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Summary 

ZSM-5/MCM-41 composite was prepared by using a dual-template synthetic gel system -   
Tetrapropylamoniumhydroxit TPAOH and cetyltrimetylamoniumbromide CTMAB. The structure 
of that material was investigated by IR, XRD, TEM, and TPD-NH3 and nitrogen 
adsorption/desorption [1]. The results of IR, XRD, NMR showed that the most of aluminum atoms 
distributed in the framework In this paper, 27Al, 1H MAS NMR are used to determine the geometry 
of the Bronsted acid and the distribution of aluminum atoms in ZSM-5/MCM-41. Acidic 
(�bridging�) OH groups in ZSM-5/MCM-41 are responsible for the catalytic activity. They can 
exist in materials in four forms: SiOHAl (δ = 4.1 ppm), AlOH (δ = 2.7ppm), SiOH1 (δ = 1.8 
ppm), and SiOH2 (δ = 2.2 ppm).  Here, we can see the differences of acidities between ZSM-5 and 
ZSM5-/MCM-41 base on the signals of the formation of bridging OH groups (SiOHAl). 

 
I - Më ®Çu 

VËt liÖu mao qu¶n trung b×nh lÇn ®Çu tiªn  
®−îc tæng hîp vμo ®Çu thËp kû 90 cña thÕ kû 
tr−íc bëi c¸c nhμ nghiªn cøu cña h·ng Mobil oil 
[2]. Hä vËt liÖu míi nμy cã ®Æc ®iÓm lμ diÖn tÝch 
bÒ mÆt riªng cã thÓ lín ®Õn 1500 m2/g vμ  ®−êng 
kÝnh mao qu¶n thay ®æi trong kho¶ng tõ 20 ®Õn 
500 Å, më réng giíi h¹n cña kÝch th−íc mao 
qu¶n cña zeolit vμ cho phÐp c¸c ph©n tö lín 
khuÕch t¸n qua dÔ dμng (zeolit  lμ vËt liÖu tinh 
thÓ cã ®−êng kÝnh mao qu¶n < 10 Å) [2]. §iÒu 
nμy lμm t¨ng kh¶ n¨ng sö dông chóng cho c¸c 
qu¸ tr×nh chuyÓn ho¸ cacbuahy®ro cã ph©n tö 
lín. Tuy nhiªn, ®é axit vμ ®é bÒn nhiÖt cña c¸c 
aluminosilicat cã cÊu tróc mao qu¶n trung b×nh 
cßn thÊp do thμnh mao qu¶n lμ v« ®Þnh h×nh 
kh«ng ®¸p øng næi c¸c yªu cÇu xóc t¸c. ChÝnh v× 

vËy rÊt nhiÒu c¸c nhμ khoa häc ®· kh«ng ngõng 
®i s©u nghiªn cøu ®Ó c¶i thiÖn c¸c tÝnh chÊt nμy. 
GÇn ®©y, mét lo¹i vËt liÖu míi ra ®êi, ®ã lμ vËt 
liÖu tæng hîp zeolit/mesopor (zeolit/mao qu¶n 
trung b×nh) ®· kÕt hîp ®−îc −u ®iÓm cña c¶ hai 
lo¹i vËt liÖu trªn ®ång thêi kh¾c phôc ®−îc 
nh÷ng nh−îc ®iÓm cña chóng [3]. ViÖc ra ®êi 
lo¹i vËt liÖu míi nμy cã ý nghÜa rÊt lín ®èi víi 
lÜnh vùc xóc t¸c còng nh− lÜnh vùc hÊp phô. V× 
vËy viÖc nghiªn cøu tæng hîp vμ ®Æc tr−ng lo¹i 
vËt liÖu nμy lμ rÊt quan träng. Kü thuËt céng 
h−ëng tõ h¹t nh©n lμ mét kü thuËt rÊt −u viÖt 
®−îc sö dông ®Ó nghiªn cøu c¸c lo¹i vËt liÖu r©y 
ph©n tö nh− zeolit, mesopore�[4, 5]. Nã cho 
phÐp nghiªn cøu trùc tiÕp m¹ng l−íi cña vËt 
liÖu, c¸c cation tån t¹i trong, ngoμi m¹ng vμ sù 
kh¸c nhau gi÷a c¸c lo¹i nhãm OH tån t¹i trong 
vËt liÖu. V× vËy trong bμi b¸o  nμy chóng t«i sö 
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dông ph−¬ng ph¸p céng h−ëng tõ h¹t nh©n ®Ó 
nghiªn cøu vÒ sù ph©n bè nguyªn tö nh«m trong 
vËt liÖu ZSM-5/MCM-41 vμ ®¸nh gi¸ ®é axit 
cña vËt liÖu ZSM-5/MCM-41 qua viÖc  so s¸nh 
®é axit cña ZSM-5/MCM-41 víi vËt liÖu ZSM-
5. 

II - Thùc nghiÖm 

1. Tæng hîp ZSM-5/MCM-41 

VËt liÖu ZSM-5/MCM-41 ®−îc tæng hîp 
theo ph−¬ng ph¸p sö dông ®ång thêi hai chÊt t¹o 
cÊu tróc TPAOH vμ CTMAB 
(cetyltrimetylamonium bromide) [1]. Dung dÞch 
NaAlO2 ®−îc t¹o thμnh b»ng c¸ch hoμ tan 
Al(OH)3 trong dung dÞch NaOH. TiÕp ®ã, ®æ 
NaAlO2 vμo dung dÞch TPAOH 20% ta d−îc 
dung dÞch A. Thªm tõ tõ dung dÞch SiO2 40% 
vμo dung dÞch A võa t¹o thμnh, võa thªm võa 
khuÊy m¹nh ta thu ®−îc dung dÞch B. TiÕp ®Õn 
ta thªm tõ tõ dung dÞch CTMAB vμo dung dÞch 
B, khuÊy ®Õn dung dÞch ®ång nhÊt thu ®−îc 
dung dÞch C. Dung dÞch C ®em kÕt tinh cã thμnh 
phÇn nh− sau: 0,3C16 : 0,02Al : 1SiO2 : 0,3 
TPAOH : 4,1C3H7OH : 51,5H2O 

Dung dÞch C sau khi ®−îc kÕt tinh thu d−îc 
s¶n phÈm r¾n, ®em läc röa tíi pH = 7, sÊy kh« 
råi ®em nung ë nhiÖt ®é 550oC trong 5 tiÕng ®Ó 
lo¹i bá hÕt c¸c hîp chÊt h÷u c¬. 

2. Tæng hîp ZSM-5 

Zeolit ZSM-5 ®−îc tæng hîp theo qui tr×nh 
tham kh¶o trong tμi liÖu [6]. 

3. Ph−¬ng ph¸p céng h−ëng tõ h¹t nh©n ®Æc 
tr−ng cho vËt liÖu [5] 

Víi kü thuËt MAS-NMR (Magic Angle 
Spinning), mÉu ®−îc quay nhanh víi mét gãc θ 
= 54,74o (3cos2θ – 1 = 0) so víi trôc cña tõ 
tr−êng ngoμi, gäi lμ gãc “diÖu kú”. Víi gãc nμy, 
nh÷ng t−¬ng t¸c spin h¹t nh©n nh− tÝnh bÊt ®¼ng 
h−íng cña chuyÓn vÞ ho¸ häc, t−¬ng t¸c l−ìng 
cùc, tø cùc sÏ bÞ triÖt tiªu. 1H, 27Al NMR ®−îc 
nghiªn cøu trªn thiÕt bÞ ghi phæ Bruker MSL 
400 ë c¸c tÇn sè céng h−ëng lμ 400,13 MHz vμ 
104,262 MHz.  

- Phæ ®−îc ®o trªn m¸y Resonance víi tÇn 
suÊt 400,13 MHz. 

- §o NMR H:  Sè lÇn quÐt:  80, Tèc ®é 
quay:  8.5 KHz, Π/2 pulso: 2.2 μs, Thêi gian lÆp  
10s, tÇn sè céng h−ëng: 400.13 MHz 

- §o NMR Al: TÇn sè céng h−ëng: 104.26 
MHz, Po = 0,61μs, Repetation time:  0.5 s 

III - KÕt qu¶ vμ th¶o luËn 

Sù ph©n bè nh«m vμ ®é axit cña vËt liÖu 
ZSM-5/MCM-41 ®· ®−îc x¸c ®Þnh b»ng ph−¬ng 
ph¸p céng h−ëng tõ h¹t nh©n r¾n. §©y lμ 
ph−¬ng ph¸p rÊt −u viÖt, nã cho phÐp nghiªn cøu 
trùc tiÕp m¹ng l−íi cña vËt liÖu, c¸c cation tån 
t¹i trong, ngoμi m¹ng vμ sù kh¸c nhau gi÷a c¸c 
lo¹i nhãm OH tån t¹i trong vËt liÖu. H×nh 1 lμ 
phæ 27Al MAS NMR cña ZSM-5/MCM-41. Nh×n 
vμo h×nh nμy ta thÊy r»ng chØ tån t¹i mét pic ë 
kho¶ng 5 - 55 ppm ®Æc tr−ng cho cation nh«m 
n»m ë trong m¹ng l−íi vËt liÖu, kh«ng tån t¹i pic 
ë 0 ppm ®Æc tr−ng cho nh«m n»m ë ngoμi m¹ng 
d¹ng AlO6 khi xö lý axit mÉu, xö lý nhiÖt mÉu hoÆc 
lμ lo¹i nh«m khái mÉu. §iÒu nμy chøng tá lμ hÇu 
nh− toμn bé nh«m ta ®−a vμo ®Òu n»m trong m¹ng 
l−íi cña vËt liÖu. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
H×nh 1: Phæ 27Al MAS NMR cña ZSM- H×nh 2: Phæ 1H MAS NMR cña ZSM-5/MCM-41 
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H×nh 3: Phæ 1H MAS NMR cña ZSM-5/MCM41 
 

H×nh 4: Phæ 1H MAS NMR cña ZSM-5 
 

 
Ph−¬ng ph¸p céng h−ëng tõ proton cã thÓ gióp 

ta x¸c ®Þnh ®−îc ®é axit cña vËt liÖu mét c¸ch chÝnh 
x¸c. Ph−¬ng ph¸p nμy kh«ng nh÷ng gióp ta x¸c 
®Þnh ®−îc sè l−îng t©m axit mμ cßn x¸c ®Þnh ®−îc 
sè l−îng cña tõng nhãm OH tån t¹i trong vËt liÖu. 

Ph©n tÝch phæ proton cña vËt liÖu ZSM-
5/MCM-41 (h×nh 2, h×nh 3 vμ b¶ng 1) chóng ta 
cã thÓ thÊy ®−îc cã bèn lo¹i nhãm OH kh¸c 
nhau tån t¹i trong vËt liÖu. Trong bèn lo¹i nhãm 
OH nμy th× chØ cã mét lo¹i nhãm OH tån t¹i ë 
d¹ng SiOHAl lμ c¸c t©m axit Bronsted, tøc lμ 
c¸c t©m axit m¹nh cã ho¹t tÝnh xóc t¸c trong c¸c 
ph¶n øng nh− cracking xóc t¸c hay alkyl ho¸, 
c¸c t©m  axit tån t¹i ë d¹ng SiOH 1 lμ c¸c t©m gÇn 
nh− kh«ng thÓ hiÖn tÝnh axit, cã tÝnh axit rÊt yÕu 

§Ó thÊy râ h¬n ®é axit cña ZSM-5/MCM-41 
ta tiÕp tôc so s¸nh phæ céng h−ëng proton cña 

hai mÉu ZSM-5/MCM-41 vμ mÉu ZSM-5 (B¶ng 
1, h×nh 3, h×nh 4). Ta cã thÓ thÊy r»ng sè l−îng 
nhãm OH tån t¹i trong hai vËt liÖu lμ kh¸ t−¬ng 
®−¬ng nhau. Tuy nhiªn sè nhãm OH tån t¹i ë 
d¹ng SiOHAl cña ZSM-5 lμ cao h¬n so víi 
ZSM-5/MCM-41 chøng tá ®é axit cña ZSM-5 
cao h¬n so víi ZSM-5/MCM-41. §iÒu nμy lμ 
hîp lý do vËt liÖu ZSM-5 cã ®é tinh thÓ lμ 100%  
trong khi ®ã ZSM-5/MCM-41 ®−îc h×nh thμnh 
nªn tõ vËt liÖu MCM-41 ®−îc tinh thÓ ho¸ vμ 
x¸c ®Þnh b»ng ph−¬ng ph¸p r¬nghen vμ hång 
ngo¹i ®¹t kho¶ng 80% ®é tinh thÓ zeolit ZSM-5 
[7]. Ngoμi ra nh×n vμo b¶ng 1 ta cßn thÊy c¸c 
nhãm SiOH 2 vμ AlOH cña vËt liÖu 
ZSM5/MCM41 lín h¬n cña vËt liÖu ZSM-5. 
§iÒu ®ã cã lÏ lμ do phÇn Al vμ Si nμy tån t¹i 
trong m¹ng l−íi ZSM5/MCM41 nh−ng kh«ng ë 
d¹ng tinh thÓ. 

B¶ng 1: KÕt qu¶ ®é axit cña hai vËt liÖu ZSM-5 vμ ZSM-5/MCM-41 

MÉu ZSM-5 ZSM-5/MCM-41 

nH (mmol/g) 0,4962 0,4249 

% 45,29 45,84 SiOH 1 
δ(ppm)=1,8 nH (mmol/g) 0,2247 0,1948 

% 5,52 17,89 SiOH 2 
δ(ppm)=2,2 nH (mmol/g) 0,0274 0,076 

% 1,82 12,88 AlOH 
δ(ppm)=2,7 nH (mmol/g) 0,009 0,0547 

% 47,37 20,41 SiOHAl 
δ(ppm)=4,1 nH (mmol/g) 0,2350 0,0867 
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IV - KÕt luËn 

Dïng ph−¬ng ph¸p céng h−ëng tõ h¹t nh©n 
chóng t«i ®·  x¸c ®Þnh ®−îc ®é axit vμ sù ph©n 
bè nh«m cña c¸c vËt liÖu ZSM-5 vμ 
ZSM5/MCM41 tæng hîp ®−îc. C¸c kÕt qu¶ cho 
thÊy: 

-  Nh«m ®−a vμo hÇu nh− hoμn toμn n»m 
trong m¹ng l−íi c¸c vËt liÖu ZSM-5 vμ 
ZSM5/MCM41. 

-  TÊt c¶ c¸c vËt liÖu nμy ®Òu cã c¸c nhãm 
OH tån t¹i ë 4 d¹ng:  SiOHAl, AlOH, SiOH 1, 
SiOH 2. Trong ®ã nhãm OH tån t¹i ë d¹ng 
SiOHAl ( c¸c t©m axit m¹nh cã vai trß  quyÕt  
®Þnh ho¹t tÝnh xóc t¸c) cña vËt liÖu ZSM-5 lín 
h¬n vËt liÖu ZSM5/MCM41. C¸c kÕt qu¶ nghiªn 
cøu qu¸ tr×nh cracking trªn c¸c vËt liÖu nμy sÏ 
®−îc ®¨ng trong bμi b¸o tiÕp theo. 

Lêi c¶m ¬n : C¸c t¸c gi¶ xin bμy tá sù c¸m ¬n 
ch©n thμnh tíi Trung t©m Hç trî Nghiªn cøu 
Ch©u ¸ vμ Quü Gi¸o dôc cao häc Hμn Quèc, dù 
¸n ViÖt BØ ®· tμi trî ®Ó thùc hiÖn c«ng tr×nh 
nghiªn cøu nμy.  
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