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Tóm tắt 

CH3OH là một trong những nhiên liệu thay thế tiềm năng. Bề mặt thế năng của phản ứng CH3OH + HS• đã 
được làm sáng tỏ ở mức CCSD(T)//B3LYP/aug-cc-pVTZ. Kết quả tính toán hóa học lượng tử cho thấy phản 
ứng chủ yếu xảy ra khi gốc tự do HS tách nguyên tử H trong nhóm OH và CH3 qua các hàng rào năng 
lượng lần lượt là 18,2 và 9,0 kcal/mol. Nhiệt phản ứng tính được ở 0 K của hai sản phẩm tương ứng lần lượt 
là 13,7 và 5,6 kcal/mol phù hợp tốt với giá trị từ thực nghiệm tương ứng là 14,5 và 5,2 kcal/mol. Tương tự, 
nhiệt phản ứng ở 298 K và các thông số cấu trúc tính được cho các chất phản ứng và sản phẩm phản ứng 
phù hợp tốt với các giá trị thực nghiệm. 

Từ khóa: Cơ chế phản ứng, Mercapto radical (HS•), Methanol (CH3OH), PES. 

Abstract 

CH3OH is one of potential alternative fuels. Potential energy surface of the CH3OH + HS• reaction has been 
reaveled at the CCSD(T)//B3LYP/aug-cc-pVTZ level of theory. The chemical quantum results show that the 
reaction mainly occurs when the HS radical abstracts the H atoms in the OH and CH3 group of the CH3OH 
molecule via energy barriers at 18.2 and 9.0 kcal/mol, respectively. The predicted heats of reaction at 0 K of 
the coresponding products, 14.5 và 5.2 kcal/mol, are close to the experimental values, 14.5 và 5.2 kcal/mol, 
respectively. Similarly, the predicted heats of reaction at 298 K and the predicted geometry parameters for 
the reactants and products in this work are in good agreement with the available experimental data. 

Keywords: Reaction mechanism, Mercapto radical (HS•), Methanol (CH3OH), PES. 

 
1. Mở đầu* 

Gần đây, CH3OH (metanol) đang nhận được sự 
quan tâm lớn của các nhà nghiên cứu về sự cháy và 
môi trường do nó là một trong những nhiên liệu tái 
tạo có nhiều hứa hẹn nhất.[1,2] CH3OH có thể được 
sử dụng trực tiếp trong động cơ đốt trong như một 
nhiên liệu thông thường hoặc được sử dụng trong pin 
nhiên liệu dựa trên các phản ứng xúc tác điện hóa. Đã 
có nhiều công trình liên quan đến CH3OH như xác 
định cấu trúc phân tử,[3] tần số dao động,[4] và nhiệt 
hình thành;[5] các công trình nghiên cứu về sự nhiệt 
phân của CH3OH ở nhiệt độ cao trong động cơ đốt 
trong,[6-8] hoặc các phản ứng của chúng với các 
nguyên tử và các gốc tự do khác nhau trong khí cháy 
như •O(3P), •H, •OH, … [9-11] Ví dụ, phản ứng của 
CH3OH với gốc tự do hidroxyl (•OH) đã được báo cáo 
trong một số công trình nghiên cứu.[11] Đây là một 
trong những gốc tự do đóng vai trò quan trọng nhất 
trong phản ứng cháy; nó còn ảnh hưởng đến sự hình 

 
* Địa chỉ liên hệ: Tel: (+84) 24.38680109 
Email: trongnghiabk09@gmail.com   

thành và phá hủy tầng ozon cũng như ảnh hưởng tới 
nhiệt độ toàn cầu. Về mặt lý thuyết, các nghiên cứu 
cho thấy phản ứng này xảy ra sự tách H ở nhóm CH3 
và OH như sau: 

•OH + CH3OH → H2O + •CH2OH  (1) 

       → H2O + CH3O•  (2) 

Sử dụng phương pháp tính khá cao là 
CCSD(T)//MP2/6-311+G(3df,2p), Xu và Lin[11] đã 
tính được hai đường phản ứng trên có hàng rào năng 
lượng lần lượt là 1,0 và 3,6 kcal/mol; năng lượng 
tương quan của các sản phẩm là -21,7 kcal/mol (1) và 
-13,5 kcal/mol (2); các giá trị này đều phù hợp tốt với 
thực nghiệm. 

Gốc tự do HS• không những có cấu trúc electron 
giống với gốc tự do •OH, mà còn là trung gian quan 
trọng trong quá trình chuyển hóa lưu huỳnh.[12] Tuy 
nhiên, chưa có nghiên cứu về phản ứng của CH3OH 
với gốc tự do HS•. Trong nghiên cứu này, chúng tôi 
trình bày kết quả bề mặt thế năng (PES) và nhiệt động 
học của phản ứng giữa hai tác nhân quan trọng này. 
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2. Phương pháp nghiên cứu 

Các tính toán hóa học lượng tử được thực hiện 
bằng phần mềm Gaussian 2009.[13] Tất cả các cấu tử 
trong PES được tối ưu hóa cấu trúc và tính tần số dao 
động ở mức B3LYP/aug-cc-pVTZ. Các cấu tử được 
xác định là cực tiểu hay trạng thái chuyển tiếp dựa 
vào việc phân tích tần số dao động. Các trạng thái 
chuyển tiếp còn được kiểm tra bằng kết quả tính tọa 
độ nội phản ứng (IRC). Năng lượng điểm đơn cho 
mỗi cấu tử được tính ở mức cao hơn là CCSD(T)/aug-
cc-pVTZ. Từ các kết quả về thông số nhiệt động của 
các chất đầu (RA) và sản phẩm (PR) ở điều kiện tiêu 
chuẩn, xác định được biến thiên entanpi, thế đẳng 
nhiệt đẳng áp và entropi đối với mỗi đường phản ứng. 
Trong đó, biến thiên entanpi của phản ứng được so 
sánh với các giá trị từ thực nghiệm có sẵn ở cả hai 
nhiệt độ là 0 và 298 K.[14-16] 

3. Kết quả và thảo luận 

Trước tiên, chúng tôi tiến hành tối ưu hóa cấu 
trúc của CH3OH và HS• bằng các phương pháp khác 
nhau, gồm: MP2/aug-cc-pVDZ, BHandHLYP/aug-cc-
pVDZ, B3LYP/aug-cc-pVDZ và B3LYP/aug-cc-
pVTZ. Sau đó, so sánh các giá trị tối ưu được với các 
giá trị thực nghiệm có sẵn. Kết quả được trình bày ở 
bảng 1. 

Kết quả ở bảng 1 cho thấy sự phù hợp khá tốt 
giữa các giá trị tính bằng các phương pháp khác nhau 
và phù hợp với các giá trị thực nghiệm. Ví dụ, đối với 
CH3OH, độ dài các liên kết tính được của chúng tôi 
lần lượt là 1,103, 1,094, 1,102, 1,094 Å (cho liên kết 
C-H) và 0,966, 0,952, 0,964, 0,961 Å (cho liên kết O-
H) khi tính theo các phương pháp MP2/aug-cc-pVDZ, 
BHandHYP/aug-cc-pVDZ, B3LYP/aug-cc-pVDZ, 
B3LYP/aug-cc-pVTZ. Trong khi đó, các giá trị thực 
nghiệm được công bố bởi Venkateswarlu và cộng 
sự[3] tương ứng là 1,096 ± 0,010 và 0,956 ± 0,015 Å. 
Tương tự, các góc liên kết ∠HCH và ∠COH tính 
được theo bốn phương pháp trên và thực nghiệm 

(trong ngoặc đơn) lần lượt là 109,3o, 109,0o, 109,0o, 
108,9o (108,87 ± 2o) và 107,9o, 109,5o, 108,9o, 109,0o 
(109,03 ± 0,75o) (bảng 1). Kết quả đó cho thấy 
phương pháp B3LYP/aug-cc-pVTZ phù hợp hơn cả 
và cho kết quả gần với thực nghiệm. Do đó, chúng tôi 
sử dụng phương pháp B3LYP/aug-cc-pVTZ để tối ưu 
hóa cấu trúc cho tất cả các cấu tử trong PES của phản 
ứng. 

PES của phản ứng CH3OH + HS• 

Các cấu tử trong PES được trình bày ở hình 1; 
PES ở hình 2. Trong đó, ký hiệu RA cho các chất 
tham gia phản ứng, TSi là các trạng thái chuyển tiếp 
(TS1, TS2,.., TS6) và PRi là các sản phẩm tương ứng 
(PR1, PR2,..., PR6). 

Gốc tự do HS• khi phản ứng với phân tử 
CH3OH, có thể tấn công vào nhóm OH hoặc nhóm 
CH3 tạo thành các sản phẩm PR1 (H2S + CH3O•) và 
PR2 (H2S + •CH2OH) tương ứng. Ngoài ra, gốc HS• 
có thể thay thế các nguyên tử H hoặc nhóm OH, CH3 
trong phân tử CH3OH tạo thành các sản phẩm PR3 
(CH3OSH + H•), PR4 (CH3SH + •OH), PR5 (HOSH + 
•CH3) và PR6 (HSCH2OH + H•). Trong đó, các đường 
phản ứng tạo thành PR1 và PR2 có năng lượng thấp 
hơn các đường tạo thành PR3, PR4, PR5, PR6. 

Đường phản ứng PR1 (CH3O• + H2S) và PR2 
(•CH2OH + H2S): Ở 2 đường phản ứng này, gốc HS• 
tách 1 nguyên tử H của nhóm OH tạo thành H2S và 
gốc tự do CH3O• (PR1: 13,7 kcal/mol) theo hướng 
TS1 (18,2 kcal/mol). Hoặc gốc HS• kết hợp với 
nguyên tử H của nhóm CH3 tạo thành H2S + •CH2OH 
(PR2: 5,6 kcal/mol) theo hướng TS2 (9,0 kcal/mol). 
Các đường phản ứng này đều có hàng rào năng lượng 
khá thấp, năng lượng trạng thái chuyển tiếp chỉ xấp xỉ 
hoặc cao hơn không đáng kể so với năng lượng của 
sản phẩm. Cấu trúc phân tử của các chất phản ứng của 
chúng tôi cho kết quả rất gần thực nghiệm như đã 
phân tích ở trên. 

Bảng 1. So sánh cấu trúc của các chất phản ứng (CH3OH và HS•) tính theo các phương pháp khác nhau và thực 
nghiệm. 

Độ dài (Ǻ)/ 
Góc (o) MP2/aug-cc-pVDZ BHandHLYP/aug-

cc-pVDZ 
B3LYP/aug-cc-

pVDZ 
B3LYP/aug-cc-

pVTZ Thực nghiệm a,b 

rC-H 1,103 1,094 1,102 1,094 1,096 ± 0,010 a 
rC-O 1,434 1,410 1,427 1,423 1,427 ± 0,007 a 
rO-H 0,966 0,952 0,964 0,961 0,956 ± 0,015 a 
∠HCH 109,3 109,0 109,1 109,0 108,87 ± 2 a 
∠COH 107,9 109,5 108,9 109,0 109,03 ± 0,75 a 
∠HCOH 180,0 180,0 180,0 180,0 180 a 

rS-H 1,354 1,349 1,361 1,349 1,341  b 
a từ tài liệu 3; b từ tài liệu 17 
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Hình 1. Cấu trúc hình học các cấu tử trong PES của phản ứng CH3OH + SH được tối ưu ở mức B3LYP/aug-cc-
pVTZ. (Dấu chấm (.) thay cho dấu phẩy trong phần thập phân. Độ dài liên kết tính theo Angstrom (Å), góc liên 
kết tính theo độ (o)).  a,b,c,d,e Từ các tài liệu tham khảo.[3,17-20] 

Tương tự, các kết quả tính toán cấu trúc cho các 
phân tử chất sản phẩm CH3O•, •CH2OH và H2S cũng 
cho thấy sự phù hợp tốt với thực nghiệm (xem hình 
2). Về năng lượng của hai sản phẩm PR1 và PR2, kết 
quả tính của chúng tôi ở mức CCSD(T)//B3LYP/aug-
cc-pVTZ cũng rất gần với thực nghiệm (xem phần 
sau). Nghiên cứu trạng thái chuyển tiếp của 2 đường 
phản ứng, kết quả tính toán về cấu trúc của hai trạng 
thái ở mức B3LYP/aug-cc-pVTZ, chúng tôi thấy có 
sự phù hợp với lý thuyết trạng thái chuyển tiếp cũng 
như với các nghiên cứu trước đó. Cụ thể, đối với TS1, 
kết quả tính độ dài liên kết O-H là 1,391 Å. Kết quả 
này lớn hơn độ dài liên kết đơn tương ứng trong phân 
tử CH3OH (0,961 Å), chứng tỏ đã có sự phá vỡ các 
liên kết giữa H và O của metanol. Độ dài liên kết H-S 
trong TS1 là 1,447 Å, cho thấy đang có sự hình thành 
liên kết mới, phù hợp với sự chuyển H từ nhóm OH 
và CH3 tới gốc tự do HS•. Độ dài liên kết C-O trong 
TS1 là 1,388 Å, nhỏ hơn độ dài liên kết trong phân tử 
CH3OH (1,423 Å), và lớn hơn độ dài liên kết trong 
gốc CH3O• (1,364 Å). Điều này cho thấy có sự 
chuyển mật độ electron từ liên kết O-H đã bị đứt gãy 

sang liên kết C-O làm rút ngắn liên kết này từ CH3OH 
sang TS1 đến sản phẩm CH3O• (hình 1). So sánh hệ 
phản ứng trong nghiên cứu này với phản ứng của 
CH3OH với các gốc tự do •CH3 và •SiH3, chúng tôi 
cũng thấy sự phù hợp của TS1. Cụ thể, khoảng cách 
giữa O-H và H đến nguyên tử trung tâm của gốc tự do 
trong hệ CH3OH + •CH3 (lần lượt là 1,206 và 1,303 
Å) và hệ CH3OH + •SiH3 (1,441 và 1,580 Å). Chú ý 
rằng cả hai liên kết quan trọng này trong phản ứng 
CH3OH + HS• dài hơn so với hệ CH3OH + •CH3 
nhưng lại ngắn hơn so với hệ CH3OH + •SiH3. Có thể 
giải thích sự khác biệt này do sự chênh lệch bán kính 
nguyên tử giữa các nguyên tố trung tâm C, Si và S. 

Tương tự, đối với trạng thái chuyển tiếp TS2, độ 
dài các liên kết C-H và S-H lần lượt là 1,536 và 1,494 
Å; các liên kết này dài hơn độ dài liên kết tương ứng 
của phân tử metanol và gốc HS• (1,088 và 1,349 Å). 
TS2 cũng có liên kết C-O ngắn hơn so với chất phản 
ứng CH3OH ban đầu (hình 1). Điều này chứng tỏ đã 
có sự tách hydro ở nhóm CH3 trong phân tử CH3OH, 
làm tăng mật độ electron vào liên kết C-O. Các liên 



 
Tạp chí Khoa học và Công nghệ 137 (2019) 069-073 

 

72 

kết khác như O-H gần như không bị ảnh hưởng khi có 
giá trị gần như không thay đổi khi đi từ chất đầu đến 
TS2 thành sản phẩm •CH2OH (hình 1).  

 
Hình 2. Bề mặt thế năng phản ứng CH3OH + HS• 
được tính ở mức CCSD(T)//B3LYP/aug-cc-pVTZ. 

Mỗi trạng thái chuyển tiếp TS1 và TS2 có tần số 
ảo duy nhất, lần lượt là 878,4i cm-1 và 778,0i cm-1, 
phù hợp với sự chuyển H từ nhóm OH và CH3 tới gốc 
tự do HS•. Điều này chứng tỏ các trạng thái chuyển 
tiếp TS1 và TS2 tính toán được dẫn tới hình thành các 
sản phẩm PR1 và PR2, tương ứng, như đã phân tích là 
hợp lý. Ngoài ra, giá trị S2 đối với TS1 tính ở mức 
B3LYP/aug-cc-pVTZ và CCSD(T)/aug-cc-pVTZ lần 
lượt là 0,758 và 0,775; đối với TS2, các giá trị này 
tương ứng là 0,756 và 0,789. Kết quả này cho thấy độ 
nhiễm spin của chúng là không đáng kể. 

Đường phản ứng PR3 (CH3OSH + H•), PR4 
(CH3SH + •OH), PR5 (HOSH + •CH3) và PR6 
(HSCH2OH + H•): Đường phản ứng PR4 được tạo 
thành khi các chất phản ứng vượt qua hàng rào năng 
lượng TS4. PR4 có năng lượng tương quan so với 
chất phản ứng không quá cao (17,3 kcal/mol), tuy 
nhiên trạng thái chuyển tiếp TS4 có tương quan năng 
lượng rất cao, lên tới 63,4 kcal/mol. Điều này có thể 
giải thích: gốc •OH tách ra khỏi phân tử CH3OH và 
gốc HS• thay thế vào vị trí này. Năng lượng cần thiết 
để phân ly liên kết C-O là lớn làm TS4 có mức năng 
lượng rất cao. Khoảng cách giữa 2 nguyên tử C-O, C-
S là 1,970 và 2,266 Å, nằm trung gian so với độ dài 
của các liên kết tương ứng trong chất phản ứng và sản 
phẩm. 

 

Các sản phẩm PR5 và PR6 có năng lượng tương 
quan cao hơn một chút so với PR4, lần lượt là 23,1 và 
24,6 kcal/mol. Các phản ứng xảy ra theo hướng sau: 
gốc HS• tương tác với nhóm CH3, làm tách ra 1 H, 
hoặc làm tách cả nhóm CH3 ra khỏi phân tử CH3OH, 
đồng thời tạo liên kết giữa S và phần còn lại. Các 
trạng thái chuyển tiếp tương ứng của hai đường phản 
ứng này nhìn chung có năng lượng tương quan tương 
đối cao, lần lượt là 41,8 kcal/mol (TS5) và 50,0 
kcal/mol (TS6). 

Đường phản ứng PR3 có năng lượng tương quan 
cao nhất, lên đến 45,4 kcal/mol. Giải thích về cách tạo 
thành sản phẩm, thông qua tính toán, ta thấy gốc HS• 
tấn công vào nhóm OH, làm tách ra một nguyên tử H 
tự do, đồng thời tạo ra liên kết giữa nguyên tử O và S. 
Trạng thái chuyển tiếp có năng lượng tương quan rất 
cao, lên đến 56,0 kcal/mol. 

Thông số nhiệt động học của phản ứng CH3OH + 
HS• 

Từ các kết quả nhiệt động và năng lượng phân tử 
của các chất đầu và sản phẩm tính toán được, chúng 
tôi xác định được các giá trị nhiệt phản ứng (∆Ho

pu), 
biến thiên thế đẳng nhiệt-đẳng áp (∆Go

pu) và biến 
thiên entropi (∆So

pu) ở điều kiện tiêu chuẩn đối với 
mỗi đường phản ứng. Trong đó, các giá trị nhiệt phản 
ứng được tính ở cả 0 K và 298 K, đồng thời so sánh 
với thực nghiệm có sẵn.[14-16] Giá trị cụ thể của 
∆Ho

pu được trình bày trong bảng 2; kết quả ∆Go
pu và 

∆So
pu ở bảng 3. 

Bảng 3 cho thấy các giá trị nhiệt phản ứng được 
tính bằng phương pháp CCSD(T)//B3LYP/aug-cc-
pVTZ cho kết quả phù hợp tốt với thực nghiệm. Ví 
dụ, đối với đường phản ứng tạo thành PR2, nhiệt phản 
ứng tính ở 0 K và 298 K lần lượt là 5,6 và 6,0 
kcal/mol. Trong khi các giá trị thực nghiệm tương ứng 
là 5,2 và 5,6 kcal/mol. Tương tự, với các sản phẩm 
PR1 và PR4, nhiệt phản ứng tính được của chúng tôi 
sai khác không quá 0,8 kcal/mol (bảng 2).  Điều này 
chứng tỏ việc sử dụng phương pháp này để tính toán 
là rất phù hợp. 

Bảng 2. So sánh nhiệt phản ứng ở 0 K và 298 K tính theo CCSD(T)//B3LYP/aug-cc-pVTZ với các giá trị tương 
ứng từ thực nghiệm. 

 ∆Ho
0 

(kcal/mol) 
∆Ho

0,tn[14-16] 

(kcal/mol) 
∆Ho

298 
(kcal/mol) 

∆Ho
298,tn[14-16] 

(kcal/mol) 
PR1 (CH3O• + H2S) 13,7 14,5 13,8 14,6 

PR2 (CH2OH• + H2S) 5,6 5,2 6,0 5,6 
PR3 (CH3OSH + H•) 45,4 --- 45,4 --- 
PR4 (CH3SH + OH•) 17,3 18,0 17,5 17,9 
PR5 (HOSH + CH3

•) 23,1 --- 23,4 --- 
PR6 (HSCH2OH + H•) 24,3 --- 24,3 --- 
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Bảng 3. ∆Go
298pu, ∆So

298pu của các đường phản ứng 
theo CCSD(T)//B3LYP/aug-cc-PVTZ 

 ∆Go
298pu 

(kcal/mol) 
∆So

298pu 
(cal/mol.K) 

PR1 (CH3O• + H2S) 12,5 4,2 
PR2 (•CH2OH + H2S) 4,4 5,2 
PR3 (CH3OSH + H•) 48,0 -8,6 
PR4 (CH3SH + •OH) 17,4 0,3 
PR5 (HOSH + •CH3) 21,8 5,4 

PR6 (HSCH2OH + H•) 27,0 -9,2 

Các đường PR3-PR6 có thể bỏ qua do hàng rào 
năng lượng cao như đã phân tích. Đối với các đường 
PR1 và PR2, ∆So

298pu > 0 phản ứng sẽ xảy ra thuận lợi 
hơn ở nhiệt độ cao. Cả hai đường phản ứng này đều 
có ∆Go

298pu không lớn nên có thể xảy ra về phương 
diện nhiệt động học. Do hàng rào năng lượng của PR2 
thấp hơn PR1 khoảng 9,2 kcal/mol nên đường phản 
ứng PR2 ưu tiên hơn so với đường phản ứng PR1. 
Như vậy, từ PES và các thông số nhiệt động tính được 
có thể dự đoán thứ tự ưu tiên của các sản phẩm như 
sau: PR2 > PR1 >> PR3, PR4, PR5, PR6. 

4. Kết luận 

Đã thiết lập được bề mặt thế năng, giải thích cơ 
chế phản ứng giữa CH3OH với gốc tự do HS• ở mức 
CCSD(T)//B3LYP/aug-cc-pVTZ. Kết quả tính hóa 
học lượng tử cho thấy phản ứng tách H tạo thành 
CH3O• + H2S và •CH2OH + H2S chiếm ưu thế; có thể 
bỏ qua các phản ứng thế. Các thông số cấu trúc phân 
tử và nhiệt phản ứng tính được ở cả 0 K và 298 K 
trong nghiên cứu này phù hợp tốt với các giá trị thực 
nghiệm. 
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