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 C2H5OH is one of important renewable fuels. The mechanism for the 

C2H5OH + HCO reaction has been investigated by a potential energy 

surface calculation at the B3LYP/aug-cc-pVTZ (optimization) and 

CCSD(T)/cc-pVTZ (single-point) levels. Our results show that the HCO 

free radical can abstract the H atoms in the OH group giving CH3CH2O 

+ CH2O or in the CH2 group giving CH3CHOH + CH2O. The rate 

constant results by TST calculations considering tunneling corrections 

show that the second pathway is dominate in all the calculation 

temperature range of 300-2000K. 
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Giới thiệu chung  

 

Gốc tự do formyl (HCO) là một trạng thái trung gian 

quan trọng trong phản ứng hóa học và quang hóa học 

của anđehit trong pha khí liên quan đến sự oxi hóa các 

hệ hyđrocacbon, ancol, ….[1-3]. Ví dụ, trong quá trình 

oxi hóa các anken, HCO được hình thành do phản ứng 

với nguyên tử oxi có trong hỗn hợp cháy theo sơ đồ 

sau [1]: 

RCH2CH=CH2 + O(3P) → HCO + RCH2CH2 (a) 

        → CH2CHO + RCH2  (b) 

        → H + RCH2CHCHO (c) 

        → OH + RCHCHCH2 (d) 

Với R là H hoặc gốc hydrocacbon. Đối với phản ứng 

C2H4 + O(3P), đường phản ứng tạo thành HCO chiếm 

ưu thế với tỉ số 0,71 ± 0,06 trong số trong số các 

đường sản phẩm cho thấy gốc formyl là sản phẩm 

chính. Cheskis, Scherer và Rakestraw [4,5] cũng đã xác 

định được gốc HCO trong ngọn lửa cháy của các 

hyđrocacbon no như CH4 – O2 sử dụng các kỹ thuật 

thực nghiệm khác nhau. Phản ứng của HCO với nhiều 

tác nhân trong hệ cháy như O2, NO2, anken đã được 

nghiên cứu [6,7]. Ví dụ, Lesclaux và cộng sự [6] đã sử 

dụng kỹ thuật hấp thụ cộng hưởng laser quang phân 

xác định được năng lượng hoạt hóa của phản ứng giữa 

HCO và các anken CnH2n (n = 2-4) trong khoảng 5.4 

± 0.20 đến 6.25 ± 0.26. Các tác giả cũng đã sử dụng 

hóa học tính toán để làm rõ cơ chế của các phản ứng 

này. Kết quả tính toán phù hợp với thực nghiệm và cho 

thấy gốc HCO ưu tiên cộng vào liên kết bội C=C với 

hàng rào năng lượng khoảng 6,1 kCal/mol, trong khi 

phản ứng tách H (tạo thành CnH2n+1 + CO) có hàng 

rào năng lượng cao hơn nhiều, khoảng 19,1 kCal/mol. 

Bên cạnh đó, etanol (C2H5OH) là một nhiên liệu tái tạo 

quan trọng, được sử dụng rộng rãi như một nhiên liệu 

thay thế giúp giảm phát thải hydrocacbon từ các 

phương tiện giao thông [8]. Etanol có thể được pha 
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trộn với xăng và sử dụng trực tiếp trong động cơ dưới 

dạng xăng E5, E10, … Phản ứng của C2H5OH với các 

nguyên tử và các gốc tự do khác nhau trong khí cháy 

như OH, H, CH3, … cũng đã được nghiên cứu [9-11]. 

Trong đó, cơ chế phản ứng của etanol khá đa dạng, 

gồm: phản ứng chèn, tách H, … Tuy nhiên, cơ chế và 

động học phản ứng giữa C2H5OH với HCO vẫn chưa 

được làm sáng tỏ. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi sử thiết lập bề mặt 

thế năng cho phản ứng C2H5OH + HCO ở mức tính 

học lượng tử cao là CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP/aug-cc-

pVTZ. Từ đó, tính hằng số tốc độ phản ứng cho các 

đường phản ứng chính và tỉ số sản phẩm. Những kết 

quả này có thể cung cấp những dữ liệu định lượng cho 

các nghiên cứu thực nghiệm hoặc mô phỏng phản 

ứng trong tương lai. 

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 

Cấu trúc hình học của HCO và C2H5OH; các trạng thái 

chuyển tiếp và các sản phẩm được tối ưu hóa ở mức 

B3LYP/aug-cc-pVTZ [12]. Để xác định độ tin cậy của 

kết quả, chúng tôi đã so sánh các giá trị tính toán với 

giá trị thực nghiệm có sẵn từ tài liệu tham khảo (xem 

phần kết quả và thảo luận). Từ cấu trúc hình học tối ưu 

được, năng lượng của mỗi cấu tử trên bề mặt thế năng 

(PES) được tính ở mức cao hơn, CCSD(T)/cc-pVTZ [13].  

Năng lượng tương quan mỗi cấu tử trong PES được 

tính dựa vào năng lượng của cấu tử đó và chất phản 

ứng như sau: EX = EX – (EHCO + EC2H5OH). Mỗi điểm 

dừng trên PES được xác định là trạng thái chuyển tiếp 

dựa vào số tần số ảo thu được và được xác nhận bằng 

kết quả tính tọa độ nội phản ứng (IRC) ở cùng mức 

B3LYP/aug-cc-pVTZ. Năng lượng của trạng thái được 

tính bằng tổng năng lượng theo CCSD(T)/cc-pVTZ và 

năng lượng ZPE ở trên. Các tính toán ab initio được 

thực hiện bằng chương trình GAUSSIAN 09 [14].

 
Hình 1: Cấu trúc hình học các chất phản ứng và sản phẩm tính ở mức B3LYP/aug-cc-pVTZ. a-eCác giá trị thực 

nghiệm trong ngoặc từ tài liệu tham khảo [18-22]. Độ dài liên kết đơn vị Angstrom (Å), góc liên kết đơn vị độ (o) 
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Từ PES thiết lập ở mức CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP/aug-

cc-pVTZ, và các thông số phân tử ở mức B3LYP/aug-

cc-pVTZ, chúng tôi tính hằng số tốc độ cho từng 

đường phản ứng và hằng số tốc độ phản ứng chung 

theo lý thuyết trạng thái chuyển tiếp (TST) [15] có tính 

tới sự hiệu chỉnh đường hầm theo Eckart [16] cho tất cả 

các đường phản ứng. Các tính toán động hóa học 

được thực hiện bằng phần mềm Multiwell [17]. 

 

Kết quả và thảo luận 

 

 

 Hình 2: Cấu trúc hình học trạng thái chuyển tiếp TS1 

và TS2 tính ở mức B3LYP/aug-cc-pVTZ. Độ dài liên kết 

đơn vị Angstrom (Å), góc liên kết đơn vị độ (o). 

Trước tiên, chúng tôi tiến hành tối ưu cấu trúc HCO, 

C2H5OH và các sản phẩm ở mức B3LYP/aug-cc-pVTZ 

và so sánh với các giá trị thực nghiệm có sẵn [18-22]. 

Kết quả được trình bày ở hình 1 cho thấy sự phù hợp 

tốt giữa các giá trị tính ở mức B3LYP/aug-cc-pVTZ với 

các giá trị thực nghiệm. Đối với gốc tự do OH, độ dài 

liên kết tính ở mức B3LYP/aug-cc-pVTZ là 0,975Ǻ phù 

hợp tốt với giá trị thực nghiệm là 0,970Ǻ bởi Huber và 

cộng sự [23]. Tương tự, tần số dao động và hằng số 

quay của C2H5OH và HCO dùng để tính hằng số tốc 

độ phản ứng được tính ở mức B3LYP/aug-cc-pVTZ 

cũng phù hợp với các giá trị thực nghiệm có sẵn (xem 

bảng 1). Như vậy qua các so sánh trên cho thấy việc sử 

dụng phương pháp DFT-B3LYP kết hợp với bộ hàm cơ 

sở aug-cc-pVTZ để tối ưu cấu trúc và tính thông số 

phân tử là phù hợp. Dựa vào kết quả tính toán chúng 

tôi thiết lập được sơ đồ bề mặt thế năng của phản ứng 

ở hình 3. Trong đó, kí hiệu TSi (i = 1,2,3,…) là các trạng 

thái chuyển tiếp và PRi (i = 1,2,3,…) là các sản phẩm 

tương ứng. 

 

PES của phản ứng 

 

Các đường phản ứng tạo thành PR1 (CH3CH2O + 

CH2O), PR2 (CH3CHOH + CH2O), PR3 (CH2CH2OH + 

CH2O) 

 

Các cặp sản phẩm này có thể được hình thành khi gốc 

tự do HCO tấn công và tách các nguyên tử H trong 

các nhóm OH, CH2, CH3 thông qua các trạng thái 

chuyển tiếp TS1, TS2 và TS3, tương ứng. Năng lượng  

tương quan của ba trạng thái chuyển tiếp này tính tại 

mức lý thuyết CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP/aug-cc-pVTZ 

lần lượt là 14,9 kcal/mol, 14,8 kcal/mol và 20,9 kcal/mol. 

Như vậy, hàng rào năng lượng ở TS1 và TS2 ứng với sự 

tách H ở vị trí o-H và -H là tương đương và thấp hơn 

khoảng 6 kcal/mol so với tách ở vị trí của TS3 ứng với 

sự tách ở vị trí -H. Do đó, thứ tự ưu tiên phản ứng 

tách H ở các vị trí giảm dần như sau: o-H, -H > -H. 

Kết quả này của chúng tôi phù hợp với kết quả nghiên 

cứu phản ứng giữa gốc CH3 với C2H5OH được báo cáo 

bởi Xu và cộng sự [9]; trong đó các hàng rào năng 

lượng tương ứng lần lượt là 12,0 kcal/mol, 13,2 kcal/mol 

và 16,0 kcal/mol tính ở mức G2M. Trạng thái chuyển 

tiếp TS1, TS2 và TS3 có tần số ảo duy nhất 390i, 1695i 

và 1508i ứng với sự chuyển nguyên tử H từ nhóm OH, 

CH2 và CH3 trong C2H5OH sang CH trong HCO.

Bảng 1: So sánh tần số dao động (cm-1) và hằng số quay (GHZ) tính theo B3LYP/aug-cc-pVTZ với các giá trị thực 

nghiệm (trong ngoặc đơn) từ tài liệu tham khảo [18-21]. 

Cấu tử Hằng số quay (GHZ) Tần số (cm-1) 

C2H5OH 
35,30686; 9,32723; 8,12616 

(34,01581; 9,18864; 8,09998) 

222 (200), 264 (251), 404 (417), 796 (812), 867 (888), 998 

(1028), 1063 (1091), 1142 (1161), 1227 (1256), 1260 (1275), 1362 

(1371), 1402 (1412), 1438 (1446), 1455 (1464), 1480 (1490), 2893 

(2900), 2915 (2910), 2944 (2939), 3006 (2984), 3011 (2991), 

3714 (3653) 

HCO 
723,04080; 45,03061; 42,39055 

(670,48583; 44,80098; 41,99493) 
1069 (1081), 1872 (1868), 2576 (2434) 
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Giá trị <S2> đối với TS1-TS3 xấp xỉ 0,76 tính ở mức 

B3LYP/aug-cc-pVTZ cho thấy độ nhiễm spin không 

đáng kể. Đối với TS1, độ dài liên kết O-H đang đứt gãy 

trong C2H5OH và C-H đang hình thành với gốc HCO 

lần lượt là 1,425Å và 1,190Å phù hợp với kết quả về độ 

dài liên kết trong phản ứng CH3 + C2H5OH của Xu và 

cộng sự [9]. Tương tự, cấu trúc hình học của TS2 và 

TS3 phù hợp với các trạng thái chuyển tiếp tương ứng 

trong nghiên cứu của Xu cùng cộng sự [9]. Bề mặt thế 

năng của phản ứng ở hình 3 cho thấy đây là ba đường 

phản ứng thuận lợi nhất do có hàng rào năng lượng 

thấp nhất. 

 
Hình 3: Bề mặt thế năng phản ứng C2H5OH + HCO 

được tính ở mức CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP/aug-cc-

pVTZ; năng lượng đơn vị kCal/mol 

Các đường phản ứng tạo thành PR4 (CH3CH2OCHO + 

H), PR5 (HCOOH + CH3CH2), PR6 (CH3CH2CHO + OH), 

PR7 (CH3 + CHOCH2OH), PR8(CH3CH(OH)CHO + H), 

PR9 (CHOCH2CH2OH + H) và PR10 (CH3CHO + 

CH2OH) 

 

Các cặp sản phẩm này có thể được tạo thành khi gốc 

HCO thay thế nguyên tử H hoặc các nhóm nguyên tử 

OH, CH3, C2H5 trong phân tử C2H5OH thông qua các 

trạng thái chuyển tiếp từ TS4 đến TS10. Các trạng thái 

chuyển tiếp này đều có tần số ảo duy nhất ứng với 

phản ứng thay thế; cấu trúc hình học tối ưu được cũng 

cho thấy các liên kết đang hình thành hoặc bị phá vỡ 

dài hơn từ 26% đến 36% so với độ dài liên kết tương 

ứng trong các chất phản ứng và các sản phẩm tương 

ứng. Ví dụ, ở TS4 độ dài liên kết O-H đang đứt gãy là 

1.211Å cao hơn khoảng 26% so với liên kết O-H trong 

C2H5OH ban đầu (0,960Å). Hàng rào năng lượng ứng 

với các trạng thái chuyển tiếp từ TS4 đến TS10 trong 

khoảng từ 30,2 kcal/mol ở TS5 đến 56,8 kCal/mol ở 

TS8 (xem hình 3); các giá trị này lớn hơn khoảng 15 – 

50 kCal/mol so với giá trị ở TS1 và TS2 ứng với phản 

ứng tách H đã phân tích ở trên. Do đó, các đường 

phản ứng thay thế này khó xảy ra và nên được bỏ qua 

trong phản ứng giữa HCO với C2H5OH. Kết quả này 

phù hợp với nghiên cứu phản ứng trước đó giữa gốc 

CH3 với C2H5OH của Xu và cộng sự [9]. 

 

Thông số nhiệt động 

 

Từ các giá trị thông số nhiệt động tính được đối với 

chất phản ứng và mỗi sản phẩm phản ứng, chúng tôi 

xác định được các giá trị nhiệt phản ứng (Ho
298, 

kCal/mol), biến thiên năng lượng Gibbs (Go
298, 

kCal/mol) và biến thiên entropi (So
298, Cal/mol.K) đối 

với mỗi đường phản ứng ở 1atm, 298K theo 

CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP/aug-cc-pVTZ. Kết quả được 

trình bày ở bảng 2. 

Bảng 2: Thông số nhiệt động Ho
298, Go

298 và So
298 

của phản ứng. Các giá trị trong ngoặc từ thực nghiệm 

có sẵn [21-25] 

Sản phẩm 
Ho

298 

(kCal/mol) 
Go

298 

(kCal/mol) 

So
298 

(Cal/mol.K) 

PR1 15,5 (14,8) 14,6 2,70 

PR2 7,1 7,1 0,04 

PR3 8,6 12,7 -13,69 

PR4 14,6 14,0 1,94 

PR5 -11,4 -12,1 2,51 

PR6 10,4 (10,2) 11,9 -4,86 

PR7 8,7 8,1 2,01 

PR8 16,7 20,6 -13,28 

PR9 19,4 23,1 -12,52 

PR10 3,0 (1,2) 2,4 1,92 

Bảng 2 cho thấy, nhiệt phản ứng tính được ở 298K phù 

hợp tốt với các giá trị thực nghiệm. Ví dụ, đối với PR1 

(CH3CH2O + CH2O), giá trị nhiệt phản ứng tính được ở 

298K là 15,5kCal/mol trong khi giá trị từ thực nghiệm 

dựa trên nhiệt hình thành thực nghiệm có sẵn từ các 

tài liệu tham khảo [21-25] ở là 14,8kCal/mol với sự sai 

lệch chỉ khoảng 0,7kCal/mol. Kết quả tính thông số 

nhiệt động cũng cho thấy trong số ba đường phản 

ứng có năng lượng thấp, đường phản ứng tạo thành 

PR3 (CH2CH2OH + CH2O) có Go
298 dương, So

298 âm 

nên không thuận lợi về mặt nhiệt động học. Trong khi 

đó, hai đường phản ứng tạo thành PR1 (CH3CH2O + 

CH2O) và PR2 (CH3CHOH + CH2O) đều có biến thiên 

entropi dương nên phản ứng thuận lợi về mặt nhiệt 

động học khi xảy ra ở nhiệt độ cao. Do đó, trong tính 

toán hằng số tốc độ phản ứng và tỉ số nhánh sản 
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phẩm, chúng tôi chỉ thực hiện đối với hai đường phản 

ứng tạo thành PR1 và PR2. 

 

Hằng số tốc độ phản ứng 

 

Như đã phân tích ở trên, chúng tôi tính hằng số tốc độ 

cho hai đường phản ứng tạo thành PR1 (k1) và PR2 (k2) 

theo lý thuyết TST có xét đến hiệu chỉnh đường hầm 

trong khoảng nhiệt độ rộng, từ 300K đến 2000K. Từ 

đó, hằng số tốc độ tổng của phản ứng được tính như 

sau: kt = k1 + k2. Kết quả được trình bày trên hình 4, tỉ 

số nhánh sản phẩm trên hình 5. 
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      Hình 4: Hằng số tốc độ của phản ứng 

Kết quả tính toán ở hình 4 cho thấy các hằng số tốc độ 

k1, k2 và kt đều phụ thuộc dương mạnh vào nhiệt độ. 

Điều này phù hợp với hàng rào năng lượng dương ở 

TS1 (14,9 kCal/mol) và TS2 (14,8 kCal/mol) của các 

đường phản ứng như đã phân tích ở trên. Ví dụ, k1 có 

giá trị là 2,77×10-25 (cm3molecule-1.s-1) và tăng lên 

2,33×10-14 (cm3molecule-1.s-1) ở 2000K. Về ảnh hưởng 

của hiệu ứng đường hầm, kết quả tính toán cho thấy k1 

ít bị ảnh hưởng so với k2. Ví dụ, ở 1500K hiệu ứng 

đường hầm chỉ làm tăng k1 lên khoảng 0,5% trong khi 

làm tăng k2 lên đến khoảng 14%. 

Hình 4 và 5 cho thấy hằng số tốc độ k2 lớn hơn k1 

trong toàn bộ khoảng nhiệt độ tính toán 300-2000K 

cho thấy sản phẩm PR2 luôn luôn ưu tiên hơn so với 

PR1. Do đó, tỉ số nhánh sản phẩm PR2 lớn hơn PR1 

trong toàn bộ khoảng nhiệt độ nghiên cứu (xem hình 

5). Ví dụ, ở 2000K, tỉ số PR1 và PR2 lần lượt là 0,26 và 

0,74. Nói cách khác, trong phản ứng của C2H5OH với 

gốc HCO, phản ứng tách -H luôn ưu tiên so với o-H. 

Kết quả này cũng phù hợp với nghiên cứu trước đó 

của Xu và cộng sự về phản ứng CH3 + C2H5OH [9] 

cũng như Xu và Lin về OH + C2H5OH [10]. Cho đến 

nay, chưa có dữ liệu thực nghiệm về hằng số tốc độ 

phản ứng giữa HCO với C2H5OH. Tuy nhiên, so với 

hằng số tốc độ phản ứng của C2H5OH với các gốc 

CH3, OH thì hằng số tốc độ phản ứng với HCO nhỏ 

hơn khoảng 2 đến 3 bậc trong khoảng nhiệt độ 1500-

2000K, phù hợp với hàng rào năng lượng cao hơn 

trong phản ứng HCO + C2H5OH so với các phản ứng 

CH3 + C2H5OH [9] và OH + C2H5OH [10]. 
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      Hình 5: Tỉ số nhánh sản phẩm. 

Kết luận  

 

Nghiên cứu lý thuyết về cơ chế và động học phản  ứng 

giữa gốc tự do HCO với C2H5OH đã được thực hiện ở 

mức CCSD(T)/cc-pVTZ//B3LYP/aug-cc-pVTZ. Kết quả 

tính hóa học lượng tử cho thấy hai đường phản ứng 

chính tạo thành các sản phẩm PR1 (CH3CH2O + CH2O), 

PR2 (CH3CHOH + CH2O) liên quan đến phản ứng tách 

H ở các vị trí o-H và -H. Hai đường phản ứng này có 

các hàng rào năng lượng lần lượt là 14,9kCal/mol và 

14,8kCal/mol. Các thông số cấu trúc phân tử và nhiệt 

phản ứng phù hợp tốt với các giá trị thực nghiệm có 

sẵn. Kết quả tính động học cho thấy phản ứng tách -

H tạo thành sản phẩm PR2 ưu tiên hơn phản ứng tách 

o-H tạo thành PR1 trong toàn bộ khoảng nhiệt độ 

300-2000K. 
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