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 A robust and accurate tight-binding quantum chemical method was 

performed to study adsorption process of 

dichlorodiphenyltrichloroethane (DDT) on graphitic carbon nitride (g-

C3N4) and  g-C3N4 modified with nickel cluster (Ni2). The adsorption 

energy, charges on atoms, bond orders have been calculated and 

analysed. The obtained results indicate that the adsorption of DDT on 

the pristine g-C3N4 is physical of nature. Ni2 cluster can be easily doped 

on g-C3N4 due to the formation of chemical bonds. The Ni2-g-C3N4 

system exhibits enhanced adsorption ability for DDT.  
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Giới thiệu chung  

 

Hiện nay, vấn đề ô nhiễm môi trường gây ra bởi các 

hợp chất hữu cơ khó phân hủy (gọi tắt là POPs: 

persistent organic pollutants) đã ảnh hưởng nghiêm 

trọng đến đời sống và sức khỏe con người. Các hóa 

chất bảo vệ thực vật thuộc loại POPs đã được sử dụng 

nhiều trong sản xuất nông nghiệp ở nước ta cũng như 

nhiều nước khác trên thế giới [1-3]. Dư lượng các chất 

này trong đất, nước ở nhiều khu vực còn rất cao và 

cần được xử lý [4, 5]. Các hợp chất POPs đa phần là 

các dẫn xuất halogen, tương đối bền vững và khó 

phân hủy sinh học. Tính ổn định và độc tính của POPs 

phụ thuộc rất nhiều vào số lượng các nguyên tử 

halogen có trong thành phần [6].  

DDT là tên viết tắt của dichlorodiphenyl 

trichloroethane, là chất có độ bền vững và độc tính rất 

cao, rất khó bị phân huỷ trong môi trường tự nhiên. 

DDT đã từng được sử dụng như là một loại thuốc hiệu 

quả để diệt trừ côn trùng gây hại, góp phần nâng cao 

năng suất cây trồng... [7].  

Có rất nhiều phương pháp và kĩ thuật được sử dụng 

để xử lý các POPs như: thiêu đốt, hấp phụ trên carbon 

hoạt tính hoặc các vật liệu mao quản; oxi hóa xúc tác; 

xử lý ướt hoặc bán khô; xử lý bằng phương pháp 

hydrochlorum hóa, phương pháp sinh học ...[8, 9]. 

Trong đó, hấp phụ là phương pháp được ứng dụng 

phổ biến do chi phí thấp, qui trình đơn giản dễ thực 

hiện, và có thể xử lý được chất gây ô nhiễm ở nồng độ 

thấp. Các vật liệu hấp phụ phổ biến có thể kể đến như: 

than hoạt tính, vật liệu trên cơ sở khoáng sét tự nhiên 

(diatomite, bentonite), zeolites, ... [10]. Tuy nhiên, 

nhược điểm của phương pháp hấp phụ là đòi hỏi phải 

xử lý tiếp để hoàn nguyên vật liệu và tránh gây ra sự ô 

nhiễm thứ cấp.  
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Một phương pháp khác cũng đang được nghiên cứu 

ứng dụng trong xử lý POPs hiện nay là oxi hóa nâng 

cao (AOP). Các biện pháp oxi hóa nâng cao, bao gồm 

cả quang phân hủy, đã thể hiện hiệu quả tốt trong xử 

lý các chất bảo vệ thực vật dạng POPs. Nhược điểm 

của các phương pháp AOP đó là chỉ xử lý được các 

chất gây ô nhiễm ở nồng độ cao, và không hiệu quả 

đối với các chất gây ô nhiễm ở nồng độ thấp. Do vậy, 

việc kết hợp hấp phụ với quang phân hủy là một giải 

pháp tuyệt vời để phát huy ưu điểm của cả hai phương 

pháp. Điểm mấu chốt trong công nghệ hấp phụ - 

quang xúc tác này là tìm kiếm một vật liệu lưỡng chức 

năng, vừa có khả năng hấp phụ, thu gom các POPs từ 

dung dịch, vừa có khả năng phân hủy chúng dưới tác 

dụng của ánh sáng mặt trời. 

Graphitic carbon nitride (g-C3N4) là một vật liệu 

polymer phi kim loại, đang thu hút được sự chú ý trong 

các lĩnh vực quang xúc tác và vật liệu hấp phụ thế hệ 

mới. Bên cạnh ứng dụng là một xúc tác quang tiềm 

năng, do sở hữu năng lượng vùng cấm nhỏ, khoảng 

2,7 eV, g-C3N4 còn được nghiên cứu làm vật liệu hấp 

phụ các ion kim loại [11–13],  flavonoids  [14],  thuốc 

nhuộm [15], các hợp chất chứa fluorin [16,17]. Tuy 

nhiên, ở dạng nguyên chất, do diện tích bề mặt riêng 

thấp, khả năng hấp phụ của g-C3N4 là khá hạn chế.  

Hiện nay, có rất nhiều các nghiên cứu thực nghiệm và 

lý thuyết đã chỉ ra rằng, việc doping các ion kim loại 

hoặc phi kim ảnh hưởng đáng kế đến cấu trúc electron 

và tính chất của g-C3N4 [18-20]. Jiang và cộng sự đã 

chỉ ra rằng, doping các ion kim loại kiềm (Li, Na, K) lên 

g-C3N4 có thể làm tăng diện tích bề mặt, giảm band 

gap, tăng sự dịch chuyển electron, dẫn đến tăng hiệu 

quả quang xúc tác trong phản ứng khử nước [18]. 

Zhang và cộng sự nghiên cứu khả năng hấp phụ khí 

NO2 của các hệ g-C3N4 biến tính bởi các kim loại (Ag-, 

Au-, Co-, Cr-, Cu-, Fe-, K-, Li-, Na-, Mn-, Pt-, Pd-, Ti-, 

V-) bằng phương pháp DFT [19]. Kết quả cho thấy khả 

năng hấp phụ NO2 của vật liệu sau khi biến tính tăng 

lên đáng kể.  

Trong nghiên cứu này, chúng tôi trình bày các kết quả 

nghiên cứu lý thuyết sự hấp phụ DDT trên g-C3N4 và 

g-C3N4 biến tính bằng cách doping cluster nickel Ni2. 

Những kết quả này có thể cung cấp những hiểu biết ở 

cấp độ phân tử, làm rõ bản chất quá trình hấp phụ 

DDT trên g-C3N4 và Ni2-g-C3N4, đồng thời cung cấp 

những thông tin hữu ích phục vụ cho việc thiết kế vật 

liệu mới theo công nghệ hấp phụ - quang xúc tác, ứng 

dụng trong xử lý DDT.  

 

Mô hình và phương pháp tính toán 

Quá trình hấp phụ DDT được nghiên cứu trên mô hình 

g-C3N4 dạng s-triazine được xây dựng từ những đơn vị 

cấu trúc là các dị vòng s-triazine (CN)3 liên kết với 

nhau thông qua nguyên tử N. Các nguyên tử ở biên 

được bão hòa hóa trị bằng các nguyên tử hydrogen. 

Mô hình carbon nitride dạng graphite (g-C3N4) chứa 

195 nguyên tử (C75N100H20), có kích thước tương đối lớn 

để đảm bảo mô tả bề mặt của cấu trúc g-C3N4 dạng 

đơn lớp.  

Mô hình g-C3N4 ban đầu sẽ được biến tính bằng cách 

doping thêm cluster Ni2 để khảo sát ảnh hưởng của 

việc biến tính tới hoạt tính hấp phụ DDT. Nickel được 

lựa chọn do đây là một nguyên tố kim loại chuyển tiếp 

phổ biến, và việc doping Ni lên các vật liệu nano 

carbon đã được chỉ ra là làm tăng khả năng hấp phụ 

của vật liệu [21].  Mô hình g-C3N4 và Ni2-g-C3N4 được 

trình bày trên hình 1. 

        

a)                                       b) 

Hình 1: Mô hình nghiên cứu: a) g-C3N4; b) Ni2-g-C3N4  

Các tính toán năng lượng và cấu trúc được thực hiện 

bằng phương pháp GFN-xTB (Geometry, Frequency, 

Noncovalent, eXtended Tight Binding), là một phương 

pháp tính toán bán kinh nghiệm dựa trên lý thuyết 

phiếm hàm mật độ liên kết chặt (DFTB). Phương pháp 

GFN-xTB đã được phát triển để nghiên cứu chuyên 

sâu về cấu trúc, tần số dao động và các tương tác 

không cộng hóa trị. Phương pháp này có thể áp dụng 

cho các hệ hóa học đa dạng, có kích thước phân tử lớn 

lên tới 10.000 nguyên tử. Ưu điểm của phương pháp là 

phạm vi áp dụng rộng, chi phí thấp, chương trình tính 

toán mạnh mẽ, thời gian tính toán nhanh hơn rất 

nhiều so với các chương trình khác mà vẫn cho độ 

chính xác tương đương [22, 23]. Các tham số trong 

GFN-xTB đã được tối ưu hóa cho các nguyên tố lên tới 

Z = 86 trong bảng hệ thống tuần hoàn. 

Thông số cơ bản được sử dụng để đánh giá khả năng 

hấp phụ là năng lượng hấp phụ (Eads) được tính theo 

công thức: 

ads AB A BE E E E= − −  

Trong đó EAB, EA, EB là năng lượng của cấu hình hấp 

phụ, chất hấp phụ và chất bị hấp phụ. 

Năng lượng hấp phụ là một thông số nhiệt động quan 

trọng để xác định khả năng tự diễn biến và mức độ 

http://doi.org/10.51316/jca.2020.051


Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 10 – issue 3 (2021) 58-64 

https://doi.org/10.51316/jca.2021.051 

60 

 

của quá trình. Để làm rõ bản chất của quá trình hấp 

phụ, sự thay đổi các thông số hình học như độ dài liên 

kết, góc liên kết, và điện tích trên các nguyên tử (theo 

thang Mulliken) cũng được phân tích. Ngoài ra, bậc 

liên kết theo thang Mayer cũng được tính toán. Một ưu 

điểm nổi trội của thông số bậc liên kết tính theo Mayer 

là ít phụ thuộc vào việc lựa chọn bộ hàm cơ sở và rất 

gần với các giá trị bậc liên kết hóa học “cổ điển” [24]. 

 

Kết quả và thảo luận  

 

Cấu trúc tối ưu của DDT và g-C3N4 

 

Cấu trúc tối ưu của DDT và g-C3N4 được trình bày trên 

hình 2. Các thông số cấu trúc đặc trưng như độ dài 

liên kết, góc liên kết được trình bày trong bảng 1. Các 

thông số cấu trúc tính toán theo các phương pháp 

khác, cùng với số liệu thực nghiệm (đối với 1,1,1,2-

Tetrachloro-2,2-bis(p-chlorophenyl)ethane) cũng được 

trích dẫn để so sánh.  

 

 

 

(a)                                    (b) 

Hình 2: Cấu trúc tối ưu của DDT (a) và g-C3N4  (b) tính 

theo phương pháp GFN-xTB 

Bảng 1: Kết quả tính toán các thông số cấu trúc của  

DDT và g-C3N4 

DDT 

Thông số GFN-xTB B3LYP/6-

311++G** 

[25] 

Thực 

nghiệm  

[26] 

d(Cl23-C1), Å 1,722 1,757 1,759 

d(Cl24-C13), Å 1,722 1,757 1,751 

d(Cl26-C22), Å 1,776 1,809 1,817 

d(Cl25-C22), Å 1,770 1,803 1,791 

d(Cl27-C22), Å 1,767 1,804 1,782 

<Cl23C1C2, độ 119,8 119,5 119,9 

<Cl25C22C21, độ 109,6 109,5 106,3 

g-C3N4 

Thông số GFN-xTB GGA-PBE [27] 

d(C-Ns-triazine), Å 1,318 1,330 

d(C-Nliên kết), Å 1,450 1,460 

Các số liệu từ Bảng 1 cho thấy, các thông số cấu trúc 

thu được theo phương pháp GFN-xTB có độ chính xác 

rất gần với các phương pháp tính toán theo lý thuyết 

phiếm hàm mật độ truyền thống đối với các hệ nghiên 

cứu. Chứng tỏ, việc lựa chọn phương pháp GFN-xTB là 

hoàn toàn phù hợp. 

 

Hấp phụ DDT trên g-C3N4 

 

CH-1 CH-2 

CH-3 CH-4 

Hình 3: Các cấu hình hấp phụ DDT trên g-C3N4 

Bảng 2: Kết quả tính toán các thông số: năng lượng 

hấp phụ (Eads), khoảng cách nhỏ nhất từ DDT tới g-

C3N4 (dmin), bậc liên kết BO và tổng điện tích trên DDT 

(q(DDT))  

Cấu hình 

 

Eads ,  

(kJ mol-1) 

dmin 

(Å) 

BO q(DDT),

e 

CH-1 -18,8 3,036 0,001 0,003 

CH-2 -16,4 3,066 0,010 0,001 

CH-3 -17,8 3,010 0,000 0,003 

CH-4 -36,5 3,105 0,002 0,001 
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Bốn cấu hình hấp phụ của DDT trên g-C3N4 được trình 

bày trên hình 3. Trong mỗi cấu hình, khoảng cách nhỏ 

nhất từ DDT đến g-C3N4 được chỉ rõ. Các kết quả tính 

toán các thông số hấp phụ được trình bày trong Bảng 2. 

Phân tích kết quả năng lượng Eads trong bảng 1 cho 

thấy vật liệu g-C3N4 có khả năng hấp phụ DDT, thể 

hiện ở các giá trị Eads đều âm. Cấu hình ứng với giá trị 

năng lượng hấp phụ âm nhất là cấu hình CH-4, ở cấu 

hình này DDT tương tác với g-C3N4 qua 3 nguyên tử 

chlorine. Phân tích giá trị dmin thu được ở bảng 2 cho 

thấy, khoảng cách nhỏ nhất từ nguyên tử chlorine 

trong phân tử DDT tới phân tử g-C3N4  trong khoảng 

từ 3,010 Å đến 3,105 Å, lớn hơn đáng kể so với tổng 

giá trị bán kính cộng hóa trị của Cl và N (0,99 + 0,70 = 

1,69 Å) hoặc Cl và C (0,99 + 0,77 = 1,76 Å) [28]. Tổng 

bậc liên kết theo thang Mayer hình thành giữa nguyên 

tử Cl trong DDT với các nguyên tử C và N trong g-

C3N4 là rất nhỏ (0,001; 0,010; 0,000; 0,002). Xét giá trị 

tổng điện tích các nguyên tử trong phân tử DDT sau 

hấp phụ, nhận thấy có sự chuyển dịch điện tích không 

đáng kể (0,001 đến 0,003 e) từ DDT sang g-C3N4. Như 

vậy, hấp phụ DDT trên g-C3N4 có thể coi là hấp phụ 

vật lí mà trong đó lực hấp phụ đóng vai trò chủ yếu là 

lực van der Walls (vDW). Các giá trị năng lượng tính 

theo phương pháp GFN-xTB đã tính tới các tương tác 

yếu như vDW, do vậy, kết quả thu được là hoàn toàn 

phù hợp. Vì CH-4 có năng lượng hấp phụ âm nhất, 

đây là tiêu chuẩn cơ bản đầu tiên để đánh giá khả 

năng hấp phụ của một chất bị hấp phụ lên chất hấp 

phụ. Hơn nữa, CH-4 có khoảng cách dmin, tổng bậc 

liên kết BO theo thang Mayer và sự chuyển dịch điện 

tích từ DDT sang g-C3N4 chênh lệch không đáng kể so 

với các cấu hình hấp phụ còn lại (CH-1, CH-2, CH-3). 

Do đó, cấu hình hấp phụ tối ưu là CH-4, ứng với vị trí 

mà ở đó, g-C3N4 tương tác được với số lượng lớn nhất 

các nguyên tử chlorine của DDT.  

Cũng cần lưu ý rằng, mặc dù g-C3N4 có cấu trúc tương 

tự graphene, nhưng do sự có mặt của các nguyên tử N 

nên cấu trúc electron của vật liệu khác biệt đáng kể với 

graphene hay các hợp chất carbon khác như than hoạt 

tính. Khi graphene hay carbon hoạt tính tương tác với 

các chất chứa vòng thơm, cấu trúc xếp chồng π-π (π-

π stacking) là rất đặc trưng [29]. Tuy nhiên, trong 

trường hợp g-C3N4, cấu trúc π-π stacking không phải 

là đặc trưng, do sự có mặt của các nguyên tử N làm 

giảm tính phẳng của hệ [30]. Cấu trúc xếp chồng π-π 

đã được nghiên cứu giữa g-C3N4 với graphene [31] 

hoặc giữa g-C3N4 với dẫn xuất porphyrin [32]. Tuy 

nhiên, trong trường hợp phân tử DDT, do sự có mặt 

của các nguyên tử Cl, phân tử không có cấu trúc 

phẳng, thì kết quả tính toán của chúng tôi đã chỉ ra 

rằng, cấu hình hấp phụ ưu tiên nhất không phải là cấu 

hình mà vòng benzene của DDT song song với bề mặt 

g-C3N4, mà là cấu hình CH-4, trong đó 3 nguyên tử Cl 

tương tác với các nguyên tử của g-C3N4. Cấu hình CH-

4 ứng với năng lượng hấp phụ âm hơn đáng kể so với 

các cấu hình còn lại, như đã phân tích ở trên. 
 

Doping cluster Ni2 lên g-C3N4   

 

Để tăng tương tác giữa DDT với g-C3N4, g-C3N4  ban 

đầu được biến tính bằng cách đưa cluster Ni2 lên bề 

mặt. Nickel được lựa chọn do đây là một kim loại 

chuyển tiếp phổ biến, nguyên tử có chứa những 

electron ở orbital d chưa bão hòa đóng vai trò quan 

trọng trong quá trình hình thành liên kết hóa học, và, 

do đó được dự đoán sẽ tạo ra những đặc tính khác 

biệt đối với vật liệu được doping. Cluster Ni đã và đang 

rất được quan tâm nghiên cứu cả về lí thuyết và thực 

nghiệm [33-34]. Nghiên cứu của Panigrahi và cộng sự 

về ảnh hưởng của việc doping các kim loại chuyển tiếp 

Sc, Ti, Ni, V đến khả năng hấp phụ hydrogen của g-

C3N4 đã cho thấy biến tính g-C3N4 bằng dimer kim loại 

(M-M) mang lại hiệu quả hấp phụ hydrogen tốt hơn so 

với việc biến tính bằng các đơn nguyên tử [35]. Do đó, 

trong công trình này, chúng tôi lựa chọn dimer Ni2. 

Cũng cần lưu ý rằng, với việc đưa Ni2 lên trên mô hình 

g-C3N4 của chúng tôi, hàm lượng Ni vào khoảng 4.8%, 

tương đối phù hợp cho định hướng tổng hợp thực 

nghiệm. 

Sự hình thành hệ Ni2-g-C3N4 từ cluster Ni2 và g-C3N4 

có thể được mô tả bằng sơ đồ sau: 

Ni2 + g-C3N4 → Ni2-g-C3N4 

Quá trình này được đặc trưng bởi giá trị năng lượng 

tương tác – Eint, được xác định theo công thức: 

Eint = E(Ni2-g-C3N4)- E(Ni2)-E(g-C3N4) 

trong đó, E(Ni2-g-C3N4), E(Ni2), E(g-C3N4) tương ứng là 

năng lượng của các cấu trúc Ni2-g-C3N4, Ni2 và g-C3N4 

Các cấu trúc tối ưu của Ni2-g-C3N4 được trình bày trên 

hình 4. Kết quả tính toán năng lượng tương tác và một 

số thông số cho hệ Ni2-g-C3N4 được trình bày trong 

Bảng 3.  

 

Ni-CH1                               Ni-CH2 
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Ni-CH3                                   Ni-CH4 

Hình 4: Cấu trúc tối ưu Ni2-g-C3N4 

Bảng 3: Kết quả tính toán các thông số: năng lượng 

tương tác (Eint), khoảng cách nhỏ nhất từ Ni2 tới g-

C3N4(dmin), bậc liên kết BO và điện tích trên Ni2  

Cấu hình 

 

Eint ,  

(kJ mol-1) 

dmin 

(Å) 

BO q(Ni2),e 

Ni-CH1 -86,2 2,040 0,503 0,079 

Ni-CH2 -70,9 2,259 0,533 0,088 

Ni-CH3 -137,7 2,193 0,720 0,162 

Ni-CH4 -121,2 2,055 0,527 0,091 

Các giá trị Eint tương đối âm, cho thấy quá trình biến 

tính g-C3N4 bằng cluster Ni2 là hoàn toàn thuận lợi về 

mặt năng lượng. Phân tích cấu trúc Ni2-g-C3N4 thu 

được cho thấy, nguyên tử Ni liên kết chủ yếu với các 

nguyên tử N của vòng s-triazine. Tương tác mạnh giữa 

nguyên tử kim loại Ni với g-C3N4 thể hiện rõ qua kết 

quả tính toán khoảng cách nhỏ nhất từ Ni tới các 

nguyên tử N của g-C3N4 lần lượt là 2,040 Å; 2,259 Å; 

2,193 Å và 2,192 Å. Các giá trị này lớn hơn không nhiều 

so với tổng bán kính giữa nguyên tử kim loại (Ni – 1,24 

Å) và N (0,71 Å) [28]. Đồng thời, có sự dịch chuyển điện 

tích đáng kể từ cluster Ni2 sang g-C3N4 (0,079; 0,088; 

0,162; 0,091). Do đó, liên kết giữa nguyên tử nickel 

trong cluster Ni2 với các nguyên tử N của g-C3N4 có 

thể coi là liên kết hóa học. Điều này được xác nhận 

qua kết quả tính bậc liên kết giữa nguyên tử Ni kim loại 

với các nguyên tử N của g-C3N4. Giá trị bậc liên kết 

giữa Ni với g-C3N4 theo Mayer thu được tương ứng là 

0,503; 0,533; 0,720; 0,527 đối với các hệ cấu hình Ni-

CH1, Ni-CH2, Ni-CH3 và Ni-CH4. Do sự dịch chuyển 

điện tích từ Ni2 sang g-C3N4, các nguyên tử kim loại Ni 

được kì vọng sẽ đóng vai trò tâm hấp phụ khi tương 

tác với DDT. Mặt khác, trong 4 cấu hình của hệ Ni2-g-

C3N4, cấu hình 3 (Ni-CH3) có năng lượng tương tác âm 

nhất (-137,7 kJ/mol); có độ chuyển dịch điện tích lớn 

nhất (0,162 e) và bậc liên kết theo thang Mayer lớn 

nhất (0,720). Do vậy, cấu hình Ni-CH3 được lựa chọn là 

cấu hình tối ưu nhất và được sử dụng cho các nghiên 

cứu tiếp theo. Kết quả này  phù hợp với kết quả 

nghiên cứu của Wen và cộng sự [36]. 

 

Hấp phụ DDT trên Ni2-g-C3N4 

 

Sau khi doping cluster Ni2 lên trên bề mặt g-C3N4, DDT 

sẽ hấp phụ trên tâm hoạt động là nguyên tử kim loại 

nickel do khả năng tương tác mạnh giữa nguyên tử Ni 

với các nguyên tử carbon trong vòng benzene của 

DDT và nguyên tử carbon, nitrogen trong g-C3N4.  

 

DDT/Ni-CH1                DDT/Ni-CH2 

 

DDT/Ni-CH3                  DDT/Ni-CH4 

Hình 5: Cấu hình hấp phụ DDT trên Ni2-g-C3N4 

Khi hấp phụ trên Ni2-g-C3N4, có rất nhiều các khả 

năng định hướng khác nhau của phân tử DDT. Do vậy, 

việc xác định cấu hình hấp phụ ưu tiên nhất sẽ phức 

tạp. Để giải quyết vấn đề này, chúng tôi tiến hành hai 

bước nghiên cứu như sau: i) chạy mô phỏng siêu động 

lực học phân tử (MTD) bằng thuật toán iMTD-GC, tích 

hợp trong GFN2-xTB để bước đầu xác định các cấu 

hình hấp phụ ưu tiên nhất. Thuật toán iMTD-GC tạo ra 

các tổ hợp/cấu hình hấp phụ bằng cách dựa lấy mẫu 

siêu động lực học (MTD sampling) mở rộng, với bước 

chuyển giao ma trận z (GC) bổ sung ở cuối [37]; ii) các 

cấu hình hấp phụ thu được từ mô phỏng iMTD-GC 

được tối ưu hóa cấu trúc hoàn toàn bằng phương 

pháp GFN2-xTB. Các cấu hình hấp phụ thu được trình 
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bày trên hình 4. Các thông số lượng tử đặc trưng cho 
quá trình hấp phụ được trình bày trong Bảng 3.  

Bảng 4: Kết quả tính toán các thông số: năng lượng 
hấp phụ (Eads), khoảng cách nhỏ nhất từ DDT tới Ni2-g-

C3N4 (dmin), bậc liên kết BO và điện tích trên DDT 
(q(DDT))  

Cấu 
hình  

Eads , (kJ 
mol-1) 

dmin 
(Å) 

BO q(DDT), 
e 

DDT/Ni-
CH1 

-144,5 2,213 0,483 0,198 

DDT/Ni-
CH2 

-165,5 2,357 0,392 0,180 

DDT/Ni-
CH3 

-142,2 2,232 0,489 0,207 

DDT/Ni-
CH4 

-187,3 2,630 0,620 0,327 

Phân tích kết quả năng lượng Eads trong bảng 4 cho 
thấy vật liệu Ni2/g-C3N4 có khả năng hấp phụ tốt DDT, 
thể hiện ở giá trị Eads đều rất âm (trong khoảng từ -
142,2 kJ mol-1 đến -187,3 kJ mol-1. Trong 4 cấu hình thì 
cấu hình DDT/Ni-CH4 có giá trị năng lượng hấp phụ 
âm nhất, tức là, về mặt nhiệt động, sự hình thành cấu 
hình DDT/Ni-CH4 là thuận lợi hơn so với các cấu hình 
hấp phụ còn lại. Phân tích giá trị dmin thu được ở bảng 
1 cho thấy, khoảng cách nhỏ nhất từ nguyên tử 
chlorine trong phân tử DDT tới Ni2-g-C3N4  khoảng từ 
2,213 Å đến 2,630 Å, xấp xỉ bằng với tổng giá trị bán 
kính cộng hóa trị của Cl và Ni (0,99 + 1,24 = 2,230 Å). 
Tổng bậc liên kết theo thang Mayer hình thành giữa 
các nguyên tử Cl trong DDT  với các nguyên tử Ni 
trong Ni2-g-C3N4  là khá lớn (0,392 đến 0,620). Xét giá 
trị tổng điện tích các nguyên tử trong phân tử DDT sau 
hấp phụ ta thấy có sự chuyển dịch điện tích khá nhiều 
(0,180 e đến 0,327 e) từ Ni2-g-C3N4  sang DDT. Do vậy, 
quá trình hấp phụ DDT lên Ni2-g-C3N4  có thể coi là 
quá trình hấp phụ hóa học, lực hấp phụ ở đây là lực 
mang bản chất hóa học, liên kết hình thành giữa DDT 
và Ni2-g-C3N4  là liên kết cộng hóa trị. 

 
Kết luận  
 
Sử dụng phương pháp GFN-xTB, đã nghiên cứu lý 
thuyết khả năng hấp phụ DDT trên các hệ g-C3N4 và 
Ni2-g-C3N4. Kết quả cho thấy, sự hấp phụ DDT trên g-
C3N4 mang bản chất vật lý. Việc doping cluster Ni2 lên 
g-C3N4 đã làm tăng khả năng hấp phụ DDT của vật 
liệu do sự hình thành liên kết hóa học giữa nguyên tử 
Ni với các nguyên tử nitrogen của cluster Ni2 và g-

C3N4, dẫn tới sự dịch chuyển điện tích từ nguyên tử 
nickel sang g-C3N4. Nghiên cứu này sẽ giúp ích cho 
việc tìm hiểu bản chất của quá trình hấp phụ DDT trên 
vật liệu g-C3N4 và có thể là cơ sở để phát triển, thiết kế 
các hệ vật liệu mới dựa trên g-C3N4 ứng dụng cho hấp 
phụ hiệu quả DDT. 
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