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วิทยานิพนธเ์ร่ืองน้ีศึกษากลไกการเกิดปฏิกิริยาและพลวตัของปฏิกิริยาการถ่ายโอน
โปรตอน โดยใชแ้บบจ าลองเป็นกลุ่มโมเลกุลไอออนไฮโดรเนียมและไอออนทริฟเลตในสารละลาย
น ้ าและระเบียบวิธีทางทฤษฎีกลศาสตร์ควอนตมัและกลศาสตร์สถิติ ผลการค านวณโครงสร้าง 
พลงังาน และอินฟราเรดสเปกตรา (IR spectra) ของกลุ่มโมเลกุลไฮโดรเนียมในสารละลายน ้ า 
(protonated water clusters) โดยวิธี Density Functional Theory (DFT) ท่ีระดบั  B3LYP/TZVP 
แสดงว่า threshold asymmetric O-H stretching frequency ( *OH

ν ) ส าหรับการเกิดปฏิกิริยาการถ่าย
โอนโปรตอนในสารประกอบซุนเดล (Zundel complex, +

5 2
H O ) ในสถานะแก๊สและสารละลายน ้ า

มีค่าเท่ากบั 1984 และ 1881 cm-1 ตามล าดบั ในขณะท่ี Born-Oppenheimer Molecular Dynamic 
(BOMD) simulations ท่ี 350 K ( MDOH*,

A
ν ) มีค่าเท่ากบั 1917 และ 1736 cm-1 ในสถานะแก๊สและ

สารละลายตามล าดบั ซ่ึงต ่ากว่าค่าท่ีท านายดว้ยวิธี DFT เลก็นอ้ย นอกจาก BOMD simulations จะ
แสดง asymmetric O-H stretching band ท่ีความถ่ีต ่า ( MDOH,

A
ν ) แลว้ ยงัแสดงท่ีความถ่ีสูงข้ึนในช่วง 

1650 ถึง 2592 cm-1 ( MDOH,

B
ν ) ดว้ย ซ่ึงความถ่ีทั้งสองสอดคลอ้งกบัรูปแบบการสัน่ของ O-H แบบ

อสมมาตรสองรูปแบบ กล่าวคือความถ่ีต ่าสอดคลอ้งกบัรูปแบบการสัน่กลบัไปกลบัมาของโปรตอน
ตรงก่ึงกลางของพนัธะไฮโดรเจนท่ีเรียกว่า  oscillatory shuttling ซ่ึงในกรณีศึกษาน้ีสอดคลอ้งกบั
สารประกอบท่ีมีโครงสร้างแบบใชโ้ปรตอนร่วมกนั  (shared-proton structure, O...H+...O)  ส่วน
แถบท่ีมีความถ่ีสูงกว่าสอดคลอ้งกบัรูปแบบการสัน่ท่ีโปรตอนมีจุดศนูยก์ลางการสัน่เคล่ือนไปยงั
ออกซิเจนอะตอมขา้งใดขา้งหน่ึง เรียกการสัน่เช่นน้ีว่า structural diffusion โดยพนัธะไฮโดรเจนมี
โครงสร้างแบบประชิดกนั (contact structure, O-H+...O) ทั้งน้ีไดค้  านวณพลงังานการสัน่ส าหรับการ
เปล่ียนแปลงจากการสัน่แบบ  oscillatory shuttling ไปเป็นการสัน่แบบ structural diffusion 
( MDOH,

BA
ν ) โดยประมาณเท่ากบัค่าผลต่างของต าแหน่งของแถบความถ่ีต ่าและต าแหน่งของแถบ

ความถ่ีสูง ในกรณีของไอออนไฮโดรเนียมในสารละลายน ้ า ค่าผลต่างน้ีมีค่าเท่ากบั 473 cm-1 หรือ
ประมาณ 5.7 kJ/mol นอกจากน้ี  อินฟราเรดสเปกตราท่ีไดจ้าก BOMD simulations ท่ี 350 K ยงั
สามารถท านายประสิทธิภาพสูงสุดในการเปล่ียนแปลงสภาวะการสัน่ของโปรตอนจาก oscillatory 
shuttling ไปเป็น structural diffusion ไดอี้กดว้ย 
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ผลการศึกษากลไกการถ่ายโอนโปรตอนในกลุ่มโมเลกุลทริฟเลตและน ้ า  
( 



2333
SOCF n ) โดยใชว้ิธีค  านวณเดียวกนั แสดงว่ากลไกการถ่ายโอนโปรตอนใน

กลุ่มโมเลกุลทริฟเลตในสารละลายน ้ าเป็นไปไดส้องรูปแบบ ไดแ้ก่การถ่ายโอนโปรตอนผา่นหมู่
ซลัโฟเนต ( 


3

SO ) โดยมีการใหแ้ละรับโปรตอนท่ีออกซิเจนอะตอมของหมู่ซลัโฟเนต เรียกกลไก
แบบน้ีว่ากลไกการถ่ายโอนแบบพาส-ทรู (pass-through mechanism) ในขณะท่ีแบบท่ีสองโปรตอน
ถ่ายโอนผา่นพนัธะไฮโดรเจน (O...H+...O) ในสารประกอบซุนเดลท่ีอยูใ่นบริเวณใกลเ้คียงโดยไม่มี
การใหห้รือรับโปรตอนท่ีหมู่ 


3

SO  เรียกว่ากลไกแบบพาส-บาย (pass-by mechanism) จากการ
วิเคราะห์อินฟราเรดสเปกตราท่ีไดจ้าการค านวณดว้ยวิธี DFT ทั้งในสภาวะแก๊สและสารละลาย
พบว่า  *OH

ν  มีค่าอยูใ่นช่วง 1921 ถึง 2239 cm-1 ในขณะท่ี BOMD simulations ท่ี 350 K แสดงค่า  
MDOH*,

A
ν  อยูใ่นช่วง 1736 ถึง 1917 cm-1 เมื่อเปรียบเทียบผลการศึกษาท่ีไดจ้ากระบบทริฟเลตใน
สารละลายน ้ ากบัระบบไฮโดรเนียมในสารละลายน ้ าพบว่าหมู่ 


3

SO  มีบทบาทส าคญัในการ
สนบัสนุนการเกิดปฎิกิริยาการถ่ายโอนโปรตอนคือ สามารถท าให ้ MDOH,

BA
ν  ในสารประกอบซุน

เดลลดลง ส่งผลใหม้ีโปรตอนมีศกัยภาพการเคล่ือนท่ีแบบ structural diffusion มากข้ึน สรุปไดว้่า
หมู่ 


3

SO  ในกลุ่มโมเลกุลทริฟเลตในสารละลายน ้ าท าหนา้ท่ีเป็นต าแหน่งท่ีไวต่อปฏิกิริยา (active 
binding site) โดยสามารถสร้างสภาวะท่ีเหมาะสมทั้งเชิงโครงสร้าง พลงังานและพลวตัเพ่ือส่งเสริม
ใหป้ระสิทธิภาพการส่งผา่นโปรตอนในสารละลายน ้ าดีข้ึน 
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Proton transfer reactions and dynamics were theoretically studied using the 

protonated water clusters and the hydrogen-bond (H-bond) complexes formed from 



33
SOCF , 


3

 and 
2

n , n = 1 – 4, as model systems. For the protonated water 

clusters, Density Functional Theory (DFT) method at the B3LYP/TZVP level 

revealed the threshold asymmetric O-H stretching frequencies ( *OH
ν ) for the proton 

transfer in the Zundel complex (



25

) in the gas phase and continuum aqueous 

solution at 1984 and 1881 cm
-1

, respectively. Born-Oppenheimer Molecular 

Dynamics (BOMD) simulations at 350 K suggested lower threshold frequencies 

( MDOH*,

A
ν  = 1917 and 1736 cm

-1
, respectively), with two characteristic MDOH,

ν  being 

the IR spectral signatures of the transferring protons. The low-frequency band ( MDOH,

A
ν ) 

could be associated with the “oscillatory shuttling motion” and the high-frequency 

band ( MDOH,

B
ν ) with the “structural diffusion motion”. These can be regarded as the 

spectroscopic evidences of the formations of the shared-proton (O..H
+
..O) and 




23
 contact (O-H

+
..O) structures, respectively. The vibrational energy for 

the interconversion between the two dynamic states (
MDOH,

BA
Δν ) can be approximated 
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from the difference between MDOH,

B
ν  and MDOH,

A
ν ; for the protonated water clusters, 

MDOH,

BA
Δν  = 473 cm

-1
 or 5.7 kJ/mol. 

 For proton transfer reactions in the 


2333
SOCF n  

complexes, n = 1 – 4, the equilibrium structures obtained from DFT calculations 

suggested at least two structural diffusion pathways at the 


3
SO  group namely, the 

“pass-through” and “pass-by” mechanisms. The former involves the protonation and 

deprotonation at the 


3
SO  group, whereas the latter the proton transfer in the 

adjacent Zundel complex. Analyses of OH
ν  of the H-bond protons showed *OH

ν  in the 

range of 1921 to 2239 cm
-1

. BOMD simulations at 350 K anticipated slightly lower 

threshold frequencies ( MDOH*,

A
ν ), with MDOH,

A
ν  and MDOH,

B
ν  being the spectral signatures 

of proton transfer in the H-bond complexes. Comparison of the results on the 




2333
SOCF n  complexes, n = 1 – 4, with the protonated water clusters 

indicated that the 



3

SO  group facilitates proton transfer by reducing MDOH,

BA
ν , 

resulting in a higher population of the H-bonds with the structural diffusion motion. 

One could therefore conclude that the 



3

SO  group acts as active binding site, which 

provides appropriate structural, energetic and dynamic conditions for effective 

structural diffusion processes. 
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