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Đặt vấn đề

Các gốc tự do furyl là hợp chất trung gian quan trọng 
được tìm thấy trong quá trình nhiệt phân các hợp chất 
lignocellulose/lignoxenlulza, là loại hợp chất có tiềm năng 
sản xuất các sản phẩm nhiên liệu sinh học thế hệ hai [1-3]. 
Tuy có các ưu điểm thân thiện với môi trường như có thể 
thay thế nhiên liệu hóa thạch, cắt giảm lượng khí CO2 gây ra 
hiệu ứng nhà kính [4, 5], nhưng cho đến nay các sản phẩm 
nhiên liệu sinh học từ lignocellulosic vẫn chưa được thương 
mại hóa do quá trình sản xuất vẫn chưa được tối ưu hóa với 
nhiều trở ngại về mặt kỹ thuật sản xuất và chế biến. Vì thế, 
để giải quyết các vấn đề đó, việc xây dựng và mô phỏng cơ 
chế phản ứng chi tiết quá trình nhiệt phân của lignocellulose 
là cần thiết và quan trọng trong việc ứng dụng các loại hợp 
chất lignocellulose/lignoxenlulza tiềm năng này.

Nghiên cứu này tập trung tìm hiểu cơ chế phản ứng nhiệt 
phân của các gốc tự do furyl thông qua việc xây dựng bề 
mặt thế năng của phản ứng bằng phương pháp tính toán tổ 
hợp có độ chính xác cao CBS-QB3 với các lý do sau: thứ 
nhất, đây là quá trình trung gian trong quá trình nhiệt phân 
các lignocellulose, là tiền đề để mở rộng các nghiên cứu xây 
dựng cơ chế phản ứng cho toàn bộ quá trình nhiệt phân các 
phân tử lignocellulose; thứ hai, các gốc tự do furyl góp phần 

vào việc hình thành các hydrocarbon/hidrocacbon thơm đa 
vòng (PAH) là tác nhân gây nên ung thư phổi [6, 7]. Hiện 
nay, các nghiên cứu về phản ứng nhiệt phân đồng thời của 2 
gốc tự do 2-furyl và 3-furyl vẫn chưa được làm rõ, dù cả hai 
chất này được tìm thấy có khả năng xuất hiện tỷ lệ mol như 
nhau trong quá trình nhiệt phân các chất có chứa vòng furan 
[8]. Tuy Poskrebyshev [9] đã công bố cơ chế nhiệt phân 
của gốc tự do 2-furyl dựa trên các phương pháp tính toán 
lý thuyết phiếm hàm mật độ (density functional theory), cơ 
chế nhiệt phân 3-furyl vẫn chưa được đề cập, và các thông 
số nhiệt động học tại các nhiệt độ khác nhau của các chất 
tham gia phản ứng cũng chưa được công bố. Vì vậy, trong 
nghiên cứu này ngoài việc tập trung vào phản ứng nhiệt 
phân của cả hai loại gốc tự do của furyl đồng thời trên cùng 
một bề mặt thế năng, chúng tôi còn tính toán các thông số ở 
nhiệt động học nhiệt tạo thành (Δf H), entropy (S(T)), nhiệt 
dung riêng (Cp(T)) ở khoảng nhiệt độ rộng từ 298 đến 2.000 
K để phục vụ cho việc mô phỏng và mô hình hóa động học 
tại các điều kiện nhiệt độ và áp suất khác nhau cho các phản 
ứng liên quan sau này, đặc biệt là trong công nghiệp chế 
biến các lignocellulose. Đây sẽ là một bước đệm cần thiết 
cho sự phát triển việc tối ưu hóa công nghệ sản xuất nhiên 
liệu sinh học thế hệ hai với hiệu quả cao và an toàn cho sức 
khỏe con người. 

Nghiên cứu cơ chế phản ứng nhiệt phân 
của gốc tự do furyl bằng phương pháp tính toán lượng tử
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Tóm tắt:

Trong nghiên cứu này, nhóm tác giả sử dụng phương pháp tính toán tổ hợp có độ chính xác cao CBS-QB3 để xây 
dựng cơ chế phản ứng nhiệt phân các gốc tự do của furan - thành phần quan trọng trong quá trình sản xuất nhiên 
liệu sinh học thế hệ hai từ lignocellulose/lignoxenluloza. Cơ chế phản ứng được làm rõ như sau: (i) Sự chuyển hóa 
giữa 2-furyl  3-furyl không thuận lợi do rào cản năng lượng lớn (63,9 kcal∙mol-1 ở 0 K); (ii) 2-furyl có thể bị nhiệt 
phân thành 3 kênh sản phẩm với thứ tự thuận lợi về mặt nhiệt động là C2H2 & •HC=C=O (P1) > CO & c-C3H3• (P2) 
> CO & HC≡C‒CH2• (P3); (iii) 3-furyl chỉ nhiệt phân theo duy nhất một kênh sản phẩm P3. Các giá trị tính toán của 
các thông số nhiệt động học (ví dụ như nhiệt tạo thành, entropy, nhiệt dung riêng) trong khoảng nhiệt độ từ 298 đến 
2.000 K cho thấy sự tương đồng với các số liệu đã được công bố rời rạc trước đó. Do đó, các kết quả tính toán về cơ 
chế và nhiệt động học có thể được sử dụng cho các nghiên cứu sâu hơn về mô hình hóa và mô phỏng động học các hệ 
phản ứng liên quan đến gốc tự do furyl cũng như công nghệ chuyển hóa lignocellulose/lignoxenluloza.
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Đối tượng và phương pháp nghiên cứu

Các tính toán cấu trúc điện tử dùng trong nghiên cứu 
này được thực hiện bằng gói phần mềm Gaussian 09 [10]. 
Với độ lệch tiêu chuẩn so với kết quả thực nghiệm là 1,0 
kcal∙mol-1 [11], phương pháp tính toán tổ hợp CBS-QB3 
được sử dụng để xây dựng cơ chế phản ứng (hay bề mặt thế 
năng) cho các phản ứng phân hủy gốc tự do furyl. Đối với 
các kênh phản ứng phức tạp, các tính toán đường phản ứng 
nội (Intrinsic reaction path - IRC) [12, 13] được thực hiện 
để xác nhận trạng thái chuyển tiếp mong muốn bằng cách 

tính toán đường phản ứng cực tiểu (minimum energy path - 
MEP) từ trạng thái chuyển tiếp qua sản phẩm và chất phản 
ứng. Cấu trúc sử dụng để xây dựng cơ chế phản ứng là cấu 
trúc có mức năng lượng thấp nhất cũng như được xác nhận 
bản chất bằng phân tích các tần số dao động tính toán (ví 
dụ như không có tần số âm cho chất phản ứng, sản phẩm và 
chất trung gian trong khi chỉ có một tần số âm cho trạng thái 
chuyển tiếp). Ngoài ra, các tính toán được đảm bảo cho các 
kết quả tin cậy qua 2 yếu tố sau: (i) các tính toán không bị 
spin contamination thể hiện qua việc thông số kỳ vọng spin 
〈S2〉 không lệch quá 10% so với giá trị lý tưởng là 0,75 cho 
các gốc tự do trong bài [11] và (ii) giá trị T1 diagnostic [14] 
trong tính toán ở phương pháp CCSD(T) không vượt quá 
giá trị cho phép (cụ thể là 0,020 cho các chất có độ bội spin 
(spin multiplicity) là 1 (singlet) và 0,044 cho các chất có 
độ bội spin là 2 (doublet) [15]. Đối với các tính toán thông 
số 〈S2〉 vượt ngoài giá trị chuẩn sẽ được tính toán lại bằng 
phương pháp (RO)CBS-QB3 [16], là phương pháp cải tiến 
từ CBS-QB3, trong đó vấn đề spin contaminant được loại 
bỏ trong tính toán. 

Dựa trên các dữ liệu cấu trúc điện tử đã tính toán ở bước 
trên, các thông số nhiệt động của chất tham gia, chất trung 
gian, sản phẩm và trạng thái chuyển tiếp có mặt trong phản 
ứng cũng được tính toán ở khoảng nhiệt độ rộng từ 298 đến 
2.000 K thông qua phần mềm Multi-Species Multi-Channel 
(MSMC) [17]. Cụ thể là nhiệt tạo thành (ΔfH) được tính 
bằng phương pháp nguyên tử hóa [18-20] theo phương 
pháp được Curtiss và cộng sự [19] đề nghị, còn các thông 
số entropy (S(T)) và nhiệt dung riêng (Cp(T)) được tính toán 
sử dụng phương pháp cơ học thống kê [21]. Hơn nữa, các 
dao động xoay quanh liên kết đơn với tần số nhỏ tương ứng 
với hiệu ứng chắn nội phân tử (hindered internal rotation 
- HIR) cũng được phân tích và tính toán hiệu chỉnh để thu 
được các thông số nhiệt động học chính xác, cụ thể về quy 
trình tính toán được trình bày trong nghiên cứu của Mai và 
cộng sự [22]. 

Kết quả và bàn luận

Sự hình thành của 2-furyl và 3-furyl 

Gốc tự do 2-furyl và 3-furyl được tạo thành từ phản ứng 
tách hydro ở vị trí Cα và Cβ của vòng furan, thành phần 
không thể thiếu trong các phản ứng phân hủy các hợp chất 
lignocellulose (hình 1). Do đó, năng lượng liên kết hóa học 
(Bond dissociation energies - BDE298K) của hai liên kết C-H 
đã đề cập ở trên được tính toán để đánh giá khả năng hình 
thành 2-furyl và 3-furyl trong điều kiện phản ứng đồng phân 
ly. Kết quả cho thấy, giá trị BDE298K của Cα-H và Cβ-H gần 
bằng nhau, lần lượt là 120,3 kcal∙mol-1 và 120,5 kcal∙mol-1. 
Điều này phần nào lý giải cho việc 2-furyl và 3-furyl có tỷ lệ 
mol như nhau trong quá trình nhiệt phân vòng furan [8]. Với 
lý do đó, cả hai gốc tự do này đóng vai trò như nhau trong 
cơ chế nhiệt phân của hợp chất có mặt vòng furan. Vì vậy, 
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Abstract:

This study presents the reaction mechanism of furyl 
decomposition, which plays an important role in the 
production of the second-generation biofuels from 
lignocellulosic feedstock. The reaction mechanism was 
explored using the highly accurate ab initio composite 
method CBS-QB3. It was found that (i) the conversion 
of 2-furyl  3-furyl was unfavorable due to its high 
energy barrier (63.9 kcal∙mol-1 at 0 K); (ii) 2-furyl 
could be decomposed in to three product channels in 
the increasing thermodynamically favorable order as 
C2H2 & •HC=C=O (P1) > CO & c-C3H3• (P2) > CO & 
HC≡C‒CH2• (P3); and (iii) 3-furyl only decomposed to 
P3 products. The calculated thermodynamic properties 
(such as heat of formation, entropy, heat capacity) for 
the temperature range of 298-2,000 K were in good 
agreement with the limited and scattered literature data; 
therefore, the calculated data could be used for further 
study in modelling and simulation of furyl-related system 
as well as the lignocellulosic bioconversion technology. 
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phản ứng nhiệt phân của cả hai chất 2-furyl và 3-furyl được 
nghiên cứu đồng thời để có được độ chính xác và mô phỏng 
giống thực tế. Ngoài ra, giá trị tính toán BDE298K của liên 
kết Cα-H bằng phương pháp CBS-QB3 gần với giá trị thực 
nghiệm (độ chênh lệch nhỏ hơn 0,5 kcal∙mol-1 so với giá trị 
thực nghiệm được báo cáo bởi Vogelhubes và cộng sự [23]) 
cho thấy phương pháp CBS-QB3 là đáng tin cậy trong việc 
tính toán hệ phản ứng furyl này.
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Hình 1. Cấu trúc phân tử và năng lượng liên kết C-H (Bond 
dissociation energies, đơn vị: kcal∙mol-1) tại 298 K (được đóng 
khung) của furan, tính toán bằng phương pháp CBS-QB3, kèm 
chỉ số thực nghiệm (trong ngoặc) được công bố bởi Vogelhubes 
và cộng sự [23]. 

Quá trình nhiệt phân của các gốc tự do furyl 

Để tìm hiểu cơ chế phản ứng, bề mặt thế năng chi tiết 
của phản ứng nhiệt phân các gốc tự do 2-furyl và 3-furyl đã 
được xây dựng chi tiết với phương pháp tính toán tổ hợp 
có độ chính xác cao CBS-QB3 (hình 2). Kết quả thu được 
cho thấy, phản ứng có thể xảy ra theo 5 hướng từ 2 chất 
phản ứng ban đầu (2-furyl và 3-furyl) với 6 chất trung gian 
(intermediate - IM) qua 12 trạng thái chuyển tiếp (transition 
state - TS) và cho ra 3 kênh sản phẩm chính bao gồm P1 
(C2H2 + •HC=C=O), P2 (CO + c-C3H3•) và P3 (CO + 

HC≡C‒CH2•). 

Như đã đề cập ở trên, 2-furyl và 3-furyl là 2 sản phẩm 
đồng phân từ các phản ứng phân ly liên kết C-H từ vòng 
furan, do đó, sự chuyển hóa qua lại của 2 gốc tự do này 
cũng cần được quan tâm và lưu ý. Quan sát bề mặt thế năng 
(hình 2), phản ứng đồng phân hóa 2-furyl  3-furyl thông 
qua trạng thái chuyển tiếp TS9 với năng lượng rào cản cao 
nhất so với các năng lượng rào cản khác trong hệ (63,9 
kcal∙mol-1), do đó phản ứng đồng phân này không đóng vai 
trò quan trọng trong cơ chế phân hủy. Như vậy, 2 gốc tự do 
này sẽ có xu hướng dễ phân ly thành các phân tử nhỏ hơn và 
không chuyển hóa qua lại cho nhau. Mỗi gốc tự do sẽ có cơ 
chế phân hủy khác nhau dựa trên sự khác biệt về cấu trúc, 
cụ thể sẽ được trình bày dưới đây. 

Đối với 2-furyl, quá trình phân hủy sẽ bắt đầu bằng phản 
ứng mở vòng tại liên kết O1-C5 chuyển hóa thành IM2 hoặc 
tại liên kết C3-C4 và chuyển hóa thành IM5. Đối với trường 
hợp 2-furyl → IM5, sau khi hình thành, do IM5 kém bền sẽ 
nhanh chóng phân hủy thành P1: C2H2 và •HC=C=O thông 
qua TS4 với năng lượng rào cản rất thấp (3,1 kcal∙mol-1). Cơ 
chế nhiệt phân của 2-furyl sau khi chuyển hóa thành IM2 
có phần phức tạp hơn. IM2 có thể trực tiếp phân tách thành 
kênh sản phẩm P1 với năng lượng rào cản tương đối cao 
34,1 kcal∙mol-1 hoặc có thể chuyển thành các kênh sản phẩm 
P2 và P3 sau khi IM2 đồng phân hóa thành IM3. Với năng 
lượng rào cản thấp (3,9 kcal∙mol-1), phản ứng đồng phân hóa 
giữa IM2 và IM3 dự đoán sẽ là phản ứng thuận nghịch. IM3 
sau đó sẽ trực tiếp tạo ra P2: CO và c-C3H3 (2-cyclopropen-
1-yl) qua phản ứng gãy mạch C2-C3 với năng lượng rào 
cản 33,2 kcal∙mol-1. Sự hình thành kênh sản phẩm P3: CO 
+ HC≡C‒CH2• có phần khó khăn hơn, thông qua sự chuyển 

60

50

40

30

20

10

0

-10

Erel (kcal•mol  )

O O

3-furyl
IM6

2-furyl 
IM1

TS9

TS1

TS2

TS3

TS4

TS5

TS6

TS7

TS8

TS10

TS11

TS12

IM7

IM8

H
C
O

H

H
C
O

H H
C
O

H

O
H

H
HC

C2H2
HC C O

CO

CO

H2C
OC

HC

CO

IM2 IM3

IM4

IM5

P1
P2

P3
P3

H

CH2CHC

+

+

70

+

-4,2
0,00,2

6,0

51,0

36,2

6,8

-0,9

29,2

-4,2

33,3

63,9
59,0

40,1

54,2

9,9

51,3

39,9

8,7

1,0

-7,5

30,9

42,7

8,4

HC
OC

HC

CH2CHC

-1

Hình 2. Cơ chế phản ứng (hay bề mặt thế năng) của quá trình nhiệt phân gốc tự do furyl ở 0 K, bao gồm hiệu chỉnh năng lượng điểm 
0 (ZPE correction), được tính toán bằng phương pháp CBS-QB3. Các số liệu được biểu diễn trên hình là năng lượng tương đối (ký 
hiệu: Erel, đơn vị: kcal∙mol-1) của các chất so với gốc tự do 2-furyl. 
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dịch electron độc thân từ C4 sang C3 tạo thành IM4 với 
năng lượng rào cản khá cao 44,5 kcal∙mol-1, sau đó là IM4 
phân hủy và tạo ra P3. Dựa trên kết quả thu được, trường 
hợp đứt mạch O1-C5 và chuyển hóa thành IM2 sẽ được ưu 
tiên hơn về mặt nhiệt động học so với trường hợp còn lại với 
các lý do sau: sự chuyển hóa từ 2-furyl → IM2 qua TS1 có 
năng lượng rào cản (33,3 kcal∙mol-1) thấp hơn so với phản 
ứng 2-furyl → IM5 qua TS2 (59,0 kcal∙mol-1), ngoài ra, 
năng lượng tương đối của IM2 cũng thấp hơn so với IM5 
(lần lượt là 6,0 kcal∙mol-1 và 51,0 kcal∙mol-1) cho thấy IM2 
có cấu trúc bền hơn IM5 về mặt năng lượng. 

Mặt khác, phản ứng nhiệt phân từ 3-furyl có phần đơn 
giản hơn rất nhiều so với 2-furyl. Kết quả từ bề mặt thế 
năng cho thấy, 3-furyl chỉ nhiệt phân thành duy nhất một 
sản phẩm là P3 thông qua sự chuyển hóa thành các chất 
trung gian IM7 và IM8 với năng lượng rào cản lần lượt là 
30,7 kcal∙mol-1 và 50,3 kcal∙mol-1, và kết thúc bằng sự cắt 
mạch C2-C3 của IM8. 

Nhìn chung, trong số 3 kênh sản phẩm được tìm thấy, 
kênh tạo ra P3 là quá trình duy nhất tỏa nhiệt xét về mặt 
nhiệt động học, trong khi các kênh hình thành P1 và P2 đều 
là quá trình thu nhiệt. Tuy nhiên, nếu xét đến các khía cạnh 
về năng lượng rào cản, kênh P3 là kênh sản phẩm khó hình 
thành do đường đi phức tạp, thông qua nhiều trung gian và 
năng lượng rào cản tương đối cao trong quá trình, trên 50 
kcal∙mol-1. Ngoài ra, trong các kênh sản phẩm tìm được, P2 
và P3 có sự tạo thành của carbon monoxide CO thích hợp để 
dùng làm nguyên liệu điều chế khí tổng hợp (syngas), phục 
vụ cho sản xuất năng lượng. Để có kết luận khái quát và chi 
tiết hơn, nghiên cứu về động học cũng như mô hình hóa chi 
tiết cho hệ phản ứng này cần được tiến hành để có những kết 
luận cụ thể ở các điều kiện nhiệt độ và áp suất khác nhau.

Đánh giá phương pháp CBS-QB3 

Để đánh giá độ tin cậy của phương pháp CBS-QB3, các 
phân tích về T1 diagnostic và spin contaminant đã được 
thực hiện cho toàn bộ các chất có liên quan trong hệ phản 
ứng. Kết quả cho thấy, đa số các TS đều có T1 diagnostics 
< 0,044, ngoại trừ TS1 (T1 = 0,046) và TS2 (T1 = 0,0485). 
Tuy nhiên, giá trị T1 của TS1 chỉ lớn hơn giá trị giới hạn 
khoảng 4,5% nên trong khuôn khổ nào đó có thể chấp 
nhận được; và TS2 có rào cản năng lượng khá lớn (~ 59,0 
kcal∙mol-1) nên TS2 được dự đoán sẽ không ảnh hưởng 
nhiều đến quá trình nhiệt phân 2-furyl → P1. Do đó, việc 
đạt được giá trị chính xác của TS2 trong trường hợp này ít 
có ý nghĩa trong quá trình nhiệt phân 2-furyl. Ngoài ra, khi 
phân tích có 4 chất (IM7, TS1, TS2 và TS8) được cho rằng 
có spin contaminant do giá trị 〈S2〉 lệch quá 10% so với giá 
trị chuẩn. Sau khi tính toán lại cấu trúc điện tử bằng phương 
pháp ROCBS-QB3, so sánh kết quả tính toán được, độ lệch 
năng lượng của 2 phương pháp CBS-QB3 và ROCBS-QB3 
của cả 4 chất trên trong khoảng 1 kcal∙mol-1 (lần lượt là 
0,77; 1,11; 0,75; 0,11 kcal∙mol-1 cho các chất IM7, TS1, 

TS2 và TS8). Do đó, có thể kết luận rằng kết hợp phương 
pháp ROCBS-QB3 (cho 4 chất nêu trên) và CBS-QB3 (cho 
các chất còn lại) sử dụng trong nghiên cứu này là đáng tin 
cậy.

Các thông số nhiệt động học 

Các thông số nhiệt động học của các chất tham gia phản 
ứng (cụ thể là các chất phản ứng, sản phẩm, hợp chất trung 
gian và trạng thái chuyển tiếp) đóng vai trò quan trọng trong 
việc mô tả cơ chế của phản ứng hóa học qua các phương 
pháp mô phỏng và mô hình hóa dựa trên các tính toán về 
động lực học như hằng số tốc độ phản ứng, hằng số cân 
bằng, phân bố sản phẩm ở các điều kiện phản ứng khác 
nhau. Hiện nay, dữ liệu nhiệt động học của hệ phản ứng này 
chưa được công bố đầy đủ (ví dụ, cho khoảng nhiệt độ 298-
2.000 K) cho tất cả các chất tham gia phản ứng, đặc biệt là 
các chất trung gian và các trạng thái chuyển tiếp. Do đó, ở 
nghiên cứu này, các thông số nhiệt động học như nhiệt tạo 
thành (ΔfH), entropy (S(T)) và nhiệt dung riêng (Cp(T)) của 
các phân tử có mặt trong quá trình nhiệt phân gốc tự do furyl 
được tính toán ở các khoảng nhiệt độ rộng từ 298 đến 2.000 
K (bảng 1). Đồng thời, các thông số nhiệt động học của một 
vài chất phổ biến có sẵn trên Webbook NIST [24], cơ sở dữ 
liệu nhiệt động học của Burcat và Ruscic [25] và các công 
bố khoa học trước đó [8, 9] cũng được liệt kê trong bảng 1 
nhằm đối chiếu với các giá trị đã được tính toán ở phương 
pháp CBS-QB3 trong nghiên cứu này. Các giá trị MAD 
(Mean absolute deviation - độ lệch tuyệt đối trung bình) và 
RMSD (Root mean square deviation - độ lệch bình phương 
trung bình) giữa các giá trị được tính toán trong nghiên cứu 
này và các dữ liệu có sẵn được dùng để đánh giá độ tương 
đồng và độ tin cậy của phương pháp đã dùng trong nghiên 
cứu. Khi so sánh thông số ΔfH(298K) với các kết quả đã 
được công bố của Poskrebyshev [9] với cùng phương pháp 
nguyên tử hóa, giá trị MAD và RMSD thu được lần lượt là 
0,6 và 0,8 kcal∙mol-1 cho thấy, có độ tương đồng giữa hai 
kết quả nghiên cứu (bảng 1). Đồng thời, giá trị ΔfH(298K) 

tính bằng phương pháp nguyên tử hóa của chúng tôi cũng có 
kết quả gần với giá trị ΔfH(298K) mà nhóm nghiên cứu của 
Poskrebyshev tính toán với độ lệch 0,3 kcal∙mol-1 (phân tử 
2-furyl) và 0,1 kcal∙mol-1 (phân tử 3-furyl). Độ chênh lệch 
lớn nhất giữa các giá trị Cp(T) được tính toán trong nghiên 
cứu này với các giá trị từ dữ liệu cơ sở NIST [24], Burcat 
và Ruscic [25], Tian và cộng sự [8] lần lượt là 0,8; 1,9; 0,1 
cal∙mol-1∙K-1. Hơn nữa, đa số các số MAD và RMSD đều 
nằm trong khoảng 1 kcal∙mol-1. Các kết quả so sánh nêu trên 
cho thấy, các thông số nhiệt động học được tính toán trong 
nghiên cứu này khá trùng khớp với các thông số có sẵn và 
đã được công bố trước đây. Điều này chứng tỏ các thông số 
đã được tính toán có độ tin cậy cao và phù hợp để đưa vào 
sử dụng cho các tính toán khác, đặc biệt là dùng cho các tính 
toán động học chi tiết (như phân bố sản phẩm, hằng số tốc 
độ phản ứng…). 
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Chất Dữ liệu ΔfH(298 K) S(298 K)
Cp(T)

298 K 300 K 400 K 500 K 600 K 800 K 1.000 K 1.500 K 2.000 K

2-furyl

Nghiên cứu nàyd 60,6 66,6 66,7 15,2 15,3 20,0 23,9 27,0 31,3 34,1 38,2

Tiane 59,0 66,5 - 15,1 - 20,1 23,9 27,0 31,3 34,2 38,2

Poskrebyshevf 61,8*

60,4** - - - - - - - - - -

3-furyl 

Nghiên cứu nàyd 60,8 66,4 66,5 15,0 15,1 19,9 23,8 26,9 31,2 34,1 38,2

Tiane 59,2 66,3 - 15,0 - 19,9 23,8 26,9 31,2 34,1 38,1

Poskrebyshevf 62,2*

60,7** - - - - - - - - - -

C2H2 

Nghiên cứu nàyd 56,1 48,0 48,0 10,3 10,3 11,8 12,9 13,7 15,0 16,0 17,8

Burcata 54,5 48,0 48,1 10,5 10,6 12,0 13,1 13,9 15,2 16,2 18,1

ATcTb 54,6 - - - - - - - - - -

NISTc 54,2 48,0 48,0 10,5 10,6 12,1 13,1 13,9 15,2 16,3 18,3

Poskrebyshevf 56,3 47,6 - - - - - - - - -

•HC=C=O (P1)  
 
 

Nghiên cứu nàyd 42,8 58,9 59,0 11,9 11,9 13,0 13,9 14,6 15,7 16,6 17,9

Burcata 42,6 58,9 59,0 11,9 12,0 13,3 14,2 14,9 16,1 16,9 18,3

Poskrebyshevf 42,4*

41,0** - - - - - - - - - -

c-C3H3 
(P2)
 
 

Nghiên cứu nàyd 118,4 60,5 60,6 12,2 12,3 15,3 17,7 19,6 22,3 24,3 27,4

Burcata 116,6 55,6 55,7 12,1 12,1 14,5 17,4 19,5 22,2 24,2 27,2

ATcTb 116,3  - - -  - - - - - - -

Poskrebyshevf 118,6* - - - - - - - - - -

HC≡C-CH2• 
(P3) 

Nghiên cứu nàyd 85,4 60,9 61,0 14,9 15,0 17,3 19,0 20,4 22,7 24,4 27,3

Burcata 84,0 61,3 61,4 15,5 15,6 17,8 19,6 20,9 23,1 24,8 27,5

CO 

Nghiên cứu nàyd -26,7 47,3 47,4 7,0 7,0 7,0 7,1 7,2 7,6 7,9 8,3

Burcata -26,4 47,2 47,3 7,0 7,0 7,0 7,1 7,3 7,6 7,9 8,4

ATcTb -26,4  - - - - - - - - - -

NISTc -26,4 47,2 47,3 7,0 7,0 7,0 7,1 7,3 7,6 7,9 8,4

Poskrebyshevf -26,9* 47,2 - - - - - - - - -

IM2 Nghiên cứu nàyd 67,8 73,5 20,8 20,8 24,4 27,1 29,2 32,4 34,6 38,0 39,8

IM3 Nghiên cứu nàyd 68,6 73,9 21,1 21,1 24,6 27,2 29,2 32,2 34,4 37,8 39,6

IM4 Nghiên cứu nàyd 60,7 78,0 20,0 20,0 23,4 26,1 28,2 31,6 34,0 37,7 39,5

IM5 Nghiên cứu nàyd 112,9 76,3 22,4 22,5 25,8 28,2 29,9 32,6 34,6 37,8 39,5

IM7 Nghiên cứu nàyd 54,2 72,9 20,4 20,5 24,2 27,0 29,3 32,7 35,1 38,7 40,4

IM8 Nghiên cứu nàyd 62,9 79,0 19,8 19,9 23,0 25,6 27,7 31,1 33,5 37,3 39,3

TS1 Nghiên cứu nàyd 94,3 69,0 17,6 17,7 21,7 24,8 27,2 30,6 33,0 36,6 38,5

TS2 Nghiên cứu nàyd 120,0 69,6 18,3 18,4 22,4 25,3 27,6 30,8 33,1 36,6 38,5

TS3 Nghiên cứu nàyd 102,1 78,2 21,7 21,7 24,9 27,1 28,8 31,4 33,4 36,6 38,4

TS4 Nghiên cứu nàyd 116,2 74,8 20,2 20,3 23,6 26,1 28,0 30,9 33,1 36,5 38,4

TS5 Nghiên cứu nàyd 71,5 73,4 19,1 19,2 22,5 25,2 27,3 30,5 32,9 36,5 38,4

TS6 Nghiên cứu nàyd 113,1 74,8 20,4 20,5 23,7 26,2 28,3 31,4 33,7 37,2 38,9

TS7 Nghiên cứu nàyd 101,4 72,8 19,3 19,4 22,8 25,6 27,7 30,9 33,2 36,7 38,6

TS8 Nghiên cứu nàyd 70,7 77,8 20,6 20,7 23,7 26,0 27,9 30,9 33,1 36,6 38,5

TS9 Nghiên cứu nàyd 124,6 67,9 15,9 16,0 20,3 23,9 26,7 30,7 33,4 37,1 38,8

TS10 Nghiên cứu nàyd 91,7 68,0 16,3 16,3 20,5 23,9 26,5 30,3 32,8 36,6 38,5

TS11 Nghiên cứu nàyd 104,1 72,9 18,8 18,9 22,5 25,3 27,6 31,0 33,5 37,0 38,8

TS12 Nghiên cứu nàyd 70,3 78,4 20,3 20,4 23,4 25,8 27,7 30,7 32,9 36,5 38,4

Bảng 1. Các thông số nhiệt động học các chất có mặt trong quá trình nhiệt phân gốc tự do furyl với các dữ liệu có sẵn. Đơn vị: 
kcal·mol-1 cho ΔfH(298 K) và cal·mol-1·K-1 cho S(298 K) và Cp(T).

aGiá trị từ dữ liệu cơ sở Burcat, http://garfield.chem.elte.hu/Burcat/burcat.html (thời gian truy cập: tháng 6/2017) [25]. 
bGiá trị từ Active Thermochemical Tables (ATcT) phiên bản 1.122 của Thermochemical Network, http://atct.anl.gov (thời gian truy cập: tháng 6/2017). 
cGiá trị từ NIST chemistry webbook, http://webbook.nist.gov/chemistry/ (thời gian truy cập: tháng 6/2017) [24].
dGiá trị được tính bằng phương pháp CBS-QB3 trong nghiên cứu này.  
eTian (2011) [8].
*: các giá trị được tính từ phương pháp nguyên tử hóa, **: giá trị tính bằng phương pháp isodesmic. 
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Kết luận

Cơ chế phản ứng nhiệt phân của các gốc tự do 2-furyl và 
3-furyl được nghiên cứu chi tiết sử dụng phương pháp tính toán 
tổ hợp có độ chính xác cao CBS-QB3 với các điểm chính sau: 

(i) Sự chuyển hóa giữa 2-furyl  3-furyl xảy ra không thuận 
lợi do năng lượng rào cản lớn, các gốc tự do có xu hướng phân 
hủy thành các chất nhỏ hơn. 

(ii) Gốc tự do 2-furyl bị nhiệt phân theo 3 kênh sản phẩm 
với thứ tự ưu tiên về mặt nhiệt động học là C2H2 & •HC=C=O 
(P1) > CO & c-C3H3• (P2), CO & HC≡C‒CH2• (P3).

(iii) Gốc tự do 3-furyl bị nhiệt phân theo một kênh sản phẩm 
duy nhất P3. 

Ngoài ra, bề mặt thế năng và các thông số nhiệt động học đã 
được tính toán trong nghiên cứu này có thể sử dụng để tính toán 
động học chi tiết để đánh giá ảnh hưởng của áp suất và nhiệt độ 
lên cơ chế phản ứng (cụ thể là thành phần sản phẩm, hằng số 
tốc độ...) cũng như góp phần xây dựng cơ chế động học chi tiết 
phản ứng để mô phỏng thực các hệ phản ứng đóng góp cho việc 
nâng cao công nghệ chuyển hóa lignocellulose/lignoxenluloza.
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