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Tóm tắt 

Cơ chế phản ứng của gốc propynylidyne (Ċ3H) và phosphine (PH3) 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 + PH3 đã được thiết lập. Các thông số 

nhiệt động học, hằng số tốc độ của các đường phản ứng đã được tính toán chi tiết. Kết quả 

tính toán cho biết sản phẩm của phản ứng này có thể là (l-CCCH2 + 𝑃̇H2), (l-H2PCCCH2), 

(l-HCCCHPH2), (c-C3H2 + 𝑃̇H2), (c-H2PC3H2). Tuy nhiên, sự tạo thành (l-PH2CCCH2) là 

thuận lợi nhất. Bên cạnh đó, kết quả tính toán cũng cho thấy sự tạo thành sản phẩm (l-

CCCH2) và (c-C3H2) từ hệ Ċ3H + PH3 dễ dàng hơn sự tạo thành các sản phẩm này từ hệ 

Ċ3H + NH3. Nghiên cứu này là một đóng góp cho sự hiểu biết thêm về khả năng phản ứng 

của gốc propynylidyne với các phân tử nhỏ trong khí quyển và hóa học đốt cháy.  

Từ khóa: Cơ chế phản ứng, gốc propynylidyne, lý thuyết phiếm hàm mật độ (DFT), 

phosphine. 
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Abstract 

The reaction mechanism of propynylidyne radical (Ċ3H) and phosphine (PH3) was 

studied by using density functional theory with B3LYP functional using 6-311++G(d,p) basic 

set. The potential energy surface (PES) for the Ċ3H and PH3 system was established. The 

thermodynamic parameters and the reaction rate constants were calculated in detail. 

Calculated results indicate that products of this reaction can be (l-CCCH2 + 𝑃̇H2), (l-

H2PCCCH2), (l-HCCCHPH2), (c-C3H2 + 𝑃̇H2), (c-H2PC3H2). However, the formation of (l-

PH2CCCH2) is the most favorable. In addition, the results also indicate that the formation of 

(l-CCCH2) and (c-C3H2) from Ċ3H and PH3 system is easier than that from Ċ3H and NH3 

system. This study contributes to understanding the reaction mechanisms of the 

propynylidyne radical with many small radicals and molecules in the atmosphere and 

combustion chemistry. 

Keywords: phosphine, propynylidyne radical, potential energy surface (PES), 

reaction mechanism. 
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1. Giới thiệu 

Phosphine là hợp chất vô cơ điển hình của nhóm pnictogen trihydride (AH3), với A là 

các nguyên tố thuộc nhóm VA (Greenwood & Earnshaw, 1997). Phân tử phosphine gồm một 

nguyên tử phosphorus (P) liên kết với ba nguyên tử hydrogen (H) theo cấu trúc hình tháp 

tam giác. Trong đó, nguyên tử P vẫn còn electron chưa tham gia liên kết. 

Cấu trúc tinh thể của phosphine được xác định bằng phương pháp nhiễu xạ tia X và 

các phép đo quang phổ hồng ngoại. Trong PH3, các liên kết P−H hầu như hoàn toàn là pσ(P) 

– sσ(H) và orbital phosphorus 3s đóng góp rất ít vào liên kết PH. Vì lý do này, cặp đơn độc 

trên P chủ yếu được hình thành bởi orbital 3s của phosphorus (Heckmann & Fluck, 1972). 

Góc liên kết HPH giữa các nguyên tử trong phosphine nhỏ hơn so với góc HNH trong 

amonia (NH3) do hiệu ứng cặp electron tự do trên nguyên tử phosphorus. Các phân tử PH3 

liên kết yếu với nhau thông qua lực Van der Walls, do không có khả năng tạo liên kết 

hydrogen mạnh như NH3. Do vậy, PH3 ít phân cực và kém bền. Nó dễ dàng phản ứng với các 

tác nhân oxy hóa hoặc các tác nhân có khả năng phản ứng cao (Trần, 2011). Phosphine được 

phát hiện lần đầu vào đầu thế kỷ XIX trong các nghiên cứu về khí sinh học. Sau đó, nghiên 

cứu thực nghiệm về sự suy giảm của phosphine trong điều kiện dư O (Hamilton & Murrells, 

1985) và cơ chế phản ứng của PH3 với N, (CH3)3CO (Cardedino & cs., 2003; Lee & Choo, 

1986) đã cung cấp thông tin có giá trị về hằng số tốc độ phản ứng và sự tạo thành các sản 

phẩm. Cơ chế phản ứng của PH3 với CF2, H, C2H (Hou & cs., 2005; Yu & cs., 1999; Nguyễn 

& cs, 2011) cũng đã được nghiên cứu bằng lý thuyết phiếm hàm mật độ B3LYP/6-

311++G(3df,2p) và các cấp độ tính cao hơn như UQCISD/6-311+G**, UCCSD(T)/6-

311++G(3df,2p), aug-cc-pVTZ. Kết quả cho thấy PH3 có khả năng phản ứng cao và đa dạng. 

Propynylidyne (Ċ3H) là một sản phẩm phản ứng quan trọng trong phản ứng liên quan 

đến sự phát triển của chuỗi carbon trong các đám mây giữa các vì sao và các lớp vỏ quanh 

sao. Ċ3H cung cấp con đường chủ yếu cho sự hình thành C4H+ và các gốc ĊnH (n>3). Gốc 

Ċ3H phản ứng với C+ tạo thành C4
+, C4

+ phản ứng với H2 tạo ra phần lớn C4H+, C4H+ lại cần 

thiết cho việc phát triển chuỗi carbon bậc cao hơn (Woon, 1995). Sau những khám phá này, 

các gốc monohydride chuỗi carbon lớn hơn lên đến Ċ8H đã được xác định trong các đám 

mây giàu carbon (Dutrey & cs, 1997). Hai dạng đồng phân của Ċ3H đã được quan sát thấy 

trong nhiều môi trường liên sao khác nhau, đó là dạng mạch hở (l- Ċ3H) và mạch vòng (c- 

Ċ3H). Dạng l- Ċ3H lần đầu tiên được tìm thấy và nghiên cứu bằng phương pháp quang phổ 

trong phòng thí nghiệm vào năm 1985 (Thaddeus & cs., 1985), và sau đó được xác định 

trong không gian cùng năm (Irvine & cs., 1985). Tương tự như vậy, c- Ċ3H được phát hiện 

trong phòng thí nghiệm và được tìm thấy trong không gian vào năm 1987 (Yamamoto & cs., 

1987). Gốc Ċ3H cũng xuất hiện trong sự đốt cháy nhiên liệu giàu hydrocarbon. Trong đó, 

đồng phân dạng vòng là ổn định nhất (Loison & cs., 2017; Turner & cs., 2000). Hai dạng cấu 

trúc của gốc propynylidyne: 

 

 

 
l-Ċ3H c-Ċ3H 

Hình 1. Hai dạng cấu trúc của gốc propynylidyne 

https://en.wikipedia.org/wiki/Norman_Greenwood
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Gốc C3H được xem là một dạng mạch carbon thú vị trong chuỗi CnH được phát hiện 

trong không gian. Vì thế, đã có nhiều công trình cả lý thuyết và thực nghiệm nghiên cứu về gốc 

này. Phản ứng của gốc Ċ3H với các phân tử chất vô cơ những năm gần đây đã được nhiều 

nhóm nghiên cứu như Ċ3H + S (Flores & Golmez, 2001), Ċ3H + H2O (Dong & cs., 2005), Ċ3H 

+ NO (Xie & cs., 2006), Ċ3H + O2 (Zhu & cs., 2013), Ċ3H + NH3 (Nguyễn, 2024) bằng lý 

thuyết phiếm hàm mật độ B3LYP/6-311++G(d,p) và các cách tính ở mức 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. Kết quả của các nghiên cứu này đóng góp đáng kể cho sự hiểu biết về gốc Ċ3H trong 

quá trình đốt cháy và không gian giữa các vì sao. Mặt khác, gốc ethynyl (Ċ2H) – một điển hình 

của dãy gốc tự do CnH được sinh ra trong quá trình đốt cháy hóa học - cũng đã được nghiên 

cứu kỹ lưỡng cả bằng thực nghiệm và lý thuyết. Phản ứng của Ċ2H với các hợp chất R-CN, R-

OH, XH3 (X: P, N), HCOOH (R: H, CH3, C2H5…) đã được nghiên cứu lý thuyết bởi Trần 

Quốc Trị và Nguyễn Thị Minh Huệ (2011); nghiên cứu thực nghiệm bởi Nizamov, B., Leone, 

S. 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 phosphine (PH3) là góp phần 

mở rộng hiểu biết về phản ứng của loại gốc ĊnH này. Trong bài viết này, chúng tôi trình bày 

các kết quả khảo sát phản ứng tách trực tiếp nguyên tử hydrogen và phản ứng cộng tách đồng 

thời trong phản ứng giữa gốc propynylidyne với phân tử phosphine.  

2. Phương pháp tính 

Cấu trúc hình học của các chất phản ứng (RA), các trạng thái chuyển tiếp (TS) và các 

sản phẩm (PR) đều được tối ưu hoá bằng lý thuyết phiếm hàm mật độ (DFT), sử dụng phần 

mềm Gaussian 09 với phiếm hàm B3LYP và bộ hàm cơ sở 6- 311++G(d,p). Trong đó, trạng 

thái chuyển tiếp đúng được xác định bằng việc phân tích tần số dao động, độ nhiễm spin (S2) 

và toạ độ thực (IRC) 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, tính được hằng số tốc độ 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. Các tính toán được thực hiện trên phần mềm Gaussian 09, kết hợp các 

phần mềm hỗ trợ như: Gaussview 05, Chemcraft, Chemoffice. 

3. Kết quả và thảo luận  

3.1. Dự đoán khả năng phản ứng 

Để sơ bộ dự đoán hướng phản ứng trong hệ Ċ3H và PH3, việc tính năng lượng của các 

orbital phân tử (MO) được thực hiện, kết quả chi tiết trong bảng 1: 

Bảng 1. Giá trị năng lượng của HOMO và LUMO ở B3LYP/6-311++G(d,p) 

 E (HOMO) (eV) E (LUMO) (eV) ∆E (LUMO-HOMO) (eV) 

l-Ċ3H -8,71 (HOMOα) -4,35 (LUMOα) l-Ċ3H(α) - PH3 3,27 

-8,44 (HOMOβ) -4,08 (LUMOβ) l-Ċ3H(β) - PH3 3,54 

c-Ċ3H -7.62 (HOMOα) -1,90 (LUMOα) c-Ċ3H(α) - PH3 5,72 

-7,35 (HOMOβ) -1,63 (LUMOβ) c-Ċ3H(β) - PH3 3,27 

PH3 -7,62 -0,27 

     PH3 - l-Ċ3H(α) 8,44 

PH3 - l-Ċ3H (β) 8,17 

PH3 - c-Ċ3H(α) 7,35 

PH3 - c-Ċ3H (β) 7,08 
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Theo lý thuyết orbital phân tử biên (FMO) do Kenichi Fukui đề xuất, sự tương tác 

giữa orbital HOMO của chất cho electron và LUMO của chất nhận electron là yếu tố quyết 

định hướng dịch chuyển electron, đặc biệt khi ∆E giữa các orbital này là nhỏ nhất (Fukui, 

1982). Kết quả tính cho thấy, giá trị ∆E thấp nhất ứng với mức năng lượng LUMOα của l-

Ċ3H và HOMO của PH3, LUMOβ của c-Ċ3H và HOMO của PH3. Do đó, trong hệ phản ứng 

mật độ electron sẽ dịch chuyển từ phân tử PH3 sang gốc Ċ3H để bão hòa trạng thái hóa trị. 

Kết quả này phù hợp với khả năng hình thành liên kết sigma trong sự hình thành các sản 

phẩm quan trọng của phản ứng trong hệ này. Hình ảnh các orbital biên được biểu diễn trong 

hình 2. 

Cấu trúc HOMO LUMO 

l-Ċ3H 

  

c-Ċ3H 

  

PH3 

  

Hình 2. Hình ảnh các HOMO và LUMO của Ċ3H và PH3 

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. 

                                                           TS1  PR1  (l-CCCH2 + ṖH2) 

         RA1 (l-Ċ3H + PH3)        TS4  PR4      (l-H2PCCCH2) 

                       TS5               PR5     (l-HCCCHPH2) 

Hình 3. Sơ đồ phản ứng của đồng phân dạng l-Ċ3H và PH3 

                                                            TS2   PR2    (c-C3H2 + ṖH2) 

          RA2 (c-Ċ3H + PH3)        TS3   PR3   (l-CCCH2 + ṖH2) 

                        TS6   PR6       (c- H2PC3H2) 

Hình 4. Sơ đồ phản ứng của đồng phân dạng c-Ċ3H và PH3 

3.2. Cấu trúc hình học của trạng thái chuyển tiếp  

Cấu trúc hình học của trạng thái chuyển tiếp (TS) đã được tính toán chi tiết và đã được 
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thể hiện trong hình 5: 

   

TS1 TS2 TS3 

 

 

 

TS4 TS5 TS6 

Hình 5. Cấu trúc hình học của 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). Mức năng lượng 

khác biệt giữa chúng là nhỏ và bằng 4,6 kJ/mol (Trần & Tô, 2024). 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). 

3.3.1. Phản ứng tách trực tiếp nguyên tử hydrogen 

Phản ứng tách trực tiếp nguyên tử hydrogen tạo thành sản phẩm như sơ đồ sau:  

 

Trong phản ứng tách hydrogen theo sơ đồ (1), nguyên tử carbon C3 chứa electron độc 

thân trong l-Ċ3H tấn công vào một nguyên tử hydrogen trong phân tử PH3 làm cho nguyên tử 

H bị tách ra tạo ṖH2. Nguyên tử H vừa bị tách ra liên kết với gốc Ċ3H tạo nên l-CCCH2. Ở 

đường phản ứng này, hệ chất phản ứng phải đi qua trạng thái chuyển tiếp TS1. Tại đây, độ 

dài một liên kết P-H trong phân tử PH3 dần bị đứt ra là 1,56 Å, liên kết H-C mới đang hình 

thành là 1,47 Å. Cấu trúc của TS1 có một tần số dao động ảo duy nhất là i1859,14 cm-1, độ 

nhiễm spin S2 = 0,77. Hàng rào năng lượng của phản ứng là 27,2 kJ/mol.  

Để tạo sản phẩm PR2 (c-C3H2 + ṖH2), nguyên tử carbon C1 trong c-Ċ3H tấn công vào 

một nguyên tử H trong PH3 và liên kết với nguyên tử H này để tạo c-C3H2. Hệ chất trải qua 

trạng thái chuyển tiếp TS2 có năng lượng là 9,6 kJ/mol – năng lượng này thấp hơn so với sự 

tạo thành sản phẩm l-CCCH2 trong sơ đồ (1). Khoảng cách P-H đang bị đứt ra trong trạng 

thái chuyển tiếp TS2 là 1,51 Å và liên kết C2-H chuẩn bị hình thành với gốc c-Ċ3H là 1,69 Å. 

Tần số dao động ảo duy nhất của TS2 là i373,4041 cm-1, độ nhiễm spin S2 = 0,76. Trong sơ 
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đồ (3), nguyên tử C3 đang chứa liên C-H của gốc c-Ċ3H tấn công vào nguyên tử H của PH3. 

Hệ phản ứng đi qua trạng thái chuyển tiếp TS3, khoảng cách P-H đang bị đứt ra là 1,77 Å và 

liên kết C3-H đang được hình thành là 1,32 Å. Tần số dao động ảo duy nhất của TS3 là 

i1528,3097 cm-1, độ nhiễm spin S2 = 0,76. Khi so sánh với trạng thái chuyển tiếp TS2 cho 

thấy liên kết P-H đang bị đứt ở đây dài hơn (1,77 so với 1,51 Å) và liên kết C-H đang hình 

thành ở đây ngắn hơn (1,32 so với 1,69 Å). Sản phẩm PR3 thu được do sự phá vỡ cấu trúc 

mạch vòng từ chất tham gia để hình thành một cấu trúc mới mạch hở và một gốc tự do (1-

CCCH2 + ṖH2) tương tự như PR1. Hàng rào năng lượng của phản ứng này rất lớn 133,7 

kJ/mol. Căn cứ vào giá trị hàng rào năng lượng, phản ứng tách hydrogen từ vị trí C3 của gốc 

c-Ċ3H diễn ra khó khăn hơn rất nhiều so với tách hydrogen từ vị trí C1.  

3.3.2. Phản ứng cộng – tách đồng thời 

Phản ứng cộng tách đồng thời giữa phân tử PH3 và gốc Ċ3H tạo thành sản phẩm theo 

sơ đồ sau: 

  

Các phản ứng này là phản ứng một giai đoạn, từ chất phản ứng đến tạo thành sản 

phẩm đi qua trạng thái chuyển tiếp TS4, TS5, TS6 mà không qua giai đoạn hình thành phức 

hoặc tạo sản phẩm trung gian.  

Để hình thành sản phẩm PR4 theo sơ đồ (4), các chất ban đầu đi qua trạng thái chuyển 

tiếp TS4. Trạng thái chuyển tiếp TS4 được hình thành do sự cộng nguyên tử P vào C1 của gốc 

l-Ċ3H đồng thời với sự cắt nguyên tử H1 của PH3. Khoảng cách P-H1 trong TS4 là 1,69 Å, với 

i1362.6959 cm-1 là tần số dao động ảo duy nhất, độ nhiễm spin S2 = 0,77. Hàng rào năng lượng 

của phản ứng là 0,6 kJ/mol. Trong sơ đồ (5), sự tạo thành sản phẩm PR5 từ chất ban đầu đi qua 

trạng thái chuyển tiếp TS5. Ở TS5 có sự chuyển vị để hình thành liên kết C-P, nguyên tử P 

cộng vào C3 liên kết với H của gốc l-Ċ3H đồng thời với sự cắt H2 của PH3. Khoảng cách P-H2 

trong TS5 đang bị đứt ra là 1,65 Å. Tần số dao động ảo duy nhất của TS5 là i1252,3301 cm-1 và 

độ nhiễm spin S2 = 0,76. Hàng rào năng lượng của phản ứng là 16,5 kJ/mol. Căn cứ vào giá trị 

hàng rào năng lượng, phản ứng cộng tách đồng thời có sự hình thành liên kết C-P từ vị trí C3 

của gốc l-Ċ3H không dễ so với sự hình thành liên kết C-P từ vị trí C1. 

Trong sơ đồ (6), phản ứng cộng tách đồng thời của gốc Ċ3H dạng mạch vòng với PH3 

đi qua trạng thái chuyển tiếp TS6 để hình thành sản phẩm PR6. Ở TS6, nguyên tử P được 

cộng vào C3 không liên kết với H để hình thành liên kết C3-P đồng thời với sự cắt H1 từ PH3. 

Khoảng cách của liên kết P-H1 đang bị đứt là 1,64 Å, với i1341.0364 cm-1 là tần số dao động 

ảo duy nhất và độ nhiễm spin S2 là 0,76. Hàng rào năng lượng của phản ứng rất cao 110,3 

kJ/mol cho thấy phản ứng rất khó xảy ra. 

Kết quả chi tiết bề mặt thế năng của 6 đường phản ứng được trình bày ở hình 6. 

Bề mặt thế năng cho chúng ta biết cả 6 đường phản ứng đều là phản ứng tỏa nhiệt. Từ 

các 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 các đường phản ứng tạo sản phẩm PR2, PR4, 

PR5 chiếm ưu thế hơn các đường phản ứng còn lại. Kết quả tính toán này phù hợp với các 

nghiên cứu trước đây về khả năng phản ứng tách trực tiếp nguyên tử hydrogen của đồng phân 

mạch vòng ở vị trí C1 và khả năng phản ứng cộng tách đồng thời của đồng phân mạch thẳng. 

Về mặt động học, khả năng xảy ra của các phản ứng trong hệ Ċ3H và PH3 đã được khảo sát có 

thể được xếp theo thứ tự như sau: PR4 > PR2 > PR5 > PR1 > PR6 > PR3. 
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Hình 6. Bề mặt thế năng của các đường phản ứng giữa Ċ3H và PH3 

Một kết quả khác cần được quan tâm là so sánh khả năng phản ứng cũng như các sản 

phẩm có thể được tạo ra trong phản ứng giữa NH3 (cũng là một hợp chất trong nhóm 

pnictogen trihydride) và PH3 với Ċ3H. Bề mặt thế năng của các đường phản ứng trong hệ 

Ċ3H với NH3 được hiển thị ở hình 7. 

 

Hình 7. Bề mặt thế năng của các đường phản ứng giữa Ċ3H và NH3 

Theo kết quả tính của Nguyễn Ngọc Tuyết (2024), phản ứng của Ċ3H với NH3 tạo thành 

các sản phẩm như sau: PR1 (c-C3H2 + ṄH2), PR2 (l-CCCH2 + ṄH2), PR3 (l-C2HCCNH2) và 

PR4 (c-C3H2NH2). Các kết quả tính về phản ứng tách hydrogen giữa Ċ3H với NH3 tạo ra sản 
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phẩm l-CCCH2 với hàng rào năng lượng là 76,6 kJ/mol và tạo ra sản phẩm c-C3H2 với hàng 

rào năng lượng là 40,3 kJ/mol. Trong khi đó phản ứng giữa Ċ3H với PH3 tạo thành sản phẩm l-

CCCH2 có hàng rào năng lượng là 27,2 kJ/mol và sản phẩm c-C3H2 có hàng rào năng lượng là 

9,7 kJ/mol (Nguyễn, 2024). Điều này cho thấy việc tạo thành sản phẩm l-CCCH2 và c-C3H2 

trong hệ Ċ3H + PH3 dễ dàng hơn so với hệ Ċ3H + NH3. Hàng rào năng lượng trong phản ứng 

cộng tách đồng thời giữa l-Ċ3H với NH3 thấp hơn so với giữa c-Ċ3H với NH3 (70,1 so với 

134,4 kJ/mol), cho thấy phản ứng này xảy ra thuận lợi hơn trong hệ l-Ċ3H + NH3. Kết quả này 

hoàn toàn phù hợp với kết quả tính trong hệ Ċ3H + PH3. 

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 2. 

Bảng 2. Thông số nhiệt động học của 6 đường phản ứng 

Đường phản ứng ∆𝐇298
0  (kJ/mol) ∆𝐒298

0  (J/mol.K) ∆𝐆298
0  (kJ/mol) 

PR1 -36,4 1,9 -37,0 

PR2 -85,2 -5,2 -83,7 

PR3 -38,3 3,9 -39,4 

PR4 -326,8 -151,6 -283,9 

PR5 -309,5 -154,7 -265,7 

PR6 -186,5 -159,3 -141,4 

Từ giá trị các thông số nhiệt động học của sáu đường phản ứng trong hệ Ċ3H và PH3  

đều là phản ứng tỏa nhiệt và có khả năng xảy ra ở điều kiện chuẩn, vì các phản ứng này đều 

có ∆H298
0  < 0 và ∆G298

0  < 0. Kết quả tính toán cũng cho phép dự đoán các phản ứng 2, 4, 5, 6 

có ∆S298
0  < 0 nên ưu tiên xảy ở nhiệt độ thấp, trong khi phản ứng 1 và 3 có thể xảy ra ở mọi 

nhiệt độ. Theo giá trị ∆G298
0 , mức độ ưu tiên của các phản ứng có thể được sắp xếp theo thứ 

tự: PR4 > PR5 > PR6 > PR2 > PR3 > PR1. 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 và PH3 có sự 

khác biệt: sản phẩm PR5, PR6 ưu tiên hơn PR2 và sản phẩm PR3 ưu tiên hơn PR1. 

Khi xét giá trị thông số nhiệt động học của sự tạo thành sản phẩm l-CCCH2 và c-C3H2 

của hệ Ċ3H + NH3 (Nguyễn, 2024) và hệ Ċ3H + PH3 được thống kê trong bảng 3 (cả hai hệ 

chất này được nghiên cứu cùng phương pháp, cùng phiếm hàm và cùng bộ hàm cơ sở). 

Bảng 3. Thông số nhiệt động học của sự tạo thành sản phẩm l-CCCH2 và c-CCCH2  

của hệ Ċ3H + NH3 và hệ Ċ3H + PH3 

Hệ chất Sản phẩm ∆𝐇298
0  (kJ/mol) ∆𝐒298

0  (J/mol.K) ∆𝐆298
0  (kJ/mol) 

Ċ3H 

và NH3 

l-CCCH2 61,1 -0,8 61,3 

c-C3H2 12,3 -2,1 12,9 

Ċ3H 

và PH3 

l-CCCH2 -36,4 11,1 -39,6 

c-C3H2 -85,2 4,0 -42,0 

Số liệu từ bảng 3 cho thấy, phản ứng tạo thành sản phẩm l-CCCH2 và c-C3H2 trong hệ 

Ċ3H và NH3 ∆G298
0  đều có giá trị dương, trong hệ Ċ3H và PH3 ∆G298

0  đều có giá trị âm. Mặt 

khác, ∆S298
0  của hai phản ứng trong hệ Ċ3H và NH3 đều mang giá trị âm, trong khi ∆S298

0  của 

hai phản ứng trong hệ Ċ3H và PH3 đều mang giá trị dương. Điều này chỉ ra rằng các phản 

ứng tạo sản phẩm l-CCCH2 và c-C3H2 trong hệ Ċ3H và NH3 không thể xảy ra ở điều kiện 

chuẩn; các phản ứng tạo sản phẩm l-CCCH2 và c-C3H2 trong hệ Ċ3H + PH3 có thể xảy ra ở 

điều kiện chuẩn. Như vậy, về mặt nhiệt động học phản ứng tách trực tiếp nguyên tử 
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hydrogen trong hệ C3H + PH3 dễ xảy ra hơn so với phản ứng cùng loại trong hệ C3H + NH3. 

Kết quả này cũng hoàn toàn phù hợp với kết quả so sánh trên bề mặt thế năng.  

3.3.3. Hằng số tốc độ của sự hình thành sản phẩm 

Hằng số tốc độ phản ứng được tính toán theo lý thuyết trạng thái chuyển tiếp dựa vào 

phương trình Eyring có hiệu chỉnh cho phản ứng bậc hai (Bonnet, 2010): 

     k(T) =
kBT

hC0 e−
∆G‡ɵ

RT              

Trong đó: 

 - k(T): hằng số tốc độ của phản ứng 

 - ∆G‡ɵ: biến thiên thế đẳng nhiệt – đẳng áp từ chất phản ứng đến trạng thái chuyển 

tiếp, còn được gọi là “năng lượng hoạt hóa tự do” 

 - kB: hằng số Boltzman và bằng 1,381.10-23 J/K 

 - T: nhiệt độ (K) 

 - h: hằng số Planck và bằng 6,625.10-34 J.s 

 - R: hằng số khí lý tưởng và bằng 8,314 J/mol.K 

 - Co: nồng độ, trong phép tính này xem như Co = Po /RT với Po =1 atm, T = 298K. 

Kết quả tính hằng số tốc độ ở điều kiện chuẩn cho tất cả các đường phản ứng được 

trình bày trong bảng 4. 

Bảng 4. Hằng số tốc độ của các phản ứng ở 298K và 1 atm 

Phản ứng 1 2 3 4 5 6 

∆G‡ɵ (J/mol) 59966,2 40912,8 169273,1 39658,2 51223,9 152347,3 

k (cm3. 

molecule-1.s-1) 
3,17.10-19 6,96.10-16 2,21.10-38 1,15.10-15 1,08.10-17 2,04.10-35 

Các giá trị về hằng số tốc độ của sáu phản ứng cho thấy tốc độ của phản ứng 4 là lớn 

nhất, kế đến là phản ứng 2, đến phản ứng 5, đến phản ứng 1, đến phản ứng 6 và cuối cùng là 

phản ứng 3. Kết quả trên chỉ ra rằng, thứ tự khả năng xảy ra của sáu phản ứng dựa vào bề mặt 

thế năng và hằng số tốc độ phản ứng phù hợp tốt với nhau. Như vậy, ở điều kiện tiêu chuẩn, 

các phản ứng trong hệ Ċ3H + PH3 đều có khả năng xảy ra. Về mặt động học, thứ tự ưu tiên của 

các phản ứng được sắp xếp theo trật tự sau: PR4 > PR2 > PR5 > PR1 > PR6 > PR3. 

4. Kết luận 

Cơ chế phản ứng của hệ Ċ₃H + PH₃ đã được khảo sát chi tiết thông qua tối ưu hóa hình 

học, tính toán năng lượng, tần số dao động, năng lượng điểm không, xây dựng bề mặt thế 

năng, các đường phản ứng tiềm năng trong hệ được xác định, hằng số tốc độ cũng được tính 

chi tiết. Song song đó, các thông số nhiệt động học (∆H°₂₉₈, ∆S°₂₉₈, ∆G°₂₉₈) cho tất cả các 

đường phản ứng cũng được tính toán.  

Kết quả về mức độ ưu tiên của các phản ứng theo bề mặt thế năng phù hợp tốt với kết 

quả từ hằng số tốc độ, trong khi có sự khác biệt so với sắp xếp dựa trên yếu tố nhiệt động 

học. Trật tự ưu tiên được chấp nhận về mặt động học là: PR4 > PR2 > PR5 > PR1 > PR6 > 

PR3, trong đó sản phẩm của đường phản ứng PR4 (l-PH₂CCCH₂) được đánh giá là ổn định 

và thuận lợi nhất cả về động học lẫn nhiệt động học. Đặc biệt, phản ứng tạo thành PR3 kém 

thuận lợi nhất do có hàng rào năng lượng cao, yêu cầu năng lượng kích hoạt lớn. Kết quả 

tính cũng cho thấy, khả năng phản ứng cộng–tách đồng thời của đồng phân dạng mạch hở l-

Ċ₃H là  dễ dàng hơn so với dạng mạch vòng c-Ċ₃H. 

Bên cạnh những kết quả nghiên cứu cơ chế phản ứng, so sánh giữa hệ Ċ₃H + PH₃ và 

Ċ₃H + NH₃ cho thấy việc tạo thành sản phẩm l-CCCH₂ và c-C3H₂ trong hệ với PH₃ thuận lợi 
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hơn đáng kể cả về mặt nhiệt động học và động học.  
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