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Abstract 

In conventional procedures for calculating the rate of unimolecular reactions according to 
the RRKM theory, the computation of number of molecular quantum vibrational states and 
density of states by direct counting on computer, being the most important stage, becomes very 
complicated and cumbersome even for high power computer. The "double-faced" approach (using 
simultaneously direct counting and Whitten-Rabinovitch analytical equation) is not consistent 
and, naturally, leads to some errors. In this paper, unlike in the approaches mentioned above, we 
made use of the Laplace transform steepest descent method for computing the density of states and the 

number of vibrational states at different energies, then compute the rate constant (kuni/k∞) at finite 
pressure by the aid of the conventional procedure of the RRKM theory. The obtained results prove to 
be reliable. 

  
I - Më ®Çu 

Trong thñ tôc tÝnh tèc ®é ph¶n øng ®¬n 
ph©n tö, c«ng viÖc quan träng nhÊt ®ång thêi 
khã kh¨n nhÊt lµ tÝnh sè tr¹ng th¸i vµ mËt ®é 
tr¹ng th¸i l−îng tö cña phøc ho¹t ®éng vµ ph©n 
tö ho¹t hãa. Nh÷ng ®¹i l−îng nãi trªn th−êng 
cã mÆt trong biÓu thøc tÝnh h»ng sè tèc ®é ë 
c¸c gi¸ trÞ ¸p suÊt chuyÓn tiÕp kuni theo lý 
thuyÕt RRKM [1, 8] (xem c«ng thøc (2)). §Æc 
biÖt, sè tr¹ng th¸i l−îng tö dao ®éng th«ng th−êng 
ph¶i ®−îc tÝnh b»ng m¸y tÝnh vµ viÖc nµy cµng trë 
nªn phøc t¹p vµ c«ng phu ë gi¸ trÞ n¨ng l−îng cao. 
§Ó tr¸nh nh÷ng phiÒn to¸i vÒ tÝnh to¸n nµy, 
ng−êi ta th−êng vËn dông gi¶i ph¸p cã tÝnh chÊt 
"l−ìng nguyªn": sö dông phÐp tÝnh trùc tiÕp ®èi 
víi ph©n tö phøc ho¹t ®éng cã n¨ng l−îng tøc 
th× nhá vµ ph−¬ng ph¸p kinh nghiÖm Whitten-
Rabinovitch ®èi víi ph©n tö ho¹t hãa cã n¨ng 

l−îng tøc th× lín [3, 13, 14]. §−¬ng nhiªn, do sù 
kh«ng nhÊt qu¸n vÒ ph−¬ng ph¸p mµ kÕt qu¶ 
tÝnh sè tr¹ng th¸i vµ mËt ®é tr¹ng th¸i vµ, do ®ã, 
kÕt qu¶ tÝnh h»ng sè tèc ®é ph¶n øng ë gi¸ trÞ ¸p 
suÊt chuyÓn tiÕp sÏ chøa nh÷ng sai sè. Ng−êi ta 
®· kh¾c phôc nh÷ng nh−îc ®iÓm nµy b»ng c¸ch 
sö dông duy nhÊt ph−¬ng ph¸p tÝnh trùc tiÕp c¶ 
®èi víi phøc chÊt ho¹t ®éng vµ ph©n tö ho¹t hãa 
kÌm theo phÐp nhãm c¸c tÇn sè [3, 14]. Gi¶i 
ph¸p nµy ®· cã nh÷ng kÕt qu¶ tèt. Tuy vËy, nã 
vÉn hµm chøa thªm mét phÐp gÇn ®óng - phÐp 
nhãm tÇn sè, lµ phÐp gÇn ®óng kh«ng hoµn h¶o 
trong mäi t×nh huèng, nhÊt lµ ®èi víi ph©n tö cã 
sè tÇn sè dao ®éng lín vµ ph©n t¸n. 

T×nh h×nh sÏ hoµn toµn thay ®æi nÕu ®Ó tÝnh 
sè tr¹ng th¸i vµ mËt ®é tr¹ng th¸i cña c¸c ph©n 
tö chóng ta sö dông phÐp biÕn ®æi Laplace cña 
lý thuyÕt hµm biÕn phøc mµ néi dung cña nã 
®−îc tr×nh bµy trong c¸c c«ng tr×nh [1, 2, 4 - 6, 
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10 - 12, 15] víi môc ®Ých n©ng cao ®é chÝnh x¸c 
cña c¸c kÕt qu¶ tÝnh to¸n. 

II - C¬ së lý thuyÕt 

C¬ chÕ cña ph¶n øng ®ång ph©n ho¸ etyl 
isoxyanit thµnh etyl xyanua cã d¹ng: 

C2D5-NC C2D5 N

C

C2D5CN

 
Ph©n tö ph¶n øng cã thÓ tån t¹i ë c¸c d¹ng 

cã cÊu tróc nh− sau: 

C2D5 N C
+ -

C2D5 N

C:

:

(a) (b)  
B»ng thùc nghiÖm ng−êi ta ®· chøng minh 

®−îc r»ng ph©n tö ph¶n øng tån t¹i chñ yÕu ë 
d¹ng (a), tøc lµ cã cÊu tróc th¼ng hµng do ®ã sè 
®èi xøng ph©n tö lµ σ = 3, cßn phøc ho¹t ®éng 
theo m« h×nh ®−îc ®Ò xuÊt bëi K. M. Maloney, 
S. P. Pavlou, B. S. Rabinovitch [9] cã sè ®èi 
xøng lµ σ+ = 1. V× vËy, thõa sè thèng kª lµ 
L‡=σ/σ+ = 3. Trong tr−êng hîp nµy, cÊu tróc cña 
phøc ho¹t ®éng theo m« h×nh ®· ®−îc ®Ò xuÊt 
[9] vµ ph©n tö ban ®Çu lµ kh¸c nhau nhiÒu, nªn 
chóng ta ph¶i tÝnh ®Õn phÐp quay ®o¹n nhiÖt. 
PhÐp quay ®o¹n nhiÖt ®−îc tÝnh ®Õn b»ng c¸ch 
®−a vµo biÓu thøc x¸c ®Þnh ka(E

*) vµ kuni thõa sè 
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lµ m«men qu¸n tÝnh cña phøc ho¹t ®éng vµ cña 
ph©n tö ban ®Çu. C¸c gi¸ trÞ cô thÓ cña chóng 
®−îc cho trong b¶ng 1. 

B¶ng 1: M«men qu¸n tÝnh cña ph©n tö C2D5NC vµ cña phøc ho¹t ®éng 

Ph©n tö C2D5NC Phøc ho¹t ®éng 

AI  BI  CI  +
AI  +

BI  
+
CI  

15,36 110,0 126,3 14,64 110,5 117,0 

 
TÇn sè dao ®éng cña ph©n tö ban ®Çu vµ cña phøc ho¹t ®éng ®−îc cho trong b¶ng 2. 

B¶ng 2: TÇn sè dao ®éng cña ph©n tö ph¶n øng vµ cña phøc ho¹t ®éng 

Ph©n tö 2146(6)(*) 1105(5) 928(4) 766 670 420 249 205 165 

Phøc  
2143(5) 1990 1105(5) 945(3) 562 766 670 324 249 

205 165        

((*) Sè trong dÊu ngoÆc ®¬n cho biÕt bËc suy biÕn cña tÇn sè t−¬ng øng). 
 

Tæng thèng kª dao ®éng cña ph©n tö nµy ®−îc tÝnh b»ng biÓu thøc 
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H»ng sè tèc ®é cña ph¶n øng ®¬n ph©n tö kuni ®−îc x¸c ®Þnh b»ng ph−¬ng tr×nh (xem [8]) 
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Trong ®ã, λ  lµ hiÖu suÊt va ch¹m, Z lµ sè va 

ch¹m, p lµ ¸p suÊt, +∆E  lµ b−íc lÊy tÝch ph©n, 
L≠ lµ thõa sè thèng kª; Q1

+ vµ Q1 lµ c¸c tæng 
thèng kª cña c¸c phÐp quay ®o¹n nhiÖt lÇn l−ît 
trong phøc ho¹t ®éng vµ trong ph©n tö ban ®Çu; 
Q2 lµ tæng thèng kª cña tÊt c¶ c¸c bËc tù do ho¹t 
hãa cña ph©n tö ban ®Çu, bao gåm c¶ chuyÓn 
®éng dao ®éng lÉn chuyÓn ®éng quay néi cña 
ph©n tö; E0 lµ gi¸ trÞ n¨ng l−îng tíi h¹n; E

+ lµ 
gi¸ trÞ n¨ng l−îng tøc th× cña phøc chÊt ho¹t 
®éng; E+

vr lµ gi¸ trÞ n¨ng l−îng øng víi c¸c 
chuyÓn ®éng dao ®éng vµ chuyÓn ®éng quay; 
P(E+

vr) lµ mËt ®é tr¹ng th¸i cña ph©n tö phøc 

ho¹t ®éng )E(k
*

a lµ h»ng sè tèc ®é cña qu¸ 

tr×nh h×nh thµnh s¶n phÈm, ®−îc x¸c ®Þnh theo 
c«ng thøc  
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Nh− vËy, ®Ó tÝnh kuni, ta chØ cÇn tÝnh biÓu 

thøc tr−íc sè h¹ng tæng, gi¸ trÞ cña mËt ®é tr¹ng 

th¸i N*(E*) vµ sè tr¹ng th¸i W(E) = ∑ +

i

vrEP )( . 

Chóng t«i ®· thùc hiÖn viÖc tÝnh to¸n nµy trªn 
m¸y tÝnh, trong ®ã sè tr¹ng th¸i vµ mËt ®é tr¹ng 
th¸i ë tõng gi¸ trÞ n¨ng l−îng (øng víi tõng gi¸ 
trÞ cña biÕn ®Õm i tõ 0 ®Õn 800; mçi mét b−íc 
tÝch ph©n ∆E = 0,05 cal/mol) ®−îc tÝnh b»ng 
ph−¬ng ph¸p biÕn ®æi Laplace sö dông thuËt 
to¸n b−íc lÆp gi¶m dÇn (xem [7]). 

III - KÕt qu¶ vµ th¶o luËn 

1. Sè tr¹ng th¸i  

§Ó tiÖn cho viÖc kh¼ng ®Þnh hiÖu qu¶ cña 
ph−¬ng ph¸p biÕn ®æi Laplace chóng t«i sÏ liÖt 
kª nh÷ng gi¸ trÞ cña sè tr¹ng th¸i ®−îc tÝnh theo 
c¸c ph−¬ng ph¸p Whitten-Rabinovitch vµ 
ph−¬ng ph¸p biÕn ®æi Laplace mµ chóng t«i ®· 
thùc hiÖn ®èi víi ph©n tö C2D5NC. 

Tõ b¶ng 3 cho thÊy c¸c kÕt qu¶ sè tr¹ng th¸i 
lµ kh¸ phï hîp víi kÕt qu¶ cña c¸c t¸c gi¶ K. M. 
Maloney, S. P. Pavlou, B. S. Rabinovitch  [9]. 

 

B¶ng 3: Sè tr¹ng th¸i cña ph©n tö C2D5NC ®−îc tÝnh theo c¸c ph−¬ng ph¸p kh¸c nhau 

E-Ez, kcal/mol W(E)a W(E)b W(E)c 

10 2.222529E-0010 7.862258E+0005 1.133842E+0004 

20 4.660982E-0004 2.623884E+0007 1.748668E+0006 

30 2.324844E+0000 5.295762E+0008 7.777489E+0007 

40 9.774787E+0002 7.334085E+0009 1.733610E+0009 

50 1.059785E+0005 7.580021E+0010 3.041820E+0010 

100 2.222529E+0011 5.444857E+0014 5.232013E+0014 

150 1.108572E+0015 2.740816E+0017 2.735296E+0017 

200 4.660982E+0017 3.308099E+0019 3.307738E+0019 

(cét a lµ kÕt qu¶ nhËn ®−îc b»ng ph−¬ng ph¸p Whitten-Rabinovitch; cét b lµ kÕt qu¶ nhËn ®−îc 
b»ng ph−¬ng ph¸p biÕn ®æi Laplace; cét c lµ kÕt qu¶ thùc nghiÖm). 

 
2. H»ng sè tèc ®é ph¶n øng ®ång ph©n hãa C2D5NC 

C¸c kÕt qu¶ tÝnh h»ng sè tèc ®é ph¶n øng ®ång ph©n hãa C2D5NC b»ng ph−¬ng ph¸p biÕn 
®æi Laplace ®èi chiÕu víi ph−¬ng ph¸p Whitten-Rabinovitch ®−îc kª ra ë b¶ng 4. 
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B¶ng 4:  H»ng sè tèc ®é cña ph¶n øng ®ång ph©n hãa C2D5NC ë mét vµi ¸p suÊt kh¸c nhau 

lgP lg(kuni/k∞)
(a) lg(kuni/k∞)

(b) 

2.00000000 -1.6241802699250332E+1 -1.6241802699250332E+1 

2.84509804 -1.6241802698825271E+1 -1.6241802698821271E+1 

3.11394335 -1.6241802698792576E+1 -1.6241802698790576E+1 

3.27875360 -1.6241802698780528E+1 -1.6241802698780528E+1 

3.39794001 -1.6241802698774265E+1 -1.6241802698770265E+1 

3.49136169 -1.6241802698770425E+1 -1.6241802698769425E+1 

3.56820172 -1.6241802698767831E+1 -1.6241802698763831E+1 

3.63346846 -1.6241802698765959E+1 -1.6241802698762759E+1 

3.69897000 -1.6241802698764346E+1 -1.6241802698761848E+1 

3.74818803 -1.6241802698763284E+1 -1.6241802698761543E+1 

3.79239169 -1.6241802698762427E+1 -1.6241802698761255E+1 

3.83250891 -1.6241802698761720E+1 -1.6241802698760831E+1 

4.00000000 -1.6241802698759386E+1 -1.62418026987551386E+1 

 
Trong b¶ng 4 ¸p suÊt p ®−îc tÝnh theo ®¬n vÞ torr; lg(kuni/k∞)

(a) lµ kÕt qu¶ h»ng sè tèc ®é tÝnh 
theo ph−¬ng ph¸p biÕn ®æi Laplace; lg(kuni/k∞)

(b) lµ kÕt qu¶ h»ng sè tèc ®é tÝnh theo ph−¬ng ph¸p 
Whitten-Rabinovitch. 

§å thÞ t−¬ng øng biÓu diÔn sù phô thuéc cña h»ng sè tèc ®é vµo ®−îc tr×nh bµy trªn h×nh 1. 
 

 
H×nh 1: Sù phô thuéc cña lg(kuni/kvc) vµo lg(p) ®èi víi ph¶n øng ®ång ph©n hãa C2D5NC theo hai 
ph−¬ng ph¸p tÝnh sè tr¹ng th¸i kh¸c nhau: ®−êng liÒn nÐt lµ kÕt qu¶ cña ph−¬ng ph¸p biÕn ®æi 
Laplace; ®−êng chÊm  lµ kÕt qu¶ cña ph−¬ng ph¸p tÝnh sè tr¹ng th¸i theo Whitten-Rabinovitch 
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IV - KÕt luËn 

Ph−¬ng ph¸p tÝnh sè tr¹ng th¸i vµ mËt ®é 
tr¹ng th¸i cña lý thuyÕt biÕn ®æi Laplace tá ra 
rÊt hiÖu qu¶, v× nã kh«ng ph¶i ®Õm trùc tiÕp sè 
c¸ch chia n¨ng l−îng cña ph©n tö thµnh c¸c 
l−îng tö dao ®éng cña c¸c bËc tù do. C¸ch ®Õm 
nµy th−êng rÊt nÆng nÒ bëi v× m¸y tÝnh ph¶i thùc 
hiÖn sè vßng lÆp lång nhau rÊt lín (b»ng sè bËc 
tù do dao ®éng kh¸c tÇn sè). ViÖc tÝnh sè tr¹ng 
th¸i vµ mËt ®é tr¹ng th¸i l−îng tö b»ng ph−¬ng 
ph¸p biÕn ®æi Laplace chØ quy vÒ t×m nghiÖm 
cña ph−¬ng tr×nh ®¹i sè, mµ viÖc nµy chóng ta 
®· xö lý rÊt hiÖu qu¶ khi sö dông thuËt to¸n 
b−íc lÆp gi¶m dÇn. 

§èi víi lý thuyÕt RRKM th× viÖc nhÊt qu¸n 
trong tÝnh to¸n sè vµ mËt ®é tr¹ng th¸i dao ®éng 
®· ¶nh h−ëng lín ®Õn kÕt qu¶ thu ®−îc cña h»ng 
sè tèc ®é cña ph¶n øng ®¬n ph©n tö, vµ ë ®©y tõ 
nh÷ng kÕt qu¶ trªn ®å thÞ chøng tá r»ng h»ng sè 
tèc ®é tÝnh theo lý thuyÕt biÕn ®æi Laplace cho ta 
d¸ng ®iÖu phï hîp víi ph−¬ng ph¸p Whitten-
Rabinovitch, tuy gi¸ trÞ thÊp h¬n ®«i chót nh−ng 
ta thÊy ®−êng cong lµ kh¸ tr¬n vµ biÕn ®æi ®Òu. 
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