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Tóm tắt: Các đường phản ứng của gốc metyl với propanol-2 (i-C3H7OH) được nghiên cứu bằng lý 

thuyết phiếm hàm mật độ tại mức B3LYP/6-311++G(3df,2p). Có bảy đường phản ứng để hình 

thành bảy hỗn hợp sản phẩm: CH4 + (CH3)2COH, CH4 + (CH3)2CHO, CH4 + CH3CHOHCH2, 

CH3OH + CH3CHCH3, C2H6 + CH3CHOH, (CH3)2CH-O-CH3 + H, (CH3)3CH + OH. Kết quả phân 

tích thông số nhiệt động và đường phản ứng cho thấy khí metan có thể được tạo ra từ ba đường 

phản ứng khác nhau. Sự tách nguyên tử H từ vị trí cacbon bậc 2 trong phân tử propanol-2 là hướng 

ưu tiên nhất của hệ phản ứng này. 

Từ khóa: Metyl, propanol-2, B3LYP, trạng thái chuyển tiếp. 

1. Đặt vấn đề

 

Trong hóa học của các quá trình đốt cháy 

các hợp chất hữu cơ, gốc tự do metyl (CH3) là 

một trong những phần tử hoạt động được 

nghiên cứu rộng rãi. Sự khác biệt giữa gốc tự 

do metyl với các gốc tự do ankyl khác là khả 

năng ít bị phân hủy ở nhiệt độ cao [1-3]. Tương 

tự như etanol (C2H5OH), các đồng phân của 

propanol (C3H7OH) cũng có thể được tổng hợp 

từ con đường sinh khối và sử dụng như một loại 

nhiên liệu sinh học [4-6]. Gần đây, việc cần 
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thiết phải hạn chế sự gia tăng của các khí gây 

hiệu ứng nhà kính đối với môi trường đã thúc 

đẩy các nghiên cứu về quá trình đốt nhiên liệu 

tái tạo. Một số kết quả nghiên cứu cho thấy việc 

sử dụng ancol làm nhiên liệu cũng có thể ảnh 

hưởng đến sức khỏe con người bởi các sản 

phẩm phụ là andehit [7, 8]. Phản ứng của gốc tự 

do metyl với metanol, etanol đã được nghiên 

cứu nhiều, đầy đủ cả về lý thuyết và thực 

nghiệm [9-14], nhưng với propanol-2 còn rất 

hạn chế. Cho đến thời điểm này, qua khảo sát, 

chúng tôi chỉ tìm thấy một nghiên cứu thực 

nghiệm từ năm 1968 của P. Gray  và A. A. 

Herod.  Ở đó, các tác giả đã đưa ra hằng số tốc 

độ của phản ứng tạo thành CH4 trong phạm vi 

nhiệt độ 135-250
0
C [15]. Tuy vậy, cơ chế chi 

http://pubs.rsc.org/is/results?searchtext=Author%3APeter%20Gray
http://pubs.rsc.org/is/results?searchtext=Author%3AA.%20A.%20Herod
http://pubs.rsc.org/is/results?searchtext=Author%3AA.%20A.%20Herod
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tiết của hệ phản ứng này vẫn chưa được đề cập, 

ngoài metan còn có các sản phẩm nào khác có 

thể sinh ra không vẫn chưa được hiểu đầy đủ. 

Trong nghiên cứu lý thuyết này, chúng tôi sẽ 

làm sáng tỏ những vấn đề trên thông qua việc 

khảo sát đầy đủ các đường phản ứng giữa gốc 

metyl và propanol-2 bằng phương pháp nghiên 

cứu lý thuyết phiếm hàm mật độ. 

2. Phương pháp tính toán 

Trong các phép tính hóa lượng tử bằng 

phương pháp phiếm hàm mật độ, phiếm hàm lai 

ghép dùng hàm trao đổi ba thông số của Becke 

và hàm tương quan của Yang với cộng sự [16-

19] kết hợp với bộ hàm cơ sở Pople được sử 

dụng trong các tính toán này [20]. Tất cả các 

cấu trúc hình học của chất tham gia, trạng thái 

chuyển tiếp (TS) và chất sản phẩm đều được tối 

ưu tại mức B3LYP/6-311++G(3df,2p). 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 [21]. 

Các TS đều đảm bảo phải có một giá trị tần số 

dao động âm. Ngoài ra, để kiểm tra tính phù 

hợp của cấu trúc TS đối với quá trình tạo ra sản 

phẩm, việc tính toán tọa độ nội phản ứng (IRC - 

Intrinsic Reaction Coordinate) cũng được thực 

hiện. Toàn bộ các tính toán trên được thực hiện 

trên phần mềm GAUSSIAN 09 [22].  

3. Kết quả và thảo luận 

Khi phân tử propanol-2 bị tấn công bởi gốc 

tự do metyl thì một nguyên tử H sẽ bị tách khỏi 

phân tử propanol-2 kết hợp với gốc metyl tạo 

thành metan. Sự tách một nguyên tử H này có 

thể xảy ra ở ba vị trí khác nhau. Nếu tách từ 

nguyên tử C bậc 2 trong propanol-2 ta có phản 

ứng R1, nếu tách từ nhóm hydroxyl –OH ta có 

phản ứng R2, và sự tách nguyên tử H từ nguyên 

tử C bậc 1 ta có phản ứng R3. Nếu nhóm tách ra 

từ phân tử propanol-2 là nhóm hydroxyl sẽ cho 

phản ứng R4 với sản phẩm là metanol. Nhóm 

metyl trong phân tử propanol-2 có khả năng 

tách ra sẽ cho ta sản phẩm etan trong phản ứng 

R5. Ngoài các phản ứng tách R1÷R5 được nêu ở 

trên, hệ phản ứng của gốc tự do metyl và 

propanol-2 cũng có thể tồn tại các đường phản 

ứng thế. Nếu gốc tự do metyl thế vào vị trí 

nguyên tử H trong nhóm hydroxyl –OH ta được 

đường phản ứng R6 tạo ra metyl isopropyl ete, 

và nếu gốc tự do metyl thế vào cả nhóm 

hydroxyl –OH ta được sản phẩm là isobutan 

trong đường phản ứng R7. 

   

CH3 + i-C3H7OH → TS1 → CH4 + (CH3)2COH      (R1) 

CH3 + i-C3H7OH → TS2 → CH4 + (CH3)2CHO        (R2) 

CH3 + i-C3H7OH → TS3 → CH4 + CH3CH(OH)CH2  (R3) 

 CH3 + i-C3H7OH → TS4 → CH3OH + (CH3)2CH       (R4) 

CH3 + i-C3H7OH → TS5 → C2H6 + CH3CHOH  (R5) 

CH3 + i-C3H7OH → TS6 → CH3OCH(CH3)2 + H  (R6) 

                              CH3 + i-C3H7OH → TS7 → (CH3)3CH + OH        (R7) 

 

3.1. Cấu trúc hình học 

Như trên đã phân tích, các TS đều được 

chúng tôi kiểm tra sự chính xác bằng việc phân 

tích IRC và tần số dao động. Điều này được 

minh họa qua TS1 ở bảng 1. Rõ ràng TS1 chỉ có 

1 giá trị tần số dao động âm là -1430,5 phù hợp 

với điều kiện cần của một trạng thái chuyển 

tiếp. Thông số hình học của một số cấu trúc có 

tọa độ nội bằng -0,991; 0,000 và 0,987 của 

đường phản ứng R1 cho thấy cấu trúc TS1 thực 

sự phù hợp với quá trình gốc metyl tấn công 

vào phân tử propanol-2 để hình thành sản phẩm 

CH4 và (CH3)2COH. 
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Bảng 1. Tần số dao động của TS1 và thông số hình học của một số cấu trúc tại các điểm tọa độ  

nội -0,991; 0,000 và 0,987 của R1 

Thông số cấu trúc 
Tần số dao động 

của TS1 

 

IRC = -0,991 

-1430,5;   15,2; 

112,2;    114,2; 

203,5;    237,0; 

322,6;    341,9; 

367,7;    418,8; 

519,2;    525,1; 

555,9;    819,2;  

942,0;  

979,6;  

983,3;  

1102,3; 1106,3; 

1162,6; 1218,3; 

1318,6; 1395,4; 

1405,7; 1411,2; 

1422,5; 1441,7; 

1448,4; 1478,1; 

1484,4; 1495,2; 

1502,0; 3002,2; 

3012,2; 3057,9; 

3059,6; 3077,0; 

3088,3; 3104,7; 

3190,6; 3196,8;  

3828,4 

 

IRC = 0,000 (TS1) 

 

IRC = 0,987 
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Thông số hình học về độ dài và góc liên kết 

của các cấu trúc CH3, CH4, CH3OH xác định 

theo thực nghiệm và lý thuyết được đưa ra ở 

bảng 2. Kết quả so sánh cho thấy có sự phù hợp 

rất tốt giữa các giá trị thực nghiệm với các tính 

toán lý thuyết của chúng tôi. Rõ ràng là phương 

pháp tính toán mà chúng tôi đã lựa chọn là hợp 

lý. Cấu trúc hình học của 7 trạng thái chuyển 

tiếp và i-C3H7OH xác định bằng phương pháp 

B3LYP/6-311++G(3df,2p), được trình bày ở 

hình 1. Từ sự phân tích hình học của các cấu 

trúc TS1, TS2, TS3 có thể nhận thấy, trong các 

đường phản ứng tạo CH4, để hình thành các TS, 

gốc tự do metyl cùng với nguyên tử H chuẩn bị 

tách và nhóm X (X thay thế cho các nhóm 

(CH3)2C(OH)-, (CH3)2CHO-, CH3CH(OH)CH2-

) ở vị trí gần như thẳng hàng với nhau, các góc 

liên kết CH3-H-X tương ứng lần lượt là 

177,88
o
; 177,76

o 
; 178,42

o
. Độ dài liên kết 

(CH3)2CH-OH sắp đứt và độ dài liên kết chuẩn 

bị hình thành CH3-OH trong cấu trúc TS4 có các 

giá trị tương ứng 1,881 Å và 1,858 Å cho thấy 

xu hướng tách rõ ràng của nhóm OH tạo ra 

metanol trong đường phản ứng R4. Trong TS5, 

liên kết CH3CHOH-CH3 bị kéo dài lên tới 1,971 

Å so với ban đầu chỉ có 1,525 Å trong  

i-C3H7OH, còn khoảng cách CH3CH3 chuẩn 

bị hình thành phân tử etan có giá trị tương đối 

lớn 2,018 Å. Ở TS6, liên kết sắp hình thành 

CH3-OHCH(CH3)2 có giá trị 1,615 Å, liên kết 

O-H bị kéo giãn lên 1,077 Å lớn hơn nhiều so 

với ban đầu chỉ là 0,961 Å trong phân tử i-

C3H7OH, phù hợp với quá trình tách một 

nguyên tử H ở đưởng phản ứng R6. Đối với 

TS7, khoảng cách giữa nhóm -OH và nhóm 

(CH3)2CH bị kéo ra khá xa với độ lớn 2,034 Å, 

trong khi đó khoảng cách CH3CH(CH3)2 

chuẩn bị được hình thành là 2,241 Å, phù hợp 

với sự quá trình sắp tách ra của nhóm –OH tạo 

ra isobutan ở R7. 

 Bảng 2. Giá trị hình học của một số cấu trúc 

Cấu trúc Thực nghiệm B3LYP/6-311++G(3df,2p) 

CH3 d(C-H) = 1,079 Å; 

  (HCH) = 120,00
o
  [23]  

d(C-H) = 1.078 Å;  

 (HCH)= 120,00
o
  

CH4 d(C-H) = 1,087 Å; 

 (HCH)= 109,47
o
 [24, 25]  

d(C-H) = 1,088 Å; 

 (HCH)= 109,47
o
 

CH3OH d(O-H) = 0,956 Å;  

d(C-O) = 1,427 Å 

d(C-H) = 1,096 Å;  

 (HCH) = 109,03
o
; 

 (COH) = 108,87
o
 [26]  

d(O-H) = 0,959 Å;  

d(C-O) = 1,421 Å 

d(C-H) = 1,094 Å;  

 (HCH) = 109,02
o
; 

 (COH) = 109,03
o
 

 

3.2. Giá trị nhiệt động và đường phản ứng 

Các giá trị nhiệt động bao gồm biến thiên 

enthalpy, entropy và năng lượng Gibbs tính 

theo B3LYP/6-311++G(3df,2p) của 7 đường 

phản ứng được trình bày trong bảng 3. Các kết 

quả trên cho thấy sự phù hợp khá tốt về phương 

pháp tính toán hóa lượng tử của chúng tôi so 

với giá trị tính từ nhiệt hình thành thực nghiệm 

của tài liệu tham khảo [27]. Sai số khoảng 3 

kcal/mol cho thấy phương pháp chúng tôi sử 

dụng có độ tin cậy chấp nhận được. Ở điều kiện 

nhiệt độ 298,15K và áp suất 1atm, các đường 

phản ứng tạo metan R1, R2, R3 và đường R5 có 

biến thiên enthalpy và năng lượng Gibbs âm 

nên có sự thuận lợi về mặt nhiệt động. Đặc biệt, 

phản ứng R1 có biến thiên enthalpy (-13,78 

kcal/mol) và năng lượng tự do Gibbs (-13,88 

kcal/mol) âm nhất nên đây là phản ứng dễ xảy 

ra nhất về mặt nhiệt động. Ngược lại, các 

đường phản ứng R6 và R7 có biến thiên 

enthalpy và năng lượng Gibbs đều dương nên 

về mặt nhiệt động rất khó xảy ra ở điều kiện 

nêu trên. 
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TS1 TS2 

 
 

TS3 TS4 

 
 

TS5 TS6 

 
 

TS7 i-C3H7OH 

Hình 1. Cấu trúc hình học tối ưu của các trạng thái chuyển tiếp và i-C3H7OH tính theo phương pháp B3LYP/6-

311++G(3df,2p), độ dài tính theo đơn vị (Å), góc tính theo (
0
). 
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Bảng 3. Thông số nhiệt động học của các đường phản ứng R1 ÷ R7 

Phản ứng 
Ký 

hiệu 

o

298,15K
ΔH  

(kcal/mol) 
o

298,15K
ΔS  

(cal/mol) 

o

298,15K
ΔG  

(kcal/mol) 
Đã tính 

Tham 

khảo [27] 

CH3 + i-C3H7OH→ CH4 + (CH3)2COH R1 -13,78  0,35 -13,88 

CH3 + i-C3H7OH→ CH4 + (CH3)2CH-O R2 -2.75 0,90 -1,49 -2,30 

CH3 + i-C3H7OH → CH4 + CH3CHOHCH2 R3 -3,14  1,02 -3,45 

CH3 + i-C3H7OH → CH3OH +(CH3)2CH R4 0,03 3,64 9,53 -2,81 

CH3 + i-C3H7OH → C2H6 + CH3CHOH R5 -6,63 -3,14 6,16 -8,46 

CH3 + i-C3H7OH → CH3OCH(CH3)2 + H R6 25,60 21,98 -10,62 28,76 

CH3 + i-C3H7OH → (CH3)3CH + OH R7 9,19 6,76 -2,82 10,03 

  

 

Hình 2. Các đường phản của hệ CH3 + i-C3H7OH tính bằng phương pháp B3LYP/6-311++G(3df,2p). 
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Các đường phản ứng của hệ CH3 + i-

C3H7OH được trình bày rõ qua hình 2. Giá trị 

hàng rào năng lượng của các trạng thái chuyển 

tiếp tăng dần từ TS1 ÷ TS7 cho thấy xu hướng 

của các đường phản ứng R1 ÷ R7 giảm dần về 

mặt động học. Phản ứng R1 có hàng rào năng 

lượng thấp nhất, đồng thời lại thuận lợi nhất về 

mặt nhiệt động như đã phân tích ở trên, cho 

thấy phản ứng R1 có xu hướng chiếm ưu thế 

nhất. Năng lượng Gibbs và biến thiên enthalpy 

của R2 và R3 tương ứng là -2,30 kcal/mol, -2,75 

kcal/mol và -3,45 kcal/mol, -3,14 kcal/mol. 

Phản ứng R2 có năng lượng Gibbs và biến thiên 

enthalpy dương hơn không nhiều so với phản 

ứng R3 nhưng lại có hàng rào năng lượng thấp 

hơn đáng kể, của TS2 và TS3 tương ứng là 8,86 

kcal/mol và 13,94 kcal/mol, nên có thể ở đây 

yếu tố động học quyết định khả năng phản ứng 

và R2 sẽ dễ xảy ra hơn R3 nhưng cả hai đều 

chậm hơn so với R1. Vì vậy, khí metan chủ yếu 

được sinh ra từ phản ứng R1. Các phản ứng R6 

và R7 có hàng rào năng lượng rất cao, năng 

lượng tương quan của TS6 và TS7 tương ứng là 

49,82 kcal/mol và 69,66 kcal/mol, kết hợp với 

kết quả phân tích nhiệt động ở trên có thể kết 

luận khả năng xảy ra của các đường phản ứng 

này là rất kém. Phản ứng R4 và R5 dù có sự ủng 

hộ về mặt nhiệt động năng lượng Gibbs của các 

phản ứng R4 và R5 lần lượt là -2,81 kcal/mol và 

-8,46 kcal/mol nhưng hàng rào năng lượng 

cũng quá lớn nên chúng không thể xảy ra ở 

phạm vi nhiệt độ thấp. Kết luận trên của chúng 

tôi phù hợp với dữ kiện của P. Gray  và A. A. 

Herod  khi khảo sát thực nghiệm chỉ tìm thấy 

sản phẩm metan ở miền nhiệt độ 135-2500C. 

4. Kết luận 

Các đường phản ứng giữa gốc tự do metyl 

và phân tử propanol-2 đã được khảo sát một 

cách đầy đủ bởi phương pháp phiếm hàm mật 

độ có độ tin cậy cao B3LYP/6-311++G(3df,2p). 

Hàng rào năng lượng của bảy đường phản ứng 

R1÷ R7 lần lượt là 7,66; 8,86; 13,94; 38,87; 

45,82; 49,82; 69,66 kcal/mol. Có ba đường 

phản ứng tách có thể tạo ra sản phẩm metan và 

đây cũng là các đường phản ứng thuận lợi nhất 

trong phản ứng giữa gốc tự do metyl với phân 

tử propanol-2. Về mặt nhiệt động và động học, 

đường phản ứng thế không thuận lợi để xảy ra 

trong hệ phản ứng này. 
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Abstract: The reaction paths of the reaction between methyl radical and propanol-2 (i-C3H7OH) 

were investigated with the Density Functional Theory at B3LYP/6-311++G(3df,2p) level. There were 

seven reaction pathways which formed seven products including CH4 + (CH3)2COH, CH4 + 

(CH3)2CHO, CH4 + CH3CHOHCH2, CH3OH + CH3CHCH3, C2H6 + CH3CHOH, (CH3)2CH-O-CH3 + 

H and (CH3)3CH + OH. The analysis of the reaction paths and thermokinetic parameters shows that 

methane could be generated through three different paths. The removing of H-atom from secondary 

carbon atom in the propanol-2 molecule was the most favourable of these reaction paths. 

Keywords: Methyl, propanol-2, B3LYP, transition state 

  


