคลา้ยกนั เม่ือ
ความดนัเพิ่มข้ึน ปริมาณการดูดซบัก็เพิ่มข้ึนดว้ย สังเกตท่ีรูพรุนขนาด 10 Å มีลกัษณะคลา้ยเส้นตรง  
โดยท่ีความดนัเพิ่มข้ึนปริมาณการดูดซับเพิ่มข้ึนตาม ท่ีรูพรุนขนาด 20 Å, 30 Å มีลกัษณะคลา้ยไอ
โซเทิร์มชนิดท่ี 2 ซ่ึงแสดงถึงเป็นการดูดซับในรูพรุนขนาดกลาง โดยท่ีมีแรงดึงดูดจากการดูดซับท่ี
ค่อนข้างแข็งแรง และท่ีรูพรุนขนาด 50 Å, 60 Å แสดงลักษณะการดูดซับเม่ือความดันเพิ่มข้ึน 
ปริมาณของการดูดซับเพิ่มข้ึนอยา่งช้า คลา้ยการดูดซับในรูพรุนขนาดใหญ่หรือเป็นการดูดซบับน
พื้นผวิ 

เปรียบเทียบผลของอุณหภูมิท่ีมีต่อการดูดซบัในรูพรุนขนาด 10 Å, 30 Å  ดงัแสดง
ในรูปท่ี 5.13 และ รูปท่ี 5.14 ตามล าดบั พบว่าอุณหภูมิของท่ี 283K, 293K, และ 303K ของการดูด
ซบัมีผลต่อความสามารถในการดูดซบัลดลงตามล าดบั เม่ืออุณหภูมิเพิ่มข้ึนปริมาณการดูดซบัลดลง 
เน่ืองมาจากการดูดซบัแก๊สบนซิลิกาพรุนเป็นการดูดซบัแบบกายภาพหรือเกิดกระบวนการคายความ
ร้อน  เม่ืออุณหภูมิสูงข้ึนค่าพลงังานศกัยร์ะหว่างคาร์บอนไดออกไซด์กบั SiO4 จะมีค่าลดลงท าให้
การดูดซบัแก๊สไดน้อ้ยลงดว้ย 
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รูปท่ี 5.10  แสดงไอโซเทิร์มการดูดซบัท่ีความดนัต ่า  ในรูปพรุนขนาดต่างๆ ท่ีอุณหภูมิ 283K 

 

รูปท่ี 5.11  แสดงไอโซเทิร์มการดูดซบัท่ีความดนัต ่า  ในรูปพรุนขนาดต่างๆ ท่ีอุณหภูมิ 293K 
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รูปท่ี 5.12  แสดงไอโซเทิร์มการดูดซบัท่ีความดนัต ่า  ในรูปพรุนขนาดต่างๆ ท่ีอุณหภูมิ 303K 

 

 

รูปท่ี 5.13  ผลของอุณหภูมิท่ีมีต่อการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์ 
 ท่ีความกวา้งรูพรุนเท่ากบั 10 Å 
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รูปท่ี 5.14  ผลของอุณหภูมิท่ีมีต่อการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซด ์ 
 ท่ีความกวา้งรูพรุนเท่ากบั 30 Å 

 
5.4.3 การดูดซับแก๊สอาร์กอนด้วยแบบจ าลองระดับโมเลกุล 

ขณะท่ีการดูดซับอาร์กอน แสดงในรูปท่ี 5.15 การดูดซับภายในรูพรุนท่ี 10 Å 

แสดงการดูดซบัแบบชั้นเด่ียว และท่ีความกวา้งรูพรุน 20 Å แสดงการเกิดปรากฎการณ์การควบแน่น

ภายในรูพรุน และเม่ือรูพรุนมากข้ึนความสามารถในการดูดซบับนพื้นผวิมีนอ้ยและไม่ไดถู้กเติมเต็ม 

ซ่ึงแตกต่างกับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์และไนโตรเจน เน่ืองจากรูพรุนมีความกวา้งมากข้ึน  

ท าใหมี้แรงระหวา่งโมเลกุลนอ้ยข้ึนดว้ย อีกทั้งโมเลกุลของอาร์กอนเป็นโมเลกุลพื้นฐานท่ีไม่มีประจุ 

และซิลิกาเป็นแกว้พรุนท่ีมีประจุทางไฟฟ้า จึงชอบดูดซบัโมเลกุลท่ีมีประจุ ซ่ึงปรากฎการณ์น้ีพบได้

ในการดูดซบัดว้ยซิลิกาพรุนท่ีมีรูพรุนขนาดกลางข้ึนไป (mesoporous) ดงัสอดคลอ้งกบั Thommes, 

Köhn, and Fröba (2002)  ดูดซับอาร์กอนในแก้วพรุนท่ีมีการควบคุมขนาดของรูพรุน (controlled 

pore glass, CPG) หรือ  Zukal (2006) คน้พบการดูดซบัคลิปตนัในซิลิกาพรุน 
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รูปท่ี 5.15  แสดงไอโซเทิร์มของการดูดซบัแก๊สอาร์กอนภายในรูพรุนขนาดต่างๆ 

 ท่ีอุณหภูมิ 87.3K 

 

5.4.4 ความร้อนของการดูดซับแก๊ส 
ความร้อนไอโซสเตียร์รวมของการดูดซับ (Total isosteric heat) ประกอบดว้ยผล

จากความร้อนไอโซสเตียร์ระหวา่งแก๊สกบั SiO4 และผลจากความร้อนไอโซสเตียร์ระหวา่งแก๊สดว้ย
กนัเองความร้อนไอโซสเตียร์รวมส าหรับการดูดซับในรูพรุนขนาดเล็กท่ี 10 Å และรูพรุนขนาด
กลางท่ี 30 Å แสดงไวใ้นรูปท่ี 5.16,รูปท่ี 5.17,และ รูปท่ี 5.18 ความร้อนไอโซสเตียร์ระหว่างแก๊ส
ดว้ยกนัเองก าหนดดว้ยสัญลกัษณ์วงกลมไม่เติมสี และความร้อนไอโซสเตียร์ระหว่างของแข็งกบั
แก๊สก าหนดดว้ยสัญลกัษณ์สามเหล่ียมหวักลบัเติมสี พบวา่เม่ือปริมาณการดูดซบัเพิ่มข้ึน ความร้อน
ของการดูดซับจะมีค่าลดลงจนกระทั่งการดูดซับเกิดข้ึนเต็มพื้นผิวของของแข็ง (monolayer 
coverage) จากนั้นความร้อนไอโซสเตียร์จะเปล่ียนแปลงเล็กนอ้ย ความร้อนของการดูดซบัท่ีปริมาณ
การดูดซับน้อยๆ (zero coverage) จะมีค่าค่อนขา้งสูง เป็นผลมาจากแรงกระท าระหว่างพื้นผิวของ
ของแข็งและแก๊สท่ีมีค่าค่อนข้างสูง เน่ืองจากแรงดึงดูดของประจุระหว่าง SiO4 และ CO2 , N2 
ในขณะท่ี Ar พบน้อยมาก ซ่ึงจะมีผลมากกว่าแรงดึงดูดระหว่างโมเลกุลของแก๊สด้วยกนัเอง ซ่ึง
ปรากฎการณ์น้ีก็ยงัสอดคลอ้งกบัผลไอโซเทิร์มการดูดซบัท่ีแสดงดว้ยรูปท่ี 5.7 และรูปท่ี 5.15 

ส าหรับความร้อนของการดูดซบัไนโตรเจนและคาร์บอนไดออกไซด์  ดงัแสดงใน
รูปท่ี 5.16 (A) , (B) ส าหรับการดูดซบัดว้ยไนโตรเจนท่ีอุณหภูมิท่ี 77 K ในรูพรุนขนาด 10 Å, 30 Å 
และในรูปท่ี 5.17 (A) , (B) ส าหรับการดูดซบัดว้ยคาร์บอนไดออกไซด์ท่ีอุณหภูมิท่ี 283K ในรูพรุน
ขนาด 10 Å, 30 Å พบวา่ท่ีปริมาณการดูดซบับนพื้นผิวเร่ิมตน้ ค่าความร้อนของการดูดซบัสูง  และ
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ค่อยๆ ลดลงเม่ือปริมาณการดูดซบับนพื้นผิวมีค่าลดลง เกิดจากผลของแรงดึงดูดระหวา่งสารถูกดูด
ซบัและโมเลกุลของซิลิกา ท่ีมาจากแรงคู่ขั้ว – คู่ข ั้ว ต่อกนั และแรงดึงดูดระหวา่งโมเลกุลของสารถูก
ดูดซบัดว้ยกนัเองจะมีค่านอ้ย จากนั้นจะเพิ่มมากข้ึน เม่ือโมเลกุลในการดูดซบัเพิ่มมากข้ึน เน่ืองจาก
โมเลกุลมากข้ึน ท าให้เป็นแรงดึงดูดของโมเลกุลดว้ยกนัเอง หรือเกิดการรวมกลุ่มกอ้นเกิดข้ึน เม่ือ
เขา้ใกลค้วามดนัอ่ิมตวั 

ในขณะท่ีความร้อนของการดูดซบัดว้ยอาร์กอน ดงัแสดงในรูปท่ี 5.18 (A) , (B) ท่ี
อุณหภูมิ 87.3 K ในรูพรุนขนาด 10 Å, 30 Å ผลการทดลองในรูพรุนทั้ง 2 ขนาด  พบวา่ปริมาณของ
การดูดซับบนพื้นผิวเร่ิมตน้จะมีค่าน้อยแลว้จะเพิ่มข้ึนและลดลงอีกคร้ัง ซ่ีงมีลกัษณะเป็นเนินเต่า 
พฤติกรรมของการดูดซับเป็นแบบค่อยๆเติมเต็มโมเลกุลภายในรูพรุน (pore filling) หรือเป็น
พฤติกรรมการดูดซบับนพื้นผวิ (adsorption on surface) 

ความร้อนไอโซสเตียร์ของการดูดซบัแก๊สทั้ง 3 ชนิด พบวา่เม่ือปริมาณการดูดซับ
บนพื้นผิวเขา้ใกลค้วามดนัไออ่ิมตวัของแก๊สแต่ละชนิด ความร้อนไอโซสเตียร์ของการดูดซบัจะมี
ลกัษณะคงท่ีและเขา้ใกล้ความค่าความร้อนค่านึง   นั้นก็คือ ความร้อนของการควบแน่นภายใน 
รูพรุน และเม่ือน าไปเปรียบเทียบกบัวรรณกรรมอ่ืนๆ ก็พบวา่มีค่าสอดคลอ้งกนัดงัท่ีแสดงในตาราง
ท่ี 5.4 
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ตารางท่ี 5.4  ความร้อนของการดูดซบัแก๊สแต่ละชนิด 

ตวัถูกดูดซบั Model  
[kJ/mol] 

Experiment  
[kJ/mol] 

Temperature 
[K] 

Reference 

N2 16-6 11-10 
 

13-10 

298 
 

308 

(Akten, Siriwardane, & 
Sholl, 2003). 
(Goj, Sholl, Akten, & 
Kohen, 2002) 

CO2 

 
37-19 

 
22-17 

30-19 
 

40-15 
35-29 

193.7 
 

308 
298 

(Bakaev, Steele, Bakaeva, 
& Pantano, 1999) 
(Akten et al., 2003) 
(Akten et al., 2003) 

Ar 9.5-6.5 
 
 

12 

14-7 
 
 

11 
 

 
11-7.5 

 

77 
 
 

77 
 

 
87.3 

 

(B Coasne & Pellenq, 
2004a) 
(Benoit Coasne, 
Galarneau, Di Renzo, & 
Pellenq, 2007) 
(Neimark, Ravikovitch, 
Grün, Schüth, & Unger, 
1998) 

 

  

รูปท่ี 5.16  ความร้อนไอโซสเตียร์ของการดูดซบัแก๊สไนโตรเจนดว้ยการจ าลองทางคอมพิวเตอร์  
 (GCMC simulation) ท่ีความกวา้งรูพรุน 10 Å (A) และ 30 Å (B) 
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รูปท่ี 5.17  ความร้อนไอโซสเตียร์ของการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซดด์ว้ยการจ าลอง 
 ทางคอมพิวเตอร์ (GCMC simulation) ท่ีความกวา้งรูพรุน 10 Å (A)  
 และ 30 Å (B) ท่ี 283K 

 

รูปท่ี 5.18  ความร้อนไอโซสเตียร์ของการดูดซบัแก๊สอาร์กอนดว้ยการจ าลองทางคอมพิวเตอร์  
 (GCMC simulation) ท่ีความกวา้งรูพรุน 10 Å (A) และ 30 Å (B) ท่ี 87.3K 

5.5 สรุปผลการทดลอง 
การศึกษาน้ีเป็นการศึกษาการดูดซบัแก๊ส CO2 , N2 , และ Ar ในซิลิกาพรุนท่ีถูกจ าลองดว้ย

แบบแผ่นขนาน  ท่ีอุณหภูมิต่างๆ ซ่ึงถูกแสดงด้วยไอโซเทิร์มของการดูดซับและความร้อน 
ไอโซสเตียร์ของการดูดซบั  แบบจ าลองทางคอมพิวเตอร์ดว้ยวธีิแกรนด์คาโนนิคอลมอนติคาร์โลใช้
อธิบายกลไกการดูดซบัท่ีเกิดข้ึนในรูพรุนซิลิกา พบวา่แบบจ าลองมอนติคาร์โลสามารถใชอ้ธิบายได้
ดี และให้ผลการค านวณสอดคลอ้งกนัดี  พฤติกรรมของการดูดซับแก๊สแต่ละชนิดข้ึนอยูก่บัขนาด
ของรูพรุน  และผลของความเป็นขั้วของโมเลกุลของแก๊สมีผลต่อการดูดซบัภายในซิลิกาพรุน   
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บทที ่6 
การดูดซับแก๊สและความร้อนไอโซสเตยีร์ของการดูดซับ 

ภายในซิลกิาพรุนที่มีพืน้ผวิช ารุด 
 

6.1 บทคดัย่อ 
การศึกษาแกว้พรุนนั้นเป็นวสัดุดูดซบัท่ีเป็นชนิดท่ีเป็นซิลิกาและมีโครงสร้างเป็นอสัณฐาน 

จากการศึกษาดว้ยตวัดูดซบัท่ีมีความมีพื้นผวิสมบูรณ์นั้น สามารถแสดงพฤติกรรมของการดูดซับได้
แทจ้ริงหรือไม่ ดงันั้นเพื่อให้เขา้ใจพฤติกรรมยิ่งข้ึน ไดส้ร้างแบบจ าลองของแข็งแบบแผ่นขนาน 
ซิลิกา เรียงต่อกนัเป็นผลึกซิลิกาท่ีเป็นระเบียบ แลว้ถูกดึงอะตอมออกเพื่อให้พื้นผิวมีความไม่เป็น
ระเบียบเกิดข้ึน เพื่อท่ีจะศึกษาผลกระทบของพื้นผิวขรุขระและความพรุนขนาดเล็กและกลางท่ีมีผล
กบัพฤติกรรมการดูดซับของแก๊สด้วยแก้วซิลิกาพรุนในพื้นท่ีจ  ากัดเป็นอย่างไร พฤติกรรมของ 
การดูดซบัของพื้นผิวขรุขระเปรียบเทียบพื้นผิวสมบูรณ์ และความร้อนไอโซสเตียร์ของการดูดซับ 
นั้นจะถูกแสดงการจ าลองการดูดซบัดว้ยแบบจ าลองทางคอมพิวเตอร์ระดบัโมเลกุล ดว้ยวธีิแกรนด์-
คาโนนิคอลมอลติคาร์โล ( GCMC simulation ) ดูดซบัแก๊สไนโตรเจนและอาร์กอน ท่ีจุดเดือดของ
แก๊สท่ีความดนับรรยากาศ และคาร์บอนไดออกไซด์ท่ีอุณหภูมิ 283 K, 293 K, และ 303 K ซ่ึงจะถูก
แสดงดว้ยไอโซเทิร์มของการดูดซบัแก๊ส พบวา่การดูดซบัดว้ยซิลิกาท่ีมีพื้นผิวขรุขระนั้นสามารถท่ี
จะเพิ่มปริมาณการดูดซับได ้เน่ืองจากความไม่สม ่าเสมอของพื้นผิว ขนาดของความกวา้งของรูท่ี
เหมาะสมท่ีเกิดความขรุขระนั้นก็มีผลกับการดูดซับ  ซิลิกาพรุนท่ีท าให้เกิดความขรุขระเม่ือ 
ความพรุนปากหลุมขนาดเล็กจะสามารถเพิ่มปริมาณการดูดซับ แต่ถา้ความพรุนปากหลุมกวา้งจะ 
ดูดซบัไดล้ดลง  และความร้อนไอโซสเตียร์ของการดูดซบัก็มากข้ึนดว้ยเม่ือเปรียบเทียบกบัพื้นผวิท่ี
เป็นระเบียบ  
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6.2 บทน า 
การศึกษาทั้งทฤษฎีและแบบจ าลองของรูพรุน ลกัษณะของโครงสร้างรูพรุน เช่น แผ่น

ขนาน หรือ ทรงกระบอก หรือ ทรงกลม ซ่ึงลักษณะของรูพรุนนั้นมีความส าคญัทางเทอร์โม
ไดนามิกส์ท่ีค่อนขา้งมีอิทธิผลอย่างมากกบัการดูดซับแก๊สภายในพื้นท่ีท่ีจ  ากดั (Gelb et al., 1999) 
และแมว้่าผลกระทบของความไม่เป็นสมบูรณ์ของพื้นผิวตวัดูดซับในเทอมของ รูปร่างของรูพรุน  
( ขนาดของรูพรุนและรูปร่างของรูพรุน ), ลกัษณะของโครงข่ายภายในรู ( การกระจายของรูพรุน
และการเช่ือมต่อของรูพรุนกบัพื้นท่ีวา่ง ) และเทอร์โมไดนามิกส์ของการดูดซบัแก๊สภายในรูพรุนท่ี
จ ากดัท่ีมีพื้นผวิขรุขระยงัคงเหลือไวซ่ึ้งการศึกษา 

ในความจริงแล้ววสัดุดูดซับชนิดซิลิกาจะมีพื้นผิวท่ี ไม่เป็นระเบียบหรือมีรูปร่างเป็น 
อสัณฐาน ตวัอยา่งเช่น ท่ีเราทราบกนัวา่ MCM-41 จะมีรูพรุนเป็นรูปทรงกระบอก แต่นั้นในปัจจุบนั
นั้นก็ยงัคงศึกษาความขรุขระและความพรุนระดบัไมโครของพื้นผวิรูพรุน (Berenguer-Murcia et al., 
2002) หรือวสัดุซิลิการูพรุนขนาดกลางตวัอ่ืนอยา่ง SBA-15 ซ่ึงมีรูพรุนทรงกระบอกและถูกเช่ือมต่อ
แต่ละรูดว้ยรูเล็กๆ (Joo et al., 2002)  Controlled porous glass (CPG) ก็เป็นวสัดุดูดซบัชนิดนึงของซิ
ลิกา ท่ีเป็นแกว้พรุน ซ่ึงเป็นวสัดุดูดซบัท่ีมีความไม่เป็นระเบียบของพื้นผิวในรู (Levitz et al., 1991) 
แก้วพรุนจะไม่สามารถแสดงรูพรุนขนาดไมโครอย่างแท้จริงได้ อย่างไรก็ตาม CPG นั้นจะมี
พฤติกรรมของรูพรุนไมโครท่ีไม่ชดัเจน ซ่ึงจะข้ึนอยูก่บักระบวนการสังเคราะห์, สารเคมีท่ีใชใ้นการ
สังเคราะห์  และความร้อนท่ีใชใ้นการหลอมแกว้ มีหลายๆการศึกษาคุณลกัษณะของแกว้ แต่ในน้ีท่ี
ยงัมีความไม่กระจ่างของพื้นพิวขรุขระ  

ส่ิงท่ียงัคงเป็นค าถามอยู่คือ (1) ผลกระทบของพื้นผิวขรุขระและความพรุนขนาดเล็กและ
กลางท่ีมีผลกบัพฤติกรรมการดูดซบัของแก๊สดว้ยซิลิกาพรุนในพื้นท่ีจ  ากดัเป็นอยา่งไร (2) การดูด
ซบัของพื้นผิวขรุขระนั้นแตกต่างอย่างไรกบัพื้นผิวแบบเป็นระเบียบ นั้นก็คือจะท าการศึกษาความ
เป็นไปได้ของการสร้างแบบจ าลองของแข็งด้วยพื้นผิวขรุขระท่ีมีต่อการดูดซับแก๊ส เพื่อได้ตอบ
ค าถามท่ีเกิดข้ึนกบัพฤติกรรมการดูดซบัท่ีแตกต่างกนัซ่ึงจะกล่าวถึงในบทน้ี 

6.3 การจ าลองแบบจ าลองระดับโมเลกลุด้วยคอมพวิเตอร์โดยวธีิมอนติคาร์โล 
ส าหรับระเบียบวธีิการส าหรับท าการทดลอง ไดก้ล่าวถึงถึงในบทท่ี 3 ซ่ึงจะแสดงวธีิการท า

แบบจ าลองดว้ยคอมพิวเตอร์ ประกอบไปดว้ย ตวัดูดซบั ตวัถูกดูดซบั และวิธีการมอลติคาร์โล ใน
หวัขอ้น้ีส่วนวิธีการมอลติคาร์โลดูไดจ้ากหวัขอ้ท่ี 3.4 และตวัถูกดูดซบัดูไดท่ี้หวัขอ้ 3.1 ซ่ึงในบทน้ี
จะขอพูดถึงตวัดูดซบัท่ีมีพื้นผวิแบบขรุขระ โดยจะแสดงขั้นตอนของวธีิการ และรูปร่างท่ีเกิดข้ึน 
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แบบจ าลองของแข็ง 
แบบจ าลองของแขง็มีลกัษณะของการจดัเรียงตวัคลา้ยกบัแบบจ าลองของแข็งแบบ

ท่ี 3 ท่ีพูดถึงในบทท่ี 5 ซ่ึงซิลิกาพรุนนั้นผนังทั้ งสองด้านของรูพรุนของซิลิกาขนานกันและมี
ระยะห่างระหว่างผนงัทั้งสองดา้นเท่ากบัความกวา้งของรูพรุน โดยท่ีผนงัแต่ละดา้นจะจดัเรียงตวั
ตามโครงสร้างผลึกของซิลิคอนเตตระออกไซด์ (SiO4) ซ่ึงมีลกัษณะโครงสร้างเป็นแบบรูปทรง
พีระมิดสีหนา้ เพื่อท่ีจะให้พื้นผิวมีความเสมือนจริง จะท าการสุ่มอะตอมกลางนั้นก็คือ อะตอมของ
ซิลิคอน ดงัท่ีแสดงในรูปท่ี 6.1 เม่ือพบวา่ความประสบผลส าเร็จเม่ือเทียบกบัความน่าจะเป็นแลว้จะ
เลือกซิลิคอนตวันั้นเพื่อท่ีจะดึงอะตอมออกซิเจนท่ีลอ้มรอบทั้ง 4 อะตอมออก เรียกวา่หลุม หลุมจะมี
ทั้งแบบขนาดปากท่ีกวา้งและแคบ ซ่ึงข้ึนอยูก่บัรัศมีของการดึงออก ในท่ีน้ีใช ้รัศมีศึกษารัศมีเท่ากบั 
1.6 , 3.1 และ 4.65 Å และปริมาณของการดึงออก (หรือความส าเร็จของการสุ่ม)  ซ่ึงวิธีการท าให้
พื้นผวิแผน่ขนานเกิดการช ารุดจาก Benoit Coasne et al. (2007) โดยรูปท่ี 6.1 แสดงพื้นผวิของแข็งท่ี
มีลักษณะสมบูรณ์ (A) พื้นผิวขรุขระแสดงขนาดของหลุมเล็ก (B) และแสดงขนาดของหลุม
ปากกวา้ง (C) และค่าพารามิเตอร์ส าหรับศกัยพ์ลงังานใชเ้หมือนกบัของแขง็แบบท่ี 3  

 

 
     0%    ( A )   5.76%  ( B )               16.05% ( C ) 

รูปท่ี 6.1  แสดงพื้นผวิของของแขง็ท่ีมีพื้นผวิขรุขระ 
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6.4 ผลการทดลองและอภิปรายผล 

6.4.1 การดูดซับแก๊สด้วยแบบจ าลองระดับโมเลกุล 
ในการพิจารณาการวิเคราะห์ผลการทดลองในท่ีน้ี จะพูดถึงการดูดซับดว้ยพื้นผิว

ขรุขระท่ีมีรัศมีของการดูดซับท่ีเหมาะสมคือ  รัศมีเท่ากบั 3.1 Å ความส าเร็จของการสุ่ม คือ 0.1 
เพื่อท่ีจะแสดงการดูดซับแก๊สไนโตรเจน  คาร์บอนไดออกไซด์ และอาร์กอน ในแผ่นขนานท่ี
แตกต่างกนั ท่ีมีระยะห่างระหวา่งแผน่เป็น 10, 20, 30, 40, 50 และ 60 Å ดงัท่ีแสดงในรูปท่ี 6.2, รูปท่ี 
6.3 และ รูปท่ี 6.4 พบวา่ไอโซเทิร์มของการดูดซบัแก๊สทั้ง  3 ชนิด เม่ือความดนัเพิ่มข้ึน ปริมาณการ
ดูดซบัก็เพิ่มมากข้ึน เน่ืองจากพลงังานของการดูดซบัมากข้ึน และลกัษณะของไอโซเทิร์มจะมีความ
ราบเรียบ เน่ืองจากพลงังานท่ีแตกต่างกนับนพื้นผิว (B Coasne et al., 2002; B Coasne & Pellenq, 
2004b) 

ส าหรับการดูดซบัไนโตรเจนในรูปท่ี 6.2 รูพรุนขนาด 10 Å พบการดูดซบัภายในรู
พรุนขนาดไมโคร และท่ีรูพรุนขนาด 20-50 Å พบการดูดซบัในรูพรุนขนาดกลาง เกิดปรากฎการณ์
ควบแน่นภายในรูพรุนขนาดกลาง ขณะท่ีการดูดซับคาร์บอนไดออกไซด์ในรูปท่ี 6.3 รูพรุนขนาด
ต่างๆ ค่อยๆเกิดการดูดซับภายในรูพรุนเม่ือความดนัเพิ่มข้ึน เน่ืองจากศกัยไ์ฟฟ้าของโมเลกุลท่ีมี
ประจุ และการดูดซบัแก๊สอาร์กอนในรูปท่ี 6.4 พบวา่ในรูพรุนขนาด 10 Å เกิดการดูดซบัในรูพรุน
ขนาดไมโคร ในรูพรุนขนาด 20 Å เกิดการดูดซับในรูพรุนขนาดกลาง ขณะท่ีรูพรุนมากกว่า 20 Å 
เกิดการดูดซบัในบนพื้นผิวหรือการดูดซบัในรูพรุนขนาดใหญ่ เน่ืองจากแรงศกัยพ์ลงังานและไฟฟ้า
สถิตของอาร์กอนมีค่านอ้ย ท าใหเ้กิดการดูดซบัไดน้อ้ยเม่ือเปรียบเทียบกบัแก๊สชนิดอ่ืน 

 

 

รูปท่ี 6.2  ส าหรับการดูดซบัไนโตรเจนท่ี 77K 
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รูปท่ี 6.3  ส าหรับการดูดซบัคาร์บอนไดออกไซดท่ี์ 283K 

 

รูปท่ี 6.4  ส าหรับการดูดซบัการดูดซบัอาร์กอนท่ี 87.3K 
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6.4.2 เป รียบเทียบการดูดซับด้วยซิลิกาพรุนที่มี พื้นผิว เ ป็นแบบระเบียบและ 
พืน้ผวิขรุขระ 
รู ป ท่ี  6. 5, รู ป ท่ี  6. 6,  แ ล ะ รู ป ท่ี  6. 7 แ ส ด ง ก า ร ดู ดซั บ ด้ ว ย ไนโต ร เ จ น 

คาร์บอนไดออกไซด์ และอาร์กอน ในรูพรุนขนาด 10 Å, 30 Å เปรียบเทียบระหวา่งซิลิกาพรุน ท่ีมี
พื้นผิวเป็นระเบียบ กบัพื้นผิวขรุขระ ส าหรับการดูดซับไนโตรเจนท่ี อุณหภูมิจุดเดือนท่ีความดนั
บรรยากาศ พบว่าพื้นผิวขรุขระนั้นสามารถท่ีจะดูดซับไดม้ากกว่าทั้งรูพรุนขนาดเล็กและรูพรุนป
ขนาดกลาง เน่ืองจากพื้นผิวขรุขระนั้นมีพลงังานของของแข็งกบัแก๊สท่ีมากกวา่พื้นผวิท่ีเป็นระเบียบ 
และแก๊สชอบท่ีจะไปอยู่บริเวณท่ีเกิดหลุมเกิดข้ึน ท าให้เกิดปรากฎการณ์โมเลกุลแก๊สตดักับดัก  
(trapped) ท่ีภายในหลุมขนาดท่ีพอเหมาะ ดงัท่ีแสดงใน แสดงภาพการเกิดการดูดซบัในแต่ละสมดุล
ความดนั ท่ีความดนัเท่ากบั 1Pa , 100Pa, 10000Pa, และ 100000Pa  

และปรากฎการณ์ท่ีเกิดการดูดซับภายในซิลิกาพรุนแบบแผ่นขนาดจะเกิดการ
รวมกลุ่มกอ้นของโมเลกุลท่ีถูกดูดซบัท่ีบริเวณพื้นผิว จะเกิดข้ึนเม่ือเร่ิมความดนัท่ีจะเกิดความดนัท่ี
เติมเต็มภายในรูพรุน จะสังเกตไดช้ดัเจนไดจ้ากการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซดท่ี์แสดงในรูปท่ี 
6.6 ภายในรูพรุนท่ี 30 Å เม่ือความดันถึงความดันเต็มเติมรูพรุนพบว่าปริมาณการดูดซับแก๊ส
คาร์บอนไดออกไซด์ดว้ยแผ่นขนานสามารถท่ีจะดูดซบัไดม้ากกวา่พื้นผิวขรุขระ เน่ืองจากเกิดแรง
ระหวา่งโมเลกุลของตวัถูกดูดซบัดว้ยกนัเองจะมีค่าข้ึนเร่ือยๆ เม่ือความดนัเพิ่มมากข้ึน ท าใหโ้มเลกุล
สามารถยืดเหน่ียวดว้ยกนัเองมากกว่าแบบพื้นผิวขรุขระ เพราะในขณะท่ีพื้วผิวขรุขระ โมเลกุลจะ
ชอบท่ีกระจายไปอยู่ในบริเวณหลุมมากกว่า และแรงของการดูดซับจึงมาจากแรงของพื้นผิวเป็น
ส่วนใหญ่  และไอโซเทิร์มของการดูดซับแก๊สทั้ง  3 ชนิด บนพื้นผิวแบบเป็นระเบียบและแบบ
ขรุขระ  มีรูปร่างไอโซเทิร์มในลกัษณะท่ีคลา้ยกนั  (Benoit Coasne et al., 2007) 

 

 

รูปท่ี 6.5  การดูดซบัไนโตรเจนดว้ยซิลิกาพรุนแผน่ขนานและพื้นผวิขรุขระ  
 ภายในรูพรุนขนาด 10, 30 Å 
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รูปท่ี 6.6  การดูดซบัคาร์บอนไดออกไซดด์ว้ยซิลิกาพรุนแผน่ขนานและพื้นผวิขรุขระ  
 ภายในรูพรุนขนาด 10, 30 Å 

 

รูปท่ี 6.7  การดูดซบัอาร์กอนดว้ยซิลิกาพรุนแผน่ขนานและพื้นผวิขรุขระ  
 ภายในรูพรุนขนาด 10, 30 Å 
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รูปท่ี 6.8  แสดงภาพการดูดซบัไนโตรเจนในแต่ละความดนัท่ีภายในรูพรุนแบบแผน่ขนาน 
 พื้นผวิช ารุด ท่ีความกวา้ง 10 Å 

 

1 Pa 100 Pa

10000 Pa 100000 Pa
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รูปท่ี 6.9  แสดงภาพการดูดซบัไนโตรเจนในแต่ละความดนั ท่ีภายในรูพรุนแบบแผน่ขนาน 
 พื้นผวิสมบูรณ์ ท่ีความกวา้ง 10 Å 
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รูปท่ี 6.10  แสดงภาพการดูดซบัไนโตรเจนในแต่ละความดนั ท่ีภายในรูพรุนแบบแผน่ขนาน 
 พื้นผวิช ารุด ท่ีความกวา้ง 30 Å 
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รูปท่ี 6.11  แสดงภาพการดูดซบัไนโตรเจนในแต่ละความดนั ท่ีภายในรูพรุนแบบแผน่ขนาน 
 พื้นผวิสมบูรณ์ ความกวา้ง 30 Å 
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รูปท่ี 6.12  แสดงภาพการดูดซบัคาร์บอนไดออกไซดใ์นแต่ละความดนั ท่ีอุณหภูมิ 283 K  
 ภายในรูพรุนแบบแผน่ขนานพื้นผวิช ารุด ความกวา้ง 10 Å 
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รูปท่ี 6.13  แสดงภาพการดูดซบัคาร์บอนไดออกไซดใ์นแต่ละความดนั ท่ีอุณหภูมิ 283 K  
 ภายในรูพรุนแบบแผน่ขนานพื้นผวิสมบูรณ์ ความกวา้ง 10 Å 
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รูปท่ี 6.14  แสดงภาพการดูดซบัคาร์บอนไดออกไซดใ์นแต่ละความดนั ท่ีอุณหภูมิ 283 K  
 ภายในรูพรุนแบบแผน่ขนานพื้นผวิช ารุด ความกวา้ง 30 Å 
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รูปท่ี 6.15  แสดงภาพการดูดซบัคาร์บอนไดออกไซดใ์นแต่ละความดนั ท่ีอุณหภูมิ 283 K  
 ภายในรูพรุนแบบแผน่ขนานพื้นผวิสมบูรณ์ ความกวา้ง 30 Å 
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รูปท่ี 6.16  แสดงภาพการดูดซบัอาร์กอนในแต่ละความดนั ท่ีอุณหภูมิ 87.3 K  ภายในรูพรุน 
 แบบแผน่ขนานพื้นผวิช ารุด ความกวา้ง 10 Å 
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รูปท่ี 6.17  แสดงภาพการดูดซบัอาร์กอนในแต่ละความดนั ท่ีอุณหภูมิ 87.3 K ภายในรูพรุน 
 แบบแผน่ขนานพื้นผวิสมบูรณ์ ความกวา้ง 10 Å 
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รูปท่ี 6.18  แสดงภาพการดูดซบัอาร์กอนในแต่ละความดนั ท่ีอุณหภูมิ 87.3 K ภายในรูพรุน 
 แบบแผน่ขนานพื้นผวิช ารุด ความกวา้ง 30 Å 
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รูปท่ี 6.19  แสดงภาพการดูดซบัอาร์กอนในแต่ละความดนั ท่ีอุณหภูมิ 87.3 K ภายในรูพรุน 
 แบบแผน่ขนานพื้นผวิเป็นระเบียบ ความกวา้ง 30 Å 

 

6.4.3 ผลของพืน้ผวิช ารุดทีม่ีหลุมแตกต่างกนัต่อการดูดซับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ 
ผลของความกวา้งของหลุมท่ีมีผลต่อการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ดงัแสดง

ในรูปท่ี 6.20, รูปท่ี 6.21 และ รูปท่ี 6.22 โดยมีความกวา้งของหลุมเท่ากบั  1.6 , 3.10 และ 4.65 Å  
ตามล าดบั ให้จ  านวนของหลุมเท่ากนั  พบว่าท่ีความดนัต ่าเปรียบเทียบพื้นผิวช ารุดท่ีมีหลุมขนาด
ต่างๆ  สามารถท่ีดูดซับแก๊สได้มากกว่าแบบพื้นผิวท่ีเป็นระเบียบ  เน่ืองจากความช ารุดท าให้
พลงังานบนพื้นผิวมีค่าไม่เท่ากนัในแต่ละต าแหน่งท าให้โมเลกุลของแก๊สจึงชอบไปอยู่ในแต่ละ
หลุม  แต่เม่ือความดนัของการดูดซับเพิ่มข้ึนไปเร่ือยๆ  พบว่าความกวา้งของหลุมเท่ากบั 3.10 Å  
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สามารถท่ีจะดูดซับได้มากกว่าพื้นผิวแบบเป็นระเบียบ  เน่ืองจากความกวา้งของหลุมมีขนาด
พอเหมาะแก่การเขา้ไปอยู่ ซ่ึงเกิดปรากฎการณ์กบัดกัโมเลกุล  (trapped) บริเวณเกิดการช ารุดและ
จ านวนของหลุมก็ส่งผลต่อความสามารถในการดูดซบั 

การดูดซบัในบริเวณหลุมขนาดเล็ก ดงัแสดงในรูปท่ี 6.23 ในช่วงแรกความดนัของ
การดูดซับท่ีต ่าๆ  ความสามารถในการดูดซับก็ยงัมีค่ามากกว่าพื้นผิวแบบเป็นระเบียบ  เกิดจาก
โมเลกุลชอบท่ีจะเกิดการดูดซบัภายในหลุมก่อน แต่เม่ือความดนัมากข้ึนความจ ากดัของพื้นท่ีในการ
ดูดซบัท่ีมีนอ้ย  ท าให้โมเลกุลพยายามเขา้ไปดูดซบัในหลุมแต่ยงัไม่ประสบผลส าเร็จ  ดงันั้นท าให้
เกิดการดูดซบัไดน้อ้ยกวา่พื้นผิวท่ีเป็นระเบียบ  และพื้นผิวขรุขระท่ีมีความกวา้งหลุมเท่ากบั 3.10 Å 
เน่ืองจากมีขนาดหลุมท่ีพอเหมาะต่อการดูดซบัมากกวา่ 

ส าหรับการดูดซบัในบริเวณหลุมขนาดใหญ่  แสดงการดูดซบัในรูปท่ี 6.25  เห็นได้
ว่าเกิดการดูดซับไดน้้อย  เน่ืองจากแรงระหว่างหลุมกบัโมเลกุลมีไม่มากพอท่ีจะท าให้โมเลกุลนั้น
เกิดการดูดซบั  ซ่ึงเม่ือขนาดหลุมท่ีกวา้งขนาด 4.65 Å นั้นไม่ช่วยให้เกิดการดูดซบั  ซ่ึงหลุมท่ีใหญ่
จะให้เสมือนว่าการดูดซับของโมเลกุลเกิดการดูดซับบนพื้นผิว และปริมาณของการดูดซับจะยิ่ง
ลดลงเม่ือจ านวนหลุมมากข้ึนเห็นไดช้ดัท่ีจ  านวนของสุ่มของหลุมเท่ากบั 0.2  นั้นหมายถึงวา่พื้นผิว
ถูกสูญเสียไปมากข้ึน  แสดงดว้ยเปอร์เซ็นของการสูญเสียพื้นผวิซิลิกา ดงัตารางท่ี 6.1 พบวา่ปริมาณ
การช ารุดท่ีเหมาะสมประมาณ 5%  
 

ตารางท่ี 6.1 แสดงเปอร์เซ็นการช ารุดของพื้นผวิซิลิกา 

 
 

Number of Defect 

Radius of defect  
 1.60 Å 

Radius of defect  
 3.10 Å 

Radius of defect  
 4.65 Å 

0.05 2.25% 3.33% 11.34% 
0.1 5.83% 5.76% 16.05% 
0.2 9.71% 7.54% 32.25% 
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รูปท่ี 6.20  ไอโซเทิร์มของการดูดซบัเปรียบเทียบขนาดของปากหลุมท่ีแตกต่างกนั 
 โดยมีจ านวนของการสุ่มเท่ากบั 0.05 

 

 

รูปท่ี 6.21  ไอโซเทิร์มของการดูดซบัเปรียบเทียบขนาดของปากหลุมท่ีแตกต่างกนั 
 โดยมีจ านวนของการสุ่มเท่ากบั 0.1 
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Pressure (kPa)
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รูปท่ี 6.22  ไอโซเทิร์มของการดูดซบัเปรียบเทียบขนาดของปากหลุมท่ีแตกต่างกนั 
 โดยมีจ านวนของการสุ่มเท่ากบั 0.2 
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รูปท่ี 6.23  ไอโซเทิร์มของการดูดซบัเปรียบเทียบจ านวนของหลุมท่ีแตกต่างกนั 
 โดยมีขนาดหลุมเท่ากบั 1.6 Å 
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Pressure (kPa)
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รูปท่ี 6.24  ไอโซเทิร์มของการดูดซบัเปรียบเทียบจ านวนของหลุมท่ีแตกต่างกนั 
 โดยมีขนาดหลุมเท่ากบั 3.10 Å 
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รูปท่ี 6.25  ไอโซเทิร์มของการดูดซบัเปรียบเทียบจ านวนของหลุมท่ีแตกต่างกนั 
 โดยมีขนาดหลุมเท่ากบั 4.65 Å 
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6.4.4 เปรียบเทยีบความร้อนของการดูดซับระหว่างแบบแผ่นขนานและพืน้ผวิขรุขระ 
ส าหรับการดูดซบัแก๊สดงัท่ีสามารถแสดงไดใ้นรุปแบบของไอโซเทิร์มของการดูด

ซบัและคุณสมบติัอีกหน่ึงท่ีท าให้ทราบปรากฎการณ์การดูดซบัไดอ้ยา่งชดัเจนและสอดคลอ้งกบัผล
ของไอโซเทิร์มนั้นคือ  ความร้อนไอโซสเตียร์ของการดูดซับ  ในบทน้ีแสดงถึงความร้อนไอโซส
เตียร์ของการดูดซบั  ท่ีเป็นผลรวมของพลงังานระหวา่งของแข็งและของไหล  และพลงังานระหวา่ง
ของไหลและของไหลดว้ยกนัเอง  ในรายละเอียดองัท่ีจะแสดงในขา้งล่างน้ีคือ  การเปรียบเทียบผล
ของของแข็งท่ีมีพื้นผิวขรุขระท่ีมีปากหลุมขนาด 3.10 Å  และจ านวนการสุ่มหลุมเท่ากบั 0.1 ต่อ 
การดูดซบัแก๊สแต่ละชนิด 

ส าหรับการดูดซับไนโตรเจน 
พลงังานความร้อนไอโซสเตียร์ของการดูดซบัแก๊สไนโตรเจนท่ีอุณหภูมิ  

77 K ในรูพรุนขนาด 10 Å, 30 Å  ดงัแสดงรูปท่ี 6.26  แสดงความร้อนของการดูดซับไนโตรเจน  
โดยแสดงในรูปแบบความร้อนไอโซสเตียร์ของการดูดซบั (A)  พลงังานระหวา่งของแข็งและของ
ไหล (B) พลงังานระหวา่งของไหลและของไหล (C) ท่ีความกวา้งรูพรุน 10 Å และรูปท่ี 6.27  แสดง
ความร้อนของการดูดซบัไนโตรเจนท่ีความกวา้งรูพรุน 30 Å  ภาระการดูดซบับนพื้นผวิท่ีต ่าๆ พบวา่
เปรียบเทียบความร้อนของการดูดซับดว้ยพื้นผิวขรุขระจะมีพลงังานมากกว่าพื้นผิวแบบราบเรียบ  
เน่ืองจากพลังงานของการดูดซับบนพื้นผิวท่ีมีลักษณะแบบขรุขนะนั้น  พลังงานจะมีความไม่
สม ่าเสมอเกิดข้ึนท่ีบนพื้นผิว  ท าให้โมเลกุลของแก๊สชอบท่ีจะพลงังานในการดูดซบัมากกวา่  หรือ
เกิดจากพลงังานของของแขง็และของแขง็ท่ีมากกวา่  ดูไดจ้ากในรูปท่ี 6.26 (C)  และเห็นไดช้ดัวา่ผล
ของพลงังานระหว่างของไหลและของแข็งมีน้อยมากเม่ือดูใน รูปท่ี 6.26 (B)  ซ่ึงสอดคลอ้งกบัผล
ของไอโซเทิร์มของการดูดซบัภายในของแข็งท่ีเป็นแบบระเบียบและแบบขรุขระ  และพฤติกรรม
การดูดซบัในรูพรุนทั้ง  2  ขนาด  แต่ละขนาดก็แสดงพฤติกรรมท่ีแตกต่างกนั  โดยในรูพรุนขนาด 
10 Å  ในพื้นผิวแบบราบเรียบแสดงลกัษณะกราฟมีลกัษณะนูนข้ึนเล็กน้อย  เกิดจากการดูดซบัในรู
พรุนขนาดเล็กหรือเกิดปรากฎการณ์การเติมเตม็ในรูพรุน  ในขณะท่ีการดูดซบัในพื้นผิวแบบขรุขระ
นั้นเกิดลกัษณะค่อยๆลดลงเม่ือภาระการดูดซบับนพื้นผิวมากข้ึน  แสดงการดูดซบัแบบเติมเต็มบน
พื้นผวิ หรือค่อยๆ เกิดการดูดซบัใหเ้ติมเตม็ในแต่ละหลุมนั้นเอง 
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รูปท่ี 6.26  แสดงความร้อนของการดูดซบัไนโตรเจน  โดยแสดงในรูปแบบความร้อนไอโซสเตียร์ 
 ของการดูดซบั (A)  พลงังานระหวา่งของแขง็และของไหล (B) พลงังานระหวา่ง 
 ของไหลและของไหล (C) ท่ีความกวา้งรูพรุน 10 Å 

 

รูปท่ี 6.27  แสดงความร้อนของการดูดซบัไนโตรเจนท่ีความกวา้งรูพรุน 30 Å 
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ส าหรับการดูดซับคาร์บอนไดออกไซด์ 283K 
ส าหรับพฤติกรรมการดูดซบัดว้ยพื้นผิวท่ีเป็นระเบียบและขรุขระดว้ยการ

ดูดซับคาร์บอนไดออกไซด์ ภายในรูพรุนขนาด 10 Å, 30 Å ดังแสดงในรูปท่ี 6.28, รูปท่ี 6.29  
ตามล าดบั ความร้อนไอโซสเตียร์ของการดูดซับมีลกัษณะท่ีภาระการดูดซับบนพื้นผิวต ่าๆจะมีค่า
มาก  และความร้อนของการดูดซบัมีค่าลดลงเร่ือยๆ  เม่ือภาระของการดูดซบัมีเพิ่มข้ึน   แต่การดูด
ซับดว้ยพื้นผิวขรุขระมีค่ามากกว่าพื้นผิวแบบเป็นระเบียบท่ีภาระการดูดซับต ่า  เน่ืองจากพลงังาน
ของความไม่สม ่ าเสมอบนพื้นผิว  ลักษณะคล้ายกับการดูดซับด้วยไนโตรเจน  แต่ส าหรับ
คาร์บอนไดออกไซด์จะเห็นไดช้ดัเจนวา่ผลของพื้นผิวขรุขระให้พลงังานของการดูดซบัไดม้ากกว่า
เน่ืองจากโมเลกุลของคาร์บอนไดออกไซด์มีศกัยไ์ฟฟ้ามากกว่าไนโตรเจนและในขณะท่ีโมเลกุล
ของของแข็งนั้นก็ยงัมีประจุไฟฟ้าดว้ย  ท าให้พลงังานท่ีเกิดจากศกัยไ์ฟฟ้ามีส่วนส าคญัมากต่อการ
ดูดซบั  และเม่ือภาระของการดูดซบัมากข้ึนจนเขา้ใกลค้วามดนัอ่ิมตวั  พบวา่ลกัษณะของกราฟทั้ง 2  
เขา้ใกลค้่าคงท่ีค่าหน่ึง  เรียกวา่ความร้อนของการควบแน่นของแก๊ส ( liquefaction ) ของแก๊ส ดงัท่ี
แสดงในตารางท่ี 5.4  ความร้อนของการดูดซบัแก๊สแต่ละชนิด 

 

รูปท่ี 6.28  แสดงความร้อนของการดูดซบัคาร์บอนไดออกไซดท่ี์ความกวา้งรูพรุน 10 Å 

 

รูปท่ี 6.29  แสดงความร้อนของการดูดซบัคาร์บอนไดออกไซดท่ี์ความกวา้งรูพรุน 30 Å 
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ส าหรับการดูดซับอาร์กอน 
ส าหรับความร้อนไอโซสเตียร์ของการดูดซบัแก๊สอาร์กอนท่ีอุณหภูมิ 87.3 

K  ภายในรูพรุนขนาดด 10 Å, 30 Å  แสดงในรูปท่ี 6.30, รูปท่ี 6.31  ตามล าดบั  พบว่าทั้ง 2 รูพรุน  
ความร้อนของการดูดซบัดว้ยพื้นผิวแบบขรุขระมากกวา่พื้นผิวแบบเป็นระเบียบ  เน่ืองจากพลงังาน
บนพื้นผวิขรุขระมากกวา่  เหมือนลกัษณะการดูดซบัดว้ยไนโตรเจนและคาร์บอนไดออกไซด์ท่ีผ่าน
มา  และลกัษณะของการดูดซับภายในแต่ละรูพรุนแสดงพฤติกรรมท่ีแตกต่างกนั ในรูพรุนขนาด  
10 Å  พลงังานของการดูดซับด้วยพื้นผิวค่อนขา้งน้อยเม่ือเปรียบเทียบกบัการดูดซับแก๊สชนิดอ่ืน  
เน่ืองจากโมเลกุลของอาร์กอนเป็นโมเลกุลท่ีไม่มีศกัยท์างไฟฟ้า  ท าให้ความร้อนของการดูดซับ
ค่อนขา้งนอ้ย  และรวมไปถึงความสามารถในการดูดซบัดว้ย  หรือแสดงในรูปแบบไอโซเทิร์มของ
การดูดซบั  แต่เม่ือเปรียบเทียบพื้นผิวทั้ง  2 ชนิด  พื้นผิวขรุขระก็ยงัมีค่าสูงกวา่  และแสดงลกัษณะ
ของการดูดซบัเต็มเติมบนพื้นผิวเป็นส่วนใหญ่  ในขณะท่ีพื้นผิวแบบเป็นระเบียบแสดงลกัษณะการ
เต็มเติมภายในรูพรุน และในรูพรุนขนาด  30 Å  การดูดซับบนพื้นผิวแบบขรุขระก็ยงัคงแสดง
พฤติกรรมการดูดซบัเหมือนกบัภายในรูพรุนขนาด  10  Å  แต่ภาระการดูดซบัต ่าบนพื้นผวิแบบเป็น
ระเบียบ  พบลกัษณะโคง้นูน ซ่ึงแสดงพฤติกรรมการดูดซับการดูดซับบนพื้นผิวหรือการดูดซับ
ภายในรูพรุนขนาดกลางเกิดข้ึน  และกราฟทั้ง 2 แสดงเม่ือภาระของการดูดซับท่ีปริมาณมากๆ  
พบวา่มีค่าเขา้ใกลค้่าหน่ึง  เหมือนกบัของไนโตรเจนและคาร์บอนไดออกไซด ์ นั้นคือ  ค่าความร้อน
ของการควบแน่นของแก๊ส 

 

 

รูปท่ี 6.30  แสดงความร้อนของการดูดซบัอาร์กอนท่ีความกวา้งรูพรุน 10 Å 
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รูปท่ี 6.31  แสดงความร้อนของการดูดซบัอาร์กอนท่ีความกวา้งรูพรุน 30 Å 

 

6.5 สรุปผลการทดลอง 
การศึกษาการดูดซับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ ไนโตรเจน และอาร์กอน พฤติกรรม 

การดูดซับของแก๊สแต่ละชนิดข้ึนอยู่กบัขนาดของรูพรุนซิลิกาแบบพื้นผิวขรุขระ  ผลของพื้นผิว
ช ารุดท าให้เกิดแรงระหวา่งโมเลกุลของแขง็และของไหลท่ีมากกวา่พื้นผวิแบบเป็นระเบียบ  ซ่ึงของ
ไหลเกิดปรากฎการณ์ติดกบัดกับริเวณหลุม  แสดงไดด้ว้ยไอโซเทิร์มของการดูดซบัและความร้อน
ไอโซสเตียร์ของการดูดซับ  และเม่ือการเกิดการดูดซับแบบชั้นเดียวอย่างเรียบร้อยแล้วพบว่า
พฤติกรรมการดูดซบับนพื้นผวิท่ีเป็นระเบียบและขรุขระสังเกตวา่มีลกัษณะคลา้ยกนั 
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บทที ่7 
การหาปริมาตรรูพรุนรวมและการกระจายขนาดรูพรุน 

ด้วย GCMC simulation 
 

7.1 บทคดัย่อ 
การศึกษาคุณสมบติัรูพรุนดว้ยการวดัการกระจายขนาดรูพรุน  ทั้งช่วงรูพรุนขนาดไมโคร

และขนาดกลาง  ด้วยการจ าลองทางคอมพิวเตอร์ วิธีแกรนด์คาโนนิคอลมอลติคาร์โล (GCMC)  
ส าหรับการดูดซบัแก๊สไนโตรเจนท่ีอุณหภูมิ 77 K และคาร์บอนไดออกไซด์ท่ีอุณหภูมิ  273 K  ดว้ย
การดูดซบับนซิลิกาพรุนทั้งแบบเป็นระเบียบและแบบขรุขระ  แสดงดว้ยไอโซเทิร์มของการดูดซบั
ในแต่ละความกวา้งรูพรุน ท่ี 10 – 60 Å ห่างกนั 10 Å  เพื่อน าขอ้มูลไอโซเทิร์มการดูดซบัแก๊สทั้ง 2 
ดว้ยซิลิกาพรุน แต่ละความกวา้งรูพรุน  เปรียบเทียบดว้ยการฟิตขอ้มูลท่ีไดจ้ากการท าแบบจ าลองกบั
ข้อมูลจากห้องปฏิบัติการ  รวมทั้ งแสดงค่าปริมาตรรูพรุนรวมทั้ ง 2 วิธี  การดูดซับด้วยแก๊ส
ไนโตรเจนในแต่ละรูพรุน  พบว่ามีการดูดซับทั้ งในรูพรุนขนาดเล็กท่ี 10 Å  และขนาดกลาง  
30 Å - 60 Å  ทั้ งในซิลิกาพรุนทั้ งแบบเป็นระเบียบและแบบขรุชระ ขณะท่ีการดูดซับด้วย
คาร์บอนไดออกไซด์มีการดูดซบัในรูพรุนขนาดเล็กท่ี 10 Å และ 20 Å และรูพรุนขนาดกลางท่ี 30 Å 
ทั้งในซิลิกาพรุนแบบเป็นระเบียบและแบบขรุขระ  สังเกตไดว้่าแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์จะชอบ 
ดูดซบัในรูพรุนขนาดเล็ก  เน่ืองจากโมเลกุลของคาร์บอนไดออกไซด์มีขนาดเล็กและมีความเป็นขั้ว
มากกว่าของไนโตรเจน  และการดูดซับบนซิลิกาพรุนแบบขรุขระจะฟิตข้อมูลการทดลองใน
ห้องปฏิบติัการได้ดีกว่า  และมีรูปร่างกราฟท่ีต่อเน่ืองดีกว่าซิลิกาพรุนแบบเป็นระเบียบ  ผลของ 
การฟิตขอ้มูลไอโซเทิร์มยงัได้มาซ่ึง  ปริมาตรรูพรุนรวม จากการดูดซับภายในซิลิกาพรุนแบบ
ขรุขระ  การดูดซบัดว้ยไนโตรเจน เท่ากบั 0.2804 cm3/g  ส่วนการดูดซบัดว้ยคาร์บอนไดออกไซด์ 
เท่ากบั 0.2444 cm3/g    
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7.2 บทน า 
ลกัษณะของโครงสร้างทั้ง ปริมาตรรูพรุน หรือ ขนาดของรูพรุน เป็นคุณสมบติัท่ีส าคญั

อย่างยิ่งส าหรับตัวดูดซับ ดังนั้ นการหาคุณสมบัติของโครงสร้างรูพรุนของตัวดูดซับนั้ นจึงมี
ความส าคญัอย่างยิ่ง  ทั้งทางด้านการวิจยั ตลอดจนทางด้านอุตสาหกรรมท่ีจะเลือกตวัดูดซับให้
เหมาะสมกบัความตอ้งการและเสริมประสิทธิภาพการท างานอยา่งสูงสุด  ในเหตุน้ีเองทั้งดูดซบัท่ีมี
โครงสร้างรูพรุนขนาดไมโครและขนาดกลางมีหลายๆวิธีการท่ีใชใ้นการตรวจสอบคุณสมบติั  ซ่ึง
ข้อมูลท่ีถูกรายงานอย่างนึงคือ  การหาการกระจายขนาดรูพรุน  ในทางตรงกันข้ามนั้นวิธีท่ีจะ
วิเคราะห์การวดัการกระจายขนาดรูพรุนท่ีต ่ากว่า 2nm  ในเทอมของการดูดซับท่ีนิยมใช้กนัอย่าง
ทัว่ไป โดยวิธีการ DR และ  HK ใช้พื้นฐานของเทอร์โมไดนามิกส์ ส่วน  MP ใช้วิธีการค านวนมา
จาก t-plot  ส่วนการกระจายขนาดรูพรุนขนาดกลางนั้น จะใชว้ธีิ BJH   

ดว้ยวิธีการต่างๆนั้นลว้นมีขีดจ ากดั  ท าให้ท่ีผ่านมาไดมี้การศึกษาการแกไ้ขปัญหาการหา
ขนาดรูพรุนไมโครในวสัดุดูดซบั  และการหาการกระจายขนาดรูพรุน  ซ่ึงอยูบ่นพื้นฐานทางทฤษฎี
ท่ีเก่ียวขอ้งหลายๆทฤษฎี นั้นก็คือ  ทฤษฎีการค านวณด้วยฟังก์ชันนอลความหนาแน่น  (Density 
functional theory, DFT)  อธิบายดว้ยลกัษณะของโมเลกุลแบบง่ายในพื้นท่ีวา่งอยา่งจ ากดั  หลกัการ
น้ีถูกใชก้นัอยา่งกวา้งขวาง  เพื่อท่ีจะวดัลกัษณะโครงสร้างรูพรุน  ซ่ึงไดถู้กพฒันากนัอยา่งต่อเน่ือง
ตลอดมา  อยา่งไรก็ตามการท่ีจะอธิบายพฤติกรรมการดูดซบัของโมเลกุลท่ีถูกดูดซบัไดอ้ยา่งแม่นย  า
นั้น  ส่ิงส าคญัของแบบจ าลองนั้นประกอบไปดว้ย  การใหค้วามส าคญัของแต่ละอะตอมไซตข์องตวั
ดูดซบัเป็นอยา่งง่าย  เผื่อแสดงลกัษณะโครงสร้างท่ีแทจ้ริง  หรือการให้ความส าคญัของประจุไฟฟ้า
ในอะตอมไซต ์ ท่ีจะเป็นตวัแทนของการแสดงแต่ละโมเลกุลนั้นๆ ควรท่ีจะถูกใชอ้ยา่งแม่นย  า  นั้น
คือขีดจ ากดัความสามารถของทฤษฎีการค านวณดว้ยฟังกช์นันอลความหนาแน่น 

เม่ือไม่นานน้ีมีวิธีการจ าลองทางคอมพิวเตอร์ระดับโมเลกุล  ท่ีได้ถูกท าการศึกษาด้วย
วิธีการแกรนด์คาโนนิคอลมอนติคาร์โลมอลติคาร์โล  (Grand Canonical Monte Carlo, GCMC) ซ่ึง
จะเป็นอีกทางเลือกหน่ึงท่ีมีประสิทธิภาพ  ดว้ยการแสดงไอโซเทิร์มของการดูดซบัภายในตวัดูดซบั
และหาการกระจายขนาดรูพรุนจากข้อมูลไอโซเทิร์ม (Davies, Seaton, & Vassiliadis, 1999) 
อย่างเช่นท่ีไดรั้บการศึกษาคือ  การศึกษากระบวนการควบแน่นภายในคาร์บอนรูพรุนนาโน  ดว้ย
โมเลกุลแบบง่าย  ของแก๊สอีเทนและคาร์บอนไดออกไซด์ท่ีมีเหตุของ  ผลของรูปร่างรู, ขนาด, 
อุณหภูมิ, ความเป็นขั้วของโมเลกุล และขนาดของโมเลกุล (Steriotis, Papadopoulos, Stubos, & 
Kanellopoulos, 2002) 

Ravikovitch, Vishnyakov, Russo, and Neimark (2000)  ใช้ไอโซเทิร์มของการดูดซับดว้ย
ไนโตรเจนและอาร์กอนท่ีอุณหภูมิ   77 K และคาร์บอนไดออกไซด์ท่ีอุณหภูมิ 273 K  แสดง 
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การดูดซบับนคาร์บอนแบบแผน่ขนาดความกวา้งตั้งแต่  0.3 nm – 36 nm ตลอดจนสร้างการกระจาย
ขนาดรูพรุน  ดว้ยการใชท้ฤษฎีการค านวณดว้ยฟังก์ชนันอลความหนาแน่นส าหรับไนโตรเจนและ
อาร์กอน  และใชแ้บบจ าลองทางคอมพิวเตอร์ระดบัโมเลกุลแกรนด์คาโนนิคอลมอนติคาร์ส าหรับ
แก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ด้วยแบบจ าลอง 3 จุดศูนยก์ลางเลนนาร์ดโจน (Harris & Yung, 1995) 
พบวา่มีความแตกต่างกนัของการดูดซบัแก๊สแต่ละชนิดและรวมไปถึงการกระจายขนาดของรูพรุน
ในคาร์บอนแต่ละตวัอยา่ง  ดงันั้น  GCMC เป็นวิธีการนึงท่ีจะเป็นส าหรับการวดัการกระจายขนาด
ของรูพรุนได ้  รวมไปถึงการพฒันาการประยุกต์กบัตวัดูดซับชนิดอ่ืนๆ  ซ่ึงในส่วนน้ียงัมีผูศึ้กษา
ค่อนขา้งนอ้ย 

ในการศึกษาน้ีเพื่อท่ีจะศึกษาแบบจ าลองทางคอมพิวเตอร์ดว้ยระดบัโมเลกุล  รวมถึงการ
จ าลองลกัษณะของตวัดูดซับ  นั้นหมายความว่า การศึกษาตวัดูดซับซิลิกาพรุนด้วยแบบจ าลอง
ของแข็งแบบแผ่นขนานท่ีมีพลงังานบนพื้นผิวอย่างมีพลงังานเท่ากนัหรือเรียกว่า  “แบบสมบูรณ์”  
และแบบมีพลงังานท่ีแตกต่างกนัพื้นผิวดว้ยการท าให้เกิดการช ารุดบนพื้นผิวหรือ เรียกว่า “แบบ
ขรุขระ”  ผลของของแข็งท่ีแตกต่างกนั  ดว้ยการวดัไอโซเทิร์มของการดูดซบัแก๊สไนโตรเจนและ
คาร์บอนไดออกไซด์  นอกจากน้ีแลว้  ผลของการจ าลองดว้ยคอมพิวเตอร์จะถูกน ามาฟิตกบัขอ้มูล
การทดลองในหอ้งปฎิบติัการของ  ซ่ึงไดก้ล่าวไวใ้นหวัขอ้ท่ี 2.6.1  เปรียบเทียบปริมาตรรูพรุนรวมท่ี
ไดจ้ากวธีิการดงัเดิม  และเปรียบเทียบกระการจายรูพรุนของพื้นผวิแบบสมบูรณ์กบัพื้นผวิขรุขระ   

7.3 ระเบียบวธิีการ 
ไอโซเทิร์มท่ีไดจ้ากการทดลองการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ท่ีอุณหูมิท่ี  283 K และ

ไอโซเทิร์มการดูดซับแก๊สไนโตรเจนท่ีอุณหภูมิ 77 K ในซิลิกาพรุนแผ่นขนานท่ีมีพื้นผิวแบบเป็น
ระเบียบและพื้นผิวขรุขระ  ในแต่ละความกวา้งรูพรุน  ตั้งแต่ 10 Å – 60 Å  ห่างกนั 10  Å  เพื่อท่ีจะ
เป็นตวัแทนของการดูดซับในแต่ละขนาดรูพรุน   ไอโซเทิร์มท่ีได้ในแต่ละรูพรุน  ของแต่ละ 
การดูดซบัแก๊สนั้นจะถูกน ามาฟิตกบัขอ้มูลการทดลองในห้องปฎิบติัการ  ให้ไดค้่าท่ีเหมาะสมท่ีสุด
ส าหรับการทดลองนั้นๆ  ในกระบวนการของการฟิตขอ้มูลถูกท าดว้ยวิธีการค านวณเชิงตวัเลข  ให้
ไดม้าซ่ึงผลรวมก าลงัสองของผลต่างระหวา่งค่าจากการทดลองในห้องปฏิบติัการและแบบจ าลองให้
มีค่าน้อยท่ีสุด  และสมการของการเปรียบระหว่างการทดลองและการจ าลองตามสมการ  7.1  
(Samios et al., 1997) 

 
𝑄𝑖 −  ∑ 𝑑𝑖𝑗𝑉𝑗

𝑘
𝑗=1     (7.1) 

 
ในแต่ละความดนัท่ีเท่ากนั  Pi   
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  Qi = ปริมาณการดูดซบัในหอ้งปฎิบติัการ  [mmol/g] 
dij = ความหนาแน่นของของไหลในแต่ละรูพรุน  

ท่ีระยะหวา่งระหวา่งรู Hj [cm3/g] 
Vj = ปริมาณการดูดซบัในแต่ละรูพรุน  

ท่ีระยะหวา่งระหวา่งรู Hj  [kmol/m3] 
จ านวนของรูพรุนถูกก าหนดด้วยการเปล่ียน j = 1 จนถึง k  และในการทดลองน้ีมีขนาดรูพรุน
ระหวา่ง 10 – 60 Å   

เวคเตอร์ของ  V  คูณดว้ย  เวกเตอร์ d  จากนั้นหาผลรวมของแต่ละความดนั  เพื่อท่ีจะหา
ผลต่างของผลรวมก าลงัสองท่ีนอ้ยท่ีสุด  ใหไ้ดม้าซ่ึงค่า  ความหนาแน่นของของไหลในแต่ละรูพรุน 
ท่ีระยะหว่างระหว่างรู Hj [cm3/g]  ผลรวมของความหนาแน่นในแต่ละรูพรุน  เรียกว่า  ปริมาตร 
รูพรุนรวม (total pore volume) 

7.4 ผลการทดลองและอภิปรายผล 

7.4.1 การกระจายขนาดรูพรุนด้วยการดูดซับบนซิลกิาพรุนแบบเป็นระเบียบ 
ส าหรับไอโซเทิร์มท่ีไดจ้ากการดูดซบัแก๊ส  ดว้ยความสัมพนัธ์ของปริมาณการดูด

ซับภายในรูพรุน (kmol/m3) กบัความดนัสัมพทัธ์  ซ่ึงไดม้าจากการจ าลองทางคอมพิวเตอร์ระดบั
โมเลกุล  ในการศึกษานั้น  ศึกษาจากการดูดซับแก๊สไนโตรเจนท่ีอุณหภูมิท่ี  77 K และการดูดซับ
แก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ท่ีอุณหภูมิ  283 K  ภายในซิลิกาพรุนแบบสมบูรณ์  ในการหาการกระจาย
ขนาดรูพรุน 

 การดูดซับด้วยไนโตรเจน 
การดูดซับด้วยไนโตรเจนภายในซิลิกาพรุนท่ีมีความกวา้งของรูพรุน

เท่ากบั  10, 20, 30, 40, 50, และ 60 Å  ขอ้มูลในแต่ละรูพรุนถูกฟิตกบัข้อมูลการทดลองท่ีได้จาก
ห้องปฎิบติัการ  ให้ไดม้าซ่ึงการกระจายขนาดรูพรุนและปริมาตรรูพรุนรวม  ซ่ึงแสดงในรูปท่ี 7.1  
แสดงการเปรียบเทียบการดูดซับแก๊สไนโตรเจนท่ีอุณหภูมิท่ี 77 K ดว้ยซิลิกาพรุนท่ีมีพื้นผิวแบบ
สมบูรณ์  แสดงการฟิตขอ้มูลท่ีดีท่ีสุด ท่ีความดนัต ่า  การท านายด้วยแบบจ าลองมีค่าสูงกว่าจาก 
การทดลอง  เน่ืองจากผลของความโคง้ของตวัดูดซบัท่ีแสดงถึงตวัดูดซบัท่ีแทจ้ริงนั้นอาจมีรูปร่างทั้ง
แบบแผน่  แบบทรงกระบอก  หรือโครงสร้างอสัณฐาน และเม่ือความดนัมากข้ึน  การฟิตขอ้มูลกบั
การทดลองในห้องปฏิบติัการไม่ค่อยต่อเน่ือง  ผลของการดูดซับภายในรูพรุนขนาดกลางของ
ไนโตรเจนเขา้ใกลค้วามดนัอ่ิมตวั  ท าให้เกิดการควบแน่นคลา้ยของเหลว  ซ่ึงท าให้เกิดพฤติกรรมท่ี
ซบัซอ้น  
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รูปท่ี 7.2  แสดงการดูดซับในแต่ละรูพรุนด้วยไนโตรเจน  ภายในซิลิกา
พรุนท่ีมีพื้นผิวแบบสมบูรณ์  พบว่าไนโตรเจนเกิดช่วงบอดเกิดข้ึนท่ีขนาดรูพรุน 0.95 - 1.9 nm  
พฤติกรรมน้ียงัพบไดก้บัหลายๆ งานวจิยัเช่นการดูดซบัแก๊สไนโตรเจนดว้ยวสัดุดูดซบัชนิดคาร์บอน  
(Ravikovitch et al., 2000) ซ่ึงแสดงการดูดซับแก๊สท่ีแตกต่างกนั  ไนโตรเจนสามารถท่ีเขา้ไปใน 
รูพรุนขนาดเล็ก  ซ่ึงในขนาดรูพรุนท่ี 10 Å  แสดงการดูดซับในรูพรุนขนาดเล็กอย่างชดัเจน  หรือ 
เกิดปรากฎการณ์ควบแน่นภายในรูพรุน  และชอบท่ีจะเกิดการดูดซับท่ีรูพรุนขนาดกลาง ตั้งแต่   
40 – 60 Å  ตลอดจนปริมาตรรูพรุนในแต่ละรูพรุน  ไดว้า่  ปริมาตรรูพรุนรวม เท่ากบั 0.2948 cm3/g  

 

รูปท่ี 7.1  แสดงการเปรียบเทียบการดูดซบัแก๊สไนโตรเจนท่ีอุณหภูมิท่ี  77 K  
 ดว้ยซิลิกาพรุนท่ีมีพื้นผวิแบบสมบูรณ์ 

 
 

รูปท่ี 7.2  แสดงการดูดซบัในแต่ละรูพรุนดว้ยไนโตรเจน ภายในซิลิกาพรุน 
 ท่ีมีพื้นผวิแบบสมบูรณ์ 
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 การดูดซับด้วยคาร์บอนไดออกไซด์ 
ส าหรับการดูดซับด้วยแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์  ดังท่ีแสดงรูปท่ี 7.3  

แสดงการเปรียบเทียบการดูดซับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ท่ีอุณหภูมิท่ี  283 K ดว้ยซิลิกาพรุนท่ีมี
พื้นผิวแบบสมบูรณ์  ในแต่ละรูพรุน  ไปจนถึงความดนัท่ี  100  kPa แบบจ าลองดว้ยคอมพิวเตอร์
ระดบัโมเลกุล  เม่ือฟิตขอ้มูลกบัการทดลองในห้องปฎิบติัการ  พบวา่ขอ้มูลสอดคลอ้งกนัดี  ในช่วง
ปริมาณการดูดซบัต ่า ๆ ยงัพบวา่ปริมาณการดูดซบัดว้ยแบบจ าลองนั้นยงัมีค่าต ่ากวา่การทดลองใน
ห้องปฎิบติัการ  เน่ืองจากผลของตวัดูดซับในความจริงแลว้มีผลของประจุเกิดข้ึน  ท าให้ความอ
สัณฐานของแกว้พรุนซิลิกา  แสดงการดูดซบัไดม้ากกว่าแบบจ าลอง  เน่ืองจากแบบจ าลองทดลอง
ดว้ยซิลิกาแผน่ขนาน 

ใ น ขณ ะ ท่ี รู ป ท่ี  7 . 4   แ ส ด ง ก า ร ดู ด ซั บ ใ น แ ต่ ล ะ รู พ รุ น ด้ ว ย
คาร์บอนไดออกไซด์  ภายในซิลิกาพรุนท่ีมีพื้นผิวแบบสมบูรณ์  พบว่าการดูดซับของแก๊ส
คาร์บอนไดออกไซด์ส่วนใหญ่เกิดข้ึนในรูพรุนขนาดเล็ก (< 2 nm) เม่ือเปรียบเทียบกบั รูปท่ี 7.2  
แสดงการดูดซบัดว้ยไนโตรเจน  และผลจากการฟิตขอ้มูลการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซดย์งัคง
แสดงปริมาตรรูพรุนรวมเท่ากับ  0.3122 cm3/g  พบว่ามีค่ามากกว่าการดูดซับด้วยไนโตรเจน  
(Sweatman & Quirke, 2001)  เน่ืองจากโมเลกุลของคาร์บอนไดออกไซด์ท่ีมีพลงังานการกระตุ้นท่ี
มากกว่า  จะสามารถเคล่ือนท่ีไปยงับนพื้นผิวไดดี้  และมีความสามารถในการดูดซับภายในรูเล็ก 
ด้วยโมเลกุลของคาร์บอนไดออกไซด์มีโมเลกุลท่ีเล็กกว่าไนโตรเจน  และยงัมีความเป็นขั้วของ
โมเลกุลท่ีมากกวา่   

 

รูปท่ี 7.3  แสดงการเปรียบเทียบการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซดท่ี์อุณหภูมิท่ี  283 K  
 ดว้ยซิลิกาพรุนท่ีมีพื้นผวิแบบสมบูรณ์ 
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รูปท่ี 7.4  แสดงการดูดซบัในแต่ละรูพรุนดว้ยคาร์บอนไดออกไซด ์ภายในซิลิกาพรุน 
 ท่ีมีพื้นผวิแบบสมบูรณ์ 

7.4.2 การกระจายขนาดรูพรุนด้วยการดูดซับบนซิลกิาพรุนแบบขรุขระ 
การดูดซับด้วยไนโตรเจน 

รูปท่ี 7.5  แสดงการเปรียบเทียบการดูดซบัแก๊สไนโตรเจนท่ีอุณหภูมิ 77 K 
ดว้ยซิลิกาพรุนท่ีมีพื้นผิวแบบขรุขระ  กราฟแสดงการเปรียบเทียบการฟิตขอ้มูลท่ีดีท่ีสุด  ระหว่าง
แบบจ าลองทางคอมพิวเตอร์กบัผลการทดลองในห้องปฎิบติัการ  พบวา่ขอ้มูลทั้ง  2 สอดคลอ้งกนัดี
มาก และเส้นกราฟมีความราบเรียบมากกว่า  (Benoit Coasne et al., 2007)  เม่ือเปรียบเทียบกบัผล
ของของแข็งต่อการดูดซับแก๊สไนโตรเจน ดว้ยซิลิกาพรุนท่ีมีพื้นผิวเป็นระเบียบและแบบขรุขระ  
เน่ืองจากผลของความโคง้ของตวัดูดซบัท่ีเป็นแบบแผน่ขนาน  ดงันั้นซิลิกาพรุนแบบขรุขระจึงช่วย
ท าใหเ้กิดการดูดซบัในซิลิกาพรุนท่ีเสมือนจริงมากกวา่ 

ตลอดจนการแสดงดูดซบัในแต่ละรูพรุน  ดงัแสดงรูปท่ี 7.6  แสดงการดูด
ซบัในแต่ละรูพรุนดว้ยไนโตรเจน  ภายในซิลิกาพรุนท่ีมีพื้นผิวแบบขรุขระ  การดูดซบัไนโตรเจน
ยงัคงมีช่วงบอดกราฟในช่วง 0.95 - 1.9 nm  เหมือนกบัการดูดซบัดว้ยพื้นผิวแบบเป็นระเบียบ  และ
ปริมาตรรูพรุนรวมด้วยการฟิตขอ้มูลได้เท่ากบั 0.2804 cm3/g  ซ่ึงมีค่าใกลเ้คียงกบัการดูดซับด้วย
พื้นผวิแบบเป็นระเบียบ 
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รูปท่ี 7.5  แสดงการเปรียบเทียบการดูดซบัแก๊สไนโตรเจนท่ีอุณหภูมิ 77 K  ดว้ยซิลิกาพรุน 
 ท่ีมีพื้นผวิแบบขรุขระ 

 

รูปท่ี 7.6  แสดงการดูดซบัในแต่ละรูพรุนดว้ยไนโตรเจน ภายในซิลิกาพรุน 
 ท่ีมีพื้นผวิแบบขรุขระ 

 

การดูดซับคาร์บอนไดออกไซด์ 
จากรูปท่ี 7.7  แสดงการเปรียบเทียบการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ท่ี

อุณหภูมิท่ี  283 K ดว้ยซิลิกาพรุนท่ีมีพื้นผิวแบบขรุขระ  ลกัษณะกราฟฟิตขอ้มูลกบัการทดลองใน
หอ้งปฎิบติัการ พบวา่สอดคลอ้งกนัดีมากทุกช่วงของความดนั  มีความราบเรียบของการเส้นขอ้มูลดี  
เม่ือเปรียบเทียบกบัการดูดซบับนพื้นผวิแบบเป็นระเบียบ  (B Coasne & Pellenq, 2004b) 
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รูปท่ี 7.8  แสดงการดูดซับในแต่ละรูพรุนด้วยคาร์บอนไดออกไซด์  
ภายในซิลิกาพรุนท่ีมีพื้นผิวแบบขรุขระ  ปริมาตรรูพรุนรวมเท่ากบั 0.2444 cm3/g  เม่ือเปรียบเทียบ
กับพื้ นผิวแบบเป็นระเ บียบพบว่า มีค่ าน้อยกว่า   เ น่ืองจากปริมาณของการดูดซับด้วย
คาร์บอนไดออกไซด์ภายในซิลิกาพรุนแบบพื้นผิวขรุขระนั้นมีพลงังานของการดูดซบัมากกวา่  ซ่ึง
ผลของปริมาตรรูพรุนรวมนั้นสอดคลอ้งกบัผลของการวิเคราะห์ปริมาตรรุพรุนรวมขนาดกลางดว้ย
วธีิ BJH  รวมกบัการวเิคราะห์ปริมาตรรูพรุนขนาดเล็กดว้ยวธีิ  t-plot และ วธีิ MP   

 

รูปท่ี 7.7  แสดงการเปรียบเทียบการดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซดท่ี์อุณหภูมิท่ี  283 K  
 ดว้ยซิลิกาพรุนท่ีมีพื้นผวิแบบขรุขระ 

 

รูปท่ี 7.8  แสดงการดูดซบัในแต่ละรูพรุนดว้ยคาร์บอนไดออกไซด ์ภายในซิลิกาพรุน 
 ท่ีมีพื้นผวิแบบขรุขระ 
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7.5 สรุปผลการทดลอง 
การศึกษาการกระจายขนาดรูพรุนดว้ยคอมพิวเตอร์วิธี GCMC ดว้ยการดูดซับไนโตรเจน

และคาร์บอนไดออกไซด์ ภายในซิลิกาพรุนแผ่นขนานท่ีมีพื้นผิวแบบเป็นระเบียบและขรุขระ  
สามารถอธิบายการดูดซับของแก๊สในแต่ละรูพรุนไดดี้  การฟิตขอ้มูลแบบจ าลองทางคอมพิวเตอร์
กบัขอ้มูลการทดลองในห้องปฏิบติัการด้วยการดูดซับแก๊สไนโตรเจนและคาร์บอนไดออกไซด์  
ขอ้มูลสอดคลอ้งกนัดีมาก  เม่ือเปรียบเทียบกบัผลการทดลองทั้ง 2  การดูดซบัดว้ยไนโตรเจนจะให้
ปริมาตรรูพรุนรวมมากว่าการดูดซับด้วยคาร์บอนไดออกไซด์  เน่ืองจากคาร์บอนไดออกไซด์จะ 
ดูดซบัไดดี้ภายในรูพรุนขนาดเล็ก  และการดูดซบับนดว้ยซิลิกาท่ีมีพื้นผิวแบบขรุขระจะใหล้กัษณะ
กราฟการกระจายตวัของขนาดรูพรุนท่ีต่อเน่ืองดีกวา่พื้นผวิแบบเป็นระเบียบ 
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สรุปและข้อเสนอแนะ 
 

8.1 สรุปผล 
งานวิจยัน้ีมุ่งหวงัเพื่อศึกษาพฤติกรรมของการดูดซับแก๊ส  ไดแ้ก่  ไนโตรเจน  คาร์บอน- 

ไดออกไซด ์และอาร์กอน  ภายในซิลิกาพรุนแบบแผน่ขนานท่ีมีพื้นผวิแบบสมบูรณ์และแบบขรุขระ  
ด้วยแบบจ าลองทางคอมพิวเตอร์ระดับโมเลกุล  วิธีการแกรนด์คาโนนิคอลมอลติคาร์โล  
(GCMC simulation)  โดยการศึกษาการดูดซบัแก๊สไนโตรเจนท่ีอุณหภูมิ 77 K คาร์บอนไดออกไซด์
ท่ีอุณหภูมิ 273 K, 283 K, และ 393 K  อาร์กอนท่ีอุณหภูมิ 87.3 K  ภายในซิลิกาพรุนแบบแผน่ขนาน
มีโครงสร้างผลึกของซิลิคอนเตตระออกไซด ์(SiO4) ซ่ึงมีลกัษณะโครงสร้างเป็นแบบรูปทรงพีระมิด
สีหน้า  จดัเรียงตวักนัเป็นผลึกแบบเป็นระเบียบ และพื้นผิวแบบขรุขระถูกสุ่มดว้ยอะตอมซิลิคอน 
จากนั้นจึงดึงอะตอมออกซิเจนรอบตวั เป็นพื้นผวิท่ีมีความช ารุดเกิดข้ึน  มีระยะห่างระหวา่งรูพรุน ท่ี
ขนาดเท่ากบั  10 Å- 60 Å ห่างกนั 10 Å  จากนั้นท าผลการทดลองดว้ยแบบจ าลองทางคอมพิวเตอร์
เปรียบเทียบกบัผลการทดลองในห้องปฏิบติัการ  เพื่อเปรียบเทียบการวิเคราะห์ผลกบัแบบจ าลอง
อ่ืนๆ ท่ีไดจ้ากการดูดซบัแก๊สไนโตรเจน  ซ่ึงรายงานผลจากการหาพื้นท่ีผิวโดยวิธีวิเคราะห์แลงมวัร์
และ BET  ปริมาตรและการกระจายขนาดรูพรุนขนาดกลางดว้ยวธีิ BJH  ส่วนการหาปริมาตรรูพรุน
ขนาดเล็กดว้ยวธีิต่างๆทั้ง  t-plot, DR, MP, และ HK  และสามารถสรุปผลการวจิยัไดด้งัน้ี 

1 จากไอโซเทิร์มของการดูดซบัแก๊สไนโตรเจนในห้องปฏิบติัการท่ีอุณหภูมิเท่ากบั 
77 K วิเคราะห์หาพื้นท่ีผิวจากแลงมวัร์ไดค้่าเท่ากบั 330.0 m2/g  ส่วนจากวิธี BET ไดเ้ท่ากบั 302.7   
m2/g  การวิเคราะห์ปริมาตรและการกระจายขนาดรูพรุนขนาดกลางดว้ยวิธี BJH ไดป้ริมาตรรูพรุน
รวมเท่ากบั 0.2145 cm3/g และมีการกระจายขนาดรูพรุน 20 - 50  Å การหาปริมาตรรูพรุนขนาดเล็ก
ด้วยวิธีต่างๆทั้ง  t-plot, DR, MP, และ HK มีค่าปริมาตรขนาดรูพรุนเท่ากับ 0.028 cm3/g, 0.1239 
cm3/g, 0.0032 cm3/g, และ 0.159 cm3/g ตามล าดบั เม่ือเทียบปริมาตรรูพรุนขนาดเล็กกบัรูพรุนขนาด
กลางแลว้ ก็บอกไดว้า่ซิลิกาพรุนนั้นเป็นตวัดูดซบัเป็นรูพรุนขนาดกลาง สอดคลอ้งกบัการวิเคราะห์
ด้วยวิธี BET จากการวิเคราะห์ส่วนประกอบของตวัดูดซับเลือกใช้ผลึกของ SiO4 ในการใช้เป็น
แบบจ าลองของผนงัของแขง็ในการจ าลองการดูดซบัดว้ยคอมพิวเตอร์  
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2 การดูดซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ ไนโตรเจน และอาร์กอน  ในซิลิกาพรุนท่ีถูก
จ าลองด้วยแบบแผ่นขนาน  ท่ีอุณหภูมิต่างๆ ซ่ึงถูกแสดงด้วยไอโซเทิร์มของการดูดซับและ 
ความร้อนไอโซสเตียร์  แบบจ าลองทางคอมพิวเตอร์ด้วยวิธีแกรนด์คาโนนิคอลมอลติคาร์โล  ใช้
อธิบายกลไกการดูดซับท่ีเกิดข้ึนในรูพรุนซิลิกาได ้พบว่าแบบจ าลองสามารถใช้อธิบายไดดี้  และ
ให้ผลสอดคลอ้งกบัผลการทดลองในห้องปฏิบติัการดี  พฤติกรรมของการดูดซับแก๊สแต่ละชนิด
ข้ึนอยูก่บัขนาดของรูพรุน  และผลของความเป็นขั้วของโมเลกุลของแก๊สมีผลต่อการดูดซบัภายใน 
ซิลิกาพรุน 

3 การดูดซับแก๊สคาร์บอนไดออกไซด์ ไนโตรเจน และอาร์กอน  พฤติกรรมการ 
ดูดซบัของแก๊สแต่ละชนิดข้ึนอยูก่บัขนาดของรูพรุนซิลิกาแบบพื้นผวิขรุขระ  ผลของพื้นผวิช ารุดท า
ให้เกิดแรงระหว่างโมเลกุลของแข็งและของไหลท่ีมากว่าพื้นผิวแบบสมบูรณ์  ซ่ึงของไหล
เกิดปรากฎการณ์ติดกับดักบริเวณหลุม  แสดงได้ด้วยไอโซเทิร์มของการดูดซับและความร้อน 
ไอโซสเตียร์ของการดูดซับ  และเม่ือการเกิดการดูดซับแบบชั้นเดียวอย่างเรียบร้อยแล้วพบว่า
พฤติกรรมการดูดซบับนพื้นผวิท่ีสมบูรณ์และขรุขระสังเกตวา่มีลกัษณะคลา้ยกนั 

4 การกระจายขนาดรูพรุนดว้ยคอมพิวเตอร์วิธีแกรนด์คาโนนิคอลมอลติคาร์โล  โดย
การดูดซบัไนโตรเจนและคาร์บอนไดออกไซด ์ ภายในซิลิกาพรุนแผน่ขนานท่ีมีพื้นผวิแบบสมบูรณ์
และขรุขระ  การฟิตขอ้มูลแบบจ าลองทางคอมพิวเตอร์กบัขอ้มูลการทดลองในห้องปฏิบติัการดว้ย
การดูดซับแก๊สไนโตรเจนและคาร์บอนไดออกไซด์  พบว่าข้อมูลสอดคล้องกันดีมาก  โดย 
การดูดซับบนพื้นผิวแบบขรุขระด้วยไนโตรเจนจะให้ปริมาตรรูพรุนรวมเท่ากับ 0.2804 cm3/g   
การดูดซับด้วยคาร์บอนไดออกไซด์ ให้ปริมาตรรูพรุนรวมเท่ากับ 0.2444 cm3/g  โดยแก๊ส
คาร์บอนไดออกไซด์จะดูดซับได้ดีภายในรูพรุนขนาดเล็กกว่า 1 นาโนเมตร  และการดูดซับบน
พื้นผิวรูพรุนซิลิกาแบบขรุขระ  จะให้ลกัษณะกราฟการกระจายตวัของขนาดรูพรุนท่ีต่อเน่ืองดีกว่า
พื้นผวิแบบเป็นระเบียบ  

8.2 ข้อเสนอแนะส าหรับงานวจิัยในต่อไป 
1 ศึกษาโครงสร้างของซิลิกาพรุนดว้ยแบบจ าลองท่ีแตกต่างออกไป  มีโครงสร้างเป็น 

ทรงกระบอก ทรงกลม หรือโครงสร้างท่ีซับซ้อน  เพื่อศึกษาผลของความโค้งของรูพรุนและ  
การดูดซบัในพื้นท่ีจ  ากดัท่ีแตกต่างกนัต่อการดูดซบั 

2 ใชค้่าพารามิเตอร์ส าหรับแบบจ าลองทางคอมพิวเตอร์ดว้ยวิธีน้ี  น าไปประยุกตใ์ช้
กบัการดูดซบัแก๊สชนิดอ่ืนๆ  ท่ีตอ้งการศึกษาเพิ่มเต่ิมได ้ 
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3 น าแบบจ าลองซิลิกาพรุนแผน่ขนานท่ีได ้น าไปพฒันาแบบจ าลองเพื่อศึกษาผลของ
หมู่ฟังก์ชัน่บนพื้นผิวท่ีมีผลต่อการดูดซบั  ดว้ยการเพิ่มกลุ่มของหมู่ฟังก์ชัน่อ่ืนๆ  ท่ีให้ผลต่อการดูด
ซบัแก๊สท่ีแตกต่างกนั   

4 น าแบบจ าลองซิลิกาพรุนแผ่นขนานท่ีได ้ ไปประยุกยใ์ชก้บัการดูดซบัแก๊สท่ีเป็น
ระบบแก๊สผสม   
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บทความวชิาการที่ได้รับการเผยแพร่ในระหว่างการศึกษา 
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บทความวชิาการที่ได้รับการเผยแพร่ในระหว่างที่ศึกษา 
 
นิพทัธ์  เกตุประเสริฐ, จตุรพร  น่ิมเจริญ, ชยัยศ  ตั้งสถิตยก์ุลชยั และอติชาต  วงศก์อบลาภ, การดูด

ซบัแก๊สคาร์บอนไดออกไซดด์ว้ยแกว้พรุน โดยการทดลองและการจ าลองดว้ยวธีิมอนติคาร์
โล, ประชุมวิชาการวิศวกรรมเคมีและเคมีประยุกต์แห่งประเทศไทย คร้ังท่ี 24 (น าเสนอ
ผลงานปากเปล่า). 18-19 ธนัวาคม 2557, เชียงใหม่, ประเทศไทย. 
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ประวตัผู้ิเขยีน 
 
นายนิพทัธ์  เกตุประเสริฐ  เกิดเม่ือวนัท่ี  22 สิงหาคม  พ.ศ. 2532  ก าเนิดท่ีจงัหวดัล าปาง  

ปัจจุบนัอาศยัอยู่ท่ีจงัหวดันครราชสีมา  เร่ิมการศึกษาในระดับมธัยมศึกษาท่ีโรงเรียนราชสีมา-
วทิยาลยั  แผนวทิย ์– คณิต  จงัหวดันครราชสีมา  ส าเร็จการศึกษาเม่ือปี  พ.ศ. 2551  และเขา้ศึกษาต่อ
ในระดบัปริญญาตรีวิศวกรรมศาสตรบณัทิต  สาขาวิศวกรรมเคมี  มหาวิทยาลยัเทคโนโลยีสุรนารี  
จงัหวดันครราชสีมา  ส าเร็จปีการศึกษาในปี  พ.ศ. 2556  จากนั้นเขา้ศึกษาต่อในระดบัหลกัสูตร
ปริญญามหาบณัฑิตวิศวกรรมศาสตร์  สาขาวิศวกรรมเคมี  มหาวิทยาลยัเทคโนโลยีสุรนารี ส าเร็จปี
การศึกษาในปี  พ.ศ. 2559 

ในระดับปริญญาตรีมีประสบการณ์ศึกษาโครงงานเร่ืองการเกิดนิวคลีเอชันล าดับสอง  
(Secondary Nucleation Threshold) และช่วง เมตาส เต เ บิล  (Metastable Zone Width) ของสาร 
สะลายไกลซีน  ในความดูแลของ ศ. ดร.เอเดียน ฟลดั และเขา้สหกิจศึกษาในบริษทั PTT Global 
Chemical Public Company Limited (Aromatic 1) โครงงานเร่ือง  การค านวณความดันภายในท่อ
และการท าสมดุลมวล  ต่อมาในระดบัมหาบณัฑิตท าการศึกษาวิทยานิพนธ์เร่ือง  การศึกษาการ 
ดูดซับแก๊สในซิลิกาพรุนโดยแบบจ าลองทางคอมพิวเตอร์  ในความดูแลของ ผศ. ดร.อติชาต   
วงศก์อบลาภ  และ ศ. ดร.ชยัยศ  ตั้งสถิตยก์ุลชยั  ในขณะท่ีศึกษายงัมีประสบการณ์ผูช่้วยวจิยัเก่ียวกบั
การก าจดัแก๊สไฮโดรเจนซัลไฟด์จากแก๊สชีวภาพโดยวิธีดูดซับในเบดน่ิงของถ่านกัมมันต์จาก
กะลามะพร้าวท่ีชุ่มดว้ยโซเดียมไฮดรอกไซด์  ภายใตโ้ครงการสนบัสนุนการพฒันาเทคโนโลยีของ
อุตสาหกรรม-ไทย (ITAP) ส านกังานพฒันาวิทยาศาสตร์และเทคโนโลยีแห่งชาติ  รวมถึงมีไดรั้บ
การน าเสนองานปากเปล่าทั้งระดบัประเทศและระดบันานาชาติเก่ียวกบัการดูดซบั  ทุนการศึกษาท่ี
เคยไดใ้นระดบัปริญญาตรีจากหอการคา้ไทย – ญ่ีปุ่น  (JCC) และในระดบัมหาบณัทิตไดรั้บทุกจาก
คณาจารยไ์ด้รับทุนจากการวิจยัจากแหล่งทุนภายนอกจากกองทุนสนับสนุนการวิจยัและพฒันา   
(OROG) มหาวทิยาลยัเทคโนโลยสุีรนารี 
 

 

 

 

 

 

 

 

 


