
 

 329

T¹p chÝ Hãa häc, T. 48 (3), Tr. 329 - 333, 2010 

 

NGHI£N CøU TæNG HîP  
Vµ §ÆC TR¦NG XóC T¸C NANOSPINEL ZnAl2O4 

§Õn Tßa so¹n 17-11-2008 

Ng« ThÞ ThuËn, NguyÔn Hång Vinh, Hoa H÷u Thu, NguyÔn ThÞ Mai 
Khoa Ho¸ häc, Tr−êng §¹i häc Khoa häc Tù nhiªn, §HQG Hµ Néi 

 

abstract 

Nanospinel ZnAl2O4 has been prepared by hydrothermal method and treated thermally at 
different temperatures under atmospheric pressure. The obtained solids have been characterized 
by physical methods: DTA, DTG, XRD, TEM and BET. Their physical characteristics showed that 
the materials synthesized under thermally treating at 600oC were found to be actually the 
nanospinel ZnAl2O4. Its catalytic activity was measured in oxidehydrogenation of ethylbenzene 
into stirene in a temperature range 400 to 500oC. 

 
I - Më ®Çu 

Trong nh÷ng n¨m gÇn ®©y, cã rÊt nhiÒu kü 
thuËt tæng hîp vËt liÖu nanospinel bËc ba 
AB2O4, trong ®ã A lµ cation ho¸ trÞ 2 vµ B lµ 
cation kim lo¹i ho¸ trÞ 3, nh− kü thuËt ph©n huû 
phun c¸c oxit kim lo¹i vµo plasma [1], kü thuËt 
sol-gel [2], kü thuËt ®èt ch¸y, kü thuËt ®èt ch¸y 
nitrat kim lo¹i víi urª [3], kü thuËt ®ång kÕt tña 
[4], kü thuËt lµm kh« l¹nh c¸c dung dÞch sunfat 
[5], kü thuËt thuû ph©n khèng chÕ ph©n huû c¸c 
ankoxit kim lo¹i vµ kü thuËt thuû nhiÖt [2]. 

Trong bµi b¸o nµy sÏ tr×nh bµy ph−¬ng ph¸p 
tæng hîp nanospinel ZnAl2O4 theo ph−¬ng ph¸p 
thñy nhiÖt ®i tõ c¸c nguyªn liÖu ®Çu 
Zn(NO3)2.6H2O, Al(NO3)3.9H2O trong m«i 
tr−êng kiÒm NH4OH, ë ¸p suÊt tù sinh trong 
autoclave, ë nhiÖt ®é 150 - 200oC trong 24 giê, 
sau ®ã xö lý nhiÖt chÊt r¾n thu ®−îc ë c¸c nhiÖt 
®é kh¸c nhau: 500oC, 600oC vµ 700oC trong 5 giê 
vµ theo dâi sù h×nh thµnh nanospinel ZnAl2O4 
b»ng ph−¬ng ph¸p XRD vµ chôp ¶nh TEM. 

II - Thùc nghiÖm, kÕt qu¶  
vµ th¶o luËn 

1. Tæng hîp thuû nhiÖt nanospinel ZnAl2O4 

C¸c nguyªn liÖu ®Çu Zn(NO3)2.6H2O, 
Al(NO3)3.9H2O cã ®é tinh khiÕt ph©n tÝch (PA), 
®−îc pha thµnh c¸c dung dÞch Zn(NO3)2 0,1 M 
vµ Al(NO3)3 0,2 M trong n−íc cÊt. LÊy l−îng 
dung dÞch Zn(NO3)2 0,1 M vµ Al(NO3)3 0,2 M 
sao cho tû lÖ mol Zn2+/Al3+ b»ng 1/2 vµ trén kü 
hai dung dÞch víi nhau. Sau ®ã, trong khi khuÊy 
®Òu dung dÞch chøa hai cation Zn2+ vµ Al3+ thªm 
tõ tõ vµo ®ã dung dÞch NH4OH 5% ®Õn pH ≈ 7. 
KÕt tu¶ gel thu ®−îc gi÷ ë 80oC trong 1 giê, sau 
®ã chuyÓn vµo autoclave b»ng teflon vµ giµ ho¸ 
ë nhiÖt ®é tõ 150 - 200oC trong 24 giê. Sau khi 
kÕt thóc giai ®o¹n giµ ho¸, ®em läc lÊy s¶n 
phÈm trªn phÔu läc. Röa hai lÇn b»ng n−íc cÊt. 
SÊy kh« chÊt r¾n thu ®−îc ë 70oC trong 24 giê. 
LÊy mét phÇn chÊt r¾n nµy lµm ph©n tÝch nhiÖt 
vi sai, phÇn cßn l¹i ®em nung trong lß nung ë 
c¸c nhiÖt ®é tõ 500 ®Õn 700oC, trong 5 giê. C¸c 
mÉu ®−îc kiÓm tra ®é tinh thÓ b»ng ph−¬ng 
ph¸p nhiÔu x¹ tia X.  

2. KÕt qu¶ ph©n tÝch nhiÖt vi sai DTA vµ 
TGA 

ë pH ≈ 7, c¸c ion Zn2+ vµ Al3+ ®Òu bÞ kÕt 
tña. §Ó tr¸nh hiÖn t−îng hoµ tan cña nh«m d¹ng 
aluminat chóng t«i dïng t¸c nh©n ®ång kÕt tu¶ 
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NH4OH vµ lóc ®ã thu ®−îc gel lµ hçn hîp hai hi®roxit Zn(OH)2 vµ Al (OH)3 trén ®Òu nhau. 
 

Zn2+   +  2OH-   Zn(OH)2

Al3+  +  3OH-   Al(OH)3
Zn(OH)2.Al(OH)3

(d¹ng gel)

 

 
 

Khi giµ ho¸ gel Zn(OH)2.Al(OH)3 trong 
autoclave ë nhiÖt ®é 150 – 200oC trong 24 giê, 
®· x¶y ra hiÖn t−îng t−¬ng t¸c gi÷a hai hi®roxit 
Zn(OH)2 baz¬ vµ Al(OH)3 axit t¹o nªn mét sè 
liªn kÕt Zn-O-Al, ch−a t¹o nªn pha spinel (xem 
h×nh 2). §Ó x¸c ®Þnh nhiÖt ®é nung cÇn thiÕt t¹o 

nªn pha spinel, chóng t«i ®· ghi phæ ph©n tÝch 
nhiÖt DTA vµ TGA cña gel sau khi ®· ®−îc giµ 
ho¸ trªn m¸y DSC 131 Setaram, t¹i Trung t©m 
Nghiªn cøu vËt liÖu, Khoa Ho¸ häc, Tr−êng 
§HKHTN - §HQG Hµ Néi. KÕt qu¶ ®−îc tr×nh 
bµy trªn h×nh 1. 
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H×nh 1: Ph©n tÝch nhiÖt DTA, TG  vµ DrTG cña mÉu gel Zn(OH)2 vµ Al(OH)3 
 

C¸c kÕt qu¶ trªn h×nh 1 cho thÊy, ®Çu tiªn 
gel bÞ mÊt n−íc liªn kÕt ë nhiÖt ®é 142,95oC. 
§©y lµ hiÖn t−îng mÊt n−íc th«ng th−êng cña 
c¸c gel v« c¬ d−íi d¹ng c¸c oxit ngËm n−íc. 
Hµm l−îng n−íc bÞ mÊt ®i t−¬ng øng lµ gÇn 
12%. Khi nhiÖt ®é t¨ng, sù t−¬ng t¸c axit-baz¬ 
cña c¸c hi®roxit kÏm vµ nh«m t¨ng lªn dÉn ®Õn 
sù lo¹i n−íc cÊu tróc 35% ë nhiÖt ®é 284,63oC, 
®ång thêi dÉn ®Õn t¹o nªn pha míi kÌm theo 
hiÖu øng to¶ nhiÖt ë 312,60oC. C¸c ®−êng DTA, 
TG vµ DrTG rÊt phï hîp nhau cho thÊy c¸c hiÖu  
øng rÊt râ rµng d−íi t¸c dông cña nhiÖt lªn gel 
r¾n vµ cho phÐp rót ra kÕt luËn ph¶i xö lý gel r¾n 
ë nhiÖt ®é > 313oC míi cã thÓ thu ®−îc pha tinh 
thÓ hçn hîp hai oxit ZnO vµ Al2O3. 

3. KÕt qu¶ ph©n tÝch nhiÔu x¹ tia X, TEM vµ 
BET 

§Ó t×m ®−îc ®iÒu kiÖn xö lý nhiÖt cho c¸c 
h¹t nanospinel ZnAl2O4, chóng t«i ®· nung gel 
trong lß nung kh«ng khÝ ë c¸c nhiÖt ®é 200oC, 
300oC,400oC, 500oC, 600oC vµ 700oC, trong thêi 
gian 5 giê. C¸c mÉu r¾n thu ®−îc ®−îc ghi phæ 
nhiÔu x¹ tia X trªn m¸y D8-5005 Advance 
Bruker t¹i Trung t©m vËt liÖu, Khoa Ho¸ häc, 
Tr−êng §HKHTN, §HQG Hµ Néi víi gãc quÐt 
tõ 0 ®Õn 350, b−íc sãng tia X CuKα = 1,5406 Å. 
KÕt qu¶ ®−îc tr×nh bµy trªn h×nh 2 vµ 3. 

KÕt qu¶ trªn h×nh 2 vµ 3 cho thÊy, c¸c 
nanospinel ®−îc h×nh thµnh phô thuéc rÊt nhiÒu 
vµo xö lý nhiÖt. Trong kho¶ng nhiÖt ®é nung 
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t¨ng tõ 200oC ®Õn 700oC, nhiÖt ®é thÝch hîp 
nhÊt cho sù h×nh thµnh nanospinel lµ 600oC. ë 
700oC c¸c h¹t nanospinel ZnAl2O4 kÕt tô t¹o 
thµnh h¹t lín h¬n v−ît qu¸ cì h¹t 100 nm. 

§Ó kh¼ng ®Þnh thªm nhËn xÐt nµy, chóng t«i 
®· chôp ¶nh TEM mÉu ZnAl2O4 ®−îc xö lý ë 
600oC trªn m¸y JEM 1010 JEOL t¹i ViÖn VÖ 
sinh dÞch tÔ Hµ Néi. KÕt qu¶ ®−îc tr×nh bµy ë 
h×nh 4 (a). 

 
 
 
 
 
 
 
 
600oC 

500oC 

400oC 

300oC 

200oC 

25oC 

 

H×nh 3: Phæ nhiÔu x¹ tia X cña mÉu ®−îc xö lý ë 
600oC 

H×nh 2: Phæ nhiÔu x¹ tia X cña c¸c mÉu r¾n 
ZnAl2O4, ®−îc xö lý ë c¸c nhiÖt ®é kh¸c 

nhau, thêi gian xö lý 5 giê 
 

          
(a)                          (b)        

H×nh 4: (a) ¶nh TEM cña mÉu ZnAl2O4 ®−îc xö lý nhiÖt ë 600
oC, trong 5 giê 

(b) ¶nh TEM cña mÉu ZnAl2O4 sau ph¶n øng oxi®ehi®ro hãa etylbenzen thµnh stiren vµ ho¹t 
hãa ë 550oC trong dßng  kh«ng khÝ 1,0 l/h, trong 3 giê 



 

 332

KÕt qu¶ chôp TEM mÉu ZnAl2O4 ®−îc xö lý 
nhiÖt ë 600oC cho thÊy kÝch th−íc h¹t trung b×nh 
ZnAl2O4 4 - 5 nm. KÕt qu¶ nµy rÊt phï hîp víi 
c¸c kÕt qu¶ trªn gi¶n ®å nhiÔu x¹ tia X (h×nh 3). 
ThËt vËy, c¸c pic ®Æc tr−ng  d200 = 2,857 Å, d311 

= 2,433 Å, d440 = 1,428 Å cho cÊu tróc lËp 
ph−¬ng cña spinel ZnAl2O4 cã ch©n pic réng, 
nghÜa lµ cÊu tróc tinh thÓ cña h¹t spinel rÊt nhá 
ch−a hoµn chØnh. §ã lµ c¸c h¹t nanospinel 
ZnAl2O4. 

Chóng t«i ®· x¸c ®Þnh diÖn tÝch bÒ mÆt riªng 
cña chÊt r¾n thu ®−îc, ZnAl2O4 ®−îc xö lý nhiÖt 
ë 600oC, t¹i phßng thÝ nghiÖm VËt liÖu xóc t¸c- 
Hãa dÇu, Tr−êng §¹i häc B¸ch khoa Hµ Néi, 
trªn m¸y Micromerictics ASAP 2010. KÕt qu¶ 
cho thÊy vËt liÖu r¾n cã diÖn tÝch bÒ mÆt riªng lµ 
75,035m2/g nghÜa lµ vËt liÖu spinel cã h¹t rÊt 
nhá nªn bÒ mÆt riªng ph¸t triÓn. Th«ng th−êng 
c¸c vËt liÖu xóc t¸c khèi nh− spinel diÖn tÝch bÒ 
mÆt riªng rÊt kÐm ph¸t triÓn, chóng chØ ®¹t 
(10m2/g[5]). Nh− vËy, c¸c kÕt qu¶ ph©n tÝch 
XRD, TEM, BET ®Òu kh¼ng ®Þnh vËt liÖu xóc 

t¸c cña chóng t«i thu ®−îc lµ nanospinel 
ZnAl2O4. 

4. Ho¹t tÝnh xóc t¸c cña nanospinel ZnAl2O4 
trong ph¶n øng oxi®ehi®ro ho¸ etylbenzen 
thµnh stiren 

B−íc ®Çu, chóng t«i ®· ®¸nh gi¸ ®é ho¹t 
®éng xóc t¸c cña vËt liÖu nanospinel ZnAl2O4 
thu ®−îc trong ph¶n øng oxi®ehi®ro ho¸ 
etylbenzen thµnh stiren ë pha khÝ, trong thiÕt bÞ 
èng dßng. 

C 2 H 5

 H 2 O
Z n A l2 O 4 ,  t0

C H = C H 2

+
1 /2  O 2

 

S¶n phÈm ph¶n øng ë tr¹ng th¸i láng ®−îc 
ph©n tÝch trªn m¸y s¾c khÝ GC-MS t¹i Trung 
t©m Ho¸ dÇu, Khoa Ho¸ häc, Tr−êng 
§HKHTN- §HQG Hµ Néi. C¸c kÕt qu¶ thu 
®−îc tr×nh bµy trong b¶ng 1. 

B¶ng 1: ¶nh h−ëng cña nhiÖt ®é ®Õn ®é ho¹t ®éng xóc t¸c cña nanospinel ZnAl2O4 trong ph¶n øng 
oxi®ehi®ro ho¸ etylbenzen thµnh stiren  

(tèc ®é thÓ tÝch ®−a etylbenzen vµo vïng xóc t¸c 0,5h-1, tèc ®é kh«ng khÝ lµ 1,00 l/h) 

TT 
NhiÖt ®é ph¶n 

øng, oC 
§é chuyÓn ho¸ 

etylbenzen (%mol) 
§é chän läc stiren trong 
s¶n phÈm láng (% mol) 

C¸c s¶n phÈm láng phô kh¸c 

1 400 11,148 38,73 
Axetophenon, benzandehit, 
etenyloxybenzen, toluen, benzen 

2 450 31,340 67,45 Bezen, toluen 

3 500 16,241 80,03 Benzen, etenyloxybenzen 
 

Nh− vËy cã thÓ thÊy r»ng vËt liÖu nµy thÓ 
hiÖn tÝnh chÊt xóc t¸c tèt cho ph¶n øng 
oxidehydro ho¸ etylbenzen thµnh stiren. 

IV - KÕt luËn 

+ §· nghiªn cøu ¶nh h−ëng cña xö lý nhiÖt 
lªn gel thu ®−îc tõ qu¸ tr×nh thuû nhiÖt ®Õn sù 
t¹o thµnh vËt liÖu nanospinel ZnAl2O4. 

+ C¸c kÕt qu¶ ph©n tÝch XRD, TEM, BET ®· 
kh¼ng ®Þnh gel Zn(OH)2.Al(OH)3 ®−îc xö lý 5 
giê ë nhiÖt ®é 500 - 600oC trong kh«ng khÝ  ®· 
t¹o nªn vËt liÖu nanospinel ZnAl2O4, víi kÝch 
th−íc h¹t 4 -5 nm. 

+ §é ho¹t ®éng xóc t¸c cña vËt liÖu 
nanospinel ZnAl2O4 trong ph¶n øng oxi®ehi®ro 
ho¸ etylbenzen thµnh stiren ë ®iÒu kiÖn nghiªn 
cøu cña chóng t«i ®¹t kÕt qu¶ tèt. Tõ ®©y cho 
thÊy cÇn ph¶i h¹n chÕ kh¶ n¨ng kÕt hîp gi÷a c¸c 
h¹t nanospinel thµnh c¸c h¹t lín h¬n ®Õn møc 
tèi thiÓu ®Ó ®¶m b¶o ®−îc ®é ho¹t ®éng xóc t¸c 
tèt h¬n cña vËt liÖu xóc t¸c nano. 
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