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ABSTRACT

Recently, investigations on the binding mechanism between organic
molecules and material surfaces have been interests for scientists to
have insights into surface phenomena, sensing performance and
photocatalytic reactions. In the present work, we use density functional
theory (DFT) computations including van der Waals (vdW) forces to
investigate the interaction of sulfisoxazole (SFX) and the rutile-TiO; (110)
surface (r-TiO2). Results indicate that the adsorption process of SFX on
r-TiO; is regarded as chemisorption with an associated energy ca. -51.5
kcal.mol™. The stable configurations are considerably contributed by
Tise-O  electrostatic interactions. Besides, the hydrogen bonds of the
N/C-H--Op type play an additional role in the stabilization of
complexes. The existence and stability of surface interactions in the
configurations are clarified by PA, DPE, MEP, and AIM analyses.
Consequently, the binding of SFX on r-TiO, s favorable at >5=0 group
and Tiss sites.

Gidi thiéu chung

cac loai sinh vat [4,5]. Trong s& cac dong khéng sinh,
sulfisoxazole (SFX) thudc nhém khang khuén téng hap,
c6 phé khang khuén réng va cé vai tro quan trong trong

Khang sinh dugc s&t dung réng rai dé ngan ngua va
cha tri cac bénh truyén nhiém déi véi cac loai sinh vét
ndi chung va con ngudi ndi riéng [1,2]. M6t phan khang
sinh dugc thai ra va tdn tai trong méi trudng trong thdi
gian dai, do do kho loai bo triét dé. Su ton tai nhiéu loai
khéng sinh gay anh hudng dén can bang mobi trudng
sinh thai, gay ra hiéu Uing hiép déng va can tr& qué trinh
phan hlly cac hgp chét htu c¢g khac trong mai trudng
nudc [3]. Hon nifa, du lugng khéng sinh trong cac moi
trudng ngay ca & nong dé thap co thé dan dén su lan
truyén ctia vi khuén khang khéang sinh va tham chi khang
nhiéu loai thudc, tir dé dnh hudng xau dén su séng cua

viéc kiém soat cac bénh truyén nhiém do cac vi khuan
khac nhau gay ra [6,7]. Khi sulfisoxazole xam nhap vao
moi trudng nudc, nd lam tang kha néng khang thudc
clia cac vi khuén cling nhu thdm nhép vao céc sinh vat
va do do anh hudng dén suc khde con ngudi. Vi vay,
viéc phat trién cac phuong phap, cac mé hinh hiéu qua
dé phan hiy hoac loai bd cac du lugng khang sinh nhu
SFX ra khoi méi truong ¢ y nghia thiét thuc va quan
trong hién nay.

Nhiing nédm géan day, cac vat liéu sif dung titanium
dioxide (TiOz) dugc nghién clu rong rdi, dac biét Ung
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dung trong pin mat trdi, qua trinh phan hay chat 6
nhiém, phan tach nudc, hay cam bién khi [8,9]. TiO»
dugc danh gia c6 hoat tinh quang xuc tac t6t, do bén
hoa hoc cao, it déc hai va gia thanh thép. Bén canh dé,
viéc st dung TiO, chti yéu & dang cu tric nano ¢6 hiéu
qué cao déi vd&i cac qué trinh bé mat [10]. Do do, cac
qué trinh khoang hoa hay loai bd cac chat & nhiém hitu
cd dién ra nhanh va hiéu qua. Bang chd y, trong céc
pha ton tai va bé mat cta TiO,, bé mat (110) pha rutile
dugc danh gia bén nhét va cé nhiéu tinh chat néi bat
han cac pha khac ctia né [10]. Dac biét, giai doan hép
phu cac chat & nhiém hitu co trén bé mat TiO, dudc
xem la giai doan quan trong clia qué trinh quang xuc
tac, cling nhu phan hay cac hgp chét. Tuy nhién, viéc
hiéu va danh gia vé giai doan nay van chua dudc nghién
cltu mét cach day dua.

Hiéu biét vé su hinh thanh cac tuong tac ngoai phan ti
la r&t quan trong trong viéc hiéu cac qua trinh xay ra
trén bé mat vat liéu, tUr do dé xuat cac vat liéu tiém nang
dé hap phy va loai bd cac hop chat hitu cd gay 6 nhiém
moi truang [11,12]. Cac cong cu md phong déi vai cac
hé vat liéu bao gdbm cac chuong trinh tinh, cac phucng
phap hda hoc lugng tl véi dd chinh xéac cao da va dang
cung cdp cho chiing ta su hiéu biét sau séc vé cac hién
tugng bé mat, dac biét la cac tuong tac & cap dé phan
tlr [11,13]. Trong s6 do, cac tinh toan Iy thuyét phiém ham
méat do (DFT) mang lai su danh gia tét vé nhitng tuong
tac bé mat, cac gia tri thu dugc cé dé chinh xac cao. Cac
phuaong phép tiép can DFT véi cac ham tuong quan trao
déi nhu GGA-PBE thudng mo ta kém vé cac tuong tac
yéu nhu van der Waals (vdW), lién két hydrogen [14]. Do
do, cac tinh toan DFT két hap vdi su b sung cac ham
Vvé tuong tac vdW trong phiém ham vdW-D2 dugc danh
gia hiéu qua han phiém ham PBE [15]. Phiém ham vdW-
DF2 bé sung cac hiéu chinh vé tuong tac van der Waals
trong viéc t6i uu hda hinh hoc va tinh nang lugng cau
trdc, do do co tinh hiéu qué trong viéc danh gié su hap
phu cling nhu hinh thanh cac phiic bén gitia cac phan
tUr va bé mat vat liéu [15]. Do vay, trong nghién cltu nay,
chiing t6i xem xét dé bén cac cau hinh va vai tro cla
cac tuong tac bé mat déi vdi qua trinh hdp phu
sulfisoxazole 1én trén bé mat bén nhat cta TiO2 (bé mat
rutile-TiO, (110)) s& dung cac tinh toan vai phiém ham
vdW-D2.

Thyc nghiém va phuang phap nghién clu

Céc cau truc phan tur sulfisoxazole (SFX), bé mat rutile-
TiO2 (M0) (ki hiéu r-TiOy) va cac phuc hinh thanh dugc
téi uu hda bang chuong trinh VASP, stt dung phuong
phap phiém ham mat dé (DFT) va phiém ham tucng

quan trao déi co tinh dén céc tuong tac van der Waals
vdW-D2 [15,16,17]. Nang lugng phan tach séng phang
Ecuro dugc thiét 1ap & 500 eV, cling vdi tiéu chi héi tu
nang lugng trong qué trinh t&i wu tai gia tri 1107 eV.
Cac diém mang Iudi 2 x 2 x T k-points dugc xem xét tai
trung tdm Gamma trong trudng Brillouin. O cg s& str
dung trong cac tinh todn cé kich thudc cac chiéu xyz
tuong Ung: 74,85 x 13,75 x 25,00 A, trong dé viing khéng
gian tréng khodng 15 A (theo truc z) dé bd qua céc
tuong tac gitta cac 6 ca s&. Cau truc r-TiO, dugc xem
xét trong nghién cdu nay gém 2 I&p nhu chi ra trong
Hinh 1. Theo do céc vj tri tuong tac trén bé mat r-TiO;
bao gom Ti phdi tri 5 (Tis), O phdi tri 3 (O,) va O céu
n&i (Op).

Hinh 1: Cau trdc bé mat r-TiO; trong hé khao séat

Céc gia trinang lugng trong qua trinh hdp phu SFX trén
r-TiO, dugc tinh theo céng thic:

Baos = Ecomp — Esuf = Emol; Eine = Ecomp —Esut — Emor;
Edtsuf = Esuf = Esuf; Edf-mol = Emol = Emoal

Trong dd Ecomp, Esu, Emol la cac gia tri néng lugng déi vdi
phic, bé mat va phan tir da t8i uu. Ese va Emol 1a nang
luong diém don clia bé mat, phan t& dugc tach ra tu
cac phuc t6i uu va khong téi uu lai. Egrsuf Va Edrmol la
nang lugng phan tach déi vdi bé mat va phan t ra khoi
cac phuc bén tuong Ung. Thém vao dé, cac phan tich
lugng t&r dé€ hiéu rd sy hinh thanh va dé bén cac tuong
tdc bé mat nhu nang lugng tach proton (DPE), &i luc
proton (PA) tai cac vi tri trén phan t& SFX, gidn do thé
tinh dién phan t& (MEP), hinh hoc topo dua theo thuyét
AIM cho cac phtc hinh thanh dugc thuc hién bdi
chuang trinh Gaussian 09 va AIM2000 tai muc ly thuyét
B3LYP/6-31+G(d,p) [18,19].

Két qua va thao luan
Cdu trdc hinh hoc

Két qua t6i uu hda hinh hoc tai phiém ham vdW-D2 thu
dudc 4 cédu trac bén (ky hiéu SFX-i, i = 1-4) d6i vdi su
hép phu SFX trén r-TiOy, nhu chira trén Hinh 2. Két qua
cho thdy & cac phtc hinh thanh cac phan t& SFX cé xu
hudng sép xép theo chiéu ngang, trai rong lén trén bé
mat r-TiO; tai cac vi trf Tiss va Op trong su hinh thanh
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cac tuong tac bé mat gitra Tise—O/N va H-Op. Cac
khodng cach tudng tac ngoai phan tr nay tuong Ung
trong khoang 2,24-2,47 A va 1,76-2,71 A. Cac gié tri nay
déu nhd hon téng bén kinh van der Waals cla hai
nguyén tir tham gia tuong tac (rnaw(O-H) = 2,72 A
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raw(Ti-0) = 3,39 A, raw(Ti-N) = 3,42 A), va pht hgp vdi

cac cong b6 trudc day vé su hinh thanh céc tuong téc
gilta Tisr+-O va H--Op, trong cac phuc gilta cac phan t
hitu ca, khang sinh véi bé mat TiO, [11,12,20,21].

Hinh 2: Cac c4u tric bén cla sy hép phu SFX trén bé mat r-TiO» (don vi khodng cach A)

Bén canh do, nhiéu tuong téc kiéu Tise~O/N va N/C-
H-Op xudt hién & cac cau trdc SFX-1va SFX-4, nhiéu
hon so véi & cac phdc SFX-2, SFX-3. Do dé, theo xu
hudng hinh thanh cac cdu hinh hap phu bén trong céc
hé nghién cu vé khang sinh trén r-TiO,, cac phic SFX-
1 va SFX-4 dugc nhan dinh bén hon cac phic SFX-2,
SFX-3 [11].

Ndng luong

Céc gia trinang lugng trong qua trinh hap phu SFX trén
r-TiO, bao gdm nang lugng hép phuy, nang lugng tuong
tac va nang lugng bién dang phan tl, bé mat dugc tinh
toan tai phiém ham vdW-D2 va tap hgp trong Bang 1.

Bang 1: Cac gié tri nang luang déi vdi qué trinh hap phu SFX trén r-TiO> (dan vi kcal.mol ™)

SFX-1 SFX-2 SFX-3 SFX-4
Eads -47,3 -35,3 -29,6 -51,5
Eint -57,2 -49,1 -36,3 -62,8
Edt-mol 2.4 1,5 3,0
Edf-suf 7,5 572 8,3

Nhu dugc chira & Bang 1, néng lugng hdp phu (Eads) clia
cac phuc déu &m I6n, trong khoang -35,3 dén -51,5
kcal.mol”, do d6 su hdp phu SFX trén r-TiO, kha manh.
Bén canh do, nang lugng tudng tac (Ein) gitta phan t
SFX va bé mat r-TiO, trong khoang -36,3 dén -62,8
kcal.mol”, biéu hién cho sy tuong tac manh gilta cac vi
tri trén phan ti va bé mat r-TiO,. Céc gia tri nang lugng
nay déu gan vdi céc gia tri tinh dugc trong su hdp phu
cac khang sinh khac nhu AP, AX, TC trén bé mat r-TiO;
[11]. Trong do, su hdp phu SFX trén r-TiO, dugc danh
giad hai kém hon cac khang sinh AP, AX, CP, TC. biéu
nay dudc hiéu & phan tir SFX, su tuong tac dién ra tai
cac vi tri nhém >S=0 vdi Tis;, Op trén r-TiOy, hai yéu
hon so vdi tuang tac gitta cdc nhém >C=0, -OH trén
phan t&r AP, AX, TC trong qua trinh hép phu.

Ngoai ra, su bién dang phan tir va bé mat trong qué
trinh hap phu dugc xem xét trong cac tinh toan nay. Két
quéd cho thay, nang ludng bién dang phan tU (Egt-mol)

trong khoang 1,5 — 8,7 kcal.mol™, x&p xi véi nang luong
bién dang cla bé mat (Egrsu trong khoang 5,1 — 8,3
kcal.mol™). Két qué nay phlu hgp vdi cac khao sét trudc
day vé su hdp phu cac phan tirkhang sinh trén bé mat
TiOz [1].

Sy hinh thanh va vai tro cdc tuong tdc bé mdt
Mot sé ddc trung cia phadn tor SFX

Dé danh gia kha nang hinh thanh cac tuong téc gilta cac
vi tri trén phan tir SFX véi bé mat r-TiO,, ching toi tién
hanh tinh toan gian do thé tinh dién phan t, cing nhu
nang lugng tach proton, &i luc proton tai cac vi tri. Két
qua dugc minh hoa trén Hinh 3 va tap hdp trong Bang
2. Gidn do thé tinh dién phan tir (MEP) cho thay cac vi
trf O va N cho trong Bang 2 c6 mat dé dién ti am cao
(viing mau do), do do ching tuong téc dang ké véi cac
https.//doi.org/10.51316/jca.2023.059
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vung dién tich duong nhu vi tri Tiss trén bé mat r-TiO;
dé tao thanh tinh dién tuong tac h&p dan khi hinh thanh
phtic tap. Cac viing am tinh cao dugc tim thdy & cac vi
tri khac nhau déi véi SFX nhu thé hién trong Hinh 3. Bigu
nay dan dén kha nang hinh thanh céc tuong tac trén bé
mat la khd manh déi véi SFX. Trong khi do, mat do
electron duang I6n & nguyén t& H cla lién két N-H, C-

H tuong tac thuan tién vai cac vi tri O tich dién am nam
trén bé mat r-TiO, dé tao thanh lién két hydrogen C(N)-
H--Op. Cac lién két hydrogen ki€u N-H--Oy, dugc hinh
thanh thuéan Igi hon C-H-O, do mat dé duong &
nguyén tif H trong lién két N-H cao han so vdi lién két
C-H.

Hinh 3: C4u tric t6i uu va gian do thé tinh dién phan i tai mdc ly thuyét B3LYP/6-31+G(d,p) (isovalue = 0,02 au;
ving gié tri thé trong khoang -5.10° — 0,20 €) (cdc nguyén tir H, C, N, O, S tuong (ing cdc hinh cdu mau trdng,
xdm, xanh, dé va vang)

Bang 2: Nang lugng tach proton (DPE), ai Iic proton (PA) tai cac vj tri trén phan t& SFX & mutc ly thuyét B3LYP/6-
31+G(d,p) (don vi kcal.mol™)

029/030(a) 028(b) N25(b) N26(c) N27(d)
i 203,6/202,9 1832 221,7 213,1 200,0
C2-H13(e) C4-H14(e) | N26-H12(c) | N27-H17(d)
o 382,6 3817 3419 3531

(a- nhdm -SOz; b- di vong 5, c- nhém -NH, d- & nhdm -NH;; e- vong benzene)

Thém vao do, ai luc proton (PA) clia cac nguyén U va
nang lugng tach proton (DPE) tai cac lién két dugc thé
hién trong Bang 2 cling udc tinh kha nang va dé bén
clia cac tuang tac hinh thanh trén bé mat déi véi phan
tir SFX. Két qué tinh cho théy cac gié tri PA gidm tu vi tri
N25 trong di vong nam canh dén N26 trong nhém -NH,
tiép dén 029(30) trong nhom SO, N27 trong nhom -
NH, va cudi cling la 028 trong di vong & phan tr SFX.
Do do, su tuong tac gilia cac vi tri nay vai cac vj tri Tiss
trén r-TiO, v&i N25 bén hon vaéi N26, 029(30) va bén
hon & cac vi trf N27, O28. Hon nlfa, cac lién két
hydrogen gitta H-+-O, dugc hinh thanh trén bé mat déi
vai phan tir uu tién tai cac lién két N26-H12 hon lién két
N27-H17 va kém nhét & cac lién két C-H.

Mac khéc, & cac phuc gitta AP, AX hay TC véi r-TiO,, su
hinh thanh céc lién két hydrogen bén gitta O-H--Op
dugc danh gia thuan Igi hon & lién két C(N)-H--O trong
hé SFX vdi r-TiO,. Biéu nay c6 dugc do DPE(O-H) trong
cac phan ti khang sinh nay (khoang 334 kcal.mol™) nhd
hon DPE(N-H) hay DPE(C-H) trong SFX [11]. Ngoai ra, ai
lyc proton tai O (trong >C=0, khodng 216-235 kcal.mol”
") & cac phan t& khang sinh khac nhu AP, AX, TC cao

han tai O (trong >S=0, khodng 204 kcal.mol™) & SFX,
nén cac tuong tac tinh dién Tise++O hinh thanh trong cac
c8u hinh hdp phu déi vdi SFX trd nén kém bén hon so
vdi AP, AX, TC [11]. TU cac déanh gia vé kha nang hinh
thanh lién két hydrogen gitta H-+-Op, va tuong tac Tise+-O
théy rang su hinh thanh cac phtic bén cling nhu su hdp
phu SFX trén r-TiO, yéu han so vdi AP, AX, TC.

Phan tich AIM

Dé minh chiing ré han cho su hinh thanh céac tuong tac
ngoai phan tU trong qué trinh hdp phu, chidng toi tiép
tuc thuc hién cac phan tich hinh hoc topo dua trén
thuyét AIM. Két qua tinh toan dugc hién thi & Hinh 4 va
trinh bay trong Bang 3. D& don gian trong cac tinh toan,
dua trén déanh gia vé sy hinh thanh céac tuong tac bé
mat trong cac nghién clu trudc day [11,20,21], cac I&p
TiO, th( hai trd xudng (thé hién tinh chét vat liéu khoi)
trong cac cdu hinh hép phu dugc bd qua, chi xem xét
I&6p dau tién (thé hién tinh chat bé mat) trong cac tinh
toan AIM. Két qué phan tich hinh hoc topo clia cac phiic
cho théy cé su xudt hién cac diém tdi han lién két (BCP,
https://doi.org/10.51316/jca.2023.059
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hinh cdu mau dé dugc khoanh tron) tai cac vi tri ti€p xtc
3 cac tudng tac ngoai phan t TiseO/N, H--Op. Thém
vao do, cac gié tri clla mat do electron (p(r)) tai cac BCP
gifa Tise+O, Tise+N, H+Op tuong Ung trong khoang
0,034-0,043 au, khoang 0,012 au va 0,005-0,029 au
(Bang 3). T4t ca cac gia tri déu nam trong gidi han cua
cac tuang tac khdng cdng hoa tri [19]. Do do, cac tuang
L3

tac hinh thanh gilta cac vi tri tiép xdc trén c¢é ban chat
khéng cong hda tri. Thém vao dé, téng nang lugng méat
dd (H(n) tai cac BCP Tise+O, H++Op hay O-+C/O & céc
phuc c6 gia tri duong nhd, minh chiing thém thudc tinh
khong céng hoda tri clia cac tudng tac ngoai phan tu
trong cac phuec.

h * . s Y )

e C /.‘/. ) L“ ) P e T i et o7 5N ."
i o EATIRYY LT T e b Lsd
< -8 1 Se e SR < e o e
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2t ., @ TARDe DA 0 @l X W DAY
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%! . _
SFX-1 SFX-2 SFX-3 SFX-4

Hinh 4: Hinh hoc topo clia cac céu tric khao sat

Pang chu v, tai cac BCP TiseN, N-H-Op & cac phuc
SFX-2, SFX-4, gia tri H(r) am nho, cho théy cac tuong tac
nay c6 mot phan tinh chat cdng hoa tri. Cac tuong tac
Tise+-O/N trong phutc cé gia tri p(r) kha Ién, thé hién dé
bén cao cla ching, va déng gop Ién vao dé bén cla
phiic. Nhu mét hé qud, cac phic SFX-1va SFX-4 bén
hon cac phiic SFX-2, SFX-3. Viéc xuét hién lién két
hydrogen bén kiéu N-H---Op, trong phiic SFX-2 dan dén

nd bén han so vai SFX-3. Cac két qua tinh toan vé dac
trung hinh hoc topo trong phan tich AIM nay kha phu
hop vdi nang ludng hdp phu va nang lugng tuong tac
cla cac phic nhu phéan tich & trén. Bén canh dé, mét s
tuang tac yéu khac nhu chalcogen (O--0), tetrel (O-+C)
dugc tim thay trong cac phtic khdo sat. Cac tuong téc
nay cling gép phan lam bén cac cdu tric hap phu thu
dugc.

Bang 3: Phan tich AIM cho cac hinh hoc topo & Hinh 3 tai B3LYP/6-31+G(d,p)

BCPs oM @) | VeO) @y | HO) @

O-~Tiss 0,041 0,173 0,001

Oy Tist 0,038 0,176 0,003

i |_NH-O 0,013 0,040 0,001
C-H-+Op 0,007 0,026 0,001

CsOp 0,007 0,025 0,001

CsOb 0,006 0,022 0,001

O Tist 0,051 0,260 0,002

iy | N-HOs 0,033 0,097 -0,001
C-H-+Op 0,021 0,065 0,001

C-H-+Tiss 0,010 0,019 0,000

O Tist 0,040 0,189 0,002

N-H--Op 0,005 0,019 0,001

SFX-3 | C-H-Os 0,016 0,052 0,001
(H2)COp 0,019 0,060 0,001

0Oy 0,007 0,024 0,001

Or-Tiss 0,042 0,207 0,003

N+ Tiss 0,035 0,112 -0,001

050, 0,014 0,053 0,002

SFX-4 | 030, 0,014 0,052 0,002
C-H-Op 0,012 0,040 0,002

(Hz)C+Op 0,006 0,022 0,001

CsOb 0,008 0,030 0,002

Og O, Tistthé hién & Hinh 1, Cs chi cho C vong benzene
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Ngoai ra, cac két qua thu dugc trong nghién cltu nay co
sy tuong quan tét vdi cac nghién clu trudc day khi khao
sat sy tuong tac gilia cac phan tlr véi bé mat r-TiO,
[11,20,21]. Cu thé, cac két qua tinh toan cho thdy céc gia
tri p(r) tai cac BCP Tise+O, H--Op trong phic bén nhat
SFX-4 nho haon trong céc phic bén nhét gilta AP, AX,
TC vaGi r-TiO; [11]. Két qud, dd bén cac tuong téc cling
nhu dé bén cac phic clia hé SFX & r-TiO, kém haon so
v@i cac hé AP, AX, TC & r-TiO:o.

Két luan

S dung cac tinh toan phiém ham mat dé (DFT) két hap
vdi sU xem xét cac tuong tac van der Waals (vdW-D2),
chiing t6i thu dugc 4 cdu tric bén déi véi su hdp phu
sulfisoxazole (SFX) trén bé mat (110) cla rutile-TiOz (r-
TiO,). Nang lugng hép phu cla cac céu hinh trong
khoang -29,6 dén -51,5 kcal.mol™. Cac phic dugc lam
bén bdi cac tuong tac finh dién gitia cac vi tri Tiss va cac
vung mat doé dién tich am Ién & O (nhdm >S=0) va N
(trong dj vong 5 canh) trong phan tif SFX va su cong két
clia cac tuong tac yéu khac nhu lién két hydrogen kiéu
C/N-H--O. Su hinh thanh va dé bén cac tuong tac bé
mat dugc lam rd bai phan tich AIM cho cac phic va cac
danh gia vé DPE va PA, gian d& MEP tai céc vi trf trong
phan t& SFX. Két qua tinh toan cho thdy qué trinh hép
phu SFX trén r-TiO, theo ki€u h&p phu hda hoc. Su sap
xEp phan t& SFX trén r-TiO, trong cac phiic ¢ xu hudng
tréi réng theo chiéu ngang vdi su tiép xdc Ién thuan lgi
cho viéc hinh thanh nhiéu tuong tac bén gitia cac vi tri
Tist, Op vGi O, N, C, H.

L&i cdm an

Nghién clru nay dugc tai trg bdi Chuong trinh hoc béng
sau tién si trong nudc cla Quy déi mdi séng tao
Vingroup (VINIF), ma s6 VINIF.2022.5TS.19.
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