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С целью исследования поверхностей потенциальной энергии систем, содержащих 

этилен, атомы водорода и кислорода осуществлены кванто-химические расчёты, с 

использованием гибридных методов B3LYP теории функционала плотности (DFT) и 

композитного метода CBS-QB3. Показано, что присоединение атома водорода к этилену с 

образованием этильного радикала происходит через образование Ван-дер-Ваальсового 

комплекса. Взаимодействие этильного радикала с атомом кислорода приводит к образованию 

этоксильного радикала. Глобальным минимумом ППЭ системы C2H4+H+O является 

гидроксиэтильный радикал, а каналом превращения этоксильного радикала с наименьшим 

энергетическим барьером является образование формальдегида и метильного радикала. 

Табл. 4, рис. 3, библ. ссылок 39. 

 

Процессы окисления углеводородов относятся к классу сложных 

химических реакций, протекающих с участием свободных радикалов. 

Исследования в данной области имеют большое значение с точки 

зрения развития теории цепных реакций. Особого внимания заслужи-

вает задача установления связи между строением углеводорода и его 

реакционной способностью. 

Очевидно, что возможность управления процессом определяется 

уровнем информации о его детальном механизме. Получение экспери-

ментальной информации обычно связано с преодолением ряда техниче-

ских сложностей, а иногда невозможно. В таких случаях используются 

не экспериментальные методы, а теоретические, в частности математи-

ческое моделирование и расчёты, использующие аппарат квантовой 

механики, основанные на решении уравнения Шрёдингера [1-2]. 
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Одним из наиболее часто применяемых в квантово-химических 

расчётах методов является гибридный метод B3LYP (Becke, 3-

parameter, Lee–Yang–Parr) теории функционала плотности (Density 

Functional Theory – DFT), который хорошо описывает процессы и 

структурные характеристики большинства классов соединений [3-5]. В 

то же время к недостаткам метода относятся не всегда точное описание 

процессов, в которых существенную роль играют эффекты, связанные с 

Ван-дер-Ваальсовским взаимодействием, а также недооценка энергий 

барьеров определенных реакций. 

С целью более точного описания термохимических количествен-

ных характеристик молекулярных систем разработано семейство 

композитных ab initio методов высокого уровня – CBS (Complete Basis 

Set) [6-11]. 

Элементарная реакция присоединения атома водорода к этилену 

H+C2H4 → C2H5 является простейшей реакцией с участием олефиновых 

углеводородов. Вследствие этого она вызывает большой интерес, так 

как может рассматриваться в качестве фундаментальной модели реаги-

рования радикалов с олефинами. Для энергии активации этой реакции 

экспериментально получено оценочное значение ∆H# ~ 0.5-7 ккал/моль 

[12-14]. Авторы [15] предложили модель переходного состояния для 

системы H+C2H4↔C2H5, которая учитывала все имеющиеся экспе-

риментальные данные. Активационные барьеры диссоциации C2H5 и 

реакция присоединения H+C2H4 составили 38.0 и 2.5 ккал/моль соответ-

ственно, при энтальпии реакции 35.5 ккал/моль. 

Реакция присоединения триплетного атома O к двойной (C==C) 

связи привлекает особое внимание как теоретиков, так и эксперимента-

торов, поскольку играет важную роль в атмосферной химии, в процес-

сах окисления и горении углеводородов. С фундаментальной точки 

зрения эта реакция может рассматриваться как модель многоканальной 

реакции, которая протекает на поверхности потенциальной энергии 

(ППЭ), определяемой наличием разных спиновых состояний. Расчётам 

энергетических параметров этой реакции посвящены работы [16-23]. 

Экспериментальное значение, приводимое в базе данных NIST, состав-

ляет ∆H# = 2 ккал/моль [24]. 

Целью представленной работы являлось исследование поверхно-

стей потенциальной энергии систем, описывающих взаимодействие 

этилена с атомами водорода и кислорода, а также реакций образования 

и превращения радикала C2H5O. 

Методика расчетов 

Исследования ППЭ проводились гибридным методом B3LYP 

теории функционала плотности (DFT) и композитным ab initio методом 
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CBS-QB3 из семейства CBS, входящими в состав программного пакета 

Gaussian 16 [25]. Визуализация результатов счёта осуществлялась 

программой GaussView 6 [26]. 

Экстремумы ППЭ указанных систем первоначально локализова-

лись методом B3LYP с применением стандартного набора базисных 

функций 6-31G(d), который успешно применяется в расчетах систем с 

открытыми электронными оболочками [27, 28]. В связи с тем, что 

метод B3LYP может приводить к артефактному отрицательному значе-

нию величин барьеров реакций с переносом атомов водорода [29], гео-

метрические параметры всех молекулярных структур в точках энерге-

тических экстремумов, найденных методом B3LYP, пересчитывались 

методом CBS-QB3, который позволяет получать более точные значения 

для термохимических параметров в процессах с переходами атомов 

водорода. 

Поиски переходного состояния (Transition State – TS) осуществля-

лись посредством методов Берни и STQN-QST2 [30,31], заложенных в 

программный код Gaussian 16. 

Все расчеты проводились для T = 298.15 K и P = 1 атм. 

Результаты и их обсуждение 

Исследования ППЭ системы H + C2H4 показали, что присоединение 

атома водорода к этилену по реакции 

 H + C2H4 ↔ C2H5 (1) 

происходит через предреакционное состояние − Ван-дер-ваальсовый 

комплекс [H•C2H4] (см. рис. 1). Для этой реакции было локализовано 

также TS.  

            
 а б 

Рис. 1. Пространственные структуры: а – Ван-дер-Ваальсов комплекс [H•C2H4], б – 
переходное состояние реакции 1. 

 

Расчеты методом B3LYP/6-31G(d) показали, что для реакции 1 

образование TS экзотермично на 0.4 ккал/моль, а тепловой эффект 

реакции равен -39.6 ккал/моль. Пересчёт экстремумов методом CBS-
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QB3 приводит к значениям для энергии активации прямой реакции 0.6 

ккал/моль и 36.1 ккал/моль для обратной. 

Результаты расчётов относительных энергий Гиббса и энтальпий 

экстремумов ППЭ системы H + C2H4 приведены в табл. 1. 

Таблица 1 

Параметры экстремумов на ППЭ системы H + C2H4, рассчитанные 

методами B3LYP/6-31G(d) и CBS-QB3 

Система 

ΔG1, ккал/моль ΔH2, ккал/моль ν1
3, см-1 

B3LYP/ 

6-31G(d) 
CBS-QB3 

B3LYP/ 

6-31G(d) 
CBS-QB3 

B3LYP/ 

6-31G(d) 
CBS-QB3 

H       

C2H4       

H+C2H4 0 0 0.0 0.0   

[H·C2H4] -3.6 2.5 0.08 0.06   

TS 4.9 6.2 -0.4 0.6 -203.88 -309.2 

C2H5 -34.1 -30.0 -39.6 -36.1   

1 – Относительные к исходным реагентам величины энергии Гиббса при 298.15 K; 
2 – относительные к исходным реагентам величины энтальпии при 298.15 K; 3 – 

мнимые частоты, указывающие на наличие переходного состояния. 

 

Полученный нами методом B3LYP/6-31G(d) тепловой эффект 

прямой реакции (Hrxn = -39.6 ккал/моль) близок к значению энергии 

активации обратной реакции (38 ккал/моль), рассчитанному в работе 

[15]. Близость результатов свидетельствует о корректном определении 

методом B3LYP/6-31G(d) энергий изолированных реагентов и 

продуктов. 

Теоретические исследования, проведенные в [32], дают значения 

ΔH# = 5.1 ккал/моль (Hrxn= -43.4 ккал/моль), а в [33] ΔH#= 3.1 ккал/моль 

(Hrxn варьируется в пределах -37.4÷-40.1 ккал/моль). Как видим, 

наблюдается некоторое отличие наших результатов от данных работ 

[32, 33], особенно заметное для ΔH#. Очевидно, это является 

следствием применения различных методов. 

Значения ΔH# и Hrxn для рассматриваемой реакции 1 были опреде-

лены также экспериментально. В частности, в [34] оценены пределы 

ΔH# = 0.5÷7.0 ккал/моль, а в [35] определена Hrxn= -40.1 ккал/моль. 

Представленные выше результаты показывают, что, как и 

ожидалось, взаимодействие атома водорода с этиленом приводит к 

образованию этильного радикала C2H5. 

Очевидно, что, в присутствии атомарного кислорода, одним из 

наиболее вероятных каналов их взаимодействия является присоедине-

ние с образованием этоксильного радикала по реакции 

 O + C2H5 → CH3CH2O. (2) 
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Результаты расчётов относительных энергий Гиббса и энтальпий 

экстремумов ППЭ системы O + C2H4 приведены в табл. 2. Как видно из 

табл. 2, переходное состояние находится на том же энергетическом 

уровне, что и исходные реагенты, т.е. присоединение атома кислорода к 

этилену происходит без преодоления активационного барьера. 

Таблица 2 

Параметры экстремумов на ППЭ систем O + C2H5, рассчитанные 

методами B3LYP/6-31G(d) и CBS-QB3 

Система 

ΔG1, ккал/моль ΔH2, ккал/моль 

B3LYP/ 

6-31G(d) 
CBS-QB3 

B3LYP/ 

6-31G(d) 
CBS-QB3 

O +C2H5 0 0 0 0 

TS(→CH3CH2O) 0 0 0 0 

C2H5O -83.68 -83.66 -93.21 -92.71 

1 – Относительные к исходным реагентам величины энергии Гиббса при 298.15 K; 
2 – относительные к исходным реагентам величины энтальпии при 298.15 K. 

 

Этот факт подтверждается результатами сканирования ППЭ 

системы C2H5O по координате RC-O методом B3LYP. До значений RC-O= 

3,85Å происходит монотонное возрастание полной энергии системы и 

экстремума, соответствующего TS не обнаруживается. 

В табл. 3 приведены экспериментально определенные значения 

теплот образования реагентов реакции 2, известные из литературных 

источников. 

Таблица 3 

Экспериментальные значения теплот образования атомарного 

кислорода, а также этильного и этоксильного радикалов 

Состав 
Теплота образования 

H298K, ккал/моль 
Источник 

O 59.57 [36] 

C2H5 28.90 [37] 

C2H5O -3.25 [38] 

 

Тепловой эффект реакции 2, вычисленный на основе данных 

табл. 3 составляет Hrxn= -91.72 ккал/моль, что хорошо согласуется с 

полученным нами результатом. 

В связи с тем, что этоксильный радикал играет важную роль как 

при окислении парафиновых, так и олефиновых углеводородов, была 

исследована ППЭ этого радикала, с целью установления возможных 

каналов его превращения. В табл. 4 приведены относительные энталь-

пии и свободные энергии Гиббса экстремумов на ППЭ системы C2H5O, 

рассчитанные методами B3LYP/6-31G(d) и CBS-QB3. 
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Таблица 4 

Относительные энтальпии и свободные энергии Гиббса 

экстремумов на ППЭ системы C2H5O, рассчитанные методами 

B3LYP/6-31G(d) и CBS-QB3 

Система 

ΔH1, ккал/моль ΔG2, ккал/моль ν1
3, см-1 

B3LYP/ 

6-31G(d) 

CBS-

QB3 

B3LYP/ 

6-31G(d) 

CBS-

QB3 

B3LYP/ 

6-31G(d) 

CBS-

QB3 

C2H5O 0.00 0.00 0.00 0.00   

C2H4+H 132.79 128.16 117.63 114.75   

[H•C2H4] 132.87 128.22 121.08 117.20   

TS 132.36 128.79 122.58 120.91 -203.81 -309.15 

C2H5+O 93.16 92.70 83.54 84.76   

H2 + CH2CHO 7.07 5.32 -1.38 -1.93   

CH3 + CH2O 14.70 11.58 2.99 1.14   

H + CH3CHO 19.01 15.41 11.43 9.04   

OH + C2H4 33.62 25.42 23.76 16.78   

CH2CH2OH 4.40 -2.69 3.97 -1.90   

TS1 17.73 16.21 16.63 16.42 -301.86 -340.61 

TS2 22.59 20.09 22.16 20.81 -815.03 -813.73 

TS3 31.39 27.98 31.92 29.71 -2019.62 -1986.17 

TS4 22.39 23.22 21.85 23.83 -1388.79 -1304.39 

1 – Относительные к исходным реагентам величины энтальпии при T=298.15K; 2 – 

относительные к исходным реагентам величины энергии Гиббса при 298.15 K; 3 – 

мнимые частоты, указывающие на наличие переходного состояния. 

На основе данных по энтальпиям, приведенным в табл. 4, на рис. 2 

построена диаграмма, отражающая ППЭ этой системы. 

 
Рис. 2. Диаграмма энтальпии для системы, содержащей этилен, атомы водорода и 
кислорода. Система рассчитана методом CBS-QB3. Энергии показаны относительно 
CH3CH2O. 
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Как видно из приведённых данных, этоксильный радикал C2H5O, 

образовавшийся в результате последовательного присоединения атомов 

H и O к этилену, оказывается в потенциальной яме глубиной в 

128 ккал/моль. Очевидно, что он обладает избытком энергии и может 

подвергнуться дальнейшим превращениям. 

Нами исследованы возможные пути превращения этоксильного 

радикала и продуктов этих реакций: 

 H + CH3CHO → H2 + CH2CHO (3а) 

 C2H5O → CH3 + CH2O (3б) 

 C2H5O → H + CH3CHO (3в) 

 C2H5O → OH + C2H4 (3г) 

 C2H5O → CH2CH2OH (3д) 

На рис. 2 приведена диаграмма энтальпии для системы C2H5O, 

рассчитанная методом CBS-QB3. Можно видеть, что гидроксиэтильный 

радикал, образующийся по реакции (3д) с Hrxn=-2.7 ккал/моль 

оказывается глобальным минимумом на ППЭ. 

Переходные состояния (TS) удалось локализовать для реакций (3а) 

с энергией активации 7.8 ккал/моль, (3б) с энергией активации 

16.2 ккал/моль, (3в) с энергией активации 20.1 ккал/моль и (3д) с 

энергией активации 28,0 ккал/моль. Для реакции (3а) в [39] приводится 

значение 8.04 ккал/моль. 

Расчёты показали, что с наименьшим энергетическим барьером 

(ΔH#=16.2 ккал/моль) происходит распад этоксильного радикала на 

формальдегид и метильный радикал. На рис. 3 представлена структура 

переходного состояния этой реакции с указанием межатомных 

расстояний (R, ангстрем). 

 

R(1,2) 1.1029 

R(1,3) 1.1029 

R(1,4) 1.2251 

R(1,5) 2.1427 

R(1,6) 2.5599 

R(1,7) 2.5497 

R(2,5) 2.42 

R(3,5) 2.4201 

R(4,5) 2.7067 

R(5,6) 1.082 

R(5,7) 1.080 

R(5,8) 1.080 

Рис. 3. Структура переходного состояния реакции C2H5O → CH3 + CH2O с указанием 
межатомных расстояний (R, ангстрем). 

 

Реакции распада этоксильного радикала на формальдегид и метиль-

ный радикал (3б), а также взаимодействия атома водорода с ацетальде-

гидом являются важными реакциями продолжения цепей при окисле-
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нии углеводородов. В частности, в [39] для реакции (3а) даётся зна-

чение активационного барьера 8.04 ккал/моль, а для реакции (3б) 

17.09 ккал/моль, что согласуется с полученными нами величинами. 

Выводы 

Таким образом, изучение ППЭ системы, содержащей этилен, а так-

же атомы водорода и кислорода, позволяет заключить следующее: 

Присоединение атома водорода к этилену с образованием этиль-

ного радикала происходит через образование промежуточного состоя-

ния (Ван-дер-Ваальсов комплекс) [H•C2H4]. Взаимодействие этильного 

радикала с атомом кислорода может привести к образованию этоксиль-

ного радикала, который имеет избыток энергии в 128 ккал/моль и 

может подвергаться дальнейшим превращениям по реакциям распада 

или изомеризации. Глобальным минимумом ППЭ системы C2H4+H+O 

является гидроксиэтильный радикал, а каналом превращения этоксиль-

ного радикала с наименьшим энергетическим барьером является обра-

зование формальдегида и метильного радикала. 
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ËïáõÃÛ³Ý ýáõÝÏóÇáÝ³ÉÇ ï»ëáõÃÛ³Ý (DFT) B3LYP ÑÇµñÇ¹³ÛÇÝ ¨ CBS-QB3 
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APPLICATION OF METHODS OF QUANTUM CHEMICAL CALCULATIONS 

FOR THE STUDY OF POTENTIAL ENERGY SURFACES OF SYSTEMS 
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In order to study the potential energy surfaces of systems containing ethylene, and 

atoms of hydrogen and oxygen, quantum-chemical calculations were carried out using 
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the hybrid B3LYP density functional theory (DFT) methods and the CBS-QB3 

composite method included in the Gaussian 16 software package. Visualization of 

counting results was carried out by the GaussView 6 program. It was shown that the 

addition of a hydrogen atom to ethylene with the formation of an ethyl radical occurs 

through the formation of a Van- der-Waals complex. The interaction of an ethyl radical 

with an oxygen atom leads to the formation of an ethoxy radical. The global minimum 

of the PES of the C2H4+H+O system is the hydroxyethyl radical. The most energetically 

favorable channel for the transformation of the ethoxy radical is the formation of 

formaldehyde and methyl radical. 
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