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С применением гибридного метода M06-2X теории функционала плотности и композит-

ного метода CBS-QB3 изучены энергетические пути взаимодействия гидроксильного радикала 

с этиленом. Найдены основные пути и переходные состояния реакций, ведущих к образова-

нию оксида этилена, ацетальдегида и винилового спирта. Рассчитаны энергии активации най-

денных путей реакций. 

Рис. 2, табл. 1, библ. ссылок 29. 

 

Изучение реакции этилена с радикалом OH важно с разных точек 

зрения [1]. При горении богатых горючими смесей эта реакция являет-

ся одной из основных стадий окисления олефинов [1]. При исследова-

нии тропосферных процессов взаимодействие этилена с OH лежит в 

основе механизма превращения присутствующего в атмосфере этилена. 

По существу значение этой реакции велико как для процессов, проис-

ходящих на Земле, так и для процессов, протекающих за ее пределами 

[2-4]. 

С теоретической точки зрения реакция OH с этиленом представ-

ляет интерес по ряду причин. Во-первых, она является представителем 

класса реакций радикал-молекула, которые без энергетического барьера 

образуют Ван-дер-Вальсовский комплекс с дальнейшим образованием 

аддукта через седловую точку, лежащую ниже энергии реагентов. Во-
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вторых, реакция этилена с радикалом OH при температурах вблизи 

800 K характеризуется резким изменением энергий активации, что свя-

зано со сменой основного пути реакции. При низких температурах 

реакция идет через присоединение и стабилизацию аддукта HOC2H4, а 

при высоких более быстрым становится канал изомеризации и отрыва 

атома водорода. 

С практической точки зрения эти реакции важны для понимания 

механизма горения органических соединений. В частности, в настоящее 

время большое внимание уделяется проблеме использования возобнов-

ляемых источников энергии. К их числу относится этанол, при окисле-

нии и горении которого образуются изомеры радикала C2H5O – эток-

сил CH3CH2O, 1-гидроксиэтил CH3CHOH и 2-гидроксиэтил CH2CH2OH 

[5]. 

С учетом вышесказанного становится понятным большой интерес 

исследователей к рассматриваемой реакции [6-16]. Однако, несмотря на 

важность этой системы для химии горения, остается ряд расхождений в 

результатах как экспериментов, так и расчетов. В частности, сильно 

различаются константы элементарных реакций, определенные в [17-21]. 

Проведение исследования поверхности потенциальной энергии (ППЭ) с 

использованием различных расчетных методов, основанных на совре-

менных теориях квантовой химии, даст возможность оценить их приме-

нимость для конкретных реакций класса радикал-молекула. 

Целью работы было изучение поверхности потенциальной энергии 

системы OH + C2H4 и установление путей образования продуктов 

взаимодействия гидроксильного радикала с этиленом и тестирование 

DFT метода M06-2X, специально разработанного для кинетических ис-

следований [22], в частности, для дальнейшего его применения к подоб-

ным реакциям с более сложными радикалами. Обнаружение новых ста-

ционарных точек на ППЭ, лежащих на путях образования стабильных 

продуктов присоединения (в частности минимумов, соответствующих 

метастабильным промежуточным продуктaм присоединения), поможет 

выявить детали механизма образования оксида этилена, ацетальдегида и 

винилового спирта при взаимодействии гидроксильного радикала с эти-

леном. 

Методы расчета 

Для изучения профиля ППЭ системы OH + C2H4 была применена 

теория функционала плотности (DFT) и последовательность ab initio 

расчетов. Поиск и локализация экстремумов ППЭ (локальных миниму-

мов и переходных состояний) проводились посредством метода DFT-

B3LYP [23] с набором базисных функций 6-31G(d). Основываясь на гео-

метрических параметрах, установленных в результате исследований в 
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рамках DFT-B3LYP, с целью получения более точных значений для энер-

гетических параметров найденных экстремумов были проведены вычис-

ления методами CBS-QB3 [24] и гибридным методом M06-2X [22]. Ис-

пользование полных базисных наборов в CBS-QB3 и базисных наборов 

6-31G(d) и 6-311+G(2d,p) при расчете методом M06-2X позволяет вы-

полнить более точные вычисления, а также понять влияние увеличения 

базисного набора на результаты расчетов. 

С целью верификации переходного состояния (ПС) методами M06-

2X и CBS-QB3 были проанализированы также колебательные моды ато-

мов в полученных структурах переходных состояний. Наличие одной 

мнимой частоты свидетельствует о том, что данная структура является 

переходным состоянием вдоль данного колебания. 

Расчеты методами B3LYP, CBS-QB3 и M06-2X проводились с по-

мощью программных комплексов Gaussian [25, 26], которые включают в 

себя возможность локализации минимумов и ПС по методу STQN 

[27,28]. Для поиска ПС использовалась также и процедура STQN-QST2, 

позволяющая производить поиск ПС при наличии оптимизированных 

геометрий продуктов и реагентов. 

Результаты и их обсуждение 

Полученные в результате расчетов методами B3LYP, M06-2X и CBS-

QB3 относительные энтальпии и значения мнимых частот приведены в 

таблице. Все энергетические параметры рассчитаны при T = 298.15 K и 

P = 1 атм. 

Энергетическая диаграмма, основанная на относительных энталь-

пиях стационарных точек ППЭ системы OH+C2H4, рассчитанных мето-

дом CBS-QB3, приведенa на рис. 1. 

При взаимодействии гидроксильного радикала с этиленом возмож-

ны два основных пути реакции – отрыв атома водорода от молекулы 

этилена C2H4 + OH → C2H3 + H2O, и присоединение к двойной связи 

этилена. 

Вследствие большой энергии связи C-H в молекуле этилена 

(110.7 ккал/моль) отрыв атома водорода гидроксильным радикалом от эти-

лена требует преодоления энергетического барьера, локализованного 

выше энергии входного канала реакции и, следовательно, он играет су-

щественно меньшую роль при низких температурах. Расчеты показали 

наличие барьера в 2.7 ккал/моль на уровне CBS-QB3 и 3.4 ккал/моль по ме-

тоду M06-2X для коллинеарного H-отрыва. Эти данные согласуются с 

4.9 ккал/моль, рассчитанными по композитному методу RQCIT/QCI, ос-

нованному на QCISD/6-311++G(d,p) геометриях [1]. 
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Ниже будут рассмотрены сечения ППЭ, соответствующие реакции 

присоединения гидроксильного радикала к этилену и дальнейших прев-

ращений интермедиатов к основным продуктaм. 

 
Рис. 1. Относительные энтальпии стационарных точек на ППЭ системы OH + C2H4, рас-
считанные методом CBS-QB3. Сплошной линией на рисунке указано сечение реакции 

присоединения OH к этилену, рассчитанное по методу M062X/6-311+G(2d,p). 

 

Как видно из рис. 1, взаимодействие гидроксильного радикала с 

этиленом происходит без энергетического барьера (∆H#) и через обра-

зование промежуточных комплексных структур [C2H4···OH]' и 

[C2H4···OH]'' (рис. 2а' и 2а''). Преодоление небольшого барьера (порядка 

0.2 ккал/моль [1]) приводит к образованию радикального аддукта 

CH2CH2OH, который имеет два изомера (рис. 2б, 2в). Наши расчеты по 

методу M06-2X показали, что ∆H# реакции перехода промежуточной 

комплексной структуры (рис. 2а'') в cis-CH2CH2OH составляет 

1.8 ккал/моль в базисе 6-31G(d) и 1.2 ккал/моль в базисе в 6-311+G(2d,p). 

Следует обратить внимание на то, что межмолекулярный комплекс 

[C2H4···OH]'' удалось локализовать всеми методами, в то время как 

структура [C2H4···OH]' не стабилизируется в рамках методов B3LYP и 

CBS-QB3, использующего тот же метод для определения геометрий и 

частот колебаний (B3LYP/CBSB7), т. е. гибридный метод B3LYP не всег-

да может описать Ван-дер-Ваальсовые комплексы, что связано с недо-

оценкой дисперсионных сил этим методом [29]. 



 

 

371 

а')  а'')  

б)  в)  

г)  д)  

 
Рис. 2. Пространственные структуры промежуточных соединений: а') и а'') Ван-дер-

Ваальсовы комплексы [OH···C2H4]' и [OH···C2H4]'', б) и в) цис- и транс-изомеры гидроксиэ-
тильного радикала CH2CH2OH, г) этоксильный радикал CH3CH2O, д) метоксиметильный 
радикал CH3OCH2. 

 

Энергия активации изомеризации trans-CH2CH2OH в cis-CH2CH2OH 

составляет 0.2 (0.1) ккал/моль (реакция 1). Здесь и далее приводятся дан-

ные, рассчитанные методом CBS-QB3, а в скобках – рассчитанные по 

методу M06-2X с расширенным набором базисных функций 6-

311+G(2d,p). 



 

 

Таблица 

Характеристические параметры ППЭ системы OH + C2H4
1)

 

Система 
ΔH2), ккал/моль ν1

3), см-1 

B3LYP4) B3LYP5) CBS-QB3 M062X4) M062X5) M062X5) CBS-QB36) 

OH + C2H4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0   

[OH···C2H4]'
7) - - - -3.4 -2.7   

[OH···C2H4]''
7) -2.6 -1.6 -1.8 -3.1 -2.4   

trans-CH2CH(OH) + H 3.1 5.0 1.4 -1.5 0.0   

cis-CH2CH(OH) + H 1.1 3.8 0.4 -3.6 -1.3   

CH3CHO + H -14.6 -7.1 -10.0 -17.5 -10.7   

C2H4O + H 13.6 22.5 16.6 6.2 14.3   

trans-CH2CH2OH -27.9 -25.4 -27.5 -30.9 -29.3   

cis-CH2CH2OH -29.2 -26.1 -28.1 -32.2 -30.1   

CH3CH2O -35.1 -26.5 -25.4 -35.8 -28.4   

CH3OCH2 -28.9 -21.0 -22.5 -30.9 -24.3   

H2O+C2H3 -0.2 -6.8 -8.5 -1.2 -7.4   

CH3+CH2O -18.9 -13.9 -13.9 -17.0 -12.8   

TS0 - - - -1.6 -1.5 -405.05 - 

TS1 -27.7 -25.3 -27.4 -30.6 -29.1 -256.48 -279.71 

TS2 4.0 6.4 4.0 2.8 4.3 -898.48 -626.53 

TS3 3.0 6.0 3.9 1.8 3.8 -978.39 -740.86 

TS4 -2.2 3.3 2.5 -2.6 1.8 -1841.20 -1984.95 

TS5 -11.0 -3.5 -5.4 -11.7 -5.0 -919.79 -812.95 

TS6 19.1 26.8 25.1 18.6 25.1 -1242.63 -1236.63 

TS7 29.9 38.6 35.4 26.5 34.0 -1427.04 -1307.17 

TS8 -15.9 -9.4 -9.2 -14.3 -8.9 -439.97 -341.03 

TS9 1.4 -0.2 2.7 4.7 3.4 -1235.99 -1236.38 

1) Энергетические параметры рассчитаны при T = 298.15 K и P = 1 атм. 2) Относительные к O + C2H4 величины энтальпий. 

3) Мнимые частоты, являющиеся характеристиками переходных состояний. 4) В базисе 6-31G(d). 5) В расширенном базисе 6-

311+G(2d,p). 6) Мнимые частоты, рассчитанные методом B3LYP/6-311G(2d,d,p). 7) Ван-дер-Ваальсовы комплексы. 
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 trans-CH2=CH2OH → cis-CH2=CH2OH.  (1) 

Отрыв водорода от этого радикала с образованием винилового 

спирта с группой OH в trans-состоянии происходит с ∆H#= 31.5 (33.6) 

ккал/моль (реакция 2) через переходное состояние TS2 (реакция 2) 

 trans-CH2=CH2OH → trans-CH2=CHOH + H.  (2) 

Отрыв водорода с образованием винилового спирта в cis-состоянии 

происходит с ∆H# = 32.0 (33.9) ккал/моль через переходное состояние 

TS3 (реакция 3) 

 cis-CH2=CH2OH → cis-CH2=CHOH + H.  (3) 

cis-Изомер радикала CH2CH2OH может изомеризоваться в этоксиль-

ный радикал CH3CH2O (рис. 2г) через TS4. Миграция атома H от O к C 

требует ∆H#= 30.6 (31.9) ккал/моль (реакция 4) 

 cis-CH2=CH2OH → CH3CH2O.  (4) 

Отметим отличное согласие этих результатов с данными [1], пред-

сказывающими наличие барьера 31.9 ккал/моль. Для отрыва атома водо-

рода от радикала CH3CH2O с образованием ацетальдегида через TS5 

требуется активационная энергия порядка 20.0 (23.4) ккал/моль (реакция 

5). Данные [1] вновь указывают на сходный барьер высотой 21.3 

ккал/моль. 

 CH3CH2O → CH3CHO + H.  (5) 

Превращение этоксильного радикала в оксид этилена происходит 

через промежуточную стадию изомеризации в радикал CH3OCH2 (рис. 

2д) с последующим отрывом атома водорода – реакции 6 и 7 

 CH3CH2O → CH3OCH2 , (6) 

 CH3OCH2 → C2H4O + H. (7) 

Отметим также, что энергетический барьер реакции 6 достаточно 

высок и составляет 50.0 (53.5) ккал/моль, а отрыв водорода с образова-

нием оксида этилена протекает через переходное состояние TS7 (реак-

ция 7) и требует энергии активации ∆H#= 67.9 (58.3) ккал/моль. 

Найдено также переходное состояние TS8 (рис. 1) для низкоэнерге-

тической реакции распада этоксильного радикала CH3CH2O на форм-

альдегид и метильный радикал (реакция 8). 

 CH3CH2O → CH3 + CH2O.  (8) 

Для реакции 8 получено ∆H#=15.3 (19.5) ккал/моль, что близко к 

значению 17.3 ккал/моль, полученному в [1]. 

Анализ приведенных в таблице данных, полученных разными мето-

дами, указывает на то, что метод M06-2X дает более точные результаты, 
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чем B3LYP при применении одного и того же набора базисных функций 

6-311+G(2d,p) для всех переходных состояний (табл.). 

Таким образом, с использованием методов M06-2X и B3LYP, теории 

функционала плотности и композитного многоуровневого метода CBS-

QB3 найдены основные пути и переходные состояния реакций, ведущих 

к образованию оксида этилена, ацетальдегида и винилового спирта в 

системе OH + C2H4. Рассчитаны энергетические барьеры отдельных 

элементарных актов. Установлено, что наилучшее совпадение с резуль-

татами расчетов энтальпий методом CBS-QB3 достигается при установке 

расширенного набора базисных функций 6-311+G(2d,p) в методе M06-

2X. 

 

¾ÂÆÈºÜÆ Ðºî ÐÆ¸ðúøêÆ è²¸ÆÎ²ÈÆ öàÊ²¼¸ºòàôÂÚ²Ü 

äàîºÜòÆ²È ¾Üºð¶Æ²ÚÆ Ø²ÎºðºìàôÚÂÆ ìð² ¾ÂÆÈºÜÆ úøêÆ¸Æ, 

²òºî²È¸ºÐÆ¸Æ ºì ìÆÜÆÈ²ÚÆÜ êäÆðîÆ ²è²æ²òØ²Ü ¾Üºð¶ºîÆÎ 

àôÔÆÜºðÀ 

². Ð. ¸²ìÂÚ²Ü, è. ê. ²ê²îðÚ²Ü, ê. ¸. ²ðêºÜîºì ¨ ². Ð. Ø²ÜÂ²ÞÚ²Ü 

ÊïáõÃÛ³Ý ýáõÝÏóÇáÝ³ÉÇ ï»ëáõÃÛ³Ý M06-2X, B3LYP ÑÇµñÇ¹³ÛÇÝ ¨ CBS-QB3 

ÏáÙåá½Çï³ÛÇÝ Ù»Ãá¹Ý»ñÇ ÏÇñ³éÙ³Ùµ áõëáõÙÝ³ëÇñí»É »Ý ¿ÃÇÉ»ÝÇ Ñ»ï ÑÇ¹ñûùëÇ 

é³¹ÇÏ³ÉÇ ÷áË³½¹»óáõÃÛ³Ý ¿Ý»ñ·»ïÇÏ áõÕÇÝ»ñÁ: ¶ïÝí»É »Ý ¿ÃÇÉ»ÝÇ ûùëÇ¹Ç, 

³ó»ï³É¹»ÑÇ¹Ç ¨ íÇÝÇÉ³ÛÇÝ ëåÇñïÇ ³é³ç³óÙ³Ý ÑÇÙÝ³Ï³Ý ¿Ý»ñ·»ïÇÏ áõÕÇÝ»ñÁ, 

ÇÝãå»ë Ý³¨ Ýñ³Ýó ³ÝóáõÙ³ÛÇÝ íÇ×³ÏÝ»ñÁ: Ð³ßí³ñÏí»É »Ý Ý³¨ Ñ³ÛïÝ³µ»ñí³Í 

÷áË³ñÏáõÙÝ»ñÇ ³ÏïÇí³óÙ³Ý ¿Ý»ñ·Ç³Ý»ñÁ: òáõÛó ¿ ïñí»É, áñ M06-2X Ù»Ãá¹Á 6-

311+G(2p,d) µ³½Çë³ÛÇÝ ýáõÝÏóÇ³Ý»ñ ÏÇñ³é»ÉÇë ÉÇ³ñÅ»ù ÝÏ³ñ³·ñáõÙ ¿ ä¾Ø-Ç 

ëï³óÇáÝ³ñ Ï»ï»ñÁ ¨ Ï³ñáÕ ¿ û·ï³·áñÍí»É ³ÛÉ ÝÙ³Ý³ïÇå µ³ñ¹ ÙÇ³óáõÃÛáõÝÝ»ñÇ 

÷áË³½¹»óáõÃÛáõÝÝ»ñÝ áõëáõÙÝ³ëÇñ»ÉÇë: 

 

THE ENERGETIC PATHWAYS OF ETHYLENE OXIDE, ACETALDEHYDE 
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The energetic pathways of hydroxyl radical with ethylene interaction have been 

studied using hybrid method M06-2X, B3LYP and composite CBS-QB3 method of 

density functional theory. The main pathways and transition states for reactions leading 

to ethylene oxide, acetaldehyde and vinyl alcohol as well as for those of their 

conversions have been found. The activation energies of found reactions were 

calculated. It was shown that M06-2X in extended basis 6-311+G(2p,d) adequately 
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describes stationary points of potential energy surface and may be applied for theoretical 

study of reactions of complicated compounds. 
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