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Summary 

In order to prepare mesoporous nickel aluminate spinel with high surface area two factors: 
calcinations temperature and thermal treatment were investigated in this study. The prepared 
spinels were characterized by a variety of techniques such as XRD, TPR-H2, TEM and nitrogen 
adsorption. The obtained results showed that, not depending on the synthesis conditions the main 
phase as NiAl2O4 spinel was formed over all of the samples, however, their BET surface areas 
were considerably effected by changing the synthesis conditions.  

 
I - Më §ÇU 

Trong h¬n mét thËp kû qua, kÓ tõ thμnh 
c«ng ®Çu tiªn vÒ tæng hîp hä vËt liÖu M41S cña 
h·ng Mobil [1], h−íng nghiªn cøu tæng hîp vËt 
liÖu mao qu¶n trung b×nh ph¸t triÓn m¹nh mÏ. 
D¹ng vËt liÖu nμy cã thÓ t×m thÊy øng dông 
trong c¸c lÜnh vùc nh− xóc t¸c, hÊp phô, xö lý 
m«i tr−êng, kü thuËt t¸ch hay kü thuËt ph©n tö 
v.v�do cã bÒ mÆt riªng lín víi nhiÒu tÝnh chÊt 
ho¸ lý ®Æc biÖt [2, 3]. 

Oxit kim lo¹i lμ d¹ng vËt liÖu quan träng, 
®−îc øng dông réng r·i trong lÜnh vùc xóc t¸c. 
NhiÒu nhãm nghiªn cøu ®· tËp trung vμo nghiªn 
cøu tæng hîp c¸c oxit kim lo¹i cã mao qu¶n 
trung b×nh, ®Æc biÖt lμ oxit phøc d¹ng spinel, do 
cã cÊu tróc bÒn vμ cã nhiÒu øng dông quan 
träng [4]. Nãi chung, cÊu tróc vμ c¸c tÝnh chÊt 
bÒ mÆt cña vËt liÖu phô thuéc rÊt nhiÒu vμo ®iÒu 
kiÖn tæng hîp còng nh− ph−¬ng ph¸p tæng hîp. 

B»ng ph−¬ng ph¸p tæng hîp lùa chän, chóng 
t«i ®· tæng hîp thμnh c«ng spinel niken nh«m 
cã kÝch th−íc h¹t mÞn víi hÖ mao qu¶n trung 

b×nh vμ cã diÖn tÝch bÒ mÆt riªng t−¬ng ®èi lín. 
Trong khu«n khæ cña bμi b¸o, chóng t«i tr×nh 
bμy tãm t¾t c¸c kÕt qu¶ nghiªn cøu ¶nh h−ëng 
cña mét sè yÕu tè tæng hîp lªn cÊu tróc cña hÖ 
vËt liÖu cã mao qu¶n trung b×nh spinel niken 
nh«m. 

II - THùC NGHIÖM 

Qui tr×nh tæng hîp spinel niken nh«m, ®−îc 
tr×nh bμy chi tiÕt trong c¸c c«ng tr×nh tr−íc ®©y. 
Ba mÉu gel víi tû lÖ Ni:Al nh− nhau ®−îc ®iÒu 
chÕ theo [5, 6], ký hiÖu lμ S1, S2, S3. MÉu gel 
S1, S2 ®−îc sÊy, nung ë 800 vμ 900oC thu ®−îc 
spinel S1(800) vμ S2(900); mÉu gel S3 ®−îc giμ 
ho¸ trong autoclave ë 150oC trong 15 giê, råi 
míi ®−îc sÊy kh«, nung ë 800oC, thu ®−îc 
spinel S3(800). 

CÊu tróc cña c¸c mÉu spinel ®−îc x¸c ®Þnh 
b»ng c¸c ph−¬ng ph¸p ho¸ lý hiÖn ®¹i: NhiÔu x¹ 
bét R¬nghen (XRD), trªn thiÕt bÞ Siemens 
D5005 (§øc); khö b»ng hydro theo ch−¬ng tr×nh 
nhiÖt ®é (TPR-H2), thiÕt bÞ ®o Autochem 2920 
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(Micromeritics, Mü); hiÓn vi ®iÖn tö truyÒn qua 
(TEM), thiÕt bÞ ®o JEOL (JEM 1010); ®¼ng 
nhiÖt hÊp phô nit¬, thiÕt bÞ ®o ASAP 2010 
(Micromeritics, Mü). Dùa vμo ®−êng ®¼ng 
nhiÖt, cho phÐp x¸c ®Þnh diÖn tÝch bÒ mÆt riªng 
vμ ph©n bè kÝch th−íc mao qu¶n cña c¸c mÉu 
b»ng ph−¬ng ph¸p BET vμ ph−¬ng ph¸p BJH. 

III - KÕT QU¶ Vμ TH¶O LUËN 

1. C¸c kÕt qu¶ ph©n tÝch XRD 

H×nh 1 tr×nh bμy c¸c gi¶n ®å XRD cña c¸c 
mÉu spinel S1(800), S2(900) vμ mÉu ®−îc xö lý 
nhiÖt S3(800). KÕt qu¶ cho thÊy, trªn tÊt c¶ c¸c 
mÉu pha tinh thÓ spinel NiAl2O4 ®−îc xem lμ 

pha chÝnh vμ pha t¹p l−îng nhá NiO. H¬n n÷a, 
mÉu gel S3 ®−îc xö lý nhiÖt, sau nung cho s¶n 
phÈm kÕt tinh kÐm h¬n, do c¸c pic ®Æc tr−ng cho 
NiAl2O4 vμ NiO cña mÉu S3(800) cã c−êng ®é 
nhá h¬n so víi c¸c pic t−¬ng øng cña mÉu 
kh«ng ®−îc xö lý nhiÖt S1(800). Cßn ®èi víi 
mÉu S2(900) c¸c pic nμy trë nªn s¾c nÐt h¬n, 
nh− vËy nhiÖt ®é nung cao ®· dÉn ®Õn h×nh 
thμnh spinel kÕt tinh tèt h¬n. KÝch th−íc tinh thÓ 
cña c¸c mÉu ®−îc x¸c ®Þnh mét c¸ch t−¬ng ®èi 
theo c«ng thøc Scherrer [7]. KÕt qu¶ tÝnh to¸n 
®−îc tr×nh bμy ë b¶ng 1 còng cho thÊy mÉu 
®−îc xö lý nhiÖt S3(800) cã kÝch th−íc h¹t mÞn 
nhÊt, mÉu nung ë 900oC cã kÝch th−íc t¨ng ®¸ng 
kÓ so víi mÉu nung ë 800oC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

H×nh 1: C¸c gi¶n ®å nhiÔu x¹ R¬nghen (XRD) cña c¸c mÉu spinel tæng hîp 

B¶ng 1: Thμnh phÇn vμ kÝch th−íc tinh thÓ cña c¸c mÉu tæng hîp 

MÉu Pha cã mÆt KÝch th−íc tinh thÓ, nm 

S1(800) NiAl2O4, NiO 5,1 

S2(900) NiAl2O4, NiO 11,48 

S3(800) NiAl2O4, NiO 4,5 
 

2. C¸c kÕt qu¶ ph©n tÝch TPR-H2 

H×nh 2 lμ c¸c gi¶n ®å TPR-H2 cña c¸c mÉu 
tæng hîp. C¸c gi¶n ®å ®−îc ®Æc tr−ng b»ng mét 
pic khö lín ë nhiÖt ®é cao (ký hiÖu γ). C¸c pic 
nμy xuÊt hiÖn ë nhiÖt ®é 762, 790 vμ 763oC 
t−¬ng øng ®èi víi S1(800), S2(900) vμ S3(800). 

Pic γ t−¬ng øng víi sù khö cña c¸c ion Ni2+ 
trong m¹ng l−íi spinel [8]. ë kho¶ng nhiÖt ®é 
thÊp, trªn tÊt c¶ c¸c gi¶n ®å ®Òu thÊy xuÊt hiÖn 
c¸c pic khö nhá, trªn gi¶n ®å cña mÉu S1(800) 
cã hai pic khö nhá α, β. Pic α (405oC) ®Æc tr−ng 
cho sù khö cña c¸c phÇn tö NiO ph©n t¸n d−íi 
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d¹ng h¹t th« trong cÊu tróc spinel, cßn pic β 
(537oC) lμ sù khö cña c¸c phÇn tö NiO ph©n t¸n 

cao [5]. 

   
 

 

 

 

 

 

 

 

H×nh 2: C¸c gi¶n ®å TPR-H2 cña c¸c mÉu 
 

§èi víi mÉu S2(900) pic β hÇu nh− biÕn 
mÊt, nh− vËy víi nhiÖt ®é nung cao c¸c ion Ni2+ 
cña pha NiO ph©n t¸n cao ®i vμo m¹ng l−íi 
spinel, chØ cßn l¹i c¸c phÇn tö NiO ph©n t¸n th«. 
Pic α cña S2(900) tËp trung ë nhiÖt ®é ∼ 470oC, 
tøc lμ bÞ dÞch chuyÓn vÒ phÝa nhiÖt ®é cao h¬n 
so víi pic α (S1(800)), tuy nhiªn diÖn tÝch pic α 
(S2(900) > S1(800)). §iÒu ®ã chøng tá r»ng, khi 
nhiÖt ®é nung t¨ng lªn c¸c phÇn tö NiO víi kÝch 
th−íc h¹t th« liªn kÕt m¹nh h¬n víi cÊu tróc 
spinel, do ®ã bÞ khö ë nhiÖt ®é cao h¬n, nh−ng 
tèc ®é khö nhanh h¬n, do kÝch th−íc h¹t t¨ng 
lªn, diÖn tÝch pic khö réng h¬n [10].  

Trªn gi¶n ®å cña mÉu S3(800) còng kh«ng 
thÊy xuÊt hiÖn pic α, cßn pic β xuÊt hiÖn ë nhiÖt 
®é  400 - 580oC. Nh− vËy, c¸c phÇn tö NiO cña 
mÉu S3(800) chñ yÕu tån t¹i d−íi d¹ng ph©n t¸n 
cao. 

3. C¸c kÕt qu¶ ph©n tÝch c¸c ®−êng ®¼ng 
nhiÖt hÊp phô nit¬ 

§Ó kh¶o s¸t tÝnh chÊt bÒ mÆt cña c¸c mÉu 
tæng hîp, c¸c thÝ nghiÖm ®o hÊp phô vËt lý nit¬ 
®· ®−îc tiÕn hμnh ®o. C¸c kÕt qu¶ tr×nh bμy trªn 
H×nh 3 cho thÊy, ®−êng ®¼ng nhiÖt cña c¸c mÉu, 
t−¬ng øng víi d¹ng ®−êng ®¼ng nhiÖt kiÓu IV 
theo ph©n lo¹i cña IUPAC, do ®ã c¸c mÉu tæng 
hîp cã hÖ mao qu¶n trung b×nh. C¸c ®−êng ®¼ng 
nhiÖt ®Òu ®−îc ®Æc tr−ng bëi vßng trÔ do x¶y ra 
hiÖn t−îng ng−ng tô trong c¸c mao qu¶n trung 
b×nh trong kho¶ng ¸p suÊt t−¬ng ®èi (0,4-1). 
C¸c vßng trÔ gåm hai nh¸nh h¬i n»m ngang vμ 
song song nhau, øng víi d¹ng vßng trÔ ®iÓn h×nh 
kiÓu H3, ®Æc tr−ng cho mao qu¶n h×nh khe theo 
ph©n lo¹i cña De Boer [9]. Tuy nhiªn, ®é cao 
cña ®−êng ®¼ng nhiÖt gi¶m dÇn theo d·y:  

 

 

 

 

 

 

 

 

H×nh 3: §−êng ®¼ng nhiÖt hÊp phô nit¬     H×nh 4: §−êng ph©n bè kÝch th−íc mao qu¶n 
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S1(800) > S3(800) > S2(900), trong ®ã mÉu 
S1(800) cã ®−êng ®¼ng nhiÖt víi ®é cao lín 
nhÊt. 

DiÖn tÝch bÒ mÆt riªng cña c¸c mÉu ®−îc 
x¸c ®Þnh b»ng ph−¬ng ph¸p BET dùa vμo ®−êng 

®¼ng nhiÖt trong kho¶ng ¸p suÊt t−¬ng ®èi (0,05 
- 0,3). Ph©n bè kÝch th−íc mao qu¶n ®−îc tÝnh 
to¸n dùa vμo ph©n tÝch nh¸nh hÊp phô cña 
®−êng ®¼ng nhiÖt theo ph−¬ng ph¸p BJH 
(Barrett-Joyner-Halenda).

 

B¶ng 2: C¸c tÝnh chÊt bÒ mÆt cña c¸c mÉu 

MÉu SBET, m
2.g-1 Vp, cm3.g-1 dp, Å 

S1(800) 128 0,17 34,9 

S2(900) 48 0,099 36 

S3(800) 87 0,13 39 
 
C¸c ®Æc tr−ng bÒ mÆt vμ ph©n bè kÝch th−íc 

mao qu¶n ®−îc tr×nh bμy trªn b¶ng 2 vμ h×nh 4. 
C¸c kÕt qu¶ thu ®−îc cho thÊy, mÉu S1(800) cã 
diÖn tÝch SBET, thÓ tÝch mao qu¶n Vp lín nhÊt, 
®−êng ph©n bè kÝch th−íc mao qu¶n t−¬ng ®èi 
tËp trung ë 34,9 Å. MÉu S2(900), S3(800) cã 
diÖn tÝch bÒ mÆt riªng nhá h¬n nhiÒu so víi 
S1(800), h¬n n÷a ®−êng ph©n bè kÝch th−íc 
mao qu¶n cña S2(900) ngoμi pic chÝnh tËp trung 
ë 36 Å cßn cã pic phô ë ∼ 50 Å, cßn ®−êng 
ph©n bè kÝch th−íc mao qu¶n cña S3(800) nhän 
vμ tËp trung ë 39 Å. Nh− vËy, nhiÖt ®é nung cao 
®· lμm gi¶m ®¸ng kÓ SBET cña spinel vμ kÝch 

th−íc mao qu¶n kÐm ®ång ®Òu h¬n, cßn xö lý 
nhiÖt còng lμm gi¶m SBET, nh−ng cã t¸c dông 
lμm cho kÝch th−íc cña c¸c mao qu¶n ®ång ®Òu 
h¬n, réng h¬n. 

Trªn h×nh 5 lμ c¸c ¶nh TEM cña mÉu 
S1(800) vμ mÉu ®−îc xö lý nhiÖt S3(800). KÕt 
qu¶ còng cho phÐp kh¼ng ®Þnh mÉu ®−îc xö lý 
nhiÖt cã kÝch th−íc mao qu¶n t−¬ng ®èi ®ång 
®Òu h¬n vμ kÝch th−íc mao qu¶n réng h¬n so víi 
mÉu kh«ng ®−îc xö lý nhiÖt. Nh− vËy, xö lý 
nhiÖt ®· dÉn ®Õn h×nh thμnh c¸c “gi¶ tinh thÓ” 
cã kÝch th−íc lín h¬n, lμm cho mao qu¶n réng 
h¬n, bÒ mÆt riªng gi¶m. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

                                  (a)                                                          (b) 

H×nh 5: ¶nh hiÓn vi ®iÖn tö truyÒn qua (TEM) cña a) mÉu S3(800) vμ b) mÉu S1(800) 
 

IV - KÕT LUËN 

C¸c kÕt qu¶ nghiªn cøu cho thÊy, trªn tÊt c¶ 
c¸c mÉu nghiªn cøu ®Òu cã mÆt pha tinh thÓ 

spinel NiAl2O4 vμ l−îng nhá NiO. Tuy nhiªn 
nhiÖt ®é nung cao ®· t¹o ra spinel kÕt tinh tèt, 
kÝch th−íc h¹t lín, cßn xö lý nhiÖt ®· dÉn ®Õn 
h×nh thμnh spinel kÕt tinh kÐm h¬n. 
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C¸c spinel ®Òu cã hÖ mao qu¶n trung b×nh, 
mao qu¶n d¹ng h×nh khe hÑp, diÖn tÝch bÒ mÆt 
riªng BET trong kho¶ng tõ 48 ®Õn 128 m2.g-1, 
®−êng kÝnh trung b×nh mao qu¶n trong kho¶ng 
tõ 34,9 ®Õn 39 Å. NhiÖt ®é nung vμ xö lý nhiÖt 
lμ yÕu tè lμm gi¶m diÖn tÝch bÒ mÆt riªng, tuy 
nhiªn xö lý nhiÖt cã t¸c dông lμm kÝch th−íc 
mao qu¶n ®ång ®Òu h¬n. 

Lêi c¶m ¬n: C¸c t¸c gi¶ xin ch©n thμnh c¶m ¬n 
Héi ®ång VLIR-HUT ®· tμi trî cho c«ng tr×nh 
th«ng qua Dù ¸n nghiªn cøu AP07\Prj03\Nr05. 
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