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Abstract 

The limiting high-pressure unimolecular rate constant k∞ in thermal systems can be 
considered as the Laplace transform of the detailed rate constant, or specific dissociation 
probability, k(E) (E = internal energy). If k∞ is known from experiment as a function of 
temperature in the form k∞=A∞exp(-E∞/kT), k(E) can be obtained by inversion. Using one actual 
examples, the inversion procedure is exploited to show that k∞ contains sufficient information for 
a test of unimolecular rate theory that requires only the knowledge of the molecular properties of 
the reactant but not those of the transition state. Since there are no parameters to adjust, this test, 
in a thermal system, is therefore more significant than the more usual speculative curve-fitting.  

 
I - Më ®Çu 

Khi tÝnh to¸n h»ng sè tèc ®é ph¶n øng ®¬n 
ph©n tö theo lý thuyÕt RRKM th× ngoμi c¸c kiÕn 
thøc vÒ ®Æc tÝnh ph©n tö chÊt ph¶n øng ta cßn 
cÇn c¸c kiÕn thøc vÒ ®Æc tÝnh cña tr¹ng th¸i 
chuyÓn tiÕp. Th«ng th−êng, c¸c tr¹ng th¸i 
chuyÓn tiÕp (hay phøc ho¹t ®éng) cã thêi gian 
sèng kh¸ ng¾n ngñi, do vËy ®Ó ®o ®−îc c¸c 
th«ng sè cña tr¹ng th¸i chuyÓn tiÕp lμ khã kh¨n 
vμ ®«i khi víi mét sè hÖ th× viÖc ®ã kh«ng thÓ 
thùc hiÖn ®−îc. Trong hÖ nhiÖt c¸c d÷ liÖu thùc 
nghiÖm vÒ sù phô thuéc nhiÖt ®é cña h»ng sè 
tèc ®é ph¶n øng ®¬n ph©n tö k cã mÆt trong 

c«ng thøc Arrhenius quen thuéc kT/Eae.Ak −= , 
víi Ea ®−îc gäi lμ n¨ng l−îng ho¹t ho¸ 
Arrhenius vμ A lμ th«ng sè kh«ng phô thuéc 
nhiÖt ®é. H»ng sè tèc ®é k lμ hμm gi¶m cña ¸p 
suÊt, vμ chØ trong tr−êng hîp giíi h¹n ¸p suÊt 
cao th× biÓu thøc cña k míi lμ hÖ thøc ®éc lËp 
víi ¸p suÊt [1, 2, 4]. 

)kT/E(Ak ∞∞∞ −= exp                  (1) 

HÖ thøc nμy th−êng nhËn ®−îc bëi phÐp 
ngo¹i suy mét c¸ch phï hîp cña c¸c d÷ liÖu thùc 
nghiÖm. V× ë c¸c ¸p suÊt h÷u h¹n ∞< kk , ë pha 
khÝ h»ng sè tèc ®é ph¶n øng ®¬n ph©n tö cã 
d¸ng ®iÖu ®i xuèng (fall-off) ®èi víi ¸p suÊt, 
®iÒu nμy rÊt cÇn l−u t©m trong khi so s¸nh gi÷a 
lý thuyÕt víi thùc nghiÖm. 

Chóng ta chÊp nhËn r»ng ph−¬ng tr×nh (1) 
chøa ®Çy ®ñ th«ng tin cÇn thiÕt cho viÖc kiÓm 
tra lý thuyÕt tèc ®é ph¶n øng ®¬n ph©n tö, nghÜa 
lμ ®Ó tÝnh h»ng sè tèc ®é ph¶n øng chØ ®ßi hái 
c¸c kiÕn thøc vÒ ®Æc tÝnh ph©n tö cña c¸c chÊt 
ph¶n øng mμ kh«ng ph¶i lμ cña tr¹ng th¸i 
chuyÓn tiÕp.  

1. Tèc ®é ë ¸p suÊt cao nh− lμ ¶nh Laplace 

NÕu gi¶ thiÕt ®−îc thõa nhËn, nh− trong lý 
thuyÕt RRKM (Rice-Ramsperger-Kassel-
Marcus), th× ph©n tö sÏ kh«ng ph©n ly nÕu 
kh«ng tÝch luü néi n¨ng oEE ≥ , trong ®ã Eo lμ 

n¨ng l−îng tíi h¹n cho ph¶n øng, vμ x¸c suÊt 
ph©n huû k(E) chØ lμ hμm sè cña n¨ng l−îng, 
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®Æc biÖt k(E)=0 nÕu oEE ≤  [9 - 11]. Tõ ®ã, 

B
)E(kk =∞ , trong ®ã 

B
...  lμ gi¸ trÞ trung 

b×nh theo ph©n bè Boltzmann cña n¨ng l−îng, lμ 
®Æc tr−ng cña nhiÖt ®é. ViÕt gi¸ trÞ trung b×nh 
mét c¸ch râ rμng, chóng ta nhËn ®−îc 

∫

∫
∞

−

∞
−

∞ =

0

0

dEe)E(N

dEe)E(N)E(k
k

kT/E
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,           (2) 

Trong ®ã N(E) lμ mËt ®é tr¹ng th¸i (hay sè 
tr¹ng th¸i trong mét ®¬n vÞ n¨ng l−îng) cña 
ph©n tö chÊt ph¶n øng, mÉu sè cña ph−¬ng tr×nh 
(2) chÝnh lμ hμm tæng thèng kª Q, k∞ biÓu thÞ 
h»ng sè tèc ®é cña ph¶n øng khi ¸p suÊt p→∞. 
Hμm d−íi dÊu tÝch ph©n cña tö sè trong ph−¬ng 
tr×nh (2) sÏ b»ng kh«ng ®èi víi o0 EE ≤≤ . ë 

¸p suÊt h÷u h¹n, k(E) trong ph−¬ng tr×nh (2) 
®−îc gi¶n −íc bëi 1/(1+k(E)/Zp), trong ®ã Z lμ 
sè va ch¹m vμ p lμ ¸p suÊt [10], h»ng sè tèc ®é 
cña ph¶n øng b©y giê lμ k. Nh− vËy, ta cã thÓ 
viÕt l¹i ph−¬ng tr×nh (2) thμnh 

∫
∞

−

+
=

0 1

1 dEe)E(N

Zp
)E(k

)E(k
Q

k kT/E .    (3) 

Chóng ta gi¶ thiÕt r»ng tÊt c¶ c¸c th«ng sè 
ph©n tö cña chÊt ph¶n øng (trõ E0) còng nh− c¸c 
d÷ liÖu thùc nghiÖm nhiÖt cña ph¶n øng trong 
pha khÝ ®Òu ®· ®−îc biÕt tõ c¸c th«ng tin ®éng 
häc hoÆc phi ®éng häc. 

Tõ c¸c ph−¬ng tr×nh (1) vμ (2) chóng ta cã 
ph−¬ng tr×nh liªn hÖ gi÷a lý thuyÕt vμ thùc 
nghiÖm cho ∞k  lμ 

∫
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−
∞

− ∞=
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kT/EkT/E eQAdEe)E(N)E(k    (4) 

B©y giê chóng ta cã thÓ coi phÐp biÕn ®æi 
ph−¬ng tr×nh (4) nh− lμ ¶nh Laplace cña hμm 
f(E) = k(E).N(E). NÕu chóng ta gi¶ thiÕt r»ng 
mèi liªn hÖ thùc nghiÖm (1) lμ chÝnh x¸c vμ 
chÝnh x¸c ®èi víi mäi nhiÖt ®é, th× chóng ta 
nhËn ®−îc f(E) nh− lμ hμm cña n¨ng l−îng bëi 

phÐp biÕn ®æi Laplace ng−îc, víi s=1/kT lμ 
th«ng sè cña phÐp biÕn ®æi Laplace ng−îc [3, 5, 
7, 8, 12]. 

f(E)=£-1{Q(s)A∞e-E∞/kT}                  (5)  

Trong ®ã chóng ta viÕt Q thμnh Q(s) ®Ó biÓu thÞ 
cho tæng thèng kª Q còng phô thuéc vμo s. 
Chóng ta cã £-1{Q(s)} = N(E), nªn kÕt qu¶ cña 
phÐp biÕn ®æi lμ (xem [12]) 

f(E)=A∞N(E-E∞)H(E-E∞)             (6) 

trong ®ã H(x) lμ hμm bËc thang Heaviside 
®−îc ®Þnh nghÜa nh− sau: 

H(x)=0, x<0; H(x)=1, x>0 

vμ do vËy 
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Nh− vËy, ph−¬ng tr×nh (7) mÆc dï lμ ®óng 
vÒ ph−¬ng diÖn to¸n häc nh−ng kh«ng tèt h¬n 
gi¶ thiÕt ®−îc ®−a vμo trong viÖc xö lý ph−¬ng 
tr×nh (1) nÕu nã lμ chÝnh x¸c trªn toμn bé 
kho¶ng biÕn ®æi nhiÖt ®é. §Æc biÖt, ph−¬ng tr×nh 
(7) chøa nh÷ng sai sè cè h÷u cã trong c¶ hai ®¹i 
l−îng E∞ vμ A∞, rÊt may lμ c¸c lçi nμy ®−îc bá 
qua ë mét møc ®é nμo ®ã, bëi v× trong khi sai sè 
trong E∞ t¸c ®éng ®Õn A∞ gÇn nh− theo hμm mò, 
nh−ng nã xuÊt hiÖn trong N(E-E∞) víi luü thõa 
cã bËc xÊp xØ n nh−ng theo chiÒu ng−îc l¹i 
(nh¾c l¹i r»ng gi¸ trÞ cæ ®iÓn N(E) tû lÖ thuËn 
víi En, trong ®ã n lín vμ th−êng b»ng tæng sè 
bËc tù do dao ®éng trõ mét). Tuy vËy, do E∞ vμ 
A∞ chØ lμ gÇn ®óng, nªn t−¬ng tù nh− vËy sù phô 
thuéc n¨ng l−îng cña k(E) ®−îc cho bëi ph−¬ng 
tr×nh (7) còng chØ lμ gÇn ®óng. Ph−¬ng tr×nh (7) 
nãi chung kh«ng ®−îc ¸p dông nÕu gi¶ thiÕt cña 
lý thuyÕt RRKM lμ kh«ng ®óng [10], nh−ng 
ng−îc l¹i nã chØ ®−îc ¸p dông mét c¸ch gÇn 
®óng nÕu gi¶ thiÕt cña lý thuyÕt RRKM lμ ®óng, 
bëi v× ph−¬ng tr×nh (7) ®· sö dông c¸c th«ng tin 
thùc nghiÖm kh«ng hoμn chØnh. 

2. D¸ng ®iÖu ë ¸p suÊt thÊp vμ ¸p suÊt cao 

ë gÇn giíi h¹n ë ¸p suÊt cao, th× hμm d−íi 
dÊu tÝch ph©n cña ph−¬ng tr×nh (3) cã thÓ ®−îc 
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khai triÓn thμnh mét luü thõa nghÞch ®¶o cña ¸p 
suÊt p 
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Cho nªn ph−¬ng tr×nh (3) trë thμnh: 
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Sè h¹ng thø nhÊt (n=1) trong ph−¬ng tr×nh 
(9) lμ k∞, vμ giíi h¹n ¸p suÊt cao t−¬ng øng 
víi L1 >>L2/p. 

ë gÇn giíi h¹n ¸p suÊt thÊp th× hμm d−íi 
dÊu tÝch ph©n cña ph−¬ng tr×nh (3) cã thÓ ®−îc 
khai triÓn thμnh luü thõa cña ¸p suÊt p 
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Cho nªn ph−¬ng tr×nh (3) trë thμnh: 
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Trong ®ã: 
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Sè h¹ng thø nhÊt (n=0) trong ph−¬ng tr×nh 
(12) lμ k0, h»ng sè tèc ®é ë ¸p suÊt thÊp bËc hai, 
vμ giíi h¹n ¸p suÊt thÊp th× t−¬ng øng víi 
L0>>pL-1. 

3. ¸p dông cho ph¶n øng ®ång ph©n ho¸ cña 
1,1-®icloxiclopropan 

Trong m« h×nh cña lý thuyÕt RRKM, sè bËc 
tù do ®−îc ®−a vμo mËt ®é N(E) lμ nh÷ng bËc tù 
do mμ nã tham gia vμo viÖc chuyÓn n¨ng l−îng 
néi ph©n tö, nh÷ng bËc tù do nμy lμ nh÷ng bËc 
tù do ®−îc gäi lμ ho¹t ho¸. Mét gi¶ thiÕt th−êng 
xuyªn ®−îc sö dông lμ gi¶ thiÕt cho r»ng nh÷ng 
bËc tù do quay bao hμm xo¾n néi lμ ho¹t ho¸ vμ 
chuyÓn ®éng quay toμn thÓ gÇn trôc ®èi xøng 
(trong tr−êng hîp cã ®Ønh nhän ®èi xøng) lμ 
ho¹t ho¸. §iÓm chñ yÕu lμ, mét gi¶ thiÕt r»ng 
N(E) cña nh÷ng tr¹ng th¸i nh− vËy cã thÓ ®−îc 
tÝnh to¸n mét c¸ch t−¬ng ®èi dÔ dμng tõ c¸c 
th«ng sè cña ph©n tö nh− c¸c tÇn sè dao ®éng, 
m« men qu¸n tÝnh vμ c¸c th«ng sè kh¸c mμ tÊt 
c¶ chóng ®Òu s½n cã tõ c¸c th«ng tin phi ®éng 
häc.  

C¸c kÕt qu¶ nhËn ®−îc tõ ph−¬ng tr×nh (7) 
vμ ph−¬ng tr×nh (3) ®−îc minh ho¹ trong hÖ 
®−îc nghiªn cøu ë ®©y lμ qu¸ tr×nh ®ång ph©n 
ho¸ b»ng nhiÖt cña 1,1-®icloxiclopropan. Ph¶n 
øng ®ång ph©n ho¸ cña 1,1-®icloxiclopropan 
thμnh 2,3-®iclopropen ®· ®−îc nghiªn cøu b»ng 
thùc nghiÖm bëi Holbrook. K. A., Palmer. J. S. 
vμ Parry. K. A. [9] ë ¸p suÊt thÊp vμ ë c¸c nhiÖt 
®é kh¸c nhau.  

S¬ ®å tæng qu¸t m« t¶ c¬ chÕ cña qu¸ tr×nh 
®ång ph©n ho¸ nh− sau: 

 

Cl CCl

CH3 CH2

CCl

CH2Cl CH2
CH2 CH2

CCl2 +

 

C¸c tÇn sè dao ®éng cña ph©n tö ph¶n øng ®−îc x¸c ®Þnh b»ng thùc nghiÖm vμ b¸n 
kinh nghiÖm. Tõ c¸c tμi liÖu [9,10] ta cã tÇn sè dao ®éng cña ph©n tö ph¶n øng cã gi¸ trÞ nh− 
sau: 

=ν  3106, 3096, 3048, 3022, 1454, 1409, 1292, 1238, 1164, 1130, 1037, 

 952, 874, 852, 772, 717, 500, 443, 404, 300, 272 )cm( 1−  
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Gièng nh− lμ d¸ng ®iÖu ®i xuèng cña k 
theo ¸p suÊt (®−êng fall-off) chØ ®−îc quy ®Þnh 
bëi sù phô thuéc vμo n¨ng l−îng cña k(E), 
phÐp thö cña lý thuyÕt tèc ®é ph¶n øng ®¬n 
ph©n tö lμ phï hîp tèt trong hÖ nhiÖt khi ng−êi 
ta chØ ra r»ng sù phô thuéc n¨ng l−îng tÝnh 
to¸n ®−îc cña k(E) dÉn ®Õn ®−êng ®i xuèng 
quan s¸t ®−îc b»ng thùc nghiÖm. Trong tr−êng 
hîp nμy, viÖc tÝch ph©n b»ng sè ®èi víi E ®· sö 
dông k(E) cña ph−¬ng tr×nh (7) ®Æt vμo ph−¬ng 

tr×nh (3) vμ c¸c gi¸ trÞ biÕn ®æi cña ¸p suÊt p. 
Gi¸ trÞ cña mËt ®é tr¹ng th¸i ë c¸c n¨ng 
l−îng E vμ (E-E∞) lμ N(E) vμ N(E-E∞) ®−îc 
tÝnh b»ng c¸ch ¸p dông ph−¬ng ph¸p biÕn ®æi 
Laplace vμ phÐp gÇn ®óng ®iÓm yªn ngùa (xem 
[12]).  

C¸c kÕt qu¶ tÝnh to¸n ®−îc theo c¸c ph−¬ng 
ph¸p kh¸c nhau ®−îc kª trong b¶ng d−íi ®©y 
[11].

 

Log P Log (kuni/kvc) 
(Thùc nghiÖm) 

Log (kuni/kvc) 
(TÝnh theo ph−¬ng ph¸p RRKM) 

Log (kuni/kvc) 
(TÝnh theo ph−¬ng tr×nh (7)) 

2.000000 -12.1000438793 -1.2107045599518545E+01 -1.2107044499408536E+01 
3.000000 -12.0770981152 -1.2076697086667063E+01 -1.2077698087667061E+01 
3.301030 -12.0753019540 -1.2074102854732018E+01 -1.2075101944834009E+01 
3.477121 -12.0742652301 -1.2074153322310219E+01 -1.2074165222410290E+01 
3.602059 -12.0736673810 -1.2073589350408719E+01 -1.2073679450506745E+01 
3.698970 -12.0733916001 -1.2073451412402638E+01 -1.2073381593302951E+01 
3.778151 -12.0731701109 -1.2073200112164070E+01 -1.2073180109486181E+01 
3.845098 -12.0730245949 -1.2073029542574011E+01 -1.2073034672795618E+01 
3.903089 -12.0729041130 -1.2072919719702517E+01 -1.2072924723600742E+01 
3.954242 -12.0728285610 -1.2072729552139195E+01 -1.2072838671327343E+01 
4.000000 -12.0727092395 -1.2072698724535219E+01 -1.2072769481327722E+01 

 
H×nh 1 chØ ra sù so s¸nh cña nh÷ng kÕt qu¶ 

thùc nghiÖm vμ nh÷ng kÕt qu¶ tÝnh to¸n ®−îc 
®èi víi hÖ nμy. ViÖc tÝnh to¸n mËt ®é tr¹ng th¸i 
®−îc thùc hiÖn khi sö dông ph−¬ng ph¸p ®−êng 
dèc nhÊt trong phÐp gÇn ®óng dao ®éng tö ®iÒu 

hoμ, tÝnh phi ®iÒu hoμ ®−îc bá qua. Sù phï hîp 
víi thùc nghiÖm lμ hoμn toμn tèt, ®é cong cña 
®−êng cong tÝnh to¸n nμy lμ ®óng ®¾n, vμ c¸c d÷ 
liÖu tÝnh ®−îc kh«ng qu¸ xa khái ®−êng thùc 
nghiÖm däc theo chiÒu dμi cña trôc ¸p suÊt.

 

 

Tinh theo PP RRKM (+)

-12.11 

-12.105 

-12.1 

-12.095 

-12.09 

-12.085 

-12.08 

-12.075 

-12.07 

2 2.2 2.4 2.6 2.8 3 3.2 3.4 3.6 3.8 4 
logP

Tinh theo pt (7)  (#)

Thuc nghiem (#)

log(kuni/kvc) 

H×nh 1: Sù phô thuéc cña log(kuni/kvc) vμo logP cña ph¶n øng ®ång ph©n ho¸ 1,1-®icloxiclopropan 
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ViÖc xö lý c¸c kÕt qu¶ thùc nghiÖm nhê cã 
ph−¬ng tr×nh (7) cã thÓ so s¸nh víi ph−¬ng ph¸p 
“truyÒn thèng” b»ng c¸ch: mét cÊu tróc tr¹ng 
th¸i chuyÓn tiÕp ®−îc tiªn ®Ò ho¸ tr−íc tiªn, c¸c 
th«ng sè cña nã ®−îc ®iÒu chØnh b»ng c¸ch lμm 
khíp chóng víi entropy ho¹t ho¸. Qua h×nh 1 
chóng ta thÊy, ®−êng cong tÝnh to¸n ®−îc b»ng 
ph−¬ng tr×nh (7) kh¸ trïng khíp víi c¸c d÷ liÖu 
thùc nghiÖm, sù kiÖn nμy chøng thùc cho viÖc 
lμm khíp ®−êng cong nh−ng kh«ng cÇn ®Õn lý 

thuyÕt RRKM. Tuy nhiªn, ë gi¸ trÞ ¸p suÊt cao 
th× sù trïng khíp cña ®−êng cong tÝnh to¸n ®−îc 
víi c¸c d÷ liÖu thùc nghiÖm kh«ng hoμn toμn 
tèt, ®−êng cong tÝnh ®−îc theo ph−¬ng tr×nh (7) 
n»m thÊp h¬n so víi ®−êng cong thùc nghiÖm. ë 
gi¸ trÞ ¸p suÊt cao h¬n th× d¸ng ®iÖu cña ®å thÞ 
kh«ng cßn lμ ®−êng ®i xuèng  n÷a vμ còng 
kh«ng cã gi¸ trÞ thùc nghiÖm ®Ó so s¸nh (xem 
h×nh 2). 
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H×nh 2: D¸ng ®iÖu ë ¸p suÊt rÊt cao 
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