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Abstract. Nghiên cứu tổng hợp và các điều kiện tổng hợp ảnh hưởng đến sự hình thành 

hạt nano ZnCr2O4, ZnAl2O4 bằng phương pháp thủy nhiệt. Tiến hành phân tích cấu 

trúc, các tính chất bề mặt của các vật liệu xúc tác bằng phương pháp vật lý và hóa lý 

hiện đại đáng tin cậy: XRD, phân tích nhiệt DTA-TGA, IR, SEM, TEM, BET, EDX, 

TPD-NH3. Từ các kết quả XRD tính kích thước hạt theo phương trình Scherrer, TEM, 

BET đã cho thấy các nanospinel đạt kích thước hạt~10mm. Các nanospinel có tính axit 

cao. Tiến hành khảo sát hoạt tính xúc tác của cac nanospinel trong phản ứng oxidehydro 

hóa etylbenzen thành styrene ở các điều kiện nhiệt độ và các điều kiện khác như thời 

gian tiếp xúc, tốc độ dòng oxi không khí. Trên các xúc tác ZnAl2-xCrxO4 và Zn1-

xCuxAl¬2O4 cho thấy chúng có độ chọn lọc rất cao 100% tính trên sản phẩm lỏng 
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Content. 

A. GIỚI THIỆU LUẬN ÁN 

1. Tính cấp thiết của luận án 

Nhu cầu styren (ST) trên thế giới rất lớn, vì ST là monome đặc biệt chứa nhóm phenyl 

trong phân tử, sản lượng ST trên thế giới hiện nay đạt 25 triệu tấn/năm, trong đó Châu Á 

chiếm khoảng 9% (tức là gần 2,5 triệu tấn/năm). Việc sản xuất ST đòi hỏi phải có xúc tác và 

tách ST ra khỏi sản phẩm phụ là khó khăn. Nhà máy lọc dầu Dung Quất ở Quảng Ngãi chưa 

có phân xưởng sản xuất ST. Vì thế việc nghiên cứu chế tạo được xúc tác có độ hoạt động 

cao và đặc biệt có độ chọn lọc cao là rất cần thiết để nâng cao hiệu quả kinh tế sản xuất ST. 

Mặt khác, các loại xúc tác công nghiệp mà cơ bản là  Fe2O3, chất tăng tốc K2O và một số 

oxit kim loại chuyển tiếp làm bền cấu trúc pha hoạt động xúc tác làm việc ở nhiệt độ cao 

600 - 700
0
C trong sự có mặt của hơi nước hay CO2 không thật kinh tế. 

Hiện này, sự phát triển rất mạnh mẽ của xúc tác nano do chúng có độ hoạt động và độ 

chọn lọc cao nên luận án có mục đích chế tạo hệ xúc tác nano spinen AB2O4 (A=Zn, Cu; 

B=Cr, Al) nhằm tìm ra hệ xúc tác mới có độ hoạt động và độ chọn lọc cao cho quá trình 

chuyển hoá etylbenzen (EB) thành ST. 
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2. Mục tiêu của luận án 

Tổng hợp được các nanospinen có thành phần khác nhau theo các quy luật  nhất định 

có công thức tổng quát là ZnCrxAl2-xO4, Zn1-xCuxAl2O4 (x=0, 0.25, 0.5, 0.75, 1) dựa trên 

phương pháp thủy nhiệt được cải tiến, có độ hoạt động xúc tác và độ chọn lọc cao cho phản 

ứng oxidehydro hóa EB thành ST. 

 Nghiên cứu sự hình thành nanospinen của các dãy xúc tác ZnCrxAl2-xO4, Zn1-xCuxAl2O4 

tìm ra các quy luật tính chất đặc trưng cũng như hoạt tính của chúng trong phản ứng 

oxidehydro hoá EB thành ST. 

Trên cơ sở kết quả nghiên cứu lựa chọn tìm ra một loại xúc tác có hoạt tính và độ 

chọn lọc thích hợp cho phản ứng oxidehidro hóa EB thành ST. 

 3. Những đóng góp mới của luận án 

 Đã nghiên cứu tổng hợp một cách hệ thống một số nanospinen AB2O4 (A = Cu
2+

, 

Zn
2+

, B = Cr
3+

, Al
3+

) và các điều kiện ảnh hưởng đến kích thước hạt nanospienl trong quá 

trình tổng hợp. Đây có thể là công trình nghiên cứu đầu tiên về nanospinen ở nước ta. 

 Các dữ kiện đánh giá độ hoạt động của các xúc tác nanospinen và đặc biệt của xúc tác 

ZnCr2O4 cho thấy nó hoạt động ở nhiệt độ thấp hơn (300-350
0
C) so với các xúc tác truyền 

thống  hoạt động ở nhiệt độ cao (600-700
0
C) trong phản ứng oxidehydro hóa EB thành ST. 

 Các xúc tác nanospinen dãy Zn1-xCuxAl2O4 có độ chọn lọc ST rất cao ~100% trên sản 

phẩm lỏng trong phản ứng oxidehydro hoá EB. Điều này rất có ý nghĩa vì công nghệ tách 

ST khỏi sản phẩm lỏng rất phức tạp, nó có thể sẽ đơn giản hóa về công nghệ tách sản phẩm 

sau phản ứng oxidehidro hóa EB. 

4. Cấu trúc của luận án 

Luận án bao gồm  các phần sau: Mở đầu, Tổng quan, Thực nghiệm, Các kết quả và 

thảo luận,  Kết luận, Tài liệu tham khảo, Phụ lục. 

B. NỘI DUNG CHÍNH CỦA LUẬN ÁN 

Chương 1: TỔNG QUAN 

1.1 Giới thiệu về ST 

1.2 Tổng quan xúc tác cho quá trình sản xuất ST từ EB 

1.3 Cơ chế phản ứng dehydro hoá EB 

Chương 2: THỰC NGHIỆM 

2.1. Tổng hợp nanospinen ZnCr2O4 

 Ở đây chúng tôi sử dụng phương pháp thủy nhiệt cải tiến để tổng hợp nanospinen 

ZnCr2O4.Hóa chất sử dụng: Zn(NO3)2.6H2O, Cr(NO3)3.9H2O, NH4OH.25% tinh khiết PA, 

Trung Quốc. 

 Chúng tôi tổng hợp spinen ZnCr2O4 theo sơ đồ tổng hợp chung dưới đây (hình 2.1) 

2.1.1 Khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ và thời gian xử lý sau khi thủy nhiệt gel  

2.1.2 Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến kích thước hạt nanospinen ZnCr2O4 

Ảnh hưởng của nhiệt độ thủy nhiệt (nhiệt độ thủy nhiệt trong autoclave) từ 130-210
0
C. 

Ảnh hưởng của thời gian thủy nhiệt (thời gian thủy nhiệt trong autoclave): 10h-40 h  

Ảnh hưởng của pH thủy nhiệt từ 5 đến 9.  

Ảnh hưởng của nồng độ Zn
2+ 

 từ 0.05M-0.25M.  

2.2. Tổng hợp nanospinen ZnAl2O4 

2.2.1 Khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ và thời gian xử lý sau khi thủy nhiệt gel  

2.2.2 Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến kích thước hạt nanospinen ZnAl2O4 

Tiến hành tương tự như với nanospinen ZnCr2O4. 

2.3 Biến đổi ion hóa trị 3 ở hốc bát diện (Zn)
td

(CrxAl2-x)
bd

O4 

2.4 Biến đổi ion hóa trị ở hốc tứ diện (Zn1-xCux)
Td

(Al2)
Bd

O4 

2.5 Khảo sát hoạt tính xúc tác của các nanospinen trong phản ứng oxidehydro hóa EB. 



  3  

 

 
Hình 2.1 Sơ đồ chung  tổng hợp thủy nhiệt cải tiến nanospinen AB2O4 (A=Zn

2+
, 

Cu
2+

; B = Cr
3+

, Al
3+

) 

2.5.2  Thiết bị phản ứng 

Chúng tôi sử dụng thiết bị ống dòng để khảo sát hoạt tính xúc tác của các nanospinen 

trong phản ứng oxidehydro hóa EB. Sản phẩm khí được để thoát ra khỏi phòng thí nghiệm. 

Sản phẩm lỏng được phân tích trên máy GC - MS. 

Trong luận án này chúng tôi đã nghiên cứu: 

a) Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng lên độ chuyển hoá EB thành ST. 

b) Ảnh hưởng của thời gian tiếp xúc giữa chất tham gia phản ứng và xúc tác lên độ 

chuyển hoá EB:  

c) Ảnh hưởng của tốc độ dòng không khí hay tỷ lệ  oxi/EB. 

d) Xác định độ bền xúc tác theo thời gian phản ứng 

e) Khảo sát khả năng tái sinh của xúc tác 

 

Chương 3. CÁC KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1 Tổng hợp và đặc trưng các xúc tác nanospinen AB2O4 theo phương pháp thuỷ 

nhiệt. 

3.1.1.Tổng hợp nanospinen ZnCr2O4. 

3.1.1.1.Tìm khoảng nhiệt độ nung sau khi thủy nhiệt. 

Sau khi thủy nhiệt và thủy nhiệt trong autoclave chúng tôi đã thực hiện phân tích nhiệt gel 

để tìm khoảng nhiệt độ nung. Kết quả trình bày ở Hình 3.1. 

Nung (T, t ) 

Nanospinen 

Thủy nhiệt trong autoclave  

(T, t) 

Lọc, sấy khô (T, t) 

Dung dịch 

NH4OH 5% 

Khuấy đều 

(pH, t) Dung dịch A
2+

 (M) 

( Zn
2+

, Cu
2+

) 

Dung dịch B
3+

 (M) 

( Cr
3+

, Al
3+

) 
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Mass variation: -10.83 %

Mass variation: -11.35 %

Mass variation: -3.46 %

Peak :117.75 °C

Peak :242.40 °C

Peak :407.26 °C

Figure:

14/04/2009 Mass (mg): 39.38

Crucible:PT 100 µl Atmosphere:AirExperiment:ZnCr2O4

Procedure: 30 ----> 800C (10C.min-1) (Zone 2)Labsys TG

Exo

 
Hình 3.1. Phổ phân tích nhiệt DSC và 

TGA của mẫu gel Zn(OH)2. Cr(OH)3 

 

 

 

Kết quả phân tích nhiệt cho thấy mẫu gel cần phải nung ở nhiệt độ lớn hơn 407.2
0
C. 

3.1.1.2. Ảnh hưởng của nhiệt độ xử lý sau khi thủy nhiệt gel (nhiệt độ nung). 

Chúng tôi đã nung gel kẽm crom hidroxit ở các nhiệt độ từ 100
0
C đến 500

0
C  rồi ghi 

phổ XRD.Kết quả được trình bày trên hình 3.2. Kết quả cho thấy ở nhiệt độ 500
0
C  mẫu 

rắn thu được có đặc trưng rõ ràng là tinh thể nanospinen 2-3 nghĩa là mẫu nung ở 500
0
C và 

5h kiểm tra kết luận này, chúng tôi lặp lại bằng cách lấy lại mẫu gel hidroxit kẽm và crom 

ở 500
0
C, 5h rồi ghi phổ XRD (hình 3.3). Mẫu  cho các góc phản xạ 2=31

0
(d220); 

35.5
0
(d330) và 63

0
(d440) đặc trưng cho nanospinen. Kết quả này rất phù hợp với phương 

pháp phân tích nhiệt đã trình bày ở hình 3.1. 

Chúng tôi đã  tính được kích thước hạt của nanospinen là D = 11.34 nm. Ảnh TEM 

(hình 3.5) cho thấy hạt spinen ~10nm. Như vậy qua các kết quả XRD, TEM đã khẳng định 

vật liệu tổng hợp được là nanospinen ZnCr2O4 có kích thước hạt khoảng từ 10-11.3nm.  

3.1.1.3. Ảnh hưởng của thời gian nung  đến kích thước hạt nanospinen ZnCr2O4 

Thời gian thủy nhiệt rất quan trọng trong quá trình thủy nhiệt các phản ứng ngưng tụ 

giữa nhân và các phân tử tiền chất xảy ra. Chúng tôi thực hiện thủy nhiệt với thời gian 20h. 

Sau đó nung xúc tác ở 500
0
C trong 5h chúng tôi đã ghi phổ XRD của các mẫu và kết quả 

trình bày ở hình 3.4 từ các phổ XRD của các spinen thu được cho thấy đó là các 

nanospinen: Chúng đều cho các píc đặc trưng cho nanospinen trong khoảng từ 20 - 70
o
C ở 

các góc 2 =31
0
, 35,5

0
 và 63,2

0
C, trong đó mẫu ứng với thời gian 5h cho kết quả tốt nhất. 

Các thí nghiệm sau này chúng tôi làm theo các kết quả này: 

- Nhiệt độ nung 500
0
C 

- Thời gian nung 5h. 

 

Hình3.2. Phổ nhiễu xạ tia X của các mẫu 

rắn ZnCr2O4 được xử lý trong 5h ở các nhiệt 

độ khác nhau. 
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Hình 3.3. Phổ nhiễu xạ tia X của các 

mẫu rắn ZnCr2O4, được xử lý ở nhiệt 

độ 500
0
C, với các thời gian khác 

nhau. 

 

Mau ZnCr2O4-212

01-073-1962 (C) - Zincochromite, syn - ZnCr2O4 - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.28000 - b 8.28000 - c 8.28000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered

1)
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Hình 3.5. Ảnh TEM của mẫu 

ZnCr2O4 được xử lý nhiệt ở 500
0
C, 

trong 5 giờ. 

 
Hình 3.6. Phổ IR của mẫu 

nanospinen ZnCr2O4. 

 

3.1.1.4.Kết quả phân tích IR 

Trên hình 3.6 là phổ IR của mẫu nanospinen ZnCr2O4 chúng tôi thấy xuất hiện các 

dải hấp thụ ở 519 và 623 cm
-1

. Píc ở 623 cm
-1

 đặc trưng cho liên kết kim loại Cr-O trong 

hốc bát diện của mạng tinh thể spinen còn píc ở 519 cm
-1

 đặc trưng cho liên kết Zn-O ở 

trong hốc tứ diện.  

Trên hình 3.7 là kết quả phân tích phổ EDX của mẫu ZnCr2O4 ta thấy các nguyên tố 

Zn, Cr, Al, O đã được phát hiện với tỷ lệ Zn/Cr= 34.87/65.13 (Zn1.1Cr1.9O4)  tỷ lệ này gần 

với tỷ lệ dự kiến trong ZnCr2O4. 

Một đặc trưng quan trọng của các hạt nano là diện tích bề mặt riêng lớn. Chúng tôi đã 

xác định diện tích bề mặt riêng của ZnCr2O4 theo phương pháp BET. 

 

Hình 3.4  Phổ nhiễu xạ tia X của 

mẫu được xử lý ở 500
0
C, 5 giờ 
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Hình 3.7. Phổ  EDX của nanospinen 

ZnCr2O4 . 

 

Hình 3.8 Giản đồ TPD-NH3 của 

ZnCr2O4 

Kết quả diện tích bề mặt riêng của ZnCr2O4 là: 111.150 m
2
/g.  

Kết quả xác định độ axit của các nanospinen bằng phương pháp TPD-NH3. 

Giản đồ TPD-NH3 của ZnCr2O4 trên Hình 3.8 được đặc trưng bởi 3 píc hấp phụ. Như 

vậy trên xúc tác nanospinen ZnCr2O4  tồn tại cả ba loại tâm axit yếu, trung bình và axit 

mạnh. Như vậy, tất cả các kết quả đã được trình bày ở trên đã khẳng định hạt ZnCr2O4 được 

chúng tôi tổng hợp là hạt nano spinen với thành phần hoá học như ý muốn và mang tính 

axit, một yếu tố thuận lợi cho tính chất xúc tác của vật liệu. 

3.1.2 Các yếu tố ảnh hưởng tới kích thước hạt nanospinen 

3.1.2.1 Ảnh hưởng của nhiệt độ thuỷ nhiệt 

 
Hình 3.9. Nhiễu xạ đồ của các 

nanospinen Z.C(7)(5) được xử lý ở các 

nhiệt độ khác nhau. 

Nhiệt độ thủy nhiệt làm tăng tốc 

độ hình thành nhân và tốc độ ngưng tụ 

lớn lên của hạt. Chúng tôi đã thay đổi 

nhiệt độ thủy nhiệt trong autoclave từ 

130-210
)
C. Gel thu được sau đó nung ở 

500
0
C, 5h. Chụp XRD kết quả trình bày 

ở Hình 3.9. Trên Hình 3.9 là phổ phối 

hợp XRD của mẫu nanospinen ZnCr2O4. 
Ta thấy khi tăng dần nhiệt độ thủy nhiệt 

lên 130
0
C đến 210

0
C thì kích thước hạt 

giảm dần từ 130
0
C đến 190

0
C đạt đến 

kích thước nhỏ nhất 5.26nm. 

 

 

Các hạt thu được được phân tích thành phần hóa học bằng phương pháp EDX. Kết quả 

phân tích được trình bày ở bảng 3.2. Mẫu được thủy nhiệt ở 150
0
C cho thành phần rất phù 

hợp với kết quả đã được tính từ công thức của spinen. Chúng tôi coi đây là điều kiện phù 

hợp cho sự hình thành hạt và từ đó lấy điều kiện này để nghiên cứu tiếp theo. 
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Bảng 3.2 Ảnh hưởng của nhiệt độ thuỷ nhiệt tới kích thước hạt nanospinen ZnCr2O4. 

       Thông số 

 

 

Tên mẫu 

Nhiệt độ 

thủy nhiệt, 
0
C 

Kích thước tinh thể 

tính theo nhiễu xạ 

đồ XRD, nm 

Thông số tế bào 

tinh thể, A
0
 

Tỷ lệ 

Zn/Cr, 

tính toán 

Tỷ lệ được 

xác định 

theo EDX 

ZC(7)(20)(130) 130 10.98 ao=8.3267      0.5 
0.52 

ZC(7)(20)(150) 150 9.02 ao= 8.3267       0.5 0.53 

ZC(7)(20)(170) 170 6.76 ao=8.3267       0.5 0.32 

ZC(7)(20)(190) 190 5.26 ao=8.3267       0.5 0.31 

ZC(7)(20)(210) 210 5.95 ao=8.3267       0.5 0.27 

 

3.1.2.2 Ảnh hưởng của thời gian xử lý thuỷ nhiệt 

  Để nghiên cứu ảnh hưởng của của thời gian xử lý thủy nhiệt chúng tôi đã lựa chọn: tỷ 

lệ ion kim loại Zn
2+

/Cr
3+

 = 0,5 ;  pH = 7, nhiệt độ thuỷ nhiệt 150
0
C, thời gian thuỷ nhiệt thay 

đổi từ 10 h đến 40 h. Các kết quả thu được được ghi phổ XRD (hình 3.10). Tính kích thước 

hạt, hằng số mạng và phân tích EDX. Các kết quả được trình bày ở bảng 3.3. 

Bảng 3.3 Ảnh hưởng của thời gian thuỷ nhiệt tới kích thước trung bình của  

nanospinen ZnCr2O4 ở điều kiện:Zn
2+

/Cr
3+

 = 0,5 , pH =7, nhiệt độ thuỷ nhiệt 150
o
C trong 

autoclave. 

 

 

Tên mẫu 

Thời gian 

thuỷ nhiệt 

trong 

autoclave, h 

Kích thước 

hạt, nm 

Hằng số mạng 

ao, A
o 

Tỷ lệ Zn/Cr 

thí nghiệm 

Tỷ lệ  thực  

đo theo 

EDX 

  ZC(7)(10)(150) 10 13.00 a0 =8.3267 0.50 0.42 

ZC(7)(20)(150) 20 11.34 a0=8.3267 0.5 0.50 

ZC(7)(30)(150) 30 6.94 a0=8.3267 0.5 0.37 

ZC(7)(40)(150) 40 8.02 a0=8.3267 0.5 0.26 

 

 
 

Hình 3.10 Phổ phối hợp XRD của các 

nanospinen ZnCr2O4 thu được theo  

thời gian thuỷ nhiệt khác nhau. 

 
Hình 3.11 Phổ phối hợp XRD của các 

nanospinen ZnCr2O4 theo pH  thuỷ nhiệt 

khác nhau từ 5 đến 9. 

Thông số 

phản ứng 
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3.1.2.3 Ảnh hưởng của pH thuỷ nhiệt (pH thay đổi từ 5 đến 9) 

Trong quá trình thủy nhiệt, xảy ra các phản ứng ngưng tụ giữa các nhân và tiền chất, 

pH có thể đóng vai trò làm xúc tác cho quá trình này. Chúng tôi tiến hành tổng hợp ZnCr2O4 

ở các pH khác nhau. Sau đó các chất rắn thu được được ghi XRD. Tính kích thước tinh thể 

theo phương trình Sherrer, phân tích nguyên tố theo phương pháp EDX. Các kết quả được 

trình bày ở Bảng 3.4. 

Bảng 3.4 Ảnh hưởng của pH đến kích thước trung bình của hạt  nanospinen ZnCr2O4 

(tỷ lệ mol Zn
2+

/Cr
3+

 = 0,5 ; nhiệt độ thuỷ nhiệt 150
0
C; thời gian thuỷ nhiệt 20 h; pH:5- 9). 

Thông số 

phản ứng 

Tên mẫu 

pH Kích thước 

hạt, nm 

Tỷ lệ Zn/Cr tính 

toán
 

Tỷ lệ Zn/Cr 

xác định 

theo EDX 

ZC(5)(20)(150) 
5.0 24.9 0.50 0.55 

ZC(6)(20)(150) 6.0 22.91 0.50 0.53 

ZC(7)(20)(150) 7.0 11.34 0.50 0.53 

ZC(8)(20)(150) 8.0 16.12 0.50 0.53 

ZC(9)(20)(150) 9.0 19.46 0.50 0.56 

 

Như vậy, khi pH > 7 hoặc pH < 7 đều có tác dụng làm tăng kích thước hạt nghĩa là 

làm tăng tốc độ phản ứng phát triển hạt. Ở pH = 7, cho kích thước hạt nanospinen ZnCr2O4 

là nhỏ nhất  d = 11,34A
0
. Với tỷ lệ mol Zn

2+
/Cr

3+ 
~ 0,5 phù hợp với tỷ lệ mol Zn

2+
/Cr

3+ 
 mà 

chúng tôi đã thu đuợc theo phương pháp phân tích EDX. 

3.1.2.4 Ảnh hưởng của nồng độ ion Zn
2+

  

  Trong quá trình tổng hợp ZnCr2O4 , nồng độ cation kim loại có ảnh hưởng đến kích 

thước hạt đó là do yếu tố bão hòa các tiền chất gây ra. Chúng tôi đã thay đổi nồng độ Zn
2+

 

từ 0.05-0.25M để nghiên cứu ảnh hưởng của nồng độ. Các mẫu được chụp XRD để tính 

kích thước hạt và SEM để thấy sự phân bố kích thước hạt. Các kết quả được trình bày trên 

hình 3.12 và bảng 3.5. Cho thấy nồng độ mol Zn
2+

 0,1 M là thích hợp. 

Trên bảng 3.5 cho thấy các hạt khá đồng đều và có kích thước ~ 10 nm. 

 

 
Hình 3.12  Ảnh SEM của mẫu 

nanospinen ZnCr2O4  điều chế ở pH 

=7, nồng độ Zn
2+

=0.1M 

 
Hình 3.13  Ảnh hưởng của nhiệt độ nung 

đến sự hình thành nanospinen ZnCr2O4. 



  9  

 

 

Bảng 3.5 Ảnh hưởng của nồng độ ion Zn
2+

 (M) đến cỡ hạt nanospinen ZnCr2O4. 

        

 

Tên mẫu 

Nồng độ 

Zn2+ 

(M) 

Kích 

thước hạt, 

nm 

Hằng số mạng 

ao, A
o 

Tỷ lệ Zn/Cr 

thí nghiệm 

Tỷ lệ  thực  đo 

theo EDX 

ZC(7)(20)(150)(0,05) 0.05 8.18 a0 =8.3267 0.50 0.40 

ZC(7)(20)(150)(0,10) 0.10 11.34 a0=8.3267 0.5 0.53 

ZC(7)(20)(150)(0,15) 0.15 9.02 a0=8.3267 0.5 0.32 

ZC(7)(20)(150)(0,20) 0.20 5.40 a0=8.3267 0.5 0.34 

ZC(7)(20)(150)(0,25) 0.25 7.65 a0=8.3267 0.5 0.38 

 

Từ các kết quả nghiên cứu đã trình bày ở trên, chúng tôi rút ra điều kiện tối ưu cho sự 

hình thành hạt nanospinen ZnCr2O4 như sau: Nồng độ Zn(NO)2: 0.1M, Cr(NO3)3 0.2M, pH 

=7, thời gian thuỷ nhiệt (thủy nhiệt) mẫu gel trong autoclave 20-30h, nhiệt độ thuỷ nhiệt: 

150
0
C, sấy ở 60

0
C trong 5h, nhiệt độ nung  500

0
C, thời gian nung 5h. 

3.1.3 Tổng hợp nanospinen ZnAl2O4  

   Chúng tôi đã nghiên cứu điều chế xúc tác nanospinen ZnAl2O4 theo cách hoàn toàn 

tương tự như điều chế nanospinen ZnCr2O4 (xem hình 2.1). 

3.1.3.1 Kết quả TEM 

Kết quả TEM (hình 3.16) cho thấy kích thước hạt trung bình ZnAl2O4 4-5nm. Kết 

quả so sánh này rất phù hợp với các kết quả tính được từ phương trình Scherrer nhờ giản đồ 

nhiễu xạ tia X (hình 3.15b) và chụp phổ hông ngoại IR (hình 3.17). 

Các kết quả phân tích XRD, IR, TEM đều khẳng định vật liệu xúc tác của chúng tôi 

thu được là nanospinen ZnAl2O4 . 

 

 
Hình3.15b. Phổ nhiễu xạ tia X của  mẫu rắn 

ZnAl2O4 

 

 
 

Hình 3.16. Ảnh TEM của mẫu ZnAl2O4 

được xử lý nhiệt ở 500
0
C, trong 5 giờ. 

 

 

 

   Thông số phản      

                     ứng 
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3.1.4 Các yếu tố ảnh hưởng đến kích thước hạt nanospinen ZnAl2O4 

 Các nghiên cứu các yếu tố ảnh hưởng tới kích thước hạt nanospinen ZnAl2O4 cũng tương tự 

như cách nghiên cứu các yếu tố ảnh hưởng tới kích thước hạt ZnCr2O4. 

 

 

 

 
Hình 3.17. Phổ IR của mẫu nanospinen 

ZnAl2O4 được xử lý ở 500
o
C, trong 5 giờ. 

Chúng tôi rút ra một số điều kiện cho tổng 

hợp nanospinen ZnAl2O4: Nồng độ: 

Zn(NO3)2: 0.1M, Al(OH)3: 0.2M, dung 

dịch NH4OH 5% nhỏ giọt và khuấy đều từ 

1.5-2h, pH=6.5, thời gian thủy nhiệt gel 

30h, nhiệt độ thủy nhiệt 150
0
C, nhiệt độ 

nung 600
0
C, thời gian nung 5h. 

 

 

 

  

Từ các thực nghiệm khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình điều chế 

nanospinen ZnCr2O4  và nanospinen ZnAl2O4 chúng tôi có nhận xét như sau: 

1. pH, nồng độ ban đầu của Zn
2+

 có ảnh hưởng nhiều đến kích thước hạt và hình 

dạng hạt nanospinen. pH tốt nhất để tổng hợp hai xúc tác nói trên là pH 7 nồng độ 

Zn
2+

 thích hợp nhất là 0.1M. 

2.Thời gian thủy nhiệt 20-30h, nhiệt độ nung từ 500-600
0
, thời gian nung 5h cho cả 

hai xúc tác. 

3. Thời gian, nhiệt độ thủy nhiệt gel trong autoclave cũng ảnh hưởng nhiều đến cỡ 

hạt của nanospinen ZnCr2O4. Tuy nhiên ở trường hợp nanospinen ZnAl2O4 ít ảnh 

hưởng hơn mà chỉ ảnh hưởng đến độ đồng đều của hạt.  

3.1.5 Biến đổi ion hoá trị 3 ở hốc bát diện (Zn)
td

(CrxAl2-x)
bd

O4 (x=0; 0.25; 0.5; 0.75; 1.0) 

Các kết quả nghiên cứu xúc tác (Zn)
td

(CrxAl2-x)
bd

O4. 

3.1.5.1 Các kết quả phân tích nhiệt và XRD 

Hàm lượng mol ion Cr
3+

 được thay thế tăng dần từ 0; 0.25; 0.5; 0.75; 1.0. Điều kiện 

tổng hợp: pH=7, [Zn
2+

] =0.1M, nhiệt độ thủy nhiệt 150
0
C, thời gian thủy nhiệt 30h. Nhiệt 

độ nung sau khi thủy nhiệt trong autoclave: 500-600
0
C trong 5h. 

 Kết quả XRD. Hình 3.25 trình bày các kết quả XRD của các mẫu xúc tác 

(Zn)
td

(CrxAl2-x)
bd

O4 với x = 0; 0.25; 0.5; 0.75; 1.0. Kết quả cho thấy tất cả các mẫu đều cho 

góc phản xạ 2=31
0
, 35.5

0
, 63

0
 điều đó chứng tỏ các mẫu rắn thu được đều là các 

nanospinen. Các công thức của các nanospinen theo tính toán và công thức nanospinen tìm 

được theo phương pháp phân tích nguyên tố EDX. Từ kết quả XRD rút ra các đặc trưng của 

các hạt nano spinen ZnAl2-xCrxO4 (bảng 3.12).  
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Bảng 3.12 Các đại lượng đặc trưng của các nanospinen ZnCrxAl2-xO4 . 

TT Nanospinen (công 

thức tính toán) 

Hằng số mạng 

tinh thể a
0
, A

0
 

Công thức 

nanospinen xác định 

theo phương pháp 

EDX 

Kích thước 

hạt, nm 

1 ZnAl2O4 a0=8.0879 Zn1.25Al1.75O4 5.99 

2 ZnCr0.25Al1.75O4 a0=8.088 Zn0.9Cr0.44Al1.34O4 5.17 

3 ZnCr0.5Al1.5O4 a0=8.088 Zn0.99Cr0.69Al1.34O4 6.41 

4 ZnCr0.75Al1.25O4 a0=8.2800 Zn0.78Cr1.1Al1.1O4 5.65 

5 ZnCrAlO4 a0=8.2800 Zn0.9Cr1.28Al0.83 7.90 

 

3.1.5.2 Các kết quả phân tích IR  

Hình 3.26 trình bày phổ IR của các spinen ZnCrxAl2-xO4 với x = 0; 0.25; 0.5; 0.75; 

1.0. Chúng tôi thấy xuất hiện các vùng hấp thụ đặc trưng cho các spinen. Từ 533-559cm
-1

 

đặc trưng cho dao động hoá trị Me-O (Me-Kim loại) trong các hốc tứ diện. Từ 649-681 cm
-1

 

đặc trưng cho dao động hoá trị của Me-O trong các hốc bát diện. Từ 1614-1637cm
-1

 là dao 

động hoá trị của các phân tử nước bị hấp phụ. Như vậy qua các kết quả IR, một lần nữa 

khẳng định đã tổng hợp thành công công thức nanospinen 

3.1.5.3 Các kết quả đo BET, TPD-NH3  

a) Kết quả đo BET 

Trên bảng 3.13 trình bày kết quả đo bề mặt riêng BET của các xúc tác nanospiel 

ZnCrxAl2-xO4. 

Bảng 3.13 Diện tích bề mặt riêng BET của các nanospinen ZnCrxAl2-xO4. 

STT Xúc tác nanospinen S BET (m
2
/g) 

1 ZnAl2O4 75.035 

2 ZnCr0.25Al1.75O4 115.469 

3 ZnCr0.5Al1.5O4 80.469 

4 ZnCr0.75Al1.25O4 104.297 

5 ZnCrAlO4 80.921 

  Các kết quả đo diện tích bề mặt riêng cho thấy các hạt xúc tác thu được là các hạt 

nanospinen. 

 
Hình 3.25  Phổ XRD phối hợp của các 

nanospiel ZnCrxAl2-xO4 với x=0; 0.25; 0.5; 

0.75; 1.0. 

Ten may: GX-PerkinElmer-USA

Resolution: 4cm-1

BO MON HOA VAT LIEU-KHOA HOA-TRUONG DHKHTN

Nguoi do: Phan Thi Tuyet Mai    DT:01684097382

Mail: maip lm@y ahoo.com
Date: 12/9/2010
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Hình 3.26  Phổ IR phối hợp của các 

 mẫu nanospinen ZnCrxAl2-xO4. 
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Mặt khác, các đường hấp phụ-khử hấp phụ đẳng nhiệt đều không có vòng trễ, chứng 

tỏ các nanospinen chỉ là cầu trúc hạt đơn thuần. Chúng tôi đã xác định tính axit bề mặt của 

các nano spinen theo phương pháp TPD-NH3. Kết quả trình bày ở Bảng 3.14. 

Bảng 3.14 Kết quả xác định bề mặt riêng theo phương pháp BET và TPD-NH3 của 

các xúc tác nanospinen ZnCrxAl2-xO4 

STT 
Xúc tác 

nanospinen 

Diện tích bề mặt 

riêng, m
2
/g 

TPD-NH3 

Nhiệt độ giải 

hấp, max 
0
C 

Thể tích NH3 được 

giải hấp phụ, ml/g 

xúc tác. 

 

1 
ZnAl2O4 70.04 

205.6 4.67 

369.3 0.60 

515.5 2.23 

 

2 
ZnCr0.25Al1.75O4 115.47 

193.9 1.89 

279.5 0.07 

503.9 1.15 

 

3 
ZnCr0.5Al1.5O4 80.47 

206.6 1.76 

- 0 

519.6 0.69 

 

4 
ZnCr0.75Al1.25O4 104.30 

187.5 1.93 

250.1 0.01 

530.0 0.87 

 

5 
ZnCrAlO4 80.92 

191.6 1.29 

- 0 

521.2 0.91 

 Xúc tác nanospinen ZnCr0.25Al1.75O4  và ZnCr0.75Al1.25O4  có cả ba loại tâm axit 

mạnh, axit trung bình và axit yếu. Trong khi xúc tác nanospinen ZnCr0.5Al1.5O4 và 

ZnCrAlO4 chỉ có hai loại tâm axit mạnh và yếu.  

  

Bảng 3.15  Số lượng tâm axit của các xúc tác nanospinen ZnCrxAl2-xO4 tính theo PTD-NH3. 

STT 

Xúc tác 

nanospinen 

(Số tâm 

axit 

yếu/g).10
19

 

(Số tâm axit 

trung 

bình/g).10
19

 

(Số tâm axit 

mạnh/g).10
19

 

(Tổng số 

tâm 

axit/g).10
19

 

1 ZnAl2O4 12.53 1.63 5.99 20.15 

2 ZnCr0.25Al1.75O4 5.18 0.18 3.17 8.38 

3 ZnCr0.5Al1.5O4 4.76 - 1.87 6.63 

4 ZnCr0.75Al1.25O4 5.18 0.02 2.35 7.55 

5 ZnCrAlO4 3.49 0 2.47 5.96 
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Số lượng các tâm axit mạnh thì nhỏ hơn, đặc biệt các tâm axit trung bình rất nhỏ 

Bảng 3.18 

 Đồ thị biểu diễn lượng tâm axit yếu, trung bình và mạnh phụ thuộc vào tỷ lệ Cr
3+

 

trong các xúc tác được trên Hình 3.27. 

3.1.6 Biến đổi ion kim loại ở hốc tứ diện (Zn1-xCux)
Td

(Al2)
Bd

O4 

 Hàm lượng mol Cu
2+

 tăng dần từ 0; 0.25; 0.5; 0.75; 1.0.  

3.1.6.1 Các kết quả nhiễu xạ tia X của các xúc tác (Zn1-xCux)
Td

(Al2)
Bd

O4
 

Kết quả XRD của các mẫu (Zn1-xCux)
Td

(Al2)
Bd

O4 với x = 0; 0.25; 0.5; 0.75; 1.0 được 

trình bày ở hình 3.28, các kết quả rút ra từ XRD được trình bày ở bảng 3.16.  

Khi thay thế một phần hay hoàn toàn ion Zn
2+

 có bán kính ion 0.74A
0
 ở vị trí tứ 

diện bằng ion Cu
2+

 (có bán kính ion 0.72A
0
). Chúng tôi đã thu được các nanospinen vì 

chúng có các phản xạ đặc trưng 2θ tương ứng ở 2θ=31
0
, 35.5

0
, và 63

0
 trong phổ XRD. Các 

kết quả phân tích nguyên tố EDX khá phù hợp với các kết quả tính toán. Kết quả được trình 

bày ở bảng 3.10. Đối với CuAl2O4 kích thước hạt là 18.15nm nhưng bề mặt riêng lại lớn 

(112.37m
2
/g) điều này có thể do khi mẫu được đo BET các hạt nano đã kết tụ thành các hạt 

lớn (Xem hình 3.29). 

 
Hình 3.28 Phổ phối hợp XRD của 

các mẫu nanospinen Zn1-xCuxAl2O4  với các 

x khác nhau. 

 
Hình 3.27 Đồ thị biểu diễn lượng tâm axit 

theo tỷ lệ Cr
3+

 (x). 

 

Hình 3.29a là kết quả chụp TEM, cho thấy kích thước hạt ~10nm, nhưng ảnh SEM cho thấy 

kết tụ thành hạt lớn hơn (hình 3.29b). 

Bảng 3.16 Kết quả phân tích đặc trưng cấu trúc và kích thước nanospinen              

Zn1-xCuxAl2O4 

ST

T 

Xúc tác 

nanospinen 

Diện tích 

bề mặt 

riêng m
2
/g 

Công thức được 

xác định theo EDX 

Hằng số 

mạng a0, 

A
0
 

Kích thước hạt, 

nm 

1 ZnAl2O4 75.03 Zn1.25Al1.75O4 a0=8.0879 5.99 

2 Zn0.75Cu0.25Al2O4 122.06 Zn0.78Cu0.3Al1.73O4 a0=8.0620 4.67 

3 Zn0.5Cu0.5Al2O4 99.10 Zn0.6Cu0.3Al1.73O4 a0=8.0790 5.32 

4 Zn0.25Cu0.75Al2O4 96.95 Zn0.29Cu0.71Al2O4 a0=8.079 7.05 

5 CuAl2O4 112.37 Cu0.79Al2.21O4 a0=8.079 18.15 
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3.1.6.2 Các kết quả SEM, TEM  

Trên hình 3.29 là ảnh TEM và ảnh SEM của nanospinen Zn0.5Cu0.5Al2O4.  

  

 
a) 

 
b) 

Hình 3.29 Ảnh TEM (a),  SEM (b)  của nanospinen Zn0.5Cu0.5Al2O4 

1.6.3 Các kết quả BET và TPD-NH3 

a) Kết quả BET: 

 Bảng 3.17 trình bày các kết quả BET của các spinen Zn1-xCuxAl2O4 

 Bảng 3.17  Kết quả BET của các nanospinen Zn1-xCuxAl2O4 

STT Nanospinen BET, m
2
/g 

1 ZnAl2O4 75.0350 

2 Zn0.75Cu0.25Al2O4 122.0640 

3 Zn0.5Cu0.5Al2O4 99.1031 

4 Zn0.25Cu0.75Al2O4 96.9540 

5 CuAl2O4 112.3701 

Kết quả BET cho thấy diện tích bề mặt riêng của các hạt spinen khá lớn, chứng tỏ 

chúng là các hạt nanospinen.  

b) Kết quả TPD-NH3 

Hình 3.30a là giản đồ TPD-NH3 của mẫu nanospinen Zn0.5Cu0.5Al2O4. Bảng 3.18 và 

bảng 3.19 trình bày các kết quả rút ra từ giản đồ TPD-NH3 của hai mẫu xúc tác Zn1-

xCuxAl2O4 (x= 0.5 và 1). Kết quả cho thấy số tâm axit giảm dần từ x = 0 cho tới x = 1. Đặc 

biệt số tâm axit mạnh trên ZnAl2O4 lớn hơn rất nhiều so với CuAl2O4. Từ kết quả đã trình 

bày khi nghiên cứu thay thế ion Al
3+

 trong mạng lưới spinen bằng ion Cr
3+

 và thay thế ion 

Zn
2+

 trong mạng lưới tứ diện bằng Cu
2+

, chúng tôi thấy khi biến đổi ion hoá trị 3 

 
Hình 3.30a Giản đồ TPD-NH3  của 

nanospinen Zn0.5Cu0.5Al2O4   

 (Cr
3+

 thay thế Al
3+

) trong mạng bát diện thì 

thông số tế bào mạng tinh thể thay đổi nhiều, 

còn khi biến đổi ion hoá trị 2 ( Cu
2+ 

 thay thế) 

trong không gian tứ diện thì thông số tế bào 

mạng tinh thể hầu như được giữ nguyên. 

Lượng tâm axit ở cả hai trường hợp có sự thay 

đổi nhiều tuỳ thuộc vào tỷ lệ Cr
3+

 hoặc Cu
2+

. 
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Bảng 3.18 Kết quả TPD-NH3 của các mẫu xúc tác nanospinen Zn1-xCuxAl2O4 

STT Nanospinen Nhiệt độ giải hấp 

max, 
0
C 

Thể tích NH3 

được giải hấp ml 

NH3/g xúc tác 

 

1 

 

ZnAl2O4 

 

434.7 4.67 

459.9 0.60 

699.8 2.23 

 

2 

 

Zn0.5Cu0.5Al2O4 

181.0 0.93 

302.3 1.58 

570.9 0.56 

 

3 

 

CuAl2O4 

189.4 1.56 

323.6 0.29 

591.6 0.56 

 

Bảng 3.19  Số lượng tâm axit của các xúc tác nanospinen Zn1-xCuxAl2O4 

STT 
Xúc tác 

nanospinen 

(Số tâm 

axit 

yếu/g).10
19

 

(Số tâm axit 

trung 

bình/g).10
19

 

(Số tâm axit 

mạnh/g).10
19

 

(Số tâm 

axit/g).10
19

 

1 ZnAl2O4 - - 20.14527 20.14527 

2 Zn0.5Cu0.5Al2O4 2.498702 4.23486 1.494408 8.22797 

3 CuAl2O4 4.203401 0.792174 1.494973 6.490548 

3.2 Kết quả nghiên cứu độ hoạt động xúc tác nanospinen trong phản ứng oxidehidro 

hoá EB thành ST 

Chúng tôi đã đánh giá độ hoạt động xúc tác của các nanospinen thu được trong phản 

ứng oxiđehiđro hoá EB thành ST ở pha khí, trong thiết bị ống dòng, với sự có mặt của oxi 

không khí. 

 
3.2.1 Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng 

3.2.1.1 Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng đến độ hoạt động xúc tác của nanospinen 

ZnCr2O4 

Chúng tôi đã nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng đến độ chuyển hóa EB của 

các xúc tác. Kết quả được trình bày ở bảng 3.20 và hình 3.31. 

C 2 H 5 

  H 2 O 

C H = C H 2 

+ 

Xúc tác, T0 

½ O2 
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Bảng 3.20  Ảnh hưởng của nhiệt độ đến độ hoạt động của xúc tác nanospinen 

ZnCr2O4 ( tốc độ nạp EB là 1mlh
-1

,oxi  không khí là 1.2 l/h, khối lượng xúc tác 1.0g). 

TT 
Nhiệt độ phản 

ứng,oC 

Độ chuyển hoá 

EB, % mol 

Độ chọn lọc 

ST, % mol 

Hiệu suất phản 

ứng tao ST, % 
Các sản phẩm lỏng phụ khác 

1 250 20.05 30.22 6.05 

 

Axetophenon,axit benzoic 

 

2 300 28.59 35.17 10.05 
-mEB methanol, 

axetophenon, axit benzoic 

3 350 36.3 78.19 28.38 

Benzen, toluen, 3 metyl - 

heptan, 4 etyl - 2 hexen, 

1,3 dimEB,  

4 400 29.22 14.78 4.31 

Benzen, toluen, oct-4-en, 

bixiclo (4.2.0) octa – 1,3,5 

trien, 1,3 hexadien 5-in 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

200 250 300 350 400 450

Nhiệt độ 0C

(%
) Độ chuyển hoá

Độ chọn lọc

Hiệu suất

 
Hình 3.31. Đồ thị biểu diễn ảnh hưởng 

của nhiệt độ phản ứng đến độ chuyển hoá, độ 

chọn lọc, hiệu suất phản ứng của xúc tác 

nanospinen ZnCr2O4   (tốc độ nạp EB 1mlh
-1

, 

oxi không khí  1,2 l/h, khối lượng xúc tác 1.0g). 

 
Hình 3.32 Đồ thị biểu diễn ảnh hưởng 

của nhiệt độ đến độ chuyển hoá, độ chọn lọc 

và hiệu suất của phản ứng oxidehydro hóa 

EB thành ST trên xúc tác nanospinen 

ZnAl2O4. 

 

3.2.1.2 Ảnh hưởng của nhiệt độ  đến hoạt tính xúc tác nanospinen ZnAl2O4 

Trên Hình 3.32 là đồ thị biểu diễn ảnh hưởng của nhiệt độ đến phản ứng 

oxidehydro hóa EB trên xúc tác nanospinen ZnAl2O4. 

  



  17  

Bảng 3.21 Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng đến độ chuyển hoá, độ chọn lọc ST và 

hiệu suất phản ứng oxidehydro hoá EB thành ST trên xúc tác nanospinen ZnAl2O4 (với tốc 

độ nạp EB 1ml.h
-1

, lưu lượng oxi không khí 1.2l/h, khối lượng xúc tác =1.0g) 

 

TT 

Nhiệt độ 

phản 

ứng,oC 

Độ chuyển 

hoá EB, % 

mol 

Độ chọn 

lọc ST, % 

mol 

Hiệu suất 

phản ứng 

tạo ST, % 

Các sản phẩm lỏng phụ 

khác 

1 350 8.50 82.00 6.97 

Axetophenon, 

benzandehit, etenyloxi 

benzen    

2 400 16.20 73.14 11.84 

Axetophenon, 

benzandehit, etenyloxi 

benzen,     benzen, toluen 

3 450 31.34 67.45 21.14 Benzen,toluen 

4 500 16.24 80.03 12.99 Benzen;etenyloxibenzen 

 

Từ các kết quả nghiên cứu ở trên, chúng tôi rút ra một số yếu tố mang tính chất so 

sánh giữa hai xúc tác nanospinen ZnAl2O4  và ZnCr2O4. Kết quả được trình bày ở bảng 

3.22. 

 

Bảng3.22. Các kết quả so sánh của hai xúc tác nanospinen ZnAl2O4 và ZnCr2O4 ở điều 

kiện nhiệt độ phản ứng tốt nhất trên mỗi xúc tác . 

  Xúc tác 

  Các thông số 
ZnAl2O4 ZnCr2O4 

Nhiệt độ phản ứng, 
0
C 450 350 

Độ chuyển hoá EB, % mol 31.34 36,30 

Độ chọn lọc ST, % mol 67.45 78,19 

Hiệu suất phản ứng, % 21.14 28,38 

 

Từ kết quả trên ta thấy nhiệt độ thích hợp cho phản ứng oxidehydro hóa EB  trên xúc 

tác nanospinen ZnCr2O4 là thấp hơn so với nhiệt độ phản ứng trên xúc tác nanospinen 

ZnAl2O4.  

 Với mục đích của luận án là nghiên cứu để tìm ra một loại xúc tác nanospinen 

AB2O4 có hoạt tính và độ chọn lọc tốt trong phản ứng oxidehidro hóa EB thành ST, thân 

thiện với môi trường, có thể chọn xúc tác nanospinen ZnCr2O4.  

3.2.1.3 Khảo sát hoạt tính các xúc tác nanospinen ZnAl2-xCrxO4 và Zn1-xCuxAl2O4 

 Chúng tôi đã đánh giá độ hoạt động của các xúc tác nanospinen ZnCrxAl2-xO4 và 

Zn1-xCuxAl2O4 trong phản ứng oxidehydro hóa EB thành ST ở 350
0
C (với tốc độ dòng EB 

1ml.h
-1

, lưu lượng oxi không khí 1.2l/h, khối lượng xúc tác =1.0g). Các sản phẩm lỏng được 

phân tích trên máy sắc ký khí GC-MS. Kết quả được trình bày ở bảng 3.24. Từ các kết quả 

được trình bày ở trên, nanospinen ZnCr2O4 cho độ hoạt động xúc tác tốt nhất trong phản 
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ứng oxidehidro hoá EB thành ST ở 350
o
C, nên các xúc tác thu được trong dãy ZnCrxAl2-xO4 

(x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0) và Zn1-xCuxAl2O4 (x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0) được nghiên cứu ở 

350
o
C, kết quả được trình bày ở Bảng 3.24. 

Bảng 3.24 .Kết quả khảo sát hoạt tính các xúc tác nanospinen ZnCrxAl2-xO4 ở nhiệt độ 

350
0
C (với tốc độ nạp EB 1ml.h

-1
, lưu lượng oxi  không khí 1.2l/h, khối lượng xúc tác 

=1.0g). 

 

TT 
Xúc tác 

nanospinen 

Độ chuyển 

hoá EB, % 

mol 

Độ chọn lọc 

ST, % mol 

Hiệu suất 

phản ứng 

tao ST, % 

Các sản phẩm 

lỏng phụ khác 

1 ZnCr0.25Al1.75O4 12.085 100.00 2.085 _ 

2 ZnCr0.5Al1.5O4 13.702 100.00 13.702 _ 

3 ZnCr0.75Al1.25O4 15.448 88.032 4.796 

oct-4-en, 

byxiclo (4.2.0) 

octa – 1,3,5 

trien, 1-

metylEB 

4 ZnCrAlO4 12.888 100.00 12.888 _ 

 

Kết quả này cho thấy vai trò định hướng tạo ST của cation Cr
3+

, một cation có khả 

năng trao đổi electron trong phản ứng oxidehidro hoá EB thành ST.  

Tại khoảng nhiệt độ phản ứng từ 350
0
C đến 400

0
C chúng tôi thu được dãy độ hoạt 

động sau:  

ZnCr2O4   >  ZnAl2-xCrxO4 > Zn1-xCuxAl2O4 > ZnAl2O4 

 

3.2.2 Khảo sát ảnh hưởng của thời gian tiếp xúc trên xúc tác nanospinen ZnCr2O4 

Chúng tôi đã khảo sát ảnh hưởng của thời gian tiếp xúc được tính theo công thức ảnh 

hưởng lên độ chuyển hóa EB, độ chọn lọc ST. Các kết quả được trình bày ở bảng 3.26 và 

được minh họa trên hình 3.33. 
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Bảng 3.26 Ảnh hưởng của thời gian tiếp xúc đến độ chuyển hoá, độ chọn lọc và hiệu suất 

ST  trên  xúc tác nanospinen ZnCr2O4 (lưu lượng  không khí 0.33ml/s (1.2l/h), khối lượng 

xúc tác =1.0g, t
o
 = 350

o
C). 

 

 

T

T 

 

Thời 

gian tx, 

s 

 

Độ 

chuyển 

hóa, % 

Độ chọn lọc 

ST/sản phẩm 

lỏng, % 

Hiệu suất 

phản ứng 

tạo ST, % 

 

Các sản phẩm phụ lỏng khác 

1 3.40 54.1 32.62 17.64 
2-etyl-1,1’- biphenyl, 1,2-

Diphenyletylen, Phenantren 

2 4.45 36.3 78.19 28.38 

Benzen, toluen, 3 metyl - heptan, 

4 etyl - 2 hexen, 

1,3- dimetylbenzen 

3 5.56 45.93 46.56 21.38 

Benzen, toluen, 2-etenyl –

naphtalen, 1,1’-etylidenbis-

benzen, 1,2-Diphenyletylen. 

4 6.68 59.73 28.26 16.88 
Benzen, toluen, 2,3’-Dimetyl-

1,1’-Diphenyl, (E)-stiben 

 

 

Kết quả cho thấy khi thời gian tiếp xúc giữa các chất phản ứng EB và bề mặt xúc tác 

tăng lên, độ chuyển hoá đạt cực tiều thì độ chọn lọc ST tương ứng đạt cực đại. 

 
Hình 3.33. Ảnh hưởng của thời gian tiếp xúc đến hoạt tính xúc tác nanospinen ZnCr2O4 . 

 

3.2.3 Khảo sát sự ảnh hưởng của tốc độ dòng oxi không khí tới phản ứng  oxidehidro 

hoá EB trên xúc tác nanospinen ZnCr2O4 

 Với tỷ lệ oxi/EB (mol/mol)=0.5 đến 1.72, các phản ứng được tiến hành tương tự 

như trên, chỉ thay đổi tỷ lệ oxi/EB qua lưu lượng dòng không khí tạo thành các sản phẩm 

phản ứng có chứa oxi như benzaldehit, benzofuran, axetophenol,...Các kết quả độ chuyển 

hóa EB, độ chọn lọc ST và hiệu suất tạo ST được trình bày ở bảng 3.27 và hình 3.34.  
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Bảng 3.27  Ảnh hưởng của tốc độ dòng oxi không khí đến chuyển hoá EB, độ chọn lọc 

ST và hiệu suất phản ứng trên xúc tác ZnCr2O4 ở 350
O
C (với tốc độ dòng 

EB 1ml.h
-1

, lưu lượng oxi  không khí 1.2l/h, khối lượng xúc tác =1.0g). 

 

TT 

Thể tích 

oxi không khí, 

l/h 

Độ 

chuyển 

hóa EB, 

% 

Độ chọn 

lọc ST/sản 

phẩm lỏng, 

% 

Hiệu suất 

phản ứng tạo 

ST, % 

Các sản phẩm phụ lỏng 

khác 

1 
0.4 

(Oxi/EB = 0.4) 
27.65 56.6 15.82 Benzen, toluen 

2 
0.8 

(Oxi/EB =0.86) 
43.94 58.7 25.3 

Benzen, 

toluen,2.3’dimetyl-

1,1’diphenyl: (E)-Stiben, 

Phenantren 

3 
1.2 

(Oxi/EB =1.29) 
36.3 78.19 28.38 

Benzen, toluen, 2-etenyl 

–naphtalen, 1,1’-

etylidenbis-benzen, 1,2-

Diphenyletylen.. 

4 
1.6 

(Oxi/EB =1.72) 
31.8 27.48 16 

Benzen, toluen, 1-

metyletyl-benzen, 

Benzandehit, Benzofuran, 

Axetonfenon, đibenzyl, 

1,2-difenyletylen, 

phenantren. 

 

Từ những nghiên cứu này chúng tôi rút ra nhận xét về điều kiện thích hợp cho phản 

ứng oxidehydro hoá EB trên xúc tác nanospinen ZnCr2O4 như sau: 

Nhiệt độ phản ứng 350
0
C, thời gian tiếp xúc 4.45s, tốc độ dòng oxi không khí 1.2l/h 

(0.33ml/s) (tương đương với tỷ lệ oxi/EB (mol/mol) là 1.29. 
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Hình 3.34. Ảnh hưởng của tốc độ dòng oxi không khí 

tới hoạt tính xúc tác nanospinen ZnCr2O4. 
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Hình 3.35 Đồ thị biểu diễn  độ bền xúc tác 

nanospinen ZnCr2O4 theo thời gian (với tốc 

độ nạp EB 1 ml.h
-1

, lưu lượng không khí 

1.2l/h, khối lượng xúc tác =1.0g). 
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3.2.4. Độ bền xúc tác nanospinen ZnCr2O4  theo thời gian . 

Độ bền làm việc của xúc tác có ý nghĩa thực tế, đặc biệt là về mặt kinh tế. Vì thế chúng tôi 

đã nghiên cứu độ bền xúc tác của ZnCr2O4 theo thời gian làm việc. Các kết quả được trình 

bày ở bảng 3.28. 

Bảng 3.28  Kết quả khảo sát độ bền xúc tác nanospinen ZnCr2O4 theo thời gian (với tốc độ 

dòng 1 mlEB.h
-1

, lưu lượngoxi  không khí 1.2l/h, khối lượng xúc tác =1.0g). 

TT 

Thời 

gian, 

h 

Độ 

chuyển 

hóa, % 

Độ chọn lọc 

ST/sản phẩm 

lỏng, % 

Hiệu suất 

phản ứng, 

% 

 

Các sản phẩm phụ lỏng 

1 1.0 36.3 78.19 28.38 

Benzen, toluen, 3 metyl - 

heptan, 4 etyl - 2 hexen,  

1,3 dimEB 

2 2.0 32.0 51.47 16.47 

Benzen, toluen, 1 metyl – 2 

EB, 9,10-dihidroxy antraxen, 

biciclo [4.2.0] octa -1,3,5- 

triene 

3 3.0 32.8 58.00 19.02 

Benzen, toluen, biciclo [4.2.0] 

octa -1,3,5- triene, 2- etenyl –

naphtalen, antraxen, 

phenantren 

4 4.0 39.0 62.8 24.49 

Benzen, toluen, biciclo [4.2.0] 

octa -1,3,5- triene, 2-hydroxy 

hexandial, antraxen 

5 5.0 42.6 84.87 36.15 

Benzen, toluen, 1,3 dimetyl 

benzel, 2–hydroxy hexandial, 

phenantren 

6 6.0 46.0 89.73 41.27 

Benzen, toluen, axetophenol, 

1,5 – hextadien-3-in, 1,3,7 – 

octatrien – 5-in, phenantren 

7 9.0 50.66 52.10 26.39 Benzen, naptanen, phenantren 

8 12.0 43.3 20.00 8.66 Benzen, naptanen, phenantren 

9 15.0 3.6 8.00 0.28 
Benzen, naptanen, phenantren, 

antraxen. 

 

 Sau 15h làm việc, xúc tác gần như mất độ hoạt động. 

3.25 Khả năng tái sinh của xúc tác   

 Từ kết quả ở trên chúng tôi đã hoạt hóa xúc tác trong dòng oxi không khí ở 600
0
C 

trong  2h. Sau đó lại chạy phản ứng. Kết quả được trình bày ở Bảng 3.29. 
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Bảng 3.29 Kết quả khảo sát khả năng tái sinh của xúc tác nanospinen ZnCr2O4.gian 

(với tốc độ dòngEB 1ml.h
-1

, lưu lượng oxi không khí 1.2l/h, khối lượng xúc 

tác =1.0g) 

TT 
Số lần 

tái sinh 

Độ chuyển 

hóa, % 

Độ chọn 

lọc ST/sản 

phẩm lỏng, 

% 

Hiệu suất 

phản ứng, % 
Các sản phẩm phụ lỏng 

1 1 15.22 58.19 8.85 

Benzen, toluen, 1 metyl – 2 

EB, 9,10-dihidroxy antraxen, 

biciclo [4.2.0] octa -1,3,5- 

triene 

2 2 17.46 51.47 8.89 

Benzen, toluen, 1 metyl – 2 

EB, 9,10-dihidroxy antraxen, 

biciclo [4.2.0] octa -1,3,5- trien 

3 3 19.25 52.32 10.07 

Benzen, toluen, biciclo [4.2.0] 

octa -1,3,5- triene, 2- etenyl –

naphtalen, antraxen, 

phenantren 

4 4 22.3 62.8 14.7 
Benzen, toluen, Benzandehit, 

Benzofuran, Axetonfenol 

 

Kết quả cho thấy sau lần tái sinh, độ chuyển hóa gần như không giảm mà tăng nhẹ. 

Điều này có thể do sự đốt cháy cốc vẫn không hoàn toàn. Cốc còn lại có thể đóng vai trò 

làm chất xúc tác cho phản ứng oxidehydro hóa EB thành ST. 

 

 
Hình 3.36  Đồ thị biểu diễn khẳ năng tái sinh xúc tác nanospinen ZnCr2O4 

3.26 Thảo luận cơ chế phản ứng oxidehydro hoá EB trên xúc tác nanospinen AB2O4 

 Phản ứng oxi hóa tách loại hidro tạo liên kết C-C(ở đây tạo nối đôi C=C trong phân 

tử ST) là sự oxi hóa chọn lọc với oxi đến từ mạng lưới và các spinen không hấp phụ hóa học 

đối với oxi và ta có thể coi hệ spinen có tác dụng chuyển oxi để tách loại hidro từ phân tủ 

EB. Từ đó có thể biểu diễn quá trình oxi dehidro hóa EB thành ST như Hình 3.37 đối với 

xúc tác nano ZnCr2O4 theo quan điểm hóa học xúc tác. 
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Các sản phẩm như benzen, toluen được tạo thành là do quá trình oxi hóa đứt gãy các 

liên kết C-C và các sản phẩm oxi hóa sâu khác. 

 

 
 

 Sơ đồ cơ chế quay vòng xúc tác trong phản ứng oxidehydro hóa EB thành ST 

O2, C6H5CH2CH3: là các chất đầu H2O, ST: là sản phẩm của quá trình xúc tác. 

 

 

KẾT LUẬN 

Từ các kết quả nghiên cứu tổng hợp các nanospinen ZnCr2O4, ZnAl2O4,  ZnAl2-

xCrxO4  và  Zn1-xCuxAl2O4, xác định các tính chất cấu trúc, kích thước các hạt vật liệu xúc 

tác thu được, các điều kiện tổng hợp ảnh hưởng tới kích thước hạt và đánh giá độ hoạt động 

xúc tác của các vật liệu nanospinen trong phản ứng oxidehydro hoá EB thành ST, chúng tôi 

rút ra một số kết luận sau đây:                         

1. Đã nghiên cứu các điều kiện tổng hợp ảnh hưởng đến sự  hình thành hạt nano 

ZnCr2O4, ZnAl2O4 bằng phương pháp thủy nhiệt có cải tiến. Các yếu tố tốt nhất cho sự hình 

thành các xúc tác trên như sau:  

 Nồng độ chất đầu: 0.1M 

 Tác nhân kết tủa NH4OH: 5% 

 Nhiệt độ thuỷ nhiệt: 150
0
C 

 Thời gian thuỷ nhiệt: 20-30h 

 pH = 7 

 Thời gian nung 5-6h. 

 Nhiệt độ nung:500-600
0
C 

           2. Đã tiến hành phân tích cấu trúc của vật liệu xúc tác và các tính chất bề mặt của các 

vật liệu xúc tác bằng các phương pháp vật lý, hoá lý hiện đại đáng tin cậy: XRD, phân tích 

nhiệt DSC-TGA, IR, SEM, TEM, BET, EDX, TPD-NH3 cho thấy các pha tinh thể 

nanospinen có độ tinh thể tốt, độ sạch pha cao,kích cỡ hạt khá nhỏ (<10nm) và hạt phân bố 

đồng đều.  

3. Đã tổng hợp và nghiên cứu các đặc trưng xúc tác của các vật liệu   Zn1-xCuxAl2O4   

và ZnAl2-xCrxO4. Kết quả cho thấy chúng có những tính chất cấu trúc tinh thể đặc trưng cho 

nanospinen và tính chất xúc tác tốt.  
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4. Đã tiến hành khảo sát hoạt tính xúc tác của các nanospinen trong phản ứng 

oxidehydro hoá etylbenzen thành styren ở các nhiệt độ và các điều kiện khác nhau như thời 

gian tiếp xúc, tốc độ dòng oxi không khí và đã nhận thấy rằng ở điều kiện nghiên cứu các 

xúc tác nanospinen có hoạt tính và độ chọn lọc cao (80%) (ở điều kiện tốc độ dòng oxi 

không khí 1.2 l/h, thời gian tiếp xúc 4,45s) và hoạt động ở nhiệt độ thấp từ 350-450
o
C. Đặc 

biệt là xúc tác nanospinen ZnCr2O4 hoạt động ở nhiệt độ thấp hơn cả (350
o
C). Đây có thể là 

một yếu tố thuận lợi cho phản ứng oxidehydro hoá etylbenzen thành styren. 

5.  Khi thay thế các ion không có khả năng thay đổi chỉ số oxi hóa khử như Al
3+

, Zn
2+

 

bằng các cation có khả năng thay đổi chỉ số oxi hóa như Cr
3+

 và Cu
2+

 chúng tôi rút ra các 

trật tự sau đây: 

Nanospinen ZnCr2O4 hoạt động mạnh hơn nanospinen ZnAl2O4 

Nanospinen ZnAl2-xCrxO4 hoạt động mạnh hơn nanospinen Zn1-xCuxAl2O4 và 

ZnCr2O4 > ZnAl2-xCrxO4 > Zn1-xCuxAl2O4> ZnAl2O4 trong phản ứng oxidehydro hóa EB 

thành ST. 

6. Trong phản ứng oxidehydro hoá EB thành ST, các xúc tác ZnAl2-xCrxO4 và Zn1-

xCuxAl2O4  có độ chọn lọc rất cao ~100% trong sản phẩm lỏng. Đây có thể là một nhận xét 

có ý nghĩa cho vấn đề nghiên cứu công nghệ sản xuất và tinh chế sản phẩm của phản ứng 

dehydro hóa EB. 
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