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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.

Gidi thiéu chung

2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) la mét thudc
diét cd dudc st dung phé bién trén thé gidi do chi phi
thdp, hiéu qua va dé chon loc cao. Tuy nhién, 2,4-D
thuéc nhom chdt hitu co khd phan hay (POPs —
persistent organic pollutants) nén viéc sir dung réng rai
khong kiém soat chat nay da dan dén su ton du vdi
ham lugng cao trong méi trudng dat, nudc va khong
khi [1]. Trén thé gidi va & Viét Nam hién nay, c6 khé
nhiéu cong nghé x&r ly & nhiém mobi trudng do héa
chat bao vé thuc vat (HCBVTV) ton du dang POPs nhu:
cdng nghé sinh hoc, cong nghé dét & nhiét dé cao,
cong nghé gidi hap phu nhiét, cong nghé oxi hda nang
cao, cong nghé quang xuc tac, ....[2-3]. Trong do,
cobng nghé hdp phu - xic tac dugc danh gia la mot
cobng nghé tiém nang, dac biét la trong xi ly POPs &
néng do thap. Nguyén tac clia cong nghé nay gém hai

budc: i) hap phu “thu gom” chat 6 nhiém 1én trén bé
mat vat liéu hdp phu-xuc tac; va ii) phan hly cac chat 6
nhiém bdi cac tdm xUc tac, tao thanh cac san phdm
khoang hda, hoan nguyén lai cac tdm hap phu. Trong
s6 cac vat liéu hdp phu hiéu qua va dugc st dung phd
bién hién nay c6 thé ké tdi vat liéu nano carbon
(carbon hoat tinh, graphene, carbon nanotube).

éng carbon nanotube (CNT) da thu hidt dugc rét nhiéu
su quan tam cla cdng dong khoa hoc do nhiing dac
tinh ca hoc, dién va nhiét tuyét vai ké tir khi dugc phat
hién 1an dau bdi lijima nam 1991 [4]. Dién tich bé mat
rieng tucng déi Ién clda CNT cho phép ching trd
thanh Ung vién dé hép phu tét cac chét khi [5], cac ion
kim loai [6, 7] va cac hgp chét hitu cg [8-10]. Long va
cong sy da chi ra rang CNT ¢ thé dugc si dung lam
chat hdp phu cao cép déi vdi dioxin — mét chét thudc
nhom POP. Khé nang hdp phu clia CNTs cao han so
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vdi than hoat tinh [11]. Peng va cbng su [12], Fagan va
cong sy [13] da nghién clu tuong tac cla 1, 2-
dichlorobenzene véi CNTs bang phuong phép thuc
nghiém va ly thuyét, tuong Ung. Két qué cho thdy CNT
c6 thé dugc s dung lam chdt hdp phu 1.2
dichlorobenzene trong mét pham vi pH réng tu 3-10.
Tuy nhién, cac nghién cltu nay chua tap trung lam ré
ban chéat cla qué trinh hap phu.

Trong cong trinh nay, ching téi trinh bay cac két qua
nghién clu ly thuyét sy hép phu 2,4-D trén CNT va
CNT bién tinh bang cach doping mét s6 nguyén tir kim
loai (Fe,Ag). Nhitng két quad nay co thé cung cép
nhing hi€u biét & cap do phan tl, lam ré ban chat qua
trinh hdp phu 2,4-D trén CNT va cung cdp nhing
théng tin hitu ich phuc vu cho viéc thiét k& vat liéu
mdi, Ung dung trong xU ly 2,4-D.

Thyc nghiém va phuang phap nghién cdu

Qua trinh hdp phu 2,4-D dugc nghién clu trén mo
hinh CNT dang ghé, kich thudc (10, 10), trong dé cac
nguyén ti carbon & d&u mach dugc bdo hoa hda tri
bdi cac nguyén ti hydrogen. M6 hinh CNT nay chia
280 nguyén t (CoaoH40), tao nén modt cdu trdc hinh try
c6 dudng kinh 13,56 A, va chiéu dai 14,76 A. Cau tric
CNT dang ghé dugc lua chon dé tinh toan do da dugc
chiing minh la cé enthalpy hinh thanh thép, va do vay,
c6 do bén cao han so vdi CNT dang zigzag [14]. Bén
canh dé, nghién cltu thuc nghiém da chiing minh rang
dé bén cla CNT tang theo chiéu tang clia dudng kinh
6ng, va cac 6ng CNT cb dudng kinh khodng 1,3 nm
hodc cao han la bén hon [15]. M& hinh CNT ban dau
sé dugc bién tinh bang cach doping thém nguyén tir
kim loai (Fe, Ag) dé khao sét anh hudng cla viéc bién
tinh t&i hoat tinh hdp phu 2,4-D. M& hinh CNT va
CNT-M (M=Fe, Ag) dugc trinh bay trén hinh 1.

Hinh 1: M& hinh nghién cdu: a) CNT; b) CNT-M
(M=Fe,AQ)

Tat ca céc tinh toan céu tric va néng lugng st dung
phuong phép phiém ham mat dé (DFT) trong sy gan
diung gradient suy rong (GGA). Phiém ham PBE (
Perdew, Burke, va Ernzerhof) dugc st dung dé tinh

toan nang lugng tuong quan trao déi [16]. B6 ham co
s& DZP (double zeta basis plus polarization) dugc su
dung cho céc electron hoa tri. Cac electron trong 16
dugc xtt ly bang cach st dung thé gia bdo toan chuén
dang Kleinman-Bylander [17,18] v&i ngu@ng c&t ham
s6ng tuong duong séng phang 2040,75 eV. Cac cau
tric dugc téi uu hda st dung thut toan Quasi Newton
Vi tiéu chudn héi tu vé luc 1a 0,05 eV/A. Tinh toan
phan cuc spin (spin-polarized) dd dugc thuc hién cho
tat ca cac hé chlta nguyén ti kim loai. Phuong phép
tinh toan dugc tich hgp trong phan mém SIESTA [19].

Nang lugng hdp phu (E.gs) dudc xac dinh theo céng
thic:

Eads = Eae—Ea-Es (1)

trong dé Eag, Ea Es tuong Ung la ndng lugng cla cau
hinh hap phu, chét hdp phu va chét bi hap phu

Nang lugng hap phu la mét thong sé nhiét déng quan
trong dé xac dinh khd nang tu dién bién va muc dé
clia qué trinh. D& lam ré ban chat cla qua trinh hap
phu, su thay déi cac théng s6 hinh hoc nhu dé dai lién
két, goc lién két, va dién tich trén cac nguyén tir (theo
thang Voronoi) cling dugc phan tich. Ngoai ra, bac lién
két theo thang Mayer ciling dudc tinh toan. Mot uu
diém ndi troi clia thong s6 bac lién két tinh theo Mayer
la it phu thudc vao viéc lua chon bd ham ca s& va rat
gan vdi cac gia tri bac lién két hoa hoc “c6 dién” [20].

Két qua va thao luan

Hép phu 2,4-D trén CNT

Hai cdu hinh hdp phu Ung vdi: i) hdp phu 2,4-D trong
long éng CNT (CNT-2,4D-in) va ii) hdp phu 2,4-D trén
bé mat ngoai cla CNT (CNT-2,4D-out) dugc trinh bay
trén hinh 2. Cac két qua tinh toén cac thong s hép
phu dugc trinh bay trong Bang 1.

Hinh 2: C&u hinh hap phu 2,4-D trén CNT: a) CNT-
2,4D-in; b) CNT-2,4D-out
Bang 1: K&t qué tinh toan cac thdng sé: néng lugng
hép phu (Eags), khodng cach nho nhat tir 2,4-D t6i CNT
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C4u hinh CNT-2,4D-in CNT-2,4D-out
Facs, kJ mol™! -122.11 149,22
drmin, A 3,140 3,339
q2,4-D), e -0,01 +0,02

C4c gia tri Eags d6i v&i cac cdu hinh hdp phu CNT-
2,4D-in va CNT-2,4D-out déu am, chiing to qué trinh
hép phu la thuan lgi vé mat néng lugng. Gia tri khoang
cach nhd nhat tu phan ti 2,4-D t&i bé mat 6ng CNT
trong 2 cdu hinh CNT-2,4D-in va CNT-2,4D-out tudng
Ung 1a 3,140 va 3,339 A, Ung vdi khoang cach tu
nguyén ti Cl trong 2,4-D t&i nguyén ti C cia CNT.
Cac gia tri khodng céach nay 16n hon déang ké so vdi
t8ng ban kinh céng héa tri ctia CI (1,00 A) va C (0,70 A)
[21]. BOng thdi, su chuyén dich dién tich gitta CNT vdi
2,4-D la khéng dang ké. Do dd, hdp phu 2,4-D trén
CNT dugc coi la hép phu vat ly. Ngoai ra, su hdp phu
2,4-D trén bé mat CNT dugc danh gia la thuan Igi hon
vé mat nang lugng so vdi su hdp phu 2,4-D bén trong
6ng, do gia tri Eags Ung v3i su tao thanh cdu hinh hap
phu CNT-2,4D-out &m hon so vai cdu hinh CNT-2,4D-
in. C4u hinh hdp phy CNT-2,4D-out Ung vdi sy dinh
hudng song song cla vong benzene trong cdu tric
2,4-D vdi vong benzene trong céu trdc CNT. Sy hép
phu 2,4-D trén CNT gay ra khong phaéi bdi cac tuong
tac cong hoa tri (do sy dich chuyén dién tich la khéng
dang k&), ma nguyén nhan chi yéu co thé la dong gop
clia su x€p chong -t [22]. Clng can luu y rang, trong
nghién cdu nay, dnh hudng clia cac tucng tac van de
Waals chua dugc tinh dén. Gia tri nang lugng tuang
tac, Ung vdi su x€p chdng T-Tt clia cac phan to chia
vong thom trén bé mat CNT c6 thé dat téi 2.5 eV (=
241,2 k) mol™) [23], cao hon dang ké so vdi tuong tac
yéu van de Waals.

Doping nguyén ta kim logi én CNT

Dé tang tuong tac gitta 2,4-D vai 6ng CNT, 6ng CNT
ban dau dugc bién tinh bang cach pha tap cac nguyén
tl kim loai (Fe hoac Ag) 1én bé mat. Cac kim loai Fe,
Ag dugc lua chon dé tinh todn do mét sé nghién clu
thuc nghiém d& chi ra viéc pha tap cac nguyén t& nay
c6 khd nang lam tang kha nang hap phu ctia CNT [24,
25]. Su hinh thanh cac hé M-CNT t&r M (M= Fe, Ag) va
CNT c6 thé dugc mé ta bang sc do sau:

M+ CNT = M-CNT

Qua trinh nay dugc dac trung bdi gia tri nang lugng
tuaong tac — Eint, dugc xac dinh theo cong thuc:

Fint = E(M-CNT)- E(M)-E(CNT)

trong do, E(M-CNT), E(M), E(CNT) tucng Ung la nang
lugng clia cac cdu tric M-CNT, M va CNT

Cac céu trdc téi uu cla M-CNT dugc trinh bay trén
hinh 3. Két qua tinh toan nang lugng tucng tac va mét
s6 thong s6 cho hé M-CNT dugc trinh bay trong Bang

Hinh 3: C4u truc téi uu M-CNT (M=Fe,Ag)

Bang 2: Két qua tinh toan cac thdng s&: nang lugng
tuong tac (Einy), khodng cach nhd nhét tir 2,4-D t&i CNT
(dmin) va dién tich trén 2,4-D (q(2,4-D)) & muc ly thuyét

GGA-PBE/DZP

Céu hinh Fe-CNT Ag-CNT
Eint, kJ mol” -232,82 -145,39
dmin(M-C), A 2,331 2,487

gM), e 0,312 0,286
BO (M-CNT) 1,589 0177

Céc gia tri Eine tuong déi am, cho thdy qua trinh bién
tinh CNT bang cac nguyén tr Fe hodc Ag la hoan toan
thudn Igi vé mat nang lugng. Phan tich céu tric M-
CNT thu dugc cho thay, nguyén tir kim loai nam ngay
trén vong carbon 6 canh cla CNT va lién két véi cac
nguyén t& C cla vong. Két qua thu dugc nay hoan
toan phu hgp vdi két qué tinh toan cta Durgun va
cdng sy [26]. Tuong tac manh gilta nguyén t kim loai
M v&i CNT thé hién ré qua két qua tinh toan khoang
cach nhd nhét tU M tdi cac nguyén ti C lan luct la
2,331 va 2,487 A d6i véi Fe-CNT va Ag-CNT. Cac gia tri
nay lén hon khéng nhiéu so véi t6ng ban kinh gitta
nguyén t kim loai (Fe — 1,40 A, Ag — 1,60 A) va C (0.70
A)21]. Bong thai, c& mot su dich chuyén dién tich
dang ké tir nguyén tf kim loai sang hé CNT (0,312 e tu
Fe sang CNT va 0,286 e tU Ag sang CNT). Do do, lién
két gitta nguyén t& kim loai vdi cac nguyén ti C cla
CNT c6 thé coi la lién két hoa hoc. Didu nay dugc xac
nhéan qua két qua tinh bac lién két gita nguyén t& kim
loai vd&i cac nguyén tr C clia CNT. Gia tri bac lién két
gilta M vai CNT theo Mayer thu dugc tuong Ung la
1,589 va 0,177 d&i véi cac hé Fe-CNT va Ag-CNT. Nhu
vay, hé vat liéu M-CNT (M=Fe, Ag) c6 thé coi la bén vé
mat nhiét déng. Do su dich chuyén dién tich tir nguyén
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tlr kim loai sang hé CNT, cac nguyén tif kim loai Fe/Ag
dugc ki vong sé déng vai tro tam hép phu khi tuong
tac vdi 2,4-D.

Hdp phu 2,4-D trén CNT-Fe va CNT-Ag

Sau khi doping cac nguyén t& Fe/Ag lén trén bé mat
6ng CNT, 2,4-D sé hap phu ngay trén tdm hoat dong
la nguyén tU kim loai do kh& nang tucng tadc manh
gita nguyén tir kim loai v&i cac nguyén tU carbon
trong vong benzene clia ca CNT va 2,4-D. C4u tric téi
uu cla cac cdu hinh hép phu 2,4-D trén Fe-CNT dugc
trinh bay trong hinh 4. Cac théng sé lugng t& dac
trung cho qué trinh hdp phu dugc trinh bay trong
Bang 3.

Bang 3: Két qua tinh toan céc thong sé: nang luong

hap phu (Eads), khodng cach nho nhét tir 2,4-D t6i M-

CNT (dmin) va dién tich trén 2,4-D (q(2,4-D)) & muc ly
thuyét GGA-PBE/DZP

C5u hinh 2,4-D/Fe-CNT | 2,4-D/Ag-CNT
Faqs, kJ ol ~441,41 167,97
drrin(M-C), A 2,057 2,251
q(2,4-D), e 0,217 0,17

Két qua tinh todn cho thdy, khi bién tinh CNT vdi cac
nguyén t kim loai nhu Fe, Ag, gia tri nang lugng hép
phu 2,4-D dm han so vdi khi hdp phu trén CNT ban
dau. Céc gia tri khoang cach tur nguyén tu kim loai dén
nguyén tr C trong vong benzene cla 2,4-D déu thap
hon déang ké so vdi khoang cach ti nguyén tir kim loai
dén C clia CNT. Ngoai ra, khoang cach tl nguyén t
Fe/Ag dén C clia 2,4-D nhd hon téng ban kinh nguyén
tr Fe/Ag va C. Bén canh do6, quan sat thdy co su dich
chuyén dién tich dang ké tUr 2,4-D sang hé M-CNT,
dan tdi t8ng dién tich trén 2,4-D lan luct 1a 0,217 va
0,170e tuong Ung vd&i hdp phu trén Fe-CNT va Ag-
CNT.

Sy hdp phu hiéu quéd 2,4-D trén hé M-CNT c6 thé
dugc giai thich la do su hinh thanh phic chét dang
“sandwich” gilta nguyén tU tao phic trung tam la
Fe/Ag vdi cac phdi tif la cac vong benzene clia CNT va
2,4-D, tuong tu nhu cac phdc sandwich dudc tao
thanh tUr cdc nguyén tr kim loai chuyén tiép vdi cac
vong benzene cla cac hgp chét htu co [27]. Két qud
tinh bac lién két, vi du, cho cdu hinh hdp phu 2,4-D
trén Fe/CNT cho théy, bac lién két clia nguyén t Fe la
2,512, 16n haon rét nhiéu so véi bac lién két clia Fe-CNT,
do su hinh thanh lién két véi cac nguyén tir C clia vong
benzene trong phan tr 2,4-D.

Hinh 4: C4u hinh hép phu 2,4-D trén M-CNT
(M=Fe,AQ)

K&t ludn

S dung phuang phéap phiém ham méat do, da nghién
clu ly thuyét khd nédng hap phu 2,4-D trén cac hé CNT
va M-CNT (M = Fe, Ag). Két quéa cho théy, su hdp phu
2,4-D trén CNT mang ban chat vat ly. Viéc doping céc
nguyén tr Fe, Ag 1én CNT d& lam tang kha nang hap
phu 2,4-D cla vat liéu do sy hinh thanh lién két hoa
hoc gilta nguyén t kim loai v&i cac nguyén tir carbon
clia 2,4-D va CNT theo kiéu phuc “sandwich”. Nghién
cltu nay sé giup ich cho viéc tim hiéu ban chét ctia qué
trinh hép phu 2,4-D trén vat liéu CNT va co thé la co
s& dé phat trién, thiét k& cac hé vat liéu mdi dua trén
CNT Ung dung cho hdp phu hiéu qua 2,4-D.
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