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Abstract 
The reaction mechanism of the Propargyl radical and Hydroxyl radical has been studied by the Density Functional 

Theory (DFT) using the B3LYP functional in conjunction with the 6-311++G(d,p) and 6-311++G(3df,2p) basis sets. 
The potential energy surface (PES) for the C3H3 and OH system was also established. Calculated results indicate that 
products of this reaction can be (H2CCC+H2O), (HCCCH+H2O), (CH4+C2O), (HCCCHO+H2), (C2H2 + HCHO), 
(H2CCCO+H2) and (C2H4+CO). However, the formation of (C2H4+CO) is the most favorable.  
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1. MỞ ĐẦU 

Gốc propargyl (C3H3) xuất hiện một cách phức 
tạp trong sự đốt cháy nhiên liệu giàu hyđrocacbon, 
và được cho là có vai trò quan trọng trong sự hình 
thành benzen và muội than [1]. Một cách cụ thể, 
phản ứng tái kết hợp của gốc tạo thành phân tử 
benzen hoặc gốc phenyl (C6H5) [1, 9]. Hai hợp chất 
này thuộc loại vòng thơm, chúng được coi như là 
phân tử nền cho sự hình thành hyđrocacbon thơm 
nhiều vòng và muội. Ngoài ra, C3H3 cũng tham gia 
vào quá trình biến đổi hóa học các oxit của nitơ 
(NOx) một cách nhanh chóng và có hiệu quả [6]. 
Thêm vào đó, phản ứng của gốc propargyl với oxi 
nguyên tử (O) và với oxi phân tử (O2) giải phóng ra 
năng lượng, một phần năng lượng này kích thích 
electron, do đó làm tăng thêm đặc tính xanh trong sự 
phát quang bằng phản ứng hóa học của nhiều sự 
cháy [12, 13]. Cuối cùng khả năng phản ứng cao của 
C3H3 cho phép nó phản ứng với các tiểu phân có vỏ 
đóng bền vững, nói chung là sản phẩm cuối cùng 
của sự đốt cháy như H2O, CO, CO2, và N2.... Đã có 
một số công trình nghiên cứu lí thuyết và thực 
nghiệm về các tính chất của propargyl cho thấy 
propargyl là hợp chất có khả năng phản ứng cao và 
đa dạng [11]. Tuy nhiên, chưa thấy công trình nào 
công bố kết quả nghiên cứu lí thuyết cơ chế phản 
ứng của gốc C3H3 với OH.  

Để mở rộng các nghiên cứu trước đây về phản 
ứng của gốc propargyl (C3H3) với các hợp chất tồn 
tại trong khí quyển [7], chúng tôi tiếp tục khảo sát 
cơ chế phản ứng giữa gốc propargyl với gốc 
hydroxyl. Trong phản ứng này, hệ chất phản ứng 
được  dự đoán biến đổi theo hai nhóm phản ứng: 
Chất phản ứng (RA) → TS →  sản phẩm (PR); Chất 
phản ứng (RA) → sản phẩm trung gian (IS) → sản 
phẩm (PR). Trên cơ sở đó, chúng tôi sẽ tiến hành 
các tính toán hóa lượng tử để khảo sát và đánh giá 
khả năng phản ứng cũng như dự đoán các sản phẩm 
có thể thu được trong hệ phản ứng C3H3 + OH. 

2. PHƯƠNG PHÁP TÍNH 

Cấu trúc hình học của các chất phản ứng, các chất 
trung gian, trạng thái chuyển tiếp và các sản phẩm 
đều được tối ưu theo phương pháp phiếm hàm mật độ 
ở mức B3LYP/6-311++G(3df,2p). Trong đó trạng 
thái chuyển tiếp đúng được xác thực bằng việc phân 
tích tần số dao động, tọa độ thực (IRC) của phản ứng. 
Ngoài ra độ nhiễm spin (S2) cũng được xem xét. 
Năng lượng điểm đơn và năng lượng dao động điểm 
không cũng được tính ở mức B3LYP/6-
311++G(3df,2p) [14]. Từ các kết quả nhận được sẽ 
xác định cấu trúc, năng lượng, các thông số nhiệt 
động và thiết lập bề mặt thế năng của hệ. Các tính 
toán được thực hiện trên phần mềm Gaussian 03 [15]. 
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3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
 
3.1. Dự đoán khả năng phản ứng 

 
Để sơ bộ dự đoán hướng phản ứng ưu tiên trong 

hệ C3H3 và OH, chúng tôi đã tính và phân tích năng 
lượng của các obitan phân tử (MO), một số kết quả 
được đưa ra ở bảng 1. 

Áp dụng lí thuyết obitan phân tử biên FMO 
(frontier molecular orbital) và kết quả tính ở bảng 
cho thấy, giá trị ΔE nhỏ nhất ứng với mức năng 

lượng LUMOβ của gốc OH và HOMOα của gốc 
C3H3. Do đó, khi phản ứng xảy ra thì mật độ 
electron sẽ dịch chuyển từ gốc C3H3 sang gốc OH để 
bão hòa trạng thái hóa trị. Kết quả này hoàn toàn 
phù hợp với khả năng hình thành liên kết xich ma 
trong sự hình thành các sản phẩm quan trọng nhất 
của phản ứng trong hệ này. Hình ảnh các obitan biên 
được biểu diễn ở hình 1. 

Các hướng phản ứng có thể xảy ra của hệ phản 
ứng giữa C3H3 với OH được minh họa chi tiết trong 
sơ đồ hình 2. 

Bảng 1: Giá trị năng lượng của HOMO và LUMO ở B3LYP/6-311++G(3df,2p) 

 E (HOMO) (eV) E (LUMO) (eV) ΔE(LUMO-HOMO) (eV) 
C3H3 -0,22287 (HOMOα) -0,00369 (LUMOα) C3H3(α) - OH(α) 0,35326 

 -0,28559 (HOMOβ) -0,10470 (LUMOβ) C3H3(α) - OH(β) 0,32729 
 OH -0,35695 (HOMOα-pi) -0,01727(LUMOα-sg) C3H3(β) - OH(α) 0,25225 

 -0,33098(HOMOβ) -0,18522(LUMOβ) C3H3(β) - OH(β) 0,22628 
   OH(α) - C3H3(α) 0,2056 
   OH(α) - C3H3(β) 0,27287 
   OH(β) - C3H3(α) 0,03765 
   OH(β) - C3H3(β) 0,10037 

 
C3H3 OH 

    HOMO                              LUMO 

      

HOMO                         LUMO   

   
Hình 1: Hình ảnh các HOMO và LUMO của C3H3 và OH 
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Hình 2: Sơ đồ chi tiết cơ chế phản ứng giữa C3H3 với OH 
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3.2. Cấu trúc hình học và bề mặt thế năng 

Cấu trúc hình học đã tối ưu hóa của hệ chất phản ứng, hợp chất trung gian (IS) và trạng thái chuyển tiếp 
(TS) được biểu diễn ở hình 3. 

TS1 

 

TS2 

 

TS3 

 
TS6 

 

TS7 TS8 

TS9 

 

TS12 TS13 

TS14 

 

TS15 TS16 

 

TS18 

 
 

TS20 TS21 

Hình 3: Cấu trúc chất trung gian, trạng thái chuyển tiếp của hệ phản ứng C3H3 + OH  
[Độ dài liên kết (Å), góc liên kết (0), dấu chấm thay cho dấu phảy chỉ phần thập phân] (Xem tiếp trang sau) 
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TS22 
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Hình 3: Cấu trúc chất trung gian, trạng thái chuyển tiếp của hệ phản ứng C3H3 + OH  
[Độ dài liên kết (Å), góc liên kết (0), dấu chấm thay cho dấu phảy chỉ phần thập phân] 
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Bề mặt thế năng biểu diễn năng lượng tương đối 
của các chất phản ứng (RA), trạng thái chuyển tiếp 
(TS), các chất trung gian (IS) và các sản phẩm (PR) 
được đưa ra ở hình 4.  

Từ bề mặt thế năng ta nhận thấy, hai sản phẩm 
trung gian IS1 và IS2, có năng lượng tương đối là     
-322 kJ/mol và -300 kJ/mol, đều dễ dàng được hình 
thành do hệ chất phản ứng là hai gốc tự do có năng 
lượng hoạt hoá cao.  

Sản phẩm dễ hình thành nhất, sản phẩm P4 
(C2H4 + CO), được tạo ra thông qua hai con đường. 
Cả hai con đường này đều bắt nguồn từ hợp chất 
trung gian IS1, trong đó con đường thứ nhất đi qua 
các trạng thái chuyển tiếp TS6 và TS21 có năng 
lượng tương đối tương ứng là -134 kJ/mol và -71 
kJ/mol, cả hai giá trị năng lượng này đều rất thấp so 
với hệ chất RA; con đường thứ hai đi qua các trạng 

thái chuyển tiếp TS33 và TS8 có năng lượng tương 
đối tương ứng là -94 kJ/mol và 12 kJ/mol. Như vậy, 
trong hai con đường tạo thành sản phẩm P4 đều có 
khả năng xảy ra, trong đó tiến trình tạo thành sản 
phẩm thông qua con đường thứ nhất sẽ thuận lợi hơn 
về mặt năng lượng. 

Sản phẩm P5 (C2H2 + HCHO) có thể được hình 
thành từ sản phẩm trung gian IS1 và IS2. Từ IS1 qua 
các trạng thái chuyển tiếp TS6 và TS9 có năng 
lượng tương đối lần lượt bằng -134 kJ/mol và -37 
kJ/mol, rất thấp so với hệ chất RA. Trong khi đó, 
IS2 đi qua các trạng thái chuyển tiếp TS3, TS24 và 
TS26 có năng lượng tương đối tương ứng bằng 50 
kJ/mol, 100 kJ/mol và 95 kJ/mol. Kết quả trên cho 
thấy sự tạo thành sản phẩn P5 từ IS1 là thuận lợi hơn 
so với IS2. 

Từ IS2 và IS9 qua các trạng thái chuyển tiếp 
        

 
Hình 4: Bề mặt thế năng của hệ phản ứng giữa C3H3 với OH 

 
TS18 và TS25 tạo nên sản phẩm P6 (HCCCHO + 
H2). Năng lượng tương đối của các trạng thái chuyển 
tiếp này tương ứng bằng 71 kJ/mol, -28 kJ/mol và 
năng lượng tương đối của P6 là -237 kJ/mol. Các giá 
trị năng lượng tương đối của các trạng thái chuyển 
tiếp cho thấy  sự tạo thành P6 từ IS9 là thuận lợi hơn 
so với đi từ IS2. 

Từ IS1 qua trạng thái chuyển tiếp TS15 (30 
kJ/mol) có thể tạo ra sản phẩm P7 (H2CCCO + H2), 
tuy nhiên từ IS1 cũng có thể đi qua các trạng thái 
chuyển tiếp TS33 (-94 kJ/mol), TS12 (-7 kJ/mol), 
TS13 (-70 kJ/mol) và TS20 (-3 kJ/mol) để tạo thành 
sản phẩm P7. Như vậy, trong hai con đường tạo 
thành sản phẩm P7, con đường thứ hai đi qua nhiều 
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giai đoạn hơn nhưng lại thuận lợi hơn về mặt năng 
lượng. 

Từ IS6 qua trạng thái chuyển tiếp TS16 (241 
kJ/mol) có thể hình thành nên sản phẩm P3, tuy 
nhiên sản phẩm này khó tạo thành do có hàng rào 
năng lượng rất cao. 

Cả hai sản phẩm P1 (H2CCC + H2O) và P2 
(HCCCH + H2O) đều có sự xuất hiện của phân tử 
H2O. Trong đó, sản phẩm P1 đi từ IS1 (-322 kJ/mol) 

qua trạng thái chuyển tiếp TS1 có hàng rào năng 
lượng là -23 kJ/mol, còn sản phẩm P2 đi từ IS2       
(-300 kJ/mol) qua trạng thái chuyển tiếp TS2 có 
hàng rào năng lượng là -11 kJ/mol. Kết quả này cho 
thấy sự tạo thành sản phẩm P2 là thuận lợi hơn so 
với sự tao thành sản phẩm P1. 

Các thông số nhiệt động học của các đường phản 
ứng được tính bằng phương pháp phiếm hàm mật độ 
và giá trị của chúng được trình bày ở bảng 2. 

  
Bảng 2: Giá trị năng lượng các thông số nhiệt động học của hệ C3H3 với OH 

Đường phản ứng ΔG0, kJ/mol ΔS0, J/mol.K ΔH0, kJ/mol 
ΔH0, kJ/mol 

(Thực nghiệm) [16] 
P1 (H2CCC + H2O) -59,06 -2,89 -58,20  
P2 (HCCCH + H2O) -102,19 -59,23 -84,54  
P3 (CH4 + C2O) -95,34 -7,85 -93,00  
P4 (C2H4 + CO) -416,6 3,83 -417,74  
P5 (C2H2 + HCHO) -246,45 7,45 -248,67 -245±4 
P6 (HCCCHO + H2) -228,59 26,38 -236,45  
P7 (H2CCCO + H2) -251,37 26,38 -259,23 -261±3 

 
Kết quả tính ở bảng 2 cho thấy, về mặt nhiệt 

động học thì các phản ứng ở trên đều có khả năng 
xảy ra. Thứ tự ưu tiên như sau:  P4 > P7 > P5 > P6 > 
P2 > P3 > P1. Qua so sánh chúng tôi thấy kết quả 
tính toán ΔH 0

298  của 2 đường phản ứng P5 và P7 khá 
sát thực nghiệm. Từ đó có thể kết luận những kết 
quả tính toán theo lý thuyết thu được là đáng tin cậy. 
 
4. KẾT LUẬN 

 
Áp dụng phương pháp phiếm hàm mật độ chúng 

tôi đã tối ưu hóa được các cấu trúc hình học của chất 
phản ứng, hợp chất trung gian, trạng thái chuyển tiếp 
và sản phẩm của hệ phản ứng giữa C3H3 với OH. Đã 
thiết lập được bề mặt thế năng và giải thích cơ chế 
phản ứng của hệ và từ đó cho thấy trong 7 nhóm sản 
phẩm từ P1 đến P7 đều có thể dễ dàng được tạo thành. 
Về mặt nhiệt động học, trong 7 nhóm sản phẩm của hệ 
phản ứng này đều có khả năng xảy ra được ở điều kiện 
tiêu chuẩn và thứ tự ưu tiên các phản ứng theo trật tự  
P4 > P7 > P5 > P6 > P2 > P3 > P1. Kết quả nghiên 
cứu này có thể làm tài liệu tham khảo cho các nhà 
hóa học thực nghiệm hoặc làm đầu vào cho các tính 
toán lí thuyết về sau. 
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