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Abstract: Eight stable structures of nHCHO∙∙∙nH2O (n=1-3) were observed on potential surface 

energy at the MP2/aug-cc-pVDZ level of theory. All complexes were mainly stabilized by O-H∙∙∙O 

hydrogen bond and an additional contribution of Csp2-H∙∙∙O one. The larger positive cooperativity 

when adding H2O as compared to HCHO molecule is the most important factor in complex 

stabilization. The obtained results show that the O-H∙∙∙O is red-shifting hydrogen bond while Csp2-

H∙∙∙O belongs to blue-shifting hydrogen bond. It is remarkable that an addition of H2O/HCHO into 

the binary system leads a Csp2-H bond contraction and an increase of its stretching frequency in 

Csp2-H∙∙∙O hydrogen bond, in which the larger marnitude of its blue-shifting enhancement is found 

as adding H2O molecule. This result is mainly governed by a decrease of electron density at 

σ*(Csp2−H) orbital and an increase in the s-character percentage of the Csp2 (Csp2−H). 
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Tóm tắt: Tám cấu trúc hình học bền của phức mHCHO-nH2O với (m, n=1-3) đã được quan sát 

thấy trên bề mặt thế năng tại mức lý thuyết MP2/aug-cc-pVDZ. Độ bền các phức đều được làm 

bền chủ yếu bởi liên kết hydro O−H∙∙∙O và được bổ trợ bởi liên kết hydro Csp2–H∙∙∙O. Sự cộng kết 

dương lớn hơn của việc thêm H2O so với HCHO đóng vai trò quan trọng trong việc làm bền phức. 

Kết quả đạt được cho thấy các liên kết hydro O−H∙∙∙O thuộc loại liên kết hydro chuyển dời đỏ và 

Csp2−H∙∙∙O thuộc loại liên kết hydro chuyển dời xanh. Khi thêm phân tử H2O/HCHO, sự rút ngắn 

liên kết và tăng tần số dao động hóa trị của Csp2-H trong liên kết hydro Csp2−H∙∙∙O đều tăng. Đáng 

chú ý, khi thêm H2O, cường độ chuyển dời xanh của liên kết hydro Csp2−H∙∙∙O tăng mạnh hơn 

nhiều so với khi thêm HCHO. Kết quả này được quyết định chủ yếu bởi sự giảm mật độ electron ở 

σ*(Csp2−H) và sự tăng phần trăm đặc tính s của Csp2 (Csp2−H). 

Từ khóa: Liên kết hydro chuyển dời xanh, phức hệ ba cấu tử, phức hệ bốn cấu tử, formaldehyde. 

1. Mở đầu* 

Khái niệm liên kết hydro A–H∙∙∙B được 

Pauling đưa ra lần đầu tiên vào năm 193 [1]. Mặc 

dù đã xuất hiện từ rất lâu nhưng với tầm quan 

trọng to lớn, liên kết hydro vẫn tiếp tục được 

các nhà khoa học quan tâm. Liên kết hydro là 

loại tương tác không cộng hóa trị, đóng vai trò 

thiết yếu trong các quá trình hóa sinh và tổng 

hợp siêu phân tử [2, 3]. Đặc biệt, các liên kết 

hydro kiểu C−H∙∙∙O/N, N−H∙∙∙N/O tồn tại trong 

hầu hết các cấu trúc sinh học quan trọng, chẳng 

hạn như ADN, ARN, protein,…[4, 5] Với tầm 

quan trọng lớn như vậy nên liên kết hydro được 

nghiên cứu cả về mặt lý thuyết và thực nghiệm 

[3, 6-8]. Đến nay, liên kết hydro A–H…B có hai 

loại chính là: liên kết hydro chuyển dời đỏ và 
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liên kết hydro chuyển dời xanh. Trong đó, liên 

kết hydro chuyển dời đỏ được đặc trưng bởi 

tương tác hút tĩnh điện giữa A và B làm cho 

liên kết A–H kém bền hơn và tần số dao động 

hóa trị của A–H chuyển về vùng có bước sóng 

dài hơn so với trong monome ban đầu. Trái lại, 

liên kết hydro chuyển dời xanh với độ dài A–H 

rút ngắn hơn và tần số dao động hóa trị chuyển về 

vùng có bước sóng ngắn khi liên kết hydro hình 

thành. Nhiều nghiên cứu đã được thực hiện để 

hiểu bản chất liên kết hydro chuyển dời xanh và 

nhiều mô hình giải thích được đưa ra, nhưng đến 

nay vẫn đang là vấn đề tranh luận [9-11].  

Thật vậy, đã có nhiều nghiên cứu về liên 

kết hydro chuyển dời xanh với sự tham gia của 

liên kết C–H trong liên kết hydro, tuy nhiên hầu 

hết các nghiên cứu chỉ tập trung đến loại liên 

kết Csp3–H [12-15]. Trong khi đó, liên kết hydro 

với sự tham gia của liên kết Csp2–H ít được 

nghiên cứu và công bố. Những năm gần đây đã 

có một số nghiên cứu về liên kết hydro 
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Csp2−H∙∙∙O trong các hệ phức giữa HCHO, 

XCHZ (X = H, F, Cl, Br, CH3, NH2; Z = O, S) 

với các phân tử như: HCOOH, CO2, HCN, H2O 

[7, 16, 17]. Trong đó đáng lưu ý, sự chuyển dời 

xanh rất lớn của Csp2-H trong Csp2−H∙∙∙O đã 

được công bố [7, 18]. 

Mặt khác cũng có một số nghiên cứu về sự 

hình thành liên kết hydro trong các phức khi có 

sự hiện diện của các phân tử nước [18, 19]. 

Cùng với đó các nguyên tố A, B được mở rộng 

hơn trong bảng tuần hoàn, điển hình là nhóm 

chalcogen với khá nhiều ứng dụng và vai trò 

trong hóa học và hóa sinh [20]. 

Theo chúng tôi tìm hiểu thì cũng đã có một 

số nghiên cứu  khảo sát cấu trúc hình học bền 

của phức, mức độ chuyển dời xanh hoặc đỏ, độ 

bền loại liên kết hydro Csp2−H∙∙∙O.[17,18] Tuy 

nhiên chúng tôi muốn tìm hiểu sâu hơn về vai 

trò đóng góp của các liên kết hydro đến độ bền 

các phức hình thành trong hệ phức tương tác 

giữa mHCHO với nH2O (m, n=1-3) đối với cả 

hệ 4 cấu tử và có thể dự đoán được với các hệ 

nhiều cấu tử hơn với sự thay đổi số phân tử 

HCHO hoặc H2O. Hơn nữa, tính cộng kết của 

các tương tác liên phân tử, đặc biệt liên kết 

hydro, đóng vai trò quan trọng trong việc kiểm 

soát và điều hòa các quá trình xảy ra trong cơ 

thể sống, quyết định tính chất của vật liệu, ổn 

định các cấu trúc bậc hai và bậc ba của các phân 

tử sinh học [21-23]. Do vậy trong nghiên cứu 

này sự cộng kết của các liên kết hydro đóng góp 

vào độ bền các phức hình thành cũng được 

nghiên cứu. 

2. Thực nghiệm 

Tối ưu hình học của tất cả các monome và 

phức, cùng với phổ hồng ngoại được tính tại 

MP2/aug-cc-pVDZ bằng phần mềm Gaussian 

09 [24]. Năng lượng tương tác của tất cả các 

phức được hiệu chỉnh đồng thời ZPE và sai số 

chồng chất bộ cơ sở (BSSE) (E) tại cùng mức 

lí thuyết.  

Năng lượng cộng kết (Ecoop) của các tương tác 

trong phức hệ ba cấu tử được xác định: 

Ecoop = ∆EABC _ (∆EAB + ∆EAC + ∆EBC)  

Trong đó: ∆EABC: Năng lượng tương tác của 

phức hệ ba cấu tử; ∆EAB, ∆EAC, ∆EBC: năng 

lượng tương tác từng cặp hệ hai cấu tử với hình 

học trong phức hệ ba cấu tử. 

Để hiểu rõ hơn về độ bền các phức, ảnh 

hưởng của các yếu tố khác nhau đến liên kết 

hydro chúng tôi tiến hành thực hiện phân tích 

AIM (Atoms in Molecule) tại MP2/aug-cc-

pVDZ và NBO (Natural Bond Orbital) tại 

WB97XD/aug-cc-pVDZ. Phân tích NBO được 

thực hiện bằng chương trình NBO 5.G [25]. 

Phân tích AIM được thực hiện bằng phần mềm 

AIMall [26].  

Năng lượng tương tác của mỗi liên kết 

hydro (EHB) tính theo công thức kinh nghiệm 

của Espinosa-Molins-Lecomte: EHB = 0,5V(r), 

với V(r) là mật độ thế năng electron khu trú tại 

điểm tới hạn liên kết (BCP) [27]. 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Cấu trúc hình học, độ bền các phức và 

năng lượng cộng kết  

Tối ưu hình học các phức hình thành do 

tương tác giữa mHCHO với nH2O (m, n=1-3) tại 

mức lí thuyết MP2/aug-cc-pVDZ thu được 8 

phức bền như ở Hình 1. Trong đó Dx, Tx và 

TTx lần lượt là ký hiệu cho các hệ hệ hai cấu 

tử, hệ ba cấu tử và hệ bốn cấu tử thu được, với 

x = 1,2,... chỉ số thứ tự tương ứng. 

           

HCHO-H2O  

(D) 

HCHO-2H2O  

(T1) 

2HCHO-H2O  

(T2) 

HCHO-3H2O  

(TT1) 
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3HCHO-H2O  

(TT2) 

3HCHO-H2O  

(TT3) 

2HCHO-2H2O-1 

(TT4) 

2HCHO-2H2O-2 

(TT5) 

Hình 1. Cấu trúc bền của các phức giữa mHCHO và nH2O (m, n = 1-3) 

tại mức lý thuyết MP2/aug-cc-pVDZ (khoảng cách tương tác có đơn vị là Å). 

Phức hệ hai cấu tử HCHO-H2O (D) được 

làm bền bởi hai loại tương tác: O−H∙∙∙O và 

Csp2−H∙∙∙O. Khi thêm phân tử H2O/HCHO, tuy 

có sự khác nhau về hình học, song các tương 

tác mới hình thành cũng thuộc hai loại trên. 

Khoảng cách các tương tác O−H∙∙∙O và 

Csp2−H∙∙∙O của các phức khoảng 1,81-1,99 Å và 

2,19-2,61 Å, nhỏ hơn tổng bán kính van der 

Waals của hai nguyên tử tương ứng tham gia 

tương tác (giữa O và H là 2,72 Å); ngoại trừ 

tương tác C5-H6∙∙∙O4 ở phức TT4 có khoảng 

cách 2,73 Å. Do vậy có sự hình thành các liên 

kết hydro O-H∙∙∙O và Csp2−H∙∙∙O trong các phức 

tương tác của HCHO với H2O. Đáng chú ý, 

khoảng cách liên phân tử trong phức hệ hai cấu 

tử D phù hợp với công bố của Karpfen và cộng 

sự (1,97 Å và 2,60 Å đối với khoảng cách của 

O−H∙∙∙O và Csp2−H∙∙∙O tương ứng) [28].  

Để đánh giá độ bền của các phức, năng lượng 

tương tác tại MP2/aug-cc-pVDZ được tập hợp ở 

Bảng 1. Năng lượng tương tác của tất cả các phức 

trong khoảng từ -10,5 đến -53,5 kJ mol−1, chứng 

tỏ các phức thu được khá bền trên bề mặt thế năng. 

Việc thêm một hoặc hai phân tử H2O/HCHO 

vào phức hệ hai cấu tử làm tăng đáng kể độ bền 

các phức (từ −10,5 lên −53,5 kJ mol−1). Cụ thể, 

khi thêm H2O hoặc HCHO vào phức hệ hai cấu tử 

D, độ bền của các phức tăng: D < T1 < TT1 

(thêm H2O) hay D < T2 < TT2, TT3 (thêm 

HCHO). Tương tự, nếu thêm đồng thời H2O và 

HCHO vào phức hệ hai cấu tử D, các hệ bốn cấu 

tử thu được (TT4, TT5) rất bền hơn D. Thật vậy, 

năng lượng tương tác của D, TT4 và TT5 lần lượt 

là −10,5, −45,5 và −41,4 kJ mol−1. Có thể thấy 

rằng, khi thêm phân tử H2O/HCHO vào phức D, 

độ bền của các phức hệ ba cấu tử và hệ bốn cấu tử 

tăng lên đáng kể. Nhìn chung, sự gia tăng về độ 

bền của các phức tương ứng với sự bổ sung thêm 

các liên kết hydro O–H∙∙∙O và Csp2–H∙∙∙O trong 

tương tác giữa các phân tử (Hình 1, Bảng 1). 

Kết quả cho thấy các phức với sự đóng góp 

của nhiều phân tử H2O hơn có độ bền cao hơn 

so với HCHO. Thật vậy, thứ tự giảm độ bền của 

các phức hệ bốn cấu tử: HCHO-3H2O (TT1) > 

2HCHO-2H2O (TT4, TT5) > 3HCHO-H2O 

(TT2, TT3); và các phức hệ ba cấu tử: T1 

(HCHO-2H2O) > T2 (2HCHO-H2O). 

Bảng 1. Năng lượng tương tác (∆E) 

và năng lượng cộng kết (Ecoop) của các phức 

mHCHO-nH2O (m, n = 1-3) tại MP2/aug-cc-pVDZ  

Phức 
∆E 

(kJ mol−1) 

Ecoop 

(kJ mol−1) 

D −10,5 - 

T1 −31,8 −17,6 

T2 −25,0 −14,9 

TT1 −53,5 - 

TT2 −37,5 - 

TT3 −35,5 - 

TT4 −45,5 - 

TT5 −41,4 - 
  

Rõ ràng, phức T1 với sự thêm của H2O đến 

hệ hai cấu tử D, làm xuất hiện thêm một liên kết 

O–H∙∙∙O; trong khi đó thêm HCHO làm xuất 

hiện thêm liên kết Csp2–H∙∙∙O (T2). Do vậy, liên 

kết hydro O–H∙∙∙O bền hơn Csp2–H∙∙∙O. Đối với 

việc thêm H2O/HCHO, nhận thấy các phức với 

nhiều liên kết O–H∙∙∙O hơn có độ bền lớn hơn 

so với Csp2–H∙∙∙O. Cụ thể, TT1 có 3 liên kết 

O–H∙∙∙O và 1 liên kết Csp2–H∙∙∙O; TT4, TT5 có 
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2 liên kết O–H∙∙∙O và 2 liên kết Csp2–H∙∙∙O; 

TT2 có 4 liên kết Csp2–H∙∙∙O và 1 liên kết 

O–H∙∙∙O; TT3 có 2 liên kết Csp2–H∙∙∙O và 1 liên 

kết O–H∙∙∙O. Các nhận xét này sẽ được làm rõ 

hơn trong phần phân tích AIM.  

Để đánh giá ảnh hưởng của sự cộng kết của 

các liên kết hydro trong việc làm bền phức, 

năng lượng cộng kết của các phức hệ ba cấu tử 

được tính tại MP2/aug-cc-pVDZ (Bảng 1). Ecoop 

có giá trị âm lớn, từ _14,9 đến _17,6 kJ mol−1, 

cho thấy sự cộng kết dương trong các phức 

khảo sát khi thêm một phân tử H2O/HCHO vào 

phức D. Nói cách khác, các liên kết hydro trong 

hệ ba cấu tử bổ trợ nhau để làm bền phức. Đáng 

chú ý, sự cộng kết mạnh hơn được phát hiện khi 

thêm H2O so với HCHO vào hệ hai cấu tử D 

(Bảng 1). Do vậy, với sự xuất hiện thêm liên kết 

O–H∙∙∙O, Csp2–H∙∙∙O và sự cộng kết của chúng 

trong T1, T2 khi thêm các phân tử H2O/HCHO 

đã làm tăng đáng kể độ bền của các phức, và sự 

cộng kết dương lớn hơn khi thêm phân tử H2O 

so với HCHO.  

3.2. Phân tích AIM 

Phân tích AIM cho các phức tại 

MP2/aug_cc_pVDZ cho thấy có sự xuất hiện điểm 

tới hạn liên kết (BCP) trên đường nối giữa các 

nguyên tử O với H tham gia tương tác thuộc hai 

monome HCHO và H2O. Các tham số hình học 

topo tại BCP của tiếp xúc O∙∙∙H trong các phức và 

năng lượng của mỗi liên kết hydro (EHB) được liệt 

kê trong Bảng 2.  

Tại các BCP của tiếp xúc H∙∙∙O mật độ 

electron và Laplacian của mật độ electron trong 

khoảng 0,008-0,035 au và 0,04-0,13 au tương 

ứng; đồng thời tổng mật độ năng lượng electron 

khu trú tại BCP có giá trị dương, nên chúng là 

các liên kết hydro [29, 30]. Mật độ electron tại 

BCP của liên kết O−H∙∙∙O (0,023-0,035 au) lớn 

hơn nhiều Csp2−H∙∙∙O (0,008-0,016 au) trong tất 

cả các hệ ba cấu tử và hệ bốn cấu tử, chứng tỏ 

liên kết O−H∙∙∙O bền hơn nhiều so với 

Csp2−H∙∙∙O, và do vậy khẳng định vai trò đóng 

góp chiếm ưu thế của nó trong việc làm bền 

phức. Thật vậy, năng lượng liên kết hydro của 

O−H∙∙∙O (từ −23,8 đến −36,8 kJ mol−1) âm hơn 

nhiều so với Csp2−H∙∙∙O (từ −6,9 đến −15,4 kJ 

mol−1). So với hệ phức giữa HCHO và CO2 

trong nghiên cứu của Trung và cộng sự [17] 

BCP của liên kết hydro Csp2−H∙∙∙O trong nghiên 

cứu này (HCHO-H2O) có mật độ electron lớn 

hơn nên liên kết bền hơn. 

Bảng 2. Mật độ electron (ρ(r)), Laplacian (2ρ(r)), mật độ năng lượng electron khu trú (H(r))và năng lượng liên 

kết hydro (EHB) tại BCP của tiếp xúc trong mHCHO-nH2O (m, n = 1-3) tại MP2/aug_cc_pVDZ 

Phức Liên kết 
ρ(r) 

 (au) 

2ρ(r) 

(au) 

H(r)  

(au) 

EHB 

(kJ mol−1) 

D 
C1−H2∙∙∙O5 - - - - 

O5−H6∙∙∙O4 0,023 0,079 0,0008 −23,8 

T1 

C1−H2∙∙∙O8 0,014 0,042 0,0001 −13,4 

O8−H9∙∙∙O5 0,030 0,107 0,0021 −29,6 

O5−H6∙∙∙O4 0,029 0,101 0,0017 −28,6 

T2 

C1−H2∙∙∙O8 0,014 0,037 0,0002 −12,8 

C5−H6∙∙∙O9 0,013 0,042 0,0003 −13,1 

O9−H10∙∙∙O4 0,028 0,097 0,0019 −27,1 

TT1 

C1−H2∙∙∙O8 0,016 0,049 0,0002 −15,4 

O8−H9∙∙∙O11 0,033 0,121 0,0021 −34,3 

O11−H12∙∙∙O5 0,035 0,130 0,0022 −36,8 

O5−H6∙∙∙O4 0,031 0,113 0,0020 −31,8 
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TT2 

C1−H2∙∙∙O8 0,010 0,040 0,0005 −10,5 

C5−H6∙∙∙O13 0,015 0,047 0,0003 −14,5 

O13−H14∙∙∙O12 0,030 0,104 0.0019 −29,2 

C9−H10∙∙∙O8 0,010 0,029 0,00008 −9,4 

C9−H11∙∙∙O4 0,008 0,031 0,0012 −6,9 

TT3 

C1−H2 ∙∙∙ O12 0,014 0,043 0,0002 −13,6 

O13−H14 ∙∙∙O12 0,031 0,108 0,0017 −31,2 

C5−H6 ∙∙∙O13 0,009 0,033 0,0008 −8,7 

C9−H10∙∙∙O4 - - - - 

C9−H11∙∙∙O4 - - - - 

C1−H3…O8 - - - - 

TT4 

C1−H2∙∙∙O9 0,013 0,041 0,0002 −12,9 

O9−H10∙∙∙O12 0,032 0,119 0,0021 −33,5 

O12−H13∙∙∙O8 0,033 0,117 0,0015 −34,5 

C5−H6∙∙∙O9 0,009 0,028 0,0003 −8,2 

C5−H6∙∙∙O4 - - - - 

TT5 

C1−H2∙∙∙O9 0,014 0,050 0,0004 −13,8 

O9−H10∙∙∙O8 0,030 0,103 0,0019 −28,7 

C5−H6∙∙∙O12 0,014 0,050 0,0004 −13,8 

O12−H13∙∙∙O4 0,030 0,103 0,0019 −28,7 
k 

Mặc dù không phát hiện các BCP của các tương 

tác C1−H2∙∙∙O5 (D); C9−H10∙∙∙O4, C9−H11∙∙∙O4, 

C1−H3…O8 (TT3) và C5−H6∙∙∙O4 (TT4), tuy 

nhiên chúng tôi dự đoán có sự tồn tại của các liên 

kết hydro yếu này trong việc làm bền phức vì 

khoảng cách tương tác xấp xỉ tổng bán kính van 

der Waals của H và O. Minh chứng cho nhận định 

này thể hiện ở phần phân tích NBO.  

3.3. Phân tích NBO 

 Để hiểu rõ hơn sự hình thành các tương tác 

và độ bền các phức, chúng tôi tiến hành phân 

tích NBO tại WB97XD/aug-cc-pVDZ và kết 

quả tập hợp ở Bảng 3. 

Kết quả đạt được cho thấy có sự chuyển 

electron từ cặp electron riêng trên nguyên tử O 

(của HCHO hoặc H2O) đến σ*(Csp2/O−H), 

chứng tỏ độ bền các phức do liên kết hydro 

O−H∙∙∙O và Csp2−H∙∙∙O quyết định. Giá trị EDT 

dương (0,003–0,018 e) của HCHO nên có sự 

chuyển electron từ HCHO sang H2O trong hầu 

hết các phức, ngoại trừ ở phức TT1 có sự 

chuyển ngược lại.  

Bảng 3. Kết quả trong phân tích NBO của các phức mHCHO với nH2O (m, n =1-3) 

tại mức lý thuyết WB97XD/aug-cc-pVDZ 

Phức Liên kết 
EDT 

(e) 

Einter 

(kJ mol−1) 

Δσ*(Csp2/O−H)  

(e) 

ΔEintra 

(kJ mol−1) 
Δ%s(C(O)(C/O−H) 

D 
C1-H2∙∙∙O5(w) 0,016[a] 

−0,016[b] 

1,17 −0,007 
−4,43 

0,6 

O5-H6∙∙∙O4 34,61 0,017 2,74 

T1 

C1-H2∙∙∙O8(w) 0,018[a] 

−0,017[b] 

−0,001[b] 

19,40 −0,007 

−5,55 

1,65 

O8-H9∙∙∙O5(w) 65,49 0,026 4,21 

O5-H6∙∙∙O4 60,08 0,026 4,02 
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T2 

C1-H2∙∙∙O8 0,013[a] 

0,004[a] 

−0,016[b] 

21,66 −0,004 
−4,89 

−4,03 

1,61 

C5-H6∙∙∙O9(w) 19,11 −0,005 1,55 

O9-H10∙∙∙O4 54,26 0,024 3,76 

TT1 

C1-H2∙∙∙O8(w) 0,018[a] 

−0,019[b] 

−0,002[b] 

0,003[b] 

29,25 −0,005 

−6,42 

2,1 

O8-H9∙∙∙O11(w) 82,58 0,032 4,83 

O11-H12∙∙∙O5(w) 89,79 0,034 5,15 

O5-H6∙∙∙O4 72,65 0,011 4,63 

TT2 

C1-H2∙∙∙O8 

0,000[a] 

0,003[a] 

−0,017[b] 

0,015[a] 

10,68 −0,004 

−3,04 

−4,79 

−4,76 

−3,32 

1,05 

C5-H6∙∙∙O13(w) 22,88 −0,005 1,81 

O13-H14∙∙∙O12 61,76 0,027 4,08 

C9-H10∙∙∙O8 13,41 −0,005 0,99 

C9-H11∙∙∙O4 1,09 −0,008 −0,06 

TT3 

C1-H2∙∙∙O12 

0,009[a] 

−0,019[b] 

0,029[a] 

−0,019[a] 

1,17 −0,003 

−4,79 

−2,87 

−2,99 

−5,15 

1,69 

O13-H14∙∙∙O12 64,78 0,029 4,16 

C5-H6∙∙∙O13(w) 23,88 −0,003 0,47 

C9-H10∙∙∙O4 0,29 −0,007 0,23 

C9-H11∙∙∙O4 0,25 −0,007 0,37 

C1-H3…O8 - - - 

TT4 

C1-H2∙∙∙O9(w) 

0,013[a] 

−0,016[b] 

−0,004[b] 

0,007[a] 

19,65 −0,004 

−4,40 

−4,79 

−3,13 

 

1,56 

O9-H10∙∙∙O12(w) 77,89 0,031 4,75 

O12-H13∙∙∙O8 77,64 0,034 4,74 

C5-H6∙∙∙O9(w) 9,60 −0,007 1,05 

C5-H6∙∙∙O4 - - - 

TT5 

C1-H2∙∙∙O9(w) 0,017[a] 

−0,017[b] 

0,017[a] 

−0,017[b] 

22,58 −0,006 

−5,83 

−5,83 

1,92 

O9-H10∙∙∙O8 60,33 0,027 4,02 

C5-H6∙∙∙O12(w) 22,58 −0,006 1,92 

O12-H13∙∙∙O4 60,34 0,027 4,02 

[a]HCHO,[b]H2O, (w): Chỉ nguyên tử O trên H2O; Einter: Năng lượng tương tác siêu liên hợp; Δσ*: Sự 

thay đổi mật độ electron trong orbital xích ma phản liên kết; ΔEintra: Sự thay đổi năng lượng tương tác 

siêu liên hợp nội phân tử; Δ%s: Sự thay đổi phần trăm đặc tính s. 
; 

Điều này có thể được giải thích do giá trị 

năng lượng siêu liên hợp ngoại phân tử của các 

bước chuyển electron lớn hơn. Cụ thể, 

Einter[n(O)→σ*(O−H)] khoảng 34,61-89,79 kJ 

mol−1, và Einter[n(O)→σ*(Csp2−H)] khoảng 0,25-

29,25 kJ mol−1. Nói cách khác, sự chuyển mật 

độ electron từ n(O) sang σ*(O−H) đóng vai trò 

quyết định trong việc làm bền phức. 

Khi thêm một hoặc hai phân tử H2O vào 

phức  D, Einter[n(O)(w)→σ*(Csp2−H)] của T1 có 

giá trị là 19,40 kJ mol−1, trong khi ở TT1 có giá 

trị 29,25 kJ mol−1; lớn hơn rất nhiều so với hệ 

hai cấu tử D ban đầu (1,17 kJ mol−1). Bên cạnh 

đó, E[n(O)(HCHO)→σ*(O−H)] tăng khi thêm 

càng nhiều phân tử H2O. Sự xuất hiện tương tác 

n(O)(w)→σ*(O−H) cũng được phát hiện trong 
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phức hệ ba cấu tử, hệ bốn cấu tử. Như vậy, khi 

thêm một hoặc hai phân tử H2O, liên kết hydro 

Csp2−H…O càng bền, tuy nhiên kém bền hơn so 

với O-H…O (34,61-89,79 kJ mol−1); phù hợp 

với kết quả phân tích AIM. Thêm vào đó, 

Einter[n(O)(w)→σ*(O−H)] có giá trị lớn hơn 

Einter[n(O)(HCHO)→σ*(O−H)], nên liên kết hydro 

O−H…O(w) bền hơn O−H∙∙∙O(HCHO).  

Khi thêm một hoặc hai phân tử HCHO, 

E[n(O)(w)→σ*(Csp2−H)] và E[n(O)(HCHO)→σ*(O−H)] 
tăng dần từ D < T2 < TT2 < TT3. Trái lại, 

E[n(O)(HCHO)→σ*(Csp2−H)] của T2 và TT2, TT3 

giảm khi thêm càng nhiều phân tử HCHO. Do 

vậy, khi thêm một hoặc hai phân tử HCHO, hầu 

hết liên kết hydro Csp2/O−H∙∙∙O càng bền, ngoại 

trừ liên kết hydro Csp2−H∙∙∙O(HCHO). Điều này cho 

thấy độ bền lớn hơn của liên kết hydro 

Csp2−H∙∙∙O(w) so với Csp2−H∙∙∙O(HCHO).  

Giá trị âm của Δσ*(Csp2−H) khoảng từ 

0,003 đến 0,008 e cho thấy sự giảm mật độ 

electron ở σ*(Csp2-H). Trái lại, mật độ electron 

ở σ*(O−H) tăng từ 0,011 e− đến 0,034 e− khi 

phức hình thành. Phần trăm đặc tính s của O 

(O−H) và Csp2 (Csp2−H) tham gia trong các liên 

kết hydro đều tăng dần. Sự ảnh hưởng của hai 

đại lượng này quyết định sự thay đổi độ dài liên 

kết và tần số dao động hóa trị của O-H và Csp2-

H khi phức hình thành. Mặc dù các BCP của 

tương tác C1−H2∙∙∙O5 (D); C9−H10∙∙∙O4, 

C9−H11∙∙∙O4 (TT3) không được tìm thấy trong 

phân tích AIM, nhưng phân tích NBO phát hiện 

sự chuyển electron từ phân tử HCHO sang phân 

tử H2O ở phức D (n(O5)→σ*(C1−H2)); sự 

chuyển n(O4)→σ*(C9−H10) và n(O4)→σ*(C9-

H11) ở phức TT3. Đối với hai tương tác 

C1-H3∙∙∙O8 (TT3) và C5−H6∙∙∙O4 (TT4), sự 

tồn tại các tương tác này có lẽ do lực hút tĩnh 

điện giữa H3∙∙∙O8, H6∙∙∙O4 và vai trò bổ trợ của 

liên kết hydro bên cạnh trong phức.  

3.4. Sự thay đổi độ dài liên kết và tần số dao 

động hóa trị của Csp2−H và O−H tham gia 

trong liên kết hydro 

Để phân loại các liên kết hydro trong các 

phức, làm rõ bản chất của các liên kết hydro, sự 

thay đổi độ dài liên kết Csp2–H, O–H và tần số 

dao động hóa trị của chúng được tập hợp ở 

Bảng 4. 

Bảng 4. Sự thay đổi độ dài liên kết (∆r, Å), tần số dao động hóa trị của các liên kết Csp2−H, O−H (∆ν, cm−1) 

trong các phức tính tại mức lý thuyết MP2/aug-cc-pVDZ 

Phức Liên kết ∆r ∆ν Phức Liên kết ∆r ∆ν 

D 
C1-H2∙∙∙O5 −0,0031 43,9 

TT3 

C1-H2∙∙∙O12 −0,0047 69,8 

O5-H6∙∙∙O4 0,0069 −235,3 O13-H14∙∙∙O12 0,0124 −343,0 

T1 

C1-H2∙∙∙O8 −0,0049 73,2 C5-H6∙∙∙O13 −0,0022 23,7 

O8-H9∙∙∙O5 0,0123 −313,1 C9-H10∙∙∙O4 −0,0065 79,1 

O5-H6∙∙∙O4 0,0126 −356,0 C9-H11∙∙∙O4 −0,0050 55,0 

T2 

C1-H2∙∙∙O8 −0,0043 64,7 C1-H3…O8 −0,0063 73,2 

C5-H6∙∙∙O9 −0,0047 69,2 

TT4 

C1-H2∙∙∙O9 −0,0039 59,0 

O9-H10∙∙∙O4 0,0105 −303,1 O9-H10∙∙∙O12 0,0149 −366,5 

TT1 

C1-H2∙∙∙O8 −0,0054 82,1 O12-H13∙∙∙O8 0,0160 -423,7 

O8-H9∙∙∙O11 0,0155 −381,4 C5-H6∙∙∙O9 −0,0060 66,3 

O11-H12∙∙∙O5 0,0168 −445,6 C5-H6∙∙∙O4 −0,0053 66,3 
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O5-H6∙∙∙O4 0,0142 −361,2 

TT5 

C1-H2∙∙∙O9 −0,0060 90,2 

TT2 

C1-H2∙∙∙O8 −0,0042 60,3 O9-H10∙∙∙O8 0,0116 −321,2 

C5-H6∙∙∙O13 −0,0055 78,7 C5-H6∙∙∙O12 −0,0060 91,2 

O13-H14∙∙∙O12 0,0120 −332,0 O12-H13∙∙∙O4 0,0116 −328,8 

C9-H10∙∙∙O8 −0,0044 65,2  

C9-H11∙∙∙O4 -0,0057 79,0 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

Độ dài liên kết O−H khi hình thành liên kết 

O−H∙∙∙O tăng khoảng 0,0069-0,0168 Å và 

tần số dao động hóa trị giảm mạnh khoảng 

235,3-445,6 cm−1 so với trong monome ban 

đầu, nên O−H∙∙∙O thuộc liên kết hydro 

chuyển dời đỏ. Sự chuyển dời đỏ được 

quyết định bởi σ*(O−H) tăng mạnh, vượt 

trội so với sự tăng %s của O trong O−H 

tham gia liên kết hydro. Liên kết Csp2−H 

trong Csp2−H∙∙∙O giảm khoảng 0,0022-

0,0060 Å, và có sự tăng mạnh tần số dao 

động hóa trị khoảng 23,7-91,2 cm−1 khi 

phức hình thành, do vậy Csp2−H∙∙∙O thuộc 

loại liên kết hydro chuyển dời xanh. Sự 

chuyển dời xanh được đóng góp bởi mật độ 

electron ở σ*(Csp2–H) giảm và %s của 

Csp2 (Csp2−H) tăng (trừ %s(C9) trong 

C9-H11∙∙∙O4 của TT2 giảm nhẹ).  

Sự chuyển dời xanh Csp3–H trong Csp3–

H∙∙∙O của phức hệ hai cấu tử CH3CHO-H2O 

là 52 cm−1;[18] Csp2–H trong Csp2–H∙∙∙O của 

phức HCHO-H2O là 45 cm−1.[28] Kết quả 

xấp xỉ cũng đạt được đối với của phức hệ 

hai cấu tử CH3CHS-H2O bởi Cúc và cộng 

sự.[19] Kết quả thu được về sự chuyển dời 

xanh của Csp2–H trong Csp2–H∙∙∙O trong 

nghiên cứu hiện tại của phức hệ hai cấu tử 

HCHO-H2O là 43,9 cm−1, xấp xỉ với các kết 

quả ở trên. Tuy nhiên, giá trị này tăng lên 

đến 91,2 cm−1 (một giá trị rất lớn chưa được 

công bố trước đây) đối với phức hệ bốn cấu 

tử TT5. Điều đó cho thấy vai trò rất quan 

trọng H2O đối với mức độ sự rút ngắn liên 

kết và gia tăng tần số dao động hóa trị của 

Csp2–H trong liên kết hydro Csp2–H∙∙∙O khi 

phức hình thành. Sự có mặt của H2O (cụ thể 

là vài trò của O–H∙∙∙O) đã làm giảm đáng 

kể mật độ electron ở σ*(Csp2–H) và là 

nguyên nhân chính cho sự chuyển dời xanh 

mạnh này. 

Mức độ chuyển dời đỏ tần số dao động 

hóa trị của O5-H6 trong O5-H6∙∙∙O4 khi 

thêm một hoặc hai phân tử H2O vào phức D 

tăng dần do sự giảm mạnh của tần số dao 

động hóa trị (121 cm−1). Độ bền và mức độ 

chuyển dời đỏ của liên kết O–H∙∙∙O được 

tăng cường bởi sự cộng kết của các liên kết 

O-H∙∙∙O mới xuất hiện khi thêm H2O. Nhận 

định này phù hợp với một số công bố 

[19,31] về khả năng tạo ra hiệu ứng cộng 

kết mạnh mẽ của hai loại liên kết C–H∙∙∙O 

và O–H∙∙∙O trong các phức đa phân tử. 

Đối với việc thêm một H2O/HCHO vào 

hệ hệ hai cấu tử, chúng tôi nhận thấy khi 

thêm H2O, cường độ chuyển dời xanh của 

liên kết Csp2–H (Csp2–H∙∙∙O) và chuyển dời 

đỏ của liên kết O–H (O–H∙∙∙O) tăng nhiều 

hơn so với khi thêm một HCHO. Đáng chú 

ý, sự có mặt của phân tử H2O đã làm tăng 

mức độ chuyển dời xanh của liên kết 

Csp2–H nhiều hơn so với các phân tử CO2 và 

HCN. Thật vậy, phức D (HCHO-H2O) có sự 

rút ngắn độ dài liên kết Csp2−H và tăng tần 

số dao động hóa trị lần lượt là 0,0031 Å và 

43,9 cm−1, lớn hơn nhiều so với phức 

HCHO-CO2 (∆r = −0,0014 Å và ∆ν = 24 
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cm−1) [17] và phức HCHO-HCN (∆r = 

−0,0015 Å và ∆ν = 23 cm−1) [16]. 

4. Kết luận 

Nghiên cứu tương tác của mHCHO với 

nH2O (m, n = 1-3), chúng tôi rút ra một số 

kết luận tiêu biểu sau: 

i) Đã xác định được 8 cấu trúc bền với 

năng lượng tương tác của hệ hệ hai cấu tử 

là −10,5 kJ mol−1, hệ ba cấu tử từ −25,0 kJ 

mol−1 đến −31,8 kJ mol−1, hệ bốn cấu tử từ 

−35,5 kJ mol-1 đến −53,5 kJ mol−1; trong đó 

việc thêm H2O thì làm cho phức bền hơn 

nhiều so với thêm HCHO. Sự cộng kết 

dương lớn hơn của việc thêm H2O so với 

HCHO đóng vai trò quan trọng trong việc 

làm bền phức. 

ii) Độ bền các phức được đóng góp bởi 

các liên kết hydro Csp2/O−H∙∙∙O, trong đó 

O−H∙∙∙O đóng góp chính vào việc làm bền 

phức. Các liên kết hydro Csp2/O−H∙∙∙O có 

độ bền lớn hơn với phần tử nhận proton là 

H2O so với HCHO.  

iii) Tất cả các liên kết O−H∙∙∙O đều 

thuộc liên kết hydro chuyển dời đỏ và các 

liên kết hydro Csp2−H∙∙∙O thuộc loại liên kết 

hydro chuyển dời xanh. Sự chuyển dời xanh 

của Csp2−H∙∙∙O tăng mạnh khi thêm H2O so 

với thêm HCHO, cho thấy vai trò quan 

trọng của liên kết O−H∙∙∙O đối với sự 

chuyển dời xanh của liên kết hydro 

Csp2−H∙∙∙O. Sự rút ngắn liên kết và tăng tần 

số dao động hóa trị của Csp2−H trong 

Csp2−H∙∙∙O được đóng góp bởi sự giảm mật 

độ electron ở σ*(Csp2−H) và sự tăng %s của 

Csp2 (Csp2−H) tham gia liên kết hydro khi 

phức hình thành, trong đó vai trò quyết định 

của sự giảm mật độ electron ở σ*(Csp2−H). 

Đáng chú ý, tần số dao động hóa trị của liên 

kết Csp2−H tăng đến 91,2 cm−1 được phát 

hiện trong nghiên cứu này.  
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