
TẠP CHÍ HÓA HỌC                                           T. 49(4) 426-431                                 THÁNG 8 NĂM 2011 

 
 
 

NGHIÊN CỨU LÝ THUYẾT CƠ CHẾ PHẢN ỨNG CỦA GỐC 
 METYLIĐIN VỚI trans- VÀ cis-HIĐROXIMETYLEN 

 
Nguyễn Hữu Thọ1, Nguyễn Thị Minh Huệ2 

1Khoa Tự nhiên - Trường CĐSP Gia Lai 
2Khoa Hóa học và Trung tâm Khoa học Tính toán - Trường ĐHSP Hà Nội 

Đến Tòa soạn 24-12-2010 

 

Abstract  
The reaction mechanisms of methylidene radical (CH) with trans- and cis-hydroximethylene have been studied 

theoretically by means Density Functional Theory (DFT) calculations using BHandHLYP method with the basis set 
aug-cc-pvdz and aug-cc-pvtz. Our present results indicate that pre reaction complexes formed without activation energy 
barriers at the initial stage of the both reaction mechanisms. The possible pathways for the formation of 7 products such 
as CH2 + HCO, CH3 + CO, H2CCO +H, H2 + CCHO, C2H + H2O, HCCOH + H and C2H2 + OH) has been discussed in 
detail.  

 
1. GIỚI THIỆU 
 

Trong hệ nhiên liệu đốt cháy của hiđrocacbon 
cũng như trong khí quyển, metyliđin (CH) là một 
trong số những gốc tự do quan trọng bởi khả năng 
phản ứng đa dạng. Phản ứng của gốc CH với các 
phân tử nhỏ đã được nghiên cứu nhiều cả về lý 
thuyết lẫn thực nghiệm. Kết quả nghiên cứu phản 
ứng của gốc CH với CH3OH, C2H2, NO2, O2, H2O, 
CH4 [1 - 7] đều chỉ ra rằng hướng phản ứng chính là 
phản ứng kết hợp thông qua sự tạo thành phức chất 
trung gian mà không đi qua hàng rào năng lượng 
thay vì hướng phản ứng tách có hàng rào năng lượng 
quá cao không thuận lợi về mặt nhiệt động. 

Phân tử fomanđehit H2C=O cũng thuộc loại 
phân tử nhỏ, có nhiều trong bầu khí quyển các sao 
trong không gian, khí quyển trái đất và trong các quá 
trình đốt cháy. Cơ chế phản ứng của CH với H2C=O 
đã được nghiên cứu bằng thực nghiệm bởi S. 
Zabarnick, J. W. Fleming và M. C. Lin [8]. Các tác 
giả đã đưa ra một số đường phản ứng của hệ này như 
sau: 

CH + H2C=O → CH2 + HCO ΔH = -11,6 kcal/mol 
CH + H2C=O → CH2CHO  ΔH= -109,6 kcal/mol  

CH + H2C=O → CH3 + CO  ΔH = -105,9 kcal/mol 
CH + H2C=O → CH2CO + H ΔH = -73,6 kcal/mol  

Fomanđehit (H2C=O) tồn tại 2 dạng đồng phân 
là trans- và cis-hiđroximetylen (HCOH). Cả 2 dạng 
đồng phân này đều có thể được sinh ra từ 
fomanđehit [9], nhất là trong điều kiện phản ứng đốt 
cháy ở nhiệt độ cao. Chúng đều có năng lượng lớn 
hơn fomandehit (H2C=O), do đó chúng sẽ có khả 
năng phản ứng lớn hơn. Trong bài báo của chúng tôi 
dưới đây trình bày chi tiết cơ chế sự tạo thành các 

sản phẩm trên từ hệ CH + H2C=O thông qua sự 
tương tác của gốc CH với trans- và cis-
hiđroximetylen. 
 
2. PHƯƠNG PHÁP TÍNH 

 
Tất cả các tính toán được thực hiện bằng phần 

mềm Gaussian 03 [10]. Cấu trúc hình học của các 
chất đều được tối ưu theo phương pháp phiếm hàm 
mật độ ở mức BHandHLYP/aug-cc-pvdz. Sự xác 
định đúng một trạng thái chuyển tiếp tìm được ngoài 
việc phân tích tần số dao động cũng có thể được 
kiểm tra thêm bằng cách tính tọa độ nội phản ứng 
(IRC). Năng lượng điểm đơn được tính ở mức 
BHandHLYP/aug-cc-pvtz. Từ các kết quả nhận 
được sẽ tính toán hiệu ứng nhiệt, thế đẳng nhiệt đẳng 
áp của các phản ứng tạo thành sản phẩm và xây 
dựng bề mặt thế năng của hệ ở điều kiện nhiệt độ 
298 K, áp suất 1 atm. 
 
3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN  
 

Các cấu trúc trans- và cis-hiđroxi 
hiđroximetylen có dạng hình học được tối ưu trên 
hình 2. Nếu qui ước năng lượng của H2C=O bằng 0 
thì các đồng phân, trạng thái chuyển tiếp giữa 2 
đồng phân trans-HCOH và cis-HCOH 
(TStrans→cis) có năng lượng như sau (bảng 1). 

Các giá trị đưa ra ở bảng 1 cho thấy có sự phù 
hợp rất tốt giữa kết quả tính và kết quả của các công 
trình đã được công bố trước đây. Hàng rào năng 
lượng giữa 2 đồng phân trans- và cis-hiđroximetylen 
là 108,8 kJ/mol nên khi hệ phản ứng xảy ra ở nhiệt 
độ cao thì quá trình chuyển đổi giữa 2 đồng phân 
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này thực sự không gặp khó khăn. Đó cũng là lý do 
chúng tôi muốn khảo sát đồng thời hệ phản ứng của 
CH+cis-HCHO và CH+trans-HCOH.  

Bảng 1: Giá trị năng lượng của các đồng phân 
H2C=O (kJ/mol) 

Cấu trúc Tham khảo [9] Kết quả 
tính 

H2C=O 0 0 
trans-HCOH 211,3 214,3 
cis-HCOH 233,1 233,8 

TStrans→cis 331,8 323,1 
 

Trên bề mặt thế năng của hệ phản ứng gốc 
metyliđin với trans- và cis- hiđroximetylen (hình 1) 
có 2 phức chất trung gian được kí hiệu là C1 và C2. 
Các cấu trúc cực tiểu là hợp chất trung gian được kí 
hiệu là Ii (i=3÷12), các sản phẩm được ký hiệu là Pj 
(j=1÷7) và các cấu trúc trạng thái chuyển tiếp (TS) 
được ký hiệu là i/j  với i, j tương ứng là thứ tự của 
các cực tiểu phức chất, hợp chất trung gian hoặc sản 
phẩm. Từ kết quả tính năng lượng dao động điểm 
không và năng lượng điểm đơn xác định được năng 
lượng tương quan với mức năng lượng của hệ chất 
tham gia phản ứng ban đầu CH + trans-HCOH được 
qui ước bằng 0. Hình học của một số cấu trúc được 
thể hiện trên hình 2. 

Khi gốc CH tấn công vào các phân tử trans- và 
cis-HCOH tương ứng tạo ra các phức C1 và C2. Các 
phức này có các liên kết C-O mới được hình thành 
có độ dài rất lớn. Ở C1 là 1,944 Å, ở C2 là 1,959 Å. 
Điều này có thể được giải thích là do liên kết mới 
được hình thành là liên kết theo kiểu cho nhận 
C←O. Obitan chứa cặp electron tự do trong nguyên 
tử O là obitan cho và obitan nhận là obitan-p của C. 
Năng lượng của các phức này chênh lệch với hệ các 
chất tham gia phản ứng là không nhiều, chỉ thấp hơn 
khoảng 18 kJ/mol. Đáng chú ý là các phức này được 
hình thành mà không đi qua hàng rào năng lượng. Ở 
đây có sự tương đồng với hướng phản ứng chính 
trong dãy các hệ phản ứng: CH+CH3OH [1,2], 
CH+H2O [6], CH+CH4 [7]. 

Các phức C1 (-17,5 kJ/mol) và C2 (+1,2 kJ/mol) 
có năng lượng khá cao nên không bền nhanh chóng 
bị phản ứng thông qua các TS 1/3 (+63,2 kJ/mol) và 
2/4 (+65,1 kJ/mol) tạo ra các chất trung gian tương 
ứng là I3 (-353,9 kJ/mol) và I4 (-371,3 kJ/mol). Từ 
I3 và I4 đều có khả năng tiếp tục phản ứng để tạo 
thành cùng một chất trung gian tiếp theo là I5           
(-510,2 kJ/mol). Các sản phẩm P2÷P7 đều được 
hình thành thông qua I5 này. 

Các sản phẩm P2, P3, P6, P7 có thể được tạo 
thành từ hệ phản ứng của gốc etinyl với nước theo 
cơ chế như sau [11]: 

 

C2H+H2O I9 (H2CCOH)
9/P5

I10 (HCCHOH)
9/10

P7 (C2H2+OH)
10/P7

I8 (H3CCO)

9/8

P6 (HCCOH+H)
9/P6

P2 (CH3+CO)
8/P2

I7 (H2CCH=O)
7/P3

7/8

(H2CCO+H) P3

8/P39/P3

 
 

Như vậy, hệ phản ứng C2H+H2O có tạo ra một 
số hợp chất giống với hệ CH+HCOH nên bề mặt thế 
năng của 2 hệ này sẽ có một phần giống nhau. 

Sản phẩm P6 (-357,5 kJ/mol) đuợc tạo thành từ 
3 con đường khác nhau. Ngoài con đường qua TS 
9/P6 (-348,0 kJ/mol) như đã được công bố còn hai 
con đường khác là qua TS 12/P6 (-346,2 kJ/mol) và 
11/P6 (-338,5 kJ/mol). Trên bề mặt thế năng chúng 
ta có thể suy luận rằng, nếu cùng xuất phát từ I9 thì 
khi đi qua 9/P6 sẽ có hàng rào năng lượng thấp nhất, 
và đó sẽ là hướng thuận lợi nhất.  

Sản phẩm P3 (-507,0 kJ/mol) cũng được hình 
thành theo 3 hướng thông qua các TS 7/P3 (-478,4 
kJ/mol), 8/P3 (-495,9 kJ/mol) và 9/P3 (-436,5 
kJ/mol). Cả 3 hướng này cũng có dạng tương tự như 

hệ phản ứng của gốc etinyl với nước đã được công 
bố. Dù đi theo hướng nào thì sự tạo thành P3 cũng 
dễ hơn so với các sản phẩm P1, P4, P5, P6, P7 do 
quá trình hình thành P3 luôn đi qua các TS có năng 
lượng thấp hơn so với các sản phẩm kia. 

Trong quá trình hình thành các sản phẩm P4       
(-271,3 kJ/mol), P5 (-334,6 kJ/mol), P6 (-357,5 
kJ/mol) thông qua I7 (-675,3 kJ/mol) thì sự tạo 
thành P6 luôn đi qua các TS có năng lượng thấp 
hơn, còn sự tạo thành P4 lại phải đi qua TS có năng 
lượng cao hơn nên thứ tự ưu tiên giảm dần cho quá 
trình hình thành các sản phẩm này là P6, P5, P4. 

Sản phẩm P2 (-651,9 kJ/mol) ngoài con đường 
tạo thành từ I8 (-691,8 kJ/mol) thông qua TS 8/P2     
(-620,3 kJ/mol) còn có con đường thông qua TS 6/P2 
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Hình 1: Bề mặt thế năng (PES) hệ phản ứng CH + HCOH 
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I4 I3 C2 C1 

 
I10 

 

I6 
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Hình 2: Hình học các trạng thái chuyển tiếp, cực tiểu và các đồng phân của HCOH 
(Độ dài liên kết (Å), góc liên kết (0)) 

TCHH, T.49(4), 2011                                                                                             Nguyễn Hữu Thọ và cộng sự 



TẠP CHÍ HÓA HỌC                                           T. 49(4) 426-431                                 THÁNG 8 NĂM 2011 

(-455,7 kJ/mol). Tuy nhiên con đường thứ 2 này có 
hàng rào năng lượng lớn hơn tương đối nhiều, do đó 
sẽ khó xảy ra hơn. I8 là hợp chất có năng lượng thấp 
nhất trên bề mặt thế năng này chứng tỏ nó sẽ có độ 
bền lớn hơn so với các cấu trúc khác. Xét theo tiến 
trình phản ứng chúng ta nhận thấy con đường hình 
thành sản phẩm P2 từ I5 theo thứ tự 
I5→5/7→I7→7/8→I8→8/P2→P2 luôn có năng 
lượng thấp nhất so với các hướng phản ứng khác nên 
có thể khẳng định rằng, P2 là sản phẩm ưu tiên nhất 
trong hệ này.  

Sản phẩm P7 (-431,8 kJ/mol) có năng lượng 
cũng khá thấp được tạo thành từ duy nhất một con 
đường thông qua TS 10/P7 (-409,3 kJ/mol). 

Đáng chú ý trên bề mặt thế năng CH+HCOH 
còn có 2 sản phẩm mới là P1 (-276,0 kJ/mol) và P4 
(-271,3 kJ/mol). Năng lượng của các sản phẩm này 
đều cao hơn so với P2, P3, P5, P6, P7 và con đường 
hình thành chúng đều phải đi qua những TS có năng 
lượng lớn hơn nhưng các giá trị này vẫn thấp hơn rất 
nhiều so với các chất tham gia phản ứng ban đầu 
cũng như 2 TS của giai đoạn đầu tiên là TS 1/3 và 
2/4 nên có thể kết luận là các sản phẩm P1, P4 hoàn 
toàn có thể sinh ra khi đi từ hệ phản ứng 
CH+HCOH. Sự hình thành P1 phải đi qua TS 4/P1 
(-237,3 kJ/mol) là TS có năng lượng cao nhất khi 
hình thành các sản phẩm nên P1 sẽ là sản phẩm kém 

ưu tiên nhất trong tất cả các sản phẩm đã được đề 
cập ở trên. 

Như vậy, từ các hệ chất ban đầu CH+trans-
HCOH và CH+cis-HCOH, trong tiến trình phản ứng, 
chỉ khi đi qua 2 TS tương ứng là 1/3 (+63,2 kJ/mol) 
và 2/4 (+65,1 kJ/mol) có năng lượng tương đối cao. 
Nhưng xét trong điều kiện phản ứng đốt cháy ở nhiệt 
độ cao thì với các mức hàng rào năng lượng đó, hệ 
chất phản ứng đều có thể vượt qua để hình thành tất 
cả các sản phẩm P1  ÷P7. 

Các thông số nhiệt động như hiệu ứng nhiệt 
(ΔH) và thế đẳng nhiệt đẳng áp (ΔG) của một phản 
ứng cũng có thể được xác định bằng lý thuyết [12]. 
Các giá trị này của 8 phản ứng hình thành các sản 
phẩm P1÷P7 và CH2CHO từ CH+H2C=O được chỉ 
ra ở bảng 2. Giá trị tính được theo lý thuyết không 
chênh lệch nhiều so với thực nghiệm. Kết quả này 
một lần nữa chứng tỏ việc sử dụng các phương pháp 
tính ở trên là phù hợp và những thông tin kết quả 
đua ra từ bài báo này là hoàn toàn đáng tin cậy. Hiệu 
ứng nhiệt và thế đẳng nhiệt đẳng áp của các phản 
ứng trên đều có giá trị âm nên chúng đều thuận lợi 
về mặt nhiệt động. Sự tạo thành P2 có ΔG = -104,6 
kJ/mol âm nhất nên việc khẳng định P2 là sản phẩm 
được ưu tiên nhất đã đề cập ở trên trong hệ phản ứng 
này là hoàn toàn đúng. 

Bảng 2: Giá trị hiệu ứng nhiệt và thế đẳng nhiệt đẳng áp 

ΔH, kJ/mol 
Phản ứng 

Tham khảo [8] Kết quả tính 
Kết quả tính ΔG, 

kJ/mol 

CH + H2C=O → CH2 + HCO -11,6 -14,5 -16,2 
CH + H2C=O → CH3 + CO -105,9 -104,5 -104,6 
CH + H2C=O → H2CCO +H -73,6 -70,2 -67,7 
CH + H2C=O → H2 + CCHO  -13,3 -12,7 
CH + H2C=O → C2H + H2O  -28,4 -28,7 
CH + H2C=O → HCCOH + H  -34,3 -31,9 
CH + H2C=O → C2H2 + OH  -51,8 -48,6 
CH + H2C=O → CH2CHO -109,6 -111,8 -102,0 

 
4. KẾT LUẬN 
 

Toàn bộ cơ chế phản ứng của gốc CH với trans- 
và cis-hiđroximetylen đã được thiết lập. Các cấu trúc 
cực tiểu, trạng thái chuyển tiếp đều được xác định 
hình học. 7 sản phẩm chứa các phân tử nhỏ gồm: 
CH2 + HCO, CH3 + CO, H2CCO +H, H2 + CCHO, 
C2H + H2O, HCCOH + H và C2H2 + OH đều có thể 
được hình thành từ hệ chất ban đầu là CH+HCOH 
được lý giải một cách chi tiết đầy đủ. Thông số nhiệt 
động về hiệu ứng nhiệt và thế đẳng nhiệt đẳng áp 
của 8 đường phản ứng tạo thành các sản phẩm từ hệ 
chất ban đầu là CH+H2C=O cũng được tính toán. 

Sản phẩm CH3 + CO là sản phẩm dễ được hình 
thành nhất, ngược lại sản phẩm CH2 + HCO là sản 
phẩm khó tạo ra nhất trong hệ phản ứng của gốc CH 
với trans- và cis-hiđroximetylen. 
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