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ABSTRACT 

The reaction mechanism of the Ethynyl radical and H2S have been studied by the Density 
Functional Theory (DFT) using the B3LYP functional and the 6-311++g(d,p), 6-311++g(3df,2p) 
basis sets. The potential energy surface (PES) for the C2H+H2S system was also established. 
Calculated results indicate that products of this reaction can be HC(C)SH + H, H2CC + SH, 
HCCSH + H, C2H2 + HS. However, the formation of HCCSH + H and C2H2 + HS is the most 
favorable. 

 

I - GIíI THIÖU 

Gèc Etinyl (C2H) ®−îc t¹o thµnh trong ph¶n 
øng ch¸y cña axetylen vµ cã kh¶ n¨ng ph¶n øng 
víi rÊt nhiÒu chÊt. Cô thÓ nã cã thÓ ph¶n øng víi 
H2,

 H2O, NO, NO2, CH4, C2H2, C2H6, NH3, HCN 
vµ CH3CN [1-10]… trong c¸c m«i tr−êng kh¸c 
nhau nh− bÇu khÝ quyÓn cña tr¸i ®Êt vµ sao háa. 
Do vËy, gèc etinyl ®· trë thµnh ®èi t−îng nghiªn 
cøu hÊp dÉn ®èi víi c¸c nhµ hãa häc. ViÖc hiÓu 
biÕt c¬ chÕ ph¶n øng cña gèc etinyl víi c¸c chÊt 
kh¸c nhau sÏ mang l¹i nhiÒu lîi Ých trong viÖc 
khèng chÕ vµ ®iÒu khiÓn hµm l−îng cña c¸c chÊt 
g©y « nhiÔm.  

Hi®ro sunfua (H2S) lµ mét chÊt rÊt ®éc vµ cã 
kh¶ n¨ng g©y « nhiÔm m«i tr−êng nh− hiÖn 
t−îng m−a axit. HiÖn nay vÉn ch−a cã nghiªn 
cøu nµo c¶ vÒ lÝ thuyÕt vµ thùc nghiÖm vÒ c¬ chÕ 
ph¶n øng gi÷a gèc C2H vµ H2S. Do ®ã, trong bµi 
b¸o nµy chóng t«i sÏ tr×nh bµy c¸c kÕt qu¶ tÝnh 
to¸n lÝ thuyÕt vÒ c¬ chÕ ph¶n øng gi÷a gèc etinyl 
vµ hidro sunfua. Hy väng r»ng c¸c kÕt qu¶ mµ 
chóng t«i võa thu ®−îc sÏ gãp phÇn hiÓu râ vÒ 
c¬ chÕ cña ph¶n øng nµy.  

Ph¶n øng gi÷a gèc C2H víi H2S cã thÓ x¶y 
ra theo nh÷ng h−íng sau: 

C2H + H2S → HCCSH + H    (1) 

C2H + H2S → C2H2 + HS   (2) 

C2H + H2S → H2CC + SH   (3) 

C2H + H2S → HC(C)SH + H  (4) 

Trªn c¬ së c¸c ®Þnh h−íng ph¶n øng nµy, 
chóng t«i sÏ tiÕn hµnh c¸c tÝnh to¸n hãa l−îng tö 
®Ó kh¶o s¸t vµ ®¸nh gi¸ kh¶ n¨ng x¶y ra cña c¸c 
®−êng ph¶n øng còng nh− dù ®o¸n c¸c s¶n 
phÈm cã thÓ cña ph¶n øng gi÷a gèc C2H vµ H2S. 

II - PH¦¥NG PH¸P TÝNH 

CÊu tróc h×nh häc cña c¸c chÊt ph¶n øng, 
c¸c chÊt trung gian, tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp vµ 
c¸c s¶n phÈm ®Òu ®−îc tèi −u theo ph−¬ng ph¸p 
phiÕm hµm mËt ®é ë møc B3LYP/6-
311++G(d,p). Trong ®ã tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp 
®óng ®−îc x¸c thùc b»ng viÖc ph©n tÝch tÇn sè 
dao ®éng. N¨ng l−îng ®iÓm ®¬n ®−îc c¶i thiÖn 
tèt h¬n ë møc tÝnh cã bé hµm c¬ së cao h¬n 
B3LYP/6-311++G(3df,2p) [11-12]. Tõ c¸c kÕt 
qu¶ thu ®−îc sÏ thiÕt lËp bÒ mÆt thÕ n¨ng ®ång 
thêi còng x¸c ®Þnh c¸c th«ng sè nhiÖt ®éng cña 
hÖ. TÊt c¶ c¸c tÝnh to¸n ®Òu ®−îc thùc hiÖn b»ng 
viÖc ¸p dông phÇn mÒm Gaussian 03 [13]. 
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III - KÕT QU¶ Vµ TH¶O LUËN 

1. §−êng ph¶n øng 

Cã 4 ®−êng ph¶n øng cã thÓ x¶y ra ®èi víi 
hÖ C2H + H2S. 

§−êng ph¶n øng 1: Tõ c¸c chÊt ph¶n øng 
ban ®Çu, chóng t−¬ng t¸c víi nhau t¹o ra phøc 
tiÒn ph¶n øng Co1, tõ phøc nµy hÖ chÊt tr¶i qua 
tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp TS1 ®Ó chuyÓn thµnh s¶n 
phÈm PR1. Tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp TS1 ®−îc 
h×nh thµnh do sù céng nguyªn tö S cña H2S vµo 
nguyªn tö C liªn kÕt víi nguyªn tö C cña C2H 
®ång thêi víi sù c¾t nguyªn tö H cña H2S. 
Kho¶ng c¸ch C-S vµ S-H trong TS1 lÇn l−ît lµ 
1,965 vµ 1,604 Å. C¸c gi¸ trÞ vÒ kho¶ng c¸ch 
nµy phï hîp víi cÊu tróc tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp. 
Hµng rµo n¨ng l−îng cña giai ®o¹n nµy lµ 5,1 
kJ/mol.  

§−êng ph¶n øng 2: Tõ phøc tiÒn ph¶n øng 
Co1 qua tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp TS2 chuyÓn 
thµnh s¶n phÈm PR2. Tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp 
TS2 ®−îc h×nh thµnh do sù chuyÓn nguyªn tö H 
cña H2S sang nguyªn tö C liªn kÕt víi C cña gèc 

C2H. Kho¶ng c¸ch cña liªn kÕt C-H vµ S-H 
trong TS2 lÇn l−ît lµ 1,794 vµ 1,390 Å. Hµng 
rµo n¨ng l−îng cña ph¶n øng nµy lµ 23,8 
kJ/mol.  

§−êng ph¶n øng 3: Tõ c¸c chÊt ban ®Çu RA 
qua tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp TS3 chuyÓn thµnh s¶n 
phÈm PR3. Tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp TS3 ®−îc 
h×nh thµnh do sù chuyÓn nguyªn tö H cña H2S 
®Õn nguyªn tö C liªn kÕt víi H cña gèc C2H. 
Kho¶ng c¸ch C-H vµ S-H trong TS3 lÇn l−ît lµ 
1,443 vµ 1,515 Å. Hµng rµo n¨ng l−îng cho 
ph¶n øng nµy lµ 19,1 kJ/mol. 

§−êng ph¶n øng 4: C¸c chÊt ban ®Çu RA 
qua tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp TS4 chuyÓn thµnh 
phøc Co2, phøc Co2 sau ®ã chuyÓn thµnh s¶n 
phÈm PR4. Tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp TS4 ®−îc 
h×nh thµnh do sù céng nguyªn tö S vµo C liªn 
kÕt víi H cña gèc C2H ®ång thêi víi sù c¾t 
nguyªn tö H cña H2S. Kho¶ng c¸ch S-H trong 
TS4 lµ 2,456 Å, Hµng rµo n¨ng l−îng cña ph¶n 
øng lµ 91,2 kJ/mol.  

CÊu tróc h×nh häc cña c¸c phøc vµ c¸c tr¹ng 
th¸i chuyÓn tiÕp ®−îc qua biÓu diÔn ë h×nh 2. 

 

C2H + H2S

(RA)

C2H2 + HS HC(C)SH + H
(PR4)

HCCSH + H
(PR1)

SH + H2CC
(PR3)

(TS1)  (1) (3)  (TS3)

(TS4)

(4)

(TS2)

(2)
Co1

(PR2)

Co2

 
H×nh 1: C¬ chÕ cña ph¶n øng gi÷a C2H vµ H2S 

 

       
         Co1                                          TS1                                                  TS2 

                                   
               TS3                                                    TS4      Co2 

H×nh 2:  CÊu tróc h×nh häc cña c¸c phøc vµ tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp  
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C¸c ®−êng ph¶n øng m« t¶ ë trªn ®−îc cô thÓ hãa trong bÒ mÆt thÕ n¨ng ë h×nh 3. 

 
H×nh 3: BÒ mÆt thÕ n¨ng cña ph¶n øng gi÷a gèc C2H vµ H2S 

 
Gi¸ trÞ cô thÓ vÒ hµng rµo n¨ng l−îng cña 

c¸c ®−êng ph¶n øng còng ®· ®−îc tÝnh, kÕt qu¶ 
®−îc thÓ hiÖn ë b¶ng 1. 

B¶ng 1: Hµng rµo n¨ng l−îng cña c¸c ph¶n øng 

Ph¶n øng 1 2 3 4 

Hµng rµo n¨ng 
l−îng, kJ/mol 

5,1 23,8 19,1 91,2 

Trªn c¬ së bÒ mÆt thÕ n¨ng võa thiÕt lËp vµ 
b¶ng c¸c gi¸ trÞ hµng rµo n¨ng l−îng cña c¸c 
ph¶n øng cho thÊy h−íng ph¶n øng 1 lµ cã kh¶ 
n¨ng x¶y ra nhÊt v× cã hµng rµo n¨ng l−îng thÊp 
nhÊt trong c¸c ®−êng ph¶n øng (5,1 kJ/mol). 
Nh−ng ®iÒu quan träng lµ tÊt c¶ c¸c chÊt trung 
gian, tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp vµ s¶n phÈm ®Òu 
thÊp h¬n rÊt nhiÒu so víi chÊt ph¶n øng (n¨ng 
l−îng t−¬ng ®èi cña TS1 cã gi¸ trÞ lµ -40,7 
kJ/mol) nªn ®−êng ph¶n øng 1 lµ rÊt dÔ dµng 
x¶y ra. T−¬ng tù h−íng ph¶n øng 2 còng x¶y ra 
rÊt thuËn lîi, cô thÓ n¨ng l−îng t−¬ng ®èi cña 
TS2 b»ng -22 kJ/mol. Ngoµi ra c¶ hai h−íng 1 
vµ 2 ®Òu ®−îc hç trî theo h−íng thuËn lîi do sù 
t¹o ra phøc tiÒn ph¶n øng lµm cho qu¸ tr×nh t¹o 
s¶n phÈm sÏ dÔ dµng h¬n [8].  

MÆc dï h−íng ph¶n øng 3 chØ x¶y ra theo 
mét giai ®o¹n ®¬n gi¶n nh−ng hµng rµo n¨ng 
l−îng cña ph¶n øng nµy kh¸ cao (19,1 kJ/mol) 

nªn s¶n phÈm PR3 khã ®−îc t¹o ra so víi 2 s¶n 
phÈm PR1 vµ PR2. H−íng ph¶n øng 4 víi hµng 
rµo n¨ng l−îng 91,2 kJ/mol lµ khã x¶y ra nhÊt. 
H¬n n÷a, n¨ng l−îng cña c¸c cÊu tö TS4, Co2, 
vµ PR4 ®Òu rÊt cao. Tõ ®©y cã thÓ nãi r»ng 
h−íng ph¶n øng 4 thùc sù khã kh¨n. 

Nãi tãm l¹i, kh¶ n¨ng x¶y ra cña c¸c ®−êng 
ph¶n øng cã thÓ s¾p xÕp theo thø tù gi¶m dÇn 
nh− sau:  ph¶n øng 1 > ph¶n øng 2 > ph¶n øng 3 
> ph¶n øng 4. 

Nh− vËy, dùa vµo bÒ mÆt thÕ n¨ng cã thÓ 
thÊy r»ng ph¶n øng gi÷a gèc C2H vµ H2S x¶y ra 
®¬n gi¶n h¬n so víi c¸c hÖ chóng t«i nghiªn cøu 
gÇn ®©y. Tuy nhiªn, trong nghiªn cøu nµy cã 
mét ®iÒu rÊt míi so víi c¸c nghiªn cøu tr−íc ë 
chç vÒ kh¶ n¨ng ®ång thêi céng t¸ch x¶y ra sau 
giai ®o¹n h×nh thµnh phøc tiÒn ph¶n øng Co1 
thuËn lîi h¬n rÊt nhiÒu so víi qu¸ tr×nh gèc C2H 
lÊy nguyªn tö hi®ro trong t¸c nh©n t−¬ng t¸c 
chøa H ®Ó t¹o ra s¶n phÈm C2H2. Ngoµi ra, mét 
®iÒu lÝ thó kh¸c ®−îc ph¸t hiÖn ë nghiªn cøu 
nµy kh¸c víi c¸c nghiªn cøu tr−íc ®©y ë chç lµ 
viÖc c¾t nguyªn tö H cña hÖ ph¶n øng th× b−íc 
®Çu tiªn lµ ph¶n øng céng ®Ó h×nh thµnh chÊt 
trung gian sau ®ã míi ®Õn giai ®o¹n c¾t nguyªn 
tö H. Cßn ®èi víi hÖ C2H + H2S, sù céng vµ c¾t 
diÔn ra ®ång thêi, nghÜa lµ kh«ng cã giai ®o¹n 
ph¶n øng céng cña 2 chÊt ph¶n øng. ChÝnh ®iÒu 
nµy ®· lµm ®¬n gi¶n c¬ chÕ cña ph¶n øng cña 
gèc C2H  víi H2S.  
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2. TÇn sè dao ®éng, entapy, entropy vµ n¨ng 
l−îng tù do Gibbs 

C¸c kÕt qu¶ tÝnh ®−îc cho thÊy tÊt c¶ c¸c 
tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp ®Òu xuÊt hiÖn mét tÇn sè 
¶o. Tõ kÕt qu¶ cña c¸c phÐp tÝnh tÇn sè, c¸c 
tham sè nhiÖt ®éng häc ë ®iÒu kiÖn tiªu chuÈn 
(298K vµ 1atm) [14] cña c¸c ph¶n øng ®−îc x¸c 
®Þnh ë b¶ng 2. 

B¶ng 2: Th«ng sè nhiÖt ®éng häc cña  
c¸c ph¶n øng 

§−êng  
ph¶n øng 

∆H0
298,p−, 

kJ/mol 
∆G0

298,p−, 
kJ/mol 

∆S0298,p−, 
J/mol.K 

1 -62,3 -50,6 -44,5 

2 -40,8 -36,1 -24,4 

3 -14,5 -17,7 -2,5 

4 +98,5 +111,6 -43,9 

C¸c sè liÖu vÒ nhiÖt ®éng häc ë trªn cho 
thÊy biÕn thiªn thÕ ®¼ng ¸p-®¼ng nhiÖt cña 
h−íng ph¶n øng 4 lµ d−¬ng (+111,6 kJ/mol) nªn 
h−íng ph¶n øng nµy sÏ kh«ng cã kh¶ n¨ng x¶y 
ra vÒ mÆt nhiÖt ®éng häc. Tr¸i l¹i, c¶ 3 h−íng 
ph¶n øng 1, 2, 3 cßn l¹i ®Òu cã biÕn thiªn thÕ 
®¼ng ¸p - ®¼ng nhiÖt ©m (-50,6, -36,1, -17,7 
kJ/mol). NghÜa lµ c¶ 3 h−íng ph¶n øng 1, 2 vµ 3 
®Òu cã kh¶ n¨ng x¶y ra vÒ mÆt nhiÖt ®éng häc. 
NhiÖt ph¶n øng cña c¸c h−íng ph¶n øng 1, 2, 3 
vµ 4 ®−îc dù ®o¸n lÇn l−ît lµ -62,3, -40,8, -14,5 
vµ +98,5 kJ/mol.  

Trªn c¬ së biÕn thiªn thÕ ®¼ng ¸p-®¼ng nhiÖt 
cña RA, Co1, Co2 vµ c¸c tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp, 
c¸c h»ng sè tèc ®é cña c¸c ph¶n øng còng ®· 
®−îc tÝnh to¸n theo lÝ thuyÕt tr¹ng th¸i chuyÓn 
tiÕp cña ®éng hãa häc theo c«ng thøc: 

                              RT

∆G
B

o

e
h

Tk
k

≠

−

=  

Trong ®ã: 
k lµ h»ng sè tèc ®é cña ph¶n øng; 
kB = 1,38 10

-23 J/K lµ h»ng sè Boltzman; 
T lµ nhiÖt ®é tuyÖt ®èi cña ph¶n øng, trong 
nghiªn cøu nµy T = 298 K; 
h = 6,625 10-34 J.s lµ h»ng sè Planck; 
R = 8,314 J/mol.K lµ h»ng sè khÝ lÝ t−ëng; 
∆G≠0 lµ biÕn thiªn hµm thÕ ®¼ng ¸p-®¼ng nhiÖt 
tõ chÊt ph¶n øng ®Õn tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp. 

KÕt qu¶ tÝnh ®−îc tr×nh bµy trong b¶ng 3. 
 

Ph¶n 
øng 

1 2 3 4 

k 1,5.109 3,6.103 2,3.104 8,4.10-14 

 
C¸c gi¸ trÞ vÒ h»ng sè tèc ®é cña c¸c ph¶n 

øng còng cho thÊy tèc ®é cña ph¶n øng 1 lµ lín 
nhÊt (1,5×109), tiÕp ®Õn lµ ph¶n øng 3 (2,3×104), 
tiÕp tôc lµ ph¶n øng 2 (3,6×103) vµ cuèi cïng lµ 
ph¶n øng 4 (8,4×10-14). ë ®©y, h−íng ph¶n øng 
2 l¹i cã tèc ®é thÊp h¬n h−íng ph¶n øng 3. Sù 
®¶o ng−îc gi÷a kh¶ n¨ng x¶y ra c¸c ph¶n øng 2 
vµ 3 (dùa vµo bÒ mÆt thÕ n¨ng) vµ tèc ®é cña c¸c 
ph¶n øng nµy (dùa vµo h»ng sè tèc ®é cña giai 
®o¹n quyÕt ®Þnh tèc ®é ph¶n øng) lµ hoµn toµn 
chÊp nhËn ®−îc nÕu chó ý ®Õn sù gÇn ®óng ban 
®Çu cña lÝ thuyÕt tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp.  

VI - KÕT LUËN 

VÒ mÆt ®éng häc, chóng t«i ®· x©y dùng c¸c 
®−êng ph¶n øng trªn bÒ mÆt thÕ n¨ng cña hÖ C2H 
+ H2S. C¸c kÕt qu¶ tÝnh ®−îc cho thÊy kh¶ n¨ng 
x¶y ra cña c¸c ®−êng ph¶n øng nh− sau: Ph¶n øng 
1 > ph¶n øng 2 > ph¶n øng 3 > ph¶n øng 4. 

C¸c kÕt qu¶ tÝnh ®−îc cho thÊy trong 4 ph¶n 
øng, chØ cã  ph¶n øng 4 lµ kh«ng cã kh¶ n¨ng x¶y 
ra cßn c¸c h−íng ph¶n øng cßn l¹i ®Òu cã kh¶ 
n¨ng x¶y ra. Trong ®ã, kh¶ n¨ng x¶y ra h−íng 
ph¶n øng 1 t¹o s¶n phÈm PR1 (HCCSH + H) vµ 
h−íng ph¶n øng 2 t¹o s¶n phÈm PR2 (C2H2 + HS) 
lµ lín nhÊt. 

§iÒu rÊt míi so víi c¸c nghiªn cøu tr−íc 
®©y lµ vÒ kh¶ n¨ng ®ång thêi céng t¸ch x¶y ra 
sau giai ®o¹n h×nh thµnh tiÒn phøc chÊt ph¶n 
øng Co1 thuËn lîi h¬n rÊt nhiÒu so víi giai ®o¹n 
gèc C2H lÊy nguyªn tö hi®ro trong t¸c nh©n 
t−¬ng t¸c chøa H ®Ó t¹o ra s¶n phÈm C2H2. 
Ngoµi ra mét ®iÒu lÝ thó kh¸c ®−îc ph¸t hiÖn lµ 
®èi víi ph¶n øng tr−íc ®©y viÖc c¾t nguyªn tö H 
cña hÖ ph¶n øng th× b−íc ®Çu tiªn lµ ph¶n øng 
céng ®Ó h×nh thµnh chÊt trung gian sau ®ã míi 
®Õn giai ®o¹n c¾t nguyªn tö H. Cßn ®èi víi hÖ 
C2H + H2S, sù céng vµ c¾t diÔn ra ®ång thêi, 
nghÜa lµ kh«ng cã giai ®o¹n ph¶n øng céng cña 
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2 chÊt ph¶n øng. ChÝnh ®iÒu nµy ®· lµm ®¬n 
gi¶n c¬ chÕ cña ph¶n øng cña gèc C2H  víi H2S.  

C¸c th«ng sè cÊu tróc, nhiÖt ®éng kÌm theo 
còng ®−îc nghiªn cøu chi tiÕt theo lý thuyÕt phiÕm 
hµm mËt ®é B3LYP víi c¸c bé hµm c¬ së 6-
311++g(d,p) vµ 6-311++g(3df,2p).  

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