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ABSTRACT

Inthepresentwork, we performed calculations onadsorption ofbenzene’s derivatives including benzaldehyde,
benzoic acid, aniline, phenol, benzenesulfonic acid molecules on a kaolinite surface using density function theory
method. The stable configurations of the molecules on H-slab of kaolinite were observed. Adsorption energies
of complexes ranges from -2.99 to -24.79 kcal.mol'. Stability of configuarations is significantly contributed by
O/N-H---O hydrogen bonds. The results show that the adsorption ability of these molecules on H-slab of kaolinite
decreases in the order of -SO,H > -COOH > -OH > -CHO > -NH, functional groups. The DPE, PA, AIM and NBO
results provide an insight into existence and role of O/N/C-H---O hydrogen bonds in stabilizing complexes.
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Nghién ctru ly thuyét sw hap phu cac phan tir hiru co’
chira vong benzen Ién bé mat kaolinite

Nguyén Thi Thiiy, Nguyén Ngoc Tri, Nguyén Tién Trung’

Phong thi nghiém Hoa hoc tinh toan va M6 phong, khoa Khoa hoc tu nhién,
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TOM TAT

Trong nghién ctru hién tai, ching t6i thyc hién cac tinh toan vé su hép phu cac dan xuét cta benzen nhu
C,H,CHO, C.H.COOH, C.HNH,, C.H.OH, C. H.SO,H Ién bé mit vat liéu kaolinite sir dung phuong phap phiém
ham mét d6. Cac cAu triic bén cua su hap phu cac phan tir trén 1én bé mat H-slab cua kaolinite dd dugc tim thay.

Ning lwong hip phu ciia cac phan tir hitu co trén 1én bé mat kaolinite trong khoang -2,99 dén -24,79 kcal/mol. Do

bén cac phirc thu dugc do su dong gop dang ké cua cac lién két hydro kiéu O/N-H---O. Cac két qua thu dugc cho

thiy kha ning hap phu cac phén tir hitu co trén 1én bé mat H-slab cua kaolinite giam dan theo thtr tu cdc nhém chirc
-SO,H > -COOH >-OH >-CHO > -NH,. Céc phan tich vé DPE, PA, NBO va AIM cung cp mét sy hiéu biét rd rang
hon vé sy hinh thanh va vai tro cua lién két hydro O/N/C-H---O trong viéc lam bén cac phirc thu dugc.

T khéa: Hdp phu, phdn tir hitu co, kaolinite, bé mat, DFT.

1. MO PAU

Sy phat trién manh mé cia cic nganh cong
nghiép da thai ra moi truong mot lwong 16n chat
hiru co chtra vong benzen nhu benzaldehyde,
axitbenzoic,
benzenesulfonic. Chung la nhiing chit doc hai,
ton tai lau dai trong moi trudng va kho xir i, dic
biét gay ra cac anh huong xdu dén hé than kinh,
bo gen di truyén cua cac sinh vt va ddi véi hé
sinh thai cua con nguoi. Chinh vi vy viéc tim
ra vat liéu c6 kha nang loai bo tot cac hop chat

aniline, phenol hay axit

hitu co trén 1a viéc lam can thiét va cap bach
hién nay.'?

Cao lanh c6 chtra loai khoang kaolinite, 1a
mot trong nhitng vat liéu chu yéu duoc tng dung
trong nganh cong nghiép loc nudc, khic phuc 6
nhiém dét va xuc tac do dién tich bé mat cao cua

‘Tac gid lién hé chinh.
Email: nguyentientrung@gqnu.edu.vn

16, chi phi thap va than thién voi méi truong. '
Trong nhitng niam gan day, cac phan (mg co ban
trén bé mit kaolinite da duoc cac nha khoa hoc
quan tim khao sat. Gan day, nghién ctru kha
nang hip phu cua cac hop chat hiru co bao gom
mot sb thuéc nhudm 1én bé mit kaolinite va oxit
nhom vo6 dinh hinh da duogc thuc hién boi Harri
va cac cong su.* Két qua cho thdy bé mit hydro
ctia kaolinite (H-slab) c6 kha niang hép phu t6t
cac chat hiru co hon nhiéu 1an so voi bé mit oxy
ctia n6 (O-slab) va bé mat oxit nhom. Ngoai ra
nhém nghién ctru cta Chen di khao sat sy hap
phu ctia cac loai mubi amin/amoni khac nhau cua
DDA (Dodecyl amin), MDA (N-methyldodecyl
amin), DMDA (N, N-dimethyldodecyl amine)
va DTAC (Dodecyl trimethyl ammonium clorua)
1én trén bé mit kaolinite trén ca hai phuong dién
tinh toan 1y thuyét bang thuyét phiém ham mat
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d6 (DFT) va thuc nghiém. Két qua chi ra ring
cac cation amin/amoni khac nhau ¢ thé hap phu
manh trén bé mat hydro cuta kaolinite.’

Kaolinite la loai khoang alumosilicat 2
16p nén khi xét dén cdu trac bé mat s& ton tai
hai kiéu: bé mat giau hydro (H-slab) va bé mit
giau oxy (O-slab) nhu chi ra ¢ hinh 1. Theo cac
nghién clru trudc day, bé mat H-slab v&i mat do
hydro day déc, c6 kha nang tich dién duong 16n
thuan loi cho viéc hép phu, twong tac vdi cac
hop chat hitu co chira cac nhém chirc nhur -OH,
-COOH.*® Thém vao do6, nghién ctru ctia Johnson
vé su hdp phu cua benzene, n-hexane, pyridine
va 2-propanol trén hai bé mat cua kaolinite chi
ra rang bé mat H-slab c¢6 kha ning hap phu tot
hon bé mit O-slab.” Do vy, trong nghién ciru
nay, chung t6i chon bé mit H-slab dé khao sat
su hap phu cac dan xuit benzen chtra cac nhom
chirc nhu -CHO, -COOH, -OH, -NH,, -SO,H.
Viéc chon nhiéu loai nhom chie khac nhau véi
muc dich danh gia cdu tric hinh hoc va dé bén
cua phtc hinh thanh; kha nang tuong tac cua
cac nhom chirc voi bé mat vat liéu, ban chét va
vai tro cac tuong tac hinh thanh trong qua trinh
hép phu.

2. PHUONG PHAP TINH

Céu trac hinh hoc ciia cac phan tir va bé mat
kaolinite dugc xem xét va tdi wu bang chuong
trinh  VASP.® Kaolinite 12 mot trong nhiing
khoang sét phd bién, co cong thirc hoa hoc 1a
ALSi,0(OH),, bgo ng)m mot loat cac 16p khong
tich dién dugc két ndi véi nhau bdi mdt mang
ludi cac lién két hydro giita cac mit H-slab va
O-slab, nhu chi ra ¢ hinh 1.

O-slab

Hinh 1. Ciu trac bé mit cua kaolinite (H-slab va
O-slab)

Trong céc tinh toan cho hé nghién cuu,
cac cell duoc thiét ké vai kich thudc cac chiéu:

a=10,43 A; b=19,06 A; c =25,00 A, trong d6
khoang khong gian tréng (vacuum space) khoang
15 A, di 16n dé bo qua cac twong tac bién khong
can thiét trong quéd trinh téi uu. Ning luong
E-cutoff duoc khao sat va chon & mirc 500 eV,
d6 hoi tu duoc 1dy ¢ muc 1.10° eV dé thu duoc
cac gia tri nang lugng trong cac tinh toan c6 do
chinh xac va tin cay cao.>!°

Trong hé nghién ctru nay, phiém ham
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) véi sy gan diing
gradient tong quat (GGA) cho thanh phéan tuong
quan trao doi dugc st dung trong tat ca cac tinh
toan."! Nang luong hap phu (E ,) va nang lugng
tuong tac (E)) duoc tinh theo cac biéu thirc sau:
E= E o (Esurf + Emol); E= E o (Esurf*+
E_ ), trongdo E . ~E .vaE_  tuong ing
la nang lugng toi vu cua phirc, bé mat va phan
tn; E |
mat va phan tir dugc tach ra tir phirc va khong
t6i wu lai. Nang luong bién dang ctia phan tir hip
phu (B, )vabémat(E _ ) trong qué trinh hép
phu duoc tinh twong tng la sy khac biét gitra
E _*VOiE vaE *v6iE "

surf”

*vaE_ *landng lugng dieém don cua bé

surf

Bén canh d6, d¢ hiéu rd hon vé su hinh
thanh, ban chat va vai tro cua cac tuong tac trén
bé mat, mot sd dai lugng nhiét dong nhu ai luc
proton (PA) va nang luong tach proton (DPE)
cho cac phan tir din xuit benzen dwoc phan
tich, danh gia. Thuyét nguyén tir trong phén tir
(AIM) va sy tiép can orbital phan tir thich hop
(NBO) duoc sir dung dé danh gia ban chat, vai
tro cia cac tuong tac hinh thanh gilta cac phan
tr hitu co v&i bé mat H-slab. Céc tinh toan vé
DPE, PA cho cac phén tu, phéan tich AIM va
NBO cho cac phtic dugc thyc hién tai mac 1y
thuyét B3LYP/6-31 + G(d,p) sir dung Gaussian
09, AIM2000, NBOS5.G."*15

3. KET QUA THAO LUAN

3.1. Céu triic hinh hoc bén

Két qua toi wu hinh hoc cho thay, cac phan tir dan
xuét benzen khi hap phu 1én bé mat H-slab theo
hai xu hudng: i) thir nhat 1a hinh thanh ciu trac

kiéu thang dimg voi sy tuong tac chu yéu & cac
nhom chuc (dang P1) va ii) thtr hai 1a hinh thanh
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céu trac kiéu song song v6i sy trong tac cha yéu
0 vong benzen (dang P2) nhu chi ra ¢ hinh 2.
O cac phirc dang P1, do bén phirc do sy déng
gop cua cac lién két hydro kiéu O/N/C-H---O.
O cac phirc dang P2, d6 bén phirc do sy déng
gop tir cac lién két hydro O/N/C-H---O va H--n
(vong benzen).

Bang 1 cho thiy cac khoang cach H---O,
H--N, H--C/m (vong benzen) trong céc phic
nhu chi ra & hinh 2 1an lugt trong khoang 1,05-
2,58 A, 2,25-2,81 A va 2,61-3,25 A. Cac gia tri
nay hau hét déu nho hon tong ban kinh Van der
Waals cua 2 nguyén tr tham gia tuong tac (ban
kinh Van der Waals cia H, C, N, O lan luot 1a
1,20 A; 1,70 A; 1,55 A va 1,50 A tuong Ung).
Do @6, ching t6i du doan budc dau co sy hinh
thanh cac lién két hydro kiéu O/N/C-H--O va
H---m trong céac phtrc khao sat trén. Vi phice P1-
NH, su ton tai lién két hydro H---N/C(n) mac du
khoang cach ctiia H va N khoang 2,81 A va 2,61-
3,25 A ¢ cac phuc dang P2, hoi 16n hon tong
ban kinh Van der Waals ctia hai nguyén tir N va
H (2,75 A va 2,9 A), s& dugc chirg minh & cac
phan phan tich bén dudi.

a

P1-NH2 P2-NH2

P1-SO3H

P2-SO3H

Bén canh do, nhitng thay d6i vé do dai cac
lién két & cac nhom chire trong qua trinh hdp phu
dugc dua ra trong bang 1. Két qua tinh toan cho
thiy do dai cac lién két C-H, C=0, S=0, S-O,
N-H, O-H trong céc phan tir hitu co bién d6i kha
nhé trong khoang 0,00-0,06 A. Mot s6 lién két
C-O (trong C-O-H), S-O (trong S-O-H) bi rit
ngan 16n hon, trong khoang 0,01-0,13 A.

Nhin chung, sy hinh thanh cac phirc bén
giita cac phan tir din xuét benzen v&i bé mat
H-slab khong lam thay dbi nhiéu vé ciu trac
hinh hoc cac phan tir ban dau. Pang chu ¥, o cac
phtrc P1-SO,H va P3-SO,H, khoang cach twong
tac H--O_ . khoang 1,05 va 1,06 A rat gan véi
d6 dai lién két O-H trong phén tir hiru co ban
dau (0,98 A), cho thay nguyén tir H trong nhom
-SO,H ¢6 xu hudng dich chuyén sang bé mit
kaolinite trong qua trinh hap phu. Xu hudng dich
chuyén nguyén tir H linh dong trong cac lién két
phan cyc manh & phan tir hitu co sang bé mit
vat lidu ciing da dugc tim thy trong nghién ciru
trude day cia nhom ching t6i.'* Sy hinh thanh
va vai tro cta cac lién két hydro kiéu O/N/C-
H---O trong cac phirc s& dugc phén tich chi tiét

0 bén dudi.

P1-OH P2-OH

H).i'.-ijl

P3-SO3H

Hinh 2. Céc céu tric bén ciia sy hip phu cac phan tir hiru co trén bé mit kaolinite (H-slab)
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Bang 1. Khoang cach cac twong tac, su thay d6i d6 dai cac lién két tham gia vao cac tuong tac trong cac phirc (don

vi clia khoang cach 1a A)

Phirc H--O H--C/N | Ar(C,S-0) | Ar(C,O,N-H) | Ar(C,S=0) | Ar(H-O)°
P1-CHO 1,77/2,58? - - 0,00 0,01 0,02
P2-CHO 2,07 3,12 - -0,01 0,01 0,01
PI-COOH | 1,72/1,619/2,52 - -0,03 0,06 0,02 0,02
P2-COOH 2,12 3,25 -0,01 0,00 0,01 0,01
P1-NH, 1,929 2,819 - 0,02 - 0,01
P2-NH, - 3,18/2,257 - 0,00 - 0,00
P1-OH 1,87/2,51/1,75% - 0,00 0,03 0,03 0,01
P2-OH 2,38 2,61 0,01 0,00 - 0,00
P1-SO H 1,059/1,92/1,81 - -0,13 - - 0,02
P2-SO,H 2,05/2,33 2,84 -0,01 0,00 0,01 0,01
P3-SO H 1,069/1,80/2,13 - -0,12 - 0,04 0,02

9d6i v6i khoang cach O-H-O_ (surf: bé mét), ¥ d6i voi khoang cach H-+N, © d6i véi lién két O-H ctia bé mat

3.2. Phan tich vé mit ning lwong ciia qua trinh hip phu

Dé danh gia qua trinh hap phy cta phan tir trén
bé mat H-slab, cac gia tri nang lugng dac trung
nhu nang lwong hap phy, ning luong tuong tc
clia cac phuc va nang lugng bién dang cua cac
phan tir, b& mat duoc tinh toan va tap hop trong
bang 2.

Bang 2. Niang luong hép phu, ning lugng tuong tic
clia cac phirc va ning lugng bién dang ctia phan tir, bé

mat trong cac qua trinh hép phu (don vi kcal.mol™)

Phl’rc EA El ED—surf ED—mol
PI-CHO  -7,70 933 087 0,5
P2-CHO  -544 685 083 0,59
P1-COOH -1623 -2340 286 431
P2-COOH -346 -461 0,65 0,50
P1-NH, 535 -678 082 0,61
P2-NH, 483 587 081 0,24
P1-OH 11,02 -15,07 1,71 2,34
P2-OH 2,99 3,63 054 0,10
PI-SOH 2479 -99,17 14,56 59,82
P2-SOH 603 -7,60 142 0,15
P3-SOH  -19,56 -94,18 16,65 57,97

Két qua bang 2 thy rang ning luong hap
phu cua cac phuc thu dugc c6 gia tri trong khoang
-2,99 dén -24,79 kcal.mol’!, trong d6 cac phirc
dang P1 (tuwong tac & cac nhom chiic) c6 nang

luong hap phu 4m hon nhiéu so véi cac phirc
dang P2 (tuong tac vdi vong benzen). Do do, cac
phirc dang P1 bén hon so v6i dang P2 trong qué
trinh hap phu cac phan tir dan xuat vong benzen
1én bé mat H-slab cua kaolinite. Thém vao do,
nang luong twong tdc ¢ cac phuc dang P1, P2
tinh duoc trong khoang -6,78 dén -99,17 kcal.
mol"' va -3,63 dén -7,60 kcal.mol", tuong ung.
Két qua nay mot 1an nira khing dinh, cac phirc
dang P1 bén hon so véi cac phitc dang P2, hay
noi cach khac cac phan tir dan xuat vong benzen
khi twong tac voi bé mat H-slab cua kaolinite wu
tién cho sy hinh thanh cac phtrc dang P1.

Doi vé6i cac phic P1-SO,H va P3-SOH
nang luong twong tic 4m hon rat nhiéu so véi
phtc P2-SO,H do nguyén tor H trong nhom-—
SO,H ¢6 xu hudéng dich chuyén sang bé mit
kaolinite dan dén hinh thanh lién két hydro
O-H--O tré nén khd bén. Phic P1-SO.H bén
hon phirc P3-SO,H do c6 sy dong gop cua nhiéu
lién két O-H--O. Sy chuyén dich nguyén tor H
linh dong & lién két O-H (trong nhom axit —
SO,H) trong phén tir hitu co sang bé mat vat lidu
trong qua trinh hap phu dé¢ hinh thanh lién ket
hydro O-H--O bén ciing duoc nhan dinh trong
nghién ciru trude day cua nhom chung toi dbi
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v6i sy hap phu axit HCOOH 1én bé mit rutile-
TiO,.' Su dich chuyén nguyén tir H tir phan tir
sang bé mdt lam cho cau trac phan tr va bé mat
bién d6i nhiéu so véi cu tric ban dau. Didu nay
dugc nhén thay rd & nang luong bién dang Ej o
vaE . cua 2 phtc nay. Cac phirc P1-SO,H va
P3-SO,H c6 ning luong bién dang ddi véi phan
tir (khoang 60 kcal.mol") va bé mat (khoang 17
kcal.mol") 16n hon nhiéu so véi cac phtic khac.
O céc phtic ciia cac dan xut con lai, nang lugng
bién dang chi khoang 0,10 - 4,31 kcal.mol!. Do
vay su bién ddi cAu trac & cac phan tr va bé mat
kha nho trong qua trinh hip phuy, ngoai trir & céc
phirc P1-SO H va P3-SO H.

Khi xét cac phirc bén nhit di vdi mdi dan
xuét chira cac nhom chirc khic nhau thiy rang,
nang luong hip phu va nang luong tuong tic bién
d0i theo thir tu céc dén xuat thé -SO,H < -COOH
<-OH < -CHO < -NH,. Do d6, d bén céc phirc
hinh thanh giita cac phan tr va bé mat H-slab
cua kaolinite bién déi theo thtr tw cdc dan xuat
thé -SO,H > -COOH > -OH > -CHO > -NH.,.
Céc phirc bén nay do sy dong gbp chinh boi cac

lién két hydro O/N/C-H---O hinh thanh trong qué
trinh tuong tic giita cac nhom chirc v6i bé mit
H-slab. Két qua cho thdy, cac qua trinh hip phu
nay dugc danh gia nhu 1a cic qué trinh hap phu
yéu va trung binh. Sy hap phy manh hon dién ra
& céc dan xuét thé -SO,H, -COOH va-OH, so véi
& céc dan xuat -CHO, -NH,,.

3.3. Su hinh thanh va vai tro cac twong tac
ciia qua trinh hip phu

3.3.1. Nang luwong tach proton (DPE) cua cac
lién két, di luc proton (PA) va mdt do dién tich tai
cdc nguyén tir cua cdc phan tir hitu co

Dé danh gi4 mac do anh huong do phan cuc
lien két O-H, C-H, N-H va mat do dién tich tai
cac nguyén tir trong cac phan tir hitu co dén sy
hinh thanh, d6 bén cua cac tuong tac trong cac
phtrc chung t6i tién hanh tinh DPE cua cac lién
két O-H, C-H, N-H va PA tai cac nguyén tir O,
N tham gia vao cac tuong tac ciing nhu dién
tich NBO cho cic nguyén tir & muc li thuyét
B3LYP/6-31+G(d,p). Cac két qua tinh dugc tap
hop ¢ bang 3.

Bang 3. Pién tich (g, don vi e), gié tri PA va DPE (don vi kcal.mol"') tai cdc nguyén tir, lién két & cac nhom chirc

trong cac phan tur tinh tai muc B3LYP/6-31+G(d,p)

Piéntich CHCHO C,HCOOH C,HNH, C,H.OH C,HSOH
qQO/N)  -0,542  -0,507/-0,732% -0,873 -0,714% -0,936/-0,907/-0,929*
q(H) 0,152 0,525 0,414 0,509 0,538
q(C/S) 0,393 0,802 - - 2,367
PA(O/N) 2032 195,7 2104, 178.8 192,1
404,39 356,49 383,79 362,59 341,19
397,40 407,29 409,5 409,5 391,00
PPE(CION-E) = 89 405,29 41539 412,19 394,99
400,29 402,99 416,79 413,00 391,09

*doi vi nguyén tir O ¢ lién két OH; @ chi lién két C/O/N/-H trong cdc nhém chire; P99 tiong tmg véi cdc lién két

C-H tai cdc vi tri octo-, meta- va para- trong vong benzen

Bang 3 cho thdy cac nguyén tir O(N)
O cac nhom chirc c6 mat do dién tich am kha
16n (trong khoang -0,507 dén -0,936 e), do d6
chung d& dang twong tic v6i bé mat H-slab
giau dién tich dwong dé hinh thanh cac lién két

hydro O/N---H_ . (surf: bé mit) bén. Ngoai ra,
mat do dién tich duong tai cac nguyén to H
trong cac nhom chuc kha 16n (trong khoang
0,152 - 0,538 ¢), do d6 chung ciing dé dang
hinh thanh c4c lién két hydro kiéu H---O_ trong
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qua trinh tao phirc. Phan tde C. H,SO,H c6 nhom
-SO,H véi nhiéu nguyén tr oxi c6 mat do dién
tich am 16n nén c6 kha ning hinh thanh nhiéu
lién két hydro O---H bén v6i bé mit H-slab cia
kaolinite. Két qua tinh cho thay kha niang hinh
thanh cac lién két hydro O---H bén giam theo
thtr tu cac dan xuét -SO,H >-COOH > -OH >
-CHO do sy giam dién tich am ¢ O va dién
tich dwong ¢ H. Piéu nay con duoc giai thich
thém do sy bién ddi i lyc proton tai nguyén
td O cling nhu kha nang tdch proton trong
céc lién két O-H (C-H) trong cac nhom chiic.
Bang 3 thay rang, gi4 tri PA tai cac nguyén tir
O bién doi trong khoang tir 178,8 dén 203,2
kcal/mol theo trat ty -OH < -SO,H < -COOH
< -CHO nén kha nang hinh thanh cac lién két
hydro O---H_  tang theo trinh tu nay. Mat khac
DPE ¢ céc lién két O/C-H bién ddi 16n trong
khoang tir 341,1 dén 404,3 kcal.mol"' theo thir
tw -SO,H < -COOH < -OH < -CHO dén dén do
bén lién két hydro O/C-H---O_  giam theo trat
tu -SO,H > -COOH > -OH > -CHO. Déi voi
phan tr C.HNH,, mdc du dién tich am cua N
16n hon & cac nguyén tir O trong cic dan xuét
khac va ai luc proton (PA) tai N 16n, tuy nhién
kha ning tach proton & lién két N-H kho hon
(DPE khoang 383,7 kcal/mol) so véi cac lién
két O-H. Két qua, su twong tac ciia nhém -NH,
voi bé mat H-slab cua kaolinite tré nén kém
hon so véi & cdc nhém thé -SO,H, -COOH va
-OH. Bén canh d06, cac gia tri DPE cua cac lién
két C-H vong benzen trong cic dan xuat bién
d6i nho tir 391,0 dén 416,7 keal.mol” va déu
16n hon so v&i & céac lién két O-H, N-H & céc
nhom chuc. Do @6, kha nang hinh thanh cac
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lién két hydro H---C ¢ vong benzen kém hon
nhiéu so véi & cadc nhom chic.
3.3.2. Phén tich AIM cho cdc cdu tric bén nhdt

pé chirng minh sy ton tai va do bén cac tuong
tac trong cc phirc ciing nhu chiéu hudng bién
ddi do bén cac phtc thu dugc, ching toi thuc
hién phan tich AIM & muc li thuyét B3LYP/6-
31+G(d,p) cho cac ciu trac bén nhét tng voi
mdi din xuét. Hinh hoc topo cuia cac phuc
duoc chi ra ¢ hinh 3 va két qua tinh toan vé
mat do electron (p(r)), Laplacian ciia mat do
electron (V2p(r)), tong dong nang va thé ning
mat do electron (H(r)) tai cac diém t6i han lién
két (BCP) duoc tap hop trong bang 4.

Su hién dién cac diém t6i han lién két
(BCP) ¢ hinh 3 va cac gia tri cia mat do electron,
Laplacian ¢ bang 4 hau hét thudc khoang gia
tri cho su hinh thanh céc tuong tac yéu khong
cong hoda tri, minh ching cho sy hinh thanh
cac lién két hydro O/N/C-H---O trong cac phirc
khao sat.'” Dang cht y, dbi véi phire P1-SO H,
gid tri p (r) tai BCP ctia H-O_ 16n hon nhiéu
so cac H---O khéc. Cung véi do, cac gia tri
V2p(r) va H(r) tai BCP nay déu c6 gia tri am
16n (-1,252 au va -0,388 au twong tng). Do do
lién két hydro H--O_ . trong phuc P1-SOH
¢ ban chit cong hoa tri va kha bén, bén hon
cac lién két hydro H--O trong cac phirc khac.
Diéu nay dan dén phuc P1-SO,H tr¢ nén bén
nhit trong cac hé phirc khao sat. Két qua nay
minh chimg ring nguyén tir H linh dong trong
nhém —SO.H ¢6 xu huong dich chuyén dén bé
mit H-slab cta kaolinite dé hinh thanh lién két

hydro H---O bén nhu nhan dinh & cac phan trén.

'
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P1-CHO P1-COOH P1-NH; P1-OH P1-SO;H

Hinh 3. Hinh hoc topo cta cac phirc bén nhat di voi su hip phu cac phan tir hiru co 1én bé mit kaolinite (H-slab)
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Khi xét chidu huéng bién d6éi mat do
electron tai cac BCP cua cac tuong tac giita cac
phan tir thdy rang, cac gia tri mat do electron tai
cac BCP O/N/C-H:--O trong khoang tu 0,006
dén 0,264 au va giam theo thir tu cac dan xut
-SO,H > -COOH > -OH > -CHO > -NH.,. Piéu
nay dan dén do bén cic twong tac ciing nhu do
bén céc phiic ciia cac dan xuét thé benzen véi bé

mat H-slab bién d6i nhu trén. Bén canh do, gia
tri H(r) tai cac BCP H--O 4m nho (-0,001 dén
-0,005 au) hodc xap xi 0 (ngoai trir & P1-SO,H
cho thay cac lién két hydro nay kha bén va co
mot phﬁn ban chét cong hoa tri. Véi cac BCP
tai cac tiép xtic H---O khac va N---H, gia tri H(r)
dwong nho (0,001 au), nén cac lién két hydro nay
khong c6 ban chit cong hoa tri.

Bing 4. Cac dai lugng dic trung ctia hinh hoc topo céc phirc tinh ¢ mirc li thuyét B3LYP/6-31+G(d,p)

Phikc Tuong tic p(r) Vp(r) H(r) EDT
Ol1--Hl 0,038 0,107 0,000

P1-CHO 0,02
H2--02 0,008 0,026 0,001
H3--02 0,056 0,144 20,005

PI-COOH  Ol-HI 0,041 0,124 0,000 20,28
O1---H2 0,007 0,028 0,001
N--HI 0,006 0,018 0,001

P1-NH, 0,00
H2--0 0,028 0,080 20,001
02--H2 0,030 0,087 20,001

P1-OH 02-+-H3 0,008 0,029 0,001 0,00
H1--Ol 0,040 0,115 20,001
H1--03 0264  -1252 -0,388

P1-SO,H O1-H2 0,034 0,097 0,000 -0,76
02--H3 0,025 0,070 0,000

3.3.3. Phan tich NBO cho céc cdu triic bén nhdt

Sy ton tai lién két hydro trong cac phuc va do
bén khac nhau cta ching c6 thé dugc hiéu xa
hon qua phan tich gian d6 mat do electron tong
(EDT) & cac phirc, duoc tinh tai mic 1y thuyét
B3LYP/6-31+G(d,p) va dugc hién thi & hinh 4.
Cac gia tri mat do electron trao ddi téng duoc liét
ké trong bang 4.

Hinh 4 cho théy c6 sy xen phu mat do
electron gifra cac vi tri nguyén tir tham gia truc
tiép vao cac tuong tic, minh ching thém cho sy
hinh thanh céc lién két hydro O/N/C-H---O trong
cac phuc khao sat. Tri s6 chuyén mat do electron
tong (EDT) tinh dugc c¢6 dau khac nhau chimg to
khuynh huéng khac nhau ciia qua trinh chuyén
electron giita phan tir va bé mat trong qua trinh

hap phu. Cac phuc P1-COOH, P1-SO,H co
EDT < 0, chimg t6 sy chuyén electron tir bé
mit dén phan tir manh hon chiéu nguoc lai. Déi
voi cac phac P1-CHO, P1-OH, P1-NH, EDT
c6 gia tri duwong kha nho, cho thiy su chuyén
mat do electron tur phan t dén bé mat hoi
manh hon chiéu nguoc lai tur bé mat dén phan
tr. Pang cha y, ddi voi cac phiac P1-COOH,
P1-SO.H gid tri EDT ¢6 tri s6 am 16n, cho
thay su chuyén electron tir bé mat sang phan tir
(orbital phan lién két & O-H) kha manh. Piéu
nay dan dén xu huéng dich chuyén nguyén tir
H linh dong ¢ cac nhom chirc -COOH, -SO.H
dén bé mat H-slab va lién két hydro O-H---O
hinh thanh kha bén trong cac phtric ndy nhu

phan tich & cac phan trén.
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P1-CHO
Hinh 4. Gian db mat do electron tong cuia cac phirc tai B3LYP/6-31+G(d,p) (isovalue = 0,005 au)

P1-COOH

4. KET LUAN

Nghién ctru sy hép phu céc phan tir C,H.CHO,
C6H5C‘OOH, CHNH,, CH,OH, C.HSO,H lén
trén bé mat hydro cua kaolinite (H-slab) chung
t6i thu dugc 11 cdu trac bén Gng véi hai dang
sap xép dic trung: dang thing ding (P1, ¢ sy
tuong tac chu yéu giita bé mat vai nhom chiic)
va dang song song (P2, ¢ su tuong tac giira bé
mit voi vong benzen). Nang lwong hip phu cua
cac phan tir hitu co trén bé mat H-slab tinh dugc
trong khoang -2,99 dén -24,79 kcal/mol, trong d6
cac phirc dang P1 c6 ning lugng 4m hon nhiéu
so v6i dang P2. Cac qua trinh hép phy nay duoc
danh gia 1a cac qua trinh hip phu yéu va trung
binh. Bén canh d6, su tuong tac gilta cac phan
tir voi bé mat H-slab kha manh véi nang luong
tuong tac trong khoang -3,63 dén -99,17 kcal/mol.
Pang cht y, sy tuong tic manh vuot trdi & cac
phirc ctia dan xuét —SO,H vdi sy hinh thanh céc
lién két hydro O-H--O_ . bén trong qua trinh hap
phu. D6 bén cua cic phuc thu dugc gitta cac
dan xuit thé vong benzen véi bé mat hydro cia
kaolinite duoc dong gdp chinh bai lién két hydro
kiéu O/N-H--O va H.--C/m (vong benzen). Két
qua nghién ctru cho thy, kha ning hap phu cac
phén tir trén bé mit H-slab giam theo thir tu céc
dan xuét thé -SO,H > -COOH > -OH > -CHO >
-NH,. Ngoai ra, sy tuwong tac gilta cac phan tur
nay voi bé mit H-slab wu tién hinh thanh céc
phuc P1 hon dang P2.

Loi cam on. Cdc tac gia cam on su hé tro kinh
phi tir die én TEAM (do VLIR tdi trg), md so
ZEIN2016PR431 trién khai tai Truong Dai hoc
Quy Nhon (2016 - 2020).

P1-NH,

P1-OH P1-SO,H
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