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ABSTRACT 

The reaction mechanism of methylidene radical (CH) with hydrogen cyanide (HCN) has been 
studied by the Density Functional Theory (DFT) using B3LYP functional and the 6-311++G(d,p), 
6-311++G(3df,2p) basis sets. The potential energy surface (PES) for the CH+HCN system has 
been established completely. The formation of the products H2+CCN, H2+CNC, H+HCCN(cycle) 

were been discussed in detail. This study would be contributing to understand more about the 
reaction mechanisms of the methylidyne radical with many small radicals and molecules in the 
atmosphere and combustion chemistry. 

 

I - GIíI THIÖU 

Ph¶n øng cña gèc CH víi c¸c ph©n tö nhá 
hiÖn nay ®ang ®−îc nghiªn cøu nhiÒu c¶ vÒ lý 
thuyÕt lÉn thùc nghiÖm [1-7]. Ph©n tö hi®ro 
xyanua ngoµi viÖc ®−îc sö dông lµm vò khÝ hãa 
häc trong chiÕn tranh cßn lµ mét chÊt trung gian 
cã gi¸ trÞ cao trong trong c«ng nghiÖp tæng hîp 
polime vµ d−îc phÈm. Sè ®o nång ®é gÇn ®©y 
cña HCN ë tÇng ®èi l−u khÝ quyÓn chØ ra r»ng 
ph¶n øng cña c¸c hîp chÊt nµy cã thÓ cã liªn 
quan ®Õn hãa häc tÇng ®èi l−u [8]. Trong kh«ng 
gian, HCN cßn ®−îc h×nh thµnh vµ ph¸ hñy ë 
m©y c¸c ng«i sao [9]. V× vËy ph¶n øng cña HCN 
víi c¸c chÊt kh¸c nhau cã trong m«i tr−êng khÝ 
quyÓn vµ trong ®¸m m©y c¸c ng«i sao ®¸ng 
®−îc quan t©m. Trong c«ng tr×nh nghiªn cøu 
tr−íc, chóng t«i ®· c«ng bè nh÷ng kÕt qu¶ ban 
®Çu vÒ c¬ chÕ ph¶n øng cña gèc metyli®in víi 
hi®ro xyanua [10]. Theo ®ã, ®Ó h×nh thµnh s¶n 
phÈm H2+CCN th× hÖ ph¶n øng CH+HCN cÇn ®i 
qua chÊt trung gian lµ H2CCN. §©y lµ mét chÊt 
®−îc dù ®o¸n lµ rÊt bÒn trong hÖ ph¶n øng v× nã 
cã n¨ng l−îng rÊt thÊp. KÕt qu¶ qu¸ tr×nh h×nh 

thµnh c¸c hîp chÊt trung gian hay s¶n phÈm ®Òu 
ph¶i ®i qua hµng rµo n¨ng l−îng. Trong néi 
dung bµi b¸o nµy, chóng t«i tiÕp tôc hoµn thiÖn 
nh÷ng vÊn ®Ò vÒ c¬ chÕ ph¶n øng còng nh− tÝnh 
chÊt nhiÖt ®éng mµ tµi liÖu [10] ch−a ®Ò cËp, ®Æc 
biÖt lµ c¸c c¬ chÕ t¹o ra c¸c s¶n phÈm H2+CNC, 
hay c¬ chÕ t¹o ra H2+CCN theo ®−êng ph¶n øng 
kh¸c. 

II - PH¦¥NG PH¸P TÝNH 

TÊt c¶ c¸c tÝnh to¸n ®−îc thùc hiÖn b»ng 
phÇn mÒm Gaussian 03 [11]. CÊu tróc h×nh häc 
cña c¸c chÊt ®Òu ®−îc tèi −u hãa b»ng ph−¬ng 
ph¸p phiÕm hµm mËt ®é ë møc B3LYP/6-
311++G(d,p). ViÖc tÝnh NBO (natural bond 
orbital) còng ®−îc thùc hiÖn t¹i møc nµy. Sù x¸c 
®Þnh ®óng mét tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp t×m ®−îc 
ngoµi viÖc ph©n tÝch tÇn sè dao ®éng th× cßn 
®−îc kiÓm tra thªm b»ng c¸ch tÝnh täa ®é néi 
ph¶n øng (IRC). N¨ng l−îng ®iÓm ®¬n ®−îc tÝnh 
theo ph−¬ng ph¸p B3LYP/ 6-311++G(3df,2p). 
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 



 749

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 

Trªn bÒ mÆt thÕ n¨ng cña hÖ CH+HCN 
(h×nh 1) cã 3 s¶n phÈm ®−îc ký hiÖu lµ Px (x = 1 
÷ 3), 7 chÊt trung gian ®−îc ký hiÖu lµ Iy (y = 
1÷8) vµ 12 cÊu tróc tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp (TS) 

®−îc ký hiÖu lµ x/y víi x, y t−¬ng øng lµ c¸c cùc 
tiÓu Px hay Iy. 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+HCN (P0) ®−îc qui −íc b»ng 0. Gi¸ trÞ S

2 

tÝnh ®−îc ®−a ra ë b¶ng 1 cho thÊy ®é nhiÔu 
spin kh«ng ®¸ng kÓ vµ ®iÒu nµy kh¼ng ®Þnh viÖc 
sö dông ph−¬ng ph¸p B3LYP tÝnh to¸n cho c¸c 
cÊu tróc chøa mét electron ®éc th©n lµ hoµn toµn 
hîp lý. 
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H×nh 1: S¬ ®å vµ bÒ mÆt thÕ n¨ng (PES) hÖ ph¶n øng CH + HCN 

Sù t¹o thµnh c¸c s¶n phÈm P1÷P3 ®−îc thùc hiÖn theo s¬ ®å sau: 
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P0 (CH+HCN) → TS 0/1 → I1 → TS  → I2 → TS 2/3 → I3 → I4 

I4 → TS 4/P1 → P1 (H+HCCNvßng) 

I4 → TS 4/5 → I5 → TS 5/P2 → P2 (H2+CCN) 

I4 → TS 4/6 → I6 → TS 6/7 → I7 → TS 7/P3 → P3 (H2+CNC) 

I3 → TS 3/8 → I8 →TS 8/P2 → P2 (H2+CCN) 

 
Nh− vËy, I4 (-141,9 kJ/mol) lµ mét hîp chÊt 

trung gian rÊt quan träng, tÊt c¶ c¸c s¶n phÈm 
kh¸c nhau P1÷P3 ®Òu cã thÓ ®−îc sinh ra th«ng 
qua I4. VÒ mÆt h×nh häc I4 cã cÊu t¹o vßng 3 
c¹nh. Nguyªn tö H liªn kÕt víi N kh«ng ë cïng 
mét mÆt ph¼ng víi c¸c nguyªn tö cßn l¹i. I6       
(-238,4 kJ/mol) còng cã cÊu tróc d¹ng vßng 3 
c¹nh t−¬ng tù I4. Nguyªn tö H5 còng kh«ng ë 
cïng mét mÆt ph¼ng víi c¸c nguyªn tö cßn l¹i, 
chøng tá c¸c nguyªn tö C1 vµ C4 lµ kh«ng 
t−¬ng ®−¬ng. §iÒu nµy ®−îc thÓ hiÖn râ ë ®é dµi 
liªn kÕt, trong khi N3-C1 (1,284 Å) th× N3-C4 
lín h¬n nhiÒu (1,508 Å). 

I7 (-372,2 kJ/mol) cã cÊu tróc t−¬ng tù I5 (-
471,2 kJ/mol). TÊt c¶ c¸c nguyªn tö ®Òu n»m 
trªn cïng mét mÆt ph¼ng. Gãc liªn kÕt C4C1N3 
ë I5 vµ C1N3C5 ë I7 ®Òu b»ng 180

0. ë I7 c¸c gãc

liªn kÕt H4C1N3=H2C1N3=118,90-1200. ë I5 
c¸c gãc liªn kÕt H2C4C1=H5C4C1=120,20-
1200. B¶ng 2 ®−a ra kÕt qu¶ tÝnh NBO ®èi víi 
c¸c obitan spin α cña c¸c hîp chÊt trung gian I5 
vµ I7. Ph©n tÝch NBO cho thÊy c¸c liªn kÕt C1-
N3 ë I5 vµ N3-C5 ë I7 lµ liªn kÕt liªn kÕt ba. C¸c 
nguyªn tö C1, N3 ë I5 vµ C5, N3 ë I7 ®Òu ë 
tr¹ng th¸i lai hãa sp. C¸c nguyªn tö C4 ë I5 vµ 
C1 ë I7 l¹i ë tr¹ng th¸i lai hãa sp

2. §é lai hãa 
cña c¸c obitan s vµ p cña c¸c nguyªn tö khi 
tham gia h×nh thµnh lai hãa ®Òu ®¹t tû lÖ kh¸ 
hoµn h¶o, xÊp xØ 1/1 ®èi víi lai hãa sp vµ 1/2 ®èi 
víi lai hãa sp2. PhÐp ph©n tÝch NBO ®èi víi c¸c 
obitan spin β còng cho kÕt qu¶ t−¬ng tù. Nh÷ng 
kÕt qu¶ nµy cho thÊy I5 vµ I7 lµ c¸c hîp chÊt 
trung gian bÒn, nªn trªn bÒ mÆt thÕ n¨ng chóng 
cã n¨ng l−îng rÊt thÊp.  

 

B¶ng 1: Gi¸ trÞ n¨ng l−îng dao ®éng ®iÓm kh«ng ZPE (hatree), n¨ng l−îng ®iÓm ®¬n SP (hartree), 
n¨ng l−îng t−¬ng quan E (kJ/mol) vµ ®é nhiÔu spin S2 

 CÊu tróc ZPE SP E S2  

 I5 0,030951 -132,144 -471,2 0,767136  
 I6 0,030776 -132,055 -238,4 0,765862  
 I1 0,028694 -131,994 -84,5 0,760681  
 I2 0,029507 -132,097 -351,3 0,768556  
 3/8 0,024956 -131,947 29,9 0,761689  
 8/P2 0,019352 -131,914 102,6 0,755281  
 I3 0,030191 -132,016 -138,9 0,769479  
 I4 0,030722 -132,018 -141,9 0,754306  
 0/1 0,025495 -131,949 26,7 0,765764  
 2/3 0,028642 -132,01 -125,0 0,775936  
 3/4 0,029454 -132,005 -111,8 0,756839  
 4/6 0,026867 -132,001 -106,9 0,769289  
 4/P1 0,021467 -131,947 20,7 0,75802  
 7/P3 0,021002 -131,955 -1,2 0,760694  
 1/2 0,024499 -131,986 -74,3 0,770883  
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H×nh 2: H×nh häc c¸c tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp vµ c¸c cùc tiÓu 
(§é dµi liªn kÕt  tÝnh theo Angstrom (Å), gãc liªn kÕt tÝnh theo ®é (0)) 
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Sù t¹o thµnh s¶n phÈm P2 ngoµi ®−êng ph¶n 
øng mµ chóng t«i ®· c«ng bè th× P2 cßn cã thÓ 
®−îc h×nh thµnh theo mét h−íng kh¸c lµ I3 → 
TS 3/8 → I8 → TS 8/P2 → P2 (H2+CCN). Tuy 
nhiªn, do TS 8/P2 (102,6 kJ/mol) cã n¨ng l−îng 
qu¸ lín nªn sù h×nh thµnh P2 theo con ®−êng thø 
hai nµy lµ khã kh¨n h¬n rÊt nhiÒu vµ khã kh¨n 
h¬n c¶ sù t¹o thµnh P1 vµ P2. 

TS 7/P3 (-1,2 kJ/mol) cã ®é dµi liªn kÕt C1-
H4 lín h¬n b×nh th−êng (1,303 Å) trong khi ®é 
dµi H2-H4 lµ (0,860 Å). Nh÷ng gi¸ trÞ nµy ®Òu 
phï hîp víi qu¸ tr×nh chuÈn bÞ ®øt c¸c liªn kÕt 
C-H, h×nh thµnh liªn kÕt H-H t¹o ra ph©n tö H2. 

TS 4/P1 (20,7 kJ/mol) cã liªn kÕt N-H rÊt 
lín (2,007Å), thuËn lîi cho viÖc c¾t ®øt nguyªn

 tö H. Gi¸ trÞ c¸c ®é dµi liªn kÕt trªn vßng cña 
TS 4/P1 lµ N3-C4 (1,413 Å); N3-C1 (1,298 Å) 
vµ C1-C4 (1,398 Å) cßn ë s¶n phÈm HCCNvßng 
lµ N3-C4 (1,407 Å); N3-C1 (1,293 Å) vµ C1-C4 
(1,401 Å). Nh− vËy, ngo¹i trõ liªn kÕt C1-C4 bÞ 
kÐo dµi ra cßn c¸c liªn kÕt cßn l¹i ®Òu bÞ rót 
ng¾n, lµm kÝch th−íc vßng bÞ thu hÑp l¹i. So víi 
c¸c con ®−êng h×nh thµnh s¶n phÈm P2 vµ P3 
th«ng qua I4 ®· ph©n tÝch ë trªn th× do TS 4/P1 
cã hµng rµo n¨ng l−îng lín h¬n nªn viÖc t¹o 
thµnh P1 sÏ khã kh¨n h¬n. 

C¸c th«ng sè nhiÖt ®éng nh− hiÖu øng nhiÖt 
(∆H) vµ thÕ ®¼ng nhiÖt ®¼ng ¸p (∆G) cña mét 
ph¶n øng còng cã thÓ ®−îc x¸c ®Þnh b»ng lý 
thuyÕt [12]. Trong sù t¹o thµnh c¸c s¶n phÈm P1, 
P2, P3 tõ CH+HCN ta cã: 

CH + HCN → H + HCCNvßng (P1) ∆H = 12,1   kJ/mol; ∆G = 19,2 kJ/mol 

CH + HCN → H2 + CCN (P2) ∆H = -59,7  kJ/mol; ∆G = -54,8 kJ/mol 

CH + HCN → H2 + CNC (P3) ∆H = -70,5  kJ/mol; ∆G = -53,5 kJ/mol 

 
Râ rµng lµ hiÖu øng nhiÖt vµ thÕ ®¼ng nhiÖt ®¼ng ¸p cña c¸c ph¶n øng t¹o thµnh P2 vµ P3 ®Òu cã 

gi¸ trÞ ©m nªn chóng thuËn lîi h¬n vÒ mÆt nhiÖt ®éng so víi sù t¹o thµnh P1. 

HÖ c¸c chÊt H+HCCN (+13,6 kJ/mol), H+HCNC (+63,9 kJ/mol), CH2+CN (+112,8 kJ/mol) vµ 
C2H2+N (+253,3 kJ/mol) ®Òu cã n¨ng l−îng rÊt cao so víi P0 nªn viÖc h×nh thµnh chóng tõ 
CH+HCN lµ rÊt khã x¶y ra. 

B¶ng 2: KÕt qu¶ ph©n tÝch NBO ®èi víi obitan spin α 

CÊu tróc 
Liªn kÕt 
A-B 

Träng sè 
A, % 

Träng sè 
B, % 

§é lai hãa A, % §é lai hãa B, % 
AO-s AO-p AO-s AO-p 

I5 

C1-N3 42,90 57,10 47,43 52,51 44,08 55,76 

C1-N3 34,24 65,76 0,00 99,71 0,00 99,8 

C1-N3 43,63 56,37 0,00 99,81 0,00 99,78 

C1-C4 50,73 49,27 52,58 47,39 35,41 64,52 

I7 

C1-N3 36,35 63,65 31,23 68,65 46,50 53,47 

N3-C5 67,49 32,51 53,40 46,53 29,52 70,33 
N3-C5 64,17 35,83 0,00 99,93 0,00 99,54 
N3-C5 73,74 26,26 0,00 99,96 0,00 99,45 

 

IV - KÕT LUËN 

Toµn bé c¬ chÕ ph¶n øng cña gèc metyli®in 
víi hi®ro xyanua ®· ®−îc thiÕt lËp mét c¸ch ®Çy 

®ñ. C¸c chÊt ph¶n øng, cùc tiÓu, tr¹ng th¸i 
chuyÓn tiÕp vµ s¶n phÈm ®Òu ®−îc tèi −u hãa 
cÊu tróc. Sù h×nh thµnh c¸c s¶n phÈm gåm: H2 + 
CCN, H2 + CNC vµ H + HCCNvßng ®−îc ph©n 
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tÝch mét c¸ch chi tiÕt. C¸c tham sè nhiÖt ®éng 
vÒ hiÖu øng nhiÖt vµ thÕ ®¼ng nhiÖt ®¼ng ¸p cña 
c¸c ®−êng ph¶n øng t¹o thµnh c¸c s¶n phÈm 
còng ®−îc tÝnh to¸n ®Çy ®ñ. Sù h×nh thµnh c¸c 
s¶n phÈm H2 + CCN, H2 + CNC lµ thuËn lîi h¬n 
so víi qu¸ tr×nh t¹o H + HCCNvßng. KÕt qu¶ tõ 
bÒ mÆt thÕ n¨ng cho thÊy ®Ó t¹o ra c¸c s¶n phÈm 
®Òu cÇn cung cÊp nhiÖt l−îng ®Ó v−ît qua hµng 
rµo n¨ng l−îng vµ ®©y lµ ®iÒu kh¸c biÖt so víi 
c¸c c«ng tr×nh ®· c«ng bè tr−íc ®©y nh− 
CH+C2H2, CH+NO2, CH+H2O,.. nguyªn nh©n lµ 
v× c¸c ph¶n øng nµy ®Òu cã qu¸ tr×nh t¹o phøc 
trung gian tiÒn ph¶n øng kh«ng cã hµng rµo 
n¨ng l−îng gióp cho ph¶n øng x¶y ra víi tèc ®é 
nhanh h¬n. 
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