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Abstract 

A series of hydrotalcite based materials containing Mg-Al-Co compositions were synthesized through                   

co-condensation method using corresponding metallic salts as precursors in alkaline environment. Many parameters 

such as molar ratios of the precursors, temperature and time were investigated to clarify effects of them on the            

co-condensation reactions. The as-synthesized material obtained from the chosen parameters was calcined at different 

temperature such as 200, 300, 400 and 500 oC for estimating its thermal stability. Some techniques were applied 

including XRD and SEM for characterizing the prepared materials. 
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1. MỞ ĐẦU 

 

Vật liệu hydrotalcite thuộc loại khoáng tự nhiên 

với cấu trúc lớp kép tương tự cấu trúc brucite của 

Mg(OH)2, trong đó một phần các ion Mg2+ được 

thay thế đồng hình bởi các ion Al3+, tạo nên một sự 

dư điện tích dương được bù trừ bằng các anion xen 

giữa các lớp kép [1]. Cấu trúc đặc biệt mang lại cho 

hydrotalcite khả năng biến tính linh hoạt theo nhiều 

phương pháp, đặc biệt là khả năng đưa thêm một 

hoặc nhiều ion kim loại vào cấu trúc lớp kép cũng 

theo phương pháp thay thế đồng hình. Nhờ những sự 

khác biệt về mặt điện tích, độ điện âm và bán kính 

của các ion kim loại đưa vào mà sẽ làm gia tăng 

hoặc tiêu giảm tính chất axit – bazơ của vật liệu mới 

[2]. Mặt khác, cũng do sự phân bố của các ion kim 

loại trong mạng tinh thể lớp kép rất đồng đều, vật 

liệu dạng hydrotalcite dù trước hay sau khi nung đều 

chứa một hệ gọi là “oxit phức hợp” của các kim loại 

(ví dụ …-Mg-O-Al-O-Ni-…), nên các tính chất axit 

– bazơ đặc thù của hệ này rất ổn định bất kể độ bền 

nhiệt của cấu trúc lớp kép cao hay thấp [1]. Ngoài 

những tính chất đặc biệt trên, vật liệu dạng 

hydrotalcite luôn có một bề mặt riêng tương đối cao 

sau quá trình nung nhờ sự giải phóng một phần các 

anion xen giữa, thể hiện tính khử khi chuyển các ion 

kim loại chuyển tiếp về dạng đơn chất… Do đó, đã 

có nhiều nghiên cứu chế tạo các xúc tác trên cơ sở 

hydrotalcite, ứng dụng vào các phản ứng cần xúc tác 

có tính oxi hóa – khử [3-5] hoặc tính axit – bazơ     

[6, 7]. 

Trong các phản ứng cần sử dụng xúc tác mang 

tính axit–bazơ, phản ứng decacboxyl hóa dầu, mỡ 

động thực vật hoặc các axit béo tự do hiện đang 

được quan tâm hơn cả, do hướng đến việc tổng hợp 

các hydrocacbon có thể sử dụng làm nhiên liệu xanh. 

Phản ứng decacboxyl hóa dầu, mỡ động thực vật yêu 

cầu tính bazơ cao, độ dị thể tốt và phải ổn định trong 

môi trường phản ứng ở nhiệt độ cao, vì vậy các xúc 

tác trên cơ sở hydrotalcite nhận được nhiều sự chú ý. 

Một số xúc tác điển hình trên cơ sở hydrotalcite 

đã có nhiều nghiên cứu trên thế giới bao gồm các hệ 

xúc tác 2 kim loại Mg-Al, 3 kim loại Mg-Al-Ni, 

Ni/Mg-Al… [1, 2]. Tuy nhiên, việc đưa các kim loại 

chuyển tiếp khác ngoài Ni vào cấu trúc hydrotalcit 

để ứng dụng cho quá trình decacboxyl hóa vẫn chưa 

được nghiên cứu, trong khi chúng rất quan trọng 

nhằm đánh giá hiệu quả của các kim loại chuyển tiếp 

khác nhau đến hoạt tính của các xúc tác dạng 

hydrotalcite. Vì vậy, trong bài báo này, chúng tôi 

đưa ra quy trình chế tạo vật liệu dạng hydrotalcit 3 

kim loại, sử dụng Co2+ cho quá trình thay thế đồng 

hình các ion kim loại khác trong hydrotalcit. Xúc tác 

chế tạo được sẽ được ứng dụng vào chính quá trình 

decacboxyl hóa trong một nghiên cứu khác, nghiên 

cứu này có mục đích tìm hiểu các yếu tố ảnh hưởng 

của quá trình đồng ngưng tụ đến sự hình thành cấu 

trúc xúc tác. 

 

2. THỰC NGHIỆM 

 

2.1. Hóa chất 

 

Các hóa chất sử dụng cho quá trình điều chế xúc 

tác dạng hydrotalcit Mg-Al-Co bao gồm: 

Mg(NO3)2.6H2O, Al(NO3)3.9H2O, 
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Co(CH3CO2)2.4H2O, Na2CO3, NaOH. Xuất xứ các 

hóa chất: Merck - Đức. 

 

2.2. Chế tạo vật liệu dạng hydrotalcit Mg-Al-Co 

 

Vật liệu dạng hydrotalcit 3 kim loại Mg-Al-Co 

được tổng hợp theo phương pháp đồng kết tủa giữa 

các muối chứa các kim loại tương ứng là Mg(NO3)2, 

Co(CH3CO2)2 và Al(NO3)3. Quá trình điều chế vật 

liệu như sau: một lượng nhất định của ba muối 

Mg(NO3)2, Co(CH3CO2)2và Al(NO3)3 được hòa tan 

vào 200 ml nước cất theo tỷ lệ thích hợp của 

Mg/Al/Co. Hỗn hợp dung dịch tạo thành được nhỏ 

từ từ vào 200 ml dung dịch chứa Na2CO3 (1 mol 

Mg2+ tương ứng với 2 mol Na2CO3), kết hợp khuấy 

trộn ở nhiệt độ phòng và có độ pH không đổi (pH = 

9,5±0,5). Độ pH của hỗn hợp được điều chỉnh bằng 

dung dịch NaOH. Sau đó, hỗn hợp được đưa vào 

trong bình cầu đặt trên bếp gia nhiệt và khuấy từ. 

Vật liệu được điều chế ở nhiệt độ và thời gian thích 

hợp trong điều kiện khuấy mạnh. Chất rắn kết tủa 

sau đó được lọc bằng phễu lọc chân không và rửa 

nhiều lần bằng nước cất cho đến khi về môi trường 

trung tính. Sau đó, vật liệu được đem đi sấy khô ở 

nhiệt độ 110 oC, sấy qua đêm. Kết tủa thu được đem 

nghiền thành bột mịn, rồi nung ở nhiệt độ thích hợp 

trong 3 giờ tại áp suất khí quyển.  

Đầu tiên, vật liệu được tiến hành khảo sát ảnh 

hưởng của tỷ lệ Mg/Al/Co đến cấu trúc vật liệu theo 

các tỷ lệ tương ứng là: 2/1/1; 2/1,5/0,5; 2/0,8/0,2; 

2/0,5/1,5; 3/0/1 và 2/1,8/0,2. Các ký hiệu M1, M2, 

M3, M4, M5 và M6 cũng được sử dụng để chỉ các 

mẫu vật liệu dạng hydrotalcit tương ứng này. Các 

điều kiện điều chế vật liệu được cố định là: nhiệt độ 

đồng kết tủa 75 oC, thời gian đồng kết tủa trong 24 

giờ. 

Sau khi chọn được tỷ lệ điều chế vật liệu thích 

hợp, tiến hành khảo sát ảnh hưởng về nhiệt độ của 

quá trình đồng kết tủa đến tính chất vật liệu tại các 

mốc nhiệt độ: nhiệt độ phòng, 50 oC, 75 oC và 100 
oC. Với các điều kiện điều chế vật liệu được cố định 

là: tỷ lệ Mg/Al/Co lựa chọn được ở khảo sát trước, 

thời gian đồng kết tủa trong 24 giờ. 

Sau khi chọn được nhiệt độ thích hợp, tiến hành 

khảo sát ảnh hưởng của thời gian đồng kết tủa đến 

tính chất vật liệu theo các khoảng thời gian: 5, 10, 

15, 24 và 48 giờ. Với các điều kiện điều chế vật liệu 

được cố định là: tỷ lệ Mg/Al/Co và nhiệt độ thu 

được ở 2 quá trình khảo sát trước. 

Biến đổi cấu trúc tinh thể của vật liệu theo nhiệt 

độ nung cũng được khảo sát với các giá trị tại: 200, 

300, 400 và 500 oC. 

 

2.3. Phương pháp đặc trưng vật liệu dạng 

hydrotalcit Mg-Al-Co 

Phương pháp XRD được ghi trên máy D8 

Advance Bruker diffractometer sử dụng nguồn phát 

tia X là CuKα (λ = 0,15406). Ảnh SEM chụp trên 

máy Field Emission Scaning Electron Microscope S 

– 4800. 

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

 

3.1. Ảnh hưởng của tỷ lệ Mg/Al/Co đến cấu trúc 

vật liệu xúc tác dạng hydrotalcit 

 

Hình 1 biểu diễn các giản đồ XRD của vật liệu 

dạng hydrotalcit tương ứng với các mẫu từ M1 đến 

M6. Kết quả cho thấy, các mẫu M1, M2, M3, M4, 

M6 đều xuất hiện các pic đặc trưng của vật liệu 

hydrotalcite điển hình tại các góc 2θ = 11,7o; 23,5o; 

34,9o; 39,5o, 46,9o..., tương ứng với các mặt (003), 

(006), (009), 015), (018) [1] và với cường độ pic đặc 

trưng giảm theo thứ tự mẫu M6 > M1 > M2 > M3 > 

M4. Giản đồ XRD của mẫu M5 (Mg/Co = 3:1) cho 

thấy xuất hiện các pic đặc trưng của vật liệu 

hidromagnesite (Mg5(CO3)4(OH)2.4H2O) và không 

có bất kỳ pic nào đặc trưng cho vật liệu dạng 

hydrotalcit, điều này chứng tỏ việc thay thế hoàn 

toàn Co cho Al sẽ không thể bảo toàn cấu trúc lớp 

kép của hydrotalcite ban đầu, nguyên nhân là do 

Co2+ có bán kính ion là 88,5 pm, cao hơn nhiều so 

với Al3+ là 67,5 pm, nên với một hàm lượng thay thế 

quá nhiều sẽ làm cấu trúc lớp kép mất ổn định. 
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Hình 1: Giản đồ XRD của các mẫu vật liệu dạng 

hydrotalcit Mg-Al-Co theo các tỷ lệ Mg/Al/Co  

khác nhau 

 

Đường nền của 5 mẫu M1, M2, M3, M4, M6 có 

cường độ giảm theo thứ tự M4 > M1 > M2 > M3 > 

M6. Cả 5 giản đồ XRD của M1, M2, M3, M4, M6 

đều không xuất hiện các pic lạ của tinh thể các hợp 

chất khác của Co, Mg hay Al, điều này cũng đồng 
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nghĩa với việc không có pha tinh thể lạ nào khác 

ngoài pha hydrotalcit.  

Từ đó có thể nói Co đã thay thế thành công vào 

các nút mạng của tinh thể hydrotalcite ban đầu. Mẫu 

vật liệu M6 có tỷ lệ Mg/Al/Co = 2/1,8/0,2, với 

đường nền thấp nhất và cường độ pic đặc trưng cao 

nhất nên có độ tinh thể cao nhất. Với mục đích là 

điều chế vật liệu dạng hydrotalcit 3 kim loại Mg-Al-

Co tinh khiết nhất, do đó lựa chọn tỷ lệ thành phần 

Mg/Al/Co = 2/1,8/0,2 cho các quá trình khảo sát tiếp 

theo. Các mẫu vật liệu khác có độ tinh thể (dựa trên 

tỷ lệ tương đối giữa cường độ pic và cường độ 

đường nền) thấp hơn, thấp nhất là mẫu M4 có 

nguyên nhân là một phần Co không được đưa vào 

trong mạng lưới tinh thể mà tách ra dưới dạng vô 

định hình do hàm lượng Co thêm vào cao. 

Một cách giải thích khác cho hiện tượng biến đổi 

cấu trúc của hydrotalcite khi hàm lượng Co2+ đưa 

vào quá cao: theo Wang và các cộng sự [8], trong 

vật liệu dạng hydrotalcit Mg/Al/Co, các cation Co2+, 

Mg2+, Al3+ chiếm các vị trí bát diện. Khoảng cách d, 

tính trên cơ sở pic cao nhất tại góc 2θ = 11,7 tương 

ứng với mặt phẳng (003), chính là độ dày của một 

lớp vật liệu được cấu thành bởi lớp hydroxit và lớp 

xen giữa. Từ kết quả thu được trên giản đồ XRD, vẽ 

được biểu đồ như trên hình 2, biểu diễn sự thay đổi 

khoảng cách d khi tăng tỷ lệ (Co+Mg)/Al trong vật 

liệu. Khi lượng Co2+ thấp, tương ứng với tỷ lệ 

(Mg+Co)/Al không cao, khoảng cách d thay đổi 

không rõ ràng. Nhưng khi lượng Co2+ tăng lên 

nhiều, khoảng cách d tăng rõ rệt do tương tác tĩnh 

điện giữa các lớp hydroxit và lớp xen giữa giảm vì 

sự giảm điện tích dư thừa khi giảm ion kim loại hóa 

trị III (Al3+) và tăng ion hóa trị II (Co2+). Khoảng 

cách d tăng quá cao dẫn đến việc cấu trúc lớp kép 

của hydrotalcit bất ổn nên có khả năng chuyển hóa 

thành các hệ tinh thể khác. 
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Hình 2: Ảnh hưởng của tỷ lệ Mg/Al/Co đến độ dày 

một lớp vật liệu dạng hydrotalcit 

 

3.2. Ảnh hưởng của nhiệt độ đồng ngưng tụ đến 

cấu trúc vật liệu xúc tác dạng hydrotalcit 

 

Nhiệt độ đồng ngưng tụ có ảnh hưởng lớn đến 

cấu trúc cũng như chất lượng của vật liệu. Hình 3 

mô tả các giản đồ XRD của các mẫu tương ứng với 

các nhiệt độ đồng ngưng tụ là nhiệt độ phòng, 50, 75 

và 100 oC. Tại nhiệt độ phòng và 100 oC không xuất 

hiện các pic đặc trưng của vật liệu hydrotalcit mà tồn 

tại chủ yếu ở pha vô định hình. Giản đồ XRD của 

mẫu đồng ngưng tụ tại 50 oC và 75 oC đều xuất hiện 

các pic đặc trưng cho vật liệu hydrotalcit; đường nền 

của 2 mẫu có cường độ tương tự nhau, mẫu điều chế 

tại 75 oC có cường độ pic tại góc tương ứng cao hơn 

nhiều so với mẫu điều chế tại 50 oC. Tại 100 oC, 

nhiệt độ cao làm cho các liên kết trong vật liệu kém 

bền, dễ bị cắt đứt; dẫn đến phá vỡ cấu trúc tinh thể 

và vật liệu vì thế bị chuyển lại sang trạng thái vô 

định hình. Dựa vào kết quả khảo sát, lựa chọn nhiệt 

độ cho quá trình đồng kết tủa là 75 oC, tại đó cho 

tinh thể dạng hydrotalcit có tỷ lệ cường độ 

pic/đường nền cao nhất, tức là độ tinh thể tốt nhất, 

cho các quá trình khảo sát tiếp theo.  
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Hình 3: Giản đồ XRD của các mẫu vật liệu dạng 

hydrotalcit Mg-Al-Co điều chế ở các nhiệt độ  

đồng ngưng tụ khác nhau 

 

3.3. Ảnh hưởng của thời gian đồng ngưng tụ đến 

cấu trúc vật liệu xúc tác dạng hydrotalcit 

 

Thời gian đồng kết tủa có ảnh hưởng lớn đến cấu 

trúc của vật liệu dạng hydrotalcit, vì phản ứng cần 

có một thời gian thực hiện nhất định để hoàn thiện 

cấu trúc tinh thể. Các ảnh hưởng của thời gian đồng 

ngưng tụ cũng được đánh giá thông qua các giản đồ 

XRD trong hình 4. 

Kết quả cho thấy, đường nền của 5 mẫu có cường 

độ tương tự nhau. Các mẫu chế tạo ở thời gian đồng 
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ngưng tụ 5 giờ, 10 giờ, 15 giờ) có cường độ pic ở 

góc 2θ = 11,7 trong khoảng 150-180 Cps; mẫu chế 

tạo tại thời gian đồng ngưng tụ 24 giờ có cường độ 

pic ở góc 2θ = 11,7 là 393 Cps. Từ đó, có thể thấy 

rằng mẫu với khoảng thời gian 24 giờ đồng ngưng tụ 

có độ tinh thể cao nhất, chứng tỏ trong khoảng thời 

gian 5, 10, 15 giờ là khoảng thời gian các mầm tinh 

thể đang phát triển. Mẫu điều chế tại thời gian đồng 

ngưng tụ 48 giờ có cường độ pic thấp nhất và rất gần 

với đường nền, chứng tỏ mẫu này có độ tinh thể thấp 

nhất. Nguyên nhân của hiện tượng này có thể là do 

các tinh thể hydrotalcite phát triển hoàn thiện sau 

thời gian 24 giờ, nhưng không dừng lại ở trạng thái 

đó mà sẽ tiếp tục chuyển hóa, biến đổi thành trạng 

thái tồn tại khác (vô định hình hoặc dạng tinh thể 

khác) trong điều kiện phản ứng; dựa trên các kết quả 

quan sát được trên giản đồ XRD, có thể thấy trạng 

thái sau tinh thể hydrotalcit là trạng thái vô định 

hình sau 48 giờ phản ứng. Dựa vào kết quả khảo sát, 

lựa chọn thời gian thích hợp cho quá trình đồng kết 

tủa để điều chế vật liệu dạng hydrotalcit là 24 giờ. 
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Hình 4: Giản đồ XRD của các mẫu vật liệu dạng 

hydrotalcit Mg-Al-Co điều chế ở các thời gian  

đồng ngưng tụ khác nhau 

 

3.4. Ảnh hưởng của nhiệt độ nung đến cấu trúc 

vật liệu xúc tác dạng hydrotalcit 

 

Hình 5 biểu diễn các giản đồ XRD của mẫu vật 

liệu dạng hydrotalcit điều chế tại nhiệt độ và thời 

gian đồng ngưng tụ tương ứng là 75 oC và 24 giờ, 

sau khi nung tại các nhiệt độ lần lượt là 200, 300, 

400, 500 oC, so sánh với giản đồ XRD của chính vật 

liệu đó khi chưa nung. 

Có thể thấy vật liệu này kém bền nhiệt khi đưa 

thêm Co2+ vào cấu trúc kiểu brucit ban đầu: khi tăng 

nhiệt độ nung, các pic giảm dần cường độ và chuyển 

dần từ pha từ tinh thể sang pha vô định hình. Các kết 

quả XRD khi nung vật liệu tại các nhiệt độ cao hơn 

như 400 oC và 500 oC đều cho thấy hoàn toàn không 

còn dấu vết của các tinh thể dạng lớp kiểu brucite, 

đồng thời cường độ và hình dạng của hai giản đồ 

XRD này cũng rất tương đồng; chứng tỏ từ 400 oC 

trở đi, vật liệu gần như không thay đổi trạng thái vô 

định hình nữa, hay trạng thái vô định hình đã ổn 

định tại nhiệt độ nung là 400 oC. 
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 Hình 5: Giản đồ XRD của các mẫu vật liệu dạng 

hydrotalcit Mg-Al-Co ở các nhiệt độ nung khác nhau 

 

Theo Veiga và các cộng sự [9], khi nung các vật 

liệu dạng hydrotalcit, đều xảy ra các quá trình 

dehydrat hóa (-H2O), dehydroxyl hóa (-OH), loại bỏ 

các anion ở lớp xen giữa, dẫn đến hình thành các hệ 

oxit phức hợp mang tính bazơ mạnh, và thường có 

cấu trúc vô định hình; các oxit này có kích thước hạt 

nhỏ và diện tích bề mặt riêng lớn nên có khả năng 

thể hiện hoạt tính cao trong nhiều phản ứng cần các 

xúc tác bazơ dị thể. Trong một báo cáo khác [1], khi 

khảo sát các nhiệt độ nung khác nhau của vật liệu 

hydrotalcite cho thấy vật liệu tăng cường tính bazơ 

sau khi nung và số lượng các tâm hoạt tính mang 

tính bazơ cao nhất khi nung vật liệu tại nhiệt độ từ 

400-500 oC. Dựa vào kết quả khảo sát, chúng tôi lựa 

chọn nhiệt độ nung thích hợp cho vật liệu này là 400 
oC. Như vậy, từ các khảo sát điều kiện điều chế vật 

liệu dạng hydrotalcit 3 thành phần kim loại Mg-Al-

Co, thu được các điều kiện tốt nhất là: tỷ lệ thành 

phần Mg/Al/Co = 2/1,8/0,2; quá trình đồng kết tủa 

trong 24 giờ, tại nhiệt độ 75 oC; vật liệu nung tại 

nhiệt độ 400 oC trong thời gian 3 giờ.  

 

3.5. Ảnh SEM của vật liệu dạng hydrotalcit  

Mg-Al-Co trước và sau khi nung tại 400 
o
C 

 

Quan sát ảnh SEM của vật liệu dạng hydrotalcit 

Mg-Al-Co trước và sau nung tại 400 oC cho biết sự 
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thay đổi hình thái học xảy ra (nếu có) trong quá trình 

xử lý nhiệt.  

 

 
 

Hình 6: Ảnh SEM của vật liệu dạng hydrotalcit  

Mg-Al-Co trước khi nung 

 

Qua ảnh SEM trên hai hình 6 và 7, có thể thấy 

sự khác biệt về hình thái học trước và sau quá trình 

nung là không nhiều. Có sự khác biệt nhỏ giữa hình 

dạng và kích thước các hạt vật liệu: Trước khi nung, 

các hạt vật liệu có dạng gần giống vảy với kích 

thước khoảng 1 μm và khá đồng đều; sau khi nung 

tại 400 oC, do cấu trúc tinh thể bị phá hủy để hình 

thành hệ oxit phức hợp vô định hình nên kích thước 

các hạt lại nhỏ đi. Sự ít biến đổi hình thái học này 

phù hợp với sự ổn định trong cấu trúc oxit phức hợp 

trước và sau khi nung vật liệu. 

 

 
 

Hình 7: Ảnh SEM của vật liệu dạng hydrotalcit  

Mg-Al-Co sau khi nung 

 

Như vậy, qua quá trình khảo sát các thông số 

công nghệ ảnh hưởng đến quá trình đồng ngưng tụ, 

qua đó ảnh hưởng đến cấu trúc vật liệu, qua các 

phương pháp hóa lý phân tích cấu trúc vật liệu, có 

thể thấy vật liệu dạng hydrotalcit Mg-Al-Co hoàn 

toàn có thể được điều chế theo phương pháp đồng 

ngưng tụ, tương tự quá trình điều chế các loại vật 

liệu dạng hydrotalcit Mg-Al và Mg-Al-Ni [1, 2]. 

Mặc dù vật liệu này có tính kém bền nhiệt, tương tự 

vật liệu dạng hydrotalcite Mg-Al-Ni, tuy nhiên đặc 

tính này không quan trọng trong các phản ứng yêu 

cầu có xúc tác bazơ rắn [8]. 

 

4. KẾT LUẬN 

 

Đã tổng hợp thành công vật liệu dạng hydrotalcit 

Mg-Al-Co theo phương pháp đồng ngưng tụ, đồng 

thời khảo sát được các điều kiện thích hợp cho quá 

trình đồng ngưng tụ như tỷ lệ mol Mg/Al/Co là 

2/1,8/0,2; nhiệt độ 75 oC trong thời gian 24 giờ. Vật 

liệu tạo thành có độ tinh thể cao, chỉ chứa pha 

hydrotalcit chứng tỏ sự thay thế đồng hình hiệu quả 

của Co2+ và khung cấu trúc ban đầu. 

Vật liệu dạng hydrotalcit Mg-Al-Co không bền 

nhiệt, khi chuyển pha hoàn toàn thành vô định hình 

tại 400 oC và ổn định trong khoảng nhiệt độ nung 

đó. 
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