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Поверхность потенциальной энергии (ППЭ) реакционной системы H + O + C2H4, которая играет
важную роль в окислительной конверсии углеводородов в целом, была теоретически исследована с
использованием различных квантовохимических методов. На ППЭ, соответствующей реакции ато-
ма кислорода с этиленом, локализован ряд ранее неизвестных интермедиатов, проанализированы
возможные пути их дальнейшего превращения. Получены данные относительно последовательно-
сти энергетических уровней образования этоксильного радикала, представлена детальная диаграм-
ма энтальпий мономолекулярных реакций его распада и изомеризации, сделан вывод о вероятности
их протекания. Полученные результаты дают возможность оценочно ранжировать отдельные эле-
ментарные акты в процессах горения и окисления углеводородов и оценить вероятность различных
направлений превращения химических компонентов в исследуемых системах.
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ВВЕДЕНИЕ
В основе многих прикладных задач газохимии

и горения лежат реакции окислительного превра-
щения углеводородов [1–7], поэтому получение
надежной информации о детальном механизме
этих процессов является актуальной задачей. При
этом важно иметь также данные о строении и хи-
мической активности возникающих в ходе пре-
вращения интермедиатов, в частности радикалов.
В связи с этим достоверное описание реакций
между молекулярными реагентами и активными
частицами, возникающими в ходе окислительной
конверсии углеводородов, является необходи-
мым условием для моделирования этих сложных
процессов.

Поскольку получение достоверной информа-
ции о реакциях короткоживущих частиц экспе-
риментальным путем не всегда возможно, возни-
кает необходимость использования различных
методов вычислительной химии, в частности,
квантовохимических расчетов. Например, в ис-
следовании [8], в котором проведено квантовохи-
мическое моделирование углеводородных соеди-
нений с высокой энтальпией образования, отме-

чено, что одним из таких подходов является
компьютерный дизайн новых веществ, как пра-
вило, еще не синтезированных, но по различным
соображениям перспективных для создания ком-
понентов новых топлив.

Существует ряд вычислительных методов,
позволяющих определять возможные пути пре-
вращения реагентов в многокомпонентных смесях,
включая обнаружение ранее неизвестных химиче-
ски активных частиц и стабильных соединений, а
также нахождение геометрической структуры пере-
ходных состояний. Наиболее часто для проведе-
ния теоретического анализа используются мето-
ды B3LYP [9–11] и CBS [12–17]. По сравнению с
другими гибридными методами теории функцио-
нала плотности (DFT) метод B3LYP предъявляет
относительно низкие требования к используе-
мым вычислительным ресурсам, обеспечивая при
этом более высокую скорость работы. Методы
CBS, использующие основанные на положениях
квантовой химии ab initio расчеты более высокого
уровня, значительно требовательнее к вычисли-
тельным ресурсам, но позволяют получать более
точные результаты.
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Многочисленными исследованиями показа-
но, что газофазная окислительная конверсия уг-
леводородов протекает с участием короткоживу-
щих частиц с неспаренным электроном, атомов и
радикалов, которые вносят существенный вклад в
развитие процесса [18–20]. Простейшими реак-
ционноспособными частицами в процессах окис-
лительной конверсии углеводородов можно счи-
тать атомы водорода и кислорода. Квантовохими-
ческое построение ППЭ их реакций в единой
энергетической шкале позволяет более надежно,
с общих позиций, соотносить их энергетические
и геометрические характеристики. При этом
очень важно установить связь между строением
конкретного реагента и его интермедиатов и их
реакционной способностью.

Взаимодействие возникающих в ходе окисли-
тельной конверсии углеводородов атомов водо-
рода с этиленом представляет собой простейшие
элементарные реакции реакционноспособных
частиц, имеющих неспаренный электрон, с угле-
водородами олефинового ряда [21–23]. Наличие в
системах окислительной конверсии углеводоро-
дов в газовой фазе атомов кислорода делает необ-
ходимым выяснение механизма взаимодействия
атома кислорода с углеводородами и возникаю-
щими при этом промежуточными соединениями.
Взаимодействие атома кислорода с двойной свя-
зью олефинов, в частности этилена, играет замет-
ную роль как процессах окисления и горения уг-
леводородов, так и в процессах, протекающих в
атмосфере, поэтому достоверная информация об
этой реакции также имеет большое значение.
Теоретический анализ этой реакции проведен в
работах [24–31], в которых использовали кванто-
вохимические расчеты. Экспериментально опре-
деленное значение энергии активации (∆Hа) ре-
акции присоединения атома кислорода к этиле-
ну, которое составляет 2 ккал/моль, приводится в
базе данных NIST [32].

В настоящей работе поставлена задача теоре-
тического исследования поверхностей потенци-
альной энергии, соответствующих реакциям в си-
стеме H–O–C2H4, включая обнаружение ста-
бильных и метастабильных интермедиатов. С
использованием различных квантовохимических
методов также исследованы возможные каналы
их дальнейшего превращения.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

Профили ППЭ были исследованы с использо-
ванием различных квантовохимических методов,
в том числе гибридными методами B3LYP теории
функционала плотности и ab initio расчетов в рам-
ках композитного метода CBS-QB3. Оба метода
входят в состав используемого в работе современ-
ного программного пакета Gaussian 16 [33]. Ввод

исходных параметров реагентов и просмотр ре-
зультатов счета проводили с использованием
программы визуализации GaussView 6 [34], кото-
рая позволяет запускать расчеты из графического
интерфейса без необходимости использования
командной строки и упрощает интерпретацию
выходных данных.

Для предварительного скрининга ППЭ при-
менили метод B3LYP, поскольку он не требует
особых вычислительных ресурсов. Этот метод,
как правило, дает достаточно хорошие результаты
при расчете ППЭ различных химических процес-
сов и определении геометрических структур ис-
ходных реагентов и промежуточных соединений.
Локализация экстремумов, соответствующих ста-
бильным продуктам и химически активным ин-
термедиатам, проводилась с применением стан-
дартного набора базисных функций 6-31G(d),
позволяющего получать надежные данные для
систем с открытыми электронными оболочками
[35, 36]. Однако в ряде случаев этот метод не учи-
тывает наличие дисперсионных взаимодействий
в реакциях с участием ненасыщенных соедине-
ний, поэтому он не всегда точно определяет вели-
чины барьеров реакций с переносом атомов водо-
рода [37]. Для более точного анализа ППЭ с опре-
делением геометрических и энергетических
параметров структур, локализованных методом
B3LYP/6-31G(d), был выполнен расчет по методу
CBS-QB3. Для нахождения переходных состояний
на ППЭ исследуемой системы использовали алго-
ритмы Берни и квадратичного синхронного транзи-
та STQN-QST2 [38, 39], которые являются состав-
ной частью программного пакета Gaussian 16. Все
расчеты проводили для температуры T = 298.15 K и
давления P = 1 атм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В присутствии углеводородов, содержащих
двойную связь, атом водорода может вступать в
реакции присоединения и отрыва. Так, при взаи-
модействии с молекулой этилена атом водорода
присоединяется к нему, образуя этильный ради-
кал, или отрывает от него другой атом водорода с
образованием молекулы водорода и ненасыщен-
ного винильного радикала:

(1)

(1а)

Как показали расчеты методом B3LYP/6-
31G(d), наиболее вероятным с энергетической
точки зрения каналом протекания реакции (1)
является образование переходного состояния
(TS2). Рассчитанная величина энергии актива-
ции этой реакции составляет 0.4 ккал/моль при
изменении энтальпии реакции, составляющей –
39.6 ккал/моль. Для более точного определения

+ ↔2 4 2 5H C H C H ,

+ ↔ +2 4 2 3 2H C H C H H .
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параметров был произведен расчет ППЭ этой ре-
акции методом CBS-QB3, который дал значения
энергии активации прямой реакции 0.6 ккал/моль, а
обратной – 36.1 ккал/моль. При этом анализ по-
лученных данных показал, что реакция присо-
единения атома водорода к этилену не является
одностадийной, а представляет собой результат
сложного процесса, протекающего в два этапа, с
промежуточным образованием предреакционно-
го ван-дер-ваальсового комплекса [H · C2H4]
(рис. 1). Установлено также, что реакция (1а) от-
рыва атома водорода, как и реакция (1), тоже яв-
ляется многостадийным процессом, протекаю-
щим в три этапа с промежуточным образованием
предреакционного и постреакционного ван-дер-
ваальсовых комплексов ([C2H4 · H] и [C2H3 · H2]),
и имеет переходное состояние (TS1), как это по-
казано на рис. 1.

В исследовании [40] геометрические парамет-
ры оптимизировались на уровне CCSD(T)/cc-
pCVQZ, а величины энергии были вычислены с
поправкой на релятивистские эффекты и при-
ближение Борна–Оппенгеймера. Величина энер-
гии активации, найденная для реакции (1а) отщеп-
ления атома водорода от молекулы этилена, соста-
вила 9.65 ккал/моль, что находится в хорошем
согласии с нашими расчетами методами B3LYP

(9.6 ккал/моль) и CBS-QB3 (8.9 ккал/моль). На ос-
новании существующих данных и результатов на-
стоящего исследования можно утверждать, что
реакция (1а) имеет значительно более высокую
энергию активации, чем реакция (1) (табл. 1) и,
следовательно, должна сильно уступать ей в ско-
рости. Найденные нами относительные величи-
ны энергии Гиббса (ΔG) и энтальпии (ΔH) экстре-
мумов ППЭ реакционной системы H + C2H4 при-
ведены в табл. 1.

Рассчитанная методом B3LYP/6-31G(d) величи-
на энергии активации для реакции, обратной реак-
ции (1), составила 39.2 ккал/моль, что находится в
хорошем согласии со значением 38 ккал/моль,
определенным в работе [41]. Несколько отличаю-
щиеся результаты теоретического изучения обра-
тимой реакции (1) получены в работе [42], в кото-
рой приведены следующие значения: ΔHа =
= 5.1 ккал/моль (ΔH° = –43.4 ккал/моль) и в работе
[43] – ΔHа = 3.1 ккал/моль (с интервалом значений
энтальпии ΔH° от –37.4 до –40.1 ккал/моль). Разли-
чия между расчетными величинами энергии ак-
тивации и теплового эффекта реакции (1) из ра-
боты [41], нашего исследования и данными из ра-
бот [42–44], по всей видимости, обусловлены
использованием различных методов расчета.

Рис. 1. Диаграмма, описывающая сечения ППЭ для реакций (1) и (1а) системы H + C2H4, рассчитанные с использо-
ванием методов B3LYP/6-31G(d) и CBS-QB3. В скобках приведены значения, полученные методом B3LYP/6-31G(d).
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Таблица 1. Параметры экстремумов на ППЭ системы H + C2H4, рассчитанные методами B3LYP/6-31G(d) и CBS-QB3

а Относительно величины энергии Гиббса исходных реагентов при T = 298.15 K.
б Относительно величины энтальпии исходных реагентов при T = 298.15 K.
в Мнимые частоты, указывающие на наличие переходного состояния.

Система
ΔGа, ккал/моль ΔH б, ккал/моль ν , см–1

B3LYP/6-31G(d) CBS-QB3 B3LYP/6-31G(d) CBS-QB3 B3LYP/6-31G(d) CBS-QB3

H + C2H4 0 0 0 0
[C2H4 · H] 2.8 1.2 0.2 0.3
TS1 16.1 15.4 9.6 8.9 –984.82 –934.78
[C2H3 · H2] 7.5 5.7 5.4 4.5
C2H3 + H2 3.5 2.5 4.8 3.8
[H · C2H4] –3.6 2.5 0.08 0.06
TS2 4.9 6.2 –0.4 0.6 –203.88 –309.2
C2H5 –34.1 –30.0 –39.6 –35.5

1
в

Экспериментально измеренные величины
энергетических параметров рассматриваемой ре-
акции (1) приведены также в работах [45, 46]. По-
лучены следующие оценочные значения: ΔHа =
= 0.5–7.0 ккал/моль [45] и ΔH° = –39.6 ккал/моль [46].

Приведенные выше результаты эксперимен-
тов и данные теоретических работ показывают,
что, результатом конкуренции реакций (1) и (1а)
должно быть образование преимущественно
этильного радикала C2H5. Поскольку в реальных
процессах окислительной конверсии углеводоро-
дов и их производных всегда образуется атомар-
ный кислород, то естественно ожидать, что он бу-
дет вступать во взаимодействие с алкильными ра-
дикалами, в частности с этильным радикалом,
что может привести к образованию этоксильного
радикала по следующей реакции:

(2)
Тепловой эффект реакции присоединения

атома кислорода к этильному радикалу с образо-
ванием этоксильного радикала, вычисленный на
основе существующих данных [47–49], составля-
ет ΔH° = –91.72 ккал/моль. Это значение хорошо
согласуется с полученной нами методом CBS-
QB3 величиной, равной –92.70 ккал/моль.

В связи с тем, что этоксильный радикал играет
важную роль при окислительной конверсии угле-
водородов, была поставлена задача исследования
поверхности потенциальной энергии этого ради-
кала с целью установления возможных каналов
его превращения. Результаты проведенных вы-
числений, направленных на поиск экстремумов
на ППЭ системы CH3CH2O, приведены в табл. 2.
Из данных этой таблицы следует, что постреак-
ционный комплексный ассоциат [H2 · CH2CHO]
реакции H + CH3CHO → H2 + CH2CHO не уда-
лось локализовать методом CBS-QB3. Для всех

+ →2 5 3 2O C H CH CH O.

остальных реакций комплексные ассоциаты бы-
ли локализованы на соответствующих ППЭ как
методом B3LYP, так и CBS-QB3. С целью выясне-
ния причин обнаруженного несоответствия про-
ведены дополнительные расчеты с использовани-
ем других методов теории функционала плотно-
сти – M062X/6-31G(d,p) и UwB97XD/6-31G(d,p),
входящими в состав программного пакета Gauss-
ian 16 [33]. Оба метода, как и метод B3LYP, пока-
зали наличие пост-реакционного комплексного ас-
социата [H2 · CH2CHO] реакции H + CH3CHO →
→ H2 + CH2CHO. По всей видимости, такой ре-
зультат, полученный для данной конкретной ре-
акции методом CBS-QB3, связан со спецификой
применяемого этой программой алгоритма. В
проанализированных литературных источниках
отсутствуют как теоретические, так и экспери-
ментальные данные, свидетельствующие об об-
наружении другими исследователями найденных
нами ван-дер-ваальсовых комплексов.

Образовавшийся в реакции (2) этоксильный
радикал CH3CH2O вследствие высокой химиче-
ской активности может участвовать в реакциях
мономолекулярного распада и изомеризации. В
качестве вероятных реакций были проанализиро-
ваны следующие:

(3а)

(3б)

(3в)

(3г)

(3д)

(3е)
На рис. 2 приведена диаграмма энтальпии, со-

ответствующая сечениям ППЭ для реакции

↔ +3 2 3 2CH CH O CH CH O,

↔ +3 2 3CH CH O H CH CHO,

↔ +3 2 2 4CH CH O OH C H ,

↔3 2 2 2CH CH O CH CH OH,

+ ↔ +3 2 3H CH CHO H CH CO,

+ ↔ +3 2 2H CH CHO H CH CHO.
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C2H5 + O. Как видно из этого рисунка, образова-
ние этоксильного радикала по реакции (2) проте-
кает с нулевой энергией активации. Действитель-
но, расчеты показали, что при изменении длины
связи в аддукте CH3CH2 · O до значений 3.85 Å
происходит монотонное возрастание полной
энергии системы, что свидетельствует об отсут-
ствии переходного состояния.

Радикал C2H5O может также образоваться при
взаимодействии этилена с гидроксильным ради-
калом. На возможность такого канала указывает-
ся в работе [50]. Согласно нашим расчетам, такое
направление возможно, но при этом реакция
проходит через промежуточное образование ра-
дикала CH2CH2OH.

Из рис. 2 видно, что гидроксиэтильный ради-
кал, образующийся по реакции (3г) с ΔH° =
= ‒2.7 ккал/моль, может иметь две различающи-

еся пространственные структуры. На рис. 3 пред-
ставлены структуры cis- и trans-конформеров это-
го радикала, а на рис. 2 и в табл. 2 приводятся их
энергетические параметры.

Диаграмма на рис. 2 показывает, что существу-
ет также возможность мономолекулярного распа-
да гидроксиэтильного радикала по реакции

(4)

Рассчитанная энтальпия изомеризации cis-фор-
мы гидроксиэтильного радикала с последующим
распадом на этилен и гидроксильный радикал по
реакции (4) составляет ΔH° = 28.1 ккал/моль.

Переходные состояния на ППЭ удалось лока-
лизовать для следующих реакций: (3е) с энергией
активации 7.8 ккал/моль, (3а) с энергией актива-
ции 16.2 ккал/моль, (3б) с энергией активации
20.1 ккал/моль, (3г) с энергией активации

→ +2 2 2 4-CH CH OH C H OH.cis

Таблица 2. Относительные величины энтальпии и свободной энергии Гиббса экстремумов на ППЭ и значения мнимых 
частот переходных состояний системы C2H4–H–O, рассчитанные методами B3LYP/6-31G(d) и CBS-QB3

а Относительно величины энтальпии исходных реагентов при T = 298.15 K.
б Относительно величины энергии Гиббса исходных реагентов при T = 298.15 K.
в Мнимые частоты, указывающие на наличие переходного состояния.
* Комплекс [H2 · CH2CHO] не удалось локализовать методом CBS-QB3.

Система
ΔHа, ккал/моль ΔGб, ккал/моль ν , см–1

B3LYP/6-31G(d) CBS-QB3 B3LYP/6-31G(d) CBS-QB3 B3LYP/6-31G(d) CBS-QB3

CH3 + CH2O 14.70 11.58 2.99 1.14
H + CH3CHO 19.01 15.41 11.43 9.04
H2 + CH2CHO 7.07 5.32 –1.38 –1.93
H2 + CH3CO 2.58 –0.19 –6.58 –8.14
OH + C2H4 33.62 25.42 23.76 16.78
[CH3CHO · H] 18.84 16.13 15.36 13.53
[CH3CO · H2] 2.91 0.57 –1.76 –3.63
[H · CH3CHO] 19.13 15.63 14.51 11.02
[H2 · CH2CHO] 7.90 * 1.57 *
cis-CH2CH2OH 4.40 –2.69 3.97 –1.90
trans-CH2CH2OH 5.7 –2.1 4.9 –1.7
CH3CH2O 0 0 0 0
TS5 (CH3CH2O ↔ CH2CH2OH) 31.39 27.98 31.92 29.71 –2019.62 –1986.17
TS3 (CH3CH2O ↔ CH3 + CH2O) 17.73 16.21 16.63 16.42 –301.86 –340.61
TS6 (H + CH3CHO ↔ 
↔ H2 + CH2CHO)

22.39 23.22 21.85 23.83 –1388.79 –1304.39

TS4 (CH3CH2O ↔ H + CH3CHO) 22.59 20.09 22.16 20.81 –815.03 –813.73
TS7 (H + CH3CHO ↔ 
↔ H2 + COCH3)

17.27 17.96 16.26 17.82 –702.24 –128.34

TS8 (cis-CH2CH2OH ↔ 
↔ trans-CH2CH2OH)

5.94 –1.92 5.60 –1.06 –275.28 –268.76

1
в
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Рис. 2. Диаграмма энтальпии для реакционной системы C2H5 + O, рассчитанной методом CBS-QB3. Экстремумы
ППЭ приведены относительно структуры CH3CH2O.
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Как видно из рис. 2, реакция (3в) является
сложной и протекает в две стадии через промежу-
точное образование радикала CH2CH2OH, кото-
рый распадается затем на этилен и гидроксиль-
ный радикал. Реакция (3е) также может идти в две
стадии – на первом (промежуточном) этапе в ре-
акции распада (3б) образуются ацетальдегид и атома
водорода, которые затем могут взаимодействовать
по двум каналам. Как следует из рис. 2, энергия ак-
тивации реакции (3е) равна 7.8 ккал/моль, а энталь-
пия – 10.1 ккал/моль.

Мономолекулярные реакции изомеризации
этоксильного радикала (3г), распада по связи C–
H на ацетальдегид и атом водорода (3б), а также
по связи C–C на формальдегид и метильный ра-
дикал (3а) являются важными реакциями про-
должения цепей при окислении углеводородов
[51]. Величина энергии активации этих каналов

уменьшается в ряду TS5 > TS4 > TS3. Очевидно, что
в таком же порядке должна расти вероятность мо-
номолекулярных превращений этоксильного ради-
кала. В частности, в работе [51] приведены следую-
щие значения активационного барьера: для реак-
ции (3а) – 17.1 ккал/моль, для реакции (3е) –
8.04 ккал/моль, а для реакции (3д) – 1.9 ккал/моль,
что согласуется с полученными нами величинами.

Энергетический барьер образования cis-конфор-
мера гидроксиэтильного радикала (28 ккал/моль) в
результате изомеризации радикала C2H5O по ре-
акции (3г) высок, что, скорее всего, является
следствием возникновения напряжений в четы-
рехчленной циклической структуре переходного
состояния реакции внутримолекулярной мигра-
ции атома водорода. Для сравнения на рис. 4 при-
ведены структуры этоксильного радикала и пере-
ходного состояния реакции (3г).

В последнее время реакция взаимодействия
атомарного кислорода с этиленом привлекает
большое внимание исследователей, поскольку
она является фундаментальной стадией при
окислительной конверсии и может служить про-
тотипом реакций, в которых кислород присоеди-
няется к двойной связи. Довольно подробно ре-
акция (3)O + C2H4 исследована в работах [52–56],
в которых проведены исследования поверхности
потенциальной энергии методами B3LYP, G3,
CBS-QB3, G2M(CC, MP2). Получены данные от-
носительно энтальпии возможных направлений
реакции этилена с атомом кислорода.

В настоящей работе на ППЭ системы, описы-
вающей взаимодействие атома кислорода с эти-
леном, обнаружен ряд ранее не исследованных

Рис. 3. Пространственные структуры конформеров
(a, б) радикала CH2CH2OH, рассчитанные методом
CBS-QB3.
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переходных состояний. Проанализированы ППЭ
следующих возможных реакций этилена с атомом
кислорода:

(5)

(5a)

Расчеты методом CBS-QB3, проведенные в
данной работе и представленные на рис. 5, пока-
зали, что энергия активации реакции (5), имею-
щей триплетное переходное состояние, составля-
ет 9.0 ккал/моль, что близко к значению
11 ккал/моль, приведенному в работе [52].

Согласно нашим расчетам реакция присоеди-
нения атома кислорода к этилену в синглетном
состоянии системы протекает с нулевой энергией
активации, а в триплетном, по данным работы
[52], она имеет сравнительно небольшую энер-
гию активации, равную 1.3 ккал/моль. В то же
время большая энергия связи C–H в молекуле
этилена (~110.7 ккал/моль), приводит к высокой
энергии активации реакции отрыва. Из вышеска-

+ → +2 4 2 3C H O C H OH,

+ →2 4C H O Аддукт.

занного следует, что реакция (5) не может конку-
рировать с реакцией (5а). Поэтому реакции, связан-
ные с образованием и превращениями винильного
радикала в дальнейшем не рассматривались. Вели-
чины энтальпии и свободной энергии Гиббса для
экстремумов на ППЭ, а также значения мнимых
частот переходных состояний системы C2H4 + O,
приведены в табл. 3.

В работе установлено, что результат реакции
зависит от направления приближения триплет-
ного атома кислорода к этилену и мультиплетно-
сти системы. При этом процесс протекает с нулевой
энергией активации и может приводить к образова-
нию бирадикала СН2СН2О в возбужденном три-
плетном состоянии, либо к оксиду этилена С2Н4O,
что было установлено ранее на основании экспери-
ментальных исследований [53].

Оксид этилена, имеющий большое практиче-
ское значение, может участвовать в реакции изо-
меризации с превращением в виниловый спирт.
Процесс протекает через образование промежу-
точного соединения по реакции

(6)

Энтальпия переходного состояния ΔHа этого ин-
термедиата из C2H4O составляет 70.5 ккал/моль, а
ΔHа изомеризации CHCH2OH в cis-CH2CHOH
равна 14.2 ккал/моль, т.е. обратимое превраще-
ние винилового спирта в оксид этилена не явля-
ется одностадийным, а проходит через промежу-
точное состояние CHCH2OH. Полученные нами
результаты расчетов энергий всех экстремумов
согласуются с данными теоретических исследо-
ваний, приведенными в работах [53–56].

Локализован также интермедиат CH2OCH2,
который может образоваться из оксида этилена с

→ →2 4 2 2C H O CHCH OH -CH CHOH.cis

Рис. 4. Пространственные структуры этоксильного
радикала (а) и переходного состояния (б) реакции
CH3CH2O ↔ cis-CH2CH2OH.
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Рис. 5. Диаграмма энтальпии для реакционной системы C2H4 + O, рассчитанной методом CBS-QB3.
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Таблица 3. Относительные величины энтальпия (ккал/моль) и свободной энергии Гиббса (ккал/моль) для экстремумов 
на ППЭ и значения мнимых частот переходных состояний системы C2H4 + O, рассчитанные методами B3LYP/6-31G(d) 

и CBS-QB3

а Относительно величины энтальпии исходных реагентов при T = 298.15 K.
б Относительно величины энергии Гиббса исходных реагентов при T = 298.15 K.
в Мнимые частоты, указывающие на наличие переходного состояния.
* Структуры локализованы в триплетном состоянии.

Система
B3LYP/6-31G(d) CBS-QB3 ν , см–1

ΔHа ΔGб ΔHа ΔGб B3LYP/6-31G(d) CBS-QB3
C2H4 + O* 0 0 0 0
CH2CH2O* –31.31 –23.69 –25.15 –17.54
C2H3 + OH 11.44 9.37 7.88 5.82
HCOH + CH2 65.18 62.53 55.46 52.83
CH3 + HCO –29.61 –33.30 –27.49 –31.13
CH3CO + H –24.43 –24.47 –22.99 –23.03
CH2CHO + H –19.93 –19.24 –17.50 –16.82
CH2 + CH2O 11.71 9.08 2.53 –0.05
C2H4O –84.10 –74.49 –86.12 –76.53
CHCH2OH –12.48 –3.52 –18.58 –9.68
CH2OCH2 –39.56 –30.93 –40.61 –31.85
CH3CHO –112.29 –103.70 –112.75 –104.15
cis-CH2CHOH –96.57 –87.48 –102.36 –93.28
trans-CH2CHOH –94.54 –85.77 –101.26 –92.44
cis-CH3COH –54.47 –45.87 –58.17 –49.64
trans-CH3COH –56.02 –47.60 –61.25 –52.93
cis-CH3OCH –40.58 –31.96 –41.05 –32.50
trans-CH3OCH –43.78 –35.09 –44.98 –36.34
[HCOH + CH2] 54.29 62.42 50.55 58.41
TS9 (C2H4 + O ↔ C2H3 + OH)* 6.62 13.41 8.97 15.90 –842.49 –1172.74
TS10 (CH2CH2O ↔ CH3CHO)* 0.63 8.82 5.34 13.47 –1779.30 –1700.91
TS11 (C2H4O ↔ CH3CHO) –19.26 –10.09 –31.09 –21.95 –731.56 –742.19
TS12 (C2H4O ↔ CHCH2OH) –10.46 –1.04 –15.57 –6.14 –1084.94 –1180.27
TS13 (CHCH2OH ↔ 
↔ cis-CH2CHOH)

–0.21 9.14 –4.44 4.89 –873.71 –878.54

TS14 (C2H4O ↔ CH2OCH2) –22.34 –13.35 –30.37 –21.29 –595.63 –582.46
TS15 (C2H4O ↔ cis-CH3OCH) –6.36 3.09 –9.92 –0.50 –681.42 –617.56
TS16 (CH3CHO ↔
↔ cis-CH2CHOH)

–43.26 –33.90 –45.34 –36.01 –2200.32 –2181.65

TS17 (CH3CHO ↔ 
↔ trans-CH3OCH)

1.79 10.95 1.00 10.10 –837.76 –847.78

TS18 (CH3CHO ↔ 
↔ trans-CH3COH)

–28.34 –19.91 –32.75 –24.36 –1998.78 –2016.23

TS19 (cis-CH2CHOH ↔ 
↔ cis-CH3COH)

–29.12 –19.86 –34.56 –25.33 –1490.81 –1451.04

TS20 (trans-CH2CHOH ↔ 
↔ trans-CH3COH)

–31.82 –22.57 –38.60 –29.36 –1459.40 –1416.09

TS21 (CH2OCH2 ↔ 
↔ HCOH + CH2)

68.89 77.70 61.49 70.24 –1476.44 –1459.73

TS22 (cis-CH2CHOH ↔ 
↔ trans-CH2CHOH)

–91.66 –82.36 –98.73 –89.44 –429.88 –440.18

TS23 (cis-CH3COH ↔
↔ trans-CH3COH)

–30.55 –22.02 –36.76 –28.23 –1124.67 –1108.06

TS24 (cis-CH3OCH ↔ 
↔ trans-CH3OCH)

–15.32 –6.79 –15.14 –6.62 –1007.29 –1029.98

1
в
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ΔHа = 55.7 ккал/моль. Образовавшийся биради-
кал CH2OCH2 может распадаться по реакциям

(7)

(7a)

с формированием частиц HCOH и CH2, содержа-
щих атомы углерода в двухвалентном состоянии.
Из диаграммы на рис. 5 видно также, что энерге-
тически более выгоден распад по реакции (7а).
Распад по реакции (7) проходит через постреак-
ционный комплекс [HCOH · CH2].

Результаты проведенных расчетов не дают од-
нозначных выводов о протекании тех или иных
реакций. Тем не менее, полученные данные дают
возможность оценочно ранжировать отдельные
элементарные акты в процессах горения и окис-
ления углеводородов и оценивать вероятность
различных направлений превращения химиче-
ских компонентов в исследуемых системах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное квантовохимическое исследова-
ние сечений поверхности потенциальной энер-
гии систем C2H4 + H, C2H5 + O, C2H4 + O, лока-
лизация на ней различных реакционных интер-
медиатов и построение энтальпийных диаграмм
возможных реакций позволяет сделать следую-
щие выводы.

Этильный радикал образуется в результате ре-
акции присоединения атома водорода к этилену,
протекающей через образование промежуточно-
го комплексного состояния [H · C2H4]. В присут-
ствии атомарного кислорода одним из путей пре-
вращения этильного радикала является его взаи-
модействие с атомом кислорода, приводящее к
образованию этоксильного радикала. Анализ
ППЭ показал, что основными путями превраще-
ния этоксильного радикала являются многока-
нальные реакции его мономолекулярного распа-
да и изомеризации. В случае распада этоксильно-
го радикала на ацетальдегид и атом водорода
последние могут реагировать между собой по не-
скольким направлениям через образование трех
различных ван-дер-ваальсовских комплексов.
Для реакции взаимодействия этилена с атомар-
ным кислородом на ППЭ локализован ряд ранее
неизвестных интермедиатов и оценены вероят-
ности возможных путей их превращения. Полу-
ченные данные дают возможность оценочно ран-
жировать отдельные элементарные акты с участием
химических компонентов в процессах окислитель-
ной конверсии углеводородов.

↔ +2 2 2CH OCH HCOH CH ,

↔ +2 2 2 2CH OCH CH O CH ,

Исследование выполнено в рамках совместно-
го научного проекта при финансовой поддержке
Комитетом по науке Республики Армения (про-
ект 20RF-002) и Российским фондом фундамен-
тальных исследований (проект № 20-53-05001).
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