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 The adsorption of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) on the 

catalytic systems comprising a transition metal (Fe, Ag) on a single 

walled carbon nanotube (CNT) has been investigated using density 

functional theory method. The adsorption energy, charges on atoms, 

bond orders have been calculated and analysed. The obtained results 

indicate that the adsorption of 2,4-D on the pristine CNT is physical of 

nature. Metal atoms can easily be doped on CNT due to the formation 

of chemical bonds. The M-CNT systems (M = Fe, Ag) have the ability to 

chemically adsorb 2,4-D. The results have also shown that the Fe-CNT is 

more effective at adsorbing 2,4-D as compare to the Ag-CNT. 
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Giới thiệu chung  

 

2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) là một thuốc 

diệt cỏ được sử dụng phổ biến trên thế giới do chi phí 

thấp, hiệu quả và độ chọn lọc cao. Tuy nhiên, 2,4-D 

thuộc nhóm chất hữu cơ khó phân hủy (POPs – 

persistent organic pollutants) nên việc sử dụng rộng rãi 

,không kiểm soát chất này đã dẫn đến sụ tồn dư với 

hàm lượng cao trong môi trường đất, nước và không 

khí [1]. Trên thế giới và ở Việt Nam hiện nay, có khá 

nhiều công nghệ xử lý ô nhiễm môi trường do hóa 

chất bảo vệ thực vật (HCBVTV) tồn dư dạng POPs như: 

công nghệ sinh học, công nghệ đốt ở nhiệt độ cao, 

công nghệ giải hấp phụ nhiệt, công nghệ oxi hóa nâng 

cao, công nghệ quang xúc tác, …..[2-3]. Trong đó, 

công nghệ hấp phụ - xúc tác được đánh giá là một 

công nghệ tiềm năng, đăc biệt là trong xử lý POPs ở 

nồng độ thấp. Nguyên tắc của công nghệ này gồm hai 

bước: i) hấp phụ “thu gom” chất ô nhiễm lên trên bề 

mặt vật liệu hấp phụ-xúc tác; và ii) phân hủy các chất ô 

nhiễm bởi các tâm xúc tác, tạo thành các sản phẩm 

khoáng hóa, hoàn nguyên lại các tâm hấp phụ. Trong 

số các vật liệu hấp phụ hiệu quả và được sử dụng phổ 

biến hiện nay có thể kể tới vật liệu nano carbon 

(carbon hoạt tính, graphene, carbon nanotube).  

Ống carbon nanotube (CNT) đã thu hút được rất nhiều 

sự quan tâm của cộng đồng khoa học do những đặc 

tính cơ học, điện và nhiệt tuyệt vời kể từ khi được phát 

hiện lần đầu bởi Iijima năm 1991 [4]. Diện tích bề mặt 

riêng tương đối lớn của CNT cho phép chúng trở 

thành ứng viên để hấp phụ tốt các chất khí [5], các ion 

kim loại [6, 7] và các hợp chất hữu cơ [8-10]. Long và 

cộng sự đã chỉ ra rằng CNT có thể được sử dụng làm 

chất hấp phụ cao cấp đối với dioxin – một chất thuộc 

nhóm POP. Khả năng hấp phụ của CNTs cao hơn so 
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với than hoạt tính [11]. Peng và cộng sự [12], Fagan và 

cộng sự [13] đã nghiên cứu tương tác của 1, 2-

dichlorobenzene với CNTs bằng phương pháp thực 

nghiệm và lý thuyết, tương ứng. Kết quả cho thấy CNT 

có thể được sử dụng làm chất hấp phụ 1,2 

dichlorobenzene trong một phạm vi pH rộng từ 3–10. 

Tuy nhiên, các nghiên cứu này chưa tập trung làm rõ 

bản chất của quá trình hấp phụ. 

Trong công trình này, chúng tôi trình bày các kết quả 

nghiên cứu lý thuyết sự hấp phụ 2,4-D trên CNT và 

CNT biến tính bằng cách doping một số nguyên tử kim 

loại (Fe,Ag). Những kết quả này có thể cung cấp 

những hiểu biết ở cấp độ phân tử, làm rõ bản chất quá 

trình hấp phụ 2,4-D trên CNT và cung cấp những 

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

mới, ứng dụng trong xử lý 2,4-D.  

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 

 

Quá trình hấp phụ 2,4-D được nghiên cứu trên mô 

hình CNT dạng ghế, kích thước (10, 10), trong đó các 

nguyên tử carbon ở đầu mạch được bão hòa hóa trị 

bởi các nguyên tử hydrogen. Mô hình CNT này chứa 

280 nguyên tử (C240H40), tạo nên một cấu trúc hình trụ 

có đường kính 13,56 Å, và chiều dài 14,76 Å. Cấu trúc 

CNT dạng ghế được lựa chọn để tính toán do đã được 

chứng minh là có enthalpy hình thành thấp, và do vậy, 

có độ bền cao hơn so với CNT dạng zigzag [14]. Bên 

cạnh đó, nghiên cứu thực nghiệm đã chứng minh rằng 

độ bền của CNT tăng theo chiều tăng của đường kính 

ống, và các ống CNT có đường kính khoảng 1,3 nm 

hoặc cao hơn là bền hơn [15]. Mô hình CNT ban đầu 

sẽ được biến tính bằng cách doping thêm nguyên tử 

kim loại (Fe, Ag) để khảo sát ảnh hưởng của việc biến 

tính tới hoạt tính hấp phụ 2,4-D. Mô hình CNT và 

CNT-M (M=Fe, Ag) được trình bày trên hình 1. 

 

Hình 1: Mô hình nghiên cứu: a) CNT; b) CNT-M 

(M=Fe,Ag) 

Tất cả các tính toán cấu trúc và năng lượng sử dụng 

phương pháp phiếm hàm mật độ (DFT) trong sự gần 

đúng gradient suy rộng (GGA). Phiếm hàm PBE ( 

Perdew, Burke, và Ernzerhof) được sử dụng để tính 

toán năng lượng tương quan trao đổi [16]. Bộ hàm cơ 

sở DZP (double zeta basis plus polarization) được sử 

dụng cho các electron hóa trị. Các electron trong lõi  

được xử lý bằng cách sử dụng thế giả bảo toàn chuẩn 

dạng Kleinman-Bylander [17,18] với ngưỡng cắt hàm 

sóng tương đương sóng phẳng 2040,75 eV. Các cấu 

trúc được tối ưu hóa sử dụng thuật toán Quasi Newton 

với tiêu chuẩn hội tụ về lực là 0,05 eV/Å. Tính toán 

phân cực spin (spin-polarized) đã được thực hiện cho 

tất cả các hệ chứa nguyên tử kim loại. Phương pháp 

tính toán được tích hợp trong phần mềm SIESTA [19]. 

Năng lượng hấp phụ (Eads) được xác định theo công 

thức:  

Eads = EAB – EA- EB      (1) 

trong đó EAB, EA, EB  tương ứng 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 

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 Voronoi) 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” [20]. 

 

Kết quả và thảo luận  

 

Hấp phụ 2,4-D trên CNT 

Hai cấu hình hấp phụ ứng với: i) hấp phụ 2,4-D trong 

lòng ống CNT (CNT-2,4D-in) và ii) hấp phụ 2,4-D trên 

bề mặt ngoài của CNT (CNT-2,4D-out) được trình bày 

trên hình 2. Các kết quả tính toán các thông số hấp 

phụ được trình bày trong Bảng 1. 

 

Hình 2: Cấu hình hấp phụ 2,4-D trên CNT: a) CNT-

2,4D-in; b) CNT-2,4D-out 

Bảng 1: Kết quả tính toán các thông số: năng lượng 

hấp phụ (Eads), khoảng cách nhỏ nhất từ 2,4-D tới CNT 
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(dmin) và tổng điện tích trên 2,4-D (q(2,4-D)) ở mức lý 

thuyết GGA-PBE/DZP 

Cấu hình CNT-2,4D-in CNT-2,4D-out 

Eads, kJ mol-1 -122,11 -149,22 

dmin, Å 3,140 3,339 

q(2,4-D), e -0,01 +0,02 

Các giá trị Eads đối với các cấu hình hấp phụ CNT-

2,4D-in và CNT-2,4D-out đều âm, chứng tỏ quá trình 

hấp phụ là thuận lợi về mặt năng lượng. Giá trị khoảng 

cách nhỏ nhất từ phân tử 2,4-D tới bề mặt ống CNT 

trong 2 cấu hình CNT-2,4D-in và CNT-2,4D-out tương 

ứng là 3,140 và 3,339 Å, ứng với khoảng cách từ 

nguyên tử Cl trong 2,4-D tới nguyên tử C của CNT. 

Các giá trị khoảng cách này lớn hơn đáng kể so với 

tổng bán kính cộng hóa trị của Cl (1,00 Å) và C (0,70 Å) 

[21]. Đồng thời, sự chuyển dịch điện tích giữa CNT với 

2,4-D là không đáng kể. Do đó, hấp phụ 2,4-D trên 

CNT được coi là hấp phụ vật lý. Ngoài ra, sự hấp phụ 

2,4-D trên bề mặt CNT được đánh giá là thuận lợi hơn 

về mặt năng lượng so với sự hấp phụ 2,4-D bên trong 

ống, do giá trị Eads ứng với sự tạo thành cấu hình hấp 

phụ CNT-2,4D-out âm hơn so với cấu hình CNT-2,4D-

in. Cấu hình hấp phụ CNT-2,4D-out ứng với sự định 

hướng song song của vòng benzene trong cấu trúc 

2,4-D với vòng benzene trong cấu trúc CNT. Sự hấp 

phụ 2,4-D trên CNT gây ra không phải bởi các tương 

tác cộng hóa trị (do sự dịch chuyển điện tích là không 

đáng kể), mà nguyên nhân chủ yếu có thể là đóng góp 

của sự xếp chồng π-π [22]. Cũng cần lưu ý rằng, trong 

nghiên cứu này, ảnh hưởng của các tương tác van de 

Waals chưa được tính đến. Giá trị năng lượng tương 

tác, ứng với sự xếp chồng π-π của các phân tử chứa 

vòng thơm trên bề mặt CNT có thể đạt tới 2.5 eV ( 

241,2 kJ mol-1 ) [23], cao hơn đáng kể so với tương tác 

yếu van de Waals. 

Doping nguyên tử kim loại lên CNT 

Để tăng tương tác giữa 2,4-D với ống CNT, ống CNT 

ban đầu được biến tính bằng cách pha tạp các nguyên 

tử kim loại (Fe hoặc Ag) lên bề mặt. Các kim loại Fe, 

Ag được lựa chọn để tính toán do một số nghiên cứu 

thực nghiệm đã chỉ ra việc pha tạp các nguyên tố này 

có khả năng làm tăng khả năng hấp phụ của CNT [24, 

25]. Sự hình thành các hệ M-CNT từ M (M= Fe, Ag) và 

CNT có thể được mô tả bằng sơ đồ sau: 

M + CNT → M-CNT 

Quá trình này được đặc trưng bởi giá trị năng lượng 

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

Eint = E(M-CNT)- E(M)-E(CNT) 

trong đó, E(M-CNT), E(M), E(CNT) tương ứng là năng 

lượng của các cấu trúc M-CNT, M và CNT 

Các cấu trúc tối ưu của M-CNT được trình bày trên 

hình 3. Kết quả tính toán năng lượng tương tác và một 

số thông số cho hệ M-CNT được trình bày trong Bảng 

2.  

 

Hình 3: Cấu trúc tối ưu M-CNT (M=Fe,Ag) 

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

tương tác (Eint), khoảng cách nhỏ nhất từ 2,4-D tới CNT 

(dmin) và điện tích trên 2,4-D (q(2,4-D)) ở mức lý thuyết 

GGA-PBE/DZP 

Cấu hình Fe-CNT Ag-CNT 

Eint, kJ mol-1 -232,82 -145,39 

dmin(M-C), Å 2,331 2,487 

q(M), e 0,312 0,286 

BO (M-CNT) 1,589 0,177 

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

tính CNT bằng các nguyên tử Fe hoặc Ag là hoàn toàn 

thuận lợi về mặt năng lượng. Phân tích cấu trúc M-

CNT thu được cho thấy, nguyên tử kim loại nằm ngay 

trên vòng carbon 6 cạnh của CNT và liên kết với các 

nguyên tử C của vòng. Kết quả thu được này hoàn 

toàn phù hợp với kết quả tính toán của Durgun và 

cộng sự [26]. Tương tác mạnh giữa nguyên tử kim loại 

M với CNT thể hiện rõ qua kết quả tính toán khoảng 

cách nhỏ nhất từ M tới các nguyên tử C lần lượt là 

2,331 và 2,487 Å đối với Fe-CNT và Ag-CNT. Các giá trị 

này lớn hơn không nhiều so với tổng bán kính giữa 

nguyên tử kim loại (Fe – 1,40 Å, Ag – 1,60 Å) và C (0.70 

Å)[21]. Đồng thời, có một sự dịch chuyển điện tích 

đáng kể từ nguyên tử kim loại sang hệ CNT (0,312 e từ 

Fe sang CNT và 0,286 e từ Ag sang CNT). Do đó, liên 

kết giữa nguyên tử kim loại với các nguyên tử C của 

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

nhận qua kết quả tính bậc liên kết giữa nguyên tử kim 

loại với các nguyên tử C của CNT. Giá trị bậc liên kết 

giữa M với CNT theo Mayer thu được tương ứng là 

1,589 và 0,177 đối với các hệ Fe-CNT và Ag-CNT. Như 

vậy, hệ vật liệu M-CNT (M=Fe, Ag) có thể coi là bền về 

mặt nhiệt động. Do sự dịch chuyển điện tích từ nguyên 
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tử kim loại sang hệ CNT, các nguyên tử kim loại Fe/Ag 

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

tác với 2,4-D.  

Hấp phụ 2,4-D trên CNT-Fe và CNT-Ag 

Sau khi doping các nguyên tử Fe/Ag lên trên bề mặt 

ống CNT, 2,4-D sẽ hấp phụ ngay trên tâm hoạt động 

là nguyên tử kim loại do khả năng tương tác mạnh 

giữa nguyên tử kim loại với các nguyên tử carbon 

trong vòng benzene của cả CNT và 2,4-D. Cấu trúc tối 

ưu của các cấu hình hấp phụ 2,4-D trên Fe-CNT được 

trình bày trong hình 4. Các thông số lượng tử đặc 

trưng cho quá trình hấp phụ được trình bày trong 

Bảng 3.  

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

hấp phụ (Eads), khoảng cách nhỏ nhất từ 2,4-D tới M-

CNT (dmin) và điện tích trên 2,4-D (q(2,4-D)) ở mức lý 

thuyết GGA-PBE/DZP 

Cấu hình 2,4-D/Fe-CNT 2,4-D/Ag-CNT 

Eads, kJ mol-1 -441,41 -167,97 

dmin(M-C), Å 2,057 2,251 

q(2,4-D), e 0,217 0,17 

Kết quả tính toán cho thấy, khi biến tính CNT với các 

nguyên tử kim loại như Fe, Ag, giá trị năng lượng hấp 

phụ 2,4-D âm hơn so với khi hấp phụ trên CNT ban 

đầu. Các giá trị khoảng cách từ nguyên tử kim loại đến 

nguyên tử C trong vòng benzene của 2,4-D đều thấp 

hơn đáng kể so với khoảng cách từ nguyên tử kim loại 

đến C của CNT. Ngoài ra, khoảng cách từ nguyên tử 

Fe/Ag đến C của 2,4-D nhỏ hơn tổng bán kính nguyên 

tử Fe/Ag và C. Bên cạnh đó, quan sát thấy có sự dịch 

chuyển điện tích đáng kể từ 2,4-D sang hệ M-CNT, 

dẫn tới tổng điện tích trên 2,4-D lần lượt là 0,217 và 

0,170e tương ứng với hấp phụ trên Fe-CNT và Ag-

CNT. 

Sự hấp phụ hiệu quả 2,4-D trên hệ M-CNT có thể 

được giải thích là do sự hình thành phức chất dạng 

“sandwich” giữa nguyên tử tạo phức trung tâm là 

Fe/Ag với các phối tử là các vòng benzene của CNT và 

2,4-D, tương tự như các phức sandwich được tạo 

thành từ các nguyên tử kim loại chuyển tiếp với các 

vòng benzene của các hợp chất hữu cơ [27]. Kết quả 

tính bậc liên kết, ví dụ, cho cấu hình hấp phụ 2,4-D 

trên Fe/CNT cho thấy, bậc liên kết của nguyên tử Fe là 

2,512, lớn hơn rất nhiều so với bậc liên kết của Fe-CNT, 

do sự hình thành liên kết với các nguyên tử C của vòng 

benzene trong phân tử 2,4-D. 

 

 

Hình 4: Cấu hình hấp phụ 2,4-D trên M-CNT 

(M=Fe,Ag) 

Kết luận  
 

Sử dụng phương pháp phiếm hàm mật độ, đã nghiên 

cứu lý thuyết khả năng hấp phụ 2,4-D trên các hệ CNT 

và M-CNT (M = Fe, Ag). Kết quả cho thấy, sự hấp phụ 

2,4-D trên CNT mang bản chất vật lý. Việc doping các 

nguyên tử Fe, Ag lên CNT đã làm tăng khả năng hấp 

phụ 2,4-D của vật liêu do sự hình thành liên kết hóa 

học giữa nguyên tử kim loại với các nguyên tử carbon 

của 2,4-D và CNT theo kiểu phức “sandwich”. Nghiên 

cứu này sẽ giúp ích cho việc tìm hiểu bản chất của quá 

trình hấp phụ 2,4-D trên vật liệu CNT và có thể là cơ 

sở để phát triển, thiết kế các hệ vật liệu mới dựa trên 

CNT ứng dụng cho hấp phụ hiệu quả 2,4-D. 
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