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Tóm tắt: Nghiên cứu lý thuyết này trình bày chi tiết cơ chế, tính chất nhiệt động và động học phản 
ứng của gốc  metyl với metanol. Các tính toán được thực hiện dựa trên lý thuyết obitan phân tử 

bằng cách sử dụng các phương pháp CCSD(T)/B3LYP/6-311++G(3df,2p) kết hợp với lý 
thuyết trạng thái chuyển tiếp biến đổi (VTST). Kết quả cho thấy, trong khoảng nhiệt độ 

300K đến 2000K, ở áp suất 760 Torr, biểu thức hằng số tốc độ của các phản ứng CH3 + CH3OH  
CH4 + CH2OH (a), CH3 + CH3OH  CH4 + CH3O (b) và CH3 + CH3OH  H + CH3OCH3 (c) lần 
lượt là: k(T)(a) = 2,14610-27.T4,64.exp(-33,47[kJ/mol]/RT); k(T)(b) = 2,58310-27.T4,52.exp(-
29,56[kJ/mol]/RT); k(T)(c) = 1,02510-23.T3,16.exp(-186,84[kJ/mol]/RT). Khi nhiệt độ trên 730K, 
quá trình tách nguyên tử H ưu tiên xảy ra ở vị trí nhóm -CH3 trong phân tử metanol, nhưng ở dưới 
730K, quá trình tách nguyên tử H ở vị trí nhóm -OH lại chiếm ưu thế hơn. 

Từ khóa: Động học, metyl, metanol, ab initio. 

1. Đặt vấn đề  

Gốc metyl (CH3) là một trong những phần 
tử hoạt động được nghiên cứu nhiều trong các 
quá trình đốt cháy. Chúng gần như không bị 
phân hủy khi ở nhiệt độ cao, đây là điểm khác 
biệt so với các gốc ankyl khác [1, 2]. Metanol 
(CH3OH) có thể được sử dụng như một loại 
nhiên liệu thay thế có tác động gây ô nhiễm 
thấp hơn so với các nguồn nhiên liệu phổ biến 
hiện nay và có thể được sản xuất từ con đường 
sinh hóa vì vậy các phản ứng của metanol được 
nghiên cứu rất rộng rãi [3-6]. Phản ứng của gốc 
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metyl với metanol đã được nghiên cứu rất nhiều 
kể cả về thực nghiệm lẫn lý thuyết [7-12]. Phản 
ứng này tuân theo cơ chế tách bậc 2 qua hai 
hướng: 

CH3 + CH3OH  CH4 + CH2OH     (R1) 

CH3 + CH3OH  CH4 +CH3O     (R2) 

Kết quả thực nghiệm động học của phản 
ứng R1 lần đầu tiên được công bố bởi Shannon 
và cộng sự năm 1963. Theo đó, bằng kỹ thuật 
phân tích phổ khối, ở nhiệt độ 406-472K, 
Shannon tìm thấy biểu thức tốc độ k=3,9910-

13 [cm3/molecule s].e-43,48 [kJ/mole]/RT [7]. Năm 
1987, hằng số tốc độ của phản ứng này được 
Tsang tổng kết lại qua biểu thức k=1,1210-

15 [cm3/molecule s] (T/298 K)3,10.e-29,02 [kJ/mole]/RT 
trong phạm vi 300-2500K [13]. Gần đây nhất, 
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vào năm 2013, vấn đề này một lần nữa được 
nhóm của Peukert nghiên cứu lại bằng kỹ thuật 
phổ UV-vis và tìm thấy k= 9,6210-

12 [cm3/molecule s].e-62,17 [kJ/mole]/RT trong khoảng 
nhiệt độ 1138-1270K [10]. Kết quả này có sự 
sai khác đáng kể so với kết quả của Tsang và 
các kết quả tính lý thuyết trước đó của 
Jodkowski khi sử dụng phương pháp hỗn hợp 
Gaussian-2 (G2), phương pháp nhiễu loạn MP2, 
MP4 với bộ hàm cơ sở 6-31G** [8]. Trong 
nghiên cứu này, bằng các phương pháp lý 
thuyết ab-initio với bộ hàm cơ sở lớn hơn rất 
nhiều, chúng tôi khảo sát đầy đủ hơn các đường 
phản ứng đồng thời cũng xác định hằng số tốc 
độ của hệ phản ứng này, qua đó khả năng xảy ra 
của mỗi phản ứng khi nhiệt độ thay đổi cũng 
được xem xét. 

2. Phương pháp tính toán 

Để thực hiện các tính toán hóa lượng tử, 
phương pháp phiếm hàm mật độ lai hóa 
(B3LYP) sử dụng hàm trao đổi 3 thông số của 
Becke [14-16] và hàm tương quan của Yang và 
cộng sự [17] kết hợp với bộ hàm cơ sở 6-
311++G(3df,2p) [18] được dùng để tối ưu hình 
học của các cấu trúc chất phản ứng, trạng thái 
chuyển tiếp và sản phẩm. Tần số dao động, giá 
trị hiệu chỉnh các đại lượng nhiệt động của các 
cấu trúc cũng được tính tại mức này và được 
điều chỉnh bởi thừa số 0,9679 [19]. Để có được 
các giá trị năng lượng điểm đơn chính xác hơn 
chúng tôi sử dụng phương pháp tương tác chùm 
CCSD(T)/6-311++G(3d,2p) bằng cách dùng 

các hình học của các cấu trúc đã tối ưu ở trên 
[20]. Các tính toán được sử dụng bằng chương 
trình GAUSSIAN 09 [21]. Sự phụ thuộc của 
hằng số tốc độ vào nhiệt độ ở áp suất 760 Torr 
được tính toán bằng lý thuyết trạng thái chuyển 
tiếp biến đổi (VTST) có sự điều chỉnh hiệu ứng 
đường hầm Eckart [22].  

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Bề mặt thế năng và enthalpy của phản ứng  

Có 3 trạng thái chuyển tiếp được tìm thấy 
cho qua trình gốc metyl tấn công vào phân tử 
metanol. Hình học của 3 cấu trúc chuyển tiếp 
này được thể hiện trên hình 1. Phản ứng R1 qua 
TS-k1 (13,60 kcal/mol). Phản ứng R2 qua TS-k2 
(12,9 kcal/mol). Như vậy, hàng rào năng lượng 
của quá trình tách nguyên tử H trong phân tử 
metanol ở vị trí nhóm OH có sự giảm nhẹ so 
với quá trình tách nguyên tử H ở vị trí nhóm 
CH3. Các giá trị năng lượng tương quan của 
chúng tôi tính được trên bề mặt thế năng ở hình 
2 có sự giảm nhẹ không đáng kể so với kết quả 
tính của Jodkowski. Ngoài ra, chúng tôi còn tìm 
thấy một phản ứng có cơ chế thế khác, khi đó 
gốc metyl sẽ tấn công vào thay thế nguyên tử H 
trong nhóm –OH của phân tử metanol để hình 
thành sản phẩm đimetyl ete: 

CH3 + CH3OH  H + CH3OCH3     (R3) 

Tuy nhiên, phản ứng thế R3 qua TS-k3 có 
hàng rào năng lượng rất cao (47,61 kcal/mol), 
chứng tỏ R3 rất khó xảy ra. 

 

 

Hình 1. Hình học các cấu trúc chuyển tiếp tối ưu theo phương pháp B3LYP/6-311++G(3df,2p).  
Độ dài liên kết tính theo (Å), góc liên kết tính theo (0).   
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Năng lượng Gibbs, enthalpy chuẩn của các 
phản ứng thể hiện ở bảng 1. Mặc dù phản ứng 
R1 có hàng rào năng lượng lớn hơn phản ứng 
R2 nhưng năng lượng Gibbs của R1 lại âm hơn 
nhiều so với R2. Điều này chứng tỏ trong phản 
ứng của gốc metyl vào metanol có sự cạnh 
tranh của quá trình tách nguyên tử H ở vị trí -
OH với vị trí -CH3 trong phân tử CH3OH. Kết 
quả tính enthalpy cho các phản ứng của chúng 
tôi có sự phù hợp rất tốt khi so sánh với kết quả 

tính từ nhiệt hình thành của các chất của nhóm 
tác giả Goos, Burcat, và Ruscic [23], chứng tỏ 
các phương pháp mà chúng tôi lựa chọn là đáng 
tin cậy.  

Duy nhất năng lượng Gibbs của phản ứng 
R3 có giá trị dương lớn (23,32 kcal/mol) nên 
khả năng xảy ra phản ứng R3 ở điều kiện chuẩn 
là không thuận lợi về mặt nhiệt động. Điều này 
phù hợp với hàng rào năng lượng của phản ứng 
R3 rất lớn như đã phân tích ở trên. 

 

 

Hình 2. Bề mặt thế năng PES (kcal. mol−1) của phản ứng CH3 + CH3OH tính tại CCSD(T)/B3LYP/6-
311++G(3d,2p). Giá trị in nghiêng được tham khảo từ tài liệu [8].  

3.2. Hằng số tốc độ 

Biểu thức hằng số tốc độ dưới dạng 3 thông 
số của cả phản ứng R1, R2 và R3 được trình 
bày trong bảng 1. Giá trị hằng số tốc độ trong 
phạm vi nhiệt độ 1138-1270K mà nhóm tác giả 
Peukert đã khảo sát được chúng tôi tính toán để 
so sánh thể hiện trên bảng 2. Để khảo sát sự 
phụ thuộc của hằng số tốc độ phản ứng vào 
nhiệt độ chúng tôi xây dựng đường biểu biểu 
diến sự phụ thuộc của logk vào 1000/T, kết quả 
thể hiện trên hình 3. 

Đối với phản ứng R1, kết quả của chúng tôi 
có giá trị rất gần với kết quả thực nghiệm của 
Peukert và có sự giảm nhẹ so với kết quả của 
Tsang. Nhìn chung là kết quả tính lý thuyết của 
chúng tôi phù hợp tốt với kết quả của Peukert 
và Tsang. Kết quả tính của chúng tôi là tốt hơn 
rất nhiều so với kết quả tính trước đây của 
nhóm Jodkowski. Trên đồ thị ở hình 3a, các 
đường thẳng biểu diễn sự phụ thuộc của logk 
vào 1000/T của chúng tôi rất gần với các đường 
của Peukert và Tsang nhưng rất tách biệt so với 
đường biểu diễn của Jodkowski. 
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Bảng 1. Biểu thức hằng số tốc độ, năng lượng Gibbs và enthalpi của các phản ứng 

Phản 
ứng 

Hằng số tốc độ (cm3 mol-1 s-1) 
G0

298K 
(kcal/mol) 

H0
298K (kcal/mol) 

Đã tính Tham khảo [23] 

R1 k1=2,14610-27.T4,64.exp(-33,47[kJ/mol]/RT) -7,92 -8,33 -8,92 

R2 k2=2,58310-27.T4,52.exp(-29,56[kJ/mol]/RT) -0,07 -0,74 0,17 

R3 k3=1,02510-23.T3,16.exp(-186,84[kJ/mol]/RT) 23,32 20,04 21,10 

  

 

Hình 3. Sự phụ thuộc của logk vào 1000/T tại áp suất 760 Torr của phản ứng CH3 + CH3OH  CH4 + CH2OH 
(a) và CH3 + CH3OH  CH4 + CH3O (b) 

Như ở trên đã phân tích, phản ứng R2 mặc 
dù có hàng rào năng lượng thấp hơn phản ứng 
R1 nhưng lại có năng lượng Gibbs dương hơn 
và kết quả tính cũng cho thấy R2 có hằng số tốc 
độ phản ứng nhỏ hơn. So với kết quả thực 
nghiệm của Peukert và Tsang thì kết quả tính 
của chúng tôi cho giá trị hằng số tốc độ phản 
ứng R2 lớn hơn. Tuy nhiên, những kết quả này 
vẫn có sự phù hợp tốt hơn nhiều so với kết quả 
của nhóm Jodkowski. 

Trong các công trình đã công bố trước đây, 
đường phản ứng R3 chưa được xác định. Có thể 
do R3 có hằng số tốc độ phản ứng rất nhỏ. Tại 
300K, k3 = 1,81.10-48 cm3 mol-1 s-1 và tại 2000K 
thì k3 = 3,5710-18 cm3 mol-1 s-1. Rõ ràng là khả 
năng xảy ra phản ứng R3 là rất kém. Phản ứng 
của gốc metyl vào metanol ưu tiên xảy ra theo 
R1 và R2. 

Bảng 2. Hằng số tốc độ (cm3 mol-1 s-1) của phản ứng CH3 + CH3OH  CH4 + CH2OH đã tính trong phạm vi 
1138-1270 K và giá trị tham khảo tính theo lý thuyết [8] và thực nghiệm [10], [13] 

T(K) 
CH3 + CH3OH  CH4 + CH2OH CH3 + CH3OH  CH4 + CH3O 

Đã tính [8] [10] [13] Đã tính [8] [10] [13] 

1138 1,0110-14 4,9410-14 1,1310-14 1,3410-14 7,4810-15 1,1010-14 2,1410-15 3,32 10-15 

1150 1,1010-14 5,3610-14 1,2110-14 1,4310-14 8,1010-15 1,1910-14 2,2710-15 3,54 10-15 

1175 1,3110-14 6,3410-14 1,3910-14 1,6310-14 9,5310-15 1,39 10-14 2,5810-15 4,04 10-15 

1200 1,5510-14 7,4610-14 1,5910-14 1,8610-14 1,1110-14 1,6210-14 2,9110-15 4,59 10-15 

1225 1,8210-14 8,7510-14 1,8110-14 2,1210-14 1,3010-14 1,8710-14 3,2610-15 5,19 10-15 

1250 2,1310-14 1,0210-13 2,0510-14 2,4010-14 1,5010-14 2,1610-14 3,6410-15 5,85 10-15 

1270 2,4110-14 1,1510-13 2,2610-14 2,6410-14 1,6910-14 2,4110-14 3,9710-15 6,42 10-15 
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Đổ thị biểu diễn sự phân bố sản phẩm trong 
khoảng nhiệt độ 300-2000K được thể hiện trên 
hình 4. Chúng ta nhận thấy rất rõ hàm lượng 
sản phẩm phản ứng R3 là H + CH3OCH3 chiếm 
tỷ lệ không đáng kể. Đáng chú ý là ở khoảng 
nhiệt độ dưới 730K thì sản phẩm của phản ứng 
R2 sẽ ưu tiên nhưng ở nhiệt độ từ 730-2000K 
thì sản phẩm CH4 + CH2OH của phản ứng R1 
lại chiếm ưu thế. Rõ ràng là biểu thức hằng số 
tốc độ của R1 và R2 từ bảng 1 cho thấy, k1 và k2 
đồng biến với nhiệt độ T. Giá trị của k1 tăng 
theo nhiệt độ nhanh hơn k2 bởi số mũ của T 
trong thừa số trước mũ và giá trị tuyệt đối của 
số mũ ở exp(-Ea/RT) trong biểu thức của k1 đều 
lớn hơn của k2 tương ứng. Điều này dẫn đến hệ 
quả là khi tăng nhiệt độ, giá trị của k1 sẽ tăng 
nhanh hơn, đến một lúc nào đó (730K) sẽ lớn 
hơn  k2 và sản phẩm của R1 sẽ nhiều hơn R2 
mặc dù lúc đầu ít. 

 

Hình 4. Sự phụ thuộc của hàm lượng sản phẩm vào 
nhiệt độ. 

4. Kết luận 

Bằng cách sử dụng các phương pháp tính 
hóa lượng tử ab initio có độ chính xác cao 
CCSD(T)/B3LYP/6-311++G(3df,2p), các 
đường phản ứng tách và thế nguyên tử H trong 
phân tử metanol của phản ứng CH3+CH3OH đã 
được khảo sát đầy đủ. Hằng số tốc độ tính theo 
lý thuyết VTST và enthalpy và của các phản 
ứng cũng được xác định và so sánh với các dữ 
kiện thực nghiệm. Các kết quả cho thấy các 
đường phản ứng tách đều dễ xảy ra hơn rất 

nhiều so với đường phản ứng thế. Trong phân 
tử metanol, sự tách nguyên tử H ở vị trí nhóm –
CH3 là nhanh hơn ở vị trí nhóm –OH ở phạm vi 
nhiệt độ khảo sát. Biểu thức hằng số tốc độ 
dạng ba thông số cho các phản ứng CH3 

+CH3OH tương ứng theo sự tạo thành các sản 
phẩm CH2OH, CH3O và CH3-O-CH3 ở áp suất 
760 Torr lần lượt là k1=2,14610-27.T4,64.exp(-
33,47[kJ/mol/RT); k2=2,58310-27.T4,52.exp(-
29,56[kJ/mol/RT); k3=1,02510-23.T3,16.exp(-
186,84[kJ/mol/RT). Để hình thành sản phẩm 
CH4, thì sự tách nguyên tử H ở vị trí OH trong 
phân tử metanol chỉ chiếm ưu thế ở nhiệt độ 
dưới 730K, còn sự tách nguyên tử H ở vị trí 
nhóm - CH3 sẽ chiếm ưu thế ở trên 730K. 
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Kinetics of the Reaction of Methyl Radical with Methanol 
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Abstract: This work studied theoretically in details the mechanism, kinetics and thermochemistry 
of reactions of methyl radical with methanol. The theoretical study was carried out by ab initio 
molecular orbital theory based on CCSD(T)/B3LYP/6-311++G(3df,2p) methods in conjunction 
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variational transition state theory (VTST). Calculated results showed that, in the temperature range 
from 300K to 2000K, and the pressure at 760 Torr, temperature dependent rate constants of the 
reactions were: 

CH3 + CH3OH  CH4 + CH2OH  k(T) = 2.14610-27.T4.64.exp(-33.47[kJ/mol/RT), 

CH3 + CH3OH  CH4 + CH3O  k(T) = 2.58310-27.T4.52.exp(-29.56[kJ/mol/RT), 

CH3 + CH3OH  H + CH3OCH3  k(T) = 1.02510-23.T3.16.exp(-186.84[kJ/mol/RT) 

When the reaction temperature is above 730 K, the abstraction process of H in –CH3 group of 
methanol will occur faster. The abstraction process of H in –OH group dominates when the reaction 
temperature is below 730 K. 

Keywords: Kinetic, methyl, methanol, ab initio 

 
 
 
 


