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Abstract 

Mesoporous aluminosilicate materials assembled from zeolite type MFI and BEA seeds were 
synthesized from kaolin in the presence of cetyltrimethylamoniumbromua. The results obtained from 
SAXS, nitrogen adsorption isotherm, TEM, and IR exhibited that the materials have ordered hexagonal 
mesostructures with average pore size of 39 Å, wall thickness of ~ 7 Å, BET surface area of ~ 606 m2/g 
and porous volume of  ~ 0.82 cm3/g. The results from XRD also indicated that the conversion of kaolin 
into mesopore was not complete. 

 

I - Më §ÇU 

C¸c aluminosilicat mao qu¶n trung b×nh 
(MQTB) h×nh thµnh tõ c¸c mÇm zeolit Y 
(FAU), ZSM-5 (MFI) vµ Beta (BEA) ®· ®−îc 
nhiÒu nhµ nghiªn cøu tæng hîp víi nguån 
nguyªn liÖu chñ yÕu lµ c¸c ho¸ chÊt chøa nh«m 
vµ silic trong sù cã mÆt cña t¸c nh©n t¹o cÊu 
tróc MQTB lo¹i ion, lo¹i ph©n tö trung hoµ hoÆc 
kh«ng ion [10 - 15]. 

GÇn ®©y, h−íng nghiªn cøu sö dông c¸c 
nguån kho¸ng tù nhiªn ®Æc biÖt lµ cao lanh lµm 
nguyªn liÖu cho qu¸ tr×nh tæng hîp lo¹i vËt liÖu 
nµy b»ng qu¸ tr×nh kÕt tinh 2 b−íc ®· ®−îc c«ng 
bè [1 - 9]. Trong qu¸ tr×nh nµy, c¸c mÇm zeolit 
h×nh thµnh trong b−íc thø nhÊt trë thµnh tiÒn 
chÊt v« c¬ cho qu¸ tr×nh s¾p xÕp vµ ng−ng tù ë 
b−íc thø 2 ®Ó h×nh thµnh vËt liÖu aluminosilicat 
MQTB. C¸c ®iÒu kiÖn thuËn lîi cho qu¸ tr×nh 
h×nh thµnh mÇm zeolit sÏ t¹o thuËn lîi cho qu¸ 
tr×nh tæng hîp vËt liÖu MQTB. 

Tuy nhiªn, víi cÊu tróc bÒn v÷ng cña 
kho¸ng kaolinit nªn qu¸ tr×nh chuyÓn ho¸ trùc 
tiÕp cao lanh kh«ng nung thµnh zeolit vµ vËt liÖu 
MQTB x¶y ra khã kh¨n. Do ®ã, tr−íc khi tæng 
hîp cao lanh th−êng ph¶i ®−îc nung ë nhiÖt ®é 
tõ 600 - 650oC trong nhiÒu giê ®Ó chuyÓn ho¸ 
thµnh metacaolanh. Tõ metacaolanh, nhiÒu vËt 
liÖu aluminosilicat MQTB cã thµnh mao qu¶n 
chøa cÊu tróc zeolit lo¹i FAU, MFI vµ BEA ®· 
®−îc tæng hîp [1 - 8].  

Trªn thÕ giíi vµ ë ViÖt Nam ch−a thÊy mét 
c«ng tr×nh nµo c«ng bè kÕt qu¶ nghiªn cøu 
chuyÓn ho¸ cao lanh kh«ng nung thµnh vËt liÖu 
aluminosilicat MQTB. V× vËy, trong bµi b¸o 
nµy chóng t«i nghiªn cøu tæng hîp vËt liÖu 
aluminosilicat MQTB cã tû lÖ Si/Al cao tõ cao 
lanh kh«ng nung trong m«i tr−êng kiÒm yÕu 
nhê t¸c dông t¹o cÊu tróc cña chÊt ho¹t ®éng bÒ 
mÆt (H§BM) cetyltrimetylamonibromua 
C16H33N(CH3)3 (CTAB). 
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II - THùC NGHIÖM 

1. Quy tr×nh tæng hîp  

Gåm 2 b−íc: 

* T¹o gel zeolite tõ cao lanh kh«ng nung 
víi tû lÖ mol 1,9Na2O.Al2O3.8SiO2.360H2O. 

Cao lanh sau khi ®−îc ho¹t ho¸ b»ng axit 
HCl 4N ®Ó lo¹i bá c¸c t¹p chÊt ®−îc phèi trén 
víi thuû tinh láng, chÊt t¹o phøc h÷u c¬ (ký 
hiÖu lµ Co.) víi tû lÖ mol Men+/Co. = 1,2 (Men+ 
lµ c¸c cation cã kh¶ n¨ng t¹o phøc). 

Víi môc ®Ých ®Þnh h−íng t¹o cÊu tróc vßng 
kÐp 5 c¹nh (D5R) cña zeolit lo¹i MFI vµ BEA, 
c¸c gel ®−îc bæ sung tetrapropylamoni-
hydroxyl (t¸c nh©n ®Þnh h−íng cÊu tróc MFI) vµ  
tetraetylamonihydroxyl (t¸c nh©n ®Þnh h−íng 
cÊu tróc BEA) theo tû lÖ mol víi Al2O3 lµ 1,9. 

C¸c hçn hîp sau ®ã ®−îc lµm giµ ë nhiÖt 
®é phßng trong 96 giê cã khuÊy trén liªn tôc. 

* T¹o cÊu tróc MQTB tõ c¸c gel trong sù 
cã mÆt cña CTAB. 

C¸c gel sau giµ ho¸ ®−îc phèi trén víi 
CTAB ®Ó ®¹t nång ®é CTAB b»ng 1,5% khèi 
l−îng vµ ®−îc ®iÒu chØnh ®Õn pH = 9. Sau ®ã 
c¸c hçn hîp ®−îc thuû nhiÖt ë 95oC trong 96 
giê. Sau khi läc rña, sÊy kh« c¸c mÉu ®−îc 
nung trong kh«ng khÝ ë 540oC trong 6 giê ®Ó 
t¸ch chÊt ho¹t ®éng bÒ mÆt. C¸c mÉu ®−îc ký 
hiÖu lµ MSU-S(MFI) vµ MSU-S(BEA) t−¬ng øng víi 
gel chøa t¸c nh©n ®Þnh h−íng cÊu tróc TPA+

 vµ 
TEA+. 

2. C¸c ph−¬ng ph¸p ®Æc tr−ng 

Gi¶n ®å nhiÔu x¹ tia X ®−îc ghi trªn m¸y 
Siemens D5005–Brucker - §øc, sö dông èng 
ph¸t tia X b»ng Cu víi b−íc sãng Kα = 1,54056 
Å, ®iÖn ¸p 40 KV, c−êng ®é dßng ®iÖn 40 mA, 
nhiÖt ®é 25oC, tèc ®é gãc quÐt 0,025o/s, gãc 
quÐt 2θ = 0,5 - 10o (gi¶n ®å nhiÔu x¹ tia X gãc 
bÐ - SAXS ®Ó ®Æc tr−ng cÊu tróc MQTB) vµ  2θ 
= 5 - 45o (gi¶n ®å XRD ®Ó ®Æc tr−ng cÊu tróc 
kaolinit). 

DiÖn tÝch bÒ mÆt riªng ®−îc x¸c ®Þnh b»ng 
ph−¬ng ph¸p BET trªn m¸y Micrometric ASAP 
2010. Ph©n bè kÝch th−íc mao qu¶n ®−îc tÝnh 

to¸n theo nh¸nh nh¶ hÊp phô b»ng ph−¬ng ph¸p 
BJH. 

¶nh TEM ®−îc chôp trªn m¸y JEOL 
200CX (NhËt B¶n) ë hiÖu ®iÖn thÕ 80 KV, ®é 
ph©n gi¶i 0,2 nm. 

Phæ IR ®−îc ghi trªn m¸y hång ngo¹i 
JMPACT FTIR 410 (§øc) theo kü thuËt Ðp viªn 
víi KBr (tû lÖ 1 mg mÉu/200 mg KBr), nhiÖt ®é 
25oC. 

III - KÕT QU¶ Vµ TH¶O LUËN 

1. Gi¶n ®å nhiÔu x¹ tia X 

Trªn h×nh 1 gi¶n ®å SAXS cña 2 mÉu tæng 
hîp rÊt gièng nhau vµ ®Òu xuÊt hiÖn c¸c pic ®Æc 
tr−ng cho c¸c mÆt ph¶n x¹ (100), (110) vµ (200) 
cña cÊu tróc MQTB d¹ng lôc l¨ng. C¸c pic ®Æc 
tr−ng cã c−êng ®é lín vµ râ nÐt chøng tá cÊu 
tróc lôc l¨ng cña c¸c mÉu cã ®é trËt tù cao. 

Nh− vËy, gi¶n ®å SAXS ®· chøng tá r»ng tõ 
c¸c hîp phÇn ban ®Çu ®· h×nh thµnh MQTB cÊu 
tróc lôc l¨ng nhê t¸c dông t¹o cÊu tróc MQTB 
cña CTAB. 

Tuy nhiªn, ®Ó kh¼ng ®Þnh sù chuyÓn ho¸ 
cña cao lanh kh«ng nung trong hîp phÇn ban 
®Çu thµnh vËt liÖu MQTB, chóng t«i tiÕn hµnh 
ghi gi¶n ®å XRD víi gãc quÐt 2θ = 5 - 45o cña 
mÉu MSU-S(MFI) sau qu¸ tr×nh thuû nhiÖt (nh−ng 
ch−a nung) vµ so s¸nh víi gi¶n ®å XRD cña 
mÉu cao lanh sau khi xö lý axit. Gi¶n ®å XRD 
cña 2 mÉu ®−îc thÓ hiÖn trªn h×nh 2. 

Gi¶n ®å XRD trªn h×nh 2a cña mÉu cao 
lanh sau khi xö lý axit cho thÊy c¸c pic ®Æc 
tr−ng cho kho¸ng kaolinit xuÊt hiÖn râ nÐt víi 
c−êng ®é lín, ®−êng nÒn ph¼ng vµ Ýt xuÊt hiÖn 
pic l¹. §iÒu nµy chøng tá mÉu cao lanh sau xö 
lý axit cã hµm l−îng kho¸ng kaolinit cao vµ 
chøa rÊt Ýt t¹p chÊt. 

Gi¶n ®å XRD trªn h×nh 2b cña mÉu  MSU-
S(MFI) sau thuû nhiÖt còng cho thÊy sù xuÊt hiÖn 
cña c¸c pic ®Æc tr−ng cho kho¸ng kaolinit. Tuy 
nhiªn, c−êng ®é cña c¸c pic nµy thÊp h¬n rÊt 
nhiÒu so víi c¸c pic ë mÉu cao lanh vµ ®−êng 
nÒn xuÊt hiÖn rÊt cao chøng tá hµm l−îng 
kho¸ng kaolinit cßn l¹i trong mÉu sau thuû 
nhiÖt chØ kho¶ng 1/3 so víi cao lanh ban ®Çu vµ  
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H×nh 1: Gi¶n ®å SAXS: (a) MSU-S(MFI) vµ (b) MSU-S(BEA) 

 

 

H×nh 2: Gi¶n ®å XRD: (a) Cao lanh vµ (b) MSU-S(MFI)

mÉu nµy chñ yÕu lµ pha v« ®Þnh h×nh cã cÊu 
tróc vßng kÐp. Cã thÓ d−íi t¸c dông cña kiÒm, 

chÊt t¹o phøc Co. trong sù cã mÆt cña thuû tinh 
láng vµ t¸c nh©n ®Þnh h−íng cÊu tróc vßng kÐp 
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kho¸ng kaolinit ®· chuyÓn ho¸ thµnh pha v« 
®Þnh h×nh vµ víi sù cã mÆt cña chÊt H§BM 
CTAB mµ pha v« ®Þnh h×nh nµy h×nh thµnh cÊu 
tróc MQTB d¹ng lôc l¨ng. 

2. §¼ng nhiÖt hÊp phô vµ khö hÊp phô N2 

H×nh 3 cho thÊy ®−êng ®¼ng nhiÖt hÊp phô 
vµ khö hÊp phô N2 thuéc lo¹i IV, ®Æc tr−ng cho 
vËt liÖu cã cÊu tróc MQTB. Vßng trÔ d¹ng H2 
chøng tá cÊu tróc mao qu¶n kh«ng gian 3 chiÒu 
trong ®ã c¸c mao qu¶n lôc l¨ng ®−îc nèi víi 
nhau bëi c¸c mao qu¶n cã kÝch th−íc nhá h¬n. 
C¸c mao qu¶n nhá nµy cã thÓ ®−îc h×nh thµnh 
tõ c¸c tiÒn chÊt zeolit chøa c¸c liªn kÕt kiÓu 
vßng kÐp 5 c¹nh (D5R) gi÷a c¸c tø diÖn SiO4 vµ 
AlO4

- n»m trªn thµnh mao qu¶n. 

§−êng ph©n bè kÝch th−íc mao qu¶n tËp 
trung víi kÝch th−íc trung b×nh 3,9 nm. DiÖn 
tÝch bÒ mÆt riªng BET vµ thÓ tÝch mao qu¶n 
t−¬ng øng b»ng 606 m2/g vµ 0,82 cm3/g. ChiÒu 
dµy thµnh mao qu¶n (twall) ®−îc tÝnh to¸n tõ gi¸ 
trÞ d(100)  vµ dpore xÊp xØ 7 Å. 

3. ¶nh hiÓn vi ®iÖn tö truyÒn qua TEM 

¶nh TEM trªn h×nh 4 cho thÊy mÉu tæng 

hîp cã cÊu tróc lôc l¨ng trËt tù víi kÝch th−íc vµ 
chiÒu dµy thµnh mao qu¶n phï hîp víi c¸c kÕt 
qu¶ x¸c ®Þnh tõ gi¶n ®å SAXS vµ ®¼ng nhiÖt 
hÊp phô - khö hÊp phô N2. 

 

H×nh 3: §¼ng nhiÖt hÊp phô - khö hÊp phô N2 
cña mÉu MSU-S(MFI) 

 

    

H×nh 4: ¶nh TEM cña mÉu MSU-S(MFI)

4. Phæ hÊp thô hång ngo¹i IR 

§Ó chØ ra sù h×nh thµnh vËt liÖu 
aluminosilicat MQTB cã tû lÖ Si/Al cao tõ c¸c 
hîp phÇn ban ®Çu còng nh− sù tån t¹i vßng kÐp 
5 c¹nh cña cÊu tróc MFI vµ BEA trªn thµnh 
mao qu¶n cña c¸c mÉu tæng hîp chóng t«i ghi 
phæ IR. 

Phæ IR cña MSU-S(MFI) vµ MSU-S(BEA) kh¸ 

gièng nhau. Trªn phæ IR chóng ta thÊy ë 2 mÉu 
tæng hîp ®Òu xuÊt hiÖn vïng hÊp thô hång ngo¹i 
trong kho¶ng 1228 – 1232 cm-1 ®Æc tr−ng cho 
c¸c aluminosilicat cã tû lÖ Si/Al cao. Ng−îc l¹i, 
phæ IR cña mÉu cao lanh kh«ng nung vµ 
metacaolanh cã tû lÖ Si/Al thÊp (tû lÖ Si/Al cña 
mÉu cao lanh sau khi xö lý axit ®−îc x¸c ®Þnh 
b»ng ph−¬ng ph¸p AAS b»ng 1,37) nªn kh«ng 
thÊy cã sù xuÊt hiÖn cña vïng hÊp thô nµy. C¸c  
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H×nh 5: Phæ IR 

(a) Cao lanh; (b) MSU-S(MFI); (c) MSU-S(BEA) vµ (d) Metacaolanh 

kÕt qu¶ nµy chøng tá r»ng c¸c mÉu thu ®−îc lµ 
c¸c vËt liÖu aluminosilicat MQTB cã tû lÖ Si/Al 
cao. 

H×nh 5 cßn cho thÊy trªn phæ IR cña 2 mÉu 
tæng hîp xuÊt hiÖn vïng hÊp thô hång ngo¹i víi 
c−êng ®é yÕu trong kho¶ng 557 - 575 cm-1 ®Æc 
tr−ng cho dao ®éng vßng kÐp 5 c¹nh (D5R) cña 
cÊu tróc zeolit MFI vµ BEA [14]. §iÒu nµy 
chøng tá sù tån t¹i cÊu tróc vßng kÐp trªn thµnh 
mao qu¶n. 

Chóng t«i cho r»ng trong qu¸ tr×nh giµ ho¸ 
d−íi t¸c dông cña kiÒm vµ chÊt t¹o phøc ®· x¶y 
ra qu¸ tr×nh t¸ch mét phÇn nh«m khái m¹ng 
tinh thÓ kaolinit. C¸c tiÒn chÊt chøa nh«m vµ 
silic d−íi t¸c dông ®Þnh h−íng cña c¸c t¸c nh©n 
®Þnh h−íng cÊu tróc zeolit MFI vµ BEA ®· liªn 
kÕt víi nhau theo kiÓu vßng kÐp. Khi thªm chÊt 
H§BM CTAB c¸c tiÒn chÊt v« c¬ nµy t−¬ng t¸c 
víi chÊt H§BM ®Ó h×nh thµnh pha MQTB. Qu¸ 
tr×nh ng−ng tô x¶y ra khi thuû nhiÖt ®Ó h×nh 
thµnh vËt liÖu aluminosilicat MQTB cã thµnh 
mao qu¶n chøa cÊu tróc vßng kÐp 5 c¹nh.  

IV - KÕT LUËN 

VËt liÖu aluminosilicat MQTB ®· ®−îc 
tæng hîp tõ cao lanh kh«ng nung b»ng ph−¬ng 
ph¸p kÕt tinh hai b−íc trong m«i tr−êng kiÒm 
yÕu víi t¸c nh©n t¹o cÊu tróc CTAB. 

VËt liÖu ®−îc ®Æc tr−ng b»ng c¸c ph−¬ng 
ph¸p ho¸ lý hiÖn ®¹i nh− SAXS, BET, TEM vµ 
IR cho thÊy cÊu tróc mao qu¶n d¹ng lôc l¨ng cã 
®é trËt tù cao víi kÝch th−íc mao qu¶n trung 
b×nh b»ng 39 Å, chiÒu dµy thµnh mao qu¶n xÊp 
xØ 7 Å, bÒ mÆt riªng SBET vµ thÓ tÝch mao qu¶n 
Vpore t−¬ng øng b»ng 606 m

2/g vµ 0,82 cm3/g. 

KÕt qu¶ nghiªn cøu b»ng ph−¬ng ph¸p 
XRD ®· cho thÊy qu¸ tr×nh chuyÓn ho¸ cao lanh 
kh«ng nung thµnh aluminosilicat MQTB x¶y ra 
ch−a hoµn toµn. 
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