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SUMMARY 

The rate and the products of the oxidation of ethylene glycol on Au/C and Au/Al2O3 at room 
temperature have been studied. The oxidation of ethylene glycol carried out on Au/C gave  the 
conversion about 24%, and  selectivity of glycolic acid about 94%; on Au/Al2O3 gave the 
conversion  about 41% and  selectivity of glycolic acid about 60%. The products were analyzed 
by GCMS and the mechanism of these compounds formation was discussed. 

 
I - §Æt vÊn ®Ò 

KÓ tõ 1960 ®Õn nay, polyme trªn c¬ së lactit 
vμ glicosit ®· trë thμnh mét s¶n phÈm chñ lùc 
cho c«ng nghiÖp d−îc vμ y tÕ. Sù kÕt hîp gi÷a 
axit glycolic vμ axit lactic trong ph¶n øng 
copolyme ®· cã nhiÒu øng dông trong c«ng 
nghiÖp d−îc, ®Ó s¶n xuÊt mμng bäc thuèc cho 
ng−êi vμ gia sóc, chØ kh©u tù tiªu, c¸c vËt liÖu 
trong chØnh h×nh vμ ghÐp x−¬ng, cho viÖc t¹o ra 
c¸c steroit, c¸c chÊt chèng ung th−, t¹o ra peptit 
vμ protein, c¸c lo¹i kh¸ng sinh, vaxin, chÊt g©y 
tª� [1 - 3]. Trong nh÷ng n¨m gÇn ®©y, ng−êi ta 
ph¸t hiÖn ra tÝnh chÊt t−¬ng hîp cña axit 
glycolic víi da ng−êi, cã kh¶ n¨ng phôc håi c¸c 
phÇn da ®· chÕt, xãa c¸c nÕp nh¨n vμ chèng l·o 
hãa da [4 - 6]. V× vËy, axit glycolic lμ thμnh 
phÇn hãa häc chÝnh trong hçn hîp kem chèng 
l·o hãa, xãa nÕp nh¨n, t¨ng tÝnh t−¬ng hîp vμ 
b¶o vÖ da. 

MÆc dï ®· trë thμnh th−¬ng phÈm, nh−ng 
gi¸ thμnh cña axit glycolic vÉn cßn kh¸ cao, nªn 
trong nh÷ng n¨m gÇn ®©y, nhiÒu c«ng tr×nh 
nghiªn cøu vÒ tæng hîp axit glycolic vÉn ®−îc 
c¸c nhμ khoa häc trªn thÕ giíi quan t©m chó ý 

[7 - 9]. Mét sè c«ng bè n»m d−íi d¹ng patent, 
nªn cã rÊt Ýt th«ng tin. ë ViÖt nam, chóng t«i 
ch−a thÊy c¸c th«ng tin ®Ò cËp ®Õn tæng hîp vμ 
øng dông cña axit glycolic trong c¸c t¹p chÝ hay 
danh môc c¸c c«ng tr×nh nghiªn cøu. V× thÕ 
trong bμi nμy chóng t«i ®Ò cËp ®Õn viÖc nghiªn 
cøu tæng hîp axit glycolic b»ng ph−¬ng ph¸p 
oxi ho¸ etylen glycol trªn hÖ xóc t¸c kim lo¹i 
vμng tÈm trªn nÒn than ho¹t tÝnh (Au/C) vμ oxit 
nh«m (Au/Al2O3). 

II - Thùc nghiÖm 

1. §iÒu chÕ xóc t¸c Au/C vμ Au/Al2O3 

Hoμ tan 0,5 g Au (99,99%) trong dung dÞch 
n−íc c−êng toan. Dung dÞch HAuCl4 ®−îc bæ 
sung n−íc cÊt ®Õn 500 ml vμ cho vμo b×nh cÇu 
2000 ml cã chøa 5 g than ho¹t tÝnh. §Æt b×nh 
cÇu trªn m¸y khuÊy tõ vμ khuÊy trén trong vßng 
30 phót. Cho tõ tõ 10 ml dung dÞch NaBH4 0,1 
M vμ 4 ml polyvinylancol (PVA) 2% vμo b×nh 
cÇu vμ tiÕp tôc tiÕn hμnh khuÊy trén. Tèc ®é 
khuÊy 500 – 600 vßng/phót. Thêi gian khuÊy 
liªn tôc  tõ 1 – 3 ngμy. Sau khi mμu cña dung 
dÞch ®· trë nªn trong suèt, läc ®Ó thu lÊy phÇn 

 286



than ho¹t tÝnh ®· hÊp thu vμng vμ röa s¹ch b»ng 
n−íc cÊt. Xóc t¸c ®−îc ®em sÊy kh«, ho¹t ho¸ 
trong dßng argon ë 350oC vμ tiÕn hμnh ph©n tÝch 
b»ng IR còng nh− X-ray. Xóc t¸c Au/Al2O3 
®−îc tæng hîp t−¬ng tù nh− trªn. 

2. TiÕn hμnh ph¶n øng 

50 ml etylen glycol vμ 0,21 g xóc t¸c 
Au/Al2O3 (Au/C) ®−îc cho vμo b×nh cÇu 3 cæ cã 
l¾p sinh hμn håi l−u, m¸y khuÊy cã tèc ®é 500 
vßng/phót vμ ®Çu dÉn oxi tõ b×nh khÝ víi vËn tèc 
5 lÝt/giê. NhiÖt ®é ph¶n øng ë nhiÖt ®é phßng 
(32oC). Ph¶n øng ®−îc thùc hiÖn trong c¸c 
kho¶ng thêi gian 1 - 12 giê. Sau mçi kho¶ng 
thêi gian, lÊy mÉu ®Ó ph©n tÝch s¶n phÈm ph¶n 
øng b»ng s¾c ký khèi phæ (GCMS). 

III - KÕt qu¶ vμ th¶o luËn 

1. Oxi ho¸ etylen glycol trong m«i tr−êng 
kh«ng cã xóc t¸c 

Ph¶n øng ®−îc tiÕn hμnh b»ng c¸ch sôc oxi 
qua 50 ml etylen glycol ë nhiÖt ®é phßng 
(32oC), trong kho¶ng thêi gian 1 - 12 giê. Sau 
mçi kho¶ng thêi gian, lÊy mÉu ®i ph©n tÝch s¶n 
phÈm b»ng GC vμ GCMS. KÕt qu¶ kh«ng cã s¶n 
phÈm. T−¬ng tù nh− trªn, nh−ng cã 0,21 g chÊt 
mang lμ than ho¹t tÝnh hay Al2O3, sau 12 giê 
kh«ng thÊy xuÊt hiÖn s¶n phÈm, v× vËy cã thÓ 
kh¼ng ®Þnh, than ho¹t tÝnh hay Al2O3 trong 
tr−êng hîp nμy kh«ng xóc tiÕn ph¶n øng oxi ho¸ 
etylen glycol (EG). 

2. Oxi ho¸ etylen glycol víi  xóc t¸c 

KÕt qu¶ thùc nghiÖm kh¶o s¸t ®é pH, hμm 
l−îng EG tr−íc vμ sau ph¶n øng còng nh− hμm 
l−îng s¶n phÈm t¹o thμnh khi sö dông xóc t¸c 
vμng trªn hai lo¹i chÊt mang kh¸c nhau, phô 
thuéc vμo thêi gian tiÕn hμnh ph¶n øng, ®−îc 
tr×nh bμy trong b¶ng 1 vμ 2. 

a) Tr−êng hîp xóc t¸c lμ Au/C

B¶ng 1: KÕt qu¶ oxy ho¸ etylen glycol trªn xóc t¸c Au/C, ë nhiÖt ®é phßng (32oC) 

Thêi gian 
ph¶n øng 

(h) 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

EG  
ban ®Çu 
(mmol) 

0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94

EG d− 
(mmol) 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,83 0,82 0,81 0,72 0,71 0,71

pH  
ban ®Çu 5,13 5,13 5,13 5,13 5,13 5,13 5,13 5,13 5,13 5,13 5,13 5,13

pH 
kÕt thóc 
ph¶n øng 

5,13 5,13 5,13 5,13 5,13 5,13 3,70 3,70 3,70 2,93 2,93 2,93

S¶n phÈm 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,10 0,11 0,12 0,21 0,22 0,23
 
b) Tr−êng hîp xóc t¸c lμ Au/Al2O3 

Qua theo dâi pH cña hçn hîp ph¶n øng vμ 
ph©n tÝch s¶n phÈm ph¶n øng trªn GC-MS (b¶ng 
1 vμ 2), cã thÓ rót ra mét sè nhËn xÐt nh− sau: 

+ Ph¶n øng chØ x¶y ra ë giê thø 7 vμ kh«ng 
thay ®æi trong 2 giê tiÕp theo. Tõ giê thø 10 trë 
®i, ®é chuyÓn ho¸ etylen glycol b¾t ®Çu t¨ng lªn 
vμ t¨ng theo thêi gian nh−ng kh«ng nhiÒu.  

+ Trong tr−êng hîp xóc t¸c lμ Au/C, s¶n 
phÈm chñ yÒu lμ axit glycolic, nªn pH cuèi cña 
nã phô thuéc chñ yÕu vμo hμm l−îng cña chÊt 
nμy (tõ 5,13 xuèng 2,93) vμ ®é chuyÓn ho¸ EG 
lμ 24,5%. 

+ Trong nh÷ng ®iÒu kiÖn t−¬ng tù, xóc t¸c 
Au/Al2O3 cho ®é chuyÓn ho¸ EG lμ 60,6%, pH 
gi¶m nhanh tõ 5,13 xuèng 1,42. 
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B¶ng 2: KÕt qu¶ oxi ho¸ etylen glycol trªn xóc t¸c Au/Al2O3, ë nhiÖt ®é phßng (32oC) 

Thêi gian 
ph¶n øng 

(h) 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

EG 
ban ®Çu 
(mmol) 

0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 

EG d− 
(mmol) 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,94 0,28 0,29 0,30 0,39 0,38 0,37 

pH 
ban ®Çu 5,13 5,13 5,13 5,13 5,13 5,13 5,13 5,13 5,13 5,13 5,13 5,13 

pH 
kÕt thóc 
ph¶n øng 

5,13 5,13 5,13 5,13 5,13 5,13 2,50 2,50 2,50 1,42 1,42 1,42 

S¶n phÈm 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,46 0,47 0,48 0,55 0,56 0,57 

B¶ng 3: KÕt qu¶ x¸c ®Þnh thμnh phÇn s¶n phÈm oxi ho¸ etylen glycol trªn  
hÖ xóc t¸c Au/C vμ Au/Al2O3 b»ng GC/MS 

Xóc t¸c 

Au/C Au/Al2O3STT S¶n phÈm ph¶n øng 
HiÖu suÊt 

(%khèi l−îng) 
§é chän 
läc (%) 

HiÖu suÊt 
(%khèi l−îng) 

§é chän 
läc(%) 

1 Glycolic axit 23 94 41,5 68,5 

2 Dietylen glycol 0,92 - vÕt - 

3 Glycolat etyleste 0 - 6,19 10,4 

4 Peroxit dietyl 0 - 11,53 19,4 

5 Etylen glycol d− 76 - 40,7 - 

6 Tæng 99,92  99,92  
 
3. Th¶o luËn kÕt qu¶ thùc nghiÖm 

Víi viÖc x¸c ®Þnh c¸c s¶n phÈm chÝnh vμ 
phô trong ph¶n øng oxi ho¸ etylen glycol b»ng 
GCMS nh− trªn ,cã thÓ ®−a ra mét sè gi¶i thÝch 
vÒ sù h×nh thμnh cña chóng nh− sau: 

a) Sù h×nh thμnh axit glycolic vμ dietylen glycol 

Còng nh− mét sè kim lo¹i kh¸c, vμng (Au) 
cã kh¶ n¨ng thùc hiÖn ph¶n øng chuyÓn vÞ hydro 
(hydrogen transfer reactions). 

a/ Mét nguyªn tö hydro (H) ë vÞ trÝ cacbon 
thø nhÊt hoÆc ë vÞ trÝ cacbon thø hai vμ mét 
nguyªn tö hydro cña nhãm OH liÒn kÒ nã cña 
ph©n tö EG kÕt hîp víi t©m ho¹t ®éng cña  xóc 

t¸c (trong tr−êng hîp nμy lμ c¸c nguyªn tö kim 
lo¹i vμng) ®Ó t¹o nªn mét liªn kÕt d¹ng hydride 
vμ glycolic andehyde: HO-CH2-CH2-OH +[Au] 

 OH-CH2-CH2-O-[Au]-H  HO-CH2-CHO  + 
H-[Au]-H 

Liªn kÕt hidrit nμy kÕt hîp víi oxi trong m«i 
tr−êng ®Ó t¹o thμnh n−íc vμ t¹o ra mét liªn kÕt 
míi gi÷a Au víi oxi, ®ång thêi kÕt hîp víi 
glycolic anhydrit võa h×nh thμnh ë trªn ®Ó cho ra 
glycolic axit vμ tr¶ xóc t¸c trë l¹i tr¹ng th¸i ban 
®Çu: 

H-[Au]-H + O2  H2O + [Au]-O-  

[Au]-O- + HO-CH2-CHO    
HO-CH2-COOH + [Au] 
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b/ Hai nguyªn tö hydro (H) ë vÝ trÝ cacbon 
thø nhÊt hoÆc thø hai cña ph©n tö EG kÕt hîp 

víi Au ®Ó t¹o nªn mét liªn kÕt d¹ng hydride vμ 
cation etylen glycol: 

 

HO-CH -CH -OH  + [Au] 2
2

22 2

[Au]

HO-C-CH -OH

HH

HO-C-CH OH + [Au]
H

H+

 

Cation etylen glycol nμy kh«ng bÒn nªn tù ®iÒu chØnh sang d¹ng bÒn h¬n vÒ n¨ng l−îng: 

HO-C -CH -OH  
2

2O-CH-CH -OH
+ 1+-

 

Sau ®ã, kÕt hîp víi nhau ®Ó h×nh thμnh mét kation d¹ng peroxit: 

2 222{O-CH-CH  - OH
1+- } HO-CH  -CH-O-O-CH-CH  OH

1+ 1+
 

Tõ ®©y, víi kh¶ n¨ng chuyÓn vÞ hydro cña Au, h×nh thμnh dietylen glycol: 

HO-CH  -CH -O-CH -CH -OH + H O + 2[Au] 2

2

2 22

[Au]
H

H

HO-CH  -CH-O-O-CH-CH  OH
1+ 1+

2 22  
 

2. Sù h×nh thμnh peroxit dietyl 

ChÝnh sù cã mÆt cña peroxit dietyl trong s¶n phÈm cña hÖ xóc t¸c Au/Al2O3 ®· chøng minh 
nh÷ng ®Ò xuÊt cña chóng t«i ë trªn lμ phï hîp, ®Æc biÖt lμ sù h×nh thμnh cation d¹ng peroxit: 

2 2HO-CH  -CH-O-O-CH-CH  OH
1+ 1+

 
Kh¶ n¨ng liªn kÕt víi oxi cña kim lo¹i nh«m trong chÊt mang ®· ng¨n c¶n qu¸ tr×nh h×nh 

thμnh dietylen glycol nh− ®· tr×nh bμy ë trªn (dietylen glycol trong tr−êng hîp sö dông xóc t¸c 
Au/Al2O3 hÇu nh− kh«ng cã), lμm ®øt m¹ch peroxit ®Ó h×nh thμnh axit glycolic vμ mét etyl-kation: 

HO-CH  -COOH 2 2 22 CH-CH  - OH+
+

HO-CH  -CH-O-O-CH-CH  OH
1+ 1+ 2

 

22 [Au]CH-CH  - OH H+
+2 -CH  -CH  -O  3 + [Au]

 
Hai anion nμy kÕt hîp víi nhau ®Ó h×nh thμnh peroxit diethyl: 

CH3-CH2-O-O-CH2-CH3. 

Hμm l−îng peroxit dietyl ®èi víi xóc t¸c Au/Al2O3 lμ trªn 11%. 

3. Sù h×nh thμnh glycolat etyleste: Song song víi viÖc t¹o thμnh anion  

CH3—CH2—O- nh− ®· tr×nh bμy ë trªn, kh¶ n¨ng h×nh thμnh mét l−îng etanol ®¸ng kÓ còng  
cÇn ®−îc ®Æt ra bëi v× trong s¶n phÈm cña ph¶n øng oxy ho¸ etylen glycol trªn xóc t¸c Au/Al2O3 cã 
®Õn 6% lμ glycolat ethyleste. §iÒu nμy ®−îc gi¶i thÝch t−¬ng tù nh− trªn: 

22 [Au]CH-CH  - OH
H

H
+

+2
CH  -CH  -OH   3 + [Au]
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2 22 2 23O=C-CH OH  + CH -CH -OH

OH

HO-CH -C-O-CH -CH3

O

+ H O

 
4. Vai trß cña xóc t¸c trong viÖc h×nh thμnh 

c¸c s¶n phÈm 

Nh− ®· tr×nh bμy ë phÇn III.1, c¸c chÊt 
mang nh− than ho¹t tÝnh, oxit nh«m kh«ng xóc 
tiÕn ph¶n øng oxi ho¸ etylen glycol. Ph¶n øng 
chØ xÈy ra khi cã mÆt kim lo¹i vμng (Au) mang 
trªn c¸c chÊt mang ®ã. KÕt qu¶ chôp X-Ray 
mÉu xóc t¸c tr−íc vμ sau ph¶n øng cho phÐp 
kh¼ng ®Þnh r»ng Au ®· xóc tiÕn qu¸ tr×nh oxi 

ho¸ etylen glycol ®Ó t¹o ra c¸c s¶n phÈm nãi 
trªn. H×nh 1 lμ phæ ®å X-ray cña mÉu xóc t¸c 
vμng mang trªn oxit nh«m. Qua ®©y cã thÓ thÊy 
r»ng kim lo¹i vμng ph©n t¸n trªn bÒ mÆt chÊt 
mang vμ ë d¹ng mÇm tinh thÓ cã cÊu tróc rÊt 
nhá (kho¶ng 8-9 nanomet) nªn khi chôp X-Ray, 
mÆc dï vÉn cã c¸c pic ®Æc tr−ng cña Au  ë d = 
2,34987 vμ ë d = 2,03546, nh−ng bÞ che phñ bëi 
chÊt mang lμ oxit nh«m: 

 
 

 

H×nh 1: Phæ ®å X-ray cña Au/Al2O3 khi ch−a tiÕn hμnh ph¶n øng 
 

 
H×nh 2: Phæ ®å X-ray cña Al2O3 sau ph¶n øng 

 
H×nh 2 cho thÊy tinh thÓ Au ®· h×nh thμnh 

rÊt râ, lμm che phñ c¸c pic ®Æc tr−ng cña chÊt 
mang. ViÖc h×nh thμnh nªn tinh thÓ lín qua qu¸ 
tr×nh ph¶n øng cho thÊy r»ng Au ®· tham gia 
vμo ph¶n øng oxi ho¸ nªn ®· cã sù biÕn ®æi cÊu 
tróc tinh thÓ tõ d¹ng nano sang d¹ng cÊu tróc 
lín h¬n vμ thÊy râ mét pic thø ba cña Au ë d = 
1,4049. 

Trong bμi nμy chóng t«i chØ  giíi thiÖu c¸c 
s¶n phÈm cña ph¶n øng oxi ho¸ etylen glycol 
trªn hai hÖ xóc t¸c ®· tæng hîp ®−îc vμ ®Ò xuÊt 
c¬ chÕ h×nh thμnh chóng. C¸c kÕt qu¶ ph©n tÝch 
cho thÊy r»ng chÝnh c¸c cÊu tróc d¹ng tinh thÓ 
cña Au ®· tham gia vμo viÖc h×nh thμnh c¸c s¶n 
phÈm. 

Nh÷ng nghiªn cøu vÒ cÊu tróc vμ b¶n chÊt 
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cña chÊt xóc t¸c, hμm l−îng Au trªn chÊt mang 
còng nh− tØ lÖ xóc t¸c/nguyªn liÖu sÏ ®−îc 
nghiªn cøu kü h¬n vμ c«ng bè trong nh÷ng c«ng 
tr×nh tiÕp theo. 

IV - KÕt luËn 

1. §· tæng hîp ®−îc axit glycolic tõ etylen 
glycol trªn c¸c hÖ xóc t¸c Au/C vμ Au/Al2O3 
trong ®iÒu kiÖn nhiÖt ®é ph¶n øng ë nhiÖt ®é 
phßng (32oC), khuÊy víi tèc ®é 500 vßng/phót 
vμ ®Çu dÉn oxi tõ b×nh khÝ víi vËn tèc 5 lÝt/giê. 
Trong nh÷ng ®iÒu kiÖn cô thÓ nãi trªn, ph¶n øng 
b¾t ®Çu xÈy ra ë giê thø 7, víi ®é chuyÓn ho¸ 
10% (®èi víi xóc t¸c Au/C) vμ 49% (®èi víi xóc 
t¸c Au/Al2O3). KÐo dμi ph¶n øng ®Õn 12 giê, ®é 
chuyÓn ho¸ EG t¨ng lªn 24% vμ 60% t−¬ng 
øng. 

2. §èi víi xóc t¸c Au/C, ®é chuyÓn ho¸ 
thμnh s¶n phÈm chÝnh kh«ng cao (24%), nh−ng 
®é chän läc cña s¶n phÈm chÝnh lμ kh¸ cao 
(94%) vμ chØ cã 1 s¶n phÈm phô t¹o thμnh víi 
hμm l−îng ch−a ®Çy 1%. 

3. §èi víi xóc t¸c Au/Al2O3, ®é chuyÓn ho¸ 
thμnh s¶n phÈm chÝnh ®¹t gÇn 42% nh−ng ®é 
chän läc chØ 60%. Cã 2 s¶n phÈm phô víi hμm 
l−îng lμ 6,2% (glycolat etyleste) vμ 11,5% 
(peroxit dietyl). 

Lêi c¶m ¬n: C¸c t¸c gi¶ xin ch©n thμnh c¶m ¬n 
Ch−¬ng tr×nh Nghiªn cøu c¬ b¶n cña Nhμ n−íc 
®· hç trî kinh phÝ  ®Ó thùc hiÖn c«ng tr×nh nμy. 
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