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TÓM TẮT 

Phản ứng ozone hóa (ozonolysis) của pyridine (Pyr) đã được tính toán bằng nhiều 

phương pháp lý thuyết hàm mật độ (DFT) kết hợp với các bộ hàm cơ sở khác nhau. 

Các cơ chế oxy hóa, bao gồm phản ứng cộng (Add), cộng đóng vòng (Cycloadd), và 

chuyển đơn điện tử (SET) đã được khảo sát trong pha nước đối với hai dạng trung 

hòa và proton hóa của Pyr ở mức lý thuyết M06-2X/6-311++G(3df,3pd)//6-31+G(d,p). 

Các phản ứng cộng của dạng trung hòa, đặc biệt tại các vị trí N1, C2, và C6, được 

xác định là đóng vai trò quan trọng nhất trong quá trình này. Hiệu quả của các mức 

lý thuyết DFT khác nhau cũng đã so sánh. Trong nghiên cứu này, mức lý thuyết 

ωB97XD/aug-cc-pVTZ//aug-cc-pVDZ cho kết quả đáng tin cậy nhất đối với phản 

ứng ozone hóa pyridine trong nước. Hằng số tốc độ tính toán được là 1,77 M-1 s-1, 

phù hợp tốt với giá trị thực nghiệm 1,6 ± 0,17 M-1 s-1. Độ tin cậy của phương pháp 

này cho thấy tiềm năng của nó trong việc mô hình hóa chính xác phản ứng ozone 

hóa của các hợp chất dị vòng chứa nitơ. 

Từ khóa: Pyridine, ozonolysis, so sánh DFT, động học, thuốc trừ sâu. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Chất ô nhiễm hữu cơ khó phân hủy (persistent organic pollutant – POP) được định 

nghĩa là các hợp chất khó bị phân hủy, thường được hình thành từ các hoạt động nông 

nghiệp, dược phẩm và sinh hoạt.[1] Các hợp chất này trong quá trình sản xuất và sử 

dụng đã tạo ra một lượng dư lượng, phân tán theo gió và nước, gây ra sự ô nhiễm các 

môi môi trường khác nhau. Một số các công nghệ xử lý nước thải đã và đang được 
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nghiên cứu để xử lý POP, trong đó có các quá trình oxy hóa tiên tiến (Advanced Oxidation 

Processes – AOPs).[1–3] Trong các quá trình AOPs, các chất ô nhiễm ban đầu bị phân hủy 

thành các sản phẩm phụ, sau đó bị khoáng hóa tạo thành nước, carbon dioxide, và các 

ion vô cơ.[1–3] Các quá trình xử lý bằng ozone (O3-AOPs) làm một phương pháp AOPs 

đã và đang thu hút sự chú ý của giới khoa học.[1–3] Ozone có thể phân hủy các hợp chất 

POP thông qua hai cơ chế. Trong cơ chế trực tiếp, O3 có thể tham gia phản ứng cộng – 

Addidtion (sử dụng một nguyên tử oxygen biên để phản ứng với các nguyên tử không 

no, như carbon hay nitrogen[3]) hoặc phản ứng cộng đóng vòng – Cycloaddition (dùng 

hai nguyên tử oxygen biên để phản ứng với liên kết C=C để tạo thành cấu trúc vòng 5 

cạnh[2]). Bên cạnh đó, O3 có thể phân hủy gián tiếp các POP bằng cách tạo thành các gốc 

tự do hoạt động, thường là HO● hoặc 1O2.[1] Vì vậy, O3-AOPs thường kết hợp với các 

hợp chất khác, giúp tăng hiệu quả của quá trình xử lý nước thải. 

Pyridine (Pyr) – C6H5N (Hình 1) là tiền chất quan trọng của các hợp chất ứng 

dụng trong nông nghiệp (chủ yếu là thuốc trừ sâu), công nghiệp và dược phẩm.[3] Với 

pKa bằng 5,23,[4] Pyr có thể tồn tại ở cả dạng trung hòa và proton hóa trong điều kiện 

môi trường (pH ~ 7). Là một chất có khả năng tan vô hạn trong nước[4], Pyr có thể được 

phát tán vào các môi trường nước khác nhau, như mưa, nước bề mặt hay nước thải, từ 

đó tích tụ trong đất, nước và trầm tích. Ngoài ra, Pyr có khả năng bay hơi vào không khí 

với điểm sôi là 115,2 ºC (1atm) và áp suất hơi bão hòa tại 25 ºC là 2,76 kPa,[4] khá tương 

đồng với nước, có các giá trị tương ứng là 100ºC và 3,169 kPa[4]. Do đó, Pyr cũng được 

xác định là có khả năng phân tán cao qua không khí vào môi trường khí quyển.  

Quá trình oxy hóa của Pyr, bao gồm ozone hóa, đã được khảo sát trong các 

nghiên cứu trước đây.[3,5] Tekle-Röttering và các cộng sự (2016) [3] đã nghiên cứu quá 

trình oxy hóa Pyr bằng O3, sử dụng chất khử gốc tự do và cố định pH 6,5. Giá trị hằng 

số tốc độ k trong quá trình này là 1,6 ± 0,17 M-1 s-1, chủ yếu xảy ra các phản ứng tại nguyên 

tử nitơ. Andreozzi và các cộng sự (1991) [5] trong một nghiên cứu trước đó cũng đã được 

xác định hằng số k của quá trình Pyr – O3 có giá trị bằng 2,0 ± 0,3 M-1 s-1 tại 298 K. Giá trị 

hằng số tốc độ 1,6 ± 0,17 M-1 s-1 trong điều kiện pH = 6,5 sẽ được sử dụng làm số liệu 

chuẩn để so sánh với các kết quả lý thuyết trong nghiên cứu của chúng tôi. 

Đối với các nghiên cứu lý thuyết, các cơ chế phân hủy và động học phản ứng của 

Pyr với ozone vẫn còn nhiều điều chưa được làm sáng tỏ. Nguyên nhân của điều này là 

do cấu trúc điện tử phức tạp của O3, bao gồm cả đặc tính gốc tự do kép (biradical) và vỏ 

đóng (close-shell).[6] Ngay cả phương pháp ab initio CCSD(T), kết quả về năng lượng 

phản ứng cũng có sai số vượt quá 10 kcal/mol.[7] Việc áp dụng các phương pháp lý 

thuyết phiếm hàm mật độ xấp xỉ hiện đại (modern density functional approximations) vào 

các phản ứng ozone hóa cũng đã xuất hiện những sai số khác nhau, tùy thuộc vào đối 

tượng bị oxy hóa[8]. 
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Do đó, nghiên cứu này nhằm tìm hiểu quá trình ozone hóa của Pyr trong môi 

trường nước, tập trung vào các cơ chế và động học phản ứng bằng phương pháp tính 

toán. Các phương pháp DFT khác nhau sẽ được so sánh với dữ liệu thực nghiệm. Từ đó, 

chúng tôi mong muốn xác định mức lý thuyết phù hợp nhất để tính toán phản ứng ozone 

hóa của các hợp chất dị vòng chứa nitơ. Kết quả thu được góp phần nâng cao hiểu biết 

về cơ chế và động học phản ứng ozone hóa trong môi trường nước của Pyr và xác định 

mức lý thuyết phù hợp cho phản ứng này và các phản ứng tương tự.  

 

2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

Cấu trúc hình học và tần số dao động điều hòa được tính toán trong nước bằng 

phần mềm Gaussian 16 Rev C.01[9]. Phiếm hàm (functional) M06-2X kết hợp với bộ hàm 

cơ sở (basis set) 6-31+G(d,p) được chọn làm phương pháp khởi đầu để khảo sát cơ chế và 

động học của các phản ứng Pyr + O3. Bộ hàm cơ sở 6-311++G(3df,3pd) được sử dụng để 

cải thiện độ chính xác của năng lượng. Tiếp theo, các phiếm hàm khác nhau sẽ được sử 

dụng và so sánh với kết quả thực nghiệm, bao gồm các phiếm hàm M06-2X, BMK, 

HSE06, PBE0, and ωB97XD, kết hợp hai bộ hàm cơ sở (gồm 6-311++G(3df,3pd)//6-

31+G(d,p) và aug-cc-pVTZ//aug-cc-pVDZ). Bên cạnh đó, mô hình dung môi SMD [10] 

cũng sẽ được sử dụng để mô phỏng dung dịch nước. Tất cả các cấu trúc sẽ được hiệu 

chỉnh từ điều kiện tiêu chuẩn 1 atm sang dung dịch 1M theo qui trình QM-ORSA.[11] 

Cơ chế và động học của phản ứng được tính toán qua các phản ứng cộng (Add), 

cộng đóng vòng – cycloaddition (Cycloadd), và chuyển đơn điện tử (SET). Đối với các 

phản ứng Add và Cycloadd, động học phản ứng sẽ được xác định bằng sơ đồ phức chất 

tiền phản ứng, được tính toán bằng chương trình GPOP[12]. Đối với phản ứng SET, năng 

lượng tự do Gibbs hoạt hóa (ΔG‡) được tính toán bằng lý thuyết Marcus[13], từ đó tính 

toán thông qua lý thuyết trạng thái chuyển tiếp cổ điển (TST)[11]. Chi tiết về việc tính 

toán giá trị hằng số tốc độ phản ứng (kapp) có thể được tìm ở một số tài liệu khác của 

chúng tôi[14]. 

Các hằng số tốc độ biểu kiến của mỗi dạng tồn tại của Pyr sẽ được hiệu chỉnh bởi 

phần mol của Pyr, được gọi là hằng số kappMf. Giá trị kappMf được xác định bằng tích của 

kapp và phần mol Mf của dạng acid-base liên hợp của Pyr theo công thức (1). 

kappMf = kapp × Mf (1) 

Vì pKa của Pyr là 5,23 tại 298K,[4] các giá trị Mf của dạng trung hòa và proton hóa được 

tính toán tại pH 6,5 lần lượt là 0,949 và 0,051. 

Hằng số tốc độ tổng quát của quá trình ozone hóa của Pyr được xác định là tổng 

của các hằng số tốc độ phản ứng Add, Cycloadd, và SET. 

koverall = ∑kAdd + ∑kCycloadd + kSET (2) 
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Cuối cùng, tỷ lệ phân nhánh – Г (đóng góp của mỗi phản ứng vào quá trình ozone 

hóa tổng quát) được tính toán bằng tỉ số giữa kappMf và koverall. 

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Cấu trúc của Pyridine 

Các cấu trúc tối ưu, phân bố orbital các orbital biên, gồm orbital bị chiếm chỗ có 

năng lượng cao nhất (HOMO), orbital không bị chiếm chỗ có năng lượng thấp nhất 

(LUMO) và giản đồ bề mặt thế năng tĩnh điện (ESP map) của hai dạng tồn tại của Pyr, 

bao gồm dạng trung hòa (A) và proton hóa (B), tính toán tại mức lý thuyết M06-2X/6-

31+G(d,p) được trình bày trong Hình 1. 

Dựa vào Hình 1, tất cả các nguyên tử trong cả hai dạng của Pyr đều đồng phẳng. 

Phân bố HOMO đối xứng trên dị vòng, bao gồm vùng không gian xung quanh các liên 

kết C2-C3 và C5-C6. Trong khi đó, các LUMO phân bố tại các nguyên tử N1 và C4, và 

các liên kết C2-C3 và C5-C6. Giản đồ ESP của dạng trung hòa của Pyr cho thấy vùng có 

điện tích âm nhất tại nguyên tử N1, là nguyên tử sở hữu một cặp electron tự do, với các 

vùng dương nhất xung quanh các nguyên tử hydrogen thuộc liên kết C3H, C4H, và 

C5H. Ngược lại, N1H là vị trí dương nhất của dạng proton hóa, do nguyên tử N1 đã 

nhận proton mang điện tích dương, khiến cho mật độ điện tích dương tăng lên. 

 

Hình 1. Cấu trúc tối ưu, phân bố các orbital biên, và bản đồ bề mặt thế năng của (A) dạng trung 

hòa và (B) dạng proton hóa của Pyr tại mức lý thuyết M06-2X/6-31+G(d,p). 

Trong phần tiếp theo, quá trình ozone hóa của Pyr của cả hai dạng sẽ được 

nghiên cứu qua các phản ứng cộng tại tất cả các nguyên tử C và N, ngoại trừ N1H của 

dạng proton hóa. Ngoài ra, các phản ứng Cycloaddition tại các liên kết C=C và các phản 

ứng chuyển đơn điện tử cũng được xem xét. 
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3.2. Cơ chế phân hủy của Pyridine bằng O3 

Hình 2 trình bày các cấu trúc tối ưu của trạng thái chuyển tiếp (TSs) của các phản 

ứng cộng (Add) và cộng vòng (Cycloadd) giữa Pyr và ozone trong nước, được tính toán 

tại mức lý thuyết M06-2X/6-31+G(d,p). Kết quả cho thấy, các phản ứng cộng xảy ra tại 

các nguyên tử C2, C3, C4, C5 và C6, với khoảng cách tương tác O(O3)···C(Pyr) dao động 

từ 1,80 đến 1,91 Å. Ngoài ra, nguyên tử N1 của dạng trung hòa có thể tương tác với O3 

khoảng cách tương tác O···N là 1,85 Å. Trong khi đó, các phản ứng Cycloadd xảy ra tại 

các liên kết C=C có khoảng cách tương tác từ 2,00 đến 2,21 Å. 

Thông tin về các giá trị năng lượng tự do Gibbs phản ứng (ΔrG⁰) và năng lượng 

tự do Gibbs hoạt hóa (ΔG‡) của tất cả các phản ứng xảy ra giữa Pyr và O3 trong nước 

(Bảng 1). Kết quả cho thấy, đối với dạng trung hòa, giá trị ΔG‡ của các phản ứng Add 

được xác định là thấp nhất, từ 68,8 kJ mol-1 (Add-N1) đến 89,3 kJ mol-1 (Add-C4). Trong 

khi đó, ΔG‡ của các phản ứng Cycloadd và chuyển đơn điện tử (SET) có giá trị tương đối 

cao hơn, 86,2 kJ mol-1 của Cycloadd[C2C3] và CycloAdd[C5C6], 91,9 kJ mol-1 của 

Cycloadd[C3C4] và CycloAdd[C4C5] và 143,2 kJ mol-1 của phản ứng SET.Đối với dạng 

proton hóa, kết quả trong Bảng 1 cho thấy rằng sự proton hóa Pyr đã làm tăng đáng kể 

rào cản năng lượng hoạt hóa, từ đó làm giảm khả năng phản ứng của nó với ozone. Thật 

vậy, ΔG‡ của các phản ứng Add của dạng proton hóa có giá trị từ 88,6 kJ mol-1 (Add-C2 

và Add-C6) đến 106,7 kJ mol-1 (Add-C4); ΔG‡ của các phản ứng Cycloadd từ 97,5 kJ mol-

1 (Cycloadd[C2C3]) đến 108,3 kJ mol-1 (Cycloadd[C2C3] và CycloAdd[C5C6]); ΔG‡ của 

phản ứng SET là 306,8 kJ mol-1. Ngoài ra, dạng proton hóa cũng chỉ chiếm 5,10 % trong 

các điều kiện được nghiên cứu (pH = 6,5), thấp hơn nhiều so với dạng trung hòa (94,90 %). 
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Hình 2. Cấu trúc của trạng thái chuyển tiếp của các phản ứng cộng (Add) và cộng vòng 

(Cycloadd) giữa Pyr ở dạng trung hòa (A) và proton hóa (B) với ozone trong nước tại mức lý 

thuyết M06-2X/6-31+G(d,p). Các giá trị màu xanh là khoảng cách liên kết (Å) và giá trị màu đỏ 

là góc tương tác nhị diện (º). Các giá trị trong ngoặc là tần số ảo (imaginary frequency) của TSs. 

Hình 3 minh họa sơ đồ năng lượng enthalpy tại 0K có hiệu chỉnh năng lượng 

điểm 0 (ZPE) của các phản ứng xảy ra giữa hai dạng trung hòa và proton hóa của Pyr 

với ozone trong nước. Kết quả cho thấy, ở dạng trung hòa, năng lượng của các trạng thái 

chuyển tiếp (TS) dao động từ 23,3 đến 38.1 kJ mol-1 đối với với các phản ứng cộng (Add) 

và từ 38,2 đến 43,9 kJ mol-1 đối với các phản ứng cộng đóng vòng (Cycloadd). Ở dạng 

proton hóa, các giá trị này là cao hơn, từ 41,1 đến 59,6 kJ mol-1 (Add) và 48,3 đến 59,4 kJ 

mol-1 (Cycloadd). Xét riêng các phản ứng ở dạng trung hòa,, phản ứng Add tại C2 và C6 

có hàng rào năng lượng thấp nhất (23,3 kJ mol-1), tiếp theo vị trí N1 (25,4 kJ mol-1). Do 

đó, ba phản ứng này được dự đoán là các phản ứng chính trong quá trình ozone hóa của 

Pyr. Về năng lượng phản ứng, các phản ứng cộng tại N1, C2, C3 và toàn bộ các phản 

ứng Cycloadd đều có ΔrG0 âm, cho thấy chúng thuận lợi và có khả năng tự xảy ra ở cả 

hai dạng trung hòa và proton hóa. Ngược lại, các phản ứng tại C3, C4 và C5 của hai dạng 

tồn tại của Pyr với O3 nếu có giá trị ΔrG0, chứng tỏ rằng chúng kém thuận lợi về mặt 

nhiệt động học. 
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Hình 3. Năng lượng enthalpy tại 0K có hiệu chỉnh năng lượng điểm 0 (ZPE) của các 

phản ứng cộng và cộng vòng của Pyr ở dạng trung hòa (A) và proton hóa (B) với ozone trong 

nước tại mức lý thuyết M06-2X/6-311++G(3df,3pd)//6- 31+G(d,p). 

Nhìn chung, trong quá trình ozone hóa của Pyr, các phản ứng liên quan đến dạng 

trung hòa được dự đoán là chiếm ưu thế, đặc biệt tại vị trí Add-N1, là phù hợp với các 

kết quả thực nghiệm[3,5]. 

3.3.  Động học của quá trình ozone hóa của Pyr 

Các hằng số tốc độ biểu kiến (kapp, M-1 s-1), hằng số tốc độ biểu kiến hiệu chỉnh 

bởi phần mol (kappMf, M-1 s-1), và tỷ lệ phân nhánh (Г, %) của các phản ứng ban đầu giữa 

Pyr và ozone trong nước tại 298,15 K ở mức lý thuyết M06-2X/6-31+G(d,p) được trình 

bày trong Bảng 1. 

Kết quả cho thấy quá trình ozone hóa của Pyr tại pH 6,5 chủ yếu xảy ra qua các 

phản ứng Add của dạng trung hòa. Trong số đó, phản ứng Add-N1 được xác định là 

phản ứng chính trong quá trình ozone hóa của Pyr, với giá trị kappMf lớn nhất là 1,08 × 102 

M-1 s-1. Do đó, giá trị tỉ lệ phân nhánh – Г của phản ứng này được xác định là cao nhất 

trong toàn bộ quá trình – 41,36%. Bên cạnh Add-N1, các phản ứng Add-C2 và Add-C6 

cũng đóng vai trò quan trọng trong quá trình ozone hóa Pyr với các giá trị kappMf tương 

đối cao, lần lượt là 5,89 × 101 và 5,87 × 101 M-1 s-1. Các giá trị Г của 2 phản ứng này lần 

lượt là 22,56% và 22,46%. Trong khi đó, các phản ứng Add-C3 và Add-C4 đóng vai trò 

thấp hơn, với giá trị kappMf là 1,77 × 101 M-1 s-1 và Г lần lượt là 6,76% và 6,77%. Ngược lại, 

tất cả các phản ứng Cycloadd và SET gần như không có đóng góp đáng kể, với các giá 

trị Г đều nhỏ hơn hoặc bằng 0,02%. Tương tự, tất cả các phản ứng liên quan đến dạng 

proton hóa của Pyr xảy ra rất chậm. Tổng Г của chúng xấp xỉ 0%, điều này phù hợp với 

thực nghiệm của Andreozzi và các cộng sự[5]. 
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Bảng 1: Năng lượng tự do Gibbs của phản ứng (ΔrG⁰, kJ mol-1) và năng lượng tự do Gibbs hoạt 

hóa (ΔG‡, kJ mol-1), hằng số tốc độ biểu kiến (kapp, M-1 s-1), hằng số tốc độ biểu kiến được hiệu 

chỉnh bởi phần mol (kappMf, M-1 s-1), và tỷ lệ phân nhánh (Г, %) của các phản ứng ban đầu giữa 

Pyr và ozone trong nước tại 298,15 K ở mức lý thuyết M06-2X/6-311++G(3df,3pd)//6-31+G(d,p). 

Vị trí phản ứng ΔrG0 ΔG‡ kapp kappMf Г 

Dạng trung hòa (94,90 %) 

Add-C2 35,3 69,4 6,21 × 101 5,89 × 101 22,56 

Add-C3 49,5 72,2 1,86 × 101 1,77 × 101 6,76 

Add-C4 59,2 89,3 2,15 × 10-2 2,04 × 10-2 0,01 

Add-C5 49,5 72,2 1,86 × 101 1,77 × 101 6,77 

Add-C6 35,3 69,4 6,19 × 101 5,87 × 101 22,48 

Add-N1 -120,5 68,8 1,14 × 102 1,08 × 102 41,36 

Cycloadd[C2C3] -118,5 86,2 6,75 × 10-2 6,41 × 10-2 0,02 

Cycloadd[C3C4] -95,4 91,9 6,99 × 10-3 6,63 × 10-3 0,00 

Cycloadd[C4C5] -95,4 91,9 6,96 × 10-3 6,60 × 10-3 0,00 

Cycloadd[C5C6] -139,7 86,2 6,78 × 10-2 6,44 × 10-2 0,02 

SET 121,0 143,2 1,24 × 10-14 1,18 × 10-14 0,00 

Tổng (Trung hòa)    2,61 × 102 100,00 

Dạng proton hóa (5,10 %) 

Add-C2 44,1 88,6 2,98 × 10-2 1,52 × 10-3 0,00 

Add-C3 72,1 98,2 5,56 × 10-4 2,84 × 10-5 0,00 

Add-C4 65,3 106,7 2,08 × 10-5 1,06 × 10-6 0,00 

Add-C5 72,1 98,2 5,56 × 10-4 2,84 × 10-5 0,00 

Add-C6 44,1 88,6 2,98 × 10-2 1,52 × 10-3 0,00 

Cycloadd[C2C3] -99,2 97,5 6,78 × 10-4 3,46 × 10-5 0,00 

Cycloadd[C3C4] -69,9 108,3 8,95 × 10-6 4,56 × 10-7 0,00 

Cycloadd[C4C5] -69,9 108,3 8,95 × 10-6 4,56 × 10-7 0,00 

Cycloadd[C5C6] -99,2 97,6 6,77 × 10-4 3,45 × 10-5 0,00 

SET 219,9 360,8 9,43 × 10-53 4,81 × 10-54 0,00 

Tổng (Proton hóa)    3,16 × 10-3 0,00 

Tổng 

    2,61 × 102 100,00 
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Như vậy, hằng số tốc độ tổng quát của quá trình ozone hóa của Pyr trong nước, 

được tính toán bằng phương pháp M06-2X/6-311++G(3df,3pd)//6-31+G(d,p), là 2,61 × 102 

M-1 s-1. Tuy nhiên, giá trị này có lại lớn hơn khoảng 160 lần so với hằng số tốc độ thực 

nghiệm là 1,6 ± 0,17 M-1 s-1 tại pH 6,5[2]. Điều này này cho thấy mức lý thuyết này là 

không phù hợp đối với hệ Pyr + O3. Do đó, ở phần tiếp theo chúng tôi sẽ tiến hành một 

khảo sát các phương pháp DFT thông dụng, chỉ tập trung vào các phản ứng chính để 

tiết kiệm thời gian tính toán, và xác định được một mô hình tính toán chính xác cho hệ 

này. Trong đó, các phản ứng Add-C2 (22,56 %), Add-C6 (22,48 %), và Add-N1 (41,36 %) 

được xác định là các phản ứng có hằng số tốc độ cao và tỉ lệ phân nhánh lớn trong quá 

trình ozone hóa của Pyr. Vì vậy, các phản ứng này sẽ được lựa chọn để nghiên cứu động 

học và so sánh kết quả với thực nghiệm. 

3.4. So sánh dựa trên phản ứng chính của quá trình ozone hóa của Pyridine 

Bảng 2 trình bày hằng số tốc độ biểu kiến được hiệu chỉnh bởi phân số mol – 

kappMf của ba phản ứng ozone hóa chiếm ưu thế nhất của Pyr trong nước – tại các vị trí 

Add-C2, Add-C6, và Add-N1. Các phiếm hàm DFT được sử dụng để so sánh đánh giá 

bao gồm M06-2X, BMK, HSE06, PBE0 và ωB97XD. Mỗi phiếm hàm được kết hợp với hai 

bộ cơ sở: 6-311++G(3df,3pd)//6-31+G(d,p) và aug-cc-pVTZ//aug-cc-pVDZ. 

Bảng 2. Hằng số tốc độ biểu kiến được hiệu chỉnh bởi phần mol (kappMf, M-1 s-1) của ba phản ứng 

chiếm ưu thế nhất của quá trình ozone hóa của Pyr, bao gồm Add-C2, Add-C6, và Add-N1, 

được tính toán tại 298,15 K trong pha nước bằng các mức lý thuyết DFT khác nhau. 

Mức lý thuyết kappMf(Add-C2) kappMf(Add-C6) kappMf(Add-N1) Tổng 

BMK/6-311++G(3df,3pd)//6-31+G(d,p) 1,77 × 100 1,74 × 100 1,10 × 102 1,13 × 102 

BMK/aug-cc-pVTZ//aug-cc-pVDZ 2,85 × 100 2,85 × 100 2,10 × 102 2,16 × 102 

HSE06/6-311++G(3df,3pd)//6-31+G(d,p) 1,44 × 101 1,44 × 101 2,34 × 102 2,63 × 102 

HSE06/aug-cc-pVTZ//aug-cc-pVDZ 2,83 × 100 2,83 × 100 8,09 × 101 8,66 × 101 

M06-2X/6-311++G(3df,3pd)//6-31+G(d,p) 5,89 × 101 5,87 × 101 1,08 × 102 2,25 × 102 

M06-2X/aug-cc-pVTZ//aug-cc-pVDZ 2,11 × 101 2,11 × 101 8,88 × 101 1,31 × 102 

PBE0/6-311++G(3df,3pd)//6-31+G(d,p) 8,03 × 100 8,11 × 100 9,74 × 101 1,20 × 102 

PBE0/aug-cc-pVTZ//aug-cc-pVDZ 1,58 × 100 1,58 × 100 3,90 × 101 4,21 × 101 

ωB97XD/6-311++G(3df,3pd)//6-31+G(d,p) 3,69 × 10-1 3,69 × 10-1 9,23 × 100 9,97 × 100 

ωB97XD/aug-cc-pVTZ//aug-cc-pVDZ 6,52 × 10-2 6,52 × 10-2 1,64 × 100 1,77 × 100 

Thực nghiệm[2]    1,6 ± 0,17 

Có thể thấy rằng phản ứng Add-N1 là phản ứng có tốc độ cao nhất trong quá 

trình ozone hóa Pyr đối với toàn bộ các mức lý thuyết được nghiên cứu. Cụ thể, giá trị 

kappAdd-N1 luôn lớn hơn nhiều so với hai giá trị kappAdd-C2 và kappAdd-C6, gấp từ 4 lần (M06-
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2X/aug-cc-pVTZ//aug-cc-pVDZ) đến 73 lần (BMK/aug-cc-pVTZ//aug-cc-pVDZ). Bên 

cạnh đó, hằng số tốc độ tổng quát được tính tại các mức lý thuyết đã nghiên cứu đều lớn 

hơn so với giá trị thực nghiệm (1,6 ± 0,17 M-1 s-1[2]). Trong các phương pháp này, phương 

pháp có độ chính xác gần nhất so với thực nghiệm là ωB97XD/aug-cc-pVTZ//aug-cc-

pVDZ, với ktotal bằng 1,77 M-1 s-1 – xấp xỉ 1,11 lần giá trị thực nghiệm. Do đó, phương 

pháp này là phù hợp nhất để mô hình hóa động học phản ứng ozone hóa của Pyr trong 

nước. Ngược lại, các mức lý thuyết khác đều có sai lệch lớn so với kết quả thực nghiệm. 

Cụ thể, các giá trị ktotal xác định trong các mức lý thuyết này có giá trị thực nghiệm gấp 

từ khoảng 6 lần (ωB97XD/6-311++G(3df,3pd)//6-31+G(d,p)) đến 164 lần (HSE06/6-

311++G(3df,3pd)//6-31+G(d,p)). Vì vậy, các phương pháp này có sai số lớn và không 

được khuyến nghị để sử dụng cho các nghiên cứu lý thuyết về sự ozone hóa của Pyr. 

Nhìn chung, đối với nghiên cứu về sự ozone hóa của Pyr, ωB97XD/aug-cc-

pVTZ//aug-cc-pVDZ là phương pháp phù hợp nhất trong các mức lý thuyết được khảo 

sát, với sai số về hằng số tốc độ phản ứng chỉ 11%. Phương pháp này vì vậy được khuyến 

nghị để khảo sát động học của sự ozone hóa của Pyr cũng như các dẫn xuất của nó. Phát 

hiện này của chúng tôi hoàn toàn khớp với một nghiên cứu mới đây của Cardona và 

cộng sự (2025) khảo sát về phản ứng ozone hóa của allyl sulfides trong pha khí[15]. 

Ngược lại, tất cả các mức lý thuyết khác đều thu được các hằng số tốc độ cao hơn nhiều 

so với giá trị thực nghiệm. 

 

4. KẾT LUẬN 

Cơ chế và động học của quá trình ozone hóa của Pyr trong nước đã được nghiên 

cứu và so sánh tại các mức lý thuyết khác nhau. Một số kết luận được tóm tắt như sau: 

• Giá trị năng lượng tự do Gibbs hoạt hóa (ΔG‡) của tất cả các phản ứng trong quá 

trình ozone hóa Pyr đều tương đối cao. Trong đó, các phản ứng cộng (Add), đặc 

biệt tại N1, C2 và C6, được xác định là có có các giá trị ΔG‡ thấp nhất và do đó 

đóng vai trò quan trọng nhất. 

• Hằng số tốc độ của quá trình ozone hóa Pyr là tương đối thấp. Các phản ứng ưu 

thế nhất được tính toán tại mức lý thuyết M06-2X/6-311++G(3df,3pd)//6-

31+G(d,p) là các phản ứng cộng, bao gồm Add-N1, Add-C2 và Add-C6 với tỉ lệ 

phân nhánh lần lượt là 41,36, 22,56 và 22,48%. 

• Hiệu quả của mức lý thuyết khác nhau đã được khảo sát và so sánh. Kết quả cho 

thấy mức lý thuyết ωB97XD/aug-cc-pVTZ//aug-cc-pVDZ được xác định là 

phương pháp đáng tin cậy nhất với hằng số tốc độ tính toán chỉ gấp 1,11 lần giá 

trị thực nghiệm là 1,6 ± 0,17 M-1 s-1. Mức lý thuyết này là phù hợp để nghiên cứu 

phản ứng ozone hóa của các hợp chất dị vòng 6 chứa nitơ khác, chẳng hạn như 

các dẫn xuất của Pyr. 
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Nhìn chung, nghiên cứu đã làm sáng tỏ các cơ chế và động học của quá trình 

ozone hóa của Pyr. Nghiên cứu cũng đã đề xuất mức lý thuyết phù hợp với đối tượng 

nghiên cứu là Pyr và các dẫn xuất của nó. Kết quả này hi vọng nâng cao hiểu biết và ứng 

dụng các nghiên cứu lý thuyết vào các phản ứng ozone hóa của các hợp chất dị vòng 

chứa nitơ.  
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tài nguyên và dịch vụ tính toán cho các kết quả trình bày trong nghiên cứu này. 
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ABSTRACT 

The mechanism of pyridine (Pyr) ozonolysis in water has been investigated using 

several widely employed density functional theory (DFT) functionals, including 

M06-2X, BMK, PBE0, HSE06, and ωB97XD, in combination with Pople and Dunning 

basis sets. In this study, three oxidation pathways were considered: addition (Add), 

cycloaddition (Cycloadd), and single electron transfer (SET). The ozonolysis was 

first studied at the M06-2X/6-311++G(3df,3pd)//6-31+G(d,p) level of theory, with 

solvation effects modeled by the SMD continuum approach for both the neutral and 

protonated forms of Pyr. The results indicate that, at pH = 6.5, the Add reactions at 

N1, C2, and C6 positions for the neutral form are the dominant channels. These 

reactions have the lowest activation energies and highest rate constants at 298.15 K. 

Benchmark calculations at various DFT levels revealed that the ωB97XD/aug-cc-

pVTZ//aug-cc-pVDZ method yields the most accurate prediction for the rate 

constant (1.77 M-1 s-1), in close agreement with the experimental value (1.6 ± 0.17 M-

1 s-1 at pH 6.5). This observation underscores how complex it can be to model ozone, 

given its biradical nature. Overall, this work suggests that ωB97XD performs 

particularly well for this type of reaction, making it a strong candidate for future 

studies on nitrogen-containing heterocycles. 

Keywords: Pyridine, ozonolysis, DFT benchmark, kinetics, pesticides. 
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