
 485

T¹p chÝ Hãa häc, T. 48 (4), Tr. 485 - 490, 2010 

 

NGHI£N CøU C¥ CHÕ Sù T¹O THµNH S¶N PHÈM HI§RO, 
ETYLEN Vµ ETYLEN OXIT TRONG PH¶N øNG CñA GèC 

METYLI§IN VíI METANOL 

§Õn Tßa so¹n 7-4-2010 

NguyÔn H÷u Thä1, NguyÔn ThÞ Minh HuÖ2, D−¬ng TuÊn Quang3 
1Khoa Tù nhiªn - Tr−êng Cao ®¼ng S− ph¹m Gia Lai 

2Khoa Hãa häc vµ Trung t©m Khoa häc TÝnh to¸n Tr−êng §¹i häc S− ph¹m Hµ Néi 
3§¹i häc HuÕ 

 

Abstract 

The reaction mechanism of the methylidene radical (CH) with methanol (CH3OH) has been 
studied by the Density Functional Theory (DFT) using the BHandHLYP functional in conjunction 
with the aug-cc-pvdz and aug-cc-pvtz. The potential energy surfaces describing these processes 
were been constructed. The products of H2+CHCHOH, H2+COCH3, H2+HCOCH2 and 
CH2OCH2(cycle)+H have been found. The present work indicates that a transition state exists 
during the process forming C2H4. Our results contribute to a more complete understanding about 
the reaction mechanism of the CH radical with CH3OH. 

 

I - GIíI THIÖU 

Trong hÖ nhiªn liÖu ®èt ch¸y cña 
hi®rocacbon còng nh− trong khÝ quyÓn, 
metyli®in (CH) lµ mét trong sè nh÷ng gèc tù do 
quan träng bëi kh¶ n¨ng ph¶n øng ®a d¹ng [1]. 
Ph¶n øng cña gèc metyli®in víi c¸c ph©n tö nhá 
®· ®−îc nghiªn cøu nhiÒu c¶ vÒ lý thuyÕt lÉn 
thùc nghiÖm, cô thÓ víi C2H2, NO2, O2, H2O, 
CH4, HCN, H2CO [1-7]. Ph¶n øng CH + CH3OH 
®−îc nhãm cña D. G. Johnson nghiªn cøu vÒ 
thùc nghiÖm [8]. Sau ®ã hÖ nµy tiÕp tôc ®−îc 
nghiªn cøu theo lý thuyÕt bëi Xiu-bin Zhang vµ 
c¸c céng sù [9]. C¸c c«ng tr×nh nghiªn cøu nµy 
®Òu chØ ra c¬ chÕ h×nh thµnh s¶n phÈm  cã d¹ng 
nh− sau: 

CH + CH3OH → Tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp (TS)  

→ CH2 + CH3O  (1) 

CH + CH3OH →  Phøc trung gian HCCH3OH  

→ TS → s¶n phÈm (2) 

Trong ®ã h−íng t¹o ra phøc trung gian 
HCCH3OH (h−íng thø 2) ®ãng vai trß quyÕt 
®Þnh h×nh thµnh c¸c s¶n phÈm. C¸c s¶n phÈm 
®−îc h×nh thµnh trong hÖ nµy ®· ®−îc chØ ra bao 
gåm: CH2, CH3O, CH3, CH3CHO, CH2CH, 
HCHO, CH2CHOH, CH2CHO, C2H4, H2O. §¸ng 
chó ý lµ viÖc h×nh thµnh s¶n phÈm C2H4 theo D. 
G. Johnson ph¶i cã qu¸ tr×nh v−ît qua hµng rµo 
n¨ng l−îng, nh−ng theo c«ng tr×nh nghiªn cøu 
cña Xiu-bin Zhang th× kh«ng cã. Ngoµi ra cã thÓ 
cßn t¹o ra nh÷ng s¶n phÈm kh¸c thuËn lîi vÒ 
mÆt nhiÖt ®éng kh«ng? §Ó lµm s¸ng tá c¸c vÊn 
®Ò nµy chóng t«i tiÕn hµnh nghiªn cøu lý thuyÕt 
c¬ chÕ ph¶n øng mét c¸ch ®Çy ®ñ cho hÖ ph¶n 
øng CH + CH3OH. 

II - PH¦¥NG PH¸P TÝNH 

TÊt c¶ c¸c tÝnh to¸n ®−îc thùc hiÖn b»ng 
phÇn mÒm Gaussian 03 [10]. CÊu tróc h×nh häc 
cña c¸c chÊt ®Òu ®−îc tèi −u theo ph−¬ng ph¸p 
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phiÕm hµm mËt ®é ë møc BHandHLYP/aug-cc-
pvdz. Sù x¸c ®Þnh ®óng mét tr¹ng th¸i chuyÓn 
tiÕp t×m ®−îc ngoµi viÖc ph©n tÝch tÇn sè dao 
®éng còng cã thÓ ®−îc kiÓm tra thªm b»ng c¸ch 
tÝnh täa ®é néi ph¶n øng (IRC). N¨ng l−îng 
®iÓm ®¬n ®−îc tÝnh ë møc cao h¬n 
BHandHLYP/aug-cc-pvtz. KÕt qu¶ thu ®−îc sÏ 
cho phÐp thiÕt lËp bÒ mÆt thÕ n¨ng ®Çy ®ñ vµ tõ 
®ã biÕt ®−îc thø tù −u tiªn cña mçi ®−êng ph¶n 
øng. Ngoµi ra hiÖu øng nhiÖt, thÕ ®¼ng nhiÖt 

®¼ng ¸p cña mçi h−íng t¹o s¶n phÈm ë ®iÒu 
kiÖn nhiÖt ®é 298 K, ¸p suÊt 1 atm còng ®−îc 
tÝnh to¸n vµ th¶o luËn chi tiÕt. 

III - KÕT QU¶ Vµ TH¶O LUËN 

Tæng hîp c¸c c«ng tr×nh nghiªn cøu cña D. 
G. Johnson vµ Xiu-bin Zhang th× c¬ chÕ h×nh 
thµnh c¸c s¶n phÈm P1÷P5 ®−îc ®−a ra ë h×nh 1.

 

CH+CH3OH CH2+CH3O (P1)
1/P1

HC...OHCH3 CH2OCH3

Phuc (C2)

2/3

I3

(1)

3/P2
CH3+H2CO (P2)

CH3CH2O

I4

3/4

CH3CHOH

I5

CH2CH2OH

I6

4/P
3

4/P 2

4/5

5/6

CH3CHO+H (P3)
5/P35/P4

C2H3+H2O (P5)
6/P5

6/P
4

CH2CHOH+H (P4)

 

H×nh 1: S¬ ®å ph¶n øng h×nh thµnh c¸c s¶n phÈm P1÷P5 cña hÖ CH + CH3OH 
 
BÒ mÆt thÕ n¨ng cña hÖ ph¶n øng gèc 

metyli®in víi metanol ®−îc biÓu diÔn ë h×nh 2. 
Trong ®ã, c¸c chÊt tham gia ph¶n øng kÝ hiÖu lµ 
1, phøc chÊt trung gian ®−îc kÝ hiÖu lµ C2. C¸c 
cÊu tróc cùc tiÓu lµ hîp chÊt trung gian ®−îc kÝ 
hiÖu lµ Ii (i = 3 ÷ 6), c¸c s¶n phÈm ®−îc ký hiÖu 
lµ Pj (j = 1 ÷ 10) vµ c¸c cÊu tróc tr¹ng th¸i 
chuyÓn tiÕp (TS) ®−îc ký hiÖu lµ i/j víi i, j 
t−¬ng øng lµ thø tù cña c¸c cùc tiÓu phøc chÊt, 
hîp chÊt trung gian hoÆc s¶n phÈm. Tõ kÕt qu¶ 
tÝnh n¨ng l−îng dao ®éng ®iÓm kh«ng vµ n¨ng 
l−îng ®iÓm ®¬n x¸c ®Þnh ®−îc n¨ng l−îng t−¬ng 
quan víi møc n¨ng l−îng cña hÖ chÊt tham gia 
ph¶n øng ban ®Çu CH + CH3OH ®−îc qui −íc 
b»ng 0. CÊu tróc h×nh häc cña mét sè cÊu tróc 
®−îc thÓ hiÖn trªn h×nh 3. 

B¶ng 1 tr×nh bµy kÕt qu¶ tÝnh to¸n n¨ng 
l−îng t−¬ng quan theo kJ/mol cña mét sè cÊu 
tróc. KÕt qu¶ tÝnh cña chóng t«i ®èi víi I4 vµ P6

 ®¹t kÕt qu¶ chÝnh x¸c kh¸ cao khi so víi thùc 
nghiÖm. §èi víi I3 vµ I5 mÆc dï sai lÖch xÊp xØ 
27 kJ/mol nh−ng ®é chÝnh x¸c vÉn tèt h¬n so víi 
c«ng tr×nh cña Xiu-bin Zhang. Tuy nhiªn, gi¸ trÞ 
tÝnh ®−îc ®èi víi P1 vµ P3 l¹i gÆp ph¶i sai sè so 
víi thùc nghiÖm lín h¬n. Nh×n chung, ph−¬ng 
ph¸p tÝnh mµ chóng t«i ®· sö dông cho hÖ ph¶n 
øng cña gèc metyli®in víi metanol lµ kh¸ phï 
hîp. 

Trªn bÒ mÆt thÕ n¨ng cña hÖ ë h×nh 2 còng 
thÓ hiÖn râ sù h×nh thµnh c¸c s¶n phÈm tõ 
P6÷÷÷÷P10. KÕt qu¶ tÝnh to¸n cho thÊy, tÊt c¶ c¸c 
tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp ®Òu tháa m·n cã 1 tÇn sè 
©m. Gi¸ trÞ ®é nhiÔu spin <S2> cña c¸c cÊu tróc 
®Òu n»m trong kho¶ng cho phÐp tõ 0,75÷1,0 
(B¶ng 2). C¸c kÕt qu¶ nµy gãp phÇn kh¼ng ®Þnh 
r»ng c¸c TS mµ chóng t«i t×m thÊy lµ hoµn toµn 
hîp lý. 
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B¶ng 1: Gi¸ trÞ n¨ng l−îng t−¬ng quan (kJ/mol) cña mét sè cÊu tróc. 

CÊu tróc 
Tham kh¶o lý thuyÕt 

[9] 
Tham kh¶o thùc 
nghiÖm [8] 

KÕt qu¶ tÝnh 

I5 CH3CHOH -422,2 -458,5 -431,7 
I3 CH2OCH3 -365,3 -406,6 -380,2 
I4 CH3CH2O -387,9 -412,1 -409,9 
P6 C2H4+OH -293,3 -303,1 -305,6 
P2 CH2O+CH3 -349,8 -357,5 -348,4 
P3 CH3CHO+H -330,1 -343,3 -312,4 
P1 CH2+OCH3 8,4 15,2 -15,8 
 

B¶ng 2: Gi¸ trÞ tÇn sè dao ®éng vµ ®é nhiÔu spin 

TS TÇn sè IR, cm-1 <S2> 

3/P7 
- 984,1; 101,7; 256,6; 422,7; 603,2; 829,5;1006,9; 1184,1; 1202,0;1207,4; 
1323,3; 1506,3; 1513,4; 1522,8; 2905,1; 3134,3; 3218,7; 3253,6 

0,759 

3/P10 
-917,8; 258,5; 309,9; 455,5; 488,7; 644,0; 897,1; 1036,6; 1083,9; 1194,5; 
1311,2; 1415,1; 1472,5; 1503,5; 3034,5; 3126,7; 3246,9; 3414,8 

0,760 

6/P8 
-1532,2; 220,1; 529,9; 785,7; 790,6; 914,4; 940,2; 1046,0; 1169,6;1224,8; 
1226,8; 1333,5; 1515,8; 1580,0; 3179,7; 3260,3; 3264,9; 3388,6 

0,779 

6/P6 
-277,1; 26,6; 215,4; 375,6; 717,3; 849,8; 962,6; 1031,7; 1031,9; 1271,6; 
1357,7; 1510,5; 1646,2; 3235,6; 3267,4; 3330,0; 3370,0; 3901,2 

0,805 

5/P9 
-906,0; 228,4; 229,8; 449,8; 523,0; 687,5; 850,2; 908,7; 994,7; 1039,7; 
1149,9; 1313,3; 1403,7; 1726,1; 2571,5; 3291,4; 3329,8; 3969,8 

0,774 

 
Sù h×nh thµnh s¶n phÈm P6 (-305,6 kJ/mol) 

chøa etylen (C2H4+OH) th«ng qua hîp chÊt 
trung gian I6 (-403,3 kJ/mol) cÇn ph¶i v−ît qua 
hµng rµo n¨ng l−îng øng víi TS 6/P6 (-299,0 
kJ/mol). §Ó h×nh thµnh P6 tõ cÊu tróc I6 th× 
nhãm OH cÇn t¸ch khái C2H4. Trong qu¸ tr×nh 
nµy ®é dµi liªn kÕt C-O ®−îc kÐo dµi ra. ë I6 cã 
dC-O = 1,414 Å cßn ë TS 6/P6 kho¶ng c¸ch nµy lµ 
rÊt lín, dC-O = 2,126 Å (h×nh 3). Râ rµng lµ c¸c 
ph©n tÝch ®Òu cho thÊy cã sù thuËn lîi cho viÖc 
chuÈn bÞ ®øt liªn kÕt C-O t¹o thµnh etylen. 

Sù t¹o thµnh s¶n phÈm P8 (-192 kJ/mol) 
chøa etylen oxit khi ®i qua TS 6/P8 (-124 
kJ/mol) lµ mét qu¸ tr×nh kh¸ ®Æc biÖt. ë ®©y cã 2 
qu¸ tr×nh chuyÓn dÞch m¹nh mÏ cña nguyªn tö 
trong ph©n tö. Khi ®i tõ I6 ®Õn TS 6/P8, nguyªn 
tö H tõ tõ t¸ch khái liªn kÕt O-H, ®é dµi liªn kÕt 
O-H t¨ng tõ 0,953 Å ë I6 lªn ®Õn 1,412 Å ë TS 
6/P8, ®ång thêi víi viÖc nguyªn tö O dÞch 

chuyÓn vµo gi÷a ®Ó h×nh thµnh thªm mét liªn 
kÕt C-O míi t¹o vßng lµm gãc liªn kÕt CCO 
gi¶m dÇn tõ 113,10 ë I6 xuèng cßn 69,7

0 ë TS 
6/P8. TÊt c¶ nh÷ng ®iÒu nµy phï hîp víi qu¸ 
tr×nh t¸ch 1 nguyªn tö H vµ ®ãng vßng t¹o ra 
etylen oxit. 

Tõ I3 (-380,2 kJ/mol) cã 2 c¸ch ®Ó t¸ch ra 
ph©n tö H2. NÕu ®i qua TS 3/P10 (-2,4 kJmol) sÏ 
ph¶i v−ît qua hµng rµo n¨ng l−îng cao h¬n so 
víi khi ®i qua TS 3/P7 (-18,8 kJ/mol). Sù t¹o 
thµnh H2 còng cã thÓ thùc hiÖn ®−îc tõ I5 th«ng 
qua TS 5/P9 (-202,4 kJ/mol). ë c¸c cÊu tróc TS 
nµy ®é dµi liªn kÕt H-H ®ang t−¬ng ®èi lín: 
0,848 Å ë 3/P10; 0,863 Å ë 3/P7; cßn ë 5/P9 lµ 
0,841 Å. Kho¶ng c¸ch nµy ë ph©n tö H2 theo 
thùc nghiÖm lµ 0,741 Å trong khi kho¶ng c¸ch 
H-H ë c¸c TS nµy ®ang thu hÑp l¹i th× ®é dµi 
liªn kÕt C-H l¹i t¨ng dÇn lªn, tÊt c¶ ®Òu lín h¬n 
1,35 Å (®é dµi liªn kÕt C-H trung b×nh chØ 
kho¶ng 1,1 Å). Nh÷ng ph©n tÝch trªn cho thÊy 
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cã sù phï hîp tèt cho viÖc ®øt c¸c liªn kÕt C-H 
vµ h×nh thµnh liªn kÕt H-H, thuËn lîi cho qu¸ 
tr×nh t¸ch ra ph©n tö H2 khi ®i tõ I3→TS 
3/P10→P10, tõ I3→TS 3/P7→P7 vµ tõ I5→TS 
5/P9→P9. 

Tõ bÒ mÆt thÕ n¨ng cã thÓ nhËn thÊy, trong 3 
con ®−êng h×nh thµnh H2 ®· ®−îc ph©n tÝch ë 
trªn th× h−íng ®i theo TS 5/P9 cã hµng rµo n¨ng 
l−îng thÊp nhÊt nªn sÏ thuËn lîi h¬n so víi 2 
h−íng cßn l¹i. 
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H×nh 2: BÒ mÆt thÕ n¨ng (PES) cña hÖ ph¶n øng CH + CH3OH 
 
Gi¸ trÞ entanpi vµ n¨ng l−îng Gibbs tÝnh 

®−îc [11] cña c¸c ph¶n øng cña hÖ CH + 
CH3OH trong sù t¹o thµnh c¸c s¶n phÈm P6÷P10 
(b¶ng 3) cho thÊy tÊt c¶ c¸c qu¸ tr×nh nµy ®Òu lµ 
qu¸ tr×nh táa nhiÖt vµ ®Òu cã n¨ng l−îng Gibss 
∆G < 0 vµ vÒ mÆt nhiÖt ®éng th× hoµn toµn thuËn 
lîi cho ph¶n øng x¶y ra. 

MÆc dï c¸c s¶n phÈm P7÷P10 ®Òu cã n¨ng 
l−îng cao h¬n P2÷P6 nh−ng trªn bÒ mÆt thÕ 
n¨ng chóng ta cã thÓ nhËn thÊy qu¸ tr×nh h×nh 
thµnh c¸c s¶n phÈm nµy ®Òu chØ cÇn ®i qua 
nh÷ng tr¹ng th¸i trung gian vµ c¸c TS thÊp h¬n 
n¨ng l−îng cña c¸c chÊt tham gian ph¶n øng 
ban ®Çu. NghÜa lµ viÖc h×nh thµnh chóng lµ hoµn 
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toµn cã thÓ x¶y ra khi xuÊt ph¸t tõ hÖ ph¶n øng ban ®Çu lµ gèc metyli®in t−¬ng t¸c víi metanol.

B¶ng 3: KÕt qu¶ tÝnh entanpi vµ n¨ng l−îng Gibbs 

Ph¶n øng ∆H298 K, 1 atm, kcal/mol ∆G298 K, 1 atm, kcal/mol 
CH + CH3OH → HCO-CH2 + H2 -14,2 -12,9 

CH + CH3OH → C-O-CH3 + H2 -37,0 -34,8 

CH + CH3OH → CH2OCH2 vßng + H -46,6 -42,9 

CH + CH3OH → CH-CH-OH + H2 -55,5 -53,8 

CH + CH3OH → C2H4 + OH -73,2 -72,7 
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H×nh 3: H×nh häc mét sè tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp vµ chÊt trung gian 

(§é dµi liªn kÕt (Å), gãc liªn kÕt (0)) 

 
IV - KÕT LUËN 

Toµn bé c¸c cÊu tróc h×nh häc liªn quan ®Õn 
qu¸ tr×nh h×nh thµnh hi®ro, etylen vµ oxit etylen 
tõ hÖ CH+CH3OH ®· ®−îc x¸c ®Þnh. BÒ mÆt thÕ 

n¨ng cña c¸c qu¸ tr×nh nµy còng ®−îc thiÕt lËp. 
Tõ kÕt qu¶ thu ®−îc, c¬ chÕ h×nh thµnh c¸c s¶n 
phÈm hi®ro, etylen vµ etylen oxit ®−îc ph©n tÝch 
vµ lý gi¶i ®Çy ®ñ. Cã ba h−íng ph¶n øng ®Ó sinh 
ra s¶n phÈm H2. Nghiªn cøu cña chóng t«i cho 
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thÊy sù h×nh thµnh etylen ph¶i th«ng qua hµng 
rµo n¨ng l−îng vµ ®iÒu nµy hoµn toµn phï hîp 
víi kÕt qu¶ mµ thùc nghiÖm ®· c«ng bè.  

Tr©n träng c¶m ¬n dù ¸n TRIG ®· tµi trî 
cho c«ng tr×nh nµy th«ng qua ®Ò tµi cã m· sè 
SPHN-08-261-TRIG. 
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