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Abstract 

A perovskite containing-chromium supported on the mesoporous material was synthesized by 
hydrothermal method using hexadexyl trimethyl ammonium bromide. The solid was characterized 
by several techniques including X-ray diffraction, SEM, TEM, and Raman spectrocopy. The 
obtained material has been tested for the liquid oxidation of benzyl alcohol under milder 
conditions. A rather high selectivity to benzaldehyde is formed. 

 
I - Më ®Çu 

Benzan®ehit cã nhiÒu øng dông trong s¶n 
xuÊt n−íc hoa, phÈm nhuém, y d−îc, vμ c«ng 
nghiÖp hãa häc [1]. PhÇn lín benzan®ehit hiÖn 
nay ®−îc tæng hîp tõ ph¶n øng oxi hãa ancol 
benzylic. HiÖu suÊt vμ ®é chän läc s¶n phÈm 
phô thuéc nhiÒu vμo ®iÒu kiÖn tiÕn hμnh ph¶n 
øng còng nh− b¶n chÊt xóc t¸c [1 - 5]. Tuy 
nhiªn, xu h−íng tæng hîp míi hiÖn nay lμ sö 
dông xóc t¸c dÞ thÓ còng nh− t¸c nh©n oxi hãa 
s¹ch (oxi kh«ng khÝ, H2O2) ®Ó b¶o vÖ m«i 
tr−êng vμ vÉn mang l¹i hiÖu qu¶ kinh tÕ cao [2 - 
5]. Bªn c¹nh nh÷ng xóc t¸c truyÒn thèng nh− 
vana®i, s¾t, crom, mangan oxit mang trªn nÒn 
silica, nh«m oxit, zeolit� cho hiÖu suÊt kh«ng 
cao th× c¸c xóc t¸c phøc hîp chøa crom, mangan 
®ang ®−îc chó ý nhiÒu [3, 4]. Hä vËt liÖu míi 
nμy cã kh¶ n¨ng oxi hãa pha láng c¸c ancol 
thμnh an®ehit víi ®é chän läc kh¸ cao [2, 5 - 7]. 

Víi môc tiªu t×m kiÕm hÖ xóc t¸c cã kh¶ 
n¨ng chuyÓn hãa hiÖu qu¶ ancol benzylic thμnh 
benzan®ehit, chóng t«i ®· tiÕn hμnh tæng hîp vμ 
nghiªn cøu ®Æc tr−ng xóc t¸c cña hçn hîp oxit ë 
d¹ng mao qu¶n trung b×nh chøa crom (La-Cr-
Zr). Nh÷ng kÕt qu¶ ban ®Çu cho thÊy mÉu xóc 

t¸c chøa crom oxit mang trªn chÊt mang La-Zr 
cã ho¹t tÝnh kh¸ cao trong ph¶n øng oxi hãa 
ancol benzylic thμnh benzan®ehit. 

II - Thùc nghiÖm 

1. Tæng hîp xóc t¸c 

Hçn hîp oxit mao qu¶n trung b×nh chøa 
crom (La-Cr-Zr) ®−îc tæng hîp b»ng ph−¬ng 
ph¸p thñy nhiÖt. C¸c ion kim lo¹i ®−îc ®−a vμo 
theo tØ lÖ mol (La + Cr/La + Cr + Zr) b»ng 0.5, tØ 
lÖ mol (La/Cr/Zr) b»ng 1/1/2. TiÒn phøc chÊt 
La-Cr xitrat ®−îc chuÈn bÞ b»ng c¸ch cho 2.91 
gam La(NO3)3.6H2O; 2,10 gam Cr(NO3)3.9H2O; 
3,21 gam axit xitric vμo 5,5 gam chÊt ho¹t ®éng 
bÒ mÆt hexa®exyl trimetyl amoni bromua ®−îc 
hßa tan trong 120 ml n−íc cÊt chøa 30 ml dung 
dich HCl 10%. Hçn hîp ®−îc khuÊy kho¶ng 1 
giê ë nhiÖt ®é phßng. Sau ®ã thªm vμo 50 ml 
dung dÞch ZrOCl2 (3,25 g) vμ tiÕp tôc khuÊy 
trong 2 giê, thªm  80 ml dung dÞch NaOH 2 M 
vμo hçn hîp vμ ®iÒu chØnh pH dung dÞch ®Õn 
11- 12. TiÕp tôc khuÊy trong 6 giê. ñ hçn hîp 
thu ®−îc ë 120oC trong 2 ngμy tr−íc khi läc röa 
kÕt tña b»ng n−íc cÊt vμ cån. SÊy kh« vμ nung 
kÕt tña ë 550oC trong 6 giê. 



 181

2. §Æc tr−ng xóc t¸c 

NhiÔu x¹ tia X ®−îc chôp trªn m¸y 
D8ADVACE, èng ph¸t tia CuKα (λ = 1,54056 
Å), c−êng ®é dßng èng ph¸t 40 mA, gãc quÐt 2θ 
tõ 0 – 70o, tèc ®é gãc quÐt 0,2 ®é/phót, t¹i Khoa 
Hãa häc, Tr−êng §¹i häc Khoa häc Tù nhiªn – 
§¹i häc Quèc gia Hμ Néi. H×nh ¶nh SEM ®−îc 
ghi t¹i ViÖn VËt liÖu – ViÖn Khoa häc vμ C«ng 
nghÖ ViÖt Nam. Phæ Raman ®−îc ®o ë b−íc sãng 
488 nm cña Ar-Laser t¹i ViÖn VËt liÖu – ViÖn 
Khoa häc vμ C«ng nghÖ ViÖt Nam. ¶nh TEM 
®−îc ®o t¹i viÖn VÖ sinh dÞch tÔ Trung −¬ng. 

3. Ph¶n øng oxi hãa ancol benzylic 

Ph¶n øng oxi hãa ancol benzylic ®−îc thùc 
hiÖn ë pha láng víi t¸c nh©n oxi hãa lμ H2O2. 
S¶n phÈm ph¶n øng ®−îc ph©n tÝch b»ng ph−¬ng 
ph¸p chuÈn néi trªn m¸y s¾c khÝ kÝ khèi phæ 

liªn hîp (GC–MS) t¹i Trung t©m Hãa dÇu, 
Khoa Hãa häc, Tr−êng §¹i häc Khoa häc Tù 
nhiªn – §¹i häc Quèc gia Hμ Néi. 

III - KÕt qu¶ vμ th¶o luËn 

1. KÕt qu¶ nhiÔu x¹ tia X 

B»ng ph−¬ng ph¸p thñy nhiÖt, mÉu xóc t¸c 
chøa lanthan-crom-zirconi (LCZ) chuÈn bÞ ®−îc 
tÝnh tãan theo tØ lÖ mol cña tiÒn chÊt ban ®Çu lμ 
La + Cr/La + Cr + Zr = 0,5. MÉu chÊt r¾n ®−îc 
kiÓm tra cÊu tróc b»ng ph−¬ng ph¸p nhiÔu x¹ tia 
X víi gãc nhiÔu x¹ trong kho¶ng réng 2θ = 0 - 
70o. H×nh 1 tr×nh bμy phæ R¬nghen mÉu LCZ 
trong c¸c kho¶ng gãc nhiÔu x¹ kh¸c nhau. 
Trong vïng gãc nhiÔu x¹ réng (2θ = 20 - 70o), 
gi¶n ®å R¬nghen (h×nh 1A) cho thÊy mÉu vËt 
liÖu chøa hçn hîp c¸c kim lo¹i oxit. Thùc vËy, 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
H×nh 1: Phæ nhiÔu x¹ tia X cña mÉu LCZ: A gãc lín, B: gãc nhá (0-2o) 
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c¸c pic cã gãc 2θ = 28,1; 30,4; 33,5o ®Æc tr−ng 
cho pha ziconi oxit, chøng tá mét l−îng ®¸ng kÓ 
ziconi n»m d−íi d¹ng ®¬n oxit. Phæ nhiÔu x¹ tia 
X kh«ng xuÊt hiÖn c¸c pic ®Æc tr−ng cho pha 
®¬n oxit cña crom vμ lanthan; thay vμo ®ã lμ c¸c 
tÝn hiÖu kh¸ m¹nh ë 2θ = 29,8; 49,5; 50,1; 61,3 
®Æc tr−ng cho sù h×nh thμnh cña pha hçn hîp 
oxit La-Zr khi so s¸nh víi mÉu phæ chuÈn 
JCPDS No. 01-086-338 (JCPDS: Joint 
Committee on Powder Diffraction Standards). 
C¸c tÝn hiÖu nhiÔu x¹ yÕu ë 2θ = 23,3; 33,4; 
40,9; 47,1; 58,9o lμ c¸c pic ®Æc tr−ng cho pha 
tinh thÓ cña perovskit LaCrO3 t¹o thμnh ë nhiÖt 
®é nung thÊp (550oC) [8] 

Phæ XRD còng chØ ra sù t¹o thμnh cña c¸c 
h¹t nano oxit La - Zr víi sù më réng cña c¸c pic 
nhiÔu x¹ tia X ë c¸c gãc ®Æc tr−ng 29,8 vμ 50,1o. 
Trong khi ®ã, phæ nhiÔu x¹ tia X gãc nhá cã sù 
xuÊt hiÖn mét sè pic víi c−êng ®é thÊp trong 
kho¶ng gãc 2θ = 0,7 - 1,5o, ®−îc gi¶i thÝch lμ do 

sù h×nh thμnh pha meso-oxit kÐm trËt tù cña La-
Zr [9]. 

2. Phæ Raman 

Phæ Raman lμ c«ng cô h÷u Ých nghiªn cøu 
®Æc tr−ng xóc t¸c chøa crom mang trªn chÊt 
mang bëi v× nã cã thÓ cho phÐp ph©n biÖt cÊu 
tróc kh¸c nhau cña c¸c tiÓu ph©n crom oxit bÒ 
mÆt. Gi¶n ®å Raman cña mÉu LCZ nung ë 
550oC ®−îc chØ ra ë h×nh 2. Pic ë tÇn sè 858,5 
cm-1 cã c−êng ®é m¹nh ®Æc tr−ng cho dao ®éng 
cña cÇu liªn kÕt Cr-O-Cr cña c¸c tiÓu ph©n poli-
cromat [10-11]. Pic ë 365 cm-1 cña mÉu nung ë 
550oC t−¬ng øng víi sù ph¸ vì liªn kÕt Cr-O 
[10-11]. Sù v¾ng mÆt cña c¸c tÝn hiÖu cña La2O3 
(ë c¸c tÇn sè ®Æc tr−ng: 104, 191, 408 cm-1) trªn 
gi¶n ®å Raman (h×nh 2) chøng tá lantan kh«ng 
tån t¹i d¹ng ®¬n oxit mμ t¹o thμnh pha mesoxit 
víi ziconi (La-Zr), perovkit víi crom (LaCrO3) 
phï hîp víi kÕt qu¶ nghiªn cøu nhiÔu x¹ tia X 
[12]. 
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H×nh 2: Phæ Raman cña mÉu La-Cr-Zr nung ë 550oC 

 
3. ¶nh SEM  vμ TEM  

H×nh 3 ®−a ra ¶nh SEM cña mÉu xóc t¸c 
chøa La-Cr-Zr sau khi nung ë 550oC ®Ó lo¹i bá 
chÊt t¹o cÊu tróc. KÕt qu¶ cho thÊy c¸c h¹t thu 
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®−îc cã kÝch th−íc nhá, ®ång ®Òu cã ®−êng 
kÝnh tõ 0,3 μm ®Õn vμi micromet. H¹t xóc t¸c 
®−îc t¹o bëi c¸c nhãm h¹t c¬ b¶n cã kÝch th−íc 
nanomet. Do vËy, bÒ mÆt xóc t¸c t¹o bëi c¸c 
kháang kh«ng gian gi÷a h¹t c¬ së, t¹o nªn cÊu 
tróc bÒ mÆt xèp. H×nh ¶nh SEM còng cho thÊy 

cã sù t¹o thμnh c¸c hèc ngßai, víi c¸c kªnh mao 
qu¶n ngoμi ®−îc h×nh thμnh tõ sù nhãm hîp c¸c 
h¹t c¬ b¶n. H×nh ¶nh TEM cho ta nh÷ng nhËn 
®Þnh râ rμng h¬n vÒ cÊu tróc, h×nh d¹ng mao 
qu¶n vμ h×nh thÓ häc mÉu vËt liÖu thu ®−îc.

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

H×nh 3: ¶nh SEM cña mÉu La+Cr/La+Cr+Zr = 0,5 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 H×nh 4: ¶nh TEM cña mÉu La+Cr/La+Cr+Zr = 0,5  

 
H×nh 4 minh häa mÉu xóc t¸c oxit La-Cr-Zr 

ph©n bè ®ång thÓ víi cÊu tróc mao qu¶n kÐm 
trËt tù. H×nh ¶nh TEM chØ râ ®−êng kÝnh h¹t c¸c 

h¹t c¬ b¶n kho¶ng 25 - 50 nm. Sù phong phó vÒ 
cÊu tróc bÒ mÆt vμ sù tån t¹i c¸c kiÓu cÊu tróc 
mao qu¶n nμy gãp phÇn c¶i thiÖn ®¸ng kÓ kh¶ 

50 nm
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n¨ng vËn chuyÓn, khuÕch t¸n cña t¸c nh©n, s¶n 
phÈm trong qu¸ tr×nh ph¶n øng trªn c¸c t©m 
ho¹t ®éng trong khung m¹ng cÊu tróc [9]. 

4. Ph¶n øng oxi hãa pha láng ancol benzylic 

MÉu xóc t¸c thu ®−îc thö víi ph¶n øng oxi 
hãa ancol benzylic. Ph¶n øng ®−îc thùc hiÖn ë 

pha láng, sö dông t¸c nh©n oxi hãa lμ H2O2, 
trong thêi gian 4 giê, l−îng H2O2 nhá dÇn vμo 
trong b×nh ph¶n øng ë nhiÖt ®é thÝch hîp. KÕt 
qu¶ ph©n tÝch thu ®−îc s¶n phÈm chÝnh 
benzan®ehit vμ mét l−îng nhá axit benzoic. 
B¶ng 1 tãm t¾t kÕt qu¶ thu ®−îc ban ®Çu cña 
ph¶n øng oxi hãa ancol benzylic. 

B¶ng 1: Oxi hãa ancol benzylic  trªn xóc t¸c La-Cr-Zr sau khi nung ë 550oC 

NhiÖt ®é, oC §é chuyÓn hãa, % §é chän läc benzan®ehit, % 

NhiÖt ®é phßng < 1 - 

35 12,3 95,3 

45 32,9 95,2 

55 35,3 70,1 

65 35,8 33,7 
 

KÕt qu¶ nhËn ®−îc cho thÊy ph¶n øng oxi 
hãa ancol benzylic thμnh benzan®ehit cã thÓ x¶y 
ra ë nhiÖt ®é kh¸ thÊp (30 - 50oC) vμ kh¸ chän 
läc víi s¶n phÈm benzan®ehit, kh¸c víi c¸c kÕt 
qu¶ nhËn ®−îc tr−íc ®©y. Do ph¶n øng ë ®iÒu 
kiÖn ªm dÞu nªn ®· h¹n chÕ c¸c ph¶n øng phô vμ 
sù chuyÓn hãa thø cÊp cña benzan®ehit. §iÒu 
nμy gi¶i thÝch ®é chän läc cao cña benzan®ehit 
ë 35oC. Tuy nhiªn, ®é chuyÓn hãa ë nhiÖt nμy lμ 
kh«ng cao dÉn ®Õn hiÖu suÊt ph¶n øng thÊp. Khi 
t¨ng nhiÖt ®é lªn 45oC, ®é chuyÓn hãa ancol 
benzylic t¨ng kho¶ng 2,5 lÇn nh−ng ®é chäc läc 
s¶n phÈm vÉn duy tr× ë gi¸ trÞ cao (> 95%). §iÒu 
nμy cho thÊy mÉu xóc t¸c La + Cr/La + Cr + Zr 
= 0,5 tá ra kh¸ hiÖu qu¶ cho ph¶n øng oxi hãa 
pha láng ancol benzylic ë nhiÖt ®é thÊp. TiÕp 
tôc t¨ng nhiÖt ®é ph¶n øng nh»m t¨ng hiÖu suÊt 
benzan®ehit t¹o thμnh thu ®−îc kÕt qu¶ tr¸i l¹i, 
®é chuyÓn hãa t¨ng nh−ng ®é chän läc s¶n 
phÈm gi¶m xuèng 71% ë 55oC vμ cßn 33,7% ë 
65oC (b¶ng 1). B¶ng 1 còng cho thÊy nhiÖt ®é 
tiÕn hμnh ph¶n øng cã ¶nh h−ëng trùc tiÕp ®Õn 
®é chuyÓn hãa vμ ®é chän läc. ë nhiÖt ®é cao 
trong sù cã mÆt cña hi®ro peoxit (H2O2), song 
song víi qu¸ tr×nh oxi hãa ancol benzylic th× 
mét phÇn s¶n phÈm benzan®ehit ®· bÞ chuyÓn 
hãa thø cÊp thμnh c¸c s¶n phÈm oxi hãa s©u 
(axit benzoic). Víi nh÷ng kÕt qu¶ nghiªn cøu 
ban ®Çu trªn ®©y cho phÐp chóng t«i ®−a ra nhËn 
®Þnh r»ng mÉu vËt liÖu La-Cr-Zr ®iÒu chÕ ®−îc 
lμ chÊt xóc t¸c kh¸ hiÖu qu¶ cho qu¸ tr×nh oxi 

hãa chän läc ancol benzylic thμnh benza®ehit 
d−íi ®iÒu kiÖn ªm dÞu (< 50oC). KÕt qu¶ nμy lμ 
tiÒn ®Ò khÝch lÖ cho nh÷ng b−íc nghiªn cøu s©u 
tiÕp theo vÒ tæng hîp vμ øng dông lμm xóc t¸c 
cña hä vËt liÖu nμy. 

IV - KÕt luËn 

1. §· ®iÒu chÕ ®−îc xóc t¸c perovskit, oxit 
chøa crom mang trªn mao qu¶n trung b×nh b»ng 
ph−¬ng ph¸p thñy nhiÖt cã sö dông chÊt t¹o cÊu 
tróc hexa®exyl trimetyl amoni bromua. 

2. §Æc tr−ng xóc t¸c cña mÉu vËt liÖu ®−îc 
kiÓm tra b»ng c¸c ph−¬ng ph¸p vËt lý hiÖn ®¹i 
nh− nhiÔu x¹ tia X, phæ Raman, SEM, TEM. 
KÕt qu¶ cho thÊy xóc t¸c thu ®−îc lμ pha hçn 
hîp cña oxit, perovskit. MÉu chÊt r¾n cã cÊu 
tróc xèp, chøa c¸c h¹t xóc t¸c kÝch th−íc 
nanomet. 

3. B−íc ®Çu nghiªn cøu øng dông mÉu vËt 
liÖu La + Cr/La + Cr + Zr oxit lμm xóc t¸c cho 
ph¶n øng oxi hãa pha láng ancol benzylic thμnh 
benzan®ehit b»ng H2O2. KÕt qu¶ ban ®Çu cho 
thÊy mÉu xóc t¸c cã kh¶ n¨ng chuyÓn hãa chän 
läc ancol benzylic thμnh benzan®ehit d−íi ®iÒu 
kiÖn ªm dÞu (30 - 40oC).  
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