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บทคัดย่อ 

ก๊ćซคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นก๊ćซเรČĂนกรąจกซċ่งเป็นÿćเĀตčĀลĆกในกćรทĈใĀ้เกĉดภćüąโลก-
ร้Ăน ดĆงนĆ้นกćรแปลงก๊ćซคćร์บĂนไดĂĂกไซด์ไปเป็นÿćรเคมĊมĎลค่ćÿĎง จċงเป็นÿĉ่งÿĈคĆญมćกทĆ้งในด้ćน

ÿĉ่งแüดล้ĂมแลąĂčตÿćĀกรรม ในโครงงćนพĉเýþนĊ้ ได้ปรąยčกต์ใช้กćรคĈนüณทćงเคมĊคĂมพĉüเตĂร์ด้üย

ทฤþฎĊฟังก์ชĆนนĂลคüćมĀนćแน่น เพČ่ĂýċกþćปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นกรด-
ฟĂร์มĉกบนตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćโลĀąโคบĂลต์ (Co) ชนĉดĂąตĂมเดĊ่ยüทĊ่ดĎดซĆบบนโครงข่ćยโลĀąĂĉนทรĊย์ 

ชนĉด MOF-808(Zr) ĀรČĂ Co/MOF-808(Zr) จćกกćรýċกþćพบü่ć Quartet spin state เป็นÿภćüą-
พČ้นขĂงตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยć Co/MOF-808(Zr) ĀลĆงจćกนĆ้นทĈกćรýċกþćกลไกขĂงปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆน 2 

รĎปแบบ คČĂ 1) CO2-H2 co-adsorption แลą 2) H2-dissociation บนÿภćüąพČ้นขĂงตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยć 

ผลกćรคĈนüณพบü่ć กćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćแบบ H2-dissociation มĊคüćมเป็นไปได้มćกกü่ćแบบ CO2-H2 
co-adsorption โดยมĊคüćมเÿถĊยรแลąค่ćพลĆงงćนกćรกรąตč้น (Energy barrier) ÿĈĀรĆบกćรเกĉดกรด-
ฟĂร์มĉกทĊ่น้Ăยกü่ćĂยĎ่ทĊ่ 31.2 kcal/mol ดĆงนĆ้น Co/MOF-808(Zr) จċงเป็นตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćทćงเลČĂกทĊ่

น่ćÿนใจÿĈĀรĆบกćรผลĉตกรดฟĂร์มĉกจćกปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์ 
  

คำÿำคัญ : ปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์, กćรแปลงคćรบ์ĂนไดĂĂกไซด์,  
ทฤþฎĊฟังก์ชĆนนĂลคüćมĀนćแน่น, MOF-808(Zr) แลąกรดฟĂร์มĉก 
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Abstract 
 

 A greenhouse gas carbon dioxide (CO2)  is a principal contributor to global 
warming.  The conversion of CO2 to valuable chemicals is of great interest from 
environmental and economic views.  In this work, DFT calculations with the M06-L 
density functional were employed to investigate CO2 hydrogenation to formic acid 
over single-atom Co catalyst supported by MOF-808(Zr). The computational results 
show that quartet state is the ground spin state of the catalyst. Two possible 
mechanisms of CO2 hydrogenation namely 1) CO2-H2 co-adsorption and 2) H2-
dissociation were investigated on the ground spin state of the catalyst. It was found 
that the H2-dissociation pathway is more favorable than the co-adsorption pathway 
in which it requires an energy barrier of 31.2 kcal/mol for the production of formic 
acid product. Thus, Co/MOF-808(Zr) is suggested as a potential catalyst for the 
production of formic acid from CO2  hydrogenation. 
 
Keywords: CO2 Hydrogenation, CO2 Conversion, DFT Calculations, MOF-808(Zr) and 
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บทท่ี 1 
บทนำ 

 
1.1  คüามเป็นมาและคüามÿำคัญของปัญĀา  
  
 ในปัจจčบĆนมĊกćรปล่Ăยก๊ćซคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เพĉ่มขċ้น แลąก๊ćซคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นÿćเĀตč

Āนċ่งขĂงภćüąโลกร้Ăน ดĆงนĆ้นด้üยคüćมก้ćüĀน้ćขĂงเทคโนโลยĊในทćงĂčตÿćĀกรรมจċงมĊกćรแปลงก๊ćซ-
คćร์บĂนไดĂĂกไซด์เพČ่ĂนĈมćใช้ปรąโยชน์ โดยในกćรแปลงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์จċงมĊกćรใช้ตĆüเร่ง-
ปฏĉกĉรĉยćจćกปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์ในกćรเพĉ่มýĆกยภćพขĂงÿćรปรąกĂบ

ไăโดรคćร์บĂนแลąเป็นกćรนĈคćร์บĂนไดĂĂกไซด์มćใช้เพČ่ĂใĀ้เกĉดปรąโยชน์แลąลดกćรใช้พลĆงงćน

เชČ้Ăเพลĉงลงได้ĂĊกด้üย [1] 
 กćรเปลĊ่ยนรĎปก๊ćซคćร์บĂนไดĂĂกไซด์ใĀ้กลćยเป็นÿćรเคมĊ เชČ้ĂเพลĉงĀรČĂผลĉตภĆณฑ์ĂČ่น ๆ ทĊ่มĊ

มĎลค่ćÿĎงขċ้น ถČĂเป็นแนüทćงกćรลดปรĉมćณก๊ćซคćร์บĂนไดĂĂกไซด์ได้Ăย่ćงยĆ่ งยČน เพČ่ĂนĈไปใช้

ปรąโยชน์ในด้ćนต่ćง ๆ ĀรČĂเป็นแĀล่งเก็บพลĆงงćนได้ โดยกćรใช้ตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćในกćรเปลĊ่ยนก๊ćซ-
คćร์บĂนไดĂĂกไซด์ จćกในงćนüĉจĆยต่ćงๆ พบü่ć Metal Organic Frameworks (MOFs) เป็น

ทćงเลČĂกทĊ่น่ ćÿนใจทćงเลČĂกĀนċ่ ง ซċ่ ง MOFs เป็นตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćทĊ่ÿćมćรถเปลĊ่ยนรĎปก๊ćซ -
คćร์บĂนไดĂĂกไซด์ใĀ้กลćยเป็นÿćรเคมĊชนĉดĂČ่น ๆ ทĊ่มĊมĎลค่ćÿĎงมćกขċ้นได้ ยกตĆüĂย่ćงเช่น เมทćนĂล 

แลąกรดฟĂร์มĉก ซċ่งกรดฟĂร์มĉกเป็นผลĉตภĆณฑ์Āนċ่งทĊ่น่ćÿนใจ เนČ่Ăงจćกเป็นÿćรเคมĊทĊ่ÿćมćรถนĈไปใช้

ปรąโยชน์ได้Ăย่ćงแพร่ĀลćยในĀลćยๆด้ćน [2] 
Metal Organic Frameworks ĀรČĂ MOFs üĆÿดčโครงÿร้ćงข่ćยโลĀąĂĉนทรĊย์ĀรČĂพĂลĉเมĂร์

แบบโคĂĂดĉเนต เป็นüĆÿดčทĊ่มĊคüćมเป็นรĎพรčนทĊ่เป็นรąบบ โดยโครงÿร้ćงขĂง MOFs ปรąกĂบด้üย 

ไĂĂĂนโลĀąต่ĂเชČ่ĂมกĆบลĉแกนด์ÿćรĂĉนทรĊย์ เกĉดเป็นโครงข่ćยโลĀąĂĉนทรĊย์ในรąดĆบนćโนเมตรทĆ้งใน

ลĆกþณą1 2 ĀรČĂ 3 มĉตĉ ทĈใĀ้ MOFs มĊÿมบĆตĉทĊ่น่ćÿนใจเนČ่Ăงด้üยมĊโครงÿร้ćงแข็งแรงมĊคüćมยČดĀยč่น

ÿĎง ทนต่ĂĂčณĀภĎมĉÿĎงได้ดĊ มĊพČ้นทĊ่ผĉüมćก แลąมĊคüćมĀนćแน่นต่Ĉ [3] 
 โดยในโครงงćนพĉเýþนĊ้ได้เลČĂกใช้เป็น MOFs ชนĉด 808 โดยนĈมćจĈลĂงปรĆบแต่งโดยมĊกćรใช้ 
Co(II) มćใช้เป็นตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćในกćรýċกþćกćรเปลĊ่ยนก๊ćซคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นกรดฟĂร์มĉก 

เนČ่ĂงจćกงćนüĉจĆยทćงเคมĊคĈนüณเกĊ่ยüกĆบตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćชนĉดนĊ้ยĆงมĊไม่มćกแลąเพČ่ĂตĂบโจทย์ปัญĀć

มลพĉþขĂงโลก MOFs ชนĉด 808 จċงเป็นตĆüเลČĂกทĊ่น่ćÿนใจ 
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1.2  üัตถุประÿงค์ของงานüิจัย  
    

1)  เพČ่ĂýċกþćรĎปแบบกลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćกćรเปลĊ่ยนคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นกรดฟĂร์มĉก 
2)  เพČ่ĂýċกþćโลĀąโคบĂลต์ĂąตĂมเดĊ่ยüทĊ่ถĎกดĎดซĆบบน MOFs ชนĉด 808 ü่ćมĊÿภćüąพČ้น 

(Ground state) เป็นค่ć Spin multiplicity แบบใดรąĀü่ćง Quartet แลą Doublet 
 

1.3  ขอบเขตของงานüิจัย  
   

1)  ýċกþćรĎปแบบกลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćกćรเปลĊ่ยนคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นกรดฟĂร์มĉก  
2)  เพČ่ĂýċกþćแลąเปรĊยบเทĊยบค่ćพลĆงงćนขĂงตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยć MOF-808(Zr) เมČ่ĂเจČĂโลĀą

โคบĂลต์ĂąตĂมทĊ่มĊค่ć Spin multiplicity แตกต่ćงกĆนรąĀü่ćง Quartet แลą Doublet ü่ć

แบบใดเป็นÿภćüąพČ้น (Ground state) เพČ่Ăจąได้นĈมćใช้เป็นตĆüเร่งÿĈĀรĆบปฏĉกĉรĉยćไăโดร-
จĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นกรดฟĂร์มĉก 

3)  ýċกþćกลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćบน Co/MOF-808 โดยใช้ทฤþฎĊฟังก์ชĆนนĂลคüćมĀนćแน่นใน

กćรคĈนüณจćกแบบจĈลĂงแบบคลĆÿเตĂร์ 
 
1.4  ประโยชน์ที่คาดü่าจะได้รับ  
    

1)  ทĈใĀ้ทรćบü่ćปฏĉกĉรĉยćกćรเปลĊ่ยนคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นกรดฟĂร์มĉกเกĉดผ่ćนกลไกแบบใดจą

ÿćมćรถเร่งปฏĉกĉรĉยćไดด้ĊทĊ่ÿčด 
2)  ทĈใĀ้ทรćบü่ćรąĀü่ćง Spin multiplicity แบบใดทĊ่เป็น Quartet แลą Doublet ขĂงโลĀą

โคบĂลต์ĂąตĂมเดĊ่ยüทĊ่ถĎกดĎดซĆบบน MOFs ชนĉด 808 มĊÿภćüąพČ้น (Ground state) แลąมĊ

คüćมเĀมćąÿมในกćรนĈมćใช้เป็นตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćในงćนนĊ้ 
3)  ทĈใĀ้ได้ตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćชนĉดใĀม่ในกćรเร่งปฏĉกĉรĉยćจćกคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นกรดฟĂร์มĉก 
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บทท่ี 2 

ทฤþฎีและงานüิจัยที่เกี่ยüข้อง 
2.1  คารบ์อนไดออกไซด์ (Carbon dioxide) 

คćร์บĂนไดĂĂกไซด์ มĊÿĎตรทćงเคมĊ คČĂ CO2 เป็นก๊ćซ ไม่มĊÿĊ ไม่มĊกลĉ่น ไม่มĊรÿ ĀนĆกกü่ć

Ăćกćý ĀćกถĎกĂĆดดü้ยคüćมดĆนแลąทĈใĀ้เย็นลง จąĂยĎ่ในÿถćนąขĂงเĀลüแลąขĂงแข็งได้ ถ้ćĂยĎ่ในรĎป

ขĂงเĀลü จąเรĊยกü่ćคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เĀลü (Liquid carbon dioxide) ถ้ćĂยĎ่ในรĎปขĂงแข็งเป็น

ผลċกเย็น จąเรĊยกü่ćน้Ĉแข็งแĀ้ง (Dry ice) 

 คćร์บĂนไดĂĂกไซด์  เป็นก๊ćซทĊ่มĊĂยĎ่ทĆ่üไปในบรรยćกćý ก๊ćซนĊ้มĊบทบćทÿĈคĆญต่ĂกćรดĈรง

ชĊพขĂงทĆ้งมนčþย์ ÿĆตü์ แลąพČช ในด้ćนĂčตÿćĀกรรมนĆ้น คćร์บĂนไดĂĂกไซด์ถĎกนĈมćใช้ปรąโยชน์ใน

Āลćยๆด้ćน โĂกćÿกćรเกĉดพĉþขĂงก๊ćซชนĉดนĊ้ ในกćรทĈงćนโดยปกตĉมĊโĂกćÿเกĉดขċ้นได้น้Ăย Ăย่ćงไรก็

ตćมĀćกได้รĆบก๊ćซนĊ้เข้ćไปในปรĉมćณมćก จąทĈใĀ้Āćยใจเร็ü ชĊพจรเร็ü ĀĆüใจเต้นเร็ü กดÿมĂง มċนงง 

ÿĆบÿน Āมดÿตĉ แลąĂćจเÿĊยชĊüĉตได้ [4] 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 2.1 โครงÿร้ćงขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์ CO2 
 
 

ตćรćงทĊ ่2.1 แÿดงÿมบĆตĉทćงกćยภćพขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์ [5] 
คุณÿมบัติ 
ÿĎตรโมเลกčล CO2 

มüลโมเลกčล 44.01 g/mol 
ลĆกþณąทćงกćยภćพ Colorless gas 
คüćมĀนćแน่น 1562 kg/m3 
จčดĀลĂมเĀลü -57 °C, 216.6 K, -70 °F 
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2.2  การแปลงคาร์บอนไดออกไซด์ (CO2 Conversion)  

เทคโนโลยĊกćรดĆกจĆบ กćรใช้ปรąโยชน์ แลąกćรกĆกเก็บคćร์บĂน  (Carbon capture, 
Utilization and Storage : CCUS) เป็นแนüคĉดทĊ่นĈ CO2 ทĊ่จąกĈจĆดนĈมćใช้ปรąโยชน์เพČ่ĂใĀ้มĊคüćม

เป็นไปได้ทĊ่จąมĊคüćมคč้มค่ćทćงด้ćนเýรþฐýćÿตร์มćกขċ้น โดย CCUS ÿćมćรถแบ่งĂĂกเป็น 2 ÿ่üน

ĀลĆก ÿ่üนแรกคČĂกćรดĆกจĆบคćร์บĂนไดĂĂกไซด์ (Carbon Capture and Storage : CCS) ÿ่üนทĊ่ÿĂง

คČĂกćรใช้ปรąโยชน์จćกคćร์บĂนไดĂĂกไซด์ (Carbon Capture and Utilization : CCU) ซċ่งกćรนĈ

คćร์บĂนไดĂĂกไซด์ไปใช้ปรąโยชน์ ÿćมćรถนĈไปใช้ได้โดยตรงแลąยĆงÿćมćรถนĈคćร์บĂนไดĂĂกไซด์

ไปใช้ปรąโยชน์ด้üยกćรแปลงเป็นเชČ้Ăเพลĉง, ÿćรเคมĊ แลąผลĉตภĆณฑ์ĂČ่นๆ ทĊ่มĊมĎลค่ćÿĎงขċ้นได้ (CO2 
Conversion to higher valued products) 

กćรแปลงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์ (CO2 Conversion) ไปเป็นผลĉตภĆณฑ์ทĊ่มĊมĎลค่ćÿĎงขċ้น ÿćมćรถ

ทĈได้ĀลćยüĉธĊ เช่น üĉธĊทćงเทĂร์โมเคมĉคĂล (Thermochemical Conversion) üĉธĊทćงĂĉเล็กโตรเคมĉ-
คĂล (Electrochemical Conversion) แลąüĉธĊทćงโฟโต้คćตćไลตĉก (Photocatalytic Conversion)  

โดยแต่ลąüĉธĊกćรจąมĊข้ĂดĊข้ĂเÿĊยทĊ่แตกต่ćงกĆนĂĂกไป [6] 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

รูปที่ 2.2 กรąบüนกćรทćงเคมĊขĂงกćรแปลงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์ 
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2.3  กรดฟอร์มิก (Formic Acid)  
กรดฟĂร์มĉก เรĊยกĂĊกĂย่ćงü่ćกรดเมทćโนĂĉกĀรČĂกรดไăโดรเจนคćร์บĂกซĉลĉ กเป็น

ÿćรปรąกĂบĂĉนทรĊย์เคมĊ (Organic Compound) ทĊ่ง่ćยทĊ่ÿčดทĊ่เกĉดจćกไăโดรคćร์บĂน ทĊ่ĂยĎ่ในกลč่ม

กรดคćร์บĂกซĉลĉก (Carboxylic Acid) มĊน้ĈĀนĆกโมเลกčลน้ĂยทĊ่ÿčด มĊÿĎตรทćงเคมĊ คČĂ HCOOH  

กรดฟĂร์มĉกมĊคüćมÿćมćรถในกćรลąลćยในน้Ĉ เบนซĉนแลąเĂทĉลแĂลกĂăĂล์แลąมĊฤทธĉ์กĆด

กร่Ăน กćรนĈไฟฟ้ćĀรČĂกćรฆ่ćเชČ้Ăรćเป็นต้น [7] 

 
 

 

 

 
 
 

รูปที ่2.3 โครงÿร้ćงขĂงกรดฟĂร์มĉก HCOOH 
 
ตćรćงทĊ่ 2.2 แÿดงÿมบĆตĉทćงกćยภćพขĂงกรดฟĂร์มĉก [8] 
คุณÿมบัติ 
ÿĎตรโมเลกčล HCOOH 

มüลโมเลกčล 46.025 g/mol 
ลĆกþณąทćงกćยภćพ ขĂงเĀลüใÿไม่มĊÿĊ 
คüćมĀนćแน่น 1.220 g/ml 
จčดĀลĂมเĀลü 8.4 oC (47.1 °F, 281.5 K) 

จčดเดČĂด 100.8 °C (213.4 °F, 373.9 K) 
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2.4  โครงข่ายโลĀะ-ÿารอินทรีย์ (Metal-Organic Frameworks : MOFs)  

üĆÿดčโครงÿร้ćงข่ćยโลĀąĂĉนทรĊย์ĀรČĂพĂลĉเมĂร์แบบโคĂĂดĉเนต เป็นüĆÿดčทĊ่มĊคüćมเป็นรĎพรčนทĊ่

เป็นรąบบ โดยโครงÿร้ćงขĂง MOFs ปรąกĂบด้üยไĂĂĂนโลĀąต่ĂเชČ่ĂมกĆบลĉแกนด์ÿćรĂĉนทรĊย์ เกĉด

เป็นโครงข่ćยโลĀąĂĉนทรĊย์ในรąดĆบนćโนเมตรทĆ้งในลĆกþณą 1 2 ĀรČĂ 3  มĉตĉ ทĈใĀ้ MOFs มĊÿมบĆตĉทĊ่

น่ćÿนใจเนČ่Ăงด้üยมĊโครงÿร้ćงแข็งแรงมĊคüćมยČดĀยč่นÿĎง ทนต่ĂĂčณĀภĎมĉÿĎงได้ดĊ มĊพČ้นทĊ่ผĉüมćก แลąมĊ

คüćมĀนćแน่นต่Ĉ 

 เนČ่Ăงด้üย MOFs มĊคčณÿมบĆตĉทĊ่น่ćÿนใจจċงมĊกćรมćüĉจĆยแลąปรąยčกต์ใช้งćนด้ćนกćรกĆกเก็บ

ก๊ćซ กćรแยกก๊ćซแลąทĈใĀ้ก๊ćซบรĉÿčทธĉ์ ทĈเป็นตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćĀรČĂทĈเป็นตĆüตรüจจĆบÿĆญญćณเป็นต้น 

โดยมĊกćรพĉจćรณćจćกโครงÿร้ćงโดยĂĂกแบบใĀ้มĊคüćมเĀมćąÿมกćรกćรใช้งćนในĂčตÿćĀกรรมด้ćน

นĆ้นๆ เช่น MOFs ทĊ่มĊรĎพรčนรąดĆบนćโนเมตรมĊýĆกยภćพในกćรนĈไปใช้ในกćรแยกโมเลกčลĀรČĂกćร

ÿĆงเครćąĀ์ใĀ้ MOFs มĊĀมĎ่ฟังก์ชĆนเพČ่ĂใĀ้เกĉดกćรดĎดซĆบทĊ่จĈเพćąมćกขċ้นĀรČĂโลĀąบćงชนĉดทĊ่ĂยĎ่ใน 

MOFs มĊคčณ ÿมบĆ ตĉ แĂนไท เฟĂร์ โรแมค เนตĉ ก  (Anti-Ferromagnetic) ĀรČĂฟลĎĂĂเรÿ เซนซ์

(Fluorescence) ซċ่งทĈใĀ้ MOFs มĊýĆกยภćพทĊ่จąนĈไปพĆฒนćเป็นตĆüตรüจจĆบÿĆญญćณได้ MOFs บćง

ชนĉดมĊพČ้นทĊ่ผĉüÿĎงแลąเป็นรĎพรčนทĊ่มĊคüćมยČดĀยč่น ÿćมćรถปรĆบเปลĊ่ยนไปได้ในÿภćüąต่ćงๆ จċงทĈใĀ้มĊ

กćรนĈพĆฒนćในĂčตÿćĀกรรมในเรČ่ĂงขĂงกćรแยกแลąกĆกเก็บก๊ćซĀรČĂทĈใĀ้ก๊ćซมĊคüćมบรĉÿčทธĉ์ขċ้นได้ 

[3],[9] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

รูปที ่2.4 โครงÿร้ćงโลĀą-ÿćรĂĉนทรĊย์ (Metal-Organic Frameworks : MOFs) ในรĎปแบบต่ćงๆ 
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2.4.1 MOF-808 (Zr) 

MOF-808 ปรąกĂบด้üยโลĀą Zr คลĆÿเตĂร์  (Zr6O4(OH)4(HCOO)6) เชČ่Ăมต่ĂกĆน เป็ น

โครงÿร้ćง 3 มĉตĉ ด้üย 1,3,5-benzene tricarboxylate (BTC) ลĉแกนด์ มĊขนćดโพรงปรąมćณ 14 Å 

[10] ในงćนüĉจĆยนĊ้ได้นĈ MOF-808(Zr) มćเป็นüĆÿดčรĂงรĆบตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćชนĉดĂąตĂมเดĊ่ยüขĂงโลĀą

ทรćนซĉชĆน ได้แก่ โคบĂลต ์ซċ่งมĊคčณÿมบĆตĉทĊ่นĈไปใช้ปรąโยชน์ได้ĀลćกĀลćย เช่น มĊกćรนĈโคบĂลต์ไป

ผÿมกĆบโลĀąชนĉดĂČ่นเพČ่Ăเพĉ่มÿมบĆตĉพĉเýþขĂงüĆÿดčนĆ้น เป็นต้น แลąเพČ่Ăใช้เป็นตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćไăโดร-
จĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นกรดฟĂร์มĉก เพČ่ĂนĈมćพĆฒนć MOF-808(Zr) ใĀ้มĊปรąÿĉทธĉภćพ

มćกขċ้น ในงćนüĉจĆยนĊ้จċงเลČĂกใช้แบบจĈลĂงโครงÿร้ćงแบบคลĆÿเตĂร์ (Cluster Model) แทนกćรใช้

แบบ Periodic Calculation ทĊ่ตĆดĂĂกมćจćกผลċกโครงÿร้ćง (รĎป 2.5) โดยทĊ่เลČĂกใช้แบบคลĆÿเตĂร์ 

(Cluster Model) มćคĈนüณนĆ้นเพรćąต้ĂงกćรýċกþćกลไกขĂงโครงÿร้ćงเพĊยง 1 กลč่มคลĆÿเตĂร์ แต่

ถ้ćใช้แบบ Periodic Calculation จąเป็นกćรใช้ÿĈĀรĆบโครงÿร้ćงทĊ่เป็นแบบ Unit cell แลąมĊกćร

เตĉมตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćชนĉดĂąตĂมเดĊ่ยü ได้แก่ โคบĂลต์บนโลĀą Zr คลĆÿเตĂร์ โดยเตĉมลงไปทĊ่ตĈแĀน่ง 
Defects ĀลĆงจćกทĈกćรนĈ 1 โมเลกčลขĂง H2O ĂĂก ซċ่งแตกต่ćงจćกงćนüĉจĆยก่ĂนĀน้ćนĊ้ทĊ่เตĉมตĆüเร่ง

ปฏĉกĉรĉยćĂąตĂมเดĊ่ยüทĊ่ลĉแกนด์ [2] โดยคćดĀüĆงü่ć Zr คลĆÿเตĂร์จąช่üยเพĉ่มคüćมแข็งแรงในกćรดĎด

ซĆบโลĀąทรćนซĉชĆนแลąเพĉ่มปรąÿĉทธĉภćพในกćรเร่งปฏĉกĉรĉยć (รĎป 2.6) 

   

                               (a)                                                       (b) 

รูปที่ 2.5 (a) โครงÿร้ćง MOF-808(Zr) แลą (b) แบบจĈลĂงแบบคลĆÿเตĂร์ (Cluster Model) 
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รูปที่ 2.6 (a) แบบจĈลĂงโครงÿร้ćงคลĆÿเตĂร์ (Cluster Model) ขĂง MOF-808(Zr)  

แลą (b) ตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćโคบĂลต์ĂąตĂมเดĊย่üบนแบบจĈลĂง Zr-Cluster MOF-808(Zr) 
 

ตารางท่ี 2.3 แÿดงÿมบĆตĉทćงกćยภćพขĂง MOF-808(Zr) [11] 

คุณÿมบตัิ 
ÿĎตรโมเลกčล C24H16O32Zr6 

มüลโมเลกčล 1363.71 g/mol 
ลĆกþณąทćงกćยภćพ ผงÿĊขćü 
ปรĉมćตรรĎพรčน 0.84 cm3/g 
โลĀą Zr คลĆÿเตĂร์โลĀą 

ลĉแกนด์ Trimesic Acid (CAS : 554-95-0) 
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รูปที ่2.4.2.1 แÿดงตĆüĂย่ćงกćรจĆดเรĊยง

Ăĉเล็กตรĂนขĂงคćร์บĂน 

2.4.2 การจัดเรียงอิเล็กตรอน (Electron Configuration) 

จĈนüนĂĉเล็กตรĂนมćกทĊ่ÿčดทĊ่มĊได้ในแต่ลąรąดĆบพลĆงงćนจąมĊค่ćเท่ćกĆบ 2n2 เมČĂ่ n คČĂตĆüเลข

แÿดงรąดĆบพลĆงงćน โดยĂĉเล็กตรĂนĂยĎ่ในรąดĆบพลĆงงćนทĊ่ต่ćงกĆนแลąในรąดĆบพลĆงงćนเดĊยüยĆงมĊกćร

แบ่งเป็นรąดĆบพลĆงงćนย่Ăย (Sub Shell) ซċ่งกĈĀนดเป็นตĆüĂĆกþร s p d แลą f ตćมลĈดĆบ [28] 

รąดĆบ

พลĆงงćน 
รąดĆบพลĆงงćน

ย่Ăย 
จĈนüนĂĉเล็กตรĂนÿĎงÿčดในรąดĆบ

พลĆงงćนย่Ăย 
จĈนüนĂĉเล็กตรĂนÿĎงÿčดใน

รąดĆบพลĆงงćน 
1 s 2 2 

2 
s 
p 

2 
6 

8 

3 
s 
p 
d 

2 
6 
10 

18 

4 

s 
p 
d 
f 

2 
6 
10 
14 

32 

 
โดยกćรจĆดเรĊยงĂĉเล็กตรĂนÿćมćรถแบ่งได้ดĆงนĊ้ 

1. ĀลĆกกćรกĊดกĆนขĂงเพćลĊ  (Pauli Exclusion 
Principle) Ăĉเล็กตรĂนคĎ่Āนċ่งคĎ่ใดในĂĂร์บĉทĆล

เดĊยüกĆนจąต้ĂงมĊÿมบĆตĉไม่เĀมČĂนกĆน 
2. ĀลĆกขĂงเĂćฟ์เบć (Auflbua Principle) กćร

บรรจčĂĉเล็กตรĂนต้Ăงบรรจč ในĂĂร์บĉทĆลทĊ่มĊ

พลĆงงćนต่Ĉÿčดแลąü่ćงĂยĎ่เÿมĂ 
3. กฎขĂงăčนด ์(Hund’s Rule) บรรจčĂĉเล็กตรĂน

ทĊ่มĊรąดĆบพลĆงงćนเท่ćกĆน จąบรรจčในลĆกþณąทĊ่

ทĈใĀ้Ăĉเล็กตรĂนเดĊ่ยüทĊ่จąทĈได้ 
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กćรจĆดเรĊยงตĆüĂĉเล็กตรĂนขĂงธćตčโคบĂลต์ (Co) 
โดยกćรจĆดเรĊยงขĂงธćตč Co เป็นได้ดĆงนĊ ้
 Co = [Ar] 4s2 3d7 ĀรČĂจĆดเรĊยง Block Diagram ได้ดĆงนĊ้ 
   
 
  
 
 

โดย Co ทĊ่เลČĂกใช้ในโครงงćนพĉเýþนĊ้ มĊเลขĂĂกซĉเดชĆนเท่ćกĆบ +2 ÿćมćรถจĆดเรĊยง

Ăĉเล็กตรĂนได้ ดĆงนĊ้ 
Co2+ = [Ar] 3d7 ĀรČĂจĆดเรĊยง Block Diagram ได้ดĆงนĊ ้
 

 
   

 
 
 
 

 

 

รูปที่ 2.4.2.2 แÿดงตĆüĂย่ćงกćรจĆดเรĊยงĂĉเล็กตรĂนขĂง Co แลą Co2+ 

 

 

 

 

 

 

t2g 
 
 
 
eg 
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2.5  ปฏิกิริยาที่เกี่ยüข้องในการเกิดกรดฟอร์มิก 

2.5.1 ปฏิกิริยาไฮโดรจิเนชัน (Hydrogenation) [12], [13]   

ĀรČĂปฏĉกĉรĉยćกćรเตĉมไăโดรเจนเป็นปฏĉกĉรĉยćเคมĊรąĀü่ćงโมเลกčลไăโดรเจน (H2) กĆบ

ÿćรปรąกĂบĀรČĂĂงค์ปรąกĂบĂČ่น โดยปกตĉแล้üมĆกเกĉดขċ้นในโมเลกčลทĊ่ไม่Ăĉ่มตĆüในÿćรĂĉนทรĊย์  

กล่ćüคČĂเมČ่ĂมĊพĆนธąคĎ่ĀรČĂพĆนธąÿćมทĊ่ĂąตĂมขĂงคćร์บĂน โดยĂąตĂมขĂงไăโดรเจนจąเข้ćไปจĆบกĆบ

พĆนธąขĂงĂąตĂมคćร์บĂนจนเกĉดเป็นพĆนธąเดĊ่ยüครบ 4 พĆนธąขĂงคćร์บĂน แลąÿ่üนใĀญ่นĉยมใช้

ตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยć เช่น นĉกเกĉล (Ni), แพลทตĉนĆม (Pt) แลą แพลลćเดĊยม (Pd) ซċ่งมĊคüćมü่Ăงไüแลą

ÿćมćรถเลČĂกเกĉดในกćรทĈปฏĉกĉรĉยćÿĎง ÿćมćรถลดพลĆงงćนก่ĂกĆมมĆนต์ได้ Ăย่ćงไรก็ตćมตĆüเร่งทĊ่มĊ

ปรąÿĉทธĉภćพÿ่üนใĀญ่มĊรćคćÿĎง จċงĂćจมĊข้ĂจĈกĆดได้ แต่ในงćนüĉจĆยนĊ้มĊกćรเลČĂกใช้ตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยć

ÿĈĀรĆบกćรไăโดรจĉเนชĆนเป็นโลĀąĂąตĂมเดĊ่ยüโคบĂลต์ทĊ่เจČĂบน MOF-808(Zr) เพรćąโคบĂลต์มĊ

คüćมÿćมćรถในกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćทĊ่ÿĎง มĊĂćยčกćรใช้งćนนćน มĊคüćมü่Ăงไüต่Ăกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยć [14] 
แลąเนČ่ĂงจćกĂĆตรćกćรเกĉดกรดฟĂร์มĉกจćกปฏĉกĉรĉยćกćรเตĉมไăโดรเจนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์มĊค่ćต่Ĉ

ÿ่งผลใĀ้มĊกćรใช้ตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćทĊ่เป็นโลĀąĂąตĂมเดĊ่ยüโคบĂลต์ทĊ่เจČĂบนตĆüรĂงรĆบ MOF-808(Zr) 
แลąยĆงช่üยเพĉ่มกćรกรąจćยตĆüขĂงโคบĂลต์ซċ่งÿ่งผลใĀ้ตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćมĊปรąÿĉทธĉภćพในกćรเร่ง

ปฏĉกĉรĉยćเพĉ่มขċ้น [15] 

 
 
  
 

รูปที ่2.7 ตĆüĂย่ćงปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนจćกคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นกรดฟĂร์มĉก 
 
2.5.2  การดูดซับ (Adsorption) 

กćรดĎดซĆบ (Adsorption) [16] เป็นกรąบüนกćรÿąÿมตĆüขĂงÿćรĀรČĂคüćมเข้มข้นขĂงÿćรทĊ่

บรĉเüณพČ้นผĉüĀรČĂรąĀü่ćงพČ้นผĉü (Interface) ÿćมćรถเกĉดทĊ่บรĉเüณผĉüÿĆมผĆÿรąĀü่ćง 2 ÿภćüąใดๆ 

เช่น ขĂงเĀลüกĆบขĂงเĀลü ก๊ćซกĆบขĂงเĀลü ก๊ćซกĆบขĂงแข็ง ĀรČĂขĂงเĀลüกĆบขĂงแข็ง โดยโมเลกčล

ĀรČĂคĂลลĂยด์ทĊ่ถĎกดĎดจĆบเรĊยกü่ć ÿćรดĎดซĆบ (Adsorbate) ÿ่üนขĂงแข็งทĊ่มĊผĉüเป็นทĊ่เกćąจĆบขĂงÿćร

ทĊ่ถĎกดĎดตĉดĀรČĂทĈĀน้ćทĊ่ดĎดซĆบเรĊยกü่ć ÿćรดĎดซĆบ (Adsorbent) กćรดĎดซĆบทĊผ่ĉüในงćนüĉจĆยนĊ้ตĆüดĎดซĆบ

ทĊใ่ช้คČĂ Co/MOF-808 แลąÿćรดĎดซĆบคČĂ H2 แลą CO2 
 
 

Co/MOF-808(Zr) 
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ĀćกพĉจćรณćกćรดĎดซĆบจćกแรงยċดเĀนĊ่ยüรąĀü่ćงโมเลกčลทĊ่ถĎกดĎดซĆบกĆบผĉüขĂงÿćรดĎดซĆบ จą

ÿćมćรถแบ่งกรąบüนกćรดĎดซĆบเป็น 2 ชนĉด คČĂ ถ้ćแรงยċดเĀนĊ่ยüเป็นแรงแüนเดĂร์üćลÿ์ (Van der- 
Waals Forces) จąเป็นกćรดĎดซĆบทćงกćยภćพ (Physical Adsorption) โมเลกčลทĊ่ถĎกดĎดซĆบยĆงมĊ

คčณÿมบĆตĉทćงเคมĊเĀมČĂนเดĉม ดĆงนĆ้นจċงÿćมćรถกลĆบคČนÿĎ่ÿภćพเดĉม (Reversible) ได้ง่ćย แต่ถ้ćแรงยċด

เĀนĊ่ยüทĈใĀ้เกĉดพĆนธąเคมĊรąĀü่ćงโมเลกčลทĊ่ถĎกดĎดซĆบกĆบผĉüขĂงÿćรดĎดซĆบจąเรĊยกü่ć กćรดĎดซĆบทćง

เคมĊ (Chemical Adsorption) ซċ่งทĈใĀ้มĊกćรดĎดซĆบĀรČĂมĊแรงดĎดซĆบทĊ่แข็งแรงกü่ćกćรดĎดซĆบทćง

กćยภćพ 
 
2.6  ทฤþฎีฟังก์ชันนอลคüามĀนาแน่น [17],[18] 

ทฤþฎĊฟังก์ชĆนนĂลคüćมĀนćแน่นเป็นกćรýċกþćเพČ่ĂĂธĉบćยÿมบĆตĉขĂงÿćรคüบแน่นนĆ้น ซċ่ง

เป็นüĉธĊทĊ่นĉยมใช้กĆบกćรคĈนüณĀćคĈตĂบด้üยโปรแกรมคĂมพĉüเตĂร์ ทฤþฎĊฟังก์ชĆนนĂลคüćม

Āนćแน่นเป็นĀนċ่งในกรąบüนกćรแบบแĂบĂĉนĉโช (Abinitio method) โดยเรĉ่มจćกกćรใช้กฎเกณฑ์ 

ĀรČĂทฤþฎĊพČ้นฐćนในรąบบĂนčภćค แลąใช้กćรปรąมćณบćงĂย่ćงเพČ่ĂทĊ่จąทĈนćยÿมบĆตĉขĂงÿćร

ทĆ้งĀมด โดยใช้ĀลĆกกćรเบČ้Ăงต้นขĂงทฤþฎĊฟังก์ชĆนนĂลคüćมĀนćแน่นเรĉ่มจćกทฤþฎĊบทขĂงโăเă็น-
เบĉร์ก แลąโคĀ์น (Hohenberg-Kohn theorems) ซċ่งกล่ćüโดยÿรčปĂย่ćงง่ćยü่ćปรĉมćณต่ćง ๆ ทĊ่

ÿćมćรถตรüจüĆดได้เป็นฟังก็ชĆนนĂลขĂงคüćมĀนćแน่นขĂงĂĉเล็กตรĂนแลąมĊคüćมĀนćแน่นขĂง

Ăĉเล็กตรĂนรĎปแบบเดĊยüทĊ่ทĈใĀ้เกĉดรąดĆบพลĆงงćนต่ĈÿčดในÿถćนąพČ้นขĂงรąบบ จćกทฤþฎĊบท

ดĆงกล่ćü แลąกćรใช้üĉธĊüćรĉเĂชĆนนĂล (Variational method) จąได้ÿมกćรคล้ćยÿมกćรขĂงชโรดĉง-
เจĂร์ (Schrodinger) ดĆงÿมกćรทĊ ่2.1 

 

    (2.1) 

 
โดยทĊ่    คČĂ ค่ćăćมĉลโตเนĊยนขĂงโคĀ์น-ชćม  

  คČĂ ýĆกย์ยĆงผล  
  คČĂ ฟังก์ชĆนคลČ่นขĂงĂนčภćคเดĊย่ü (Single-particle wavefunction) 
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ÿมกćรโคĀ์นชćมนĆ้นจąมĊคüćมคล้ćยคลċงกĆบÿมกćรชโรดĉงเจĂร์ขĂงรąบบĂนčภćคเดĊ่ยü เพรćą

ÿćมćรถเปลĊ่ยนจćกรąบบĂนčภćคĀลćยตĆüใĀ้ĂยĎ่ในรĎปแบบเดĊยüกĆนกĆบรąบบĂนčภćคเดĊ่ยüได้ แต่ÿĉ่งทĊ่

แตกต่ćง คČĂ ผลเฉลยขĂงไĂเกนฟังก์ชĆน ( ) ไม่ใช่เพĊยงแค่ฟังก์ชĆนคลČ่นแต่เรĊยกü่ć โคĀ์น-ชćมĂĂ-
บĉทĆล (Kohn-Sham orbital) ไม่มĊคüćมĀมćยโดยตรงทćงฟิÿĉกÿ ์แต่คüćมĀนćแน่นขĂงĂĉเล็กตรĂน ณ 

ตĈแĀน่ง r (n(r)) จąÿćมćรถĀćได้ จćกÿมกćรทĊ่ 2.2 
 

n(r) =       (2.2) 

 

โดยค่ć  คČĂ ดĆชนĊรąบčÿถćนą แลą occ รąบčถċงÿถćนąทĊ่มĊกćรครĂบครĂง โคĀ์น-ชćมĂĂร์

บĉทĆล กรąจćยในชčดเซต (Basis set)  ขĂงฟังก์ชĆนทĊ่เĀมćąกĆบรąบบ โดยกรąบüนกćรในกćรĀćคĈตĂบ

ขĂงÿมกćรโคĀ์น – ชćม ÿćมćรถทĈได้โดยใช้üĉธĊกćรทĈซ้ĈจนกรąทĆ่งได้คć่พลĆงงćนทĊ่คงทĊ่ แÿดงดĆงรĎปทĊ่ 

2.8  
ซċ่งเรĊยกกรąบüนกćรดĆงกล่ćüü่ć Self-consistent  เรĉ่มจćกกćรÿč่มโคĀ์น - ชćมĂĂร์บĉทĆล

ขċ้นมć 1 ชčด ภćยใต้ชčดเซตฟังก์ชĆนทĊ่เลČĂกใช้ จćกÿมกćรทĊ่ 2.2 จąได้ค่ćคüćมĀนćแน่นเรĉ่มต้น 

ĀลĆงจćกได้ค่ćคüćมĀนćแน่นขĂงĂĉเล็กตรĂนแล้üค่ćคüćมต่ćงýĆกย์ก็จąถĎกÿร้ćงขċ้นตćมมć เพรćąคüćม

ต่ćงýĆกย์เป็นฟังก์ชĆนนĂลขĂงคüćมĀนćแน่นĂĉเล็กตรĂน ĀลĆงจćกนĆ้นÿมกćรโคĀ์น - ชćมก็จąถĎกแก้

เพČ่ĂĀćผลเฉลยĂĂกมć จćกผลเฉลยนĊ้จąได้รĆบค่ćไĂเกนพลĆงงćนแลąโคĀ์น - ชćมĂĂร์บĉทĆลชčดใĀม่

ĂĂกมć ĀลĆงจćกนĆ้นนĈคĈตĂบชčดใĀม่มćคĈนüณĀćค่ćพลĆงงćน แลąเปรĊยบเทĊยบกćรลĎ่เข้ćกĆบข้ĂมĎล

รĂบก่ĂนĀน้ć ĀćกชčดคĈตĂบดĆงกล่ćüยĆงไม่ถĎกต้Ăง เมČ่ĂนĈชčดขĂงโคĀ์น - ชćมĂĂร์บĉทĆลทĊ่ได้มćรüมกĆน

ใĀม่ก็จąได้ลĆกþณąขĂงคüćมĀนćแน่นเปลĊ่ยนไปแลąจąไปเรĉ่มกรąบüนกćรทĈซ้ĈในขĆ้นตĂนแรกใĀม่

ĂĊกครĆ้งĀนċ่ง โดยทĈซ้Ĉจนกü่ćจąพบคĈตĂบทĊ่ใĀ้ค่ćพลĆงงćนขĂงรąบบต่Ĉÿčด  
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รูปที ่2.8 แผนภćพกćรĀćคĈตĂบขĂงÿมกćรโคĀ์น-ชćมดü้ยโปรแกรมคĂมพĉüเตĂร์ 
 

ดĆงนĆ้นทฤþฎĊฟังก์ชĆนนĆลคüćมĀนćแน่นในปัจจčบĆนได้ถĎกพĆฒนćĂĂกเป็นรąดĆบย่Ăยต่ćงๆ โดย

รąดĆบขĂงทฤþฎĊทĊ่พบü่ćเป็นทĊ่นĉยมนĈมćใช้ในงćนüĉจĆย ได้แก่ รąดĆบ B3LYP/6- 31G(d,p), B3LYP/6-
311+G(d,p), B3LYP/LANL2DZ, PBEPBE/6-31G(d,p), แลą LSDA/6-31G(d,p) เป็นต้น 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ÿร้ćงคüćมĀนćแน่น n(r) 
 

Āćค่ćคüćมต่ćงýĆกย์ 

 (n) 
 

แก้ÿมกćรโคĀ์น-ชćม  
โดยüĉธĊกćรทĈเมทรĉกซ์ทแยง (Diagonalization of matrixes) 

คĈนüณĀćพลĆงงćนขĂงรąบบแลąตรüจÿĂบคĈตĂบü่ćลĎ่เข้ćĀรČĂไม่ 
 

ได้ค่ćพลĆงงćนรüมต่ĈÿčดขĂงรąบบ    ÿร้ćงคüćมĀนćแน่น 
 

ใช่

แ 
ไม่ 
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2.7  ปฏกิิริยา Eley-Rideal และ Langmuir-Hinshelwood [19] 
 

2.7.1 ปฏĉกĉรĉยć Eley-Rideal 
ปฏĉกĉรĉยć Eley-Rideal เป็นปฏĉกĉรĉยćรąĀü่ćงโมเลกčลขĂงÿćรตĆ้งต้นทĊ่ถĎกดĎดชĆบĂยĎ่บนตĆüเร่ง

ปฏĉกĉรĉยćแลąÿćรตĆ้งต้นĂĊกชนĉดĀนċ่งทĊ่เป็นก๊ćซ ÿมกćรปฏĉกĉรĉยćเคมĊขĂงปฏĉกĉรĉยć Eley-Rideal เป็น

ดĆงนĊ้ 

   (2.3) 
 

     (2.4) 
 

โมเลกčลขĂงก๊ćซ B ทĈปฏĉกĉรĉยćกĆบโมเลกčลขĂงก๊ćซ A ทĊ่ถĎกดĎดซĆบบนผĉüขĂงตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยć

เกĉดเป็นนผลĉตภĆณฑ์ C บนผĉüขĂงตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยć (ÿมกćร 2.3) จćกนĆ้นจċงคćยซĆบเป็นก๊ćซ C (ÿมกćร 

2.4) แĂกทĊฟไซต์ทĊ่ü่ćงÿĈĀรĆบกćรดĎดซĆบ (S)  
 

2.7.2 ปฏĉกĉรĉยć Langmuir-Hinshelwood 
ปฏĉกĉรĉยć Langmuir-Hinshelwood เป็นปฏĉกĉรĉยćรąĀü่ćงโมเลกčลขĂงÿćรตĆ้งต้น 2 ชนĉด ทĊ่

ถĎกดĎดซĆบĂยĎ่บนผĉüขĂงตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćÿมกćรปฏĉกĉรĉยćเคมĊขĂงปฏĉกĉรĉยć Langmuir-Hinshelwood 

เปน็ดĆงนĊ้ 
 

   (2.5) 
 

โมเลกčลขĂงก๊ćซ A ทĊ่ถĎกดĎดชĆบบนผĉüขĂงตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćทĈปฏĉกĉรĉยćกĆบโมเลกčลขĂงก๊ćซ B ทĊ่

ถĎกดĎดซĆบบนผĉüขĂงตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćเกĉดเป็นผลĉตภĆณฑ์ C บนผĉüขĂงตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยć (ÿมกćร 2.5) 

จćกนĆน้จċงคćยซĆบเป็นก๊ćซ C (ÿมกćร 2.4)  
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2.8  งานüิจัยที่เกี่ยüข้อง  
 

ในปี 2012 Guowen Peng แลąคณą [20] ได้ทĈกćรýċกþćปฏĉกĉรĉยćกćรไăโดรจĉเนชĆนขĂง

ก๊ćซคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นกรดฟĂร์มĉกบนพČ้นผĉüนĉกเกĉล (111) โดยใช้ทฤþฎĊฟังก์ชĆนนĂลคüćม

Āนćแน่นในกćรคĈนüณซċ่งใช้ โปรแกรม Vienna ab initio Simulation Package (VASP) โดย

ไăโดรเจนทĊ่ถĎกดĎดซĆบบนพČ้นผĉüแลąไăโดรเจนทĊ่ถĎกดĎดซĆบใต้พČ้นผĉüนĆ้นÿćมćรถĂธĉบćยด้üยกลไก

ปฏĉกĉรĉยćทĊ่เป็นไปได้ 2 เÿ้นทćง คČĂ ผ่ćนÿćรมĆธยĆนตร์ฟĂร์เมทแลąผ่ćนÿćรมĆธยĆนตร์คćร์บĂกซĉล 

ผลงćนüĉจĆยนĊ้พบü่ćกćรÿร้ćงÿćรมĆธยĆนตร์ฟĂร์เมทเกĉดได้ดĊกü่ćÿćรมĆธยĆนตร์คćร์บĂกซĉลโดยปฏĉกĉรĉยć

ไăโดรจĉเนชĆนÿĈĀรĆบฟĂร์เมท จąมĊกćรเปลĊ่ยนจćกโครงÿร้ćงยĎนĉเดนเทตเป็นโครงÿร้ćงไบเดนเทตĂย่ćง

รüดเร็ü นĂกจćกนĊ้ปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนจćกคćร์บĂกซĉลเป็นกรดฟĂร์มĉกต้Ăงใช้พลĆงงćนทĊ่ÿĎงซċ่งทĈได้

ยćกกü่ćกćรใĀ้ĂยĎ่ในรĎปแบบฟĂร์เมท ปฏĉกĉรĉยćกĆบกćรดĎดซĆบคćร์บĂนไดĂĂกไซด์ไปÿĎ่กćรดĎดซĆบกรด

ฟĂร์มĉกเป็นปฏĉกĉรĉยćคćยคüćมร้Ăน ผลลĆพธ์ดĆงกล่ćüนĊ้ĂćจมĊคüćมÿĈคĆญĂย่ćงยĉ่งÿĈĀรĆบตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยć

ไăโดรจĉเนชĆน 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

รูปที่ 2.10 แผนภćพแÿดงกćรเปลĊ่ยนแปลงพลĆงงćนýĆกย์ขĂงกćรไăโดรจĉเนชĆนคćร์บĂนไดĂĂกไซด์ 
เปน็ฟĂร์เมทแลąกรดฟĂร์มĉกบนนĉกเกĉล (111) เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกทั้งห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหาและต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้
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ในปี 2013 Thana Mai แลąคณą [2] ได้ทĈกćรýċกþćกลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆน

ขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์ไปเป็นกรดฟĂร์มĉกบน MOF-5 โดยทĊ่เตĉมคĂปเปĂร์-แĂลคĂกไซด์ ซċ่งÿćมćรถ

เขĊยนได้โดยย่Ăü่ć จćกกćรýċกþćกćรทดลĂง Cu-MOF-5 โดยมĊกćรใช้ทฤþฎĊคüćมĀนćแน่น (The 
Density Functional Theory,DFT) แลą M06-L รüมถċงมĊกćรใช้ LANL2DZ Basis set มćคĈนüณ

แลąผลกćรýċกþćพบü่ćมĊกลไกปฏĉกĉรĉยćÿćมćรถเกĉดขċ้นได้ 2 กลไก  คČĂ กลไกกćรปฏĉกĉรĉยćดĈเนĉนแบบ

ต่ĂเนČ่ĂงกĆนในครĆ้งเดĊยü (Concerted Reaction Mechaism) แลąกลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćแบบเป็น

ขĆ้นตĂน (Stepwise Reaction Mechaism) ซċ่งในกลไกกćรปฏĉกĉรĉยćดĈเนĉนแบบต่ĂเนČ่ĂงกĆนในครĆ้ง

เดĊยü (Concerted Reaction Mechaism) จąเกĉดปฏĉกĉรĉยćเพĊยงครĆ้งตĂนเดĊยüคČĂกćรทĈไăโดรจĉเน-
ชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์ทĆ้ง C แลą O ĂąตĂม ไปพร้ĂมกĆนแลąได้เป็นผลĉตภĆณฑ์ĂĂกมćโดยมĊ 1 

ขĆ้นตĂน ซċ่งเมČ่ĂคĈนüณในกลไกนĊ้จąได้ค่ćพลĆงงćนในกćรกรąตč้นเท่ćกĆบ 67.2 kcal/mol ÿ่üนกลไก

ปฏĉกĉรĉยćแบบเป็นขĆ้นตĂน (Stepwise Reaction Mechaism)  จąเรĉ่มจćกกćรแยกขĂงไăโดรเจนแลą

คćร์บĂนไดĂĂกไซด์ โดยดċงไăโดรเจนมćใĀ้เป็น Formate Intermediate (HCOO) แลąĀลĆงจćกนĆ้น

แปลงจćก Intermediate ไปเป็นผลĉตภĆณฑ์ĀรČĂกรดฟĂร์มĉก ซċ่งเมČĂ่คĈนüณในกลไกนĊ้จąได้ค่ćพลĆงงćน

ในกćรกรąตč้นเท่ćกĆบ 24.2 แลą 18.3 kcal/mol ตćมลĈดĆบ เมČ่ĂÿĆงเกตจćกค่ćพลĆงงćนทĊ่ได้จąเĀ็นได้

ü่ćค่ćพลĆงงćนขĂงกลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćแบบเป็นขĆ้นตĂน (Stepwise Reaction Mechanism) ใน
กćรกรąตč้นมĊค่ćพลĆงงćนน้Ăยกü่ćกลไกกćรปฏĉกĉรĉยćดĈเนĉนแบบต่ĂเนČ่ĂงกĆนในครĆ้งเดĊยü(Concerted 
Reaction Mechanism) ทĈใĀ้เกĉดปฏĉกĉรĉยćได้ง่ćยมćกกü่ć แลąเมČ่ĂเทĊยบกĆบกลไกปฏĉกĉรĉยćทĊ่ÿภćüą

ก๊ćซทĊ่ไม่มĊตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยć ซċ่งได้ค่ćพลĆงงćนในกćรกรąตč้นเท่ćกĆบ 73.0 kcal/mol ดĆงนĆ้นกลไกกćร

เกĉดปฏĉกĉรĉยćแบบเป็นขĆ้นตĂน (Stepwise Reaction Mechanism) เป็นกลไกทĊ่ÿćมćรถเกĉดปฏĉกĉรĉยć

ได้ง่ćยกü่ćĂĊก 2 กลไกทĊ่กล่ćüมć นĂกจćกนĊ้งćนüĉจĆยยĆงแÿดงใĀ้เĀ็นü่ć MOFs ถČĂเป็นตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยć

ตĆüĀนċ่งทĊ่ÿćมćรถนĈไปใช้ในปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์ได้  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกทั้งห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหาและต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้
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รูปที่ 2.11  โครงÿร้ćงแบบจĈลĂงขĂง (a) pure MOF-5 , (b) Cu-MOF-5  

แลą (c) CO2 ทĊด่ĎดซĆบบน Cu-MOF-5 

ในปี 2016 J. Sirijaraensre แลąคณą [21] ได้ทĈกćรýċกþćปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂง

คćร์บĂนไดĂĂกไซด์ไปเป็นกรดฟĂร์มĉกโดยใช้ Cu ทĊ่ฝังบนตĆüแกรฟีน (Cu/dG) โดยýċกþćในเชĉงขĂง

กćรคĈนüณโดยกćรใช้กćรใช้ทฤþฎĊคüćมĀนćแน่น (The Density Functional Theory, DFT) แลą 

SDD แลą 6-31G(d,p) basis set มćคĈนüณ พบü่ć ในปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์

โดยไม่มĊกćรกรąตč้นขĂงไăโดรเจนโมเลกčล (H2) จąเกĉด Intermediate ทĊ่ไม่เÿถĊยรขċ้น แลąพลĆงงćนทĊ่

ใช้ในกćรกรąตč้นเท่ćกĆบ 34.6 kcal/mol ซċ่งบ่งบĂกได้ü่ćเป็นกćรใช้พลĆงงćนในกćรกรąตč้นมćกในกćร
เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกทั้งห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหาและต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้
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ทĈปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆน โดยทćงกลĆบกĆนเมČ่ĂมĊกćรแยกĂĂกขĂงไăโดรเจนโมเลกčล (H2) ไปเป็นไă-
ไดร์ด (H-) แลą โปรตĂน (H+) จąนĈไปÿĎ่กćรÿร้ćง Cu-H ทĊฝ่ังในช่Ăงü่ćงขĂงแกรฟนีแลąได้ค่ćพลĆงงćน

ในกćรกรąตč้นเท่ćกĆบ 19.7 kcal/mol ซċ่งทĈใĀ้เกĉดปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์ได้

ง่ćยขċ้น ดĆงนĆ้นกćรทĊ่จąทĈปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์ไปเป็นผลĉตภĆณฑ์กรดฟĂร์มĉก

โดยเรĉ่มจćกกćรแยกขĂงไăโดรเจนโมเลกčลก่ĂนมĊคüćมเĀมćąÿมมćกกü่ćกćรไม่แยกไăโดรเจนโมเลกčล 

เนČ่ĂงจćกพลĆงงćนในกćรกรąตč้นน้Ăย ทĈใĀ้เกĉดผลĉตภĆณฑ์กรดฟĂร์มĉกได้ง่ćยขċ้น 

 

 
 
รูปที ่2.12  แผนภćพแÿดงกćรเปลĊ่ยนแปลงขĂงพลĆงงćน แลąขĆ้นตĂนขĂงปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂง

คćร์บĂนไดĂĂกไซด์โดยไม่มĊกćรกรąตčน้ขĂงไăโดรเจนโมเลกčล (H2)  
 
 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกทั้งห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหาและต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้
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รูปที ่2.13  แผนภćพแÿดงกćรเปลĊ่ยนแปลงขĂงพลĆงงćน แลąขĆ้นตĂนขĂงปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂง

คćร์บĂนไดĂĂกไซด์โดยมĊกćรกรąตčน้ขĂงไăโดรเจนโมเลกčล (H2) 

 

 

 
เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 
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ในปี 2020 Nuttapon Yodsin แลąคณą [22] ได้ทĈกćรýċกþćเกĊ่ยüกĆบตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยć 
Carbon Nanocones ทĊ่ถĎกตกแต่งด้üยโลĀąĂąตĂม Pt (Pt/dCNC) ÿĈĀรĆบปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆน

ขĂงก๊ćซคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นกรดฟĂร์มĉก โดยใช้ทฤþฎĊฟังก์ชĆนนĂลคüćมĀนćแน่นแลąใช้üĉธĊกćร

คĈนüณด้üย basis set 6-31G(d,p) แลą LANL2DZ ซċ่งในงćนüĉจĆยนĊ้ได้นĈเÿนĂกลไกÿĈĀรĆบกćร

ไăโดรจĉเนชĆนในคćร์บĂนไดĂĂกไซด์บน Pt/dCNC พบü่ćมĊกลไกปฏĉกĉรĉยćทĊ่เป็นไปได้ทĆ้งĀมด 3 แบบ 

ได้แก่ กลไกทĊ่ 1 เกĉดแบบ Co-adsorption ใĀ้ค่ćพลĆงงćนเท่ćกĆบ 1.49 eV , กลไกทĊ่ 2 เกĉดแบบ H2 
dissociation ใĀ้ค่ćพลĆงงćนเท่ćกĆบ 1.15 eV แลąกลไกทĊ่  3 แบบ H2 dissociation ร่üมกĆบ H 
spillover เป็นกลไกใĀม่ทĊ่ได้ทĈกćรเÿนĂไป เพČ่Ăช่üยใĀ้เกĉดกćรไăโดรจĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์

ผ่ćนÿćรมĆธยĆนตร์ชนĉดฟĂร์เมท แลąใĀ้ค่ćพลĆงงćนเท่ćกĆบ 0.38 eV เท่ćนĆ้น จċงถČĂü่ćเป็นกลไกทĊ่มĊ

ปรąÿĉทธĉภćพÿĎงทĊ่ÿčดÿĈĀรĆบนĈไปใช้ในกćรแปลงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์ใĀ้เป็นกรดฟĂร์มĉกÿĈĀรĆบ

งćนüĉจĆยนĊ้ 
 

 
 

 
 

รูปท่ี 2.14 กลไกแบบ A แลą B ขĂงกćรไăโดรจĉเนชĆนในคćร์บĂนไดĂĂกไซด์บน Pt/dCNC 
 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกทั้งห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหาและต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้
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รูปที่ 2.15 กลไกแบบ C ขĂงกćรไăโดรจĉเนชĆนในคćรบ์ĂนไดĂĂกไซด์บน Pt/dCNC 

 

ในปี 2021 Minhua Zhang แลąคณą [23] ได้ทĈกćรýċกþćตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยć MOF-74 ทĊ่ถĎก

ปรĆบปรčงโดยใช้üĉธĊ H2 dissociation เพČ่ĂýċกþćขĆ้นเรĉ่มต้นÿĈĀรĆบกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂง

คćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นเมทćนĂล โดยใช้ทฤþฎĊฟังก์ชĆนนĂลคüćมĀนćแน่นแลąใช้ basis set DND 
ในกćรคĈนüณ ĂĊกทĆ้งยĆงýċกþćกćรดĎดซĆบทĊ่ใĀ้ค่ćพลĆงงćนแตกต่ćงกĆนเมČ่ĂโลĀąทรćนซĉชĆนĂąตĂมต่ćง

ชนĉดกĆนแลąจćกกćรทดลĂงýċกþćกćรดĎดซĆบแลąกćร H2 dissociation พบü่ćโลĀąทĊ่มĊÿภćüąไม่Ăĉ่มตĆü 

ได้แก่ W MOF-74 แลą Os-MOF-74 มĊคüćมÿćมćรถในกćรเกĉด H2 dissociation แลąกćรกรąตč้น 

CO2 ทĊ่ดĊ เมČ่ĂเปรĊยบเทĊยบกĆนพบü่ć W-MOF-74 แÿดงกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂง CO2 ทĊ่ใĀ้

ปรąÿĉทธĉภćพทĊ่ดĊมćกกü่ćแลą CO2 ทĊด่ĎดซĆบบนไซต์โลĀą W มĊแนüโน้มทĊ่จąÿร้ćงÿćรมĆธยĆนตร์ฟĂร์เมท

ได้มćกขċ้น จćกผลลĆพธ์เĀล่ ćนĊ้  W-MOF-74 ทĊ่มĊกćร H2 dissociation จċงเป็นตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćทĊ่

เĀมćąÿมทĊ่ÿčดÿĈĀรĆบกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนในงćนนĊ้  

 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกทั้งห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหาและต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้
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รูปที ่2.16 กćรจĆดเรĊยงตĆüโครงÿร้ćงขĂง (a) ขĆ้นเรĉ่มต้นขĂงกćรเกĉด co-adsorption ขĂง CO2 แลą 

H* , (b) กćรเกĉดÿćรมĆธยĆนตร์ฟĂร์เมท แลą (c) ขĆ้นÿภćüąแทรนซĉชĆนขĂงกćรไăโดรจĉเนชĆนใน

คćรบ์ĂนไดĂĂกไซด์บน W-MOF-74 แบบกลไก A 
 

 

รูปที ่2.17 กćรจĆดเรĊยงตĆüโครงÿร้ćงขĂง (a) ขĆน้เรĉ่มตน้ขĂงกćรเกĉด co-adsorption ขĂง CO2 แลą 
H* , (b) กćรเกĉดÿćรมĆธยĆนตร์ฟĂร์เมท แลą (c) ขĆ้นÿภćüąแทรนซĉชĆนขĂงกćรไăโดรจĉเนชĆนใน

คćรบ์ĂนไดĂĂกไซด์บน W-MOF-74 แบบกลไก B 

 
 
 
 
 
 
 
 
 เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกทั้งห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหาและต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้



24 
 

 

ในปี 2023 Jinlu Liu แลąคณą [10] ได้ทĈกćรýċกþćทฤþฎĊเกĊ่ยüกĆบตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćทĊ่ใน

ปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์บนตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćโลĀąĂąตĂมเดĊ่ยüทĊ่ถĎกĀ่ĂĀč้มด้üย 
MOF-808  ซċ่ งถČĂü่ćเป็นตĆüเร่งปฏĉกĉ รĉยćทĊ่ ได้ รĆบกćรยกย่Ăงü่ćมĊคüćมÿ ćมćรถในกćรแปลง

คćร์บĂนไดĂĂกไซด์ไปเป็นผลĉตภĆณฑ์ต่ćงๆ โดยเฉพćąĂย่ćงยĉ่งตĆü MOF-808 ทĊ่มĊกćรนĈไปพĆฒนć

ปรĆบปรčงใĀ้มĊปรąÿĉทธĉภćพมćกขċ้น ซċ่ง MII-MOF-808 นĈไปýċกþćโดยกćรใช้ทฤþฎĊฟังก์ชĆนนĂลคüćม-
Āนćแน่น แลąใช้  B3LYP แลą  6-31G basis set แลą LANL2DZ ในกćรคĈนüณ ผลกćรýċกþć

พบü่ć MII-MOF-808 ทĊ่มĊกćรเจČĂโลĀąĂąตĂมเดĊ่ยü เช่น CuII, FeII, PtII, NiII, แลą PdII (โดยใช้โลĀą

ĂąตĂมทĊ่มĊเลขĂĂกซĉเดชĆนเป็น +2) โดยโลĀąตĆüทĊ่โดยĀ่ĂĀč้มด้üย MII-MOF-808 มĊค่ćพลĆงงćนขĂง

Gibbs free energy ĂยĎ่ในช่üง -233.7 ถċง -310.3 kcal/mol แลąโลĀąตĆüทĊ่โดยĀ่ĂĀč้มด้üย MII-
MOF-808 ทĊ่มĊคüćมเÿถĊยรÿĎงทĊ่ÿčด คČĂ PtII-MOF-808 แลąในกćรทดลĂงได้ทĈปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆน

ขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์บนตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćโลĀąĂąตĂมเดĊ่ยüทĊ่ถĎกĀ่ĂĀč้มด้üย MOF-808  เป็นเมทć-
นĂล โดยใช้  EDS ในกćรคĈนüณ เพČ่ ĂดĎค่ ćคüćมÿĆมพĆนธ์  TOF ขĂงปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉ เนชĆน

คćร์บĂนไดĂĂกไซด์บน MII-MOF-808 ทĆ้ง 5 ชนĉด ซċ่งค่ćคüćมÿĆมพĆนธ์ TOF ทĊ่มĊค่ćคüćมÿĆมพĆนธ์ÿĎง

ทĊ่ÿčดคČĂ CuII-MOF-808 โดยมĊค่ćคüćมÿĆมพĆนธ์เท่ćกĆบ 1.00 ซċ่งเป็นตĆüบ่งบĂกü่ćตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćตĆüนĊ้

Ăćจเป็นตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćทĊ่ดĊทĊ่ÿčดเมČ่ĂเทĊยบกĆบ MII-MOF-808 ĂĊก 4 ตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćทĊ่เĀลČĂในกćรทĈ

ปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนเป็นเมทćนĂล 

 
 

รูปท่ี 2.18  แผนภćąแÿดงกćรเปลĊ่ยนแปลงขĂง Gibbs free energy ขĂงปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂง

คćร์บĂนไดĂĂกไซด์ไปเป็นเมทćนĂล บนตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยć MII-MOF-808 
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บทท่ี 3 

üิธีการดำเนินงานüจิัย 
 

ในงćนüĉจĆยนĊ้ทćงคณąผĎ้ทĈกćรüĉจĆยได้ทĈกćรýċกþćปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็น

กรดฟĂร์มĉกบนตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćโลĀąĂąตĂมเดĊ่ยüขĂงโคบĂลต์ทĊ่ดĎดซĆบบน MOF-808(Zr) ด้üยüĉธĊทćงเคมĊ

คĂมพĉüเตĂร์โดยกćรýċกþćเชĉงทฤþฎĊฟังก์ชĆนนĂลคüćมĀนćแน่น (Density Functional Theory, DFT) โดย

คĈนüณในรąบบแบบคลĆÿเตĂร์โมเดล (Cluster Model) ซċ่งในบททĊ่ 3 ปรąกĂบไปด้üย 
3.1 เครČ่ĂงมČĂแลąโปรแกรมทĊ่ใช้ 
3.2 กćรคćดกćรณ์กลไกขĂงปฏĉกĉรĉยć 
3.3 กćรÿร้ćงแบบจĈลĂง 3 มĉตĉ 
3.4 ขĆ้นตĂนในกćรคĈนüณ  

3.1 เครื่องมือและโปรแกรมที่ใช้ 
3.1.1 คĂมพĉüเตĂร์ÿü่นบčคคลแลąคĂมพĉüเตĂร์เซĉร์ฟเüĂร์รąบบปฏĉบĆตĉกćรลĉนčกซ์ (Linux) 
3.1.2 โปรแกรม Advanced Chemistry Development (ACD/ChemSketch) 
3.1.3 โปรแกรม GaussView เüĂร์ชĆน 6.0 
3.1.4 โปรแกรม Notepad++ เüĂร์ชĆน 8.5.3 
3.1.5 โปรแกรม MobaXterm Professional 
3.1.6 โปรแกรม Microsoft Excel 

3.2 การคาดการณ์กลไกของปฏิกิริยา 
กćรคćดกćรณ์ กล ไกขĂงป ฏĉ กĉ รĉ ย ćแบ บ  2  มĉ ตĉ  โดย ใช้ โป รแกรม  Advanced Chemistry 

Development (ACD/ChemSketch) [24] แÿดงดĆงรĎปทĊ่ 3.1 เป็นกćรĂĂกแบบกลไกขĂงปฏĉกĉรĉยćต่ćงๆ โดย

กćรคćดกćรณ์กลไกขĂงปฏĉกĉรĉยćต่ćงๆทĊ่เกĉดขċ้นÿĈĀรĆบปฏĉกĉรĉยć แÿดงดĆงรĎปทĊ่ 3.2 โดยเรĉ่มจćกกćรĂĂกแบบ

ÿćรตĆ้งต้น (Reactant) ÿćรมĆธยĆนตร์ (Intermediate : Int) แลąÿćรผลĉตภĆณฑ์ (Product : Prod) ซċ่งกćร

คćดกćรณ์กćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćในเบČ้Ăงต้น ĂćýĆยคüćมรĎ้ทćงด้ćนเคมĊĂĉนทรĊย์ในเรČ่ĂงขĂง โครงÿร้ćงĂąตĂม มčม-
รąĀü่ćงพĆนธą รüมไปถċงตĈแĀน่งทĊ่ü่Ăงไüต่Ăกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยć เพČ่ĂใĀ้กćรคćดกćรณ์กลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยć

ถĎกต้ĂงแลąเĀมćąÿมมĊคüćมÿĂดคล้ĂงมćกทĊ่ÿčด 
 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกทั้งห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหาและต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้



26 

 

 

 
รูปท่ี 3.1 กćรคćดกćรณ์กćรเกĉดกลไกปฏĉกĉรĉยćจćกโปรแกรม ACD/ChemSketch 

 

ในโครงงćนพĉเýþนĊ้ทćงคณąผĎ้ทĈกćรüĉจĆยได้คćดกćรณ์กลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂง

คćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นกรดฟĂร์มĉกบนตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćโลĀąĂąตĂมเดĊ่ยüขĂงโคบĂลต์ทĊ่ดĎดบน MOF-808(Zr) 
โดยได้ทĈกćรýċกþćข้ĂมĎลüĉจĆยจćก Nuttapon Yodsin แลąคณą [22] แลą J. Sirijaraensre แลąคณą [21] 
โดยคćดกćรณ์ü่ćÿćมćรถเกĉดได้ 2 กลไก คČĂ Pathway A เกĉดผ่ćน co-adsorption แลą Pathway B เกĉด

ผ่ćน H2-dissociation 
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Pathway A : เกĉดผ่ćน co-adsorption โดยทĈกćรดĎดซĆบ H2 แลą CO2 แบ่งเป็น 

- Stepwise mechanism 

 
- Concerted mechanism  

 

ĀมายเĀตุ : กĈĀนดใĀ้ Running คČĂ ค่ćพลĆงงćนคćดกćณ์ขĂงÿภćüą Transition state (TS) 

รูปที่ 3.2.1 กลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นกรดฟĂร์มĉกบนตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยć 

Co/MOF-808(Zr) ใน Pathway A 
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Pathway B : เกĉดผ่ćนกćรใช้üĉธĊ H2-dissociation 

 
ĀมายเĀตุ : กĈĀนดใĀ้ Running คČĂ ค่ćพลĆงงćนคćดกćณ์ขĂงÿภćüą Transition state (TS) แลą Prod 1B คČĂ 

ค่ćพลĆงงćนขĆ้นÿčดท้ćยขณą Optimization (Running state) 

รูปที่ 3.2.2 กลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นกรดฟĂร์มĉกบนตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยć 

Co/MOF-808(Zr) ใน Pathway B 

 
จćกรĎปทĊ่ 3.2.1 แลą รĎปทĊ่ 3.2.2 แÿดงใĀ้เĀ็นถċงกลไกปฏĉกĉรĉยćทĊ่จĈลĂงกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆน

ขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นกรดฟĂร์มĉกบนตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยć Co/MOF-808(Zr) โดยแบ่งกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยć

ĂĂกเป็น 2 รĎปแบบ คČĂ Pathway A แลą Pathway B โดยÿćมćรถĂธĉบćยกลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćได้ดĆงต่ĂไปนĊ ้

Pathway A ใน Pathway A เกĉดผ่ćน co-adsorption จąทĈกćรดĎดซĆบ H2 แลą CO2 บน MOFs ชนĉด 

808 ทĊ่ถĎกปรĆบแต่งด้üยโลĀąทรćนซĉชĆนโคบĂลต์พร้ĂมๆกĆน โดยÿćมćรถแบ่งĂĂกเป็น 2 แบบ

ทĊ่เป็นไปได้ คČĂ แบบ Stepwise mechanism แลąแบบ Concerted mechanism 
แบบ Stepwise mechanism จąเป็นกćรเกĉดผ่ćนÿćรมĆธยĆนตร์รąĀü่ćงปฏĉกĉรĉยć โดยกลไกนĊ้

เกĉดผ่ćนÿćรมĆธยĆนตร์ 2 รĎปแบบ คČĂ  
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1. กćรเกĉดผ่ćนÿćรมĆธยĆนต์ชนĉดคćร์บĂกซĉเลต (Carboxylate intermediate) โดยเรĉ่มจćก

ĂąตĂม H ขĂงปฏĉกĉรĉยć co-adsorption มĊกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćกĆบĂąตĂม O ขĂง MOF-
808(Zr) แลąĂĊกตĆüจąทĈปฏĉกĉรĉยćĂąตĂม O ขĂง CO2 ผ่ćน TS1_1S ได้เป็นÿćรมĆธ-
ยĆนตร์ชนĉดคćร์บĂกซĉเลต (Int 1S, Carboxylate intermediate) ĀลĆงจćกนĆ้นĂąตĂม H 
ทĊ่ĂยĎ่กĆบĂąตĂม O ขĂง MOF-808(Zr) จąทĈปฏĉกĉรĉยćกĆบ C ขĂงÿćรมĆธยĆนตร์ชนĉดคćร์-
บĂกซĉเลตได้ผลĉตภĆณฑ์โดยผ่ćน TS2_1S  

2. กćรเกĉดผ่ćนÿćรมĆธยĆนตร์ชนĉดฟĂร์เมท (Formate intermediate) โดยเรĉ่มจćกĂąตĂม 

H ขĂงปฏĉกĉรĉยć co-adsorption มĊกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćกĆบĂąตĂม O ขĂง MOF-808(Zr) 
แลąĂĊกตĆüจąทĈปฏĉกĉรĉยćĂąตĂม C ขĂง CO2 ผ่ćน TS1_2S ได้เป็นÿćรมĆธยĆนตร์ชนĉด

ฟĂร์เมท (Int 2S, Formate intermedia) ĀลĆงจćกนĆ้นĂąตĂม H ทĊ่ĂยĎ่กĆบĂąตĂม O 

ขĂง MOF-808(Zr) จąทĈปฏĉกĉรĉยćกĆบ O ขĂงÿćรมĆธยĆนตร์ชนĉดฟĂร์เมทได้ผลĉตภĆณฑ์โดย

ผ่ćน TS2_2S 
แบบ Concerted mechanism จąเป็นกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćแบบขĆ้นเดĊยüโดยไม่มĊÿćรมĆธยĆนตร์

เกĉดขċ้น ซċ่ง H ทĆ้ง 2 ตĆü จąเกĉดปฏĉกĉรĉยćกĆบ CO2 ทĊ่จĆบĂยĎ่โลĀąĂąตĂมพร้ĂมๆกĆน โดย H ตĆü

แรกจąเกĉดปฏĉกĉรĉยćกĆบĂąตĂม C แลą H ตĆüทĊ่ÿĂงจąเกĉดปฏĉกĉรĉยćกĆบĂąตĂม O ได้ผลĉตภĆณฑ์ 

ผ่ćน TS1_C  
 
Pathway B ใน Pathway B เรĉ่มต้นจćกกćรดĎดซĆบ H2 บน MOF-808(Zr) ทĊ่ถĎกปรĆบแต่งด้üยโลĀąทรćนซĉ

ชĆนโคบĂลต์ โดยใช้üĉธĊ H2 dissociation ผ่ćน TS-1B แลą H ทĊ่เกĉดกćร dissociation จąĂยĎ่

บนĂąตĂมขĂงโคบĂลต์แลąĂĊก H ĂąตĂมจąเข้ćไปทĊ่ĂąตĂม O (Int 1B) ต่ĂมćทĈกćรเตĉม

โมเลกčล CO2 เข้ćไปทĊ่โคบĂลต์ ซċ่งจąถĎกดĎดซĆบแลą H ตĆüแรกจąเกĉดปฏĉกĉรĉยćกĆบ ĂąตĂม C 

ผ่ćน TS-2B ได้เป็นÿćรมĆธยĆนตร์ชนĉดฟĂร์เมทแบบโมโนเดนเทต (Int 2B, Monodentate 
Formate) โดยÿćมćรถแบ่งĂĂกเป็น 2 แบบ ทĊ่เป็นไปได้ คČĂ แบบÿćรมĆธยĆนตร์ชนĉดฟĂร์เมท

แบบโมโนเดนเทต (Int 2B, Monodentate Formate) โดย H ตĆüทĊ่ÿĂงจąเกĉดปฏĉกĉรĉยć

ไăโดรจĉเนชĆนกĆบĂąตĂม O ได้ผลĉตภĆณฑ์ ผ่ćน TS-3B แลąแบบถĆดมćคČĂ เมČ่ĂÿćรมĆธยĆนตร์

ชนĉดฟĂร์เมทแบบโมโนเดนเทตเกĉดกćร Structural Rearrangement ไปเป็นÿćรมĆธยĆนตร์

ชนĉดฟĂร์เมทแบบไบเดนเทต (Int 3B, Bidentate Formate) แลąมĊกćรเตĉมโมเลกčล H2 ครĆ้ง

ทĊ่ÿĂงเข้ćไปดĎดซĆบทĊ่โคบĂลต์ใน Int 3B โดย H ĂąตĂมตĆüแรกจąĂยĎ่บนĂąตĂมขĂงโคบĂลต์

ซċ่งจąถĎกดĎดซĆบแลąเกĉดปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนกĆบĂąตĂม O ได้ผลĉตภĆณฑ์ (Prod2B-trans) 
ผ่ćน TS-4B ทĊ่ĂยĎ่บน Int1B ซċ่งคćดกćรณ์ü่ćกรณĊนĊ้คćดü่ćจąมĊคüćมเĀมćąÿมÿĈĀรĆบกćรเตĉม

โมเลกčล CO2 เข้ćไปทĊโ่คบĂลต ์ซċง่จąถĎกดĎดซĆบแลąเกĉดปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนครĆ้งถĆดไป 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกทั้งห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหาและต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้
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3.3 การÿร้างแบบจำลอง 3 มิติ 

 กćรÿร้ćงแบบจĈลĂง 3 มĉตĉ โดยใช้โปรแกรม GaussView 6.0 [25] ดĆงรĎปทĊ่  3.3 เป็นกćรÿร้ćง

โครงÿร้ćงทćงเคมĊจćกกćรคćดกćรณ์ทĊ่แÿดงดĆงรĎปทĊ่ 3.2 เพČ่ĂนĈไปใช้ในกćรคĈนüณ DFT โดยมĊโครงÿร้ćงทćง

เคมĊ 3 มĉตĉ ทĆ้งĀมด  36 โครงÿร้ćง โดยโครงÿร้ćงทĆ้งĀมดจąถĎกทĈกćรปรĆบโครงÿร้ćงใĀ้เÿถĊยร ด้üยรąเบĊยบüĉธĊ 

UM06L/GENECP โดยใช้ def2SVP basis set ÿĈĀรĆบ ĂąตĂม C, H, O แลą SDD ÿĈĀรĆบĂąตĂมขĂงโลĀą 
ทรćนซĉชĆน Zr แลą Co โดยใช้โปรแกรม Gaussian 9 แลą 16 [26], [27] ĀĆüไฟล์แลąท้ćยไฟล์ทĊ่ใช้Āćค่ć 

Optimization มĊคĈÿĆ่งดĆงรĎปทĊ่ 3.4 แลą 3.5 ÿ่üนĀĆüไฟล์แลąท้ćยไฟล์ทĊ่ใช้Āćค่ć Frequency มĊคĈÿĆ่งดĆงรĎปทĊ่ 

3.6 แลą 3.7 

 
 

รูปที่ 3.3 ตĆüĂย่ćงกćรÿร้ćงแบบจĈลĂง 3 มĉตĉ โดยโปรแกรม GaussView 6.0 
 

 

รูปที ่3.4 ตĆüĂย่ćงĀĆüไฟล์แลąคĈÿĆ่งทĊ่ใชĀ้ćค่ć Optimization 
 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกทั้งห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหาและต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้
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รูปที่ 3.5 ตĆüĂย่ćงท้ćยไฟล์แลąคĈÿĆ่งทĊ่ใช้Āćค่ć Optimization 

 

 
รูปที ่3.6 ตĆüĂย่ćงĀĆüไฟล์แลąคĈÿĆ่งทĊ่ใชĀ้ćค่ć Frequency 

 

 
รูปท่ี 3.7 ตĆüĂย่ćงท้ćยไฟล์แลąคĈÿĆ่งทĊ่ใช้Āćค่ć Frequency  

 
 
 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกทั้งห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหาและต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้



32 

 

 

3.2.1 การĀาโครงÿร้างÿภาüะทรานซิชัน (Transition state structure : TS) 

ในกćรĀćโครงÿร้ćงÿภćüąทรćนซĉชĆนนĆ้นเป็นกćรĀćโครงÿร้ćงทĊ่มĊพลĆงงćนÿĎง เช่น จćกรĎปทĊ่ 3.8 TS 
Āมćยถċง โครงÿร้ćงทĊ่ไม่ใช่โครงÿร้ćงÿćรตĆ้งต้นแลąไม่ใช่โครงÿร้ćงÿćรมĆธยĆนตร์ ซċ่งเป็นÿภćüąทĊ่มĊพลĆงงćนÿĎง 

ดĆงนĆ้นในกćรĀćÿภćüąทรćนซĉชĆน ต้Ăงได้โครงÿร้ćงทĊ่คĈนüณเÿร็จÿมบĎรณ์ก่ĂนรąĀü่ćงโครงÿร้ćงÿภćüąทรćนซĉ

ชĆน กล่ćüคČĂ จćกรĎปทĊ่ 3.8 ถ้ćต้ĂงกćรĀć TS1_1S ต้Ăงได้โครงÿร้ćงทĊ่คĈนüณเÿร็จÿมบĎรณ์ขĂง Int1S ĀรČĂ 

co-ads ก่Ăนแล้üจċงทĈกćรปรĆบแต่งโครงÿร้ćงขĂงÿćรใĀ้กลćยเป็นโครงÿร้ćงขĂงÿภćüąทรćนซĉชĆน โดยĂćýĆย

คüćมรĎ้เรČ่ĂงมčมพĆนธą รąยąĀ่ćงรąĀü่ćงพĆนธą เมČ่Ăเกĉดกćรÿร้ćงพĆนธą ĀรČĂÿลćยพĆนธą คüćมÿćมćรถในกćร

ดċงดĎดĂĉเล็กตรĂน (Electronegativity) ขĂงธćตčแต่ลąĂąตĂม เพČ่Ăใช้ในกćรเลČĂกตĈแĀน่งกćรเข้ćทĈปฏĉกĉรĉยć 

(Selectivity) ในโครงÿร้ćงแต่ลąขĆ้นตĂนขĂงÿภćüąทรćนซĉชĆนโดยĀĆüไฟล์แลąท้ćยไฟล์ทĊ่ใช้Āć TS มĊคĈÿĆ่งดĆง

รĎปทĊ่ 3.9 แลą 3.10 ตćมลĈดĆบ 

 

รูปที ่3.8 ตĆüĂย่ćงโครงÿร้ćง TS 

 
รูปที ่3.9 ตĆüĂย่ćงĀĆüไฟล์แลąคĈÿĆ่งทĊ่ใช้Āć TS 

 
รูปที ่3.10 ตĆüĂย่ćงท้ćยไฟล์แลąคĈÿĆ่งทĊ่ใช้Āć TS 

 
เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกทั้งห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหาและต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้
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3.4 ขั้นตอนในการคำนüณ 

3.4.1 กćรเตรĊยมโครงÿร้ćงก่ĂนทĈกćร Optimization (Gaussian Input file ; .com) ใช้โปรแกรม 

 GaussView 6.0 [25] ดĆงรĎปทĊ่ 3.3 เป็นกćรÿร้ćงโครงÿร้ćงทćงเคมĊจćกกćรคćดกćรณ์ทĊแ่ÿดงดĆงรĎป

 ทĊ ่3.2 เพČĂ่นĈไปใช้ในกćรคĈนüณ DFT ด้üยรąเบĊยบüĉธĊ UM06L/GENECP โดยใช้ def2SVP basis 
 set ÿĈĀรĆบ ĂąตĂม C, H, O แลą SDD ÿĈĀรĆบĂąตĂมขĂงโลĀą ทรćนซĉชĆน Zr แลą Co  

3.4.2 นĈ Gaussian Input file เปิดทĊ่โปรแกรม Notepad++ เüĂร์ชĆน 8.5.3 ดĆงรĎปทĊ่ 3.4.2 ÿĈĀรĆบกćร

  ตรüจÿĂบคüćมถĎกต้ĂงขĂง Text file ในĀĆüไฟล์แลąท้ćยไฟล์ทĊ่ใช้Āćค่ć Optimization มĊคĈÿĆ่งดĆง

  รĎปทĊ่ 3.4 แลą 3.5 ÿ่üนĀĆüไฟล์แลąท้ćยไฟล์ทĊ่ใช้Āćค่ć Frequency มĊคĈÿĆ่งดĆงรĎปทĊ่ 3.6 แลą 3.7  

 

รูปที่ 3.4.2 แÿดงĀน้ćต่ćงโปรแกรม Notepad++ เüĂร์ชĆน 8.5.3 ÿĈĀรĆบ Text file ทĊใ่ช้Āćค่ć 

Optimization 

3.4.3 นĈไฟล์ทĊ่เตรĊยมได้เปิดในโปรแกรม MobaXterm Professional ดĆงรĎปทĊ่ 3.4.3 ÿĈĀรĆบเข้ćไป  
 จĆดกćร พĉมพ์คĈÿĆ่ง ไปยĆงเครČ่Ăงเซĉร์ฟเüĂร์รąบบปฏĉบĆตĉกćรลĉนčกซ์ (Linux) ขĂงโปรแกรม Gaussian 
 9 แลą 16 [26], [27] เพČ่ĂคĈนüณค่ćพลĆงงćนขĂงโครงÿร้ćง  

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกทั้งห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหาและต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้



34 

 

 

 

รูปที่ 3.4.3 แÿดงĀน้ćต่ćงโปรแกรม MobaXterm Professional 

 
3.4.5 ตรüจÿĂบผลขĂง Gaussian Output file (.log) ทĊ่ได้ Āćก Optimization เÿร็จÿมบĎรณ์จąขċ้น

  ü่ć “Normal termination” ในรąบบ ดĆงรĎปทĊ่ 3.4.5.1 กล่ćüคČĂ ÿćมćรถนĈค่ćพลĆงงćน HF 
  ĀรČĂ ค่ćพลĆงงćน Total Energy (Hartree) มćคĈนüณแลąตรüจÿĂบโครงÿร้ćงทĊ่ได้ü่ćมĊคüćม

  ÿĂดคล้ĂงĀรČĂมĊคüćมผĉดพลćดเกĉดขċ้นĀรČĂไม่ ĀćกมĊคüćมÿĂดคล้ĂงÿćมćรถนĈโครงÿร้ćงทĊ่ได้

  ไปใช้ýċกþćĀรČĂüĆดรąยąĀ่ćงรąĀü่ćงพĆนธąทĊ่ÿนใจ โดยÿćมćรถนĈ Gaussian Output file 
  (.log) เปดิในโปรแกรม GaussView 6.0 ดĆงรĎปทĊ ่3.4.5.2 

 

รูปที่ 3.4.5.1 แÿดงตĆüĂย่ćงค่ćพลĆงงćนแลąผลลĆพธ์ขĂงโครงÿร้ćงทĊ ่Optimization ได้ Normal 
termination 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกทั้งห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหาและต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้
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รูปที่ 3.4.5.2 แÿดงตĆüĂย่ćง Gaussian Output file (.log) ในโปรแกรม GaussView 6.0 แลąกćรüĆด

รąยąĀ่ćงรąĀü่ćงพĆนธą (A°) 
 

3.4.6 ในกćรคĈนüณพลĆงงćนใช้โปรแกรม Microsoft Excel ในกćรคĈนüณค่ćพลĆงงćนแลąÿร้ćง 
  แผนภćพกćรดĈเนĉนไปขĂงปฏĉกĉรĉยć (Energy Profile) ÿĈĀรĆบกลไกปฏĉกĉรĉยć ดĆงในรĎปทĊ่ 3.4.6 
  โดยÿĎตรทĊ่ใช้ในกćรคĈนüณมĊดĆงนĊ้ 

 Total Energy (kcal/mol) = Total Energy (Hartree) ×   

 Adsorption Energy (kcal/mol) = Etot – Ecat – Egas ; (kcal/mol) 
กĈĀนดใĀ้ Etot คČĂ Total Energy ขĂงรąบบทĊ่คĈนüณ Optimization, (kcal/mol) 
  Ecat คČĂ Total Energy ขĂงตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยć Co/MOF-808(Zr), (kcal/mol) 
  Egas คČĂ Total Energy ขĂงตĆüถĎกดĎดซĆบ (Adsorbates), (kcal/mol) 

  Relative Energy (kcal/mol) = Etot – Ecat – Egas ; (kcal/mol) 
กĈĀนดใĀ้ Etot คČĂ Total Energy ขĂงรąบบทĊ่คĈนüณ Optimization, (kcal/mol) 
  Ecat คČĂ Total Energy ขĂงตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยć Co/MOF-808(Zr), (kcal/mol) 
  Egas คČĂ Total Energy ขĂงตĆüถĎกดĎดซĆบ (Adsorbates) ในปฏĉกĉรĉยć, (kcal/mol) 

เอกสารนี้เป็นเอกสารที่สงวนไว้สำหรับการใช้งานเพื่อการศึกษาเท่านั้น ไม่อนุญาตให้นำไปใช้ประโยชน์ด้านการค้า 

ไม่ว่ากรณีใดๆ ทั้งสิ้น อีกทั้งห้ามมิให้ดัดแปลงเนื้อหาและต้องอ้างอิงถึงเจ้าของเอกสารทุกครั้งที่มีการนำไปใช้
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รูปที่ 3.4.6 แÿดงตĆüĂย่ćงĀน้ćต่ćงโปรแกรม Microsoft Excel ในกćรคĈนüณค่ćพลĆงงćน 
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บทท่ี 4 

ผลการüิจัยและการอภิปรายผล 
 

ในงćนüĉจĆยนĊ้ทćงคณąผĎ้ทĈกćรüĉจĆยได้ทĈกćรýċกþćปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็น

กรดฟĂร์มĉกบนตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćโลĀąĂąตĂมเดĊ่ยüขĂงโคบĂลต์ทĊ่ดĎดซĆบบน MOF-808(Zr) ด้üยüĉธĊทćงเคมĊ

คĂมพĉüเตĂร์โดยýċกþćแบบคลĆÿเตĂร์โมเดลด้üยทฤþฎĊฟังก์ชĆนนĂลคüćมĀนćแน่น (Density Functional 
Theory, DFT) ซċ่งในกćรคĈนüณทĆ้งĀมดใช้ Gaussian 09 แลą 16 ด้üย M06-L ฟังก์ชĆนนĂลแลą def2SVP 
Basis set ÿĈĀรĆบ C, H, แลą O ĂąตĂม รüมถċง SDD pseudopotential Basis set ÿĈĀรĆบ Zr แลą Co 
ĂąตĂม ในกćรคĈนüณ ซċ่งÿćมćรถแบ่งกćรýċกþćได้ดĆงนĊ้ 

4.1 กćรýċกþćค่ćพลĆงงćนขĂง MOF-808(Zr) ทĊ่เจČĂด้üยโลĀąĂąตĂมเดĊ่ยüชนĉดโคบĂลต์ทĊ่ Doublet 
แลą Quartet Spin states (Total Energy) 

4.2 กćรýċกþćค่ćพลĆงงćนกćรดĎดซĆบก๊ćซขĂง Co/MOF-808(Zr) ทĊ่ Quartet Spin states  
(Adsorption Energy) 

4.3 กćรคćดกćรณ์กลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยć 

4.1 การýึกþาค่าพลังงานของ MOF-808(Zr) ที่เจือด้üยโลĀะอะตอมเดี่ยüชนิดโคบอลต์ที่ 

Doublet และ Quartet Spin states (Total Energy)  

 
รูปท่ี 4.1 แÿดงโครงÿร้ćง optimization ขĂงแบบจĈลĂงโครงÿร้ćงคลĆÿเตĂร์ขĂง Co/MOF-808(Zr) ทĊ่มĊค่ć 

Spin multiplicity (S) เป็น (a) Doublet แลą (b) Quartet  
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ตารางที่ 4.1 แÿดงค่ćพลĆงงćน optimization ขĂงแบบจĈลĂงโครงÿร้ćงคลĆÿเตĂร์ขĂง Co/MOF-808(Zr)  
             ทĊ ่Doublet แลą Quartet Spin states 

Spin States Total Energy (Hatree) Total Energy (kcal/mol) Delta Energy 

(a) Doublet -6649.5824289 -4172679.5 6.6 

(b) Quartet -6649.5928819 -4172686.0 0.0 

จćกตćรćงทĊ ่4.1 ÿćมćรถเรĊยงลํćดĆบคüćมเÿถĊยรได้ดĆงนĊ้ 
1. ÿภćüą Ground state คČĂ มĊกćรจĆดเรĊยงแบบ Quartet 
2. ÿภćüą 1st excited state คČĂ มĊกćรจĆดเรĊยงแบบ Doublet 
จćกรĎปทĊ่ 4.1 เมČ่ĂนĈโลĀąĂąตĂมเดĊ่ยüชนĉดโคบĂลต์ไปเจČĂบน MOF-808(Zr) เพČ่Ăýċกþćโครงÿร้ćง 

Optimization รąĀü่ćง (a) Doublet แลą (b) Quartet Spin states แลąจćกตćรćงทĊ่ 4.1 เมČ่ĂเปรĊยบเทĊยบ

ค่ćพลĆงงćนทĆ้งĀมดขĂงรąบบทĊ่  Optimization (Total Energy, kcal/mol) แลąคĈนüณผลต่ćงขĂงค่ć

พลĆ งงćนทĆ้ งĀมด (Delta Energy) รąĀü่ ćง Doublet แลą Quartet Spin states ตćมลĈดĆบ  พบü่ć

แบบจĈลĂงโครงÿร้ćงคลĆÿเตĂร์ขĂง Co/MOF-808(Zr) ทĊ่มĊกćรจĆดเรĊยงแบบ (b) Quartet มĊค่ćพลĆงงćนทĊ่

เÿถĊยรทĊ่ÿčดแลąมĊผลต่ćงขĂงค่ćพลĆงงćนทĆ้งĀมด (Delta Energy) เท่ćกĆบ 0 เมČ่ĂเปรĊยบเทĊยบกĆบ Doublet 
Spin state ดĆงนĆ้น ทĊ่ Quartet Spin state จċงเป็นตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćทĊ่ÿภćüąพČ้น (Ground state) แลąถĎกเลČĂก

นĈมćใช้เป็นแบบจĈลĂงตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćในโครงงćนพĉเýþนĊ้ 
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4.2 การýึกþาค่าพลังงานการดูดซับก๊าซของ Co/MOF-808(Zr) ที่ Quartet Spin states 
(Adsorption Energy) 

จćกĀĆüข้Ă 4.1 ทĊ่ผ่ćนมć พบü่ćแบบจĈลĂงโครงÿร้ćงคลĆÿเตĂร์ขĂง Co/MOF-808(Zr) ทĊ่มĊกćร

จĆดเรĊยงแบบ Quartet Spin state มĊค่ćพลĆงงćนทĊ่เÿถĊยรทĊ่ÿčดจċงเป็นตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćทĊ่ÿภćüąพČ้น (Ground- 
state) แลąถĎกเลČĂกนĈมćใช้เป็นแบบจĈลĂงตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćในโครงงćนพĉเýþนĊ้  เพČ่ĂýċกþćกćรดĎดซĆบ 

(Adsorption) เนČ่ĂงจćกเลČĂกýċกþćในรąบบคลĆÿเตĂร์โมเดลทĊ่มĊĂงค์ปรąกĂบขĂง C, H, แลą O ĂąตĂม จċง

เลČĂกýċกþćกćรดĎดซĆบก๊ćซทĊ่มĊตĆüถĎกดĎดซĆบ (Adsorbates) เป็น H2, CO2, แลą CO2/H2 ดĆงแÿดงโครงÿร้ćง

แบบจĈลĂงเมČ่ĂเกĉดกćรดĎดซĆบแลąค่ćพลĆงงćน Optimization ดĆงในรĎปทĊ่ 4.2 แลą ตćรćงทĊ่ 4.2 ดĆงนĊ้ 

 
รูปที่ 4.2 แÿดงโครงÿร้ćงขĂงแบบจĈลĂงโครงÿร้ćงคลĆÿเตĂร์ขĂง Co/MOF-808(Zr) ทĊ่มĊตĆüดĎดซĆบทĊ่แตกต่ćง

โดยแÿดงรąยąĀ่ćงรąĀü่ćงพĆนธą (A°) แลąมčมขĂง CO2 เมČ่ĂเกĉดกćรดĎดซĆบ 

ตารางท่ี 4.2 แÿดงกćรคĈนüณค่ćพลĆงงćนกćรดĎดซĆบ (Adsorption Energy, kcal/mol) 

Adsorbates 
Adsorption energy 

(kcal/mol) 

(a) H2 adsorption -14.8 

(b) CO2 adsorption -14.8 

(c) CO2/H2 co-adsorption -21.1 
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จćกรĎปทĊ่ 4.2 ได้แÿดงโครงÿร้ćง Optimization ขĂงแบบจĈลĂงโครงÿร้ćงคลĆÿเตĂร์ขĂง Co/MOF-
808(Zr) ทĊ่มĊตĆüดĎดซĆบทĊ่แตกต่ćง ซċ่งแÿดงรąยąĀ่ćงรąĀü่ćงพĆนธą (A°) แลąมčมขĂง CO2 เมČ่ĂเกĉดกćรดĎดซĆบ 

พบü่ćได้โครงÿร้ćง Optimization (Output File) ทĊม่ĊรąยąĀ่ćงรąĀü่ćงพĆนธąน้Ăยกü่ćรąยąĀ่ćงรąĀü่ćงพĆนธą

ในตĂนก่ĂนทĈกćร Optimization (Input File) ซċ่งแÿดงü่ćเกĉดกćรดĎดซĆบรąĀü่ćงตĆüถĎกดĎดซĆบแลąตĆüเร่ง

ปฏĉกĉรĉยć Co/MOF-808(Zr) ÿ่üนตćรćงทĊ่  4.2 เมČ่ĂคĈนüณค่ćพลĆงงćนกćรดĎดซĆบ (Adsorption Energy, 
kcal/mol) พบü่ćÿćมćรถเรĊยงลĈดĆบได้ดĆงนĊ้ แบบ (c) CO2/H2 co-adsorption > (b) H2 adsorption > 
(a) CO2 adsorption ตćมลĈดĆบ ซċ่งแบบ (c) CO2/H2 co-adsorption ÿćมćรถเกĉดกćรดĎดซĆบได้ดĊทĊ่ÿčดแลąใĀ้

ค่ćพลĆงงćนกćรดĎดซĆบเท่ćกĆบ -21.1 kcal/mol เนČ่ĂงจćกĂĆนตรกĉรĉยćทĊ่ÿĈคĆญรąĀü่ćงพČ้นผĉüตĆüดĎดซĆบแลąตĆüถĎก

ดĎดซĆบ คČĂ แรงแüนเดĂüćลล์ (Van der waal) จąÿćมćรถเพĉ่มค่ćพลĆงงćนกćรดĎดซĆบใĀ้ÿĎงขċ้น 
 
 
4.3 การคาดการณก์ลไกการเกิดปฏิกิริยา 

เนČ่ĂงจćกĀĆüข้Ă 4.2 ทĊ่ผ่ćนมćได้ýċกþćกćรดĎดซĆบ เพČ่ĂใĀ้ÿĂดคล้ĂงกĆบกćรคćดกćรณ์กลไกกćร

เกĉดปฏĉกĉรĉยćจċงได้นĈโครงÿร้ćง Optimization ทĊ่ดĎดซĆบได้ดĊทĊ่ÿčด คČĂ กćรดĎดซĆบแบบ CO2/H2 co-adsorption 
แลą  H2 adsorption ตćมลĈดĆบ มćเป็นตĆüเรĉ่มต้นในกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยć ในงćนüĉจĆยนĊ้ทćงคณąผĎ้ทĈกćรüĉจĆยได้

คćดกćรณ์กลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นกรดฟĂร์มĉกบนตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćโลĀą

ĂąตĂมเดĊ่ยüขĂงโคบĂลต์ทĊ่ดĎดบน MOF-808(Zr) โดยได้ทĈกćรýċกþćข้ĂมĎลüĉจĆยจćก Nuttapon Yodsin แลą

คณą [22] แลą J. Sirijaraensre แลąคณą [21] โดยคćดกćรณ์ü่ćÿćมćรถเกĉดได้ 2 กลไก แบ่งเป็น 
4.3.1) Pathway A : เกĉดผ่ćน co-adsorption 
4.3.2) Pathway B :  เกĉดผ่ćน H2-dissociation 
 

4.3.1) Pathway A : เกิดผ่าน co-adsorption 
จćกกćรคćดกćรณ์กลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นกรดฟĂร์มĉกบน

ตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćโลĀąĂąตĂมเดĊ่ยüขĂงโคบĂลต์ทĊ่ดĎดบน MOF-808(Zr) ผ่ćน co-adsorption ดĆงรĎปทĊ่ 4.3.1.1

ÿćมćรถยČนยĆนได้จćกกćรคĈนüณด้üยทฤþฎĊฟังก์ชĆนนĂลคüćมĀนćแน่น (Density Functional Theory, DFT) 
เพČ่ĂĀćโครงÿร้ćงทĊ่เĀมćąÿม โดยĂćýĆยคüćมรĎ้ทćงเคมĊในเรČ่ĂงขĂงโครงÿร้ćงทĊ่เÿถĊยรแลąมĊคüćมÿĂดคล้ĂงทĊ่

คćดกćรณ์ü่ćจąเกĉดขċ้นได้  พบü่ć Pathway A ÿćมćรถเกĉดปฏĉกĉรĉยćได้ 2 รĎปแบบ คČĂ แบบ Stepwise 
mechanism แลą แบบ Concerted mechanism  
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- Stepwise mechanism 

 

 

 
ĀมายเĀตุ : กĈĀนดใĀ้ Running คČĂ ค่ćพลĆงงćนคćดกćณ์ขĂงÿภćüą Transition state (TS) 

รูปที่ 4.3.1.1 แÿดงกćรคćดกćรณ์กลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćแลąโครงÿร้ćง Optimization ขĂง Pathway A 
แบบ Stepwise โดยแÿดงรąยąĀ่ćงรąĀü่ćงพĆนธą (A°) แลąค่ćพลĆงงćน Relative Energy (kcal/mol)  
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- Concerted mechanism 

 
 

 

 

ĀมายเĀตุ : กĈĀนดใĀ้ Running คČĂ ค่ćพลĆงงćนคćดกćณ์ขĂงÿภćüą Transition state (TS) 

รูปที่ 4.3.1.2 แÿดงกćรคćดกćรณ์กลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćแลąโครงÿร้ćง Optimization ขĂง Pathway A 
แบบ Concerted โดยแÿดงรąยąĀ่ćงรąĀü่ćงพĆนธą (A°) แลąค่ćพลĆงงćน Relative Energy (kcal/mol)  
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จćกรĎปทĊ่ 4.3.1.1 รĎปแบบ Stepwise mechanism ÿćมćรถเกĉดผ่ćนÿćรมĆธยĆนตร์ได้ 2 รĎปแบบ คČĂ 

1) ÿćรมĆธยĆนตร์ชนĉดคćร์บĂกซĉเลต (Int1S) แลą 2) ÿćรมĆธยĆนตร์ชนĉดฟĂร์เมท (Int 2S) แลąรĎปแบบ 

Concerted mechanism จąเป็นกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćแบบขĆ้นเดĊยüโดยไม่มĊÿćรมĆธยĆนตร์เกĉดขċ้น ซċ่ง H ทĆ้ง 2 ตĆü 

จąเกĉดปฏĉกĉรĉยćกĆบ CO2 ทĊ่จĆบĂยĎ่โลĀąĂąตĂมพร้ĂมๆกĆน โดย H ตĆüแรกจąเกĉดปฏĉกĉรĉยćกĆบĂąตĂม C แลą H 
ตĆüทĊ่ÿĂงจąเกĉดปฏĉกĉรĉยćกĆบĂąตĂม O ได้ผลĉตภĆณฑ์ ผ่ćน TS1_C แลąÿćมćรถแÿดงกćรดĈเนĉนไปขĂงปฏĉกĉรĉยć

ด้üย Energy Profile ทĊ่คĈนüณค่ćพลĆงงćน Relative Energy (kcal/mol) ดĆงแÿดงในรĎปทĊ่ 4.3.1.3 พบü่ćใน

รĎปแบบ Concerted mechanism ในรĎปทĊ่ 4.3.1.2 จąแÿดงใĀ้เĀ็นชĆดü่ćมĊช่üงค่ćพลĆงงćน Energy barrier ทĊ่

ÿĎงกü่ćรĎปแบบ Stepwise mechanism ซċ่งในรĎปแบบ Stepwise mechanism จąได้ ÿćรมĆธยĆนตร์ชนĉดฟĂร์-
เมท (ชนĉด Bidentate Formate) (Int 2S) ทĊ่ ใĀ้ค่ć Relative Energy เท่ćกĆบ -83.7 kcal/mol ทĊ่ เÿถĊยร

มćกกü่ćÿćรมĆธยĆนตร์ชนĉดคćร์บĂกซĉเลต (Int1S) ทĊ่ใĀ้ค่ć Relative Energy เท่ćกĆบ -45.4 kcal/mol ซċ่งมĊค่ć

พลĆงงćนกćรกรąตč้น (Energy barrier) ทĊ่ÿĎงกü่ć ดĆงนĆ้น ใน Pathway A รĎปแบบทĊ่เĀมćąÿมแลąÿćมćรถ

เกĉดขċ้นได้คČĂ รĎปแบบ Stepwise mechanism ผ่ćนÿćรมĆธยĆนตร์ชนĉดฟĂร์เมท (Int 2S) 

 

รูปที่ 4.3.1.3 แผนภćพพลĆงงćนกćรดĈเนĉนไป (Energy Profile) ขĂงปฏĉกĉรĉยć Pathway A  
เมČ่Ăเกĉดปฏĉกĉรĉยćผ่ćน co-adsorption 

- 
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4.3.2) Pathway B : เกิดผ่าน H2-dissociation 
จćกกćรคćดกćรณ์กลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นกรดฟĂร์มĉกบน

ตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćโลĀąĂąตĂมเดĊ่ยüขĂงโคบĂลต์ทĊ่ดĎดบน MOF-808(Zr) ผ่ćน H2-dissociation ดĆงรĎปทĊ่ 4.3.2.1

ÿćมćรถยČนยĆนได้จćกกćรคĈนüณด้üยทฤþฎĊฟังก์ชĆนนĂลคüćมĀนćแน่น (Density Functional Theory, DFT) 
เพČ่ĂĀćโครงÿร้ćงทĊ่เĀมćąÿม โดยĂćýĆยคüćมรĎ้ทćงเคมĊในเรČ่ĂงขĂงโครงÿร้ćงทĊ่เÿถĊยรแลąมĊคüćมÿĂดคล้ĂงทĊ่

คćดกćรณ์ü่ćจąเกĉดขċ้นได้ พบü่ć Pathway B ÿćมćรถเกĉดปฏĉกĉรĉยćได้ 2 รĎปแบบ คČĂ ได้ÿćรผลĉตภĆณฑ์กรด

ฟĂร์มĉกแบบ cis-HCOOH, (Prod1B-cis) ผ่ćนÿćรมĆธยĆนต์ชนĉดโมโนเดนเทตฟĂร์เมท (Int 2B) แลą ได้ÿćร

ผลĉตภĆณฑ์กรดฟĂร์มĉกแบบ trans-HCOOH ร่üมกĆบโครงÿร้ćง Hydrogen dissociation (Int 1B), (Prod2B-
trans) ผ่ćนÿćรมĆธยĆนต์ชนĉดไบเดนเทตฟĂร์เมท (Int 3B) ซċ่งโครงÿร้ćง Hydrogen dissociation (Int 1B) ทĊ่

เกĉดร่üมกĆบÿćรผลĉตภĆณฑ์กรดฟĂร์มĉกแบบ trans-HCOOH คćดกćรณ์ü่ćÿćมćรถไปเกĉดกćรไăโดรจĉเนชĆนใน

ครĆง้ถĆดไปได ้

 
ĀมายเĀตุ : กĈĀนดใĀ ้Running คČĂ ค่ćพลĆงงćนคćดกćณ์ขĂงÿภćüą Transition state (TS) แลą Prod 1B คČĂ ค่ćพลĆงงćน

ขĆ้นÿčดท้ćยขณą Optimization (Running state)  

รูปที่ 4.3.2.1 แÿดงกćรคćดกćรณก์ลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćแลąโครงÿร้ćง Optimization ขĂง Pathway B เมČ่Ă

เกĉดปฏĉกĉรĉยćผ่ćน H2-dissociation โดยแÿดงรąยąĀ่ćงรąĀü่ćงพĆนธą (A°)  
แลąค่ćพลĆงงćน Relative Energy (kcal/mol)  
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ĀมายเĀตุ : กĈĀนดใĀ ้Running คČĂ ค่ćพลĆงงćนคćดกćณ์ขĂงÿภćüą Transition state (TS) แลą Prod 1B คČĂ ค่ćพลĆงงćน

ขĆ้นÿčดท้ćยขณą Optimization (Running state)  

รูปที่ 4.3.2.2 แÿดงกćรคćดกćรณ์กลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćแลąโครงÿร้ćง Optimization ขĂง Pathway B เมČ่Ă

เกĉดปฏĉกĉรĉยćผ่ćน H2-dissociation ผć่นÿćรมĆธยĆนตร์โมโนเดนเทต โดยแÿดงรąยąĀ่ćงรąĀü่ćงพĆนธą (A°)  
แลąค่ćพลĆงงćน Relative Energy (kcal/mol)  
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ĀมายเĀตุ : กĈĀนดใĀ้ Running คČĂ ค่ćพลĆงงćนคćดกćณ์ขĂงÿภćüą Transition state (TS) 

รูปที่ 4.3.2.3 แÿดงกćรคćดกćรณ์กลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćแลąโครงÿร้ćง Optimization ขĂง Pathway B เมČ่Ă

เกĉดปฏĉกĉรĉยćผ่ćน H2-dissociation ผ่ćนÿćรมĆธยĆนตร์ไบเดนเทตแลąมĊกćรเตĉมไăโดรเจนโมเลกčลครĆ้งทĊ่ÿĂง โดย

แÿดงรąยąĀ่ćงรąĀü่ćงพĆนธą (A°) แลąค่ćพลĆงงćน Relative Energy (kcal/mol)  
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จćกรĎปทĊ่ 4.3.2.2 ใน Pathway B เรĉ่มต้นจćก H2 adsorption เกĉด H2-dissociation (Int 1B)  ผ่ćน 

TS-1B โดย H จąĂยĎ่บนĂąตĂมขĂงโคบĂลต์แลąĂĊก H ĂąตĂมจąเข้ćไปทĊ่ĂąตĂม O (O-Co) ต่ĂมćทĈกćรเตĉม

โมเลกčล CO2 เข้ćไปทĊ่โคบĂลต์ ซċ่งจąถĎกดĎดซĆบÿćมćรถเกĉดผ่ćน TS-2B ได้ÿćรมĆธยĆนต์ชนĉดโมโนเดนเทตฟĂร์-
เมท (Int 2B) เกĉดกćรไăโดรจĉเนชĆนได้ÿćรผลĉตภĆณฑ์กรดฟĂร์มĉกแบบ cis-HCOOH, (Prod1B-cis) แลą  จćก

รĎปทĊ่ 4.3.2.3 ได้ÿćรมĆธยĆนต์ชนĉดไบเดนเทตฟĂร์เมท (Int 3B) ทĊ่เกĉดกćร Structural Rearrangement จćก

ÿćรมĆธยĆนต์ชนĉดโมโนเดนเทตฟĂร์เมท (Int 2B) จćกกćรýċกþćได้ทĈกćรเตĉมไăโดรเจนโมเลกčลไปดĎดซĆบเป็นครĆ้ง

ทĊ่ÿĂงบนโคบĂลต์บนÿćรมĆธยĆนตร์ชนĉดไบเดนเทตฟĂร์เมท (H2/Int 3B) แลąÿćมćรถเกĉดกćรไăโดรจĉเนชĆนได้

ÿćรผลĉตภĆณฑ์กรดฟĂร์มĉกผ่ćน TS-4B แบบ trans-HCOOH, (Prod2B-trans+Int 1B) แลąÿćมćรถแÿดงกćร

ดĈเนĉนไปขĂงปฏĉกĉรĉยćด้üย Energy Profile ทĊ่คĈนüณค่ćพลĆงงćน Relative Energy (kcal/mol) ดĆงแÿดงใน

รĎปทĊ่ 4.3.2.4 พบü่ćกćรเกĉดผ่ćนÿćรมĆธยĆนตร์ชนĉดไบเดนเทตฟĂร์เมท (Int 3B)  แÿดงใĀ้เĀ็นชĆดü่ćมĊค่ćพลĆงงćน

กćรกรąตč้น (Energy barrier) ทĊ่ต่Ĉกü่ć (31.2 kcal/mol) ผ่ćนÿćรมĆธยĆนต์ชนĉดโมโนเดนเทตฟĂร์เมท (Int 2B) 
(47.2 kcal/mol) ตćมลĈดĆบ แลąใĀ้ค่ć Relative Energy ขĂงÿćรมĆธยĆนตร์ชนĉดไบเดนเทตฟĂร์เมท (Int 3B) 
เท่ćกĆบ -83.7 kcal/mol ทĊ่เÿถĊยรมćกกü่ćÿćรมĆธยĆนตร์โมโนเดนเทตฟĂร์เมท (Int 2B) ทĊ่ใĀ้ค่ć Relative 
Energy เท่ćกĆบ -65.8 kcal/mol ซċ่งมĊค่ćพลĆงงćนกćรกรąตč้น (Energy barrier) ทĊ่ÿĎงมćกกü่ć แลąเมČ่Ăได้

โครงÿร้ćง Hydrogen dissociation (Int 1B) ทĊ่เกĉดร่üมกĆบÿćรผลĉตภĆณฑ์กรดฟĂร์มĉกแบบ trans-HCOOH 

ร่üมกĆบ Int 1B ทĊ่ใĀ้ค่ćพลĆงงćนเท่ćกĆบ -78.4 kcal/mol ซċ่งใĀ้ค่ć Relative Energy ทĊ่มĊคüćมเÿถĊยรมćกกü่ć

ÿćรผลĉตภĆณฑ์กรดฟĂร์มĉกแบบ cis-HCOOH ทĊ่ ใĀ้ค่ć Relative Energy เท่ćกĆบ -24.0 kcal/mol โดย

คćดกćรณ์ü่ć Prod 2B-trans ร่üมกĆบ Int1B ÿćมćรถไปเกĉดกćรไăโดรจĉเนชĆนในครĆ้งถĆดไปได้เมČ่ĂมĊ CO2 เข้ćมć

ดĎดซĆบทĊ่ Int 1B ดĆงนĆ้น ใน Pathway B รĎปแบบทĊ่เĀมćąÿมแลąÿćมćรถเกĉดขċ้นได้คČĂ รĎปแบบทĊ่เกĉดผ่ćนÿćรมĆธ

ยĆนตร์ชนĉดไบเดนเทตฟĂร์เมท (Int 3B) แลąมĊกćรเตĉมไăโดรเจนโมเลกčลเข้ćไปดĎดซĆบเป็นครĆ้งทĊ่ 2 ทĊ่ Int 3B 
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รูปที่ 4.3.2.4 แผนภćพพลĆงงćนกćรดĈเนĉนไป (Energy Profile) ขĂงปฏĉกĉรĉยć Pathway B เมČ่Ă

เกĉดปฏĉกĉรĉยćผ่ćน H2-dissociation 
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บทท่ี 5 

ÿรุปผลการüิจัยและข้อเÿนอแนะ 
 

5.1 ÿรุปผลการüิจัย 

ในงćนüĉจĆยนĊ้ทćงคณąผĎ้ทĈกćรüĉจĆยได้ทĈกćรýċกþćปฏĉกĉรĉยćไăโดรจĉเนชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็น

กรดฟĂร์มĉกบนตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćโลĀąĂąตĂมเดĊ่ยüขĂงโคบĂลต์ทĊ่ดĎดซĆบบน MOF-808(Zr) ด้üยüĉธĊทćงเคมĊ

คĂมพĉüเตĂร์โดยýċกþćแบบคลĆÿเตĂร์โมเดลด้üยทฤþฎĊฟังก์ชĆนนĂลคüćมĀนćแน่น (Density Functional 
Theory, DFT) ซċ่งในกćรคĈนüณทĆ้งĀมดใช้ Gaussian 09 แลą 16 ด้üย M06-L ฟังก์ชĆนนĂลแลą def2SVP 
Basis set ÿĈĀรĆบ C, H, แลą O ĂąตĂม รüมถċง SDD pseudopotential Basis set ÿĈĀรĆบ Zr แลą Co 
ĂąตĂม ในกćรคĈนüณ ซċ่งÿćมćรถÿรčปไดด้ĆงนĊ้ 

จćกกćรýċกþćค่ćพลĆงงćนขĂง MOF-808(Zr) ทĊ่เจČĂด้üยโลĀąĂąตĂมเดĊ่ยüชนĉดโคบĂลต์ทĊ่ Doublet 
แลą Quartet Spin states (Total Energy) พบü่ćแบบจĈลĂงโครงÿร้ćงคลĆÿเตĂร์ขĂง Co/MOF-808(Zr) ทĊ่

มĊกćรจĆดเรĊยงแบบ Quartet มĊค่ćพลĆงงćนทĊ่เÿถĊยรทĊ่ÿčดจċงเป็นตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćทĊ่ÿภćüąพČ้น (Ground state) 
แลąถĎกเลČĂกนĈมćใช้เป็นแบบจĈลĂงตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćในโครงงćนพĉเýþนĊ้ 

จćกกćรýċ กþ ćค่ ćพลĆ งงćนกćรดĎ ด ซĆ บ ก๊ ćซขĂง Co/MOF-808(Zr) ทĊ่  Quartet Spin states 
(Adsorption Energy) ทĊ่มĊตĆüถĎกดĎดซĆบ (Adsorbates) เป็น H2, CO2, แลą CO2/H2 ตćมลĈดĆบ เมČ่ĂคĈนüณค่ć

พลĆงงćนกćรดĎดซĆบ (Adsorption Energy, kcal/mol) พบü่ćÿćมćรถเรĊยงลĈดĆบได้ดĆงนĊ้ แบบ (c) CO2/H2 co-
adsorption > (b) H2 adsorption > (a) CO2 adsorption ตćมลĈดĆบ ซċ่งแบบ (c) CO2/H2 co-adsorption 

ÿćมćรถเกĉดกćรดĎดซĆบได้ดĊทĊ่ÿčดแลąใĀ้ค่ćพลĆงงćนกćรดĎดซĆบเท่ćกĆบ -21.1 kcal/mol 
แลąกćรคćดกćรณ์กลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćโดยได้ทĈกćรýċกþćข้ĂมĎลüĉจĆยจćก Nuttapon Yodsin แลą

คณą [22] แลą J. Sirijaraensre แลąคณą [21] โดยคćดกćรณ์ü่ćÿćมćรถเกĉดได้ 2 กลไก แบ่งเป็น Pathway 
A เกĉดผ่ćน co-adsorption แลą Pathway B เกĉดผ่ćน H2-dissociation  

เนČ่Ăงด้üยกćรคĈนüณเบČ้Ăงต้นในงćนนĊ้ขĂงทĆ้งÿĂงกลไกยĆงไม่เÿร็จÿมบĎรณ์เนČ่Ăงจćกข้ĂจĈกĆดขĂง

รąยąเüลćกćรดĈเนĉนงćนในกćร Optimization รüมถċงกćรüćงแผนดĈเนĉนงćนขĂงคณąผĎ้ทĈกćรüĉจĆยแลąกćร

เกĉดปัญĀćในกćรไม่ÿćมćรถĀćโครงÿร้ćง Optimization ขĂงโครงÿร้ćงในÿภćüąทรćนซĉชĆนได้ครบซċ่งเกĉดจćก

รąบบตĉดคĈÿĆ่ง “g_write” ทĈใĀ้ไม่ÿćมćรถ Optimization โครงÿร้ćงในÿภćüąทรćนซĉชĆนต่Ăได้ จċงได้ทĈกćร

ลĂงÿ่งโครงÿร้ćงในÿภćüąทรćนซĉชĆนในกćร Optimization แก้ไขต่Ăไป ทćงคณąผĎ้ทĈกćรüĉจĆยจċงพĉจćรณćจćก

โครงÿร้ćงขĂงตĆüเรĉ่มต้น, ÿćรมĆธยĆนตร์ แลąÿćรผลĉตภĆณฑ์ ตćมกลไกทĊ่คćดกćรณ์ คĈนüณค่ćพลĆงงćน 

(Relative Energy, kcal/mol) แลąพĉจćรณćแนüโน้มเบČ้Ăงต้นพบü่ćมĊคüćมÿĂดคล้ĂงกĆบข้ĂมĎลüĉจĆยทĊ่Ă้ćงĂĉง 
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ดĆงนĆ้น Pathway A รĎปแบบทĊ่เĀมćąÿมแลąÿćมćรถเกĉดขċ้นได้คČĂ รĎปแบบ Stepwise mechanism 

ผ่ćนÿćรมĆธยĆนตร์ชนĉดฟĂร์เมท (Int 2S) ทĊ่ใĀ้ค่ć Relative Energy เท่ćกĆบ -83.7 kcal/mol ทĊ่เÿถĊยรมćกกü่ć

ÿćรมĆธยĆนตร์ชนĉดคćร์บĂกซĉเลต (Int1S) ทĊ่ใĀ้ค่ć Relative Energy เท่ćกĆบ -45.4 kcal/mol ซċ่งมĊค่ćพลĆงงćน 

กćรกรąตč้น (Energy barrier) ทĊ่ÿĎงกü่ć 
แลąใน Pathway B ÿćมćรถคćดกćรณ์กćรกลไกกćรเกĉดปฏĉกĉรĉยćได้ 2 รĎปแบบ คČĂ ได้ÿćรผลĉตภĆณฑ์

กรดฟĂร์มĉกแบบ cis-HCOOH, (Prod1B-cis) ผ่ćนÿćรมĆธยĆนต์ชนĉดโมโนเดนเทตฟĂร์เมท (Int 2B) แลą ได้ÿćร

ผลĉตภĆณฑ์กรดฟĂร์มĉกแบบ trans-HCOOH ร่üมกĆบโครงÿร้ćง Hydrogen dissociation (Int 1B), (Prod2B-
trans+Int 1B) ผ่ćนÿćรมĆธยĆนตร์ชนĉดไบเดนเทตฟĂร์เมท (Int 3B) ซċ่งโครงÿร้ćง Hydrogen dissociation 
(Int 1B) ทĊ่เกĉดร่üมกĆบÿćรผลĉตภĆณฑ์กรดฟĂร์มĉกแบบ trans-HCOOH ทĊใ่Ā้ค่ć Relative Energy เท่ćกĆบ -78.4 

kcal/mol เป็นÿćรผลĉตภĆณฑ์ทĊ่มĊค่ćพลĆงงćนทĊ่มĊคüćมเÿถĊยรมćกกü่ćÿćรผลĉตภĆณฑ์กรดฟĂร์มĉกแบบ cis-
HCOOH ทĊ่ใĀ้ค่ćพลĆงงćน Relative Energy เท่ćกĆบ -24.0 kcal/mol โดยคćดกćรณ์ü่ć Prod 2B-trans+Int 
1B ÿćมćรถไปเกĉดกćรไăโดรจĉเนชĆนในครĆ้งถĆดไปได้ ดĆงนĆ้น ใน Pathway B รĎปแบบทĊ่เĀมćąÿมแลąÿćมćรถ

เกĉดขċ้นได้ คČĂ รĎปแบบทĊ่เกĉดผć่นÿćรมĆธยĆนตร์ชนĉดไบเดนเทตฟĂร์เมท (Int 3B) แลąมĊกćรเตĉมไăโดรเจนโมเลกčล

เข้ćไปดĎดซĆบเป็นครĆ้งทĊ่ 2 เนČ่ĂงจćกใĀ้ค่ćพลĆงงćนกćรกรąตč้น (Energy barrier) ต่ĈทĊ่ÿčด (31.2 kcal/mol) ใน
กćรไăโดรจĉเน-ชĆนขĂงคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นกรดฟĂร์มĉกจċงเป็นรĎปแบบทĊ่เĀมćąÿมทĊ่ÿčดÿĈĀรĆบกćรคćดกćรณ์

เบČ้Ăงตน้ในโครงงćนพĉเýþนĊ้ 
 

5.2 ข้อเÿนอแนะ 
1. เพČ่ Ăýċ กþ ćแลąเปรĊยบ เทĊ ยบĂĉท ธĉพลขĂงตĆ ü เ ร่ งปฏĉ กĉ รĉ ย ćขĂงปฏĉ กĉ รĉ ย ćไă โดจĉ เนชĆ น ขĂง

คćร์บĂนไดĂĂกไซด์เพČ่ĂเปลĊ่ยนเป็นกรดฟĂร์มĉก โดยกćรใช้ตĆüเร่งชนĉดĂČ่น                                                                                                     
2. เพČ่ Ăýċ กþ ćแลąเปรĊยบ เทĊ ยบĂĉท ธĉพลขĂงตĆ ü เร่ งปฏĉ กĉ รĉ ย ćขĂงปฏĉ กĉ รĉ ย ćไă โดจĉ เนชĆ น ขĂง

คćร์บĂนไดĂĂกไซด์เพČ่ĂเปลĊ่ยนเป็นกรดฟĂร์มĉก โดยกćรเปลĊ่ยนโลĀąĂąตĂมเดĊ่ยüชนĉดĂČ่น 
3. เพČ่ Ăýċ กþ ćแลąเปรĊยบ เทĊ ยบĂĉท ธĉพลขĂงตĆ ü เร่ งปฏĉ กĉ รĉ ย ćขĂงปฏĉ กĉ รĉ ย ć ไă โดจĉ เนชĆ น ขĂง

คćร์บĂนไดĂĂกไซด์เพČ่ĂเปลĊ่ยนเป็นกรดฟĂร์มĉก โดยกćรเปลĊ่ยนตĆüรĂงรĆบเป็น MOFs ชนĉดĂČ่น 
4. ýċกþćกลไกทĊ่ได้ในกćรเปลĊ่ยนคćร์บĂนไดĂĂกไซด์เป็นผลĉตภĆณฑ์ทćงเคมĊชนĉดĂČ่นทĊ่มĎลค่ćมćก    
5. เพČĂ่ýċกþćแลąเปรĊยบเทĊยบกลไกรĎปแบบต่ćงๆขĂงตĆüเร่งปฏĉกĉรĉยćขĂงปฏĉกĉรĉยćไăโดจĉเนชĆนขĂง

คćร์บĂนไดĂĂกไซด์เพČ่ĂเปลĊ่ยนเป็นกรดฟĂร์มĉก 
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คำรับรองเล่มโครงงานพิเýþ 
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