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Tóm tắt 

Phản ứng của gốc propynylidyne (Ċ3H) và acetic acid (CH3COOH) đã được nghiên cứu bằng lý thuyết phiếm 

hàm mật độ (DFT) với phiếm hàm B3LYP sử dụng bộ hàm cơ sở 6-311++G(d,p). Bề mặt thế năng (PES) của hệ Ċ3H 

+ CH3COOH, cùng các thông số nhiệt động học cho các đường phản ứng đã được thiết lập và tính toán chi tiết. Kết 

quả tính 5 đường phản ứng cho biết sản phẩm của phản ứng này có thể là (l-CCCH2 + 𝐶̇H2COOH), (l-CCCH2 + 

CH3CO𝑂̇), (c-CCCH2 + 𝐶̇H2COOH), (c-CCCH2 + CH3CO𝑂̇), (C3HCOOH + 𝐶̇H3). Trong đó, sự tạo thành (c-

CCCH2 + 𝐶̇H2COOH) là thuận lợi nhất. Nghiên cứu này là một đóng góp cho sự hiểu biết thêm về khả năng phản 

ứng của gốc propynylidyne với phân tử nhỏ trong khí quyển và hóa học đốt cháy. Điều này giúp tăng hiểu biết về cơ 

chế phản ứng hóa học và có thể hướng dẫn cho việc thiết kế các phản ứng hóa học mới và hiệu quả hơn trong tương 

lai. 

Từ khoá: Acetic acid, lý thuyết phiếm hàm mật độ (DFT), propynylidyne, gốc tự do. 
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Abstract  

The reaction of propynylidyne radical (Ċ3H) and acetic acid (CH3COOH) was studied by density functional 

theory (DFT) with B3LYP functional using 6-311++G(d,p) basis set. The potential energy surface (PES) of the system 

Ċ3H + CH3COOH, along with the thermodynamic parameters for the reaction paths were established and calculated 

in detail. The results of calculating 5 reaction paths possibly produced (l-CCCH2 + C ̇H2COOH), (l-CCCH2 + 

CH3COO )̇, (c-CCCH2 + C ̇H2COOH), (c-CCCH2 + CH3COO )̇, (C3HCOOH + C Ḣ3). Of these, the formation of (c-

CCCH2 + C Ḣ2COOH) is the most favorable. This study provides the understanding of the reactivity of propynylidyne 

radicals with small molecules in the atmosphere and combustion chemistry. It increases the insights of the chemical 

reaction mechanism and may guide the design of new and more efficient chemical reactions in the future. 

Keywords: Acetic acid, density functional theory (DFT), propynylidyne radical. 
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1. Giới thiệu  

Acetic acid hay còn gọi là ethanoic là hợp chất hữu 

cơ điển hình của dãy đồng đẳng mono carboxylic acid. 

Acetic acid là nguyên liệu khởi đầu để tổng hợp nên 

nhiều sản phẩm như sợi vinyl acetate, sợi cellulose 

acetate, alhydride acetic… Acetic acid gồm nhóm methyl 

(-CH3) liên kết với nhóm carboxyl (-COOH) có công 

thức hoá học CH3COOH (PubChem, 2024) và công thức 

cấu tạo là: 

  

Cấu trúc 3D   Cấu trúc 2D 

Hình 1. Cấu trúc 3D và 2D của acetic acid 

Cấu trúc tinh thể của acetic acid được xác định bằng 

tia X kỹ thuật nhiễu xạ và phương pháp sàng lọc có diện 

tích nhỏ nhất. Trong tinh thể, các phân tử acid được liên 

kết với nhau bằng liên kết hydrogen và lực tương tác 

Vanderwaals (Jones, 1956). Trong thế kỷ thứ VIII, Jabir 

Ibn Hayyan (Geber) là người đầu tiên cô đọng acetic acid 

từ giấm ăn bằng phương pháp chưng cất. Năm 1847, nhà 

hoá học Đức Hermann Kolbe lần đầu tiên đã tổng hợp 

acetic acid từ các vật liệu vô cơ. Năm 1910, hầu hết các 

acetic acid được sản xuất từ việc chưng cất gỗ từ sản 

phẩm trung gian là rượu chưng cất từ gỗ. Acetic acid 

được phát hiện trong nguồn Heimat phân tử lớn Sgr B2 

bằng cách sử dụng Mảng Berkeley -Illinois-Maryland 

(BIMA) và Mảng Millimeter của Đài quan sát vô tuyến 

Caltech Owens Valley (OVRO) (David et al., 1997). 

Hàm thế năng liên phân tử đã được phát triển cho acetic 

acid ở định dạng OPLS bằng cách thực hiện mô phỏng 

Monte Carlo cho acetic acid lỏng ở 250C và 1000C. Kết 

quả tính toán đã cung cấp thông tin về năng lượng và cấu 

trúc có giá trị (Briggs & cs.,1991). Nghiên cứu động học 

giữa CH3COOH với H2O2 / H+ (Nguyễn & cs., 2018) và 

cơ chế phản ứng của acetic acid với Cl, OH (Singleton & 

cs., 1989; Stephan & cs., 1990), sự hình thành gốc acetyl 

trong đơn tinh thể acetic acid được chiếu xạ bằng quang 

phổ ESR (Na et al., 1994) đã được nghiên cứu. 

Propynylidyne đã được tìm thấy ở khoảng không 

gian, trong đám mây tối đen giữa các vì sao và được 

công bố bởi Thaddeus và cộng sự (Thaddeus & cs., 

1985). Hai dạng đồng phân của Ċ3H đã được quan sát 

thấy là dạng tuyến tính (l-Ċ3H) và dạng vòng (c-Ċ3H) 

trong các môi trường giữa các vì sao khác nhau (Ding & 

cs., 2001). Đồng phân dạng tuyến tính (l-Ċ3H) lần đầu 

tiên được phát hiện và nghiên cứu bằng quang phổ vi 

sóng trong phòng thí nghiệm (Thaddeus & cs.,1985) và 

đồng phân dạng vòng (c-Ċ3H)) cũng được tìm thấy trong 

phòng thí nghiệm và trong không gian (Yamamoto & cs., 

1987) với dạng vòng là ổn định nhất. Hai dạng cấu trúc 

của gốc Ċ3H. 

 

l-𝑪̇3H   c-𝑪̇3H 

Hình 2. Hai dạng cấu trúc của gốc Ċ3H 

Phản ứng của gốc Ċ3H với các phân tử chất vô cơ 

những năm gần đây bằng lý thuyết phiếm hàm mật độ 

B3LYP/6-311++G(d,p) và các cách tính ở cấp độ cao 

hơn như CCSD(T)/6-311G(2d,p); QCISD/6-311G(d,p); 

QCISD(T)/6-311+G(3df,2p), CCSD(T)/augcc-pVTZ, … 

đã được nhiều nhóm nghiên cứu thực hiện. Cụ thể như 

trong nghiên cứu phản ứng trong hệ C3H + S của JR 

Flores và FJ Gómez, 2001; C3H + H2O của Hao Dong, 

Yi-Hong-Ding, Chia-Chung Sun, 2005; C3H + NO của 

Hong-Bin Xie, Yi-Hong Ding, Chia-Chung Sun, (Xie 

&cs., 2006); hay C3H + O2 của Zhu và cộng sự (Zhu & 

cs., 2013)… Kết quả của các nghiên cứu này đóng góp 

đáng kể cho sự hiểu biết về gốc Ċ̇3H trong quá trình đốt 

cháy và không gian giữa các hành tinh. Mặt khác, dãy 

gốc tự do CnH được sinh ra trong quá trình đốt cháy hóa 

học mà điển hình là gốc C2H đã được nghiên cứu kỹ 

lưỡng cả bằng thực nghiệm và lý thuyết: phản ứng của 

gốc ethynyl (C2H) với các hợp chất R-CN, R-OH, 

HCOOH (R: H, CH3, C2H5…) bởi Trần Quốc Trị và 

Nguyễn Thị Minh Huệ; nghiên cứu thực nghiệm bởi 

Nizamov, B., Leone, S.R… và các nhóm nghiên cứu 

khác (Trần & Nguyễn, 2011; Nizamov,  & Leone, 2004). 

Do đó, nghiên cứu lý thuyết phản ứng của gốc 

propynylidyne (Ċ3H) với acetic acid (CH3COOH) là góp 

phần mở rộng hiểu biết về phản ứng của loại gốc CnH 

này. Trong bài viết này chúng tôi trình bày các kết quả 

khảo sát phản ứng tách trực tiếp 4 nguyên tử hydrogen và 

phản ứng cộng tách trong phản ứng giữa gốc 

propynylidyne (Ċ3H) với acetic acid (CH3COOH). 

2. Phương pháp tính  

Trên cơ sở các tài liệu tham khảo các công trình 

nghiên cứu về cơ chế phản ứng, chúng tôi lựa chọn lý 

thuyết phiếm hàm mật độ với phiếm hàm B3LYP cùng 

bộ cơ sở 6-311++G(d,p) để thực hiện toàn bộ các tính 

toán. Các tính toán được tiến hành trên phần mềm 

Gaussian 09 (Trần & Trần, 2017; Foresman & Frisch, 

2016), kết hợp các phần mềm hỗ trợ như: Gaussview 05 

(Frisch & cs.., 2009), Chemcraft, Chemoffice.   

Cấu trúc hình học của các chất phản ứng (RA), các 

chất trung gian (IM), trạng thái chuyển tiếp (TS) và các 

sản phẩm (PR) đều được tối ưu hoá lý thuyết phiếm hàm 

mật độ (DFT) sử dụng phần mềm Gaussian 09 với phiếm 

hàm B3LYP (Foresman & Frisch, 2016) và bộ hàm cơ sở 
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6- 311++G(d,p).Trong đó, trạng thái chuyển tiếp đúng 

được xác định bằng việc phân tích tần số dao động, độ 

nhiễu spin (S2) và toạ độ thực của phản ứng. Năng lượng 

điểm đơn cũng được tính ở mức B3LYP/6-311++g(d,p). 

Từ kết quả tính toán sẽ thiết lập được bề mặt thế năng, 

xác định được các thông số nhiệt động học của các 

đường phản ứng trong hệ và là cơ sở cho các nhận xét, 

đánh giá về khả năng phản ứng của các đường phản ứng 

dự kiến trong hệ chất nghiên cứu.  

3. Kết quả và thảo luận   

3.1. Dự kiến sơ đồ phản ứng và cấu trúc hình học  

Các hướng phản ứng được khảo sát và mô tả chi tiết 

trong hình 3 và hình 4                 

 

Hình 3. Sơ đồ phản ứng của gốc l-Ċ3H và 

CH3COOH 

 

Hình 4. Sơ đồ phản ứng của gốc c-Ċ3H và CH3COOH 

3.2. Cấu trúc hình học của trạng thái chuyển tiếp 

và sản phẩm trung gian  

Cấu trúc hình học của sản phẩm trung gian (IM) và 

trạng thái chuyển tiếp (TS) được tính toán chi tiết thể 

hiện ở hình 5 dưới đây: 

 

 

 

 

TS1 

 

 

TS2 

 

TS3 

 

TS4 

 

TS5 

 

TS5/1 

 

IM1 

Hình 5. Cấu trúc hình học của IM và TS  

[Độ dài liên kết (Å), góc liên kết (o), dấu chấm thay cho dấu phẩy chỉ phần thập phân] 

3.3. Kết quả tính toán  

Giữa hai dạng đồng phân cấu tạo của gốc Ċ3H có 

sự khác biệt về năng lượng, quá trình đồng phân hóa 

thể hiện qua cân bằng: l-CCCH(g)  c-

CH(CC)(g)  Sự chuyển hóa giữa hai đồng phân xuất 

hiện trạng thái chuyển tiếp có năng lượng tương đối là 

118,1 kJ/mol và mức năng lượng khác biệt giữa 

chúng là nhỏ và bằng 4,6 kJ/mol. Như vậy trong hệ 

chất phản ứng hai dạng đồng phân này có thể cùng 

tồn tại và sự chuyển hóa giữa chúng theo cân bằng 

trên là khá khó do hàng rào năng lượng tương đối cao 

(Trần & Tô, 2024). Mặt khác các thông số nhiệt động 

học của quá trình: ∆Ho= 1,8 kJ/mol; ∆So = -2,1 

J/mol.K và ∆Go= 2,4 kJ/mol cũng xác nhận khả năng 

đó (Trần & Tô, 2024).  
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3.3.1. Phản ứng tách trực tiếp nguyên tử 

hydrogen.  

Phản ứng tách trực tiếp nguyên tử hydrogen 

tạo nên sản phẩm như sơ đồ sau: 

l-Ċ3H + CH3COOH
1TS⎯⎯→  l-CCCH2 + ĊH2COOH (1) 

l-Ċ3H + CH3COOH 
2TS⎯⎯→ l-CCCH2 + CH3COȮ   (2) 

c-Ċ3H + CH3COOH
3TS⎯⎯→ c-CCCH2 + ĊH2COOH (3) 

c-Ċ3H + CH3COOH)
4TS⎯⎯→ c-C2CH2 + CH3COȮ  (4)  

Để tạo sản phẩm PR1, nguyên tử hydrogen ở nhóm 

CH3 trong phân tử CH3COOH, bị tách ra với gốc Ċ3H tạo 

nên sản phẩm (l-CCCH2 + ĊH2COOH). Ở đường phản 

ứng này, hệ chất phản ứng phải đi qua trạng thái chuyển 

tiếp TS1. Tại đây, độ dài liên kết C-H trong nhóm CH3 

dần bị đứt ra là 1,394 Å, liên kết H-C mới đang hình 

thành là 1,317 Å, độ nhiễu spin S2= 0,77 và hàng rào 

năng lượng là 25,7 kJ/mol. Khi hệ chất phản ứng trải qua 

trạng thái chuyển tiếp TS2, nguyên tử hydrogen được 

tách từ nhóm COOH của phân tử CH3COOH tạo ra sản  

phẩm PR2 (l-CCCH2 + CH3COȮ). Liên kết O-H trong 

trạng thái chuyển tiếp TS2 là 1,280 Å bị đứt ra và liên 

kết H-C mới hình thành là 1,272 Å. Khi so sánh với 

trạng thái chuyển tiếp TS1 cho thấy liên kết H-C mới 

hình thành ở đây hơi dài hơn (1,317 so với 1,272 Å) và 

hàng rào năng lượng của phản ứng này là 56,5 kJ/mol 

giá trị này cao hơn so với phản ứng tạo sản phẩm PR1. 

Căn cứ vào giá trị hàng rào năng lượng, phản ứng tách 

trực tiếp nguyên tử hydrogen của nhóm CH3 dễ hơn so 

với tách hydrogen trong nhóm COOH.  

Trong phản ứng tách nguyên tử hydrogen tạo ra sản 

phẩm c-HCCCH (sơ đồ 3) hệ chất trải qua trạng thái 

chuyển tiếp có năng lượng thấp hơn so với tạo thành sản 

phẩm l-CCCH2 (sơ đồ 1). Trạng thái chuyển tiếp TS3 với 

sự tách H của CH3COOH và liên kết với C1 trong gốc c-

Ċ3H tạo thành sản phẩm PR3 (c-CCCH2 + ĊH2COOH). 

Khoảng cách C-H trong trạng thái chuyển tiếp TS3 là 

1,313 Å bị đứt ra và chuẩn bị hình thành liên kết C1-H 

của gốc c-Ċ3H là 1,388 Å và sự phân li liên kết C-H của 

nhóm CH3. Hàng rào năng lượng của phản ứng này là -

23,8 kJ/mol. Ở trạng thái chuyển tiếp TS4 ứng với sự 

tách nguyên tử H của nhóm COOH tạo thành sản phẩm 

PR4 (c-C2CH2 + CH3COȮ). Khoảng cách O-H trong 

trạng thái chuyển tiếp TS4 ứng với sự phân cắt và hình 

thành liên kết C-H là 1,156 Å và 1,422 Å. Hàng rào năng 

lượng của phản ứng này là 7,0 kJ/mol. Kết quả tính bề 

mặt thế năng cho thấy theo sơ đồ (3) và (4) mức độ khác 

nhau của phản ứng tách trực tiếp nguyên tử hydrogen H 

ở nhóm CH3 so với tách ở nhóm COOH là có sự khác 

biệt cả về hàng rào năng lượng và năng lượng của toàn 

bộ quá trình. Cụ thể theo sơ đồ (3), hàng rào năng lượng 

là 37,0 kJ/mol cao hơn 30,0 kJ/mol ở sơ đồ (4). Trong 

khi đó, đường phản ứng (3) là phản ứng tỏa nhiệt, nhưng 

phản ứng (4) là phản ứng thu nhiệt. Sự khác biệt đó có 

thê được giải thích là do sự khác nhau về năng lượng liên 

kết C-H so với năng lượng liên kết O-H và sự khác nhau 

về cấu trúc hình học ở trạng thái chuyển tiếp và sản 

phẩm phản ứng. 

3.3.2. Phản ứng cộng - tách nhiều giai đoạn.  

Phản ứng cộng nhóm COOH vào gốc c-Ċ3H 

đồng thời tách gốc ĊH3 tạo nên sản phẩm như sơ 

đồ sau: 

c-Ċ3H   +   CH3COOH 
5TS⎯⎯→  c-C3HC(OOH)CH3 

(IM1) 
5/1TS⎯⎯⎯→  C3HCOOH + ĊH3 

Phản ứng này xảy ra hai giai đoạn: Giai đoạn 1, từ 

chất phản ứng tạo thành sản phẩm trung gian IM1 thông 

qua trạng thái chuyển tiếp TS5. Giai đoạn này trạng thái 

chuyển tiếp TS5 C1 trong gốc c-Ċ3H tấn công vào C5 của 

nhóm COOH hình thành liên kết C-C là 1,946 Å, hàng 

rào năng lượng 67,3 kJ/mol, có tần số ảo duy nhất là i 

456,75 cm-1, độ nhiễu spin S2 = 0,76 chứng tỏ có hình 

thành liên kết giữa gốc c-Ċ3H với C trong nhóm COOH 

của phân tử CH3COOH có độ dài 1,527 Å tạo thành sản 

phẩm trung gian IM1 (c-C3HC(OOH)CH3), có hàng rào 

năng lượng 36,0 kJ/mol nên IM1 có thể có mặt trong sản 

phẩm của hệ. 

Giai đoạn 2, sau khi IM1 được hình thành, liên kết 

C5-C4 trong IM1 dần cắt đứt, chuyển sang trạng thái 

chuyển tiếp TS5/1. Trạng thái chuyển tiếp TS5/1 liên kết 

C4-C5 bị đứt ra là 2,019 Å, có hàng rào năng lượng là 

61,3 kJ/mol, có một tần số ảo duy nhất là i 460,97 cm-1, 

và độ nhiễu spin S2 = 0,76, ứng với sự cắt đứt liên kết 

C5-C4 từ sản phẩm trung gian IM1 thành sản phẩm ĊH3 

và c-CCHCCOOH, phản ứng này có hàng rào năng 

lượng 16,2 kJ/mol. Các thông số cấu trúc đã tối ưu hóa 

của TS5 và TS5/1 phù hợp với cấu trúc hình học của 

trạng thái chuyển tiếp.  

Kết quả chi tiết bề mặt thế năng của 5 đường phản 

ứng được trình bày ở hình 6. 

Từ những số liệu thu được của bề mặt thế năng 

của hệ phản ứng, kết hợp với quan điểm thuyết trạng 

thái chuyển tiếp của động hóa học chúng ta thấy, 

đường phản ứng PR3, PR4 có ưu thế hơn các đường 

phản ứng còn lại. Từ bề mặt thế năng, ta cũng biết 

được, các đường phản ứng 1, 2, 4, 5 là phản ứng thu 

nhiệt còn đường phản ứng 3 là phản ứng tỏa nhiệt. 

Kết quả tính toán này phù hợp với các nghiên cứu 

trước về khả năng phản ứng tách trực tiếp nguyên tử 

hydrogen của đồng phân mạch vòng. Về mặt động 

học, khả năng xảy ra phản ứng trong hệ Ċ3H và 

CH3COOH đã khảo sát có thể được sắp xếp theo thứ 

tự ưu tiên sau: PR4 > PR3 > PR5 > PR2 > PR1. 
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Hình 6. Bề mặt thế năng của các đường phản ứng giữa 𝐂̇3H và CH3COOH 

3.3.3. Nhiệt động học của sự hình thành sản phẩm 

Kết quả tính các tham số nhiệt động học ở điều kiện 

chuẩn cho tất cả các đường phản ứng được trình bày 

trong bảng 1 

Bảng 1. Thông số nhiệt động học  

của 5 đường phản ứng 

Đường 

phản ứng 

0

298H  

(kJ/mol) 

0

298S  

(J/mol.K) 

0

298G  

(kJ/mol) 

PR1 23,9 14,3 25,6 

PR2 53,4 7,2 57,2 

PR3 -24,8 7,2 -21,2 

PR4 4,7 0,5 10,5 

PR5 19,4 8,8 22,7 

Từ giá trị các thông số nhiệt động học của 5 đường 

phản ứng trong hệ Ċ3H và CH3COOH ta thấy: đường 

phản ứng 3 có 
0

298G  < 0 chứng tỏ phản ứng có thể xảy 

ra ở điều kiện chuẩn và 
0

298H < 0 nên phản ứng tỏa 

nhiệt. Bốn đường phản ứng 1, 2, 4, 5 là phản ứng thu 

nhiệt và không xảy ra ở điều kiện chuẩn, vì các phản ứng 

này đều có 
0

298H  > 0, 
0

298S  > 0 và 
0

298G  > 0. Kết 

quả tính toán cũng cho phép dự đoán các phản ứng 1, 2, 

4, 5 có thể xảy ra ở nhiệt độ cao hơn, trong khi đó phản 

ứng 3 ưu tiên ở nhiệt độ thấp. 

Xét theo giá trị
0

298G , mức độ ưu tiên của các 

phản ứng có thể được sắp xếp theo thứ tự: PR3 > PR4 > 

PR5 > PR1 > PR2.  

 Đối chiếu kết quả tính bề mặt thế năng và tính 

nhiệt động học chỉ ra mức độ ưu tiên của các đường phản 

ứng trong hệ Ċ3H với CH3COOH phù hợp tốt với nhau. 

4. Kết luận   

Trên cơ sở kết quả tính tối ưu hóa hình học và năng 

lượng đã xác định được các thông số cấu trúc như độ dài 

liên kết, góc liên kết, giá trị năng lượng, tần số dao động, 

năng lượng điểm không, các thông số nhiệt động học 

(∆H0
298; ∆S0

298 và  ∆G0
298). Đã xây dựng bề mặt thế năng 

cho tất cả các đường phản ứng khảo sát. Có 5 sản phẩm 

có thể được hình thành, trong đó sản phẩm của đường 

phản ứng số 3 (c-CCCH2 + ĊH2COOH) là thuận lợi nhất 

cả về động học và nhiệt động học. 

Dựa vào kết quả tính bề mặt thế năng có thể sắp xếp 

mức độ ưu tiên của các phản ứng xảy ra như sau:  PR4 > 

PR3 > PR5 > PR2 > PR1. Dựa vào kết quả tính nhiệt 

động học mức độ ưu tiên của các phản ứng có thể được 

sắp xếp theo thứ tự: PR3 > PR4 > PR5 > PR1 > PR2. 

Như vậy, kết quả khảo sát trên bề mặt thế năng (phương 

diện động học) và tính nhiệt động học là phù hợp tốt với 

nhau, cho thấy đường phản ứng số 3 và 4 thuận lợi hơn. 

Đã so sánh khả năng phản ứng tách trực tiếp 
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nguyên tử hydrogen ở nhóm CH3 và COOH của gốc 

C3H ở dạng mạch hở và mạch vòng cho thấy khả năng 

phản ứng tách trục tiếp nguyên tử hydrogen ở đồng 

phân dạng vòng thuận lợi hơn dạng mạch hở. Đối với 

đồng phân mạch vòng, phản ứng tách trục tiếp nguyên 

tử hydrogen trong nhóm CH3 thuận lợi hơn về mặt nhiệt 

động học, trong nhóm COOH lại thuận lợi hơn về mặt 

động học.  
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