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Abstract 

The reaction mechanism of the Ethynyl radical and propanenitrile has been studied by the Density Functional 
Theory (DFT) using the BHandHLYP functional in conjunction with the 6-311++G(d,p) and 6-311++G(3df,2p) basis 
sets. The potential energy surface (PES) for the C2H+C2H5CN system was also established. Calculated results indicate 
that products of this reaction can be (HCCH + CH2CH2CN), (HCCCH3+H2CCN), (HCCH+CH3CHCN), 
(H2CC +CH2CH2CN), (H2CC + CH3CHCN), (HCCNCCH2CH3 + CN), (HCCNCCH2 + CH3), (HCCNC + CH3CH2) and 
(HCCCN + CH3CH2). However, the formation of (HCCH + CH3CHCN), (HCCH + CH2CH2CN) and (HCCCN + 
CH3CH2) is the most favorable. This study is a contribution to the understanding of the reaction mechanisms of the 
ethynyl radical with many small radicals and molecules in the atmosphere and combustion chemistry. 
 
1. MỞ ĐẦU 

Tiếp tục các nghiên cứu trước đây về phản ứng 
của gốc etinyl (C2H) với các hợp chất tồn tại trong 
khí quyển [1 - 14], bài báo này sẽ trình bày các kết 
quả nghiên cứu về cơ chế phản ứng giữa gốc etinyl 
với propanenitrile (C2H5CN). Trong quá trình khảo 
sát cơ chế của phản ứng này, chúng tôi đã tham khảo 
kết quả nghiên cứu của Zeng-Xia Zhao và các cộng 
sự [12]. Trong đó với phân tử C2H5CN, nhóm 
nghiên cứu chỉ khảo sát phản ứng tách nguyên tử 
hiđro ở vị trí α (Hα) và vị trí β (Hβ) tương ứng với 
hướng phản ứng (PR1) và (PR2) dưới đây. Do vậy, 
việc tiếp tục khảo sát một cách đầy đủ hơn cơ chế 
phản ứng của hệ C2H + C2H5CN là hết sức cần thiết. 

2. PHƯƠNG PHÁP TÍNH 

Cấu trúc hình học của các chất phản ứng, các

chất trung gian, trạng thái chuyển tiếp và các sản 
phẩm đều được tối ưu theo phương pháp phiếm hàm 
mật độ ở mức BHandHLYP/6-311++g(d,p). Trong 
đó trạng thái chuyển tiếp đúng được xác định bằng 
việc phân tích tần số dao động. Năng lượng điểm 
đơn được cải thiện ở mức tính có bộ hàm cơ sở cao 
hơn BHandHLYP/6-311++g(3df,2p) [15, 16]. Từ 
các kết quả nhận được sẽ xác định các thông số nhiệt 
động và thiết lập bề mặt thế năng của hệ. Các tính 
toán được tiến hành trên phần mềm Gaussian 03 
[16]. 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Cấu trúc hình học và bề mặt thế năng 

Có 9 đường phản ứng được khảo sát và mô tả chi 
tiết trong hình 1 duới đây. 

 

 
Hình 1: Cơ chế của phản ứng giữa C2H và C2H5CN 
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Cấu trúc hình học đã tối ưu hóa của sản phẩm trung gian (IS) và trạng thái chuyển tiếp (TS) được 
trình bày ở hình 2. 
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Hình 2: Cấu trúc hình học của IS và TS [Độ dài liên kết (Å), góc liên kết (0),  
dấu chấm thay cho dấu phẩy chỉ phần thập phân] 

 
Đường phản ứng 1: Phản ứng 1 là phản ứng tách 

nguyên tử hiđro ở nhóm CH3 (Hβ) trong phân tử 
C2H5CN, các chất phản ứng trải qua trạng thái 

chuyển tiếp TS1 tạo sản phẩm PR1. Khoảng cách   
C-H trong trạng thái chuyển tiếp TS1 ứng với sự 
chuyển H từ C2H5CN sang HCC là 1,760 Å và hàng
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 rào năng lượng của phản ứng này là 3,0 kJ/mol. 
Đường phản ứng 2: Tương tự phản ứng 1, phản 

ứng 2 là phản ứng tách nguyên tử hdro. Nguyên tử 
hydro trong phản ứng này được tách từ nhóm CH2 
(Hα) tạo ra sản phẩm C2H2. Để tạo ra sản phẩm, các 
chất phản ứng trải qua trạng thái chuyển tiếp TS2, 
khoảng cách C-H trong trạng thái chuyển tiếp TS2 là 
1,829 Å và hàng rào năng lượng của phản ứng này là 
2,5 kJ/mol.  

Đường phản ứng 3: Phản ứng 3 cũng là phản 
ứng tách nguyên tử Hβ, nhưng khác với phản ứng 1 
nguyên tử Hβ trong phản ứng này liên kết với C1 
trong gốc C2H. Các chất phản ứng  trải qua trạng 
thái chuyển tiếp TS3 tạo sản phẩm PR3. Khoảng 
cách C-H trong trạng thái chuyển tiếp TS3 là 1,265Å 
và 1,428 đây là những khoảng cách ứng với sự 
chuẩn bị hình thành liên kết C1-H của gốc etinyl và 
sự phân li liên kết C-H của nhóm CH3. Hàng rào 
năng lượng của phản ứng này là 58,0 kJ/mol. 

Đường phản ứng 4: Trong phản ứng 4 nguyên tử  
Hα được tách ra tạo liên kết với C1 tạo ra một sản 
phẩm tương tự trong phản ứng 3 (CH2C). Để có sản 
phẩm PR4, các chất phản ứng phải đi qua trạng thái 
chuyển tiếp TS4. Khoảng cách C-H trong trạng thái 
chuyển tiếp TS4 ứng với sự phân căt và hình thành 
liên kết C – H là 1,345Å và 1,340Å. Hàng rào năng 
lượng của phản ứng này là 44,9 kJ/mol. 

Trong số bốn phản ứng tách trực tiếp nguyên tử 
hyđro, thứ tự ưu tiên xảy ra đựoc sắp xếp theo trật 
tự: phản ứng 2 > phản ứng 1 > phản ứng 4 > phản 
ứng 3. Kết quả này cho thấy, phản ứng tách nguyên 
tử Hα dễ hơn so với nguyên tử Hβ điều này có thể 
được giải thích do độ bền cao hơn của gốc bậc hai so 
với gốc bậc một. 

Đường phản ứng 5: Phản ứng 5 là phản ứng  thế 
một giai đoạn. Trong phản ứng này, gốc CH2CN của 
CH3CH2CN được thay thế bằng gốc HCC tạo sản 
phẩm là một hydrocacbon không no liên kết ba, các 
khoảng cách C-C trong trạng thái chuyển tiếp TS5 
lần lượt  là 1,948 và 1,847 Å là những khoảng cách 
phù hợp với liên kết C-C sắp được hình thành và 
chuẩn bị cắt đứt hoàn toàn. Hàng rào năng lượng của 
phản ứng này là 104,7 kJ/mol. 

Đường phản ứng 6: Phản ứng 6 là một phản ứng 
thế, trong đó nhóm CN được thay thế bằng nhóm 
C2H. Khoảng cách C-C trong trạng thái chuyển tiếp 
TS6 lần lượt là 1,798 và 1,801 Å tương ứng chuẩn bị 
hình thành liên kết C-C mới giữa gốc C2H và gốc 
C2H5 và cắt đứt liên kết C-C với gốc CN. Hàng rào 
năng lượng của TS6 là 180,9 kJ/mol. 

 Đường phản ứng 7: Phản ứng 7 là phản ứng hai 
giai đoạn. Ở giai đoạn thứ nhất, các chất phản ứng 
qua trạng thái chuyển tiếp TS7 tạo sản phẩm trung 
gian IS1. Trạng thái chuyển tiếp TS7 được hình 
thành do sự cộng gốc C2H qua nguyên tử C3 vào 

nguyên tử N của C2H5CN, khoảng cách C-N ở đây là 
1,874 Å. Hàng rào năng lượng của giai đoạn này là 
8,8 kJ/mol. Giai đoạn hai của phản ứng được xuất 
phát từ IS1 trải qua trạng thái chuyển tiếp TS1/7 để 
tạo ra sản phẩm PR7. Trạng thái chuyển tiếp TS1/7 
được hình thành do sự phân cắt liên kết C - C của 
IS1 tạo thành gốc CH3, khoảng C-C ở đây là 2,282Å 
và hàng rào năng lượng của quá trình này là 13,8 
kJ/mol. 

Đường phản ứng 8: Đây cũng là phản ứng hai 
giai đoạn, giai đoạn một của phản ứng 8 cũng là giai 
một của phản ứng 7. Giai đoạn hai đựơc bắt đầu từ 
IS1qua trạng thái chuyển tiếp TS1/8 tạo thành sản 
phẩm PR8. Trạng thái chuyển tiếp TS1/8 được hình 
thành do sự phân  cắt liên kết C-C trong IS1 để tạo 
ra gốc C2H5, khoảng C-C ở đây là 2,260Å và hàng 
rào năng lượng của sự hình thành sản phẩm PR8 là -
23,7 kJ/mol. 

Đường phản ứng 9: Tương tự phản ứng 7, giai 
đoạn một của phản ứng 9 là phản ứng cộng. Ở giai 
đoạn này, hệ các chất phản ứng đi qua trạng thái 
chuyển tiếp TS8 hình thành nên sản phẩm trung gian 
IS2. Trạng thái chuyển tiếp TS8 được hình thành do 
sự tấn công của nguyên tử C3 của gôc C2H vào 
nguyên tử C liên kết ba với N của C2H5CN, khoảng 
cách C-C ở đây là 2,317Å. Hàng rào năng lượng của 
giai đoạn này là 3,0 kJ/mol. Giai đoạn hai của phản 
ứng được xuất phát từ IS2 qua trạng thái chuyển tiếp 
TS2/9 để hình thành sản phẩm PR9. Trạng thái 
chuyển tiếp TS2/9 được hình thành do sự phân cắt 
liên kết C-C, khoảng C-C ở trạng thái chuẩn bị phân 
cắt là 2,189 Å và hàng rào năng lượng của TS2/9 là   
-91,1 kJ/mol. 

Năng lượng của các chất phản ứng, trạng thái 
chuyển tiếp và các chất trung gian trong bề mặt thế 
năng, được trình bày ở hình 3. 

Từ bề mặt thế năng của phản ứng có thể thấy 
khả năng xảy ra của các đường phản ứng là khá 
phức tạp. Về mặt động học, sự tạo thành các sản 
phẩm PR3, PR5, PR6, với các giá trị hàng rào năng 
lượng tương ứng là 58,0; 104,7 và 180,9 kJ/mol là 
những phản ứng  khó xảy ra. Trái lại, sự tạo thành 
các sản phẩm PR1, PR2, PR9 lại rất dễ xảy ra vì 
hàng rào năng lượng của các đường phản ứng này 
rất thấp và thấp nhất trên bề mặt thế năng. Các 
đường phản ứng tạo thành các sản phẩm PR7, PR8 
là những phản ứng có giai đoạn đầu giống nhau 
nhưng ở giai đoạn tiếp theo chúng khác nhau về 
hàng rào năng lượng của các trạng thái chuyển tiếp, 
kết quả là sự hình thành sản phẩm là PR8 là thuận 
lợi hơn PR9. 

Như vậy, trong các đường phản ứng giữa C2H và 
C2H5CN, mọi sự quan tâm đều hướng tới  phản ứng 
1, 2 và 9 vì đây là những phản ứng có khả năng xảy 
ra nhất Ngoài ra các phản ứng 7 và 8 cũng là những 
phản ứng nhiều triển vọng. 
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Hình 3: Bề mặt thế năng của phản ứng giữa C2H và C2H5CN 
 
3.2. Nhiệt động học của sự hình thành sản phẩm 

Kết quả tính toán các thông số nhiệt động ở điều 
kiện chuẩn cho thấy biến thiên thế đẳng áp-đẳng 
nhiệt của các phản ứng  tạo thành sản phẩm PR1, 
PR2, PR4, PR5, PR7, PR8 và PR9 đều có giá trị âm, 
điều này cho thấy các phản ứng này hoàn toàn có thể 
xảy ra. Các phản ứng tạo nên sản phẩm PR3 và PR6 
có biến thiên thế đẳng nhiệt đẳng áp dương nên các 
đường phản ứng này không thể xảy ra. Một đại 
lượng nhiệt động khác cần được quan tâm vì nó gắn 
liền với thực nghiệm là biến thiên entanpy của phản 
ứng. Kết quả tính được cho thấy biến thiên entanpy 
của phản ứng tạo PR1, PR2, PR9 tương ứng là -
134,8; -181,8; -143,3 kJ/mol. Hiện nay chúng tôi 
vẫn chưa tìm được bất kì thông tin thực nghiệm nào 
liên quan đến biến thiên entanpy của các phản ứng 
này [17], hy vọng rằng sẽ có sự phù hợp tốt giữa kết 
quả tính lí thuyết với những giá trị thực nghiệm sẽ 

tìm ra trong một ngày gần đây. Mặt khác, khi so 
sánh kết quả tính của chúng tôi với kết quả tham 
khảo ở [12] về biến thiên entanpi của phản ứng tạo 
thành sản phẩm PR1(-141,3 kJ/mol) và sản phẩm 
PR2 (-189,6 kJ/mol) cho thấy có sự phù hợp tốt với 
nhau. 

3.3. Một số điểm chung về cơ chế phản ứng giữa 
C2H với R-CN 

Về cơ bản, sản phẩm chính của phản ứng giữa 
C2H với R-CN (R=H, CH3, C2H5) được dự đoán có 
thể là C2H2 và HCCCN, ngoài các sản phẩm trên 
phản ứng còn có khả năng tạo thành nhiều sản phẩm 
khác nhưng nhìn chung đây là những sản phẩm dễ 
tạo thành nhất. Nhận xét này được rút ra trên cơ sở 
các tính toán về hàng rào năng lượng và biến thiên 
entanpy của phản ứng tạo thành các sản phẩm này 
được tổng kết ở bảng  dưới đây. 
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Bảng 4: Hàng rào năng lượng và biến thiên entanpy của các phản ứng tạo thành sản phẩm   
C2H2 và HCCCN [9, 11] 

Chất phản ứng HCN CH3CN C2H5CN 

Sản phẩm C2H2 HCCCN C2H2 HCCCN C2H2 HCCCN 

Hàng rào năng 
lượng (kJ/mol) 39,5 4,4 6,0 5,0 2,5 3,0 

ΔH0
298 (kJ/mol) -10,2 -105,9 -164,8 -133,3 -181,8 -143,4 

 
Các số liệu ở bảng 4 cho thấy đối với việc tạo 

thành sản phẩm HCCCN từ các chất phản ứng khác 
nhau, hàng rào năng lượng biến đổi không theo qui 
luật. Điều này là hoàn toàn có thể chấp nhận được vì 
con đường để tạo ra sản phẩn này từ các chất phản 
ứng khác nhau là khác nhau. Trái lại, phản ứng tạo 
ra sản phẩm C2H2 là phản ứng một giai đoạn nên giá 
trị hàng rào năng lượng ứng với sự tạo thành sản 
phẩm này của các chất phản ứng khác nhau là khác 
nhau nhưng có qui luật. Ở đây, hàng rào năng lượng 
tạo C2H2 giảm dần từ HCN (39,5) đến CH3CN (4,4) 
và cuối cùng là C2H5CN (2,5). Như vậy, sự gia tăng 
về độ lớn của gốc hidrocacbon trong R-CN đã làm 
giảm hàng rào năng lượng của phản ứng tách H tạo 
ra sản phẩm C2H2. 

4. KẾT LUẬN 

Áp dụng phương pháp hóa học lượng tử và phần 
mềm tính toán, chúng tôi đã thiết lập được bề mặt thế 
năng của hệ phản ứng C2H + C2H5CN. Kết quả cho 
thấy khả năng xảy ra đường phản ứng 2 tạo sản phẩm 
PR2 (HCCH + CH3CHCN), đường phản ứng 9 tạo 
thành sản phẩm PR9 (HCCCN + CH3CH2) và đường 
phản ứng 1 tạo thành sản phẩm PR1 (HCCH + 
CH2CH2CN) là thuận lợi hơn cả. Giá trị biến thiên 
entanpy của phản ứng các phản ứng này tương ứng 
là -142,39, -189,58, -148,12 kJ/mol. Ngoài ra, các 
thông số cấu trúc, nhiệt động kèm theo cũng được xác 
định và thảo luận chi tiết.  

Trân trọng cảm ơn Nafosted Việt Nam tài trợ 
cho công trình này thông qua đề tài có mã số 
104.03.2010.29. 
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