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Изучен механизм образовании этанола при взаимодействии гидроксиэтильного и 

этоксильного радикалов с формальдегидом. Гибридным методом теории функционала 

плотности B3LYP/6-31+G(d,p) исследована поверхность потенциальной энергии системы 

C2H5OH+HCO на которой, для реакции образования этанола, локализованы переходные 

состояния и структуры, соответствующие пред- и пост-реакционным комплексам. Рассчитаны 

энергетические параметры реакций образовании этанола и формильного радикала. 

Библ. ссылок 17, рис. 3, табл. 1. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В основе многих прикладных задач газохимии и горения лежат 

реакции окислительного превращения углеводородов [1–3], поэтому 

получение надежной информации о детальном механизме этих про-

цессов является актуальной задачей. 

Как известно, при окислении простейших парафиновых и оле-

финовых углеводородов в наибольших концентрациях образуются ал-

килпероксидные радикалы RO2. Реакции этих радикалов играют 

определяющую роль в процессах окисления метана, этана, пропана, 

бутана, этилена, пропилена [4-6]. В частности, при окислении метана, 

лимитирующей стадией процесса является взаимодействие метил-
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пероксидных радикалов между собой, а при окислении этилена – 

реакция пероксидных радикалов с этиленом [4].  

В результате взаимодействия алкилпероксидных радикалов друг с 

другом или олефином, образуются алкоксильные радикалы RO, даль-

нейшими реакциями которых принято объяснять образование основ-

ных продуктов процессов окисления углеводородов. Согласно этим 

представлениям, образование метанола и этанола должно происходить 

в результате реакций метоксильных или этоксильных радикалов, 

являющихся продуктами реакций метилпероксидных и этилпероксид-

ных радикалов 

CH3O+RH → CH3OH+R          (1) 

C2H5O+RH → C2H5OH+R        (2) 

где RH представляет собой молекулу с относительно слабо связанным 

атомом водорода. В роли RH могут быть углеводороды и альдегиды. 

Исходя из сказанного, можно предполагать, что при окислении углево-

дородов, кинетические кривые накопления спиртов должны быть схо-

жими. Однако в процессах газофазного термического окисления эти-

лена и пропана наблюдается иная картина. На рис. 1 приведены ки-

нетические кривые накопления метанола и этанола при окислении 

этилена, полученные в [7]. 

Рис. 1 Кинетические кривые накопления метанола и этанола при окислении этилена. 
T0=364℃, P0=250 Торр, C2H4:O2=1:1. 

 

Из рис. 1 можно видеть, кинетические кривые накопления мета-

нола и этанола сильно разнесены во времени. Причѐм, образование 

этанола существенно ускоряется только после того, как кислород в 

системе практически израсходован. Наблюдаемая картина может быть 

объяснена различием реакций, приводящих к образованию метанола и 
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этанола. Возможным каналом образования этанола, кроме реакции 2, 

может служить предложенная в [8] реакция (3) отрыва атома водорода 

гидроксиэтильным радикалом (C2H4OH) от альдегида (RCHO) 

 

C2H4OH+RCHO→C2H5OH+RCO        (3) 

 

Целью работы является получение информации о термохимичес-

ких параметрах реакций (2) и (3) с помощью квантово-химического 

исследования поверхности потенциальной энергии (ППЭ) системы 

C2H5OH+HCO.  

ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫЕ МЕТОДЫ 

 

Для изучения поверхности потенциальной энергии применялся 

гибридный метод B3LYP [9, 10] теории функционала плотности с 

набором базисных функций 6-31G (d,p) [11]. Для уточнения термохи-

мических параметров найденные экстремумы были пересчитаны также 

методом B3LYP с базисным набором 6-31+G (d,p) включающим также 

диффузные функции [12]. Для расчѐтов использовалась программный 

пакет Gaussian 16 [13], а для визуализации молекулярных структур - 

Gauss View 6.1 [14]. Расчѐты проводились для T = 298.15 K и P = 1 

атм. Для поиска переходных состояний (Transition State – TS) ис-

пользовались методы Берни и STQN-QST2 [15, 16], заложенные в 

программный пакет Gaussian 16. 

В качестве донора атомов водорода в реакциях (2) и (3) был взят 

формальдегид, который накапливается при окислении углеводородов в 

заметных количествах. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Методом B3LYP/6-31G(d,p) оптимизированы геометрические пара-

метры продуктов и реагентов реакций (2) и (3) – C2H4OH, C2H5O, 

CH2O, C2H5OH и HCO. Были локализованы структуры, соответст-

вующие переходным состояниям, а также пред- и пост-реакционные 

комплексы исследуемых реакций (см. рис. 2). 

С целью уточнения термохимических параметров всех оптимизи-

рованных молекулярных структур проведены дополнительные вычис-

ления в базисном наборе 6-31+G (d,p) учитывающим диффузные функ-

ций. Относительные энтальпии, свободные энергии Гиббса и мнимые 

частоты, которые являются характеристикой переходного состояния, 

всех локализованных экстремумов на ППЭ системы C2H5OH+HCO 

представлены в таблице. 
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Рис. 2. Пространственные структуры пред-реакционных комплексов, переходных 

состояний и пост-реакционных комплексов реакций 1 и 2 полученные методом B3LYP\6-
31G (d,p). TS1 и TS2 – переходные состояния реакций 2 и 3.  

Таблица. Относительные энтальпии, свободные энергии Гиббса и 

мнимые частоты переходных состояний, рассчитанные методами 

B3LYP/6-31G(d,p) и B3LYP/6-31+G(d,p). 

 

Система 

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

6-

31G(d,p) 

6-

31+G(d,p) 

6-

31G(d,p) 

6-

31+G(d,p) 

6-

31G(d,p) 

6-

31+G(d,p) 

C2H5OH+HCO 0.00 0.00 0.00 0.00   

C2H4OH+CH2O 13.53 12.48 12.99 11.89   

C2H5O+CH2O 10.10 11.36 8.21 10.80   

[C2H4OH∙CH2O] 11.93 12.10 19.62 18.90   

[C2H5OH∙CHO] -2.05 -1.69 5.11 3.66   

[C2H5O∙CH2O] 7.22 9.89 15.12 17.94   

[C2H5OH∙CHO] -1.96 -1.74 4.45 3.64   

TS1 17.75 17.99 27.28 27.15 -1425.88 -1485.9 

TS2 7.70 10.28 17.71 19.78 -876.96 -729.77 

 

1Относительные к C2H5OH+HCO величины энтальпий; 
2Относительные к C2H5OH+HCO величины энергий Гиббса; 
3Мнимые частоты, указывающие на наличие переходного состояния. 
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Анализ данных таблицы показывает, что, при отсутствии диф-

фузных функций, метод B3LYP, в основном, недооценивает величину 

энтальпии экстремумов. 

На основе полученных значений полной энергии, рассчитанных 

методом B3LYP/6-31+G(d,p), построена диаграмма (рис. 3) на которой 

представлены энергетические пути реакций 2 и 3. 

 

 

Рис. 3. Диаграмма полной энергии для системы, описывающая взаимодействия 

гидроксиэтильного и этоксильного радикалов с формальдегидом, рассчитанная 
методом B3LYP/6-31+G(d,p) для Т=298,15 К, Р=1 атм. CR1 – [C2H4OH ∙ CH2O], CP1 – 

[C2H5OH ∙ CHO], CR2 – [C2H5O ∙ CH2O] и CP2 – [C2H5OH ∙ CHO] – пред- и пост-
реакционные комплексы, соответствующие реагентам и продуктам реакций 2 и 3. 

Энергии показаны относительно энергии системы C2H5OH+HCO.  

 

Как видно из рис. 3, реакция межмолекулярного переноса атома 

водорода от формальдегида к гидроксиэтильному радикалу экзотер-

мична на 12.5 ккал/моль, а реакция переноса водорода к этоксильному 

радикалу экзотермична на 11.4 ккал/моль, что указывает на возмож-

ность протекания обеих реакций. Следует отметить, что для реакций с 

переходом атомов H метод B3LYP иногда приводит к артефактному 

отрицательному значению для величин барьеров реакций [17]. Именно 

с этим связан тот факт, что предреакционное (CR2) и переходное (TS2) 

состояния реакции C2H5O+CH2O → C2H5OH+HCO на диаграмме (рис. 

3) расположены ниже исходных реагентов. 
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ВЫВОДЫ 

Таким образом, квантово-химическое исследование сечений ППЭ 

системы C2H5OH+HCO, соответствующих реакциям C2H4OH+CH2O→ 

C2H5OH+HCO и C2H5O+CH2O→C2H5OH+HCO и построение соответст-

вующей диаграммы энергий позволяет заключить следующее: 

Межмолекулярный перенос атома водорода от формальдегида к 

гидроксиэтильному и этоксильному радикалам происходит через обра-

зование промежуточных состояний [C2H4OH∙CH2O] и [C2H5O∙CH2O]. 

Показана также возможность образования постреакционных комп-

лексов [C2H5OH∙CHO] и [C2H5OH∙CHO], распад которых может при-

вести к образованию этанола и формильного радикала. 

 

 

ԳԱԸԱՖԱԸ ԺԾԻԼԶՆԻ ՋԶՐՄԱՅԻՆ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ԼՆԾԱՑՔՈՒՄ 
ՍՊԻՐՏՆԶՐԻ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ ՄԶԽԱՆԻԸՄԻ ՄԱՍԻՆ 

Մ․ Ա․ ԺՎԻՆՅԱՆ, Ա․ Հ․ ԴԱՎԾՅԱՆ, Ս․ Դ․ ԱՐՍԶՆՏԶՎ 

ՈւսումնասիրվԷլ է հիԵրօքսիէթիլ և էթօքսի ռաԵիկալնԷրի ֆորմալԵԷհիԵի 
հԷտ փոխազԵԷցության ընթացքում էթանոլի առաջացման մԷխանիզմը։ 
C2H5OH+HCO համակարգի պոտԷնցիալ էնԷրգիայի մակԷրևույթի (ՊԷՄ) ուսում-
նասիրության համար կիրառվԷլ է խտության ֆունկցիոնալի տԷսության հիբրի-
Եային B3LYP/6-31+G(d,p) մԷթոԵը։ ՊԷՄ-ի վրա տԷղայնացվԷլ Էն էթանոլի 
առաջացման ռԷակցիայի անցումային վիճակնԷրը, նախա- և հԷտռԷակցիոն կոմպ-
լԷքսնԷրը: ՀաշվարկվԷլ Էն էթանոլի և ֆորմիլ ռաԵիկալի առաջացման ռԷակ-
ցիանԷրի էնԷրգԷտիկ պարամԷտրԷրը։ Ցույց է տրվԷլ, որ հիԵրօքսիէթիլ և էթօքսիլ 
ռաԵիկալնԷրը ֆորմալԵԷհիԵի հԷտ փոխազԵԷցության ժամանակ էթանոլի առա-
ջացման ռԷակցիանԷրի ջԷրմային էֆԷկտնԷրը մոտավորապԷս հավասար Էն։ 

 

ON THE MECHANISM OF FORMATION OF ALCOHOLS DURING GAS-

PHASE THERMAL OXIDATION OF ETHYLENE 

M. A. EVINYAN, A. H. DAVTYAN, S. D. ARSENTEV 

 

The mechanism of ethanol formation during the interaction of hydroxyethyl and 

ethoxy radicals with formaldehyde has been studied. The hybrid density functional 

theory method B3LYP/6-31+G(d,p) was used to study the potential energy surface of 

the C2H5OH+HCO system on which, for the reaction of ethanol formation, transition 

states and structures corresponding to pre- and post-reaction complexes are localized. 

The energy parameters of the reactions for the formation of ethanol and formyl radical 

were calculated. It has been shown that the thermal effects of the reactions of ethanol 

formation during the interaction of hydroxyethyl and ethoxyl radicals with for-

maldehyde are approximately equal. 
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