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Summary 

Two series of Al-promoted sulfated zirconia catalysts with 3% mol Al2O3 were prepared. In 
one case, Al-promoted mesostructured sulfated zirconia (Al-MSZ) catalysts have been synthesized 
from the template of the Pluronic P123 in queous solution. Zirconium and aluminum hydroxide 
has been prepared at 100oC under hydrothermal condition. In the other case, Al-promoted 
sulfated zirconia (Al-SZ) has been synthesized by the co-precipitation method. Al-SZ and Al-MSZ 
catalysts show high thermal stability. Al-MSZ catalysts show higher catalytic activity than Al-SZ. 

 
I - GIíI THIÖU 

Zirconi sunfat hãa lμ mét siªu axit r¾n ®ang 
®−îc c¸c nhμ khoa häc rÊt quan t©m bëi nã cã 
tiÒm n¨ng øng dông cho nhiÒu qu¸ tr×nh nh− 
®ång ph©n hãa hi®rocacbon, ankyl hãa, ete 
hãa,� nh−ng nã l¹i cã nh−îc ®iÓm lμ nhanh mÊt 
ho¹t tÝnh. §Ó t¨ng ho¹t tÝnh cña zirconi sunfat 
hãa, c¸c nhμ khoa häc ®· ®−a ra nhiÒu ph−¬ng 
ph¸p kh¸c nhau. ViÖc thªm mét l−îng nhá Pt 
[2] ®· lμm t¨ng ®−îc ho¹t tÝnh vμ ®é bÒn cña 
xóc t¸c nh−ng Pt l¹i qu¸ ®¾t. GÇn ®©y, c¸c nhμ 
khoa häc quan t©m nhiÒu ®Õn zirconi sunfat hãa 
cã chøa Al v× Al lμ mét kim lo¹i phæ biÕn, gi¸ 
thμnh rÎ mμ l¹i n©ng cao ®−îc ho¹t tÝnh xóc t¸c 
vμ cã ®é æn ®Þnh cao.  

MÆt kh¸c, vËt liÖu mao qu¶n trung b×nh víi 
cÊu tróc lç xèp cã ®é trËt tù cao rÊt cã kh¶ n¨ng 
øng dông cho c¸c qu¸ tr×nh xóc t¸c, hÊp phô vμ 
t¸ch chÊt nh−ng chóng l¹i thÓ hiÖn tÝnh axit yÕu 
[3, 4]. Zirconi sunfat hãa ®· ®−îc mang trªn c¸c 
vËt liÖu mao qu¶n trung b×nh nh− MCM-41 [5-
6], FSM-16 [7]... ®Ó t¨ng ®é axit cña vËt liÖu. §· 
cã nhiÒu vËt liÖu ®−îc tæng hîp thμnh c«ng, cã 
®é axit m¹nh h¬n so víi vËt liÖu mao qu¶n trung 

b×nh th«ng th−êng. Tuy nhiªn, c¸c lç xèp cña 
vËt liÖu bÞ ZrO2-SO4

2- bÞt kÝn, lμm gi¶m diÖn tÝch 
bÒ mÆt. H¬n n÷a, nh÷ng vËt liÖu tæng hîp ®−îc 
vÉn thÓ hiÖn tÝnh axit yÕu h¬n ZrO2-SO4

2-
 th«ng 

th−êng.  

V× vËy, vËt liÖu zirconi sunfat ho¸ cã cÊu 
tróc mao qu¶n trung b×nh víi lùc axit m¹nh vμ 
diÖn tÝch bÒ mÆt lín ®ang rÊt ®−îc quan t©m 
nghiªn cøu. 

Trong c«ng tr×nh nghiªn cøu nμy, chóng t«i 
®· tiÕn hμnh tæng hîp zirconi sunfat hãa cÊu 
tróc mao qu¶n trung b×nh cã chøa Al b»ng c¸ch 
b»ng c¸ch sö dông chÊt ho¹t ®éng bÒ mÆt 
copolime P123 lμm chÊt t¹o cÊu tróc, nh»m t¹o 
ra mét vËt liÖu cã diÖn tÝch bÒ mÆt lín, kÝch 
th−íc mao qu¶n ®ång ®Òu, cã ®é bÒn vμ ho¹t 
tÝnh xóc t¸c cao cho qu¸ tr×nh ®ång ph©n hãa    
n-parafin. 

II - THùC NGHIÖM 

1. Hãa chÊt sö dông 

ChÊt ho¹t ®éng bÒ mÆt (H§BM) pluronic 
P123 (EO20PO70EO20). 
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Muèi ZrOCl2.8H2O vμ Al(NO3)3.9H2O. 

Dung dÞch NH4OH 28% vμ H2SO4 0,5M. 

2. Tæng hîp SO4
2-/Al2O3-ZrO2 kh«ng sö dông  

chÊt t¹o cÊu tróc (Al-SZ) 

Hßa tan Al(NO3)3.9H2O vμ ZrOCl2.8H2O 
vμo H2O víi tû lÖ 3% mol Al2O3. 

KhuÊy ®Òu dung dÞch, ®un ®Õn nhiÖt ®é 
kho¶ng 60oC råi tõ tõ thªm dung dÞch NH4OH 
28% ®Ó t¹o gel, khèng chÕ pH trong kho¶ng 10. 

Läc röa kÕt tña b»ng n−íc cÊt ®Õn hÕt ion  
Cl-. SÊy kh« ë 110oC. TÈm dung dÞch H2SO4 0,5 
M råi sÊy kh« ë 110oC trong 24 giê. Nung kÕt 
tña ë 650oC trong 4 giê, thu ®−îc mÉu xóc t¸c kÝ 
hiÖu lμ Al-SZ. 

3. Tæng hîp vËt liÖu mao qu¶n trung b×nh  
     SO4

2-/Al2O3-ZrO2 (Al-MSZ) 

Hßa tan P123 vμo n−íc, sau ®ã thªm 
ZrOCl2.8H2O vμ Al(NO3)3.9H2O víi tØ lÖ 3% 
mol Al2O3, khuÊy ®Òu hçn hîp trong 6 giê ë 45-
60oC. Sau ®ã, tõ tõ thªm dung dÞch NH4OH 28% 
®Õn khi gel ®−îc h×nh thμnh (khèng chÕ pH = 
10). KhuÊy gel trong vßng 2h råi chuyÓn s¶n 
phÈm vμo autoclave vμ duy tr× ë nhiÖt ®é 100oC 
trong vßng 24 giê. 

Läc, röa kÕt tña b»ng n−íc cÊt ®Õn hÕt ion 
Cl- (thö b»ng dung dÞch AgNO3) råi sÊy kh« ë 
110oC. Lo¹i bá chÊt ho¹t ®éng bÒ mÆt b»ng c¸ch 
ng©m kÕt tña trong etanol råi chiÕt vμ sÊy kh«. 
TÈm dung dÞch H2SO4 0,5 M råi sÊy kh« ë 
110oC. Nung kÕt tña ë 650oC trong 4 giê ta thu 
®−îc mÉu xóc t¸c kÝ hiÖu lμ Al-MSZ-24. 

Víi quy tr×nh tæng hîp nh− víi Al-MSZ-24 
nh−ng thêi gian kÕt tinh trong autoclave lÇn l−ît 
lμ 36h vμ 48 giê chóng t«i thu ®−îc c¸c xóc t¸c 
Al-MSZ-36 vμ Al-MSZ-48. 

4. C¸c ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu ®Æc tr−ng 
cña xóc t¸c 

a) Ph−¬ng ph¸p nhiÔu x¹ R¬nghen (XRD) 

Phæ nhiÔu x¹ R¬nghen ®−îc ghi trªn m¸y 
HUT-PCM Brucker D8, sö dông èng tia 
R¬nghen b»ng Cu víi b−íc sãng Kα = 1,5406 x 
10-8 cm, gãc quÐt 2θ thay ®æi tõ 5 – 550, tèc ®é 
quÐt 0,20/s. 

b) Ph−¬ng ph¸p chôp bÒ mÆt SEM 

¶nh SEM ®−îc chôp trªn m¸y JMS 5300-
JEOL. MÉu ®−îc röa s¹ch b»ng etanol, ph©n t¸n 
vμ sÊy kh« tr−íc khi chôp. 

c) Ph−¬ng ph¸p x¸c ®Þnh bÒ mÆt riªng BET 

§−êng ®¼ng nhiÖt hÊp phô ®−îc ghi trªn 
m¸y Micromerictics ASAP 2010. Qu¸ tr×nh hÊp 
phô ë nhiÖt ®é -196oC, ¸p suÊt 770 mmHg, l−u 
l−îng khÝ mang 25 ml/phót. 

d) KiÓm tra ho¹t tÝnh xóc t¸c 

§Ó x¸c ®Þnh ho¹t tÝnh cña hÖ xóc t¸c trªn, 
chóng t«i tiÕn hμnh ph¶n øng ®ång ph©n hãa n-
hexan theo ph−¬ng ph¸p dßng, nhiÖt ®é ph¶n 
øng 250oC, thêi gian 30’ vμ tèc ®é dßng 3h-1. 
S¶n phÈm ph¶n øng ®−îc ph©n tÝch trªn m¸y 
GC-MS cña khoa Ho¸ häc, Tr−êng §H KHTN. 

III - KÕT QU¶ Vμ TH¶O LUËN 

1. Phæ nhiÔu x¹ R¬nghen 

KÕt qu¶ ®o phæ nhiÔu x¹ R¬nghen ®−îc biÓu 
diÔn trªn h×nh 1, 2 vμ 3. 

KÕt qu¶ ®o phæ XRD cña xóc t¸c Al-MSZ-
24 trong vïng gãc hÑp (h×nh 1) cho thÊy mÉu 
nμy cã pic ph¶n x¹ (d100) ë gãc 2θ = 0 ÷ 20, ®Æc 
tr−ng cho vËt liÖu mao qu¶n trung b×nh, chøng 
tá mÉu xóc t¸c sö dông chÊt t¹o cÊu tróc Al-
MSZ-24 cã cÊu tróc mao qu¶n trung b×nh. 

Trªn gi¶n ®å nhiÔu x¹ R¬nghen cña c¸c mÉu 
xóc t¸c Al-SZ (h×nh 2) vμ Al-MSZ (h×nh 3a, 3b, 
3c) ®Òu cã pic nhiÔu x¹ øng víi c¸c gãc 2θ = 30, 
35, 50 vμ 600, lμ nh÷ng gãc nhiÔu x¹ ®Æc tr−ng 
cho cÊu tróc pha tø diÖn cña tinh thÓ ZrO2. §iÒu 
®ã chøng tá r»ng pha tø diÖn cña tinh thÓ ZrO2 
®· ®−îc h×nh thμnh trªn c¸c xóc t¸c Al-SZ vμ 
Al-MSZ. Pic nhiÔu x¹ cña pha Al2O3 kh«ng hÒ 
xuÊt hiÖn trªn gi¶n ®å XRD cña c¸c mÉu Al-SZ 
vμ Al-MSZ, chøng tá Al2O3 ë tr¹ng th¸i v« ®Þnh 
h×nh vμ ®· ®−îc ph©n t¸n tèt trªn ZrO2. 

Tõ c¸c gi¶n ®å trªn ta nhËn thÊy nh÷ng mÉu 
xóc t¸c cã sö dông chÊt t¹o cÊu tróc P123 (h×nh 
3a, 3b, 3c) cã c−êng ®é pic cao h¬n, diÖn tÝch 
pic réng vμ ®−êng nÒn ph¼ng h¬n. §iÒu ®ã 
chøng tá P123 cã ¶nh h−ëng tÝch cùc trong viÖc 
æn ®Þnh cÊu tróc pha tø diÖn cña tinh thÓ ZrO2. 
H¬n n÷a, ®èi víi c¸c xóc t¸c Al-MSZ, c−êng ®é 
pic vμ diÖn tÝch pic t¨ng khi thêi gian lμm giμ   
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2θ 
H×nh 1: Gi¶n ®å XRD gãc hÑp cña Al-MSZ-24 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

H×nh 2: Gi¶n ®å XRD cña Al-SZ H×nh 3: Gi¶n  ®å XRD cña 3 xóc t¸c Al-MSZ 
 
mÉu trong autoclave t¨ng, chøng tá thêi gian 
lμm giμ mÉu cã ¶nh h−ëng lín ®Õn cÊu tróc vμ 
®é bÒn pha tø diÖn cña tinh thÓ ZrO2. 

Nh− chóng ta ®· biÕt, nhiÖt ®é nung ¶nh 
h−ëng rÊt lín ®Õn sù h×nh thμnh t©m siªu axit 
trong qu¸ tr×nh ®iÒu chÕ zirconi sunfat hãa [8]. 
Nãi chung, nhiÖt ®é nung 650oC lμ phï hîp cho 
qu¸ tr×nh t¹o thμnh pha tø diÖn cña tinh thÓ ZrO2 
trong c¸c xóc t¸c nμy [9] nh−ng zirconi sunfat 
ho¸ th«ng th−êng chØ bÒn ®Õn nhiÖt ®é 550oC 
[1]. 

Tõ gi¶n ®å nhiÔu x¹ R¬nghen gãc lín (h×nh 
2, 3) dÔ nhËn thÊy r»ng khi thªm mét l−îng nhá 
Al th× pha tø diÖn cña tinh thÓ ZrO2 trë nªn rÊt 
æn ®Þnh ë nhiÖt ®é nung 650oC trong c¸c mÉu 
xóc t¸c Al-SZ vμ Al-MSZ. Nh− vËy, ®é bÒn 
nhiÖt trong cÊu tróc cña mÉu zirconi sunfat hãa 

cã chøa Al cao h¬n mÉu xóc t¸c kh«ng cã chøa 
Al ®· ®−îc tæng hîp vμ nghiªn cøu tõ tr−íc ®ã 
[1]. §iÒu nμy chøng tá sù cã mÆt cña Al ®· lμm 
t¨ng ®é bÒn nhiÖt cña xóc t¸c zirconi sunfat hãa 
mét c¸ch rÊt hiÖu qu¶, cã thÓ sù cã mÆt cña c¸c 
phÇn tö nhá Al ®· ng¨n chÆn sù h×nh thμnh c¸c 
tinh thÓ lín, qua ®ã lμm æn ®Þnh pha tø diÖn cña 
tinh thÓ ZrO2. 

2. X¸c ®Þnh diÖn tÝch bÒ mÆt riªng  BET 

§−êng ®¼ng nhiÖt hÊp phô-gi¶i hÊp N2 cña 
xóc t¸c Al-SZ vμ Al-MSZ-24 ®−îc biÓu diÔn 
trªn h×nh 4 vμ sù ph©n bè kÝch th−íc mao qu¶n 
®−îc biÓu diÔn trªn h×nh 5. 

§−êng ®¼ng nhiÖt hÊp phô-gi¶i hÊp N2 cña 
hai xóc t¸c Al-SZ vμ Al-MSZ-24 (h×nh 4) thuéc 
kiÓu ®−êng hÊp phô-gi¶i hÊp ®Æc tr−ng sè IV 
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            a)  Al-SZ                                                                             b)Al-MSZ 

theo ph©n lo¹i cña IUPAC. Vßng trÔ xuÊt hiÖn 
gi÷a ®−êng hÊp phô vμ gi¶i hÊp ®−îc quy cho lμ 
do phÇn ®ãng gãp cña cÊu tróc mao qu¶n trung 
b×nh.  

Vßng trÔ cña mÉu Al-MSZ-24 (h×nh 4b) cã 
nh¸nh hÊp phô vμ gi¶i hÊp gÇn nh− song song, 
®Æc tr−ng cho vËt liÖu mao qu¶n trung b×nh cã 
mao qu¶n h×nh trô víi kho¶ng ph©n bè mao 
qu¶n hÑp, kÝch cì mao qu¶n ®ång ®Òu. Ng−îc 
l¹i, vßng trÔ cña mÉu Al-SZ (h×nh 4a) cã nh¸nh 
hÊp phô dèc h¬n nh¸nh gi¶i hÊp, ®Æc tr−ng cho 
vËt liÖu cã cÊu tróc lç xèp phøc t¹p, h×nh d¹ng 
vμ kÝch th−íc lç xèp kh«ng ®ång ®Òu. §iÒu ®ã 
chøng tá chÊt t¹o cÊu tróc ®· t¹o nªn m¹ng l−íi 

mao qu¶n trung b×nh víi ®é trËt tù cao cho 
zirconi sunfat ho¸. 

§−êng cong ph©n bè kÝch th−íc mao qu¶n 
cña mÉu Al-MSZ-24 (h×nh 5b) cã ch©n hÑp vμ 
®Ønh nhän, chøng tá kho¶ng ph©n bè kÝch th−íc 
mao qu¶n hÑp vμ kÝch th−íc mao qu¶n rÊt ®ång 
®Òu. Ng−îc l¹i, ®−êng cong cña mÉu Al-SZ 
(h×nh 5a) cã ch©n réng, biÓu thÞ cho kÝch th−íc 
mao qu¶n kh«ng ®ång ®Òu vμ ®−îc ph©n bè 
trong kho¶ng réng.  

¸p dông ph−¬ng tr×nh BET vμ ®Þnh luËt 
Kelvin ta tÝnh ®−îc diÖn tÝch bÒ mÆt còng nh− 
thÓ tÝch lç xèp cña c¸c xóc t¸c Al-SZ vμ Al-
MSZ-24. KÕt qu¶ ®−îc ®−a ra trong b¶ng 1.

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

H×nh 4: §−êng ®¼ng nhiÖt hÊp phô-gi¶i hÊp N2 cña Al-SZ vμ Al-MSZ-24 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

. 
 
 
 
 
 

H×nh 5: §−êng ph©n bè kÝch th−íc mao qu¶n cña Al-SZ, Al-MSZ-24 
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B¶ng 1: C¸c th«ng sè bÒ mÆt cña xóc t¸c Al-SZ vμ Al-MSZ 

Xóc t¸c NhiÖt ®é nung, oC DiÖn tÝch bÒ mÆt 
SBET, m

2/g 
ThÓ tÝch lç xèp, 

cm3/g 
§−êng kÝnh mao 

qu¶n, Å 

Al-SZ 
Al-MSZ 

650 
650 

110 
169 

0,171 
0,262 

36,00 
44,75 

 
Nh− vËy, khi thªm mét l−îng nhá Al, diÖn 

tÝch bÒ mÆt cña zirconi sunfat ho¸ lμ 110 m2/g 
nh−ng khi sö dông chÊt t¹o cÊu tróc th× diÖn tÝch 
bÒ mÆt t¨ng lªn tíi 169 m2/g. §iÒu ®ã chøng tá 
chÊt ho¹t ®éng bÒ mÆt P123 ®· cã vai trß rÊt 
quan träng, lμm t¨ng diÖn tÝch bÒ mÆt riªng vμ 

thÓ tÝch lç xèp cña xóc t¸c mét c¸ch ®¸ng kÓ, 
qua ®ã sÏ lμm t¨ng ho¹t tÝnh còng nh− ®é bÒn 
cña xóc t¸c. 

3. ¶nh SEM  

KÕt qu¶ chôp SEM ®−îc biÓu diÔn trªn h×nh 6.
 

H×nh 6: KÕt qu¶ chôp SEM cña mÉu xóc t¸c Al-MSZ-36 trªn thang ®o 1 μm 
 

¶nh SEM cho thÊy mÉu xóc t¸c Al-MSZ-36 
cã ®é tinh thÓ cao, kÝch th−íc h¹t ®ång ®Òu, phï 
hîp cho c¸c qu¸ tr×nh xóc t¸c. 

4. Nghiªn cøu ho¹t tÝnh xóc t¸c 

Ho¹t tÝnh xóc t¸c ®−îc kiÓm tra trªn hai mÉu 
xóc t¸c Al-SZ vμ Al-MSZ-24 trong ph¶n øng 
®ång ph©n hãa n-hexan ®−îc thùc hiÖn theo 
ph−¬ng ph¸p dßng. KÕt qu¶ thu ®−îc ®−îc biÓu 
diÔn ë b¶ng 2. 

 
B¶ng 2: Hμm l−îng, ®é chuyÓn hãa vμ ®é chän läc cña s¶n phÈm ph¶n øng ®ång ph©n hãa n-hexan 

trªn hai mÉu xóc t¸c Al-SZ vμ Al-MSZ-24 

                    Xóc t¸c 
S¶n phÈm, % 

Al-SZ Al-MSZ-24 

S¶n phÈm iso* 16,11 22,48 
Metylxiclopentan 7,36 4,29 
Xiclohexan 3,33 4,42 
n-hexan 73,20 68,81 
§é chuyÓn hãa, % 26,80 31,19 
§é chän läc, % 60,11 72,07  

*S¶n phÈm iso: 2-metylpentan; 3-metylpentan. 
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B−íc ®Çu nghiªn cøu ho¹t tÝnh cña hÖ xóc 
t¸c Al-SZ vμ Al-MSZ-24, chóng t«i nhËn thÊy 
c¸c xóc t¸c nμy ®Òu cã kh¶ n¨ng xóc t¸c cho 
ph¶n øng isome ho¸ n-hexan víi ho¹t tÝnh vμ ®é 
chän läc kh¸ cao.  

§Æc biÖt, cã thÓ thÊy râ r»ng, ®é chän läc 
s¶n phÈm cña Al-MSZ-24 cao h¬n h¼n so víi 
Al-SZ. §ã lμ do cÊu tróc mao qu¶n trung b×nh 
víi c¸c lç xèp cã ®é trËt tù cao ®· n©ng cao 
®−îc ®é chän läc cho xóc t¸c Al-MSZ. §iÒu nμy 
®· kh¼ng ®Þnh −u thÕ cña Al-MSZ so víi Al-SZ 
vμ qua ®ã kh¼ng ®Þnh vai trß quan träng cña 
chÊt t¹o cÊu tróc trong qu¸ tr×nh ®iÒu chÕ xóc 
t¸c ®· n©ng cao ho¹t tÝnh vμ ®é bÒn cña zirconi 
sunfat ho¸ cã chøa Al.  

C¸c kÕt qu¶ thu ®−îc khi nghiªn cøu ho¹t 
tÝnh cña xóc t¸c hoμn toμn phï hîp víi c¸c kÕt 
qu¶ XRD, BET. 

IV - KÕT LUËN 

- Chóng t«i ®· tæng hîp thμnh c«ng vËt liÖu 
mao qu¶n trung b×nh Al - zirconi sunfat hãa nhê 
chÊt ho¹t ®éng bÒ mÆt P123. 

- §Æc tr−ng cña xóc t¸c ®· ®−îc kiÓm tra 
b»ng ®o phæ nhiÔu x¹ R¬nghen (XRD), ®o diÖn 
tÝch bÒ mÆt BET vμ chôp SEM. KÕt qu¶ cho thÊy 
viÖc thªm mét l−îng nhá Al vμo zirconi sunfat 
ho¸ cã t¸c dông lμm t¨ng ®é bÒn nhiÖt cña xóc 
t¸c, æn ®Þnh cÊu tróc pha tø diÖn cña tinh thÓ 
ZrO2. ChÊt ho¹t ®éng bÒ mÆt P123 vμ thêi gian 
lμm giμ mÉu cã ¶nh h−ëng lín trong viÖc æn 
®Þnh cÊu tróc vμ ®é bÒn cña  tinh thÓ ZrO2. MÉu 
xóc t¸c Al-MSZ cã ®é tinh thÓ cao, phï hîp cho 
qu¸ tr×nh xóc t¸c. DiÖn tÝch bÒ mÆt, ®−êng kÝnh 

mao qu¶n trung b×nh cña Al-MSZ t¨ng lªn nhiÒu 
so víi mÉu xóc t¸c Al-SZ. §é æn ®Þnh cña xóc 
t¸c Al-MSZ t¨ng khi thêi gian lμm giμ mÉu 
t¨ng. 

- B−íc ®Çu kh¶o s¸t ho¹t tÝnh xóc t¸c cho 
thÊy mÉu xóc t¸c sö dông chÊt t¹o cÊu tróc cã 
ho¹t tÝnh tèt, ®é chän läc cao h¬n h¼n mÉu 
kh«ng cã chÊt t¹o cÊu tróc. 
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