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ی به وسیله 2N از 2COگاز  انتخابی جداسازی سازی دینامیک مولکولیمطالعه شبیه

  : مدلی برای تصفیه گاز خروجی دودکشغشای گرافتریینی

 3زاده سید مجید هاشمیان ،2، یسرا دلشاد1،*زهرا کلانتر
 شیمی دانشکده، دانشگاه صنعتی شاهرود ،شاهرود1

 شیمیگروه  ،علومدانشکده  ،دانشگاه کردستان ،سنندج2
 آزمایشگاه تحقیقاتی شبیه سازی مولکولی ،دانشکده شیمی ،دانشگاه علم وصنعت ،تهران3

 02/11/00تاریخ پذیرش:           25/10/00تاریخ تصحيح:              04/09/00تاریخ دریافت: 

 چکيده

سازیتوانایی در این کار  شابه گاز دودکش  2Nاز  2COگازهای  انتخابی جدا سه لایه گرافتریینیبا ترکیبی م شای  سیله غ شبیه به و ستفاده از  سازی با ا

شد NVTو  NPTاز دو مجموعه  این منظور،. برای مطالعه گردیددینامیک مولکولی  ستفاده  شا  NPTدر مجموعه . ا و در ، مولکولهای گاز در دو طرف غ

 مختلف اثر دما و فشارهای اولیه و NPTدر مجموعه  اثر دما و فشارهای مختلف ، مولکولهای گاز در یک طرف غشا قرار گرفتند. سپس، NVTمجموعه 

شا برای، NVTدر مجموعه  سازی  روی توانایی غ سی مورد  2Nاز  2COجدا شان داد . قرار گرفتبرر سایز حفره یبا وجودنتایج ن های گرافتریین به که 

 همچنین .اندهای گرافتریین جذب شتتدهبین لایهبیشتتتر  2COهای مولکول ،در هر دو مجموعهاما  بزرگ هستتتندها مولکول این اندازه کافی برای عبور

افزایش  2Nنستتبت به  2COپذیری جذب انتخاب، در نتیجه یافتهکاهش بیشتتتری  2COنستتبت به  2Nهای مولکول جذببا افزایش دما  مشتتخش شتتد

 2COپذیری جذب غشتتا، انتخابکماکان  یابد امامی افزایشها از بین لایهبه دام افتاده  2CO هایمولکول درصتتد عبوراگرچه  ،افزایش فشتتاربا  .یابدمی

 بسیار مناسب و کارآمد معرفی کرد. 2Nاز  2COی گرافتریینی را برای جذب و جداسازی توان غشای سه لایهبنابراین، می کند.میرا حفظ  2Nنسبت به 

 .2COسازی دینامیک مولکولی، جداسازی ن، شبیهیگرافتری کلیدی: کلمات

 مقدمه -1

در  2COای به ویژه یکی از مسائلی که امروزه توجه بسیاری از محققان را به خود جلب کرده است افزایش غلظت گازهای گلخانه

شدن برخی  های قطبی، بالا آمدن سطح آب دریاها و ناپدیدجو زمین است که باعث گرمایش زمین شده و در نتیجه آب شدن یخ

ها، شهرها و کشورهای ساحلی را در پی خواهد داشت. کشورهای زیادی منابع عظیمی از ذغال سنگ در داخل مرزهای از جزیره

ای در کوتاه مدت های فسیلی و به تبع آن کاهش گازهای گلخانهها به سوختکاهش اتکای آنجغرافیایی خود دارند. از این رو 

 .[1]و میان مدت، دور از انتظار است
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فسیلی، استفاده از روشهای مناسب  هایسوختاحتراق حاصل از  2COبه همین دلیل علاوه بر اقداماتی جهت کاهش نشر گاز 

مورد توجه سازی در سایتهای عمیق زیرزمینی بسیار از منابع اصلی رهاسازی آن و سپس ذخیره 2COبرای جذب و جداسازی گاز 

های زیاد تجهیزات فنی لازم (، هزینهCCSسازی کربن )قرار گرفته است. اما یکی از موانع اصلی گسترش این گونه جذب و ذخیره

. از این رو [2] کنندهای فسیلی کار میسوختبرای مرحله جذب و جداسازی این گاز از خروجی دودکش صنایعی است که با 

وجود دارد.  2COجذب و جداسازی گاز  در زمینههای کارامد و مقرون به صرفه مطالعه، توسعه و ارائه فناوری برای نیاز مبرمی

های جامد متخلخل است. در چند سال گذشته، توانایی استفاده از جذب سطحی انتخابی توسط جاذب ،یکی از راهکارهای موثر

توان به کربن مورد بررسی قرار گرفته است که از جمله می 2COدر جذب انتخابی گاز  جدید طیف وسیعی از مواد متخلخل

های شبکه، [6-4] (MOFsفلزی ) -های آلیچارچوب ،[4 ،5] (ZIFsهای زئولیتی ایمیدازولات )، زئولیتها و چارچوب[3] متخلخل

 [8 ،9] (COPs) کووالانسیی آلی پلیمرها و [5 ،8] (COFs) های آلی کوالانسیچارچوب، [4 ،7] (PPNsپلیمری متخلخل )

 اشاره کرد. 

[. 10های مولکولی عمل کنند ]توانند به عنوان غربالجایگزین مناسب دیگر برای مواد جاذب متخلخل، غشاها هستند که می

-13های مبتنی بر غشا برای جداسازی گاز را نیز جذاب کرده است ]مزایایی چون سادگی، کارایی و هزینه اجرایی کم، فناوری

های متخلخل و غشاها برای پذیری باعث شده که هر دو گروه جاذب[. چالش مداوم بین دو عنصر نفوذپذیری و انتخاب10

[. در میان غشاهای مختلف، گرافن و مشتقات آن به واسطه خواص فیزیکوشیمیایی 10جداسازی گاز مورد توجه قرار گیرند ]

اند. زیرا با این پایداری حرارتی و شیمیایی بسیار مورد توجه خاص قرار گرفتهگریزی،وزن کم، مقاومت مکانیکی و مثل آب

ها بسیار پس از احتراق، از مخلوط موجود در جریان گاز مرطوب و گرم خروجی دودکش 2COمشخصات برای جداسازی گاز 

های کربن با شبکه ه منفرد از اتمهای جدید دوبعدی کربن است که از یک لایگرافن یکی از آلوتروپی .[14-16مناسب هستند ]

ترین غشاهاست اما ظرفیت جذب گاز آن به دلیل نداشتن تخلخل ذاتی و لانه زنبوری تشکیل شده است. این ماده یکی از نازک

توان از ناپذیر ناشی از نیروهای واندروالسی قوی بین صفحات بزرگ گرافن، محدود بوده و نمیهمچنین تمایل به تراکم برگشت

[. دو راهکار اصلی برای بهبود افزایش ظرفیت جذب و جداسازی 17ن به همان شکل اصلی و خام به عنوان غشا استفاده کرد ]آ

های هیدروکسیل، های عاملی مختلف حاوی اکسیژن مثل گروهگاز به وسیله گرافن ارائه شده است. اولی اصلاح سطح با گروه

[. راه دوم ایجاد نانوحفره از طریق 16، 14فاده از آن برای جذب و جداسازی گاز است ]کربوکسیل و ...و تهیه گرافن اکسید و است

ها، به عنوان مشتقات [. گرافین17-19است ] n-کربن با یک یا چند واحد استیلنی و تشکیل گرافین-جایگزینی پیوندهای کربن

های شش تعداد اتصالات استیلنی که بین حلقه های دوبعدی مصنوعی کربن هستند که بسته بهمتخلخل گرافن، جزء آلوتروپی

های مثلثی شکل را با توانند نانوحفرهدهد( میتعداد این اتصالات استیلنی را نشان می nگیرند )عدد ضلعی مجاور هم قرار می
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[. همین موضوع 20-23اند ]ها توزیع شدههای متفاوت به وجود آورند که به طور یکنواخت در ساختار دوبعدی گرافیناندازه

های ساختمانی برای تهیه غشاهای متخلخل سه بعدی جدید برای جداسازی مخلوط ها را به عنوان بلوکصفحات دوبعدی گرافین

[ اما اولین گرافین سنتزی، 20ها را مطرح کرد ]بوگمان برای اولین بار ایده ساختار گرافین 1987[. در سال 17گاز معرفی کرد ]

[. پس از آن مطالعات تئوری مختلفی روی کاربردهای این 22سنتز شد ] 2010( بود که در سال 2-گرافین) 1فیلم گرافدیین

[. با وجود مطالعات تئوری مختلف روی گرافدیین برای جذب و 24-30، 12ماده برای جداسازی مخلوط گازها شروع شد ]

( انجام شده 3-)گرافین 2زی به وسیله گرافتریینجداسازی گاز، تاکنون فقط چند مطالعه تئوری روی موضوع جذب و جداسا

بعدی گرافیت ساختار دقیق سه DFTدر یک مطالعه  2016و همکارانش در سال  3[. همچنین بارتولومی32، 31، 18است ]

 Åبرابر های گرافتریین متوالی ی گرافتریین را تعیین کردند و نشان دادند که بهترین فاصله بین لایهلایه 3متخلخل متشکل از 

ی میانی نسبت به دو لایه های متوالی دقیقاً روبروی هم نیستند بلکه لایهی لایهاست. همچنین مشخص شد که حفره 45/3

های نشان داد که سایز حفره DFTجابجایی دارد. همچنین این مطالعه  Å 6/1پایینی و بالایی در غشای سه لایه، به اندازه 

سازی دیگری [. سپس در مطالعه شبیه17به اندازه کافی بزرگ است ] O2Hو  2CO ،2N ،2H مولکول 4گرافتریین برای عبور 

به وسیله یک غشای  K300در مخلوطی با کسر مولی برابر و در دمای  2Nنسبت به گاز  2COتوانایی جذب فیزیکی انتخابی گاز 

[. در بررسی انجام شده در 18جونز توسعه یافته مورد بررسی و تایید قرار گرفت ] -گرافتریین سه لایه و با میدان نیروی لنارد

کردند این درحالیست که ها از دو طرف غشا عبور میای بود که مولکولسازی مورد استفاده به گونهجعبه شبیه[، 18مرجع ]

 هاآنرود. همچنین به سمت بیرون میجریان گازی گازهای دودکش، یک جریان یک طرفه بوده و گاز فقط از داخل دودکش 

کسر مولی برابر در نظر گرفتند در حالی که در گازهای دودکش، کسر  2Nو  2CO[، برای 18سازی در مرجع ]درمطالعه شبیه

 2COبه منظور درک بهتر رفتار گازهای  2019[. در سال 33رسد ]میوکمتر  2/0به  2COو بالاتر و کسر مولی  8/0به  2Nمولی 

به صورت جداگانه تحت فشارهای  2Nو  2COعبور جریانی از گازهای  گرافتریین در مقیاس اتمی،هنگام عبور از غشای  2Nو 

با استفاده از لایه( طبق روش تجربی حجم ثابت/فشار متغیر  9تا  1های مختلف )از از غشاهای گرافتریینی با تعداد لایهمختلف 

های گرافتریین به ابتدا بین لایه 2COهای مولکولسازی دینامیک مولکولی مطالعه گردید. نتایج این بررسی نشان داد که شبیه

در هاست. شود و این موضوع مستقل از تعداد لایهها، عبور شروع میافتند و پس از اشباع شدن فضای خالی بین لایهدام می

  [.34های گرافتریین حین فرآیند عبور، افزایش می یابد ]با افزایش تعداد لایه 2Nهای مقابل، به دام افتادن مولکول

 
1 Graphdiyne 
2 Graphtriyne 
3 Bartolomi 
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، گرافتریینیبر یگدیگر هنگام عبور مخلوطی از دو گاز از غشای  2Nو  2COدر همین راستا و به منظور بررسی چگونگی تاثیر دو گاز 

پذیری ی با ارزیابی دو شاخص انتخابگرافتریینی با استفاده از غشای سه لایه 2N/2COدر این کار جذب و جداسازی مخلوط گازی 

ی میزان کارایی غشاها در جداسازی گازهاست. برای این منظور، ابتدا با و جذب بررسی خواهد شد که از عوامل تعیین کننده

گرافتریین در دما و فشارهای مختلف های درون حفره 2Nو  2COهای ، جذب و جداسازی مولکول NPTاستفاده از مجموعه 

اثر  NVTسازی و با استفاده از مجموعه کانونیکال شود. سپس با ایجاد یک دیوار پتانسیل در یک طرف جعبه شبیهمطالعه می

 گیرد.ی در حجم ثابت مورد بررسی قرار میگرافتریینهای ها از درون لایهدما و فشارهای اولیه روی عبور و جذب مولکول

 سازیجزئیات شبیه -2

 مطابق مطالعات قبلیگرافتریین استفاده شد که لایه  3از غشایی متشکل از  2Nاز  2COبرای بررسی توانایی جذب و جداسازی 

در  های بالایی و پایینی خودنسبت به لایه Å 6/1و لایه میانی با جابجایی  Å 45/3های متوالی [ فاصله بین لایه17در رفرنس ]

جهت واقعی شدن نتایج  2Nبرای  8/0و  2COبرای  2/0سازی، کسرمولی در نظر گرفته شدند. در تمام مطالعات شبیه، xyصفحه 

های دینامیک مولکولی مختلفی به سازیتر است. شبیهانتخاب گردید که به کسر مولی این دو جزء در گازهای دودکش نزدیک

CVFF-nocross-nomorse [36 ]ها، از میدان نیروی سازیهمه شبیه[ انجام گرفت و در 35] LAMMPSافزار وسیله نرم

برداشته شدند که  [34]و همین طور گرافتریین از مرجع  2Nو  2COهای استفاده گردید. پارامترهای میدان نیرو برای مولکول

در [ استفاده شد که 37اند. برای مولکول نیتروژن از یک مدل سه موقعیتی مطابق مرجع ]گزارش شده 1این مقادیر در جدول 

اتم بدون جرم  کیدو اتم،  نیاند و در مرکز جرم انسبت به هم قرار گرفته Å 098/1ی اتم نیبا فاصله ب تروژنیمدل، دو اتم ن نیا

 بیترت نی. به ارا ببینید( 1)شکل  است ییانتها تروژنین یهااتم ( قرار گرفته که بار آن دو برابر بار هر کدام از اتم نی)سوم گرید

 .شودیم یسازهیشب گذار در جذب گاز است،ریتاث یکیزیف تیخاص یکتروژن که یمولکول ن یتجرب یممان چهارقطب

 های دینامیک مولکولیسازی: پارامترهای میدان نیروی اعمال شده در شبیه1جدول 

ε (kcal mol-1) σ (Å) Charge (e) گونه اتم 

0559/0 7570/2 6512/0 C 
CO2 1599/0 0330/3 3256/0- O 

0723/0 3200/3 4820/0- NN2 
N2 0000/0 0000/0 9640/0 Nmid 

1479/0 6171/3 0852/0 C ring 
 

Graphtriyne 
1479/0 6171/3 0852/0- C Type 1 
1479/0 6171/3 0000/0 C Type 2 

و برای بررسی عبور،  NVT، از مجموعه کانونیکال هاآنها از غشا و جداسازی سازی برای بررسی عبور مولکولدر مطالعات شبیه

، دما به وسیله  NPTو  NVTهایسازی با مجموعهاستفاده شد. در هر دو دسته شبیه NPT، از مجموعه هاآنجذب و جداسازی 

کلوین، ثابت نگه داشته شد. شعاع قطع برای نیروهای  323و  289، 273روی مقادیر معین  Nose- Hooverترموستات 
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سازی ساختار ظر گرفته شدند. همچنین در طول مدت شبیهدر ن Å 16و  Å 15الکترواستاتیک و نیروهای واندروالسی به ترتیب 

 به صورت جسم صلب در نظر گرفته شدند.  2Nو  2COهای گرافتریین به صورت چارچوب با ساختار ثابت و مولکولهای لایه

های استفاده گردید. لایه Å3 135  ×83  ×97، از جعبه شبیه سازی با ابعاد NPTهای انجام شده با مجموعه سازیدر شبیه

که عمود بر سطح غشای  Zسازی )در راستای محور در وسط جعبه شبیه و( Å2 83  ×97)با ابعاد  XYگرافتریینی، در صفحه 

سه لایه است( قرار داده شدند و از شرایط مرزی متناوب در همه جهات استفاده شد. سپس مولکولها در کل جعبه )دو طرف 

ی این غشای سه لایه بررسی گردید. این ها در فشارها و دماهای مختلف به وسیله( پراکنده شدند و جذب مولکولغشا

آوری داده برای انجام به منظور جمع ns1جهت به تعادل رسیدن سیستم و پس از آن به مدت  ns5ها به مدت سازیشبیه

ها، حدود های گاز بین لایهها با به دام افتادن مولکولها فاصله بین لایهسازیمحاسبات به کار گرفته شدند. در پایان این شبیه

 یک آنگستروم اضافه شد. 

 
 2Nو  2COنوع اتمهای مشخش شده در میدان نیروی اعمال شده برای گرافتریین و مولکولهای  -1شکل 

در نظر گرفته شد که در  Å3 235  ×83  ×97، جعبه شبیه سازی با ابعاد NVTسازی با استفاده از مجموعه کانونیکال در شبیه

ها های گاز بین این دیوارهاستفاده گردید تا مولکول Å 2از دو دیوار پتانسیل به ضخامت  Zسازی در راستای سر و ته جعبه شبیه

 Å2 83  ×97با ابعاد گرافتریین ، سه لایه استفاده گردید. در این حالت Yو  Xمحدود شوند و از شرایط مرزی متناوب در جهت 

از بالای جعبه  Å 100ی میانی در ارتفاع سازی قرار گرفتند که لایهای در جعبه شبیه( به گونه2)مطابق شکل  XYدر صفحه 

 Zجا نیز محور  در بالا و پایین لایه میانی و به موازات آن باشند. در این Å 45/3به فاصله  ( و دولایه دیگرZ)در راستای محور 
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در قسمت بالای جعبه که ارتفاع کمتری داشت قرار گرفت  2Nو  2CO هایعمود بر سطح غشای سه لایه است. مخلوط مولکول

ها درحضور پذیری مولکولو در قسمت پایین جعبه خلاء اعمال شد. سپس اثر دما و فشار ابتدایی روی عبور، جذب و انتخاب

برای به تعادل  ns10ها به مدت سازیسازی دینامیک مولکولی مورد بررسی قرار گرفت. تمام شبیههبا شبی گرافتریینیهای لایه

 بیشتر برای انجام محاسبات ادامه داده شد.  1nsرسیدن سیستم و سپس به مدت 

 
 مولفه محور مختصات است. Zاند. شدهمقادیر در شکل بر حسب انگستروم گزارش  -NVTسازی در مجموعه شمای جعبه شبیه -2شکل 

 نتایج و بحث -3

 NPTهاي سازيشبيه -3-1

به صورت تصادفی در دو طرف غشای سه لایه  2N+0.82CO0.2های مخلوط مولکول NPTهای مختلف با مجموعه سازیدر شبیه

توانند از داخل غشا های گاز میمولکولسازی، گرافتریین که در وسط جعبه قرار گرفته بود، توزیع شدند. بنابراین طی هر شبیه

آنگسترومی  5/0( در فواصل منظم و پیوسته ρ) هاهای چگالی مولکولسازی، دادهدر هر دو جهت عبور کنند. سپس طی هر شبیه

 آوری شدند و نمودارهای پروفایل چگالی جمع bar 30فشار کلوین و  323و  298، 273از سطح غشا در دماهای  Å4تا فاصله 

(0ρ/ρ )3ها مطابق شکل برحسب فاصله برای آن ( 0ترسیم گردیدند  .)دهند این نمودارها به خوبی نشان میچگالی کل است

پذیری ها جمع نشده و انتخابهیچ مولکول نیتروژنی در بین لایه ها قرار بگیرند وتوانسته اند در بین لایه 2COهای که تنها مولکول

اند و سپس ها جذب شدهها قرار بگیرند در سطح لایهاند در بین لایهکه نتوانسته 2COهای بقیه مولکولنهایت است. ها بیلایه بین

دهند اند. همچنین این نمودارها نشان میهای بیرونی شدهشوند که با پیوند ضعیفتری جذب لایههای نیتروژن مشاهده میمولکول

اند ها به شدت کوتاهتر شدههای نیتروژن با افزایش دما پیککمی کاهش یافته است اما برای مولکول 2COجذب که با افزایش دما 
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ها جدا به راحتی از لایه 2Nهای است. این بدین معنی است که با افزایش دما مولکولکاهش شدیدتری پیدا کرده 2Nو جذب 

 پذیرترند.انتخاب 2COت به ها در دماهای بالاتر همچنان نسبشوند اما این لایهمی

 

 bar30برای دماهای مختلف و در فشار  NPTسازی شبیهدر  2N+0.82CO0.2مخلوط برحسب فاصله برای  0ρ/ρنمودارهای  -3شکل 

 298، 273انگسترومی غشا( بر گرم جاذب )لایه های گرافترینی( در سه دمای  4مول جذب شده)تا فاصله میلی با محاسبه مقدار

دهد رسم گردید. این نمودار نیز به خوبی نشان می 4بار، نمودار مقدار جذب برحسب دما مطابق شکل  30کلوین در فشار  323و 

 2Nشود اما این کاهش جذب برای گاز کم می 2Nو  2COها، جذب هر دو گاز که با افزایش دما و افزایش انرژی جنبشی مولکول

 یابد. پذیری جذب افزایش میخابشدیدتر است. بنابراین با افزایش دما انت
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 NPTسازی در شبیه bar 30نمودار مقدار جذب برحسب دما در فشار  -4شکل 

 bar انگسترومی( برحسب دما و در فشار 4ها )تا فاصله بین لایه 2Nنسبت به  2COپذیری محاسبه شده با بررسی مقادیر انتخاب

ها افزایش یافته پذیری بین لایهتوان مشاهده کرد که با افزایش دما انتخابگزارش شده است نیز به خوبی می 2که در جدول  30

با  2نسبت به گاز  1که طبق آن انتخاب پذیری گاز  شده است( محاسبه 1است. این مقادیر انتخاب پذیری با استفاده از رابطه )

 [.18مولی اولیه دو گاز برابر است ] تقسیم بر نسبت کسر 2نسبت به گاز  1شده گاز  های جذبنسبت تعداد مولکول

(1                                                       )S1 2⁄
ads = (N1

ads N2
ads⁄ ) (y

1
y
2

⁄ )⁄ 

N1که 
ads  وN2

ads و  2و گاز  1های جذب شده گازبه ترتیب تعداد مولکولy
1

yو  
2

 هستند.  2و گاز  1به ترتیب کسرمولی گاز 

  bar 30در دماهای مختلف و در فشار  NPTسازی ها در شبیهبین لایه 2Nنسبت به  2COپذیری ی انتخاب: مقادیر محاسبه شده2جدول 
 (Kدما ) هاپذیری داخل لایهانتخاب

18 273 

24 298 

34 323 

های مختلف، نمودار سازیهای شبیهها، با استفاده از دادهلایهها در حضور #برای ارزیابی اثر دما روی جابجایی و حرکت مولکول

برای گازهای  bar 30کلوین و در فشار  323و  298، 273( بر حسب زمان در سه دمای مختلف MSDمیانگین مربع جابجایی )

2CO  2وN ترسیم گردید.  5های گرافتریین مطابق شکل در حضور و عدم حضور لایه 
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 NPTسازی شبیههای گرافتریین در در حضور و بدون حضور لایه 2Nو  2CO( برحسب زمان برای گازهای MSDنمودارمیانگین مربع جابجایی ) -5شکل
 bar 30در دماهای مختلف و در فشار  2N+0.82CO0.2برای مخلوط 

توان مشاهده کرد گرافتریینی برحسب دما میهای در حضور و عدم حضور لایه 2Nهای برای مولکول MSDاز مقایسه نمودارهای 

 MSDیابد اما نمودار ها با دما افزایش مییابد زیرا انرژی جنبشی مولکولبا افزایش دما افزایش می MSDکه در هر دو وضعیت 

ش داشته است های گرافتریینی در هر سه دما، نسبت به وقتی که غشا وجود ندارد کاهدر حضور لایه 2Nنسبت به زمان برای گاز 

ها نیز مشابه بدون حضور لایه 2COهای گرافتریینی است. در مورد گاز های گاز روی لایهکه این موضوع ناشی از جذب مولکول

های در حضور لایه 2COبرای گاز  MSDمیانگین مربع جابجایی با گذشت زمان در هر سه دما افزایشی است. اما مقادیر  2Nگاز 

برحسب زمان به صورت خطی با شیب نزدیک به صفر درآمده است. این  MSDش یافته است که نمودار گرافتریینی چنان کاه

های گرافتریینی است. از طرف دیگر ها بین لایهدر پی جذب این مولکول 2COهای های بسیار کم مولکولموضوع بیانگر جابجایی

های گرافتریینی در حضور لایه 2Nهای مولکول MSDفزایش دما، شود که با ابا مقایسه نمودارها در سه دمای مختلف مشاهده می

کند. بنابراین های گرافتریینی، چندان تغییر نمیدر حضور لایه 2COهای برای مولکول MSDیابد اما افزایش قابل توجهی می

برای  2Nنسبت به  2COهای پذیری مولکولها شده و انتخابار درون لایه 2Nهای افزایش دما، باعث جدا شدن بیشتر مولکول

 یابد.ها با افزایش دما، افزایش میجذب در بین لایه

در سه فشار مختلف های گرافتریینی روی لایه 2N+0.82CO0.2پذیری، جذب مخلوط برای بررسی اثر فشار روی جذب و انتخاب

برحسب فاصله برای این سه  0ρ/ρنمودارهای ها به صورت بررسی گردید که نتایج این بررسی K298بار و در دمای  38و  30، 22
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، پیک نمودارها bar30 به  22با افزایش فشار از دهد که نشان می 6نمودارهای شکل نشان داده شده است.  6فشار در شکل 

تر و کوتاه بار، ارتفاع پیک ها 38به  30بلندتر شده و مقدار جذب افزایش یافته است. اما برخلاف روند قبلی، با افزایش فشار از 

است. در واقع افزایش فشار و به تبع آن افزایش نیروی وارده بر واحد سطح، باعث تر شده در عوض محدوده جذب کمی وسیع

ها عبور کرده و در ناحیه ی خارج از های گرافتریینی شوند، بیشتر از بین لایهها به جای آن که جذب لایهشده است که مولکول

اند. همین موضوع باعث کاهش ها کوتاهتر شدهها کاهش یافته و پیکر نتیجه، مقدار جذب بین لایهلایه ها جذب شوند. د

 را ببینید(.  3با افزایش فشار شده است )جدول ها بین لایه 2Nنسبت به  2COپذیری انتخاب

 K298در فشارهای مختلف و در دمای  NPTسازی ها در شبیهبین لایه 2Nنسبت به  2COی انتخاب پذیری : مقادیر محاسبه شده3جدول 
 (barفشار ) هاپذیری داخل لایهانتخاب

34 22 

24 30 

18 38 

 K298در فشارهای مختلف و در دمای  NPTسازی شبیهدر  2N+0.82CO0.2مخلوط برحسب فاصله برای  0ρ/ρنمودارهای  -6شکل 

برای  K298بار و در دمای  38و  30، 22بر حسب زمان در سه فشار مختلف  MSDهای مختلف، نمودار سازیبا استفاده از شبیه

شود مشاهده می 7های گرافتریین ترسیم گردید. همانطور که از نمودارهای شکل در حضور و عدم حضور لایه 2Nو  2COگازهای 

های افزایشی است. در حضور لایهها برای هردو گاز با گذشت زمان بدون حضور لایه 2Nو  2COهای میانگین مربع جابجایی

نسبت به وقتی که غشا وجود ندارد کاهش یافته است اما همچنان  2Nنسبت به زمان برای گاز  MSDگرافتریینی، اگر چه مقادیر 
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در  2Nدر مقایسه با  2COبرای گاز  MSDاین مقادیر برای گاز نیتروژن نسبت به زمان افزایشی است. این در حالیست که مقادیر 

برحسب زمان به صورت یک خط با شیب نزدیک به صفر  MSDهای گرافتریینی چنان کاهش یافته است که نمودار حضور لایه

ها بین در پی جذب و محبوس شدن این مولکول 2COهای درآمده است. این موضوع بیانگر جابجایی های بسیار کم مولکول

 MSDشود که با افزایش فشار، نمودارها در سه فشار مختلف مشاهده میهای گرافتریینی است. از طرف دیگر با مقایسه لایه

های خیلی خیلی بیشتر از مولکول 2Nهای یابد هرچند که همچنان میانگین جابجایی برای مولکولکاهش می 2Nهای مولکول

2CO 2های پذیری مولکولاست. به همین دلیل با افزایش فشار، انتخابCO  2نسبت بهN ها، کاهش یافته است.بین لایه 

 

 NPTسازی شبیههای گرافتریین در در حضور و بدون حضور لایه 2Nو  2CO( برحسب زمان برای گازهای MSDنمودارمیانگین مربع جابجایی ) -7شکل
 K298در فشارهای مختلف و در دمای  2CO0.2/2N0.8برای مخلوط 

 NVTهاي سازيشبيه -3-2

های شامل لایه M2که ناحیه  M3و  M1 ،M2سازی به سه قسمت تقسیم گردید: جعبه شبیهدر بررسی عبور گاز از غشاء، 

( و به منظور ثابت ماندن حجم این ناحیه M3ناحیه سازی )به دلیل تعبیه ناحیه خالی در جعبه شبیه در این جاگرافتریینی است. 

ها ای است که مولکولناحیه M1استفاده شد. قسمت  NPTبه جای مجموعه  NVTدر حین فرایند عبور گازها از غشا، از مجموعه 

های گاز های مختلف تعدادی از مولکولسازیمربوط به ناحیه خلاء است. بنابراین، طی شبیه M3در آن قرار داده شد و قسمت 

سازی با شدند. در ابتدا در شبیه M3ها عبور کرده و وارد ناحیه هم از لایه هاآنهای گرافتریینی شدند و تعدادی از جذب لایه

، در اینجا نیز پس NPTسازی در مجموعه پذیری بررسی گردید. مشابه با شبیه، اثر دما روی عبور، جذب و انتخابNVTمجموعه 
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ه آنگسترومی تا فاصل 5/0ها در فواصل منظم و پیوسته های چگالی مولکولسازی و به تعادل رسیدن سیستم، دادهاز انجام شبیه

Å4 0آوری شد و نمودار از سطح غشا جمعρ/ρ 2های برای مولکولCO  2وN  2بر حسب فاصله برای مخلوطN+0.82CO0.2  در

رسم گردید. نکته شایان ذکر این که با توجه ثابت بودن  8در شکل  bar 30کلوین و در فشار اولیه  323و  298، 273سه دمای 

سازی است. به بیانی دیگر بار، فشار در ابتدای شبیه 30، باید گفت که فشار NVTسازی در مجموعه حجم جعبه در حین شبیه

ها در این ناحیه کم شده و با توجه به ثابت ماندن حجم جعبه تعداد مولکول ،از غشا M1های موجود در ناحیه با عبور مولکول

 شود. سازی، فشار رفته رفته کمتر میشبیه

 

 و دماهای مختلف bar 30در فشار اولیه  2N+0.82CO0.2برای مخلوط  برحسب فاصله 0ρ/ρنمودارهای  -8شکل 

دهند قرار دارد. این نمودارها به خوبی نشان می 1Mاست که در ناحیه  2Nهای در هر سه نمودار بلندترین پیک، مربوط به مولکول

 2Nهای اند و فقط تعداد کمی از مولکولعمل کرده 2Nهای های گرافتریینی مانند سدی برای مولکولکه در هر سه دما، لایه

دهند عمدتاً شوند که نشان میدیده می 2Mدر هر سه ناحیه و بیشتر در ناحیه  2COهای اند از آن عبور کنند. اما پیکتوانسته

 2Nهای ر به مولکولجذب شده اجازه عبو 2COهای اند. این مولکولهای گرافتریین به دام افتادهبین لایه 2COهای مولکول

هستیم. همچنین مقایسه نمودارها در دماهای مختلف  1Mدر ناحیه  2Nهای دهند در نتیجه شاهد پیک بلندی برای مولکولنمی
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ها کاهش یافته است زیرا با افزایش دما، انرژی جنبشی مولکول 2Nو هم جذب  2COدهد که با افزایش دما هم جذب نشان می

 شود. های وارد شده به درون غشا فراهم میوی محرکه لازم برای عبور مولکولافزایش یافته و نیر

کلوین با استفاده از  323و  298، 273در سه دمای  3Mو  1M ،2Mبرای سه ناحیه  2Nنسبت به  2COپذیری مقادیر انتخاب

پذیری برای هر سه دما انتخاب M1، در ناحیه 4های جدول گزارش شده است. مطابق داده 4( محاسبه و در جدول 1فرمول )

بیشترین  K 298در دمای  2Nنسبت به  2COپذیری های گرافتریین است، انتخابکه شامل لایه 2Mناچیز است اما برای قسمت 

 2COهای ها افزایش یافته و مولکولجنبش مولکول K 298به  K 273کمترین مقدار است. با افزایش دما از  K 323و در دمای 

 2Nهای ، دیگر مولکول 2COهای ای با مولکولها نفوذ کنند. با اشباع شدن فضای بین لایهتوانند به داخل لایهمیبیشتری 

پذیری به شدت انتخاب K 323یابد. اما با افزایش دما به پذیری در این ناحیه افزایش میدسترسی به این فضا نداشته و انتخاب

جنبش مولکولی به حدی افزایش یافته که باعث  K323به  K 298کاهش یافته و به یک نزدیک شده است. با افزایش دما از 

ظاهر شوند. اما همانطور  3Mها عبور کنند و در ناحیه ها شوند به راحتی از لایهبه جای آن که جذب لایه 2COهای شده مولکول

پذیری توانند از غشا عبور کنند. در نتیجه انتخابچندانی نمی 2Nهای شده بود در این دما نیز مولکول نشان داده 8که در شکل 

پذیری های گرافتریینی انتخابای که در ابتدا خلاء بود( لایه) ناحیه M3به شدت کاهش یافته است. در ناحیه  M2در ناحیه 

 دهد.نشان می 2Nاز  2COن غشای سه لایه را در جداسازی دارند و این موضوع، موثر بودن ای 2COبالایی برای 

 bar 30کلوین در فشار  323و  298، 273در در دماهای  3Mو  1M ،2Mدر سه ناحیه  2Nنسبت به  2CO پذیری محاسبه شده: مقادیر انتخاب4جدول 
 (Kدما ) پذیریانتخاب

M3 M2 M1 
576 3/15 33/0 273 

48 118 50/0 298 

141 2/1 57/0 323 

پذیری مشخص با همان کسر مولی مورد مطالعه، روی جذب، عبور و انتخاب 2Nو  2COبرای آن که اثر تعداد مولکول گازهای 

های اولیه انجام شد. فشارهای اولیه گاز براساس با سه مقدار متفاوت از تعداد مولکول NVTهایی در مجموعه سازیشود شبیه

آل ، با استفاده از معادله حالت گاز ایده K298سازی با حجم معین و در دمای بارگذاری شده در جعبه شبیههای تعداد مولکول

بر حسب فاصله برای سه  0ρ/ρهای لازم، نمودار آوری دادهها و جمعسازیبار به دست آمد. پس از انجام شبیه 38و  30، 22برابر 

دهند که با افزایش فشار اولیه، ارتفاع پیک مربوط به نشان می 9دارهای شکل فشار اولیه مورد مطالعه، ترسیم گردید. نمو

نیز  2Mدر ناحیه  2COهای افزایش قابل توجهی داشته، هرچند ارتفاع پیک مربوط به مولکول 1Mدر ناحیه  2Nهای مولکول

 کند. لایه گرافتریین را مشخص می 3 با غشای دارای 2Nاز  2COاین موضوع به خوبی توانایی جداسازی  .کمی بلندتر شده است

بار و در دمای  38و  30، 22در سه فشار اولیه  3Mو  1M ،2Mبرای سه ناحیه  2Nنسبت به  2COپذیری همچنین مقادیر انتخاب

K298 ( محاسبه گردید که نتایج آن در جدول 1با استفاده از معادله )گزارش شده است.  5 



 کلانتر و همکاران                                     ...                    يبه وسيله 2Nاز  2COسازي دیناميک مولکولي جداسازي انتخابي گاز مطالعه شبيه

22 

 K298در فشارهای اولیه مختلف در دمای  3Mو  1M ،2Mدر سه ناحیه  2Nنسبت به  2COپذیری : انتخاب5جدول 
 فشار اولیه )بار( پذیریانتخاب

M3 M2 M1 
337 16 49/0 22 

48 118 50/0 30 

1848 8/10 54/0 38 

 

 K298در فشارهای اولیه مختلف و در دمای  NVTهای سازیشبیهدر  2N+0.82CO0.2مخلوط برای برحسب فاصله  0ρ/ρنمودارهای  -9شکل 

پذیری و در ناحیه ها، بیشترین انتخاب؛یعنی بین لایه M2بار در قسمت  30دهد که در فشار نشان می 5مقادیر موجود در جدول 

3M 2های بار مولکول 30به  22پذیری وجود دارد. با افزایش فشار از کمترین انتخابCO های شده و بین لایهها بیشتری وارد لایه

یابد. از طرف دیگر، به دلیل محبوس پذیری در این ناحیه افزایش میشوند.در نتیجه انتخابجذب می M2گرافتریین در ناحیه 

اند به شدت کاهش یافته و به تبع وارد شده 3Mکه به ناحیه  2COهای ها، تعداد مولکولبین لایه 2COهای شدن بیشتر مولکول

بار،  38به  30یابد. افزایش فشار از بار کاهش می 38و 22بار نسبت به دو فشار  30برای فشار  M3ذیری در ناحیه پآن انتخاب

جذب شده  2COهای ها اثر بیشتری گذاشته است. به عبارت دیگر، با افزایش فشار، مولکولاز بین لایه 2COهای بر عبور مولکول

افزایش  M3کاهش و ناحیه  M2پذیری ناحیه شوند. در نتیجه انتخابوارد می M3ناحیه  خارج شده و به M2ها از ناحیه بین لایه

کند. همچنین به منظور مقایسه بهتر بین میزان جذب و عبور دو گاز تحت دماها و فشارهای مورد مطالعه در مجموعه پیدا می

NVT، های جذب شده در ناحیه و همچنین تعداد مولکولها در مخلوط اولیه درصد جذب و عبور با استفاده از تعداد مولکولM2 

ای محاسبه و به صورت نمودارهای میله 2Nو  2COبرای هریک از گازهای  3Mهای عبور کرده از غشا در ناحیه و تعداد مولکول
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است که تمامی های جذب شده به این صورت بوده نشان داده شده است. لازم به ذکر است که معیار انتخاب مولکول 10در شکل 

انگسترومی از لایه بیرونی غشا قرار  4هایی که تا فاصله اند به اضافه مولکولها به دام افتادههای گاز که در فضای بین لایهمولکول

 ها از لایهقرار داشته و فاصله آن M3هایی که در ناحیه های جذب شده انتخاب شدند. درنتیجه، مولکولبه عنوان مولکول داشتند،

 های عبور کرده در نظر گرفته شدند. جزء مولکول انگستروم بود، 4بیرونی غشا بیشتر از 

 
اکسیدکربن و نیتروژن  در دماهای مختلف و در فشار برای دو گاز دی M3و درصد عبور از غشا و ورود به ناحیه  M2درصد جذب در ناحیه  - 10شکل 

bar30 (a,b و در فشارهای مختلف و در دمای )K 298 (c,d) 

است  2COبرابر کسر مولی  4در مخلوط اولیه  2Nدهند که با وجود این که کسر مولی نشان می 10 نمودارهای موجود در شکل

است. به عبارت دیگر  2COهای در فشارها و دماهای مختلف به طور قابل توجهی کمتر از مولکول 2Nهای اما درصد جذب مولکول

های گرافتریین مانع ورود به دام افتاده بین لایه 2COهای در مخلوط اولیه، مولکول 2Nهای با وجود تعداد بیشتر مولکول

با تغییر شرایط دما و فشار تغییر  2Nاند در نتیجه، هم مقدار جذب و به تبع آن مقدار عبور گاز به داخل غشا شده 2Nهای مولکول

درصد عبور  bar 38و یا افزایش فشار به  K 323 توان دید که با افزایش دما به ی نکرده است. همچنین به خوبی میچندان

پذیری در ای داشته است و همین موضوع باعث کاهش انتخابهای گرافتریین افزایش قابل ملاحظهاز بین لایه 2COهای مولکول

را ببینید(. نمودارهای موجود  5و  4در دما و فشار مذکور گردیده است )جداول  M3پذیری در ناحیه و افزایش انتخاب M2ناحیه 

 اتفاق افتاده است. K 298و دمای  bar 30دهند که بیشترین جذب در فشار نشان می 10در شکل 

 نتیجه گیری -4

در دماها و فشارهای مختلف مورد  2Nاز  2COی گرافتریینی برای جداسازی گاز در این تحقیق، توانایی و عملکرد غشای سه لایه

در شرایط  NVTو  NPTهای دینامیک مولکولی مختلفی با استفاده از دو مجموعه سازیبررسی قرار گرفت. برای این منظور شبیه

 2Nبرای  8/0و  2COبرای  2/0ها کسر مولی سازیتر شدن نتایج، در تمام شبیهترمودینامیکی متفاوت انجام شدند. برای واقعی
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در دماها و فشارهای مختلفی انجام  NPTهای سازیدر نظر گرفته شد که به ترکیب گاز خروجی دودکش نزدیکتر باشد. شبیه

برحسب فاصله در شرایط مختلف دما و فشار و نمودار مقدار جذب برحسب دما و همین طور برحسب فشار  0ρ/ρشد و نمودارهای 

ها در دماهای مختلف و در فشارهای مختلف محاسبه بین لایه 2Nنسبت به  2COپذیری ترسیم شدند. همچنین، مقادیر انتخاب

های گرافتریینی غشا، کمی بین لایه 2COهای ها نشان داد که با افزایش دما در فشار ثابت، جذب مولکولشدند. نتایج این بررسی

پذیری جذب با افزایش دما افزایش ید است که انتخاببا افزایش دما به قدری شد 2Nهای یابد اما کاهش جذب مولکولکاهش می

پذیری های گرافتریینی شده و انتخابهای گاز از بین لایهیابد. برعکس، افزایش فشار در دمای ثابت باعث عبور بیشتر مولکولمی

در حضور و  2Nو  2OC( بر حسب زمان برای گازهای MSDنمودارهای میانگین مربع جابجایی )دهد. ها را کاهش میبین لایه

های گرافتریین در دماها و فشارهای مورد مطالعه نیز نتایج بالا را تایید کرد. با افزایش دما و یا افزایش فشار، عدم حضور لایه

MSD 2های مولکولCO های گرافتریینی تغییر چندانی را نشان ندادند؛ اما در حضور لایهMSD  2مولکولهایN  ، با افزایش دما

با افزایش  2Nنسبت به  2COهای پذیری مولکولتوان نتیجه گرفت که انتخابافزایش و با افزایش فشار کاهش یافتند. بنابراین، می

 M3و  M1 ،M2سازی به سه قسمت ، جعبه شبیهNVTها با مجموعه سازییابد. در شبیهدما افزایش و با افزایش فشار کاهش می

های شامل لایه 2M، ناحیه 8/0به  2/0به نسبت  2Nو  2COهای مخلوط گازی محتوی مولکول 1Mدکه ناحیه تقسیم گردی

 0ρ/ρها در دماها و فشارهای اولیه مختلفی انجام شد و نمودارهای سازی، خلاء در نظر گرفته شد. شبیه 3Mگرافتریینی و ناحیه 

 2Nسیم گردید. نتایج این نمودارها نشان داد که در دماهای مورد مطالعه، برحسب فاصله در شرایط مختلف دما و فشار اولیه تر

برابر مقدار  4در مخلوط گازی  2Nبلندترین پیک را دارد. به عبارت دیگر، با وجودی که مقدار  2Mدر ناحیه  2COو  1Mدر ناحیه 

2CO  2های ی گرافتریینی مانند سدی در مقابل عبور مولکوللایه 3بود اما غشایN 2های عمل کرده و بیشتر مولکولCO  بین

بیشترین  K 298، در دمای 2Mدر ناحیه  2Nنسبت به  2COپذیری های غشا به دام افتادند. همچنین مشخص شد که انتخابلایه

های غشای بیشتری بین لایه 2COهای ، مولکولK 298به  K 273کمترین مقدار است. با افزایش دما از  K 323و در دمای 

به جای  2COها، مولکولهای و افزایش انرژی جنبشی مولکول K 323به  K 298گرافتریینی به دام افتادند؛ اما با افزایش دما از 

 K 323در دمای  M2پذیری در ناحیه آن که جذب غشا شوند، بیشتر از بین غشا عبور کردند و این موضوع باعث کاهش انتخاب

برحسب فاصله نیز نشان داد که در این حالت نیز بلندترین پیک برای  0ρ/ρف روی نمودارهای گردید. بررسی فشارهای اولیه مختل

2N  1در ناحیهM  2و برایCO  2در ناحیهM 2شود و با افزایش فشار اولیه، ارتفاع پیک مربوط به هر دو مولکول مشاهده میN  و

2CO 2شود که این موضوع به خوبی توانایی جداسازی در نواحی گفته شده بلندتر میCO  2ازN  لایه گرافتریین  3با غشای دارای

ی گرافتریینی برای جداسازی لایه 3سازی در هر دو مجموعه، بهترین عملکرد غشای های شبیهکند. با توجه به یافتهرا مشخص می



 1401 پایيز 64، شماره هفدهمسال                                                                                     پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

25 

2CO  2ازN  دمایK 298  و فشارbar 30 2ینامیکی جذب است. در این شرایط ترمودCO شود و به تبع آن، بیشتری انجام می

 های غشا بالاترین مقدار است.پذیری بین لایهانتخاب
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