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การศึกษานี้เปนการศึกษาการดูดซับของกาซคารบอนไดออกไซด (CO2) มีเทน (CH4) และกาซผสมทั้งสองใน
มัดทอนาโนคารบอนผนังเด่ียวหรือถานกัมมันต โดยใชวธิีการสรางแบบจําลองดวยคอมพิวเตอรดวยวธิีมันติ
คารโล (Monte Carlo) และทําการทดลองการดูดซับกาซในหองปฏิบัติการ แบบจําลองโมเลกุลของมีเทนจะ
เปนทรงกลมในขณะที่แบบจําลองโมเลกุลของคารบอนไดออกไซดจะประกอบดวยศูนยกลางอะตอมสามจุดจัด 
เรียงตัวเปนแนวเดียวกัน แบบจําลองของถานกัมมันตที่ใชจะใชเปนแบบรอง (slit pore) ซึ่งประกอบดวยแผน
แกรไฟตที่มีความยาวจํากัดสองดานวางคูขนานกัน และแบบจาํลองของทอนาโนจะประกอบดวยดวยทอ
ทรงกระบอกจํานวนเจ็ดทอจัดเรียงตัวกันเปนรูปทรงหกเหลี่ยมโดยมีหน่ึงทออยูตรงกลาง จากผลการทดลอง
พบวาที่อุณหภูมิเดียวกันกาซคารบอนไดออกไซดจะดูดซับในถานที่มีรูพรุนไดมากกวากาซมีเทน สําหรับทกุๆ
ตัวอยางถานที่ใชในการทดลอง ผลของอุณหภูมิพบวาการดูดซับจะเกิดขึ้นไดมากขึ้นที่อุณหภูมิต่ํา แสดงวา
การดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดหรือมีเทนเปนการดูดซับทางกายภาพ เม่ือเปรียบเทียบการดูดซับกาซของ
ถานกัมมันตและทอนาโนคารบอนที่อุณหภูมิเดียวกันพบวาทอนาโนคารบอนสามารถดูดซับกาซไดเร็วกวา
ถานกัมมันต สิ่งแปลกปลอมบนพืน้ผิวถานชวยใหการดูดซับกาซเกิดขึ้นไดเร็วขึ้นโดยดูดซับไดที่ความดัน
ต่ําลงมา จากการเปรียบเทยีบผลทีไ่ดจากการจําลองและการทดลองในหองปฏิบัตกิาร พบวาใหผลที่สอดคลอง
กันดี จากการศึกษาในเรื่องนี้จะชวยใหเกิดความเขาใจในพฤติกรรมการดูดซับของกาซทั้งสองในถานกัมมันต 
และทอนาโนคารบอน โดยเฉพาะอยางยิ่งความสามารถในการแขงกนัดูดซับในรูพรุนของถาน ซึ่งสามารถ
นําไปประยุกตใชในเรื่องการแยกสารออกจากกันหรือการศึกษาการกักเก็บกาซไวใชเปนพลังงานตอไป  
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Abstract: 

A Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) simulation is used to study the adsorption of fluid in either 
activated carbon or single wall carbon nanotubes (SWCNs), while the experiment is performed by 
using a Gravimetric Analyzer. Methane is assumed to be a spherical model, while carbon dioxide is 
modeled as a 3-center-Lennard Jones (LJ) molecule. Activated carbon is assumed to be a parallel 
pair of finite-length graphene layers while that of SWCNs is the carbon-based adsorbents whose 
pores are cylinder. This model has seven tubes which arranged in a hexagonal form with one tube 
at the center of the hexagon and the other six are placed on the vertices of the hexagon. Adsorption 
of CO2 in porous carbons is greater than that of CH4 in the same sample of carbons and at the 
same temperature. The adsorption of fluid decreases by increasing temperature. An early onset of 
the isotherm and a lower saturated adsorbed amount inside the tubes are observed in the case of 
carbon nanotubes. Surface heterogeneity on graphene layer also affect the isotherm, CO2 and CH4 
can be absorbed at lower pressures. The adsorption isotherm obtained for the finite-length pores 
agree significantly well with the experimental data. This study will provide the understanding of the 
adsorption behaviors of CO2 and CH4 in SWCNs and activated carbon, especially the competitive 
adsorption of a gas mixture on nanopores should have the potential in industrial applications such as 
energy storage and gas separation. 

Keywords: activated carbon, carbon nanotubes, carbon dioxide, methane, Monte Carlo 
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1. ความสําคัญและที่มาของปญหา 

 ถานกัมมันต (Activated Carbon) เปนวัสดุที่มีโครงสรางเปนรูพรุนอยูจํานวนมาก และมี
ความสามารถในการดูดซับสูง จึงถูกนําไปใชงานเพื่อกระบวนการแยกสาร และ ทําสารใหบริสุทธิ ์ อยาง
กวางขวาง เชน อุตสาหกรรมปโตรเลียมและปโตรเคมี อุตสาหกรรมน้ําตาล ยา อาหาร เคร่ืองด่ืม เปนตน 
ในขณะทีท่อนาโน (Carbon nanotubes) ซึ่งคนพบโดยนักวิทยาศาสตรชาวญี่ปุนชื่อ Iijima [1991] ในป ค.ศ. 
1991 ไดมีการนํามาประยุกตใชอยางมากมาย เชนในงานการกักเก็บกาซมีเทน กาซไฮโดรเจน เพ่ือใชเปน
พลังงาน ใชในอุตสาหกรรมการทําเครื่องมือวัด และใชในทางการแพทย [Kimura et al., 2004] เปนตน ทอนา
โนสามารถจะอยูรวมกันเปนกลุม (tube bundle) เน่ืองจากแรงดึงดูดระหวางกันดวยแรง แวน เดอ วาลส (van 
der Waals) ดังนั้นการดูดซับจึงสามารถเกิดขึ้นไดทัง้ภายในและภายนอกทอนาโน [Agnihotri et al., 2006] 
 จากปญหาที่โลกรอนขึ้นเนือ่งจากภาวะเรือนกระจกทําใหนักวิทยาศาสตรและวศิวกรหันมาสนใจใน
การแกปญหาเรื่องนี้มากขึ้น โดยเฉพาะอยางยิ่งการหาวิธีการลดปรมิาณหรือการนํากาซคารบอนไดออกไซด
และกาซมีเทนกลับมาใชไหม ไดมีขอเสนอของนักวิจัย [Ji-Ho et al., 2004; Handa & Stupin, 1992] วาใหทํา
การอัดกาซคารบอนไดออกไซดลงไปในทะเลหรือถานหินเพื่อไปแทนที่กาซมีเทนที่อยูในชั้นดินหรือในถานหิน
จากน้ันจึงนํากาซมีเทนมากักเก็บเพ่ือใชเปนพลังงานสะอาดตอไป ดังนั้นเพื่อที่จะไดเขาใจถึงกลไกการดูดซับ
ของกาซทั้งสองชนิด รวมถึงของผสมระหวางกาซทัง้สองชนิดในถาน การสรางแบบจําลองทางดานโมเลกุล 
(Molecular simulation) จึงไดนํามาใชในการศึกษาทางทฤษฎีเพ่ือใหเขาใจถึงพฤติกรรมการดูดซับ และนํามา
ประยุกตใชตอไปในอุตสาหกรรมจริง 
 ในการศึกษาโดยการสรางแบบจําลองทางดานโมเลกุลน้ัน แบบจําลองของของแข็งและกาซมี
ความสําคัญมากในการอธิบายพฤติกรรมการดูดซับที่ถกูตอง แบบจําลองของของแข็งในการศึกษาครั้งนี้คอื
แบบจําลองของถานนั้นคอนขางซับซอน เพ่ือใหงายตอการศึกษาจึงไดมีการประยุกตใชแบบจําลองรูปรอง 
(Slit Pore) และแบบทรงกระบอก (Cylindrical pore) [Wongkoblap & Do, 2008] เพ่ือใชในการอธิบายกลไก
การดูดซับในถานกัมมันตและทอนาโนแทน ในการศึกษาครั้งนีจ้ะทําการสรางแบบจําลองของของแข็งใหมี
ขนาดตางๆ กันทั้งความกวางของรอง (Pore width) ขนาดเสนผาศูนยกลางทอ (Pore diameter) และความ
ยาว (Pore length) ในขณะที่แบบจําลองทางดานโมเลกุลของกาซนั้นก็ไดมีการนําเสนอไวหลายแบบ [Do & 
Do, 2003] ในที่นี้แบบจําลองของกาซมีเทนจะเปนแบบจําลองทรงกลม (Spherical molecule) ในขณะที่
แบบจําลองของกาซคารบอนไดออกไซดจะเปนลักษณะเสนตรง (Linear molecule) โดยมีจุดศูนยกลางของ
อะตอม 3 จุดอยูที่ก่ึงกลางของโมเลกุลตรงตําแหนงของ คารบอนอะตอม 1 จุดและอยูที่ตําแหนงของออกซิเจน
อีก 2 จุด ตรงตําแหนงของคารบอนอะตอมจะมีประจุบวก และที่ตําแหนงของออกซิเจนจะเปนประจุลบ ในการ
จําลองการดูดซับจะทําการเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิการดูดซับหลายๆ คาเพ่ือศึกษาถึงผลของอุณหภูมิตอการดูด
ซับกาซสองชนิดน้ี ศึกษาถงึผลของสารแปลกปลอม (impurity) ที่อยูในถานตอการดูดซับกาซ  ในการศึกษา
โดยแบบจําลองนี้จะมีการเปรียบเทยีบกบัการทดลองในหองปฏิบัติการดวย เพ่ือใหสามารถอธบิายถึง
พฤติกรรมทีเ่กิดขึ้นจริงไดอยางถูกตอง 
 
 



 

2. วัตถุประสงค 
 1. เพ่ือศึกษาถึงการดูดซับของกาซคารบอนไดออกไซดและกาซมีเทนในถานกัมมันตและทอนาโนที่
อุณหภูมิตางๆกัน เพ่ือหาสภาวะที่เหมาะสมตอการใชงานไดจริง 
 2. เพ่ือศึกษาถึงผลการเลือกทีจ่ะดูดซับ (Selectivity) ในถานกัมมันตหรือทอนาโนของกาซทั้งสอง
ชนิดในกรณีกาซผสม เพ่ือจะใชในการอธิบายถึงความสามารถในการดูดซึมกาซคารบอนไดออกไซดและกาซ
มีเทนในถานที่มีรูพรุน 
 3. เพ่ือศึกษาถึงผลของสิ่งแปลกปลอมในถานกัมมันตและทอนาโนตออัตราการดูดซับกาซ เพ่ือใชใน
การปรับปรุงคณุภาพของถานกัมมันตหรือทอนาโน 
 4. เพ่ือใหเขาใจถึงกลไกการดูดซับของกาซเรือนกระจก และหาวธิกีารเพ่ือชวยในการลดปริมาณหรือ
การนํากาซเรือนกระจกกลับมาใชใหมได  
 
3.  ระเบียบวธีิวิจัย 

 1. พัฒนาโปรแกรมคอมพิวเตอรเพ่ือสรางแบบจําลองการดูดซับของกาซคารบอนไดออกไซด หรือ 
มีเทน ในถานกัมมันตที่อุณหภูมิตางๆกันและที่ขนาดของ pore width ตางๆกัน          
 2. พัฒนาโปรแกรมคอมพิวเตอรเพ่ือสรางแบบจําลองการดูดซับของกาซแตละตวั ในทอนาโนที่
อุณหภูมิตางๆกัน รวมถึงเปลี่ยนแปลงขนาดเสนผาศนูยกลางของทอนาโนดวย   
 3. วิเคราะหสมบตัิความพรุนของถานกัมมันตและทอนาโนดวยวธิีการดูดซึม ดวยแกสคารบอนได 
ออกไซด และ มีเทน ดวยการทดลองโดยเครื่อง Intelligent Gravimetric Analyzer   
 4. พัฒนาโปรแกรมเพ่ือใชในการคํานวณการกระจายขนาดรูพรุนของถานกัมมันตและทอนาโน โดย
อาศัยหลักการ Monte Carlo simulation และโปรแกรม MATLAB ในการเปรียบเทยีบผลจากการทํา
แบบจําลองกบัผลการทดลอง 
 5. พัฒนาโปรแกรมคอมพิวเตอรจากขอ 1—2 โดยการดัดแปลงโครงสรางของของแข็งใหมีสิ่ง
แปลกปลอมหรือโครงสรางที่ไมสมบูรณ จากนั้นทําการจําลองการดูดซับกาซเพ่ือศกึษาถึงผลของสิ่ง
แปลกปลอมหรือโครงสรางตออัตราการดูดซับกาซและพฤติกรรมการดูดซับที่เปลีย่นไป  
 6. ทําการวิเคราะหและเปรียบเทียบผลการจําลองกับการทดลองเพ่ือหาวิธีการทีเ่หมาะสมในการเพิ่ม
ประสิทธิภาพการดูดซับในถานกัมมันตและทอนาโน 
 
3.1 การสรางแบบจําลองคอมพิวเตอรดวยวิธีการมันติคารโล 
 

หลักการ GRAND CANONICAL MONTE CARLO (GCMC) ถูกใชในการจําลองการดูดซับกาซภายในทอ
นาโนคารบอนผนังเด่ียว และการดูดซับกาซในถานกัมมันตที่อุณหภูมิตางๆ เพ่ืออธิบายถึงปรากฏการณการ
ดูดซับที่เกิดขึ้นภายในถานทีมีรูพรุน แบบจําลองที่ใชในการศึกษามีรายละเอียดดังนี้   

3.1.1 รูปแบบของกาซคารบอนไดออกไซดและมีเทน 



 

ในงานวิจัยนี้คารบอนไดออกไซดจะถูกจําลองใหมีโครงสรางแบบเสนตรงประกอบดวยศูนยกลางของ
แตละอะตอม 3 ศูนยกลาง (3-center-Lennard-Jones (LJ) molecule) ซึ่งเปนแบบจําลองที่เสนอโดย Harris 
and Yung [1995] ดังแสดงไวในรูปที่ 1 สําหรับรูปรางโมเลกุลของมีเทนที่ใชในการศึกษานี้มีลักษณะเปนทรง
กลมและไมมีขั้ว ซึ่งสามารถอธิบายไดดวยแบบจําลอง 1- center Lennard-Jones (LJ) สําหรับคาพารามิเตอร
ของโมเลกุลของ CO2 ไดแสดงไวในตารางที่ 1 สําหรับมีเทนจะมีคา ij = 3.73 A° และ ij/k = 148.0 K 
พลังงานระหวางของไหลสามารถคํานวณไดโดยใชสมการของ Lennard-Jones 12-6 [Do & Do, 2003] ดังนี้ 
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โดยที่ rij, ij, ij คือระยะหางระหวางศูนยกลางของอะตอมทั้งสอง, เสนผานศูนยกลางของโมเลกุลในระยะที่
ประทะ (collision diameter) และพลังงานศักยระหวางโมเลกุลทั้งสอง (well depth of the interaction 
potential) ตามลําดับ และคา k คือคาคงที่ของโบลทซมานส (Boltzmann constant) นอกจากแรงกระทํา
ระหวางโมเลกุลทั้งสองแลว แรงกระทําระหวางประจุในกรณีของกาซคารบอนไดออกไซด ยังสามารถคํานวณ
ไดจากกฎของคูลอมบ โดยที่ q คือคาความเปนประจุของประจุบวกหรือลบบนโมเลกุล i และ j ที่กระทําตอกัน 
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ในการศึกษานี้ระยะทางทีห่างกันเกินกวา 5 เทาของเสนผานศนูยกลางที่โมเลกุลทั้งสองประทะกัน 

 ff5  ซึ่งคือคา cut off radius ถูกนํามาใชเพ่ือลดเวลาในการคํานวณสําหรับการจําลองแรงกระทําระหวาง
โมเลกุล โดยถือวาถาระยะหางระหวางโมเลกุลเกินกวาคาน้ีแลว แรงกระทําระหวางโมเลกุลทั้งสองมีคานอย
มากจนตัดทิ้งได  ในการจําลองจะทําการศึกษาการดูดซับตั้งแตทีค่วามดันต่ําจนถึงความดันสงูสุดที่ 20 MPa 
สวนการทดลองจะทําการดูดซับจนถึงความดันประมาณ 4 บาร 
 
ตาราง 1 คาพารามิเตอรสําหรับแบบจําลองโมเลกุลของ CO2 

parameter value parameter value 

σ
c-c 

2.757 Å ε
c-c/k 28.129 K 

σ
o-o 

3.033 Å ε
o-o/k 80.507 K 

q
c 

0.6512e q
o 

-0.3256e 

λ
c-o 

1.149 Å   



 

 

รูปท่ี 1 รูปรางของแบบจําลองคารบอนไดออกไซดท่ีใชในการทดลองนี้ [Do & Do, 2003] 

3.1.2 รูปแบบของมัดทอนาโนคารบอนผนังเด่ียว  

การศึกษาโดยการสรางแบบจําลองระดับโมเลกุล แบบจําลองของของแข็งและกาซนับเปนสิ่งสําคัญ 
การจําลองหลายๆงานวิจัยไดเลือกใชแบบจําลองของทอนาโนคารบอนเปนแบบทอเด่ียว [Wongkoblap, et 
al., 2009] แตในความเปนจริงทอนาโนคารบอนจะประกอบไปดวยทอหลากหลายขนาดและจัดเรียงตัวกันไม
เปนระเบียบ แตเพ่ือความเหมาะสมตอการศึกษาและงายตอการอธิบายปรากฏการณการดูดซับกาซในทอนา
โนคารบอน จึงไดจําลองทอนาโนคารบอนผนังเด่ียวเปนรูปทรงกระบอกจํานวน 7 ทอ โดยมีทอหน่ึงอยูตรง
กลางและอีก 6 ทอรายลอมตามตําแหนงของรุปทรงหกเหลี่ยม (Hexagonal) ดังแสดงไวในรูปที่ 1 ขนาดทอที่
ใชในการจําลองมีเสนผานศูนยกลาง 9.5, 10.8, 13.6, 16.3 และ 19.0 A° และระยะหางระหวางผิวทอ 4, 7 
และ 10 A° ความยาวทอ 50 A° ดังแสดงในรูปที่ 2 [Wongkoblap, et al., 2009] 
 

     
    รูปท่ี 2 แผนภาพของแบบจําลองทอนาโนคารบอนผนังเดี่ยวท่ีใชในการวิจัยนี้ 
 
  3.1.3 แบบจําลองของถานกัมมันตโดยใชแบบจําลองแบบรอง 
 แบบจําลองของถานกัมมันตที่ใชในการทดลองน้ี จะมีโครงสรางเปนแบบรอง (slit-shape geometric 
structure) และมีความยาวจํากัด โดยจําลองใหผนังทั้งสองของรูพรุนขนานกันหรือก็คือตั้งฉากกับแกน z โดย
ผนังแตละดานจะมีโครงสรางเปนแผนแกรไฟตจํานวน 3 แผนวางซอนกันไปตามแนวแกน z โดยมีระยะหาง
ระหวางแผนแกรไฟตเทากับ 0.3354 nm. แผนแกรไฟตจะประกอบดวยอะตอมของคารบอนซึ่งจัดเรียงตัวกัน
เปนแบบวงแหวนอะโรมาตคิ (aromatic rings) โดยแตละวงแหวนจะประกอบดวยอะตอมของคารบอนจํานวน 
6 อะตอมและระยะหางระหวางแตละอะตอมเทากับ 0.142 nm. ขนาดความกวางของรูพรุน (pore width) ก็คือ



 

ระยะหางระหวางจุดศูนยกลางของคารบอนอะตอมที่อยูในแผนแกรไฟตชั้นในสุดของผนังแตละดาน และใช
สัญลักษณ H แทนความกวางของรูพรุนแบบรองสําหรับการจําลองดวยคอมพิวเตอร รูปที่ 3 แสดงแบบจําลอง
ของผนังเพียงดานเดียวของรูพรุนแบบรองที่มีความยาวของผนังที่จํากัด 

     
รูปท่ี 3 แบบดานขางของผนังเพียงดานเดียวของรูพรุนแบบรองท่ีใชในการทดลองนี้ (แสดงไวเพียงหนึ่งในส่ีของความยาว
ท้ังหมดของผนังทอ) [Wongkoblap & Do, 2005] 
 
 ไดมีการรายงานไววาความยาวของแผนแกรไฟตจะอยูในชวง 2 – 7 nm. [Franklin, 1951] ดังนั้นใน
การศึกษานี้จึงไดจําลองใหผนังทอแบบรองของถานกัมมันตเปนรูปส่ีเหลี่ยมจัตุรัสและมีความยาวเทากับ 6 
nm. และไดทําการจําลองขนาดของความกวางของรูพรุนตั้งแต 0.6 ถึง 5 nm. สําหรับคาพารามิเตอรของ
อะตอมของคารบอนที่ใชคอื เสนผานศนูยกลางของคารบอนและคาพลังงานต่ําสุดที่โมเลกุลอยูรวมกันไดอยาง
เสถียรซ่ึงมีคาเทากับ 0.34 nm. และ 28K ตามลําดับ สมการท่ีใชในการคํานวณหาคาพลังงานระหวางกาซและ
อะตอมของคารบอนก็คือสมการที่ (1) โดยใชกฎของ Lorentz-Berthelot สําหรับการหาคาเฉลี่ยของ
พารามิเตอรทัง้สองระหวางอะตอมของคารบอนและกาซ 
 
  3.1.4 วิธีการจําลองการดูดซับกาซดวยคอมพิวเตอร  
 Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) ensemble [Allen & Tildesley, 1987, Frenkel & Smit, 
2002] นิยมใชในการจําลองการดูดซับ ทั้งน้ีเน่ืองจากสอดคลองกับการดูดซับจริงในหองปฏิบัติการ ซึ่งจะมีการ
กําหนดอุณหภูมิ ปริมาตรของระบบ และความดันหรือคาศักยเคมี (Chemical Potential) ของระบบ ซึ่งเม่ือถึง
จุดสมดุลระหวางเฟสกาซในระบบ (Bulk phase) และเฟสการดูดซับในรูพรุนของทอนาโน (Adsorbed phase) 
คาศักยเคมีทั้งสองเฟสจะมีคาเทากัน ดังน้ันจึงสามารถหาไอโซเทิรม (isotherm) ของการดูดซับออกมาได ใน
การจําลองแตละจุดของไอโซเทิรมจะถูกจําลองถึง 20000 รอบของ GCMC และแตละรอบของ GCMC จะ
ประกอบไปดวยการเคลื่อนที่แบบอิสระ (Random moves) ถึง 1000 คร้ังของโมเลกุล ทั้งการเปลี่ยนตําแหนง 
(Displacement move) การเติมโมเลกุลเขาไปใหม (Insertion move) และการกําจัดโมเลกุลออก (Deletion 
move) ในสัดสวนความนาจะเปนที่เทาๆกัน แตละจุดของไอโซเทิรมจะเร่ิมจําลองตั้งแตกลองวางเปลาไมมี
โมเลกุลเลยจนกระทั่งถึงจุดสมดุลที่ซึ่งจํานวนโมเลกุลในกลองจําลองไมมีการเปลี่ยนแปลง  



 

กลองจําลอง (Simulation box) ที่ใชในการศึกษาการดูดซับกาซในทอนาโนคารบอนจะมีลักษณะเปน
กลองสี่เหลี่ยม ทั้งน้ีกลองสี่เหลี่ยมนี้จะขึ้นอยูกับเสนผานศูนยกลางของทอนาโนคารบอน ซึ่งความยาวในระยะ
แกน x และแกน y หาไดจากสมการ 

Lx =  3D+s                                                (3) 
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โดยที่ D คือขนาดเสนผาศนูยกลางของทอนาโนคารบอนและ s คอืระยะหางระหวางผิวทอนาโนคารบอน 
 สําหรับกลองจําลองของการดูดซับกาซในถานกัมมันตจะมีลักษณะเปนกลองสี่เหลี่ยม โดยทีด่านบน
และดานลางของกลองจําลองจะเปนผนังของรูพรุนแบบรองมีความยาวตามของดานตามแกน x และ y เทากับ 
6 nm. และความสูงของกลองจําลองแปรเปลี่ยนไปตามขนาดความกวางของรูพรุนดังแสดงไวในรูปที่ 4 
  

Adsorbed Phase

 
รูปท่ี 4 แบบกลองจําลองของรูพรุนแบบรองท่ีใชในการทดลองนี้  

 
สําหรับการดูดซับกาซในแบบจําลองถานที่มีรูพรุนจะคํานวณออกมาเปนคาความหนาแนนของกาซที่

ถูกดูดซับภายในรูพรุน (Pore density) เฉลี่ย ซึ่งนิยามไววาเปนสัดสวนของจํานวนอนุภาคหรือโมเลกุลภายใน
รูพรุนตอปริมาตรของรูพรุน 
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inside

V
N

                                                      (5) 

ซึ่ง LRπV sspore
2)(7   โดยที่ R คือรัศมีของทอนาโนคารบอน ss คือ collision diameter ของอะตอม

คารบอนซึ่งมีคาเทากับ 0.34 นาโนเมตร และ L คือความยาวของทอนาโน ในกรณีของแบบจําลองของถานกัม
มันต )( ssyxpore HLLV   โดยท่ี Lx และ Ly คือความยาวของผนังทอในแนวแกน x และ แกน y 
ตามลําดับ 
 
3.2 วิธีการทดลองการดดูซับ 
 ทอนาโนคารบอนที่ใชในการทดลองนี้ไดซื้อจากบริษัท Chengdu Organic Chemicals ประเทศจีน 
สําหรับถานกัมมันตไดซื้อจากบริษัท ซี. ไจแกนติค คารบอน จํากัด (C. Giganitic Carbon co., Ltd.) และทํา



 

การสังเคราะหขึ้ น เองในหองปฏิบัติการจากเมล็ดลํ าไย  การทดลองการดูดซับกาซมีเทน  กาซ
คารบอนไดออกไซด หรือ กาซผสมของกาซทั้งสองชนิด ในทอนาโนคารบอนและถานกัมมันตไดทําการ
ทดลองโดยใชเคร่ือง Intelligent Gravimetric Analyzer (IGA) รุน IGA-002 ซึ่งเปนเคร่ืองที่ซื้อจากบริษัท 
Hiden Analytical Ltd. จากประเทศอังกฤษ กอนทําการทดลองคารบอนจํานวน 0.2 กรัมจะถูกทําการอบแหง
เพ่ือไลความชื้นและกาซที่ถูกดูดซับออก (outgassed) ที่อุณหภูมิ 200 0C เปนเวลา 10 ชั่วโมงจากนั้นจะถูก
ทําใหเย็นลงจนถึงอุณหภูมิที่จะใชในการทดลองการดูดซับ ในการศึกษาครั้งน้ีทําการทดลองที่อุณหภูมิ 273 
และ 300 K  โดยคารบอนจะทําการดูดซับกาซที่ความดันตั้งแต 0 - 0.4 MPa โดยเครื่องจะทําการควบคุมการ
ดูดซับโดยอัตโนมัติตามชวงความดันที่กําหนดไว หลักการทํางานของเคร่ือง IGA ไดแสดงไวในรูปที่ 5 

 

    
    รูปท่ี 5 แผนภาพแสดงการทํางานของเครื่อง IGA 
 
4. ผลการทดลองและวิจารณผลการทดลอง 
 
 ในหัวขอน้ีจะเริ่มจากการนําเสนอการจําลองการดูดซับกาซมีเทนในมัดทอนาโนคารบอน ดวย
คอมพิวเตอรกอน โดยผลของขนาดทอตอการดูดซับกาซมีเทนในทอนาโนที่อุณหภูมิ 273 K จะนําเสนอใน
หัวขอที่ 4.1 จากน้ันในหัวขอที่ 4.2 จะทําการวิเคราะหถึงผลของระยะหางระหวางผิวทอตอพฤติกรรมการดูด
ซับของกาซมีเทนในทอนาโนคารบอน ที่อุณหภูมิ 273 K จากน้ันในหัวขอที่ 4.3 จะทําการวิเคราะหผลการดูด
ซับของกาซคารบอนไดออกไซดในทอนาโนคารบอน และเปรยีบเทียบผลกบัการดูดซับกาซมีเทนในทอชนิด
เดียวกันและที่อุณหภูมิเดียวกัน การดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดในถานกัมมันตโดยแบบจําลองดวย
คอมพิวเตอรจะแสดงผลไวในหัวขอที่ 4.4 สวนหัวขอที่ 4.5 จะกลาวถึงการจําลองการดูดซับกาซมีเทนใน
ถานกัมมันต ถัดมาหัวขอที ่ 4.6 เปนผลจากการจําลองการดูดซับกาซในถานที่มีรูพรุนที่อุณหภูมิตางๆ เพ่ือ
ศึกษาถึงผลของอุณหภูมิตอการดูดซับกาซ สวนผลของสิ่งแปลกปลอมตอการดูดซับกาซจะนําเสนอในหัวขอที ่
4.7 สําหรับผลการทดลองการดูดซับในหองปฏิบัติการจะถูกนําเสนอในหัวขอที่ 4.8 โดยจะทําการเปรียบเทียบ
กับไอโซเทิรมที่ไดจากการรวมผลของการจําลองการดูดซับ (combined isotherm) วาสอดคลองกันอยางไร



 

เพ่ือหาการกระจายขนาดของทอ (Pore Size Distribution: PSD) และในหวัขอสุดทายหัวขอที่ 4.9 จะ
แสดงผลการทดลองของการดูดซับกาซผสมระหวางคารบอนไดออกไซดและมีเทนในทอนาโนคารบอน 
 
4.1 ผลของขนาดเสนผานศูนยกลางของทอ ตอการดูดซับกาซมีเทนในทอนาโนคารบอนโดย
แบบจําลองการดูดซับ 

 จากการสังเกตไอโซเทิรมการดูดซับกาซมีเทนภายในทอนาโน (pore density) และภายนอกทอนาโน
รวมถึงชองวางระหวางทอ (Bulk density) สําหรับทอขนาดเสนผานศูนยกลาง 10.8 และ 16.3 Å (หรือ 1.08 
และ 1.63 nm.) โดยท่ีระยะหางระหวางทอเทากันที่ 7 Å (0.7 nm.) ไดแสดงไวในรูปที่ 6 พบวาสําหรับทอ
ขนาด 10.8 A° (1.08 nm.) ที่ความดันต่ํา โมเลกุลของกาซจะเริ่มถูกดูดซับภายในทอกอนที่ความดัน 40 Pa 
ซึ่งเปนการดูดซับเพ่ือเรียงตัวเปนชั้นที่หน่ึง (Mono layering) แตสําหรับทอขนาด 16.3 A° (1.63 nm.) กาซจะ
เร่ิมถูกดูดซับภายในทอที่ความดันประมาณ 2000 Pa ดังน้ันความดันเริ่มตนดูดซับกาซมีเทนในทอนาโนจะ
เพ่ิมขึ้นตามขนาดทอที่ใหญขึ้น เม่ือความดันเพ่ิมขึ้นการดูดซับก็จะมากขึ้นเม่ือการเรียงตัวในชั้นแรกเสร็จส้ินก็
จะเกิดการเรียงตัวของโมเลกุลในชั้นที่สอง ซึ่งขึ้นอยูกับขนาดของทอ ซึ่งการเกิดปรากฎการณการจัดเรียงตัว
ของโมเลกุลจะสังเกตไดจากเสนกราฟไอโซเทิรมจะเพ่ิมขึ้นชาๆ เกือบเปนแนวราบแตถาเสนกราฟไอโซเทิรม
เปลี่ยนแปลงอยางรวดเร็ว ซึ่งจะมีความชันมากจนเกือบเปนเสนด่ิงขึ้นแสดงวาเกิดการเปลี่ยนชั้นการดูดซับ
หรือเกิดการเปลี่ยนเฟสการดูดซับ (phase transition) เม่ือเพ่ิมความดันขึ้นไปอีกจึงพบวาเกิดการดูดซับในชั้น
ตอๆไป และมีการดูดซับภายนอกทอหรือชองวางระหวางทอตามมาดวย จากขอมูลดังกลาวน้ีการดูดซับ
สําหรับทอขนาดเล็กเหมาะสมในการดูดซับกาซที่ความดันต่ํา มากกวาทอขนาดใหญ สําหรับในกรณีทอที่มี
รัศมีมากกวาระยะหางระหวางทอ เชนในกรณีทอขนาดเสนผานศูนยกลาง 1.63 nm. (รัศมีเทากับ 0.815 nm. 
ระยะหางระหวางทอ 0.7 nm.) พบวาการดูดซับกาซมีเทนจะเริ่มเกิดที่ภายนอกทอกอนเน่ืองจากแรงกระทํา
ระหวางของแข็งและกาซที่ชองวางมากกวาภายในทอดังแสดงในรูปที่ 6 แตในขณะที่ทอขนาดเล็กซ่ึงมีเสน
ผานศูนยกลาง 1.08 nm. (รัศมีเทากับ 0.54 nm. ซึ่งมีขนาดเล็กกวาขนาดของชองวางระหวางผิวทอ) จะเกิด
การดูดซับภายในทอกอน ดังแสดงไวใน snap shots ของรูปที่ 7 ซึ่งคลายกับการศึกษาการจําลองการดูดซับ
กาซอารกอนและไนโตรเจนในทอนาโนคารบอน [Wongkoblap et al., 2009]  

 
รูปท่ี 6 ไอโซเทิรมการดูดซับกาซมีเทนภายในทอและชองวางระหวางผิวทอท่ีอุณหภูมิ 273K ระยะหางระหวางผิวทอ 0.7 
nm. สําหรับทอขนาด 1.08 mm. และ 1.63 nm. 



 

            
              D = 10.8 A, s = 7A, P= 0.3 Pa            D = 10.8 A, s = 7A, P = 1 Pa       D = 10.8 A, s = 7A, P= 900 Pa  

            
                          D = 10.8 A, s = 7A, P= 8,000 Pa           D = 10.8 A, s = 7A, P= 90,000 Pa 

 
รูปท่ี 7 Snap shots การดูดซับกาซมีเทนในทอนาโนคารบอน  

 



 

รูปที่ 8 แสดงความสัมพันธระหวางการดูดซับภายในทอกับความดันในกราฟเซมิล็อก (semi-log 
scale) สําหรับทอขนาดตางๆ ที่ระยะหางระหวางผิวทอเทากับ 0.4 nm. พบวาความดันในการเริ่มตนดูดซับใน
ทอขนาดเล็กจะต่ํากวาทอที่มีขนาดใหญขึ้น ดังไดกลาวมาแลว ทั้งน้ีเน่ืองจากแรงดึงดูดระหวางโมเลกุลของ
กาซกับโมเลกุลของคารบอนในทอนาโนสําหรับทอขนาดเล็กจะมากกวาทอขนาดใหญ ดังพบไดจากกราฟ
แสดงความสัมพันธระหวางคาความรอนของการดูดซับ หรือความรอนไอโซสเตียริกกับความหนาแนนภายใน
รูพรุนซ่ึงแสดงไวในรูปที่ 9 ซึ่งพบวาความรอนของการดูดซับในทอขนาดเล็กจะมีคามากกวาความรอนของ
การดูดซับในทอขนาดใหญ คาความรอนไอโซสเตียริกของทอขนาด 9.5, 10.8 และ 13.6 A° จะมีลักษณะ
กราฟที่คลายกันกลาวคือ ในชวงที่ความหนาแนนในรูพรุนอยูในชวงการจัดเรียงโมเลกุลชั้นแรก กราฟความ
รอนจากการดูดซับจะเปลี่ยนแปลงอยางชาๆหรือคอนขางคงที่ เน่ืองจากโมเลกุลของมีเทนถูกดูดซับภายในทอ
กอน จากน้ันความรอนของการดูดซับจึงลดลงเนื่องจากมีการดูดซับภายในเพิ่มขึ้นและเร่ิมมีการดูดซับ
ภายนอกทอเกิดขึ้นดวย ตางจากทอขนาด 16.3 A° ซึ่งจะมีคาความรอนจากการดูดซับมากที่ความหนาแนนใน
รูพรุนต่ําซ่ึงเปนผลมาจากการดูดซับภายนอกทอกอน จากน้ันจึงลดลงเม่ือความหนาแนนมากขึ้นและคอนขาง
คงที่ซึ่งจะมีลักษณะคลายกับการดูดซับภายในทอของทอขนาดเล็ก แสดงวามีโมเลกุลกาซมีเทนอยูภายนอก
ทอทําใหคาความรอนที่ไดในชวงแรกลดลงต่ําจนกระทั่งคาความรอนเร่ิมคงที่แสดงวาโมเลกุลกาซเร่ิมเรียงตัว
เปนชั้นที่หนึ่งภายในทอ 

 

 
  รูปท่ี 8 ไอโซเทิรมของกาซมีเทนท่ีระยะหางระหวางทอ 0.4 nm. อุณหภูมิ 273K 



 

  
รูปท่ี 9 ความรอนไอโซสเตียริกของการดูดซับสําหรับทอขนาดตางๆ และระยะหางระหวางทอ 0.4 nm. อุณหภูมิ 273K 

 
4.2 ผลของระยะหางระหวางผิวทอตอการดูดซับมีเทนในทอนาโนคารบอนโดยแบบจําลองการดูดซบั 

หลังจากไดแสดงถึงผลของขนาดทอตอการดูดซับกาซมีเทนแลว ในการศึกษาในหัวขอน้ีจะทําการ
วิเคราะหถึงผลของระยะหางระหวางผิวทอ ตอการดูดซับกาซมีเทนในทอนาโนคารบอนสําหรับทอที่มีขนาด
เดียวกัน ทอนาโนคารบอนที่ศึกษานีไ้มมีสิ่งปนเปอนอยูบนพื้นผิวของทอ และไมมีตําหนิที่ทอนาโนคารบอน รูปที่ 
10 เปนกราฟไอโซเทิรมแสดงความสัมพันธระหวางความหนาแนนในรูพรุนกับความดัน สําหรับการดูดซับกาซ
มีเทนในทอนาโนคารบอนขนาดเสนผานศูนยกลาง 16.3 A° ที่อุณหภูมิ 273K โดยมีระยะหางระหวางผิวทอตาง 
ๆ กัน และรูปที่ 11 เปนกราฟแสดงความสัมพันธระหวางความรอนไอโซสเตียริกกับความหนาแนนในรูพรุน จาก
การศึกษา พบวา พฤติกรรมการดูดซับของกาซมีเทนในทอขนาด 16.3 A° ที่ระยะหางระหวางทอตางๆกัน จะมี
พฤติกรรมคลายกัน  แตสิ่งที่สังเกตไดเพียงเล็กนอยคือ การดูดซับจะเกิดขึ้นกอนสําหรับระยะหางระหวางทอที่
นอยกวา และจะเร่ิมดูดซับภายในทอที่ความดันเพิ่มขึ้นเม่ือระยะหางเพ่ิมขึ้น เชนที่ระยะหางเทากับ 4 A° การดูด
ซับจะเริ่มที่ 100 Pa ในขณะที่เริ่มเกิดการดูดซับภายในทอที่ความดัน 300 และ 800 Pa สําหรับระยะหางระหวาง
ทอเทากับ 7 และ 10 Å ตามลําดับ นอกจากนี้ยังพบวาการดูดซับของกาซมีเทนสําหรับระยะหางระหวางทอ 4 A° 
จะเกิดการดูดซับที่ภายนอกทอกอน เน่ืองจากแรงดึงดูดระหวางกาซกับคารบอนอะตอมที่ชองวางระหวางทอมี
มากกวาแรงดึงดูดระหวางกาซกับคารบอนอะตอมภายในทอ ดังพบไดจากคาความรอนของการดูดซับที่มีคาสูง
ในชวงแรกและลดลงเม่ือความดันเพิ่มขึ้นและมีคาใกลเคียงกับความรอนของการดูดซับสําหรับระยะหางระหวาง
ทอเทากับ 7 Å ดังแสดงในรูปที่ 11 และไดอธิบายไวในหัวขอกอนหนาน้ีแลว อีกประการหนึ่งคือโมเลกุลของกาซ
มีเทนมีขนาด 3.73 A° โมเลกุลของกาซมีเทนจะเลือกที่อยูที่ใกลเคียงกับขนาดโมเลกุลซ่ึงก็คอืชองแคบระหวาง
ทอนาโนคารบอน ทําใหการดูดซับของมีเทนสําหรับทอขนาด 16.3 Å และระยะหางระหวางทอ 4 A° จะเกิดการ



 

ดูดซับภายนอกทอกอน การศึกษานี้ใหผลสอดคลองกับการศึกษาการจําลองการดูดซับอารกอนและไนโตรเจนใน
มัดทอนาโนคารบอน [Wongkoblap et al., 2009] 

 
รูปท่ี 10 ไอโซเทิรมของการดูดซับกาซมีเทนในทอขนาด 16.3 A° ท่ีอุณหภูมิ 273 K สําหรับระยะหางระหวางผิวทอตางๆ กัน 

 
รูปท่ี 11. ความรอนไอโซสเตียริกของการดูดซับสําหรับทอขนาด 16.3 A° ท่ีอุณหภูมิ 273K และระยะหางระหวางผิวทอตางๆ 
กัน 
 



 

4.3 การดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดในทอนาโนคารบอนโดยแบบจําลองการดูดซับ 
ไอโซเทิรมการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซด (CO2) ทั้งภายในทอและภายนอกทอสําหรับทอนาโน

คารบอนขนาด 10.8 และ 16.3 A° และระยะหางระหวางผิวทอ 7Å ไดแสดงไวในรูปที่ 12 จากรูปจะพบวากาซ 
CO2 จะสามารถถูกดูดซับในทอขนาดเล็กไดดีกวาทอขนาดใหญ เนื่องจากทอที่มีขนาดเล็กจะมีแรงกระทํา
ระหวางอนุภาคของของแข็งและกาซมากกวาทอที่มีขนาดใหญ ดังน้ันจึงทําใหทอที่มีขนาดเล็กมีความสามารถ
ในการดูดซับไดดีกวาทอขนาดใหญในกรณีที่ระยะหางระหวางทอเทากัน และการดูดซับเกิดขึ้นภายในทอ
กอนที่จะเกิดการดูดซับที่ดานนอกของทอซึ่งจะมีพฤติกรรมเหมือนกับการดูดซับของกาซมีเทนในทอนาโน
คารบอนดังที่ไดแสดงไวในหัวขอที่ 4.1 แตอยางไรก็ตามพบวาการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดในทอนาโน
คารบอน จะเกิดขึ้นไดมากกวากาซมีเทนสําหรับทอขนาดเดียวกันและที่อุณหภูมิเดียวกัน 

รูปที่ 13 แสดงไอโซเทิรมการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดในทอขนาด 16.3 A° โดยมีระยะหาง
ระหวางทอตางๆ กัน (4, 7 และ 10Å) ที่อุณหภูมิ 273K พบวาถาระยะหางระหวางผิวทอนอยจะเกิดการดูดซับ
ไดเร็วกวาทอที่มีระยะหางระหวางผิวทอมาก และการดูดซับมักเกิดขึ้นภายในทอกอนสําหรับทอที่มีระยะหาง
ระหวางผิวนอยกวา 10Å ทั้งน้ีเน่ืองจากแรงดึงดูดระหวางอะตอมคารบอนที่ผิวทอและโมเลกุลของกาซ
คารบอนไดออกไซดภายในทอที่มีมากกวา แรงดึงดูดระหวางอะตอมคารบอนที่ชองวางระหวางผิวทอกับ
โมเลกุลของกาซดังที่ไดอธิบายไวในหัวขอที่ 4.2 ในขณะที่ถาระยะหางระหวางผิวทอเทากับ 10Å จะพบวา
สําหรับทอขนาดใหญโมเลกุลของกาซจะดูดซับบริเวณชองวางระหวางผิวทอกอน จากน้ันจึงจะเกิดการดูดซับ
ภายในทอตอไป ซึ่งพฤติกรรมการดูดซับของกาซคารบอนไดออกไซดและมีเทนจะเหมือนกัน  

      
รูปท่ี 12 ไอโซเทิรมของการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดในทอนาโนคารบอนขนาด 10.8 และ 16.3 A° ท่ีอุณหภูมิ 273K 
และระยะหางระหวางผิว 7Å 



 

 
รูปท่ี 13 ไอโซเทิรมของการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดในทอขนาด 16.3 A° ท่ีอุณหภูมิ 273K สําหรับระยะหางระหวางผิว
ทอตางๆ กัน 
 
4.4 การดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดในถานกัมมันตโดยแบบจําลองทางคอมพิวเตอร  
 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางเสนกราฟไอโซเทิรมที่ไดจากการจําลองการดูดซับกาซในรูพรุน
ขนาดตางๆ กันตั้งแต 6.3 ถึง 30 Å และความดัน สําหรับกาซคารบอนไดออกไซดที่ 273 และ 300K ไดแสดง
ไวในรูปที่ 14 ในขณะที่เสนไอโซเทิรมที่ไดจากแบบจําลองสําหรับกาซไนโตรเจนที่ 77K ไดแสดงไวในรูปที่ 15 
โดยจําลองการดูดซับที่ความดันต่ําๆ จนกระทั่งถึงความดันอ่ิมตัวโดยวิธีการมันติคารโล และ snapshots ของ
การดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดหรือไนโตรเจนในรูพรุนที่ความดันตางๆ  ไดแสดงไวในรูปที่ 16 เพ่ือที่จะได
ศึกษาถึงพฤติกรรมการดูดซับที่แตกตางกันในรูพรุนขนาดตางๆ จากการทดลองดวยแบบจําลองพบวา การ
ดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดในรุพรุนแบบรองจะคอยๆเพ่ิมขึ้นเนื่องจากปรากฏการณการคอยๆเติมเต็ม
ภายในรูพรุน (pore filling) เปนชั้นเดียวสําหรับรูพรุนที่มีขนาดความกวางนอยกวา 8.5 Å และพบวา
ความสามารถในการดูดซับสูงสุดจะมีคาลดลงตามขนาดความกวางของรูพรุนที่เพ่ิมขึ้น และพบวาคา
ความสามารถในการดูดซับของกาซคารบอนไดออกไซดจะมากที่สุดที่รูพรุนที่กวาง 6.3 Å เน่ืองจากโมเลกุล
ของคารบอนไดออกไซดสามารถจัดเรียงตัวเปนชั้นเดียวไดอยางพอดีโดยไมมีชองวางระหวางผิวของรูพรุนกับ
โมเลกุลของกาซ (tightly fit inside the pore as a single layer) สําหรับรูพรุนที่มีความกวางมากกวา 8.5 Å 
โมเลกุลของกาซจะเรียงตัวไปตามความยาวของผิวทอเม่ือการจัดเรียงตัวชั้นแรกเสร็จ การจัดเรียงตัวชั้นถัดไป
ก็จะเร่ิมขึ้น สําหรับทอที่มีขนาดความกวางของรูพรุนใหญตั้งแต 20 ถึง 27 Å จะพบวาเสนกราฟไอโซเทิรมจะ
คอยๆเพ่ิมขึ้นในชวงแรกเนื่องจากการจัดเรียงตัวชั้นแรกดังไดอธิบายไว จากน้ันจะพบวาเสนกราฟเกิดการ
เปลี่ยนแปลงความชันอยางรวดเร็วเนื่องจากเกิดปรากฎการณการเติมเต็มในรูพรุนที่ความดันสูงๆ จากการ
ทดลองพบวาการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดในทอที่ มีขนาดความกวางของรูพรุนขนาดนี้จะไม
เกิดปรากฎการณการควบแนนภายในรูพรุน ซึ่งจะแตกตางจากที่พบในการดูดซับดวยแบบจําลองโมเลกุล
เด่ียวเชนของ มีเทน อารกอน หรือไนโตรเจน ทั้งน้ีเนื่องจากโมเลกุลของกาซคารบอนไดออกไซดที่ใชในการ



 

จําลองนี้มีจุดศูนยกลางอะตอมสามจุด จึงทําใหการจัดเรียงตัวภายในรูพรุนไมแนนพอ แตถาขนาดความกวาง
ของรูพรุนมากขึ้นเปน 28 ถึง 30 Å ปรากฏการณการควบแนนภายในรูพรุนก็สามารถเกิดขึ้นได  

 
รูปท่ี 14 ไอโซเทิรมการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดในแบบจําลองรูพรุนแบบรองขนาดตางๆ ท่ี 273 และ 303K 

 
 รูปท่ี 15 ไอโซเทิรมการดูดซับกาซไนโตรเจนในแบบจําลองรูพรุนแบบรองขนาดตางๆ ท่ีอุณหภูมิ 77K 
 
 การดูดซับกาซไนโตรเจนที่อุณหภูมิ 77K จะมีพฤติกรรมคลายกันกับคารบอนไดออกไซด เพียงแตจะ
พบวาปรากฏการณการควบแนนภายในรูพรุนสามารถสังเกตไดในรูพรุนที่มีความกวางมากกวา 17 Å ขึ้นไป
ดังแสดงในรูปที่ 14 ทั้งน้ีเนื่องจากโครงสรางโมเลกุลที่ตางกันของไนโตรเจนและคารบอนไดออกไซดดังที่ได
อธิบายไวกอนหนาน้ีแลว  
 รูปที่ 16 แสดงถึง Snapshots ของการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดในแบบจําลองทอแบบรอง
ขนาดความกวาง 6.3, 15 และ 30 Å ที่อุณหภูมิ 273 และ 300K และการดูดซับกาซไนโตรเจนที่ 77K ที่ความ
ดันตางๆ จากรูปวงกลมสีดําแสดงถึงอะตอมของคารบอนของแผนแกรไฟตซึ่งประกอบเปนผนังทอแบบรอง 
ซึ่งแสดงไวแคแกรไฟตเพียงชั้นเดียวเพ่ือใหดูไดงายขึ้น วงกลมสีแดงแทนอะตอมของคารบอนสําหรับกาซ
คารบอนไดออกไซด สวนวงกลมสีน้ําเงินเล็กแทนอะตอมของออกซิเจนของคารบอนไดออกไซด สําหรับ
วงกลมสีเขียวใชแทนโมเลกุลของไนโตรเจน จากรูปจะพบวาจํานวนชั้นของโมเลกุลในทอความกวางขนาด 



 

6.3, 15 และ 30 Å จะมีจํานวน 1, 4 และ 8 ชั้นตามลําดับ สําหรับคารบอนไดออกไซดอาจจะสังเกตเห็นชั้น
โมเลกุลไมชัดเจนนัก ทั้งน้ีเน่ืองจากโมเลกุลของ CO2 สามารถหมุนไดหลายทิศทางนั่นเอง  

 

 
รูปท่ี 16a Snapshots ของ CO2 ท่ี 273 และ 300K และ N2 ท่ี 77K ในแบบจําลองทอแบบรองขนาดความกวาง 6.3 Å ท่ีความ
ดันตางๆ 

 

 
รูปท่ี 16b Snapshots ของ CO2 ท่ี 273 และ 300K และ N2 ท่ี 77K ในแบบจําลองทอแบบรองขนาดความกวาง 15 Å ท่ีความ
ดันตางๆ 



 

  

  
รูปท่ี 16c Snapshots ของ CO2 ท่ี 273 และ 300K และ N2 ท่ี 77K ในแบบจําลองทอแบบรองขนาดความกวาง 30 Å ท่ีความ
ดันตางๆ 
 

จากภาพจะพบวาพฤติกรรมการดูดซับในทอแตละขนาดจะคลายๆกัน กลาวคือการดูดซับที่ความดัน
ต่ํา โมเลกุลของกาซจะเริ่มจัดเรียงเปนชั้นๆ จํานวนสองชั้นโดยแตละชั้นจะดูดซับถัดมาจากผนังทอทั้งสอง
ยกเวนในกรณี 6.3 Å ซึ่งมีการจัดเรียงตัวเพียงชั้นเดียว ทั้งนี้เน่ืองจากแรงกระทําที่คอนขางมากระหวาง
โมเลกุลของกาซกับผนังทอ เม่ือความดันเพิ่มขึ้น การจัดเรียงตัวของชั้นโมเลกุลของกาซก็จะสมบูรณ จากน้ันก็
จะเกิดการดูดซับโมเลกุลของกาซจากดานในของแกนกลางทอออกมายังดานปลายของผนังทอ สําหรับทอที่มี
ความกวางมากๆ จะพบวามี meniscus เกิดขึ้นที่ปลายทอและรูปรางของ meniscus จะเร่ิมจากรูปทรงเปน
ทรงกระบอกแลวจึงคอยๆมีขนาดเสนผาศูนยกลางลดลงเร่ือยๆตามความดัน จนกระทั้งมีรูปรางแบนราบเสมอ
ปลายทอ เม่ือความดันมีคาใกลเคียงกับความดันไอ ปรากฏการณการเกิด meniscus จะไมพบในแบบจําลองที่
มีความยาวแบบไมจํากัด (Infinite pores) [Wongkoblap et al., 2005] 
  
4.5 การดูดซับกาซมีเทนในถานกัมมันตโดยแบบจําลองทางคอมพิวเตอร 

 กราฟแสดงความสัมพันธระหวางปริมาณการดูดซับกาซมีเทนในแบบจําลองรูพรุนแบบรองกับความ
ดัน ที่อุณหภูมิ 273K สําหรับความกวางของรูพรุนขนาดตางๆ ไดแสดงไวในรปูที่ 17 จากกราฟจะพบวา
รูปรางของกราฟจะมีลักษณะเดียวกัน (monotonic pattern) โดยลักษณะของกราฟการดูดซับจะเปลี่ยนแปลง
อยางตอเน่ืองตามความดนที่เพ่ิมขึ้น สาํหรับรูพรุนขนาดเล็กการดูดซับจะเริ่มเกิดขึ้นที่ความดันต่ําจากนั้นจะ
เปลี่ยนแปลงอยางตอเน่ืองจนถึงความดนสูงสุดที่ใชในการจําลอง เน่ืองจากปรากฏการณการกอตัวเปนชั้น
โมเลกุลชั้นเดียวในรูพรุนขนาดเล็ก และเม่ือขนาดของรูพรุนใหญขึ้นจะพบวา การดูดซับจะเริ่มเกิดขึ้นที่ความ



 

ดนสูงขึ้นตามขนาดของรูพรุนที่เพ่ิมขึ้น และความหนาแนนของการดูดซับที่ความดันสูงสุดจะนอยกวาในกรณี
ของรูพรุนขนาดเล็ก ทั้งน้ีเน่ืองจากการจัดเรียงตัวของโมเลกุลกาซในรูพรุนขนาดใหญไมสามารถอัดไดแนนพอ 
ทําใหเกิดชองวางระหวางโมเลกุลตรงกลางทอมากขึ้นดวย (packing effect) อยางไรก็ตามพบวาที่ขนาดความ
กวางของรูพรุนขนาด 1.0 nm. การดูดซับจะเริ่มตนจะเกิดขึ้นที่ความดันสูงกวารูพรุนขนาด 0.9 nm. แตเม่ือ
ความดันมากกวา 0.1 MPa แลวกลับพบวาความหนาแนนของการดูดซับจะเพ่ิมขึ้นมากกวาคาของรูพรุน
ขนาด 0.9 nm. และความหนาแนนของการดูดซับที่ความดันสูงสุด จะมีคามากกวารูพรุนที่มีความกวาง 0.9 
nm. ซึ่งมีขนาดเล็กกวาดวย ทั้งน้ีเน่ืองจากที่รูพรุนขนาด 1.0 nm. โมเลกุลของกาซสามารถอัดแนนไดจํานวน
สองชั้นพอดี ทําใหไมมีชองวางระหวางโมเลกุล อยางไรก็ตามปริมาณการดูดซับกาซมีเทนในรูพรุนแบบรอง
สําหรับความกวางขนาดเทากันและที่อุณหภูมิเดียวกันที่ 273K พบวาจะมีคานอยกวาปริมาณการดูดซับกาซ
คารบอนไดออกไซด ทั้งน้ีเน่ืองจากที่อุณหภูมิวิกฤต (critical temperature) ของมีเทนมีคาสูงกวาคาอุณหภูมิ
วิกฤตของคารบอนไดออกไซด ซึ่งที่อุณหภูมิ 273K เปนอุณหภูมิที่สูงกวาอุณหภูมิวิกฤตของมีเทนดังน้ัน จึง
ไมพบปรากฏการณการควบแนนในรูพรุนเกิดขึ้นสําหรับการดูดซับกาซมีเทน 

 
รูปท่ี 17 ไอโซเทิรมการดูดซับกาซมีเทนในแบบจําลองรูพรุนแบบรองขนาดตางๆ ท่ีอุณหภูมิ 273K 

 

4.6 ผลของอุณหภูมิตอการดูดซับกาซในรูพรุนของถานโดยแบบจําลองการดูดซับ 

ผลของอุณหภูมิตอการดูดซับกาซมีเทน และกาซคารบอนไดออกไซดในทอนาโนคารบอนขนาด 9.5 
Å และระยะหางระหวางผิวทอเทากับ 4 Å ที่อุณหภูมิ 273 และ 300K ไดแสดงไวในรูปที่ 18 และ 19 
ตามลําดับ เม่ือพิจารณาที่ความดันเทากันพบวาที่อุณหภูมิ 273K มีการดูดซับไดมากกวาที่อุณหภูมิ 300K 
โดยดูจากความหนาแนนที่ไดจากการดูดซับซึ่งที่ 273K จะมีคาความหนาแนนในการดูดซับมากกวา ทั้งน้ี
เน่ืองจากการดูดซับมีเทนในมัดทอนาโนคารบอนเปนการดูดซับทางกายภาพและเปนปฏิกิริยาคายความรอน
ดังนั้นเม่ืออุณหภูมิต่ําลงการดูดซับก็จะมากขึ้น ซึ่งสอดคลองกับการทดลองในหองปฏิบัติการ [Wongkoblap et 



 

al., 2008]. จากการจําลองการดูดซับโดยคอมพิวเตอรพบวาอุณหภูมิจะสงผลตอปริมาณการดูดซับกาซ
คารบอนไดออกไซดมากกวาการดูดซับของกาซมีเทน  

  

 
รูปท่ี 18 ไอโซเทิรมของการดูดซับกาซมีเทนในทอขนาด 9.5 A° และระยะหางระหวางทอ 4 A° ท่ีอุณหภูมิตางๆกัน 

 

 
 

รูปท่ี 19 ไอโซเทิรมของการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดในทอขนาด 9.5 A° และระยะหางระหวางทอ 4 A° ท่ีอุณหภูมิ
ตางๆกัน 
 
 สําหรับในกรณีของการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดที่อุณหภูมิตางๆ กัน (195.5, 273 และ 300K)
ในแบบจําลองรูพรุนขนาดความกวาง 8, 16 และ 26 Å ไดแสดงไวในรูปที่ 20 พฤติกรรมการดูดซับของ
คารบอนไดออกไซดที่อุณหภูมิ 273 และ 300K ที่ไดอธิบายไวในหัวขอที่ 4.4 ก็สามารถพบไดเชนกันสําหรับ
การดูดซับที่อุณหภูมิ 195.5K ซึ่งก็จะพบวาผลของอุณหภูมิตอการดูดซับกาซในรูพรุนแบบรองก็จะใหผลไปใน
ทิศทางเดียวกันกับการดูดซับกาซในทอนาโนคารบอน กลาวคือการดูดซับจะมีปริมาณลดลงเม่ืออุณหภูมิ



 

สูงขึ้นสําหรับทอที่มีขนาดเดียวกัน เน่ืองจากการดูดซับทางกายภาพจะเปนปฏิกิริยาคายความรอนเม่ือ
อุณหภูมิสูงขึ้นการดูดซับจึงเกิดขึ้นไดนอยลง 
 

 

 
รูปท่ี 20 ไอโซเทิรมของการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดในรูพรุนแบบรองขนาดความกวาง 8 (a), 16 (b) และ 26 A° (c) ท่ี
อุณหภูมิตางๆกัน 
 
4.7 ผลของสิ่งแปลกปลอมบนผิวถานตอการดูดซับกาซ 
 หลังจากไดเห็นผลการจําลองการดูดซับกาซบนพ้ืนผิวที่สมบูรณของรูพรุนของถานดวยคอมพิวเตอร
มาแลว ในหัวขอน้ีจะเปนการศึกษาการดูดซับกาซบนพ้ืนผิวที่มีสิ่งแปลกปลอมของรูพรุนของถานที่อุณหภูมิ 
273K ซึ่งไดแสดงไวในรูปที่ 21 ลักษณะเสนกราฟไอโซเทิรมการดูดซับบนพื้นผิวที่มีสิ่งแปลกปลอมในที่นี้คือ
พ้ืนผิวที่มีการฉีกขาดเปนหลุม จะมีลักษณะคลายๆกับไอโซเทิรมของการดูดซับบนพ้ืนผิวที่สมบูรณ (ซึ่งได
แสดงไวแลวในรูปที่ 14 และ 17) แตการดูดซับบนพื้นผิวที่มีสิ่งแปลกปลอมจะเกิดขึ้นที่ความดันต่ํากวาการดูด
ซับบนพ้ืนผิวที่สมบูรณ จนกระทั่งถึงความดันที่ 0.1 MPa การดูดซับบนพื้นผิวที่สมบูรณจึงจะกลับมามีคา
มากกวา ทั้งน้ีเน่ืองจากการดูดซับของโมเลกุลของกาซจะเร่ิมตนที่สิ่งแปลกปลอมซึ่งจะมีพลังงานศักยของการ
ดึงดูดระหวางโมเลกุลของกาซกับสิ่งแปลกปลอมมากกวา จากน้ันเม่ือการดูดซับบริเวณดังกลาวเต็มแลวก็จะ
เกิดการดูดซับระหวางโมเลกุลของกาซกับอะตอมของคารบอนของพื้นผิวถานตอไป นั่นก็คือผลของความไม
เปนเนื้อเดียวกันของพื้นผิว (surface heterogeneity) ตอการดูดซับ นอกจากน้ียังพบวาคาความหนาแนนของ
โมเลกุลตอปริมาตรของรูพรุนที่ความดันสูงสุดที่ใชในการจําลองการดูดซับ สําหรับพ้ืนผิวที่มีสิ่งแปลกปลอมจะ



 

มีคามากกวาการดูดซับสําหรับพ้ืนผิวที่สมบูรณ ทั้งน้ีเน่ืองจากปริมาตรที่เพ่ิมขึ้นทําใหการอัดแนนหรือการดูด
ซับของจํานวนโมเลกุลของกาซมากขึ้นน่ันเอง   
 

 
รูปท่ี 21 ไอโซเทิรมของการดูดซับกาซมีเทน (ซาย) และกาซคารบอนไดออกไซด (ขวา) ในรูพรุนแบบรองท่ีพ้ืนผิวมีส่ิง
แปลกปลอมสําหรับขนาดความกวางตางๆกันที่อุณหภูมิ 273K  

 
รูปท่ี 22 ไอโซเทิรมการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดในทอนาโนคารบอนที่มีหมูฟงกชั่นของอะซิติคบนพ้ืนผิวท่ีอุณหภูมิ 
273 และ 300K   

  
 ผลของสิ่งแปลกปลอมบนพื้นผิวของทอนาโนคารบอนตอการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดที่
อุณหภูมิตางๆ ไดแสดงไวในรูปที่ 22 จากรูปจะพบวาที่อุณหภูมิเดียวกันทอที่มีหมูฟงกชั่นจะเริ่มดูดซับกาซได
ที่ความดันต่ํากวาทอที่ไมมีหมูฟงกชั่น ทั้งน้ีเน่ืองจากแรงดึงดูดระหวางโมเลกุลของกาซกับหมูฟงกชั่นที่มี
มากกวาแรงดึงดูดระหวางโมเลกุลของกาซกับอะตอมของคารบอนนั่นเอง และพบวาทอที่มีหมูฟงกชั่นสามารถ
ดูดซับกาซไดมากกวาอีกดวย ซึ่งผลของสิ่งแปลกปลอมตอการดูดซับกาซในทอนาโนคารบอนจะมีผล
เหมือนกับการดูดซับกาซในถานกัมมันตดังที่ไดกลาวมาแลว 
  



 

4.8 ผลการทดลองการดูดซับกาซในรูพรุนของถานในหองปฏิบัติการ 
4.8.1 ผลการทดลองการดูดซับกาซในถานกัมมันต 

ผลการทดลองการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดในถานกัมมันตทางการคา (CAC) และถานกัมมันต
ที่สังเคราะหขึ้นเองในหองปฏิบัติการจาดเมล็ดลําไย (LCA) ที่อุณหภูมิ 273 และ 300K ไดแสดงไวในรูปที่ 
23(a) ในขณะที่ไอโซเทิรมการดูดซับกาซไนโตรเจนที่ 77K ไดแสดงไวในรูปที่ 23(b) จากการทดลองการดูด
ซับของกาซคารบอนไดออกไซดในถานกัมมันตทั้งสองชนิด พบวาพฤติกรรมการดูดซับคลายๆกัน กลาวคือไอ
โซเทิรมการดูดซับจะคอยๆเพิ่มขึ้นในชวงความดันสัมพันธ (relative pressure) ต่ําๆ ซึ่งจะพบไดบอยๆ
สําหรับถานที่มีรูพรุนขนาดเล็กระดับไมโคร (micropore) ที่ความดันสัมพัทธเขาใกล 1 จะพบวาถาขนาดรูพรุน
ใหญๆในระดับมีโซ (mesopore) เสนไอโซเทิรมการดูดซับจะเพ่ิมขึ้นอยางรวดเร็วอันเน่ืองมาจากการ
เกิดปรากฎการณการควบแนนภายในรูพรุน (capillary condensation) และท่ีอุณหภูมิสูงขึ้นการดูดซับกาซ
คารบอนไดออกไซดจะนอยลงเชนเดียวกับที่พบในทอนาโนคารบอน สําหรับการดูดซับกาซไนโตรเจนใน
ถานกัมมันตจะพบวากราฟจะเปลี่ยนแปลงอยางรวดเร็วที่ความดันสัมพัทธต่ําๆ แตเม่ือความดันสัมพัทธสูงขึ้น
ไอโซเทิรมการดูดซับจะคอยๆเพ่ิมขึ้นอยางชาๆ 

 

 
รูปท่ี 23(a) ไอโซเทิรมการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดในถานกัมมันต CAC และ LAC ท่ี 273 และ 303K 

 
รูปท่ี 23(b) ไอโซเทิรมการดูดซับกาซไนโตรเจนในถานกัมมันต CAC และ LAC ท่ี 77K 



 

4.8.2 ผลการทดลองการดูดซับกาซในทอนาโนคารบอน 
 ผลการทดลองการดูดซับกาซมีเทนในถานกัมมันตและทอนาโนคารบอนที่อุณหภูมิ 273 และ 300K 
ไดแสดงไวในรูปที่ 24 ในขณะที่รูปที่ 25 เปนผลการทดลองการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซด จากการ
ทดลองพบวากาซคารบอนไดออกไซดสามารถดูดซับภายในทอนาโนคารบอนไดเร็วกวากาซมีเทนซึ่ง
สอดคลองกับผลการจําลองดวยคอมพิวเตอรโดยวิธีการมันติคารโล และผลการทดลองการดูดซับในถานกัม
มันตที่อุณหภูมิเดียวกัน พฤติกรรมการดูดซับจะเปนลักษณะการคอยๆจัดเรียงตัวชั้นแรก ขนานกับผิวทอ 
(layering) กาซจะดูดซับไดนอยที่ความดันต่ําๆ และจะเพิ่มขึ้นอยางชาๆ จนกระทั่งถึงความดันคาหน่ึงการดูด
ซับจึงจะเพ่ิมขึ้นอยางรวดเร็ว จากผลการทดลองยังพบวาการดูดซับกาซทั้งในทอนาโนคารบอนและในถานกัม
มันตที่อุณหภูมิ 273K จะดูดซับไดมากกวาที่อุณหภูมิ 300K ซึ่งไดอธิบายถึงผลของอุณหภูมิตอการดูดซับไว
แลวในหัวขอที่ 4.6 การดูดซับกาซในถานกัมมันตจะเร่ิมเกิดการดูดซับที่ความดันต่ํากวาทอนาโนคารบอน 
ทั้งน้ีเน่ืองจากขนาดของรูพรุนในถานกัมมันตที่ใชในการทดลองนี้จะมีเล็กกวาขนาดเสนผานศูนยกลางของทอ
นาโนคารบอน การดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดหรือมีเทนจะเกิดขึ้นไดดี และสามารถดูดซับไดที่ความ
หนาแนนของกาซในทอสูงๆที่ขนาดทอเล็กๆใกลเคียงกับโมเลกุลของกาซ ดังที่ไดอธิบายไวแลวในหัวขอที่ 4.1  
 

 
รูปท่ี 24 การดูดซับกาซมีเทนในถานกัมมันตและในทอนาโนคารบอนท่ีอุณหภูมิ 273 และ 300K 

 
รูปท่ี 25 การดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดในถานกัมมันตและทอนาโนคารบอนท่ีอุณหภูมิ 273 และ 300K 

 



 

4.8.3 เปรียบเทียบผลการทดลองกับการจําลองดวยคอมพิวเตอร 
วิธีการที่ใชสําหรับหาการกระจายขนาดของทอ (Pore size distribution, PSD) ซึ่งเสนอโดย Samios 

et al. [1997] โดยอาศัยการเปรียบเทียบผลการดูดซับดวยแบบจําลองทางคอมพิวเตอรกับผลการทดลองใน
หองปฏิบัติการไดถูกนํามาใชในการศึกษานี้เพ่ือหาขนาดของทอนาโนคารบอน แบบจําลองการดูดซับมีเทนใน
มัดทอนาโนคารบอนแบบตางๆ จํานวน 12 ไอโซเทิรมจนถึงความดันที่จุดอ่ิมตัวที่อุณหภูมิ 273 K ไดถูกนํามา
เปรียบเทียบกับผลการทดลองในหองปฏิบัติการทีละจุดที่ความดันเดียวกัน โดยใชฟงกชั่น optimization ใน
โปรแกรม MATLAB และจากการเปรียบเทียบโดยการทํา optimization พบวาทอนาโนทางการคามีขนาดเสน
ผานศูนยกลางสวนใหญ 9.5 A° และระยะหางระหวางผิวทอ 4 A° รูปที่ 26 แสดงผลการเปรียบเทียบการ
ทดลองการดูดซับกาซมีเทนที่ไดจากการทดลองในหองปฏิบัติการซ่ึงแสดงดวยสัญลักษณวงกลมสีดํา กับไอ
โซเทิรมที่ไดจากผลการรวมการดูดซับจากแบบจําลองการดูดซับ (combined isotherm) ซึ่งแสดงดวย
สัญลักษณวงกลมสีขาว พบวาผลการทดลองมีความสอดคลองกันดีที่ความดันต่ํา แตเม่ือความดันสูงขึ้นพบวา
ผลจากการจําลองโดยแบบจําลองการดูดซับจะมีคาแตกตางจากการทดลองในหองปฏิบัติการ ทั้งน้ีเน่ืองจาก
ในการจําลองการดูดซับ มีเทนจะถูกดูดซับจนกระทั่งถึงจุดอ่ิมตัว แตในการทดลองในหองปฏิบัติการจะทําการ
ทดลองที่ความดันต่ําซ่ึงยังไมถึงจุดอ่ิมตัวที่อุณหภูมินั้นๆ ดังนั้นจึงพบวากราฟมีลักษณะที่สูงชันขึ้น 

 
รูปท่ี 26 ผลการทดลองในหองปฏิบัติการเปรียบเทียบกับไอโซเทิรมท่ีไดจากผลรวมการดูดซับจากการจําลองการดูดซับมีเทน
ท่ีอุณหภูมิ 273 K 
 

 วิธีการดังกลาวขางตนไดนํามาใชในการหาขนาดการกระจายขนาดของรูพรุนของทอในถานกัมมันต
โดยใชผลการทดลองการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดในถานกัมมันตชนิดตางๆมาทํา optimization เทียบ
กับผลการจําลองการดูดซับในรูพรุนแบบรองขนาดตางๆดวยคอมพิวเตอร โดยผลการกระจายขนาดของรูพรุน
ที่ไดจากการทํา optimization ไดแสดงไวในรูปที่ 27 โดยพบวาคาปริมาตรรพูรุนจําเพาะ (specific pore 
volume) ของถานกัมมันตทางการคา (CAC) และถานกัมมันตที่สังเคราะหจากเมล็ดลําไย (LAC1, LAC2 และ 



 

LAC3) มีคาเทากับ 0.371, 0.301, 0.348 และ 0.366 cm3/g ตามลําดับ ใหผลที่สอดคลองกับการหาขนาดของ
รูพรุนจากการใชวธิีการดูดซับดวยกาซไนโตรเจนและแบบจําลอง Density Functional Theory (DFT) ซึ่ง
ถานกัมมันตทีส่ังเคราะหขึ้นจะแตกตางกันในเรื่องเวลาที่ใชในการเผาไลสารแปลกปลอมออกไป และพบวาถา
ทําการเผาไลสารแปลกปลอมนานขึ้น ขนาดของรูพรุนขนาดเล็กๆ (micropore และ mesopore) ก็จะมากขึ้น
ดวย ดังนั้นการใชแบบจําลองการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดในแบบจําลองรูพรุนแบบรองโดยใชวิธีมันติ
คารโล จึงนับวาเปนประโยชนในการนํามาใชหาคุณลกัษณะเฉพาะของพื้นผิวของวัสดุ (Pore 
Characterization) ไดตอไป ทั้งน้ีจะสะดวกกวาการใชการดูดซับกาซไนโตรเจน ซึ่งจะตองทําการทดลองที่
อุณหภูมิคอนขางต่ําและยุงยากในการปฏิบัติงานกวาการใชการดูดซับดวยกาซคารบอนไดออกไซด   
 

 
รูปท่ี 27 การหาการกระจายตัวขนาดของรูพรุนในถานกัมมันตท่ีใชในการทดลองนี้  

 

 
รูปท่ี 28 ผลการทดลองในหองปฏิบัติการเปรียบเทียบกับไอโซเทิรมท่ีไดจากผลรวมการดูดซับจากการจําลองการดูดซับ
คารบอนไดออกไซดท่ีอุณหภูมิ 273 K 



 

 ไอโซเทิรมการดูดซับที่ไดจากผลรวมการดูดซับจากการนําคาการกระจายขนาดของรูพรุนจากการดูด
ซับกาซคารบอนไดออกไซดมาเปรียบเทียบกับผลการทดลองที่ไดจากหองปฏิบัติการพบวากราฟที่ไดคอนขาง
ทับกันไดดีดังแสดงไวในรูปที่ 28 ดังนั้นขอมูลการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดที่ความดันต่ําและอุณหภูมิไม
ต่ํามากนักจึงสามารถนํามาใชในการหาขนาดของรูพรุนและคุณลักษณะเฉพาะของวัสดุที่มีรูพรุนไดคอนขางดี 
และสามารถใชเปนอีกทางเลือกหน่ึงได  
 
4.9 การดูดซับกาซผสมของคารบอนไดออกไซดและมีเทนในทอนาโนคารบอน  
 ผลการทดลองการดูดซับกาซผสมระหวางกาซคารบอนไดออกไซดและมีเทนในทอนาโนคารบอนที่
อุณหภูมิ 273 และ 300K ไดแสดงไวในรูปที่ 29 เพ่ือใหเห็นการเปรียบเทียบจึงไดแสดงผลการดูดซับของ
กาซชนิดเดียว (single component) ของคารบอนไดออกไซด และมีเทนไวในกราฟเดียวกันดวย จาก
กราฟจะพบวาการดูดซับกาซผสมจะมีลักษณะเดียวกันกับการดูดซับกาซชนิดเดียว กลาวคือจะคอยๆ
เพ่ิมตามความดันที่เพ่ิมขึ้นแตจะเปนไปอยางชาๆ และมีพฤติกรรมการดูดซับแบบเรียงตัวเปนชั้น 
เน่ืองจากทําการทดลองที่อุณหภูมิคอนขางสูงกวาจุดวิกฤตของกาซ จึงไมพบปรากฏการณการควบแนน
ในรูพรุน จากกราฟจะเห็นไดวาเสนกราฟของการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดจะมีคามากกวาการดูด
ซับของกาซผสม  และการดูดซับกาซผสมจะมีคามากกวาการดูดซับกาซมีเทนชนิดเดียว สัดสวนของกาซ
คารบอนไดออกไซดที่ลดลงจากการดูดซับกาซผสม จะประมาณเทากับสัดสวนของกาซมีเทนที่ถูกดูดซับ
เพ่ิมเขามา โดยกาซคารบอนไดออกไซดจะถูกดูดซับกอนที่ความดันต่ําๆ จนกระทั่งถึงคาความดันที่มาก
พอคาหน่ึงมีเทนจึงจะถูกดูดซับและสัดสวนการถูกดูดซับของกาซทั้งสองชนิดจะมีพฤติกรรมการดูดซับ
เหมือนกับการดูดซับกาซเด่ียว ดังนั้นจึงนาจะสามารถนําผลการจําลองการดูดซับของกาซเด่ียวโดยใช
โปรแกรมมันติคารโลมาใชในการอธิบายการดูดซับกาซผสมได    

  
รูปท่ี 29 ผลการทดลองการดูดซับกาซผสมระหวางคารบอนไดออกไซดและมีเทนในหองปฏิบัติการท่ีอุณหภูมิ 273 และ 300K 

 
5. สรุปผลการทดลองและขอเสนอแนะสําหรับงานวจิัยในอนาคต 

5.1 สรุปผลการทดลอง  

จากการศึกษาดวยวิธีการสรางแบบจําลองทางคอมพิวเตอรสําหรับการดูดซับกาซชนิดเดียวของ
คารบอนไดออกไซดหรือมีเทน พบวาเม่ือตองการดูดซับกาซเหลาน้ีที่อุณหภูมิหองจะตองใชความดันที่สูงมาก 



 

การลดอุณหภูมิลงมาจะทําใหการดูดซับกาซเกิดไดดีขึ้นและความดันที่ตองการก็จะต่ําลงมาดวย โมเลกุลของ
กาซมักจะถูกดูดซับภายในทอกอนในกรณีที่ทอมีขนาดเล็กและระยะหางระหวางทอมาก แตถาทอมีขนาดใหญ
มากเม่ือเทียบกับระยะหางระหวางทอแลวการดูดซับมักเกิดขึ้นภายนอกทอกอน การทดลองในหองปฏิบัติการ
พบวาใหผลการทดลองที่มีลักษณะเสนกราฟไอโซเทิรมของการดูดซับที่คลายกับผลท่ีไดจากการจําลองดวย
คอมพิวเตอร และสามารถนํามาใชในการหาการกระจายขนาดของเสนผานศูนยกลางของทอได จากผลการ
กระจายขนาดทอที่ไดจากการทํา optimization เม่ือนํามาใชในการประมาณการ (prediction) การดูดซับกาซ
พบวาผลรวมการดูดซับจากการจําลองดวยคอมพิวเตอรใหผลสอดคลองกันดีกับผลที่ไดจากการทดลองใน
หองปฏิบัติการ นอกจากน้ีผลการทดลองการดูดซับกาซเด่ียวยังสามารถนํามาใชในการประมาณการการดูด
ซับของกาซผสมไดอีกดวย 

สําหรับการศึกษาการดูดซับกาซเด่ียวของมีเทนและคารบอนไดออกไซดโดยการจําลองการดูดซับในรู
พรุนแบบรองดวยคอมพิวเตอรและการทดลองในหองปฏิบัติการพบวา พฤติกรรมการดูดซับกาซจะขึ้นอยูกับ
ขนาดของความกวางของรูพรุนและอุณหภูมิ การดูดซับในรูพรุนขนาดเล็กๆจะเกิดปรากฏการณการจัดเรียง
ตัวเปนชั้นๆ ลักษณะกราฟจึงคอยๆเปลี่ยนแปลงและไมมีการเปลี่ยนความชันอยางรวดเร็ว แตเม่ือขนาดความ
กวางของรูพรุนมากขึ้นพบวานอกจากปรากฏการณการจัดเรียงตัวเปนชั้นๆ แลวยังพบวาเม่ือจํานวนชั้นถึง
จุดๆหน่ึงจะเกิดปรากฏการณการเติมเต็มในรูพรุนและนําไปสูปรากฏการณการควบแนนในรูพรุน ซึ่งใหผลที่
สอดคลองกับการทดลอง ผลการจําลองการดูดซับของรูพรุนที่มีความกวางขนาดตางๆสามารถนํามาใชในการ
หาขนาดการกระจายตัวของขนาดรูพรุนในถานกัมมันตได โดยใชวิธีการทํา optimization พบวาใหผล
สอดคลองที่ดีกับการใชเสนกราฟไอโซเทิรมการดูดซับดวยกาซไนโตรเจน แตสามารถประมาณขนาดของรู
พรุนขนาดเล็กไดดีกวาการใชกราฟไนโตรเจนอยางเดียว และสามารถทําการทดลองไดที่อุณหภูมิหอง ดังน้ัน
การใชแบบจําลองการดูดซับกาซคารบอนไดออกไซดดวยคอมพิวเตอรมาใชในการหาคุณสมบัติเฉพาะของ
วัสดุจึงนาสะดวกกวาการใชไนโตรเจน และยังพบวาผลรวมการดูดซับจากการจําลองดวยคอมพิวเตอรให
สอดคลองกันเปนอยางดีกับผลที่ไดจากการทดลอง  
 
5.2 ขอเสนอแนะ 
 เพ่ือใหงานวิจัยสมบูรณมากยิ่งขึ้นทางคณะผูวิจัยจึงมีขอเสนอแนะ เพ่ือทําการทดลองและนําไป
ประยุกตใชงานในอนาคตดงัตอไปน้ี 

1. เน่ืองจากเคร่ืองมือที่ใชในการทดลองคอนขางเกาและใชกับความดันที่ไมสูงพอสําหรับการ
ประยุกตใชงานจริง ดังนั้นตองหาความรวมมือกับหนวยงานเอกชนหรือสถาบันการศึกษาอ่ืนที่
มีเคร่ืองมือที่สามารถทดลองการดูดซับไดที่ความดันสงูๆ 

2. ควรศึกษาผลของอุณหภูมิที่เหมาะสมในการดูดซับที่จะเปนไปไดในทางการคา เน่ืองจาก
หากทํางานที่อุณหภูมิที่ต่ําเกินไปก็จะตองเสียพลังงานในการทําความเย็นมาก ซึ่งอาจจะไม
คุมคาทางเศรษฐศาสตรในการกักเก็บกาซมีเทนมาใชเปนพลังงาน 

3. ผลของสิ่งแปลกปลอมบน พ้ืนผิวถานมีผลตอการดูดซับกาซที่มากขึ้น แตอยางไรก็ตามใน
การทดลองคร้ังนี้จํากัดเพียงแคหมูฟงกชั่นของอะซิติก และ ไฮดรอกซิลเทาน้ัน ซึ่งก็ยังใหผล



 

ตอการดูดซับไมมากนัก ดังนั้นจึงควรทําการศึกษาถึงผลของหมุฟงกชั่นหมูอ่ืนๆ หรือโลหะคะ
ตะลสิตเพ่ือชวยในการดูดซับกาซที่มากขึ้น  
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คอมพิวเตอรระดับโมเลกุล 
3. สรางนักวิจัยใหม จากทุนวิจัยนี้ทําใหผูไดรับทุนวจัิยคือ ผศ. ดร. อติชาต วงศกอบลาภ ไดเรียนรู
และพํฒนาทักษะการสรางแบบจําลองทางคอมพิวเตอร การวิจัย การคนควาหาขอมูลเพิ่มขึ้นจากนักวิจัย
พ่ีเลี้ยง จึงนับเปนการสรางนักวิจัยรุนใหมขึ้นมาอยางเปนระบบวิธีหน่ึง 
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Abstract 
 
In this study, experimental data and the molecular simulation for the adsorption of carbon dioxide in 
activated carbons are presented. Activated carbon adsorbents represent an important sub-group of 
adsorbents because of their desirable properties for a broad range of applications. The adsorption 
of carbon dioxide tests are performed by using a Gravimetric Analyser, while a Grand Canonical 
Monte Carlo (GCMC) simulation method is used to investigate the adsorption behaviour of carbon 
dioxide in activated carbon. Traditional molecular simulations of activated carbons rely on the 
approximation of the pore as a parallel pair of infinite graphite slabs. In reality pores are neither 
infinite nor uniform. Therefore in this study, the molecular simulations of activated carbons are 
assumed to be a parallel pair of finite-length graphene layers. The adsorption capacity of this 
species in a finite pore is different from that in an infinite pore. The different behaviours are also 
observed in pores with different widths; the adsorption isotherm shows a gradual increase for small 
pores while the sharp change of isotherm are observed in the case of larger pore widths. We also 
investigate the adsorption of carbon dioxide at various temperatures. The adsorption capacity 
depends on temperature, it decreases by increasing temperature. Finally, we test our simulation 
results against the experimental data and have found that the adsorption isotherm obtained for the 
finite-length slit pores agrees well with the experiment. We also present the snapshots of carbon 
dioxide particles in the finite-length pore to show the mechanism of carbon dioxide adsorption in 
carbon nanopores.  
 
 



 
1. Introduction 

 
Activated carbon is one of generic commercial adsorbents used in adsorption because of its large 
micropore and mesopore volumes and high surface area. Therefore characterization of porous 
carbon (in term of pore size distribution) is necessary for the utilization and design of improved 
porous solid to serve in several applications. Argon and nitrogen are often used as adsorbates at 
their respective boiling points for this purpose. However to characterize carbon of fine 
microporosity, carbon dioxide adsorption shows a good capability of probing the narrowest 
micropores at experimentally measurable pressures [1].  
 
To model porous carbon, it is regularly assumed to compose of pores of different widths. For the 
purpose of modeling; pores are assumed to be either infinite carbon slit pores [2-3] or infinite 
carbon cylindrical pores [4]. However, the infinite pore model is too ideal to reflect the adsorption 
behavior of activated carbon whose length is finite [5] and it contains chemical impurities, functional 
groups and defects on the basal graphene layers [6].  As a result, the interaction potential between 
a molecule and a solid surface is not only a function of the distance z between the molecule and 
the surface but also on the location (x, y) with respect to the surface [7]. Therefore a real carbon 
pore of finite length and carbon surfaces as graphene layers comprising of carbon atoms arranged 
in a hexagonal pattern is used in this study to model adsorption behavior of carbon dioxide. 
 
In this paper, the adsorption isotherms of carbon dioxide at 195.5, 273.15 and 300 K are obtained 
for pore widths of 6.3 to 30 Å by using a Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) simulation. These 
widths represent the micropore and mesopore commonly observed in activated carbon. The 
detailed descriptions of this ensemble and solid model will be presented in the next section. 
Computer generated adsorption isotherms obtained from this work on finite length carbon slit pores 
will be compared against the experimental data obtained for commercial activated carbon (CAC) 
and Longan seed activated carbon (LAC). 
 
 
 



2. Methodology 
2.1. Fluid model. In this paper, carbon dioxide is modeled as a 3-center-Lennard-Jones (LJ) 
molecule having LJ interaction sites on the atoms and point charges to account for the quadrupole 
moment. This model is proposed by Harris and Yung [8] and its molecular parameters are shown in 
Table 1. The interaction energy between sites i and j on two molecules (φij) is calculated using the 
Lennard-Jones 12-6 equation [2, 9].  
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where rij, εij and σij are the distance between the two sites, the well depth of the interaction 
potential and the collision diameter of sites, respectively, and k is Boltzmann’s constant. Beside the 
interaction among LJ sites, the interaction between two charges takes the form of a Coulomb law of 
electrostatic interaction.  
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where ε0 is the permittivity of free space.  
 
Table 1 Molecular parameters of the 3-center-LJ model of CO2. 

parameter value parameter value 

σ
c-c 2.757 Å ε

c-c/k 28.129 K 

σ
o-o 3.033 Å ε

o-o/k 80.507 K 

q
c 

0.6512e q
o 

-0.3256e 

λ
c-o 1.149 Å   

 
2.2. Solid model. The solid model used in this study is the carbon-based adsorbents’ structure 
whose pores typically have a slit-shaped geometry.  A simple slit pore of finite length is modeled as 
a parallel pair of finite length walls which consist of graphite layers and perpendicular to the z-axis.  
Each of two walls consists of three graphene layers, and these layers are stacked on top of each 
other with an interlayer spacing of 3.354 Å. The width H of this slit pore model is defined as the 



distance between a plane passing through all carbon atom centers of the outmost layer of one wall 
and the corresponding plane of the other wall. The configuration of carbon atoms in each layer 
takes the form of condensation of aromatic rings of six carbon atoms [10].  The adjacent carbon-
carbon distance is 1.42 Å [6].  Figure 1 shows the schematic diagram of a carbon pore, which is 
finite in length in the x and y directions [11].  
 

 
Figure 1 Side view of one pore wall, comprising of three graphene layers. 
 
In this study all graphene layers are assumed to be square and equal in size, and they have a 
linear dimension of 60 Å, because it is reported in the literature [5] that the size of the graphene 
layer is between 20 and 70 Å. We choose values for pore width from 6.3 to 30 Å, to represent the 
micropore and mesopore in activated carbons. The LJ parameters for carbon, εss/k and σss, are 28 
K and 3.4 Å respectively [2]. The interaction energy between a fluid molecule and a carbon atom is 
calculated by the Lennard-Jones 12-6 potential. These cross molecular parameters, sf and sf are 
calculated from the Lorentz-Berthelot rule.  
 
2.3. Simulation method. A Monte Carlo (MC) simulation involves the use of random numbers to 
sample phase space. Basically a large number of possible configurations of particles in proportion 
to the probability of their occurrence are generated. This series of configuration is called the Markov 
chain. This chain of configurations is then used to compute the various properties using ensemble 
averages. In this paper we adopt the Metropolis algorithm in the simulations [12]. In the MC 
simulation, all length-scale and energy-scale variables are made non-dimensional by scaling against 
the collision diameter and the energy well-depth of CO2, respectively. There are a number of 
ensembles that are commonly used in MC simulation for example Canonical ensemble (NVT), 
Gibbs ensemble (GEMC) and Grand Canonical ensemble (GCMC).  
 



In this study, the GCMC is used to obtain the adsorption isotherms of CO2 in a finite length carbon 
nanopore. The simulation box for this ensemble is a finite length carbon slit pore, and has a linear 
dimension of 60 Å in the x and y directions. We assume that the top and the bottom of the 
simulation box are two walls of the slit pore, and each wall consists of three graphene layers. We 
specify the volume of the box (i.e. pore volume), the chemical potential and the temperature of the 
system to obtain the adsorption equilibrium. One GCMC cycle consists of one thousand 
displacement moves and attempts of either insertion or deletion with equal probability. For an 
adsorption branch of the isotherm 10,000 cycles are typically needed for the system to reach 
equilibrium, and additional 10,000 – 20,000 cycles are used to obtain ensemble averages. For each 
point on the adsorption branch, we use an empty box as the initial configuration, and the simulation 
is carried out until the number of particles in the box does not change (in statistical sense). A cut-off 
radius of 5σc-c, and initial displacement step length of 0.5σc-c are used in the simulation. The 
displacement length is decreased 5% when the acceptance ratio is less than 0.5 and increased 5% 
when this ratio is greater than 0.5. The pressure of the bulk gas corresponding to a given chemical 
potential are calculated from the equation of state proposed by Johnson et al. [13]. 
 
2.4.Experimental works The experimental data for CO2 adsorption in a commercial activated 
carbon (CAC) and a Longan seed activated carbon produced in our laboratory (LAC) were obtained 
at 273.15K by using an Intelligent Gravimetric Analyzer (IGA) model IGA-002 supplied by Hiden 
Analytical Ltd., UK.  Prior to adsorption experiments, the carbon sample (0.12 g) is outgassed at 
200 C for 10 hr and then allowed to cool down to the adsorption temperature.  
 

3. Results and Discussion 
 
We shall start discussion by presenting the experimental data for these two types of activated 
carbon at 273.15 K. Next we shall discuss the adsorption isotherms of CO2 at 273.15 K in finite 
length pore with different widths to show the effects of pore width on the adsorption isotherm and 
then later compare them with those obtained for different temperatures by using the GCMC. Finally 
the simulation results of CO2 in the finite length pore and measured isotherm data will be used to 
characterize these two activated carbon samples and compare with pore size distribution (PSD) 



determined by using nitrogen adsorption isotherms at 77 K.  
 

3.1. CO2 adsorption in activated carbon The adsorption isotherms of carbon dioxide obtained 
for CAC and LAC at 273.15 K are shown in Figures 2 and 3, respectively. The same 
behaviour can be observed for both isotherms; the experimental data show a sharp change 
at low relative pressures and then increase gradually at high relative pressures. This is a 
typical isotherm observed for many micropore adsorbents (pore width below 20 Å), at 
relative pressure approaching unity, it may rise if large pores are present due to the capillary 
condensation in the mesopore.   

 

 
Figure 2 Adsorption of CO2 in CAC at 273.15 K. 

 
Figure 3 Adsorption of CO2 in LAC at 273.15 K. 

 
3.2. Adsorption of CO2 in finite-length pore with different widths. The simulated isotherms 

versus pressures for CO2 at 273.15 K in single carbon slit pores of various pore widths (from 
6.3 to 30 Å) are obtained by using the GCMC method, for clarity only selected isotherms are 
shown in Figures 4. The snapshots of CO2 molecules inside the pores at various pressures 



are also shown in Figures 5 to study the adsorption behaviour of CO2 in different pore 
widths.    

 

 
 

Figure 4 Selected isotherms of CO2 in finite-length slit pores at 273.15K. 
 
 As one can see from Figure 4, the adsorption behavior of CO2 in carbon nanopore depends on 
the pore width. For pores smaller than 9 Å, the change in density is continuous and this is due to 
the continuous filling of a single layer in those pores. The isotherm decreases with increasing of 
pore widths. This is due to the packing effect that leads to the difference maximum density in each 
pore. The high maximum density of 6.3 Å pore is due to that CO2 particles can tightly fit inside the 
pore as a single layer. However in the case of pores having width greater than 8.5 Å, we observed 
that at pressures greater than 1.5 MPa, the maximum density is greater than that of 8.5 Å pore. 
This is due to that CO2 molecules can form as two layers within those pores (Figures 5 for 6.3 and 
9.0 Å).  
 
For the larger pores of 20 to 22 Å, the slope of isotherms increases gradually due to the formation 
of monolayer along the pore wall and then it shows a small change at pressures greater than 2 
MPa because of the pore filling phenomena. However the capillary condensation is not observed for 
this pore range which is different from the adsorption isotherm obtained for a spherical molecule 
such as argon and methane. This is due to that the CO2 model of 3-center-LJ molecule forms a 
less dense packing determined by interplay between the tendency to lie flat to the wall and the 



tendency to form T-like configurations due to the quadrupole [1], while the spherical molecule forms 
a dense structure. 
The behavior of adsorption in larger pores of 28 to 30 Å is typical of layering and pore filling 
however a sharp change in adsorption isotherm at pressure 2 MPa is due to the capillary 
condensation which normally observed in the mesopores (see Figure 5 for 29.0 Å pore). 
 

 

 

 

 
Figure 5 Snapshots of CO2 in 6.3, 9.0, 20.0 and 29.0 Å at various pressures. 

 



The snapshots of CO2 molecules in finite pores of 6.3, 9.0, 20.0 and 29.0 Å width are shown in 
Figure 5 for various pressure values. In these figures, the black spheres represent carbon atoms of 
graphene layers, for clarity we show only one graphene layer for each wall, while the red spheres 
represent carbon atoms of CO2, blue and cyan spheres are oxygen atoms of CO2. The number of 
layers in the 6.3, 9.0, 20.0 and 29.0 Å is 1, 2, 5 and 8, respectively; however for the larger pores 
the higher layers are not quite clear due to that CO2 molecules can rotate in any directions. It will 
be noted that the behavior in each pore is similar irrespective of its width, i.e. the adsorbed phase 
is started at low pressure by forming the two contact layers adjacent to the two walls due to the 
stronger solid-fluid interaction near the pore wall (except the 6.3 Å width that has a single layer). 
When the pressure increases, these contact layers are complete and the inner cores are then filled.  
In the larger pores, we can observe the presence of meniscus; the shape of meniscus is cylindrical 
and becomes flat at pressures close to the vapor pressure. It is noted that a study of meniscus is 
not possible with the simulation of infinite pores [4].  
        

3.3. Effects of temperature on the adsorption of CO2. The adsorption isotherms of CO2 at 
different temperatures (195.5, 273.15 and 300K) in semi-logarithmic scale obtained for three 
pore widths of 8, 16 and 26 Å are shown in Figures 6.  

 What we have observed for the adsorption in different widths at 273.15K, is also observed for 
those at 195.5 and 300K. However the adsorption isotherm decreases with an increase of 
temperature which usually observed in the physical adsorption. This is due to that the adsorption is 
the exothermic process and the adsorbed molecules acquire the greater energy to evaporate [6]. 
      

 
Figures 6 Simulated isotherms of CO2 at different temperatures for pore widths of a) 8, b) 16 and c) 26 Å . 

 



3.4. Pore size distribution (PSD) analysis. A method to determine the PSD developed based on 
GCMC simulations and measured isotherm data of CO2 proposed by Samios et al., [9] is 
used in this study. A set of 39 CO2 isotherms obtained from the GCMC simulation has been 
calculated for finite-length pores of 6.3 to 30 Å in width up to the saturation vapour pressure 
of CO2 at 273.15K (ca. 3.44 MPa) as shown in Figures 4. Then these simulation results are 
compared against the corresponding experimental isotherm counterpart by using an 
optimization function of MATLAB code, the PSD of activated carbon sample has been 
selected as shown in Figures 7 for CAC and LAC.  

 

 
Figures 7 PSD for Commercial activated carbon (above-CAC) and Longan seed activated carbon (below-LAC). 

 
From the PSD result obtained from comparison, the isotherm can be constructed (star symbols) 
and compared against the experimental data (dashed line) as shown in Figures 8. The simulation 
isotherm agrees well with the data for both types of activated carbon. A specific pore volume 
obtained by CO2 adsorption at 273.15K for CAC and LAC is 0.324 and 0.546 cm3/g, respectively. 
However these values differ from those obtained from nitrogen isotherms at 77K determined by a 
density functional theory (DFT) method. The specific volume determined from DFT is 0.45 and 0.76 
cm3/g for CAC and LAC, respectively. The differences between these results may be due to that 
the 3-center-LJ model of CO2 does not completely fill in the larger pores because of its orientation 
requirement.  



  
Figure 8 The experimental data of CO2 (dashed line) and the simulation isotherm at 273.15K (star symbols) for 

CAC (above) and LAC (below) 
 
3.5 Adsorption of gas mixture of CO2 and CH4 in activated carbon. The adsorption of gas 
mixture of both gases are presented in Figure 9. 
 

4. Conclusions 
In this paper, we have presented the adsorption of CO2 in finite-length carbon slit pores. The 
adsorption behaviour depends on the pore width and the adsorption increases with decreasing 
temperature. The simulation isotherms for different single pore width together with the experimental 
data can be used to determine the PSD and the combined isotherm is in a good agreement with 
the data.  
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Abstract A Grand Canonical Monte Carlo Simulation (GCMC) is used to theoretically study the adsorption of 

carbon dioxide and methane in either activated carbon or carbon nanotubes, while the experimental works are 

performed by using a gravimetric analyzer. The molecular simulation of activated carbon is assumed to be a parallel 

pair of finite-length graphene layers while that of carbon nanotubes is the carbon-based adsorbents whose pores are 

cylinder and arranged in a hexagonal form with one tube at the centre of the hexagon and the other six are placed on 

the vertices of the hexagon. Carbon dioxide is modeled as a 3-center-Lennard-Jones (LJ) molecule while methane is 

assumed to be a single LJ molecule. The adsorption capacity of fluid in a finite pore is different from that in an 

infinite pore. The different behaviors are also observed in pores with different widths; the adsorption isotherm shows 

a gradual increase for small pores while the sharp change of isotherm are observed in the case of larger pore widths. 

An early onset of the isotherm and a lower saturated adsorbed amount inside the tubes are observed in the case of 

tube bundle. We also investigate the adsorption of CO2 and CH4 at various temperatures. The adsorption capacity 

depends on temperature, it decreases by increasing temperature. Finally, the simulation results are compared against 

the experimental data for CO2 in activated carbons and carbon nanotubes at 273 and 300 K up to 5 bars. 

Experimental data for CO2 are performed by the gravimetric analyzer and we have found that the adsorption isotherm 

obtained for the finite-length pores agrees well with the experiment. 

Keywords: Activated Carbon • Adsorption • Carbon Nanotubes • Monte Carlo Simulation • CO2 • 

CH4 



1. Introduction 

Adsorption of carbon dioxide and methane has been of significant interest to adsorption science and 

engineering because carbon dioxide is a potential molecular probe for characterizing narrow micropores at 

experimentally measurable pressures (Ravikovitch et al. 2000) while study of methane adsorption helps to 

tailor porous solid absorbent for its storage as a vehicular fuel and it has been an attractive research area 

and could play a key role in fuel cell technology (Ralph 2003). In addition, carbon dioxide and methane 

are implicated as greenhouse gases that can cause global warming due to greenhouse effects, therefore the 

utilization and reduction of greenhouse gases is becoming more important. Adsorption process is one of 

technologies used to control CO2 emission to atmospheric environment by the removal of CO2 from gas 

mixtures. Furthermore, mixtures of CO2 and CH4 usually occur in fermented-biogas while mixtures of 

CO2 with hydrocarbons occur in natural gas, such that the separation of CO2 from gas mixtures is also 

important in enhanced energy utilization. Adsorption techniques such as membrane technology and 

pressure swing adsorption together with porous adsorbents; especially porous carbons are one of 

promising candidates for these separations (Heuchel et al. 1999). Therefore characterization of porous 

carbon (in term of pore size distribution (PSD)) is necessary for the utilization and design of improved 

porous solid to serve in several applications. However, the evaluation of activated carbons for a separation 

is still very difficult; this is due to its difficulty to predict their adsorption behaviors in a suitable model for 

the structure of carbon (Heuchel et al. 1999).           

 

Activated carbon is one of generic commercial adsorbents used in adsorption because of its large 

micropore and mesopore volumes and high surface area while single wall carbon nanotube (SWCN) has 

been increasingly used in many applications because of its strong fluid-solid interaction and electronic 

properties (Mintmire et al. 1992; Hamada et al. 1992). To model activated carbon, it is regularly assumed 

to compose of pores of different widths. For the purpose of modeling; pores are assumed to be either 

infinite carbon slit pores (Heuchel et al. 1999; Nguyen and Do 1999; Ravikovitch et al. 2000; Gauden et 

al. 2004; Alberto et al. 2008) or infinite carbon cylindrical pores (Maddox et al. 1995; Alexiadis and 

Kassinos 2008). However, the infinite pore model is too ideal to reflect the adsorption behavior of 

activated carbon whose length is finite (Franklin 1951) and it contains chemical impurities, functional 

groups and defects on the basal graphene layers (Do 1998). While the isolated SWCN have been 

commonly used in many simulations; but this simplistic model does not truly represent experimental 

carbon nanotubes because these tubes are usually found in tangled or partly aligned bundles due to the 

strong Van der Waals interactions (Yin et al. 1999; Agnihotri et al. 2006). Therefore in this study, a real 



carbon pore of finite length and carbon surfaces as graphene layers comprising of carbon atoms arranged 

in a hexagonal pattern is used to model adsorption behavior of carbon dioxide and methane in porous 

carbons.  Activate carbon is assumed to be a slit shape geometry modeled as a parallel pair of finite-length 

walls which each wall consists of three graphene layers while the carbon nanotubes bundle consist of 

seven SWCNs, one at the centre and the others arranged at the vertices of a hexagon (Wongkoblap et al. 

2005; Wongkoblap et al. 2009). The detail of solid models will be described in section 2.2.  

 

In this study, adsorption isotherms of CO2 and CH4 at 273 and 300 K were obtained for graphitic slit pores 

having widths 6.3 to 30 Å by using a Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) simulation and they were 

used as a kernel to characterize the experimental data obtained for commercial activated carbon (CAC) 

and Longan seed activated carbon (LAC). Simulation results were also obtained with carbon nanotubes 

bundle which cylindrical pores having diameter of 9.5, 10.8, 13.6 and 16.3 Å and they were used to 

characterize the experimental data obtained for commercial single walled carbon nanotubes (SWCNs). For 

comparison, the characterization result obtained from adsorption of nitrogen at 77 K in finite-length pore 

model using the GCMC will be tested against that of nitrogen in infinite pore model using a Density 

Functional Theory (DFT) method for the same carbon and temperature. The single isotherm obtained for 

CO2 and CH4 in finite-length pores will be used to predict the adsorption isotherm obtained for the binary 

mixtures and compare against the experimental data. In this paper, we will investigate the abilities of PSD 

obtained for finite-length pore model to predict pure and binary adsorption of carbon dioxide and methane 

in activated carbon and carbon nanotures.         

2. Theory 

2.1 Fluid-fluid potential models 

In this study, methane is used as a model species for simple Lennard-Jones fluid while carbon dioxide is 

modeled as a 3-center-Lennard-Jones (LJ) molecule having LJ interaction sites on the atoms and point 

charges to account for the quadrupole moment proposed by Harris and Yung (1995). Nitrogen is assumed 

to be the non-spherical model which has two interaction sites located at the centre of nitrogen atoms 

separated by 1.1 Å, a positive charge at the centre of the molecule and two negative charges at the centre 

of nitrogen atoms. The electrostatic value of the positive charge of 12.98×10-20 C and that of the negative 

charge of -6.49×10-20 C are used (Murthy et al. 1980; Vernov and Steele 1986). The molecular parameters 

used in this study are listed in Table 1 for methane and nitrogen while those in Table 2 for carbon dioxide. 



Table 1 Molecular parameters for methane and nitrogen. 

Fluid  
ff , Å kff / ,K NNr , Å 

CH4 3.730 148.0 - 
N2 (2 LJ sites) 3.320 36.4 1.1 

 

Table 2 Molecular parameters for carbon dioxide.  

parameter value parameter  value

σ
c-c 

2.757 Å ε
c-c/k 28.129 K

σ
o-o 

3.033 Å ε
o-o/k 80.507 K

q
c 

0.6512e q
o 

-0.3256e

λ
c-o 

1.149 Å  
 

where ff and ff are the energy well depth and the collision diameter of fluid, respectively and k is the 

Boltzmann’s constant, NNr is the separation distance between nitrogen atoms.  A cut-off radius in the 

calculation of interaction energy of five times the collision diameter of fluid (5 ff ) is used in this study.  

The interaction energy between fluids ( ff ) is calculated using the Lennard-Jones 12-6 equation (Do and 

Do 2003). 
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where r is the separation distance.  Beside the interaction between two LJ sites, the interaction between 

two charges for nitrogen molecule and that between two charges for carbon dioxide molecule should be 

taken into account. The interaction between two charges, each of which is on different molecule, takes the 

form of a Coulomb law of electrostatic interaction. 
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where 0  is the permittivity of free space, abr  is the distance between two charges a and b. 

2.2 Solid models 

The solid models used in this study are the carbon-based adsorbents’ structure whose pores typically have 

a slit-shaped geometry to represent the activated carbon while whose pores are cylinder in shape to 

represent the single wall carbon nanotube.  A simple slit pore of finite length is modeled as a parallel pair 



of finite length walls which consist of graphite layers and perpendicular to the z-axis.  Each of two walls 

consists of three graphene layers, and these layers are stacked on top of each other with an interlayer 

spacing of 3.354 Å (Wongkoblap et al. 2005). The width H of this slit pore model is defined as the 

distance between a plane passing through all carbon atom centers of the outmost layer of one wall and the 

corresponding plane of the other wall. The configuration of carbon atoms in each layer takes the form of 

condensation of aromatic rings of six carbon atoms (Nguyen and Do, 1999).  The adjacent carbon-carbon 

distance is 1.42 Å (Do 1998). In this study all graphene layers are assumed to be square and equal in size, 

and they have a linear dimension of about 60 Å, because it is reported in the literature (Franklin, 1951) 

that the size of the graphene layer is between 20 and 70 Å. We choose values for pore width from 6.3 to 

50 Å, to represent the micropores and mesopores in activated carbons.   

 

The solid model for SWCN has seven tubes arranged in a hexagonal pattern.  Figure 1 shows a schematic 

diagram of a cross section of bundles of Single Wall Carbon Nanotubes (SWCN) and the minimum image 

convention of the model. Each cylindrical pore consists of one graphene wall and its diameter (D) is that 

of a ring passing through the centers of the carbon layer. The distance between two carbon atoms in a 

graphene layer is 1.42 Å.  The separation spacing of carbon atoms on the external surface of two adjacent 

nanotubes is denoted as s.  In this study, two different types of interstices are identified: (i) the space 

between the individual nanotubes, i.e., the cusp interstices, and (ii) the space at the corner of simulation 

box which formed the square interstices. The cylindrical pores used in this study are (7:7), (8:8), (10:10), 

and (12:12) SWCNs, which correspond to the diameters of 9.5, 10.8, 13.6, and 16.3 Å, respectively and 

the spacing is varied from 4 to 10 Å (Wongkoblap et al. 2009). 

 

 

Fig. 1 A schematic diagram of a cross section of bundles of SWCN and the minimum image convention used in this 

study.  



 

The LJ parameters for a carbon atom in a graphene layer, ss and ss/k, are 3.4 Å and 28 K, respectively 

(Do and Do 2003). The interaction energy between a fluid molecule and a carbon atom is calculated by the 

Lennard-Jones 12-6 equation. The cross molecular parameters are calculated from the Lorentz-Berthelot 

rule (Do and Do 2003). 

 

To study the effects of defect on adsorption phenomena, we assumed that a carbon atom in the inner layer 

of each wall is randomly selected and removed as well as all surrounding neighbors whose distances to the 

selected atom less than an effective defect radius, Rc. This randomly selection of carbon atom is repeated 

until the percentage of carbon atoms removed has reached a given value. The two important parameters 

for modeling of a non-graphitized surface are the percentage of defect and the size of the defect, which is 

measured by the effective radius (Do and Do 2006; Wongkoblap and Do 2007). This model shows the 

interplay not only between the surface heterogeneity and the fluid-fluid interaction but also with the 

overlapping of potentials exerted by two walls of the pore. The entire set of local isotherms obtained for 

different pores with defective surfaces is used to characterize activated carbons with experimental 

adsorption isotherm. 

2.3 Monte Carlo Simulation 

We adopt the Metropolis algorithm in the Monte Carlo (MC) simulation (Frenkel and Smit 2002) and the 

GCMC ensemble is used to obtain the adsorption isotherms. In the case of slit pore, the simulation box for 

this ensemble is a finite length carbon slit pore of either perfect or defective surfaces, and has a linear 

dimension of about 60 Å in x and y directions. We assume that the top and the bottom of the simulation 

box are two walls of the slit pore, and each wall consists of three graphene layers. We specify the volume 

of the box (i.e. pore volume), the chemical potential and the temperature of the system to obtain the 

adsorption equilibrium. One GCMC cycle consists of one thousand displacement moves and attempts of 

either insertion or deletion with equal probability. In each displacement move, the particle is also rotated 

randomly around x, y or z axis with equal probability in the case of nitrogen with 2 LJ centers and carbon 

dioxide with 3 LJ centers.  For an adsorption branch of the isotherm 20,000 cycles are typically needed for 

the system to reach equilibrium. For each point on the adsorption branch, we use an empty box as the 

initial configuration, and the simulation is carried out until the number of particles in the box does not 

change (in statistical sense). The displacement step length is initially chosen as 0.5 times the collision 

diameter of fluid, and it is decreased by 5% when the acceptance ratio is less than 0.5 and increased by 5% 

when this ratio is greater than 0.5.  In the finite length pores, the usual periodic boundary conditions are 



not applied. Instead the particle move is rejected if the attempted displacement puts the selected particle 

outside the simulation box. The pressure of the bulk gas corresponding to a given chemical potential are 

calculated from the equation of state proposed by Johnson et al. (1993). 

 

The simulation box for carbon nanotubes bundle is a rectangular box with the z-dimension being the same 

as the tube length while the dimensions in the x- and y-directions depend on the tube diameter and spacing 

to produce replica of seven tubes in the neighbouring boxes.  A tube length of 50 Å is chosen in this study.  

The diameters of SWCN (D) are 9.5, 10.8, 13.6, and 16.3 Å and the separation spacing between tube walls 

is 4, 7 and 10 Å.  The length in x and y directions can be calculated from these equations (Wongkoblap et 

al. 2009). 
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Similar to the slit pore model, the GCMC method is also used to obtain the adsorption isotherm 

of fluid in a bundle of seven tubes. However in the case of tube bundle, periodic boundary 

conditions (PBCs) (Frenkel and Smit 2002; Allen and Tildesley 1987) are applied in x and y 

directions.  

 

Pore Density 

The average pore density (ρav) can be defined as the ratio of the number of particle inside the 

pores to the pore volume (Wongkoblap et al. 2009): 

    
pore

inside
av V

N
       (4) 

where Vpore = 7πR2L, where R is the subtraction of half a collision diameter of carbon atom from 

the pore radius, L is the pore length and Ninside is the number of particle inside nanotubes. While 

the average outside density, volume is defined as LxLyLz-(7π(R+σss)2L), where Lx, Ly and Lz are 

linear dimensions of the box, and Noutside is defined as N-Ninside, where N is total number of 

particle. In the case of slit pore, Vpore = LxLy(H-σss), where H is the pore width.  

 

Isosteric Heat 

The isosteric heat is evaluated using the following equation (Nicholson and Parsonage 1982): 
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where <> is an ensemble average, U is the configuration energy of the system.  This equation is 

valid for sub-critical fluid and the gas behaves as an ideal gas.     

3. Experimental 

The experimental isotherms of N2 at 77 K, CO2 at 273 and 300 K, CH4 at 273 and 300 K and mixtures of 

CO2 and CH4 for CAC, LAC1, LAC2 and SWCN are obtained by using an Intelligent Gravimetric 

Analyzer (IGA) model IGA-002 supplied by Hiden Analytical Ltd., UK. Prior to adsorption experiment, 

the carbon sample (0.12 g) is outgases at 200oC for 10 hrs and then followed to cool down to the 

adsorption temperature. Adsorbents used in this study are longan seed activated carbons which differ in 

the percentage of burn-off, 19 % for LAC1 and 26 % for LAC2 which produced in our laboratory, 

commercial activated carbon supplied by Gigantic Carbon from Thailand and carbon nanotubes supplied 

by Chengdu Organic Chemicals from China. High purity gases of N2, CO2 and CH4 are supplied by Thai 

Industrial Gases Public Company (TIG) in Thailand. 

4. Results and discussions 

We start our discussion by first presenting the experimental data for single component and mixture in 

either activated carbon or single wall carbon nanotube (SWCN), and then discussing the effects of pore 

length on the adsorption of fluid, nitrogen and methane, on homogeneous finite-length and infinite-length 

carbon slit pore models. Next the adsorption isotherms obtained for the finite-length carbon slit pores and 

carbon nanotubes bundles will be presented in order to study the effects of curvature on the adsorption 

behavior. Then the pore size distribution (PSD) obtained from different adsorbate type will be discussed, 

and finally the model are validated with the experimental data of methane, carbon dioxide and mixtures on 

SWCN and activated carbons. 

4.1 Experimental isotherms 

First we present the adsorption isotherms of nitrogen at 77 K obtained for activated carbons and single 

wall carbon nanotubes in Figure 2 and these isotherms are used to determine the porous properties of 

tested carbons such as BET surface area, micorpore volume and total pore volume that shown in Table 3. 

The adsorption isotherms of methane, carbon dioxide and their mixtures at 273 and 300 K for various 



carbons are presented in Figures 3, 4 and 5, respectively. 

 

 
Fig. 2 Adsorption isotherms of nitrogen at 77 K in various kinds of carbon, (filled symbols for adsorption and 

unfilled symbols for desorption). 

 

The experimental isotherms for nitrogen adsorption in SWCN, LAC1, LAC2 and CAC at 77 K versus 

pressure in semi-log scale are shown as upward-triangle, downward-triangle, square and diamond 

symbols, respectively in Figure 2, filled symbols are those for adsorption and unfilled symbols are those 

for desorption. In the case of SWCN, the experimental data show a negligible adsorption at pressures 

lower than 10 Pa, and then increase gradually to about 2×104  Pa, after which the slope of the isotherm 

increases steeply. It increases gradually due to the formation of monolayer inside and outside the tubes, 

and the dramatically increase in adsorption isotherm because of the multilayer adsorption outside the tubes 

(Wongkoblap et al. 2009). Unlike SWCN, in the case of activated carbons, the experimental data show a 

monotonically increase with pressure which correspond to type I adsorption isotherm. This type I isotherm 

indicates that the activated carbon used in this study are dominated by microporesity and a slant hysteresis 

loop also can be observed. The porous properties of SWCN and activated carbons used in this study 

shown in Table 3, are derived by using the density functional theory (DFT) which supplied by 

Micrometrics together with the experimental data of nitrogen at 77 K.      

 

 

 

 

 

 

 



Table 1 Porous properties of carbons used in this study 

Sample 

 

BET surface 
area (m2/g) 
 

Micropore 
volume 
(cc/g) 
 

Meso- and 
macropores 
volume 
(cc/g) 
 

Total pore 
volume 
(cc/g) 
 

Average 
pore 
width 
(Å) <10 
Å 
 

Average 
pore 
width (Å) 
<20 Å 
 

SWCN 469 0.15 0.09 0.24 8.9 16.9 

LAC1 538 0.20 0.07 0.27 7.4 13.5 

LAC2 705 0.26 0.11 0.37 7.6 13.4 

CAC 923 0.37 0.08 0.45 7.8 13.6 

 

 

 
Fig. 3 Adsorption isotherms of methane in activated carbon and single wall carbon nanotube at 273 and 300 K.  

  
Fig. 4 Adsorption isotherms of carbon dioxide at 273 and 300 K in various kinds of carbon.  

 



 
Fig. 5 Adsorption isotherms of methane and carbon dioxide mixture in SWCN at 273 and 300 K, (filled symbols for 

adsorption and unfilled symbols for desorption). 

 

The same behaviour can be observed for carbon dioxide, methane and their mixtures; the experimental 

data show a gradual increase in that of isotherm at low pressures. This is a typical isotherm observed for 

many micropore adsorbents, at high pressures; it rises rapidly due to the multilayer adsorption in the 

mesopore. It is noted that the adsorption of the studied fluids operated at pressure lower than the saturated 

pressure except nitrogen. The adsorption capacity decreases when the temperature increases indicated that 

adsorption of CO2, CH4 and their mixtures are physical adsorption and it is an exothermic behaviour.  

4.2 Effects of pore-length on the adsorption isotherm 

The adsorption isotherm obtained for pore width of 15 Å which is a typical micropore size found in 

activated carbon. The simulated isotherms versus pressure in semi-log scale for methane at 113 K are 

shown in Figures 6. The curve for the finite-length pore is the one with triangle symbols, while that for the 

infinite pore with the same width is presented as a curve with square symbols. 

  

Fig. 6 Adsorption isotherms of nitrogen at 77 K and methane at 113 K obtained for a finite-length pore and those for 

an infinite pore (filled symbols for adsorption and unfilled symbols for desorption).  



The finite-length pore model leads to smoother adsorption isotherms, a smaller hysteresis loop and the 

existence of a meniscus at the pore mouth (Wongkoblap et al. 2005). This is due to the lower solid-fluid 

interaction in the pore mouth region where a fluid particle at a given location interacts with a lesser 

number of carbon atoms. The isotherms obtained for the finite-length pores agree significantly well with 

the experimental data (Wongkoblap et al. 2005; Jagiello and Olivier 2009). The well description of 

adsorption of fluid in activated carbon using this model should provide better characterization of 

micropore size distribution in porous carbon. 
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ABSTRACT 
 
 This paper presents the study of either carbon 
dioxide or methane adsorption in single wall carbon 
nanotube bundles (SWCNs) using a Monte Carlo 
simulation. Effects of tube diameter, tube wall distance 
and temperature on adsorption of each fluid in SWCNs 
are investigated. The adsorption capacity of fluid in a 
smaller tube diameter is greater than that in a larger 
pore diameter which observed at the same temperature, 
and tube wall distance, the initial adsorption occurs 
inside cylindrical pores.  For the effect of separation 
spacing, an early onset in adsorption isotherm is 
observed for the smaller tube wall distances. In the case 
of 16.3 Å pore, if the wall distance is greater than 7 Å 
the adsorption initially occurs in the cusp interstices, on 
the other hand, it initially resides inside tubes. Finally 
the experimental data show that gas can be adsorbed in 
carbon nanotubes better than in activated carbon. 
 
Keywords: Computer simulation, Carbon-nanotubes, 
Gas adsorption, Monte Carlo.  
 
 
1. INTRODUCTION 
  
 Physical  and  chemical  adsorptions  on porous  
materials such as zeolite, activated carbon, polymeric 
materials and carbon nanotubes, plays an important role  
in many industries, and it is involved in many 
applications, including purification of gases and liquids, 
membrane technology, catalysis, energy storage and 
environmental technology. Single wall carbon nanotubes 
(SWCNs) have been increasingly used in many 
applications, for example methane and hydrogen 
storages, sensor technology and medical technology 
since the discovery of carbon nanotubes by Iijima  in 
1991  [1]. SWCNs can stick to each other and form 
bundles due to the strong Van der Waals interactions 
[2]. As a result adsorption of fluids can occur outside 

SWCNs at the cusp interstices where the fluid-solid 
interaction potentials are enhanced to give the deepest 
potential minimum [3]. The characterization of the 
porosity of SWCNs and the adsorption mechanism of 
fluids in nanotube bundles are important for all 
applications.   
Adsorption of carbon dioxide (CO2) and methane (CH4) 
has been of significant interest to adsorption science and 
engineering because carbon dioxide is a good molecular 
probe for characterizing the narrow micropores at 
experimentally measurable pressures [4] while methane 
adsorption is used to develop the new adsorbent for 
methane storage as a vehicular fuel. SWCNs are one of 
the promising adsorbents for methane storage. In 
addition, carbon dioxide and methane are implicated as 
greenhouse gases that can cause global warming due to 
greenhouse effects, therefore the utilization and 
reduction of greenhouse gases is becoming more 
important. To elucidate the adsorption mechanism of 
these fluids in carbon nanotubes, molecular simulation 
such as Monte Carlo (MC) and Molecular Dynamics 
(MD) should be used.   
This study focuses on using homogeneous nanotubes 
bundles to investigate the adsorption mechanism of 
either CO2 or CH4 in single wall carbon nanotubes 
(SWCNs). The adsorption isotherms and snapshots of 
fluid at various temperatures are obtained by using a 
Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) simulation. The 
effects of tube diameter (TD), tube wall distance (TWD) 
and temperature on the adsorption of these fluids will be 
investigated to determine the adsorption behavior. 
 
2. METHODOLOGY 
 
The Grand Canonical Monte Carlo simulation is used to 
obtain the adsorption isotherm for CH4 and CO2 
adsorption in single wall carbon nanotube bundles at 
273 and 300K. For this method to give correct results, 
the choice of fluid and solid models used in the 
simulation method is important. The essential equations 



used in the simulation are the potential equations 
between fluid particles and those between a fluid 
particle and a solid surface.  
 
2.1 Solid Model 
  
The solid model used in this study is the carbon-based 
adsorbents whose pores are cylinders. The simplest 
model of carbon nanotube as an isolated single cylinder 
has been commonly used in many studies; however it 
does not represent experimental carbon nanotubes 
because these tubes are usually found in tangled or 
partly aligned bundles [5]. In this study, carbon 
nanotubes bundle consisted of seven cylindrical tubes 
arranged in a hexagonal pattern, one at the center and 
the others arranged at the vertices of a hexagon is used 
as a solid model. Fig. 1 shows a schematic diagram of 
SWCNs bundle, each cylinder consists of one graphene 
wall and itsdiameter (TD) is that of a ring passing 
through the centers of the carbon layer. The separation 
spacing of carbon atoms on the external surface of two 
adjacent nanotubes  is denoted as s. Tube diameters used  
in this paper are 9.5, 10.8, 13.6 and 16.3 Å and tube wall 
distances (s or TWD) are 4, 7 and 10 Å with 50 Å tube 
length. 
 

 
Fig. 1 A Schematic Diagram of SWCNs Bundle Inside a 
Simulation Box. 

 
2.2 Fluid Models 
  
In this study, methane is modeled as a spherical and 
non-polar molecule with a single Lennard-Jones (LJ) 
center, although its molecular shape should be 
tetrahedral. This is due to the weak point charges of 
methane. The molecular parameters of methane,collision 
diameter and energy well depth, are σij = 3.73 Å and εij/k 
= 148.0K, respectively. While the molecular shape of 
carbon dioxide is linear structure with 3-LJ centers [6] 
and its parameters used in this study are shown in Table 

1. The interaction energy between fluids is calculated 
using the Lennard-Jones 12-6 equation. 
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which rij is separation distance between fluids. 
In the case of carbon dioxide, an electrostatic interaction 
between two point charges, each of which is on different 
molecule, is calculated by using the Coulomb’s law. 
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where ε0 is the permittivity of free space, rij is the 
distance between two charges. 
 

Table 1 Molecular Parameters for CO2 Molecule 
parameter value parameter value 

σ
c-c

2.757 Å ε
c-c/k 28.129 K 

σ
o-o

3.033 Å ε
o-o/k 80.507 K 

q
c

0.6512e q
o 

-0.3256e 

λ
c-o

1.149 Å   

 
2.3 Simulation Method 
  
 The GCMC with metropolis algorithm which 
specified temperature, volume and chemical potential of 
system is used to obtain the adsorption isotherm of 
fluids in a bundle of seven tubes [7]. One GCMC cycle 
consists of one thousand random moves with the equal 
probability of insertion, deletion and displacement 
moves. 20,000 GCMC cycles are used for the system to 
reach equilibrium, and additional 20,000 cycles are used 
to obtained ensemble averages. Each point of adsorption 
isotherm, an empty box is used as the initial 
configuration, and the simulation is carried out until the 
number of particles in the box does not change. 
 The simulation box is a rectangular box which the 
dimension in the x and y axis depend on tube diameter 
and tube wall distance (Lx and Ly) while the z dimension 
being the same as the tube length (L). Box length in x 
axis can be calculated from: 
 

                            
 sD3Lx                                 (3) 

 



 In y direction, the distance from the center of 
the middle tube to the tube wall of adjacent tube along 
radius direction is equal to D+(D/2)+s. When we project 
it in y direction, it will be equal to (D+(D/2)+s) sinθ, 
where θ is π/3 radians. So the total length in y direction 
(Ly) is twice this length plus the two spacing between 
tube wall and simulation box. 
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 The average pore density can be defined as the ratio 
of fluid particles or molecules inside the pores to pore 
volume: 
 

                

inside
pore

N
V                                   (5) 
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which R is tube radius and σss is collision diameter 
between carbon atoms which equals to 0.34 nm and L is 
carbon nanotube length. While the average bulk density 
is defined as the ratio of the number of particle outside 
the pores to volume of simulation box, where box 
volume is defined as LxLyL-Vpore, and Noutside is defined 
as N-Ninside, where N is total number of particle.  
 
3. RESULTS AND DISCUSSIONS 
 
In this paper, first, we start our discussion by presenting 
the effects of pore diameter on the adsorption isotherm 
of CH4 and CO2 in carbon nanotubes bundle at 273K. 
Then we discuss the effects of the separation spacing on 
the adsorption isotherm. Next the effects of temperature 
are studied, and finally experimental adsorption 
isotherms of CO2 at 273K obtained for activated carbon 
and carbon nanotubes will be compared. 
 
3.1 Effects of Tube Diameter on Adsorption Isotherm 
 
The simulated isotherms versus pressure for CH4 and 
CO2 in bundle of SWCNs with a tube wall distance of 7 
Å at 273K for 10.8 and 16.3 Å tubes are shown in Fig. 2. 
The snapshots of CO2 and CH4 in tube diameter of 10.8 
A°  are  shown  in Fig. 3 and Fig. 4, respectively  to  
show  the preferential  adsorption  at  low  loadings. 

First, we will discuss the effect of tube diameter on CH4 
and CO2 adsorption and then compare the adsorption 
mechanism between both adsorbates. 
 

 
         (a) 

 
         (b) 

Fig. 2 Adsorption Isotherms of (a) CH4 and (b) CO2 in 
Bundles of Tube Size 10.8 and 16.3 Å with Tube Wall 
Distance of 7 Å at 273 K. 
  
Adsorption isotherms of CH4 and CO2 in bundles of 
carbon nanotubes of different sizes are shown in Fig. 2 
(a) and (b), respectively, the similar behavior for the 
bundles of smallest tubes (10.8 Å) and those of larger 
tubes (16.3 Å) can be observed.  At low pressures, fluid 
molecules are initially adsorbed in the interior of the 
tubes to form a monolayer because of the stronger solid-
fluid potential inside the tube. The snapshots in Fig. 3 
(a) and (b) for CO2 adsorption and Fig. 4 (a) – (c) for 
CH4 adsorption show this preferential adsorption inside 
the tube. As pressure is increased adsorption continues 
to occur inside the tube and adsorption begins to happen 
in the various interstices outside the tubes as shown  in  
Fig. 3 (c) – (e) and Fig. 4 (d) – (e). The initial adsorption 
pressure for the bundles of larger tubes is greater than 



that for those of smaller tubes. This is due to the 
stronger interaction between fluid and solid in the case 
of smaller tubes. The following features are also 
observed: (i) the adsorption density inside the tube 
increases gradually with pressure due to the molecular 
layering and the pore-filling mechanisms and (ii) the 
density outside the tube also increase gradually. The 
adsorption isotherm outside the tube for larger and 
smaller tubes with narrow TWD are not much different, 
this is due to that the interstices between tubes can be  
packed with one layer  as  one  can  seen  from  Fig. 3  
(c)  and 4 (d) for CO2 and CH4, respectively. 
 

       
              (a)                          (b)                          (c) 

             
                       (d)                                     (e) 
Fig. 3 Snapshots of CO2 Adsorption at Various 
Pressures: (a)  P = 0.3, (b) 1, (c) 900,  (d) 8000 and   (e)  
90000 Pa in 10.8 Å Tubes at 273K and TWD of 7 Å. 
 

            
                (a)                        (b)                        (c) 

            
                        (d)                                   (e) 
Fig. 4 Snapshots of CH4 Adsorption at Various 
Pressures:(a) P = 0.3, (b) 1, (c),900, (d) 8000 and (e)  
90000 Pa in 10.8 Å Tube s at 273 K and TWD of  7 Å. 
 
 Now  turn  to  the  discussion  of  adsorption  
behavior  between  CH4  and  CO2  in  bundles  of  tubes,  
CO2 molecules initially adsorb at lower pressures than 
those of CH4 for the same tube diameter. At the same 
pressure and tube diameter, adsorption density inside the 
tube for CO2 is greater than that for CH4 and this is due 
to the quadrupole effect in the case of CO2 and lead to 
the stronger fluid-solid interaction. 
 

3.2 Effects of Tube Wall Distance 
 
Having seen the effects of the tube diameter, now turn to 
discussing the effects of tube wall distance on 
adsorption mechanism. The simulation isotherms of CH4 
and CO2 in bundles of SWCNs of 16.3 Å at 273 K at 
various tube wall distance of 4, 7 and 10 Å are shown  in  
Fig. 5 while the snapshots of CH4 adsorption in bundles 
of tubes for tube wall distance of 4 and 10 Å are shown 
in Fig. 6 and 7, respectively. 
 

 
                                    (a) 

 
                                    (b) 
Fig. 5 Adsorption Isotherms of (a) CH4 and (b) CO2 in 
Bundles of 16.3 Å Tubes at 273K at Various Tube Wall 
Distance of 4, 7 and 10 Å. 
 
Observing these isotherms for bundles of carbon 
nanotubes of different tube wall distances, the distinct 
difference between the tube wall distance less than 10 Å 
(4 and 7 Å) and TWD of 10 Å at low loadings can be 
observed. At low pressures, fluid particles are initially 
adsorbed inside the tubes if the separation spacing is less 
than 10 Å due to the stronger solid-fluid potential inside 
the tube as discussed in Section 3.1. The snapshots in 
Fig. 6 show this preferential adsorption inside the tube. 
For larger tube wall distance, the behavior is different 



from the TWD less than 10 Å tubes in that at low 
loadings adsorption occurs in the cusp interstices where 
the solid-fluid potential is stronger  than that inside the 
tube (see the snapshots in Fig. 7).   This is the direct 
result from the difference in size of the cusp interstices 
and the tube diameter.  As a result, when the tube radius 
is greater than the separation spacing between tubes, 
adsorption in the cusp interstices occurs first followed 
by that in the tube interior. The opposite is true when the 
tube radius is smaller than the spacing [8]. In the case of 
CO2 adsorption outside the tubes of 16.3 Å diameter and 
TWD of 10 Å, the isotherm increase gradually due to the 
layering outside the tube walls and then suddenly 
changes in adsorption isotherm. This is due to the 
capillary condensation behavior of CO2 molecules in the 
cusp interstices at sufficiently high pressure. 
 

         
(a)                            (b)                          (c)   

              
                     (d)                                        (e) 
Fig. 6 Snapshots of CH4 Adsorption  in Bundles of 16.3 
Å Tubes at 273K and TWD of 4 Å at (a) P = 50, (b) 200, 
(c) 1000, (d) 10000 and (e) 100000 Pa. 
 

         
             (a)                           (b)                          (c) 

              
                        (d)                                   (e) 
Fig. 7 Snapshots of CH4 Adsorption  in Bundles of 16.3 
Å Tubes at 273K and TWD of 10 Å at (a)  P = 50, (b) 
200, (c) 1000, (d) 10000 and (e) 100000 Pa. 
 
3.3 Effect of Temperature 
Fig. 8 shows the results of CO2 and CH4 adsorptions in 
SWCNs with tube size of 9.5 Å and tube wall distance 
of 4 Å at 273 and 300K. The adsorption isotherm 

decreases by increasing temperature which usually 
observed in the physical adsorption. This is due to that 
the adsorption is the exothermic process and the 
adsorbed molecules acquire the greater energy to 
evaporate [9]. 
 

 
                                                   (a) 

  
                (b) 

Fig. 8 Adsorption Isotherms of (a) CO2 and (b) CH4 at 
273 and 300K in Bundles of Tube Size 9.5 Å and Tube 
Wall Distance of 4 Å. 
 
3.4 Comparison between the Adsorption Isotherm for 
Activated Carbon and That for Carbon Nanotubes 
 
The experimental results shown in Fig. 9 are obtained by 
using an Intelligent Gravimetric Analyzer (IGA) for the 
adsorption of CO2 in Longan seed activated carbon 
produced in our laboratory and carbon nanotubes at 
273K. Prior to adsorption experiments, the carbon 
sample about 0.2 g is outgassed at 200°C for 10 hours, 
and then is cool down to the adsorption temperature. As 
seen in Fig. 9, the adsorbed amount of CO2 in carbon 
nanotubes is greater than that in activated carbon. This is 
due to that carbon nanotubes have strong interaction 
according to their circular orientation of carbon atoms.   
 



 
Fig. 9 CO2 Adsorption Isotherms Obtained for Activated 
Carbon and Carbon Nanotubes at 273K. 
 
4. CONCLUSION 
  
In this paper, adsorption isotherms of CO2 and CH4 in 
nanotube bundles have been presented. The simulation 
results can be used to describe the adsorption behavior 
in carbon nanotubes. It has been found that tube 
diameter, tube wall distance and temperature affect the 
adsorption isotherm. For the smaller tubes, the 
adsorption initially occurs inside the tube interior 
however the initial adsorption is carried out at the cusp 
interstices if the tube radius is greater than the separation 
spacing. This study will lead to an understanding for 
CH4 and CO2 adsorption in carbon nanotubes and may 
be used for further study in energy storage and solid 
development for separating the exhaust gases mixture. 
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Characterization of Carbon Nanopores with Different Molecular Probes and Finite-Length 
Pore Models. 
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In this study, a Grand Canonical Monte Carlo simulation (GCMC) method is used to theoretically study the 
adsorption of fluid in activated carbon, while the experimental tests are performed by using a Gravimetric Analyzer.  
Nitrogen and carbon dioxide are used as molecular probes. N2 is modeled as a 2- center Lennard-Jones (LJ) molecule 
while CO2 is treated as a three-center LJ molecule. In most simulations, activated carbon is usually assumed to be 
composed of pores whose surfaces are of infinite extent. Here we consider the pore surface composed of finite-length 
graphene layers. This model leads to smoother adsorption isotherms, a smaller hysteresis loop and the existence of a 
meniscus at the pore mouth1. This is due to the lower solid-fluid interaction in the pore mouth region where a fluid 
particle at a given location interacts with a lesser number of carbon atoms. The isotherms obtained for the finite-length 
pores agree significantly well with the experimental data1-2. The well description of adsorption of fluid in activated 
carbon using this model should provide better characterization of micropore size distribution in porous carbon.  

The GCMC results for N2 at 77 K and CO2 at 273 K in finite-length slit pores of various widths up to the 
saturation pressure are shown in Figure 1. The adsorption 
isotherms show a gradual increase at low pressures and the 
continuous pore filling for the small width, typically 
observed for many micropore adsorbents. For larger pores 
(mesopores) we observe condensation as signified by a large 
change in the adsorption density. 

The simulation results obtained for the finite pores 
are matched against the experimental data to obtain the pore 
size distribution (PSD). We obtained the PSDs with GCMC 
for finite length pores and DFT with pores of infinite length.  
Using nitrogen adsorption data at 77K, we find that the total 
pore volume for the GCMC model is 0.395 cm3/g, which is 
smaller than that for the DFT model (0.45 cm3/g). The PSDs 
for these two models are shown in Figure 2, where we see a 
significant difference between the two models.  This is due 
to the effects of pore-length as discussed above. The PSD 
for the same carbon is also obtained from the adsorption of 
CO2 at 273 K as shown in Figure 2c and we find a specific 
pore volume of 0.371 cm3/g, which differ from that obtained 
from nitrogen result at 77 K for the same method (Figure 
2b). The differences between these results may be due to the 
molecular structure and operating pressure. Because of the 
range of pressure limited at 1 atm, carbon dioxide does not 
effectively probe larger pores, and as a result there is no 
presence of large pores in the derived PSD.  Had the 
pressure range been greater, the larger pores would have 
been probed and their volumes would have shown in Figure 
2c and the specific pore volume would have been greater 
than 0.371 cm3/g.   
 
1. A. Wongkoblap, S. Junpirom, and D.D. Do, “Adsorption of Lennard-Jones Fluids in Carbon Slit Pores of a Finite 

Length. A Computer Simulation Study”, Adsorption Sci. & Technology, 23, 1-18, (2005). 
2. J. Jagiello, and J.P. Olivier, “Physical adsorption in carbon pores of finite dimensions: Application to 

characterization of porous carbons”, 5th Pacific Basin Conference on Adsorption Science and Technology 
Proceeding, Singapore, (2009). 

 
 
 
 

 
Figure1. The isotherms obtained using GCMC for a) nitrogen at 
77 K and b) CO2 at 273 K in finite-length pores. 

 

  

Figure2. Pore size distributions for a) nitrogen at 77 K by DFT b) 
nitrogen at 77 K by GCMC and c) CO2 at 273 K by GCMC. 
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Abstract – This paper presents the study of either carbon dioxide (CO2) or methane (CH4) adsorption in 
single wall carbon nanotube bundles (SWCNs) using a Monte Carlo (MC) simulation method. The 
molecular simulation of carbon nanotubes is the carbon-based adsorbents whose pores are cylinder. 
This model has seven tubes which arranged in a hexagonal form with one tube at the center of the 
hexagon and the other six are placed on the vertices of the hexagon. Carbon dioxide is modeled as a 3 
center-Lennard-Jones (LJ) molecule having LJ interaction sites on the atoms and point charges to 
account for the quadrupole moment while methane is assumed to be a spherical molecule. Effects of 
tube diameter, the distance between tube walls and temperature on adsorption of each fluid in SWCNs 
are investigated. Regarding to independent parameters of SWCNs, tube diameters (TD) are varied from 
9.5 to 16.3 A° while the tube wall distances (TWD) are varied from 4 to 10 A° and the adsorption 
temperature is carried out at 273 and 300 K. The adsorption capacity of fluid in a smaller tube diameter 
is greater than that in a larger pore diameter which observed at the same temperature, pressure and tube 
wall distance, we also observed that the initial adsorption occurs inside cylindrical pores. For the effect 
of separation spacing study, we have found that an early onset in adsorption isotherm is observed for the 
smaller tube wall distances. In the case of 16.3 A° pore, if the tube wall distance is greater than 7 A° the 
adsorption initially occurs in the cusp interstices, on the other hand, it initially resides inside tubes. The 
adsorption capacity depends on temperature, it decreases by increasing temperature, this is due to that 
the adsorption of CO2 and CH4 are consequence of physical adsorption. Finally the experimental data 
for the adsorption of fluid in carbon nanotubes is compared against that in Longan seed activated carbon 
at the same temperature, it has been seen that gas can be adsorbed in carbon nanotubes better than in 
activated carbon.  
 
Keyword: Computer simulation, Carbon nanotubes, Gas adsorption, Monte Carlo. 
 

1. Introduction 

  Physical and chemical adsorptions on porous materials such as zeolite, activated carbon, polymeric 
materials and carbon nanotubes, plays an important role in many industries, and it is involved in many applications, 
including purification of gases and liquids, membrane technology, catalysis, energy storage and environmental 
technology. Single wall Carbon nanotubes (SWCNs) have been increasingly used in many applications, for example 
methane and hydrogen storages, sensor technology and medical technology since the discovery of carbon nanotubes 
by Iijima in 1991 [1]. SWCNs can stick to each other and form bundles due to the strong van der Waals interactions 
[2]. As a result adsorption of fluids can occur outside SWCNs at the cusp interstices where the fluid-solid interaction 
potentials are enhanced to give the deepest potential minimum [3]. The characterization of the porosity of SWCNs 
and the adsorption mechanism of fluids in nanotube bundles are important for all applications.  
  Adsorption of carbon dioxide and methane has been of significant interest to adsorption science and 
engineering because carbon dioxide is a good molecular probe for characterizing the narrow micropores at 
experimentally measurable pressures [4] while methane adsorption is used to develop the new adsorbent for methane 
storage as a vehicular fuel. SWCNs are one of the promising adsorbents for methane storage. In addition, carbon 
dioxide and methane are implicated as greenhouse gases that can cause global warming due to greenhouse effects, 
therefore the utilization and reduction of greenhouse gases is becoming more important. To elucidate the adsorption 
mechanism of these fluids in carbon nanotubes, molecular simulation such as Monte Carlo and Molecular Dynamics 
should be used.   



 

  This study focuses on using homogeneous nanotubes bundles to investigate the adsorption 
mechanism of either CO2 or CH4 in single wall carbon nanotubes (SWCNs). The adsorption isotherms and snapshots 
of fluid at various temperatures are obtained by using a Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) simulation. The 
effects of tube diameter (TD), tube wall distance (TWD) and temperature on the adsorption of these fluids will be 
investigated to determine the adsorption behavior. 

2. Methodology 

   The Grand Canonical Monte Carlo simulation is used to obtain the adsorption isotherm for CH4 and 
CO2 adsorption in single wall carbon nanotube bundles at 273 and 300 K. For this method to give correct results, the 
choice of fluid and solid models used in the simulation method is important. The essential equations used in the 
simulation are the potential equations between fluid particles and those between a fluid particle and a solid surface.  
 
2.1 Solid model 
 The solid model used in this study is the carbon-based adsorbents whose pores are cylinders. The simplest model 
of carbon nanotube as an isolated single cylinder has been commonly used in many studies; however it does not 
represent experimental carbon nanotubes because these tubes are usually found in tangled or partly aligned bundles 
[5]. In this study, carbon nanotubes bundle consisted of seven cylindrical tubes arranged in a hexagonal pattern, one at 
the center and the others arranged at the vertices of a hexagon is used as a solid model. Fig.1 shows a schematic 
diagram of SWCNs bundle, each cylinder consists of one graphene wall and its diameter (TD) is that of a ring passing 
through the centers of the carbon layer. The separation spacing of carbon atoms on the external surface of two 
adjacent nanotubes is denoted as s. Tube diameters used in this paper are 9.5, 10.8, 13.6 and 16.3 A° and tube wall 
distances (s or TWD) are 4, 7 and 10 A° with 50 A° tube length. 
 

      
Fig. 1. A schematic diagram of SWCNs bundle inside a simulation box. 

 
 

2.2 Fluid models 
  In this study, methane is modeled as a spherical and non-polar molecule with a single Lennard-
Jones (LJ) center, although its molecular shape should be tetrahedral. This is due to the weak point charges of 
methane. The molecular parameters of methane, collision diameter and energy well depth, are ij = 3.73 A° and ij/k = 
148.0 K, respectively. While the molecular shape of carbon dioxide is linear structure with 3-LJ centers [6] and its 
parameters used in this study are shown in Table 1. The interaction energy between fluids is calculated using the 
Lennard-Jones 12-6 equation. 
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which rij is separation distance between fluids. 
  In the case of carbon dioxide, an electrostatic interaction between two point charges, each of which 
is on different molecule, is calculated by using the Coulomb’s law. 
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where 0  is the permittivity of free space, ijr  is the distance between two charges. 
 
 
 



 

 
 

Table 1. Molecular parameters for CO2 molecule 

parameter value parameter value 

σ
c-c 

2.757 Å ε
c-c/k 28.129 K 

σ
o-o 

3.033 Å ε
o-o/k 80.507 K 

q
c 

0.6512e q
o

-0.3256e 

λ
c-o 

1.149 Å   

 
2.3 Simulation method    The GCMC with metropolis algorithm which specified temperature, volume and chemical potential 
of system is used to obtain the adsorption isotherm of fluids in a bundle of seven tubes [7]. One GCMC cycle consists 
of one thousand random moves with the equal probability of insertion, deletion and displacement moves. 20,000 
GCMC cycles are used for the system to reach equilibrium, and additional 20,000 cycles are used to obtained 
ensemble averages. Each point of adsorption isotherm, an empty box is used as the initial configuration, and the 
simulation is carried out until the number of particles in the box does not change. 
  The simulation box is a rectangular box which the dimension in the x and y axis depend on tube 
diameter and tube wall distance while the z dimension being the same as the tube length. Box length in x and y axis 
can be calculated from: 

3 xL D s                                                       (3) 
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2.4 Pore density 
  The average pore density can be defined as the ratio of the number of fluid particle inside the pores 
to the pore volume: 
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which R is tube radius and ss is collision diameter of carbon atom which equals to 0.34 nm and L is the length of 
carbon nanotubes. 
  

3. Results and discussions 

  In this paper, first, we start our discussion by presenting the effects of pore diameter on the 
adsorption isotherm of CH4 and CO2 in carbon nanotubes bundle at 273 K. Then we discuss the effects of the 
separation spacing on the adsorption isotherm. Next the effects of temperature are studied, and finally experimental 
adsorption isotherms of CO2 at 273 K obtained for activated carbon and carbon nanotubes will be compared. 
 
3.1 Effects of tube diameter on adsorption isotherm 

  The simulated isotherms versus pressure for CH4 and CO2 in bundle of SWCNs with a tube wall 
distance of 7 A° at 273 K for 10.8 and 16.3 A° tubes are shown in Fig.2. The snapshots of CO2 and CH4 in tube 
diameter of 10.8 A° are shown in Fig.3 to show the preferential adsorption at low loadings. First, we will discuss the 
effect of tube diameter on CH4 and CO2 adsorption and then compare the adsorption mechanism between both 
adsorbates. 
  Adsorption isotherms of CH4 and CO2 in bundles of carbon nanotubes of different sizes are shown 
in Fig. 2 (a) and (b), respectively, the similar behavior for the bundles of smallest tubes (10.8 Å) and those of larger 
tubes (16.3 Å) can be observed.  At low pressures, fluid molecules are initially adsorbed in the interior of the tubes to 
form a monolayer because of the stronger solid-fluid potential inside the tube.  The snapshots in Fig. 3 (a) and (b) for 
CO2 adsorption and Fig. 4 (a) – (c) for CH4 adsorption show this preferential adsorption inside the tube.  As pressure 
is increased adsorption continues to occur inside the tube and adsorption begins to happen in the various interstices 
outside the tubes as shown in Fig. 3 (c) – (e) and Fig. 4 (d) – (e). The initial adsorption pressure for the bundles of 
larger tubes is greater than that for those of smaller tubes. This is due to the stronger interaction between fluid and 
solid in the case of smaller tubes. The following features are also observed: (i) the adsorption density inside the tube 



 

increases gradually with pressure due to the molecular layering and the pore- filling mechanisms and (ii) the density 
outside the tube also increase gradually. The adsorption isotherm outside the tube for larger and smaller tubes with 
narrow TWD are not much different, this is due to that the interstices between tubes can be packed with one layer as 
one can seen from Fig. 3 (c) and 4 (d) for CO2 and CH4, respectively.   
  Now turn to the discussion of adsorption behavior between CH4 and CO2 in bundles of tubes, CO2 
molecules initially adsorb at lower pressures than those of CH4 for the same tube diameter. At the same pressure and 
tube diameter, adsorption density inside the tube for CO2 is greater than that for CH4 and this is due to the quadrupole 
effect in the case of CO2 and lead to the stronger fluid-solid interaction. 
 
 

 
           (a)  
             
       (b) 
Fig. 2. Adsorption isotherms of (a) CH4 and (b) CO2 in bundles of tube size 10.8 and 16.3 A° with tube wall distance of 7 A° at 273 K. 
 

 

 
 
Fig. 3. Snapshots of CO2 adsorption at various pressures: (a)  P = 0.3, (b) 1, (c) 900,  (d) 8000 and (e)  90000 Pa in 10.8 A° tubes at 273 K and 
TWD of 7 Å. 

(a) (b) (c)

(d) (e)



 

 
 

Fig. 4. Snapshots of CH4 adsorption  at various pressures:(a) P = 0.3, (b) 1, (c),900, (d) 8000 and (e)  90000 Pa in 10.8 A° tube s at 273 K and TWD 
of  7 A° 
. 
3.2 Effects of tube wall distance 

  Having seen the effects of the tube diameter, now turn to discussing the effects of tube wall distance 
on adsorption mechanism. The simulation isotherms of CH4 and CO2 in bundles of SWCNs of 16.3 A° at 273 K at 
various tube wall distance of 4, 7 and 10 A° are shown in Fig. 5 while the snapshots of CH4 adsorption in bundles of 
tubes for tube wall distance of 4 and 10 A° are shown in Fig. 6 and 7, respectively. 

 
 
 
Fig. 5. Adsorption isotherms of (a) CH4 and (b) CO2 in bundles of 16.3 Å tubes at 273 K at various tube wall distance of 4, 7 and 10 A°. 
 
  Observing these isotherms for bundles of carbon nanotubes of different tube wall distances, the 
distinct difference between the tube wall distance less than 10 Å (4 and 7 Å) and TWD of 10 Å at low loadings can be 
observed.  At low pressures, fluid particles are initially adsorbed inside the tubes if the separation spacing is less than 
10 Å due to the stronger solid-fluid potential inside the tube as discussed in Section 3.1. The snapshots in Fig. 6 show 
this preferential adsorption inside the tube. For larger tube wall distance, the behavior is different from the TWD less 
than 10 Å tubes in that at low loadings adsorption occurs in the cusp interstices where the solid-fluid potential is 
stronger than that inside the tube (see the snapshots in Fig, 7).  This is the direct result from the difference in size of 
the cusp interstices and the tube diameter.  As a result, when the tube radius is greater than the separation spacing 
between tubes, adsorption in the cusp interstices occurs first followed by that in the tube interior.  The opposite is true 
when the tube radius is smaller than the spacing [8]. In the case of CO2 adsorption outside the tubes of 16.3 Å 
diameter and TWD of 10 Å, the isotherm increase gradually due to the layering outside the tube walls and then 
suddenly changes in adsorption isotherm. This is due to the capillary condensation behavior of CO2 molecules in the 
cusp interstices at sufficiently high pressure.   
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(d) (e)

(a) (b)



 

 
 
Fig. 6. Snapshots of CH4 adsorption  in bundles of 16.3 A° tubes at 273 K and TWD of 4 A° at (a) P = 50, (b) 200, (c) 1000, (d) 10000 and (e) 
100000 Pa. 

 

 
 
 

Fig. 7. Snapshots of CH4 adsorption  in bundles of 16.3 A° tubes at 273 K and TWD of 10 A° at (a)  P = 50, (b) 200, (c) 1000, (d) 10000 and (e) 
100000 Pa. 

 

       
 
 
Fig. 8. Adsorption isotherms of (a) CO2 and (b) CH4 at 273 and 300 K in bundles of tube size 9.5 A° and tube wall distance of 4 A°. 
3.3 Effects of temperature 

  Fig. 8 shows the results of CO2 and CH4 adsorptions in SWCNs with tube size of 9.5 A° and tube 
wall distance of 4 A° at 273 and 300 K. The adsorption isotherm decreases by increasing temperature which usually 
observed in the physical adsorption. This is due to that the adsorption is the exothermic process and the adsorbed 
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molecules acquire the greater energy to evaporate [9]. 
 
3.4 Comparison between the adsorption isotherm for activated carbon and that for carbon nanotubes 

  The experimental results shown in Fig. 9 are obtained by using an Intelligent Gravimetric Analyzer 
(IGA) for the adsorption of CO2 in Longan seed activated carbon produced in our laboratory and carbon nanotubes at 
273 K. Prior to adsorption experiments, the carbon sample about 0.2 g is outgassed at 200°c for 10 hours, and then is 
cool down to the adsorption temperature. As seen in Fig. 9, the adsorbed amount of CO2 in carbon nanotubes is 
greater than that in activated carbon. This is due to that carbon nanotubes have strong interaction according to their 
circular orientation of carbon atoms.  

 

 
Fig. 9. CO2 adsorption isotherm s obtained for activated carbon and carbon nanotubes at 273 K. 

4. Conclusions 

  In this paper, adsorption isotherms of CO2 and CH4 in nanotube bundles have been presented. The 
simulation results can be used to describe the adsorption behavior in carbon nanotubes. It has been found that tube 
diameter, tube wall distance and temperature affect the adsorption isotherm. For the smaller tubes, the adsorption 
initially occurs inside the tube interior however the initial adsorption is carried out at the cusp interstices if the tube 
radius is greater than the separation spacing. This study will lead to an understanding for CH4 and CO2 adsorption in 
carbon nanotubes and may be used for further study in energy storage and solid development for separating the 
exhaust gases mixture. 
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