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summary 

ZSM-5 zeolites with different Si/Al ratios were successfully synthesized by hydrothermal 
treatment using template. The obtained samples were characterrized by different 
techniques such as X-ray diffraction (XRD), infrared resonance (IR) and scanning electron 
microscopy (SEM). The acidity of samples were determined by temperature programmed 
desorption amoniac method (TPD-NH3.). The activity of samples were tested on the 
cracking n-hexane. The results showed that the obtained ZSM-5 sample with a Si/Al ratio of 
75 had the highest activity in the cracking n-hexane. 

 

I - Më ®Çu 

Ngμy nay trong nhiÒu lÜnh vùc khoa häc vμ 
c«ng nghÖ, nhÊt lμ trong c«ng nghÖ hãa häc, c¸c 
vËt liÖu r©y ph©n tö, ®Æc biÖt lμ zeolit chiÕm vÞ trÝ 
quan träng trong vai trß xóc t¸c. Nhê cÊu tróc tinh 
thÓ víi c¸c hÖ mao qu¶n ®ång ®Òu vμ kh¶ n¨ng dÔ 
biÕn tÝnh, zeolit ®−îc ®¸nh gi¸ lμ lo¹i xóc t¸c cã 
ho¹t tÝnh, ®é bÒn vμ ®é chän läc cao. Trong c¸c 
lo¹i zeolit ®−îc biÕt ®Õn hiÖn nay th× zeolit ZSM-5 
®−îc sö dông nhiÒu nhÊt. §©y lμ lo¹i zeolit cã hμm 
l−îng silic cao, diÖn tÝch bÒ mÆt riªng kh¸ lín, hÖ 
thèng mao qu¶n ®ång ®Òu, ®é axit vμ ®é bÒn nhiÖt 
cao thÝch hîp cho hμng lo¹t c¸c qu¸ tr×nh chuyÓn 
hãa hydrocacbon trong c«ng nghÖ läc, chÕ biÕn 
dÇu khÝ nh−: cracking, ankyl hãa, isome hãa, th¬m 
hãa... [1 - 4]. Trong c«ng tr×nh nghiªn cøu nμy 
chóng t«i tiÕn hμnh tæng hîp zeolit ZSM-5 víi c¸c 
tû sè SiO2/Al2O3 kh¸c nhau cã sö dông chÊt t¹o 
cÊu tróc, ®ång thêi nghiªn cøu sù ¶nh h−ëng cña 
tû sè SiO2/Al2O3 ®Õn ho¹t tÝnh xóc t¸c cña chóng 

trong ph¶n øng cracking n-hexan. Tõ ®ã t×m ra 
®−îc mét tû sè SiO2/Al2O3 thÝch hîp còng nh− lμm 
s¸ng tá thªm vÒ b¶n chÊt vμ c¬ chÕ trong ph¶n øng 
cracking n-hexan trªn chÊt xóc t¸c H-ZSM-5. 

II - Thùc nghiÖm 

1. Tæng hîp zeolit ZSM-5 cã sö dông chÊt t¹o 
cÊu tróc 

a) C¸c hãa chÊt ®−îc sö dông 

- Sol Ludox (40% SiO2). 

- Sunfat nh«m (Al2SO4.18H2O). 

- Tetra propyl amoni bromua (TPA-Br). 

- Axit sunfuric (98%).  

- Hydroxit natri (NaOH) 98%. 

b) Ph−¬ng ph¸p tæng hîp 

Qu¸ tr×nh tæng hîp zeolit ZSM-5 cã sö dông 
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chÊt t¹o cÊu tróc TPA-Br ®−îc tiÕn hμnh theo 
quy tr×nh tham kh¶o trong tμi liÖu [5]. Hçn hîp 
gel thu ®−îc, ®−îc kÕt tinh ë 170oC trong thêi 
gian 24 giê. S¶n phÈm r¾n thu ®−îc sau khi kÕt 
tinh ®−îc röa b»ng n−íc cÊt ®Õn pH = 7, sÊy kh« 
ë 120oC vμ nung ë 500oC trong 5 giê víi tèc ®é 
n©ng nhiÖt 3oC/phót. 

§Ó nghiªn cøu ¶nh h−ëng cña tØ lÖ Si/Al 
®Õn ho¹t tÝnh xóc t¸c trong ph¶n øng cracking 
n-hexan, chóng t«i ®· tiÕn hμnh tæng hîp 
ZSM-5 cã c¸c tû sè SiO2/Al2O3 lÇn l−ît lμ 50, 
60, 75 vμ 100. 

2. C¸c ph−¬ng ph¸p hãa lý dïng ®Ó ®¸nh gi¸ 
vËt liÖu 

C¸c kÕt qu¶ tr×nh bμy trong bμi b¸o nμy 
nhËn ®−îc trªn c¬ së phèi hîp c¸c ph−¬ng 
ph¸p phæ nhiÔu x¹ R¬nghen (nhËn ®−îc trªn 

m¸y Siemen D 5005 (§øc)), phæ hÊp thô 
hång ngo¹i (®o ®−îc trªn m¸y hång ngo¹i 
FTIR 8101M SHIMADZU)), hiÓn vi ®iÖn tö 
quÐt SEM (chôp trªn m¸y JEOL-5300 (NhËt 
B¶n)), gi¶i hÊp phô NH3 theo ch−¬ng tr×nh 
nhiÖt ®é (TPD-NH3). Ho¹t tÝnh xóc t¸c cña 
c¸c mÉu ZSM-5 tæng hîp ®−îc x¸c ®Þnh qua 
ph¶n øng cracking n-hexan trªn hÖ vi dßng.  

III - KÕt qu¶ vμ th¶o luËn 

1. KÕt qu¶ tæng hîp vËt liÖu  

Chóng t«i ®· tæng hîp 5 mÉu zeolit ZSM-5 
víi c¸c tû sè SiO2/Al2O3 lÇn l−ît lμ 50, 60, 75 vμ 
100 ®−îc ký hiÖu lÇn l−ît lμ Z(50), Z(60), Z(75) 
vμ Z(100). 

2. KÕt qu¶ IR vμ XRD cña c¸c mÉu 
 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     H×nh 2: Phæ nhiÔu x¹ R¬nghen cña c¸c mÉu      H×nh 1: Phæ IR cña c¸c mÉu 

Z(100) 

1223,5 

 
C¸c mÉu zeolit ZSM-5 tæng hîp ®−îc nhËn 

d¹ng b»ng ph−¬ng ph¸p IR trong vïng dao ®éng 
tinh thÓ 400 - 1300 cm-1 (h×nh 1). Trong vïng nμy, 
hai ®¸m phæ ë vïng 550 cm-1 vμ 1200 cm-1 ®Æc 
trung cho pha ZSM-5, ®Æc biÖt ®¸m phæ ë vïng 
550 cm-1 ®Æc tr−ng cho c¸c dao ®éng biÕn d¹ng 
cña vßng kÐp 5 c¹nh, nªn nã ®−îc lμm chuÈn ®Ó 
x¸c ®Þnh hμm l−îng pha tinh thÓ [5, 6]. Khi tØ sè 

c−êng ®é cña ®¸m phæ vïng 550 cm-1 vμ 450 cm-1 
®¹t tíi 0,8 th× zeolit ZSM-5 cã ®é tinh thÓ 100% 
[5]. Tõ h×nh 1 ta nhËn thÊy r»ng c¸c mÉu tæng hîp 
®−îc ®Òu cã c¸c ®¸m phæ ®Æc tr−ng cho cÊu tróc 
cña zeolit ZSM-5. Tû lÖ c−êng ®é ®¸m phæ vïng 
550 cm-1 vμ vïng 450 cm-1 cña c¸c mÉu tæng hîp 
®¹t xÊp xØ 0,8 cho phÐp ®¸nh gi¸ ®é tinh thÓ cña 
chóng ®¹t 100%.  
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Nh− ta ®· biÕt, khi nh«m thay thÕ silic trong 
m¹ng cÊu tróc, do b¸n kÝnh cña nh«m lín h¬n 
silic nªn ®é dμi liªn kÕt cña Al-O (1,75 Å)  lín 
h¬n ®é dμi liªn kÕt Si-O (1,6 Å) vμ do ®ã sè 
sãng nhá h¬n [7]. C¸c kÕt qu¶ hång ngo¹i ë ®©y 
cho thÊy sè sãng cña c¸c ®¸m phæ kho¶ng 550 
cm-1 vμ 1220 cm-1 (Z(50) cã sè sãng lμ 542 cm-1 
vμ 1222 cm-1; Z(60) cã sè sãng lμ 543 cm-1 vμ 
1222 cm-1;  Z(75) cã sè sãng lμ Z(100) cã sè 
sãng lμ 542 cm-1 vμ 1091 cm-1 cña c¸c mÉu t¨ng 
lÇn l−ît tõ mÉu Z(50) ®Õn Z(100) phï hîp víi 
kÕt luËn trong tμi liÖu [7].  

KÕt qu¶ R¬nghen ®−îc ®−a ra trªn h×nh 2. Tõ 

h×nh 2 thÊy r»ng tÊt c¶ c¸c mÉu ®Òu xuÊt hiÖn c¸c 
cùc ®¹i nhiÔu x¹ ë vïng 2θ tõ 220 - 250 lμ vïng cã 
c¸c pic rÊt ®Æc tr−ng vμ rÊt nh¹y cho viÖc ®Þnh 
l−îng pha tinh thÓ ZSM-5 [5]. §em so s¸nh víi 
phæ cña ZSM-5 chuÈn ta thÊy r»ng c¸c mÉu nμy 
®Òu cã cÊu tróc ZSM-5 vμ ®é tinh thÓ trong mÉu 
tæng hîp ®−îc lμ kho¶ng 100%. 

3. KÕt qu¶ hiÓn vi ®iÖn tö quÐt (SEM) 

H×nh 3 ®−a ra ¶nh SEM cña mét sè mÉu 
®iÓn h×nh. KÕt qu¶ chôp SEM cho ta thÊy r»ng 
kÝch th−íc h¹t cña vËt liÖu tæng hîp ®−îc kh¸ 
®ång ®Òu vμ cã kÝch th−íc kho¶ng 1,5 - 2 μm. 

  
 
        
 

 

 

 
 
 

  
 

 

Z75Z50 Z100
H×nh 3: ¶nh chôp SEM  cña c¸c mÉu ZSM-5 

 

4. KÕt qu¶ ®o TPD-NH3 

Phæ TPD-NH3 cña c¸c mÉu zeolit th−êng tån 
t¹i 3 ®Ønh pic t¹i 200oC (t©m axit yÕu), 380 - 
480oC (t©m axit trung b×nh) vμ 600oC (t©m axit 
m¹nh).  

Nh×n vμo h×nh 4 ta thÊy l−îng NH3 khö hÊp 
phô t¹i nhiÖt ®é ≈  200oC vμ  380≈ oC cña mÉu 
Z(100) < Z(50) < Z(75) cßn t¹i nhiÖt ®é ≈  
600oC th× ng−îc l¹i. KÕt qu¶ nμy cho ta thÊy 
mÉu Z(100) cã t©m axit m¹nh nhÊt nh−ng sè 
l−îng t©m axit ë mÉu Z(100) l¹i thÊp nhÊt (b¶ng 
1). 

Tõ gi¶n ®å TPD – NH3 ta thÊy r»ng khi t¨ng 
tû sè Si/Al th× lùc axit t¨ng nh−ng lóc nμy tæng sè 
t©m axit gi¶m. Tuy nhiªn ë mÉu Z(75) cã sè l−îng 
t©m axit lín h¬n mÉu Z(50). §iÒu ®ã cho thÊy 
r»ng ngoμi ¶nh h−ëng cña tØ sè Si/Al cßn cã c¸c 
yÕu tè kh¸c lμm cho tÝnh chÊt axit cña c¸c mÉu H-
ZSM-5 kh¸c nhau nh− diÖn tÝch bÒ mÆt,  ®é tinh 

thÓ, møc ®é ®Ò hydroxyl hãa.... V× vËy sù gi¶m 
sè t©m axit kh«ng ph¶i lóc nμo còng tuyÕn tÝnh víi 
sù t¨ng tû sè Si/Al  [4, 8]. 

5. KÕt qu¶ ®o ho¹t tÝnh xóc t¸c qua ph¶n øng 
cracking n-hexan 

Ho¹t tÝnh xóc t¸c cña c¸c mÉu H-ZSM-5 víi 
tØ sè SiO2/Al2O3 kh¸c nhau trong ph¶n øng 
cracking n-hexan ®−îc tiÕn hμnh kh¶o s¸t trªn 
hÖ ph¶n øng vi dßng víi  ®iÒu kiÖn ph¶n øng: 
nhiÖt ®é ph¶n øng 500oC, khèi l−îng xóc t¸c m 
= 200 mg, tèc ®é dßng nguyªn liÖu 2 l/giê, ¸p 
suÊt h¬i b·o hoμ cña nguyªn liÖu Pn-hexan = 90 
mmHg. Ho¹t tÝnh xóc t¸c cña c¸c mÉu ®−îc thÓ 
hiÖn trªn h×nh 5. 

Tõ h×nh 5 ta thÊy ®é chuyÓn hãa 
hi®rocacbon trªn c¸c mÉu H-ZSM-5 t¨ng lÇn 
l−ît tõ mÉu Z(50), Z(60) ®Õn Z(75) vμ gi¶m 
xuèng ë mÉu Z(100). 
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H×nh 4: Gi¶n ®å TPD-NH3  cña c¸c mÉu 

 
 
 D
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

B¶ng 1: §Æc tr−ng bÒ mÆt cña c¸c mÉu Z(50), Z(75) vμ Z(100) 
 

MÉu ZSM - 5 Sè l−îng t©m axit, 
mmmol/g 

Z(50) 0,456 

Z(75) 0,506 

Z(100) 0,244 
 

ThÓ tÝch NH3 khö hÊp phô V, 
mm/g 

NhiÖt ®é, 
oC 

Z(50) Z(75) Z(100) 
≈  200 3,548 4,015 1,296 

≈380 6,102 6,577 0,784 

≈600 1,762 2,098 4,036 
 

 
 

Thùc nghiÖm chøng tá r»ng khi tû sè Si/Al 

t¨ng th× gãc liªn kÕt T-O-T t¨ng lªn, khi ®ã n¨ng 
l−îng de-proton gi¶m dÉn ®Õn lùc axit cña nhãm 
hy®roxyl t¨ng [9, 10]. VËy lùc  axit t¨ng khi tØ 
sè Si/Al t¨ng. Theo mét sè t¸c gi¶ [11] ho¹t tÝnh 
xóc t¸c cracking t¨ng khi lùc axit t¨ng. Nh− vËy 
®é chuyÓn hãa t¨ng tõ mÉu Z(50) ®Õn mÉu 
Z(75) lμ hoμn toμn phï hîp. 

Tuy nhiªn nh− ®· ph©n tÝch ë trªn sè t©m 
axit kh«ng ph¶i lóc nμo còng gi¶m mét c¸ch 
tuyÕn tÝnh víi sù t¨ng gi¸ trÞ cña tû sè Si/Al [4, 
8]. ë mÉu Z(75) thÊy r»ng mËt ®é t©m axit cao 
nhÊt do vËy mμ ®é chuyÓn hãa  hi®rocacbon cao 
nhÊt (ho¹t tÝnh xóc t¸c tèt nhÊt) [4]. §é chuyÓn 

hãa cña mÉu Z(100) gi¶m lμ do sè t©m axt cña 
chóng gi¶m. §iÒu nμy ®−îc gi¶i thÝch lμ v× qu¸ 
tr×nh chuyÓn hãa hidrocacbon trªn zeolit x¶y ra 
do sù tham gia cña cacbocation trung gian (ion 
cacboni vμ ion cacbeni) [12] mμ kh¶ n¨ng t¹o ra 
cacbocation phô thuéc chñ yÕu vμo sè t©m vμ 
lùc axit cña chÊt xóc t¸c. Do vËy, khi sè t©m axit 
gi¶m, c−êng ®é axit yÕu dÉn ®Õn ®é chuyÓn hãa 
thÊp. 

Qua sù ph©n bè thμnh phÇn s¶n phÈm 
cracking n-hexan trªn c¸c mÉu zeolit H-ZSM-5 
víi c¸c tû sè Si/Al kh¸c nhau, thÊy r»ng c¸c s¶n 
phÈm parafin chñ yÕu lμ CH4, C2H6 vμ C3H8 vμ 
s¶n phÈm olefin chñ yÕu lμ C2H4, C3H6. Sù ph©n 
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bè nμy phï hîp víi s¶n phÈm chñ yÕu t¹o ra tõ 
c¸c c¬ chÕ cacboni vμ c¬ chÕ cacbeni [12]. Tõ 
h×nh 5 vμ b¶ng 2 thÊy r»ng tû lÖ O/P cña mÉu 
Z(100) lμ cao nhÊt. §iÒu nμy ®−îc gi¶i thÝch  lμ 
do sù gi¶m ho¹t tÝnh trªn mÉu Z(100) dÉn ®Õn 
h¹n chÕ kh¶ n¨ng ph¶n øng chuyÓn dÞch hydrua, 
kÕt qu¶ nμy còng phï hîp víi mËt ®é t©m thÊp 
(sè liÖu b¶ng 1) khi tû sè Si/Al cao. Tõ h×nh 5 

cho thÊy tû lÖ O/P gi¶m dÇn theo thêi gian ph¶n 
øng. §iÒu nμy lμ do c¸c s¶n phÈm olefin (C2H4, 
C3H6, C4H8) tham gia chuyÓn hãa tiÕp (ph¶n øng 
phô) nh−: ph¶n øng ®ãng vßng, trïng ng−ng, t¹o 
pafafin, cèc....trong khi ®ã c¸c s¶n phÈm parafin 
(vÒ mÆt hãa häc lμ nh÷ng chÊt bÒn, tr¬...) khã 
chuyÓn hãa tiÕp. Do vËy mμ theo thêi gian ph¶n 
øng tû lÖ O/P gi¶m dÇn. 

   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
 
 
  

 
 

 
      H×nh 5: Ho¹t tÝnh xóc t¸c cracking n-hexan trªn H-ZSM-5 tû  sè SiO2/Al2O3 kh¸c nhau 
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B¶ng 2: §é chuyÓn hãa, ph©n bè s¶n phÈm sau ph¶n øng cracking n-hexan trªn c¸c mÉu xóc t¸c  
H-ZSM-5 cã c¸c tû sè SiO2/Al2O3 kh¸c nhau (ë 500oC) 

Xóc t¸c Z(50) Z(60) Z(75) Z (100) 

§é chuyÓn ho¸ 74,6 79,40 90,4 69 

S¶n phÈm (% mol)     

CH4 3,15 4,53 2,91 4,23 

C2H6 14,75 15,02 12,86 13,32 

C2H4 13,42 15,35 24,35 17,35 

C3H8 32,09 29,43 32,30 29,18 

iC4H10 4,64 3,42 2,78 3,22 

nC4H10 7,30 6,91 6,70 4,51 

C3H6 19,52 20,89 13,62 22,89 

C5H12 0,75 0,24 0,516 0,54 

C4H8 4,04 4,26 4,48 4,76 

O/P 0,58 0,68 0,74 0,81 
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IV - KÕt luËn 

1. Zeolit ZSM-5 ®· ®−îc nghiªn cøu tæng hîp 
mét c¸ch hÖ thèng b»ng ph−¬ng ph¸p dïng chÊt 
t¹o cÊu tróc. ViÖc sö dông chÊt t¹o cÊu tróc trong 
qu¸ tr×nh tæng hîp lμm gi¶m thêi gian kÕt tinh so 
víi ph−¬ng ph¸p kh«ng sö dông chÊt taä cÊu tróc 
(ph−¬ng ph¸p nμy cÇn 96 giê). Chóng t«i ®· tæng 
hîp ®−îc zeolit ZSM-5 cã hμm l−îng silic cao (tû 
sè Si/Al = 50, 60, 75 vμ 100). 

2. Zeolit ZSM-5 tæng hîp ®−îc ®· thÓ hiÖn 
ho¹t tÝnh cracking rÊt m¹nh vμ thay ®æi theo tØ sè 
Si/Al. §iÒu nμy thÓ hiÖn ë kÕt qu¶ kh¶o s¸t ®é 
chuyÓn hãa cña c¸c mÉu. §é chuyÓn hãa 
hi®rocacbon trªn c¸c mÉu H-ZSM-5 t¨ng lÇn 
l−ît tõ mÉu Z(50), Z(60) ®Õn Z(75) vμ gi¶m 
xuèng ë mÉu Z(100). Ph¶n øng cracking n- 
hexan trªn H-ZSM-5 cho s¶n phÈm chøa nhiÒu 
olefin, chøng tá sù can thiÖp cña ph¶n øng 
chuyÓn dÞch hydrua lμ rÊt thÊp vμ ph¶n øng 
cracking x¶y ra chñ yÕu theo c¬ chÕ ion cacbeni. 
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	C¸c kÕt qu¶ tr×nh bµy trong bµi b¸o nµy nhËn ®­îc trªn c¬ së phèi hîp c¸c ph­¬ng ph¸p phæ nhiÔu x¹ R¬nghen (nhËn ®­îc trªn  m¸y Siemen D 5005 (§øc)), phæ hÊp thô hång ngo¹i (®o ®­îc trªn m¸y hång ngo¹i FTIR 8101M SHIMADZU)), hiÓn vi ®iÖn tö quÐt SEM (chôp trªn m¸y JEOL-5300 (NhËt B¶n)), gi¶i hÊp phô NH3 theo ch­¬ng tr×nh nhiÖt ®é (TPD-NH3). Ho¹t tÝnh xóc t¸c cña c¸c mÉu ZSM-5 tæng hîp ®­îc x¸c ®Þnh qua ph¶n øng cracking n-hexan trªn hÖ vi dßng. 

