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Summary 

This paper presents the results of study the ability of silicagel as support-substance of 
catalysts in the phenol oxidation reaction. Silicagel have positive effect in the phenol oxidation 
reaction if diameter of pore approximately 46 - 70 Å. With silicagel as support-substance 
Me(acac)n have shown very good activity in the phenol conversion 100%. The products were 
almost acetic acid.  

 
I - Më ®Çu 

Kh¶ n¨ng cña xóc t¸c axetyl axetonat kim 
lo¹i trong ph¶n øng oxi hãa phenol ®� ®−îc
nghiªn cøu gÇn ®©y [1]. Bµi b¸o nµy ®Ò cËp ®Õn 
kh¶ n¨ng sö dông silicagen nh− chÊt mang xóc 
t¸c. Me(acac)n ®−îc tÈm vµo silicagen vµ l−u l¹i 
trong c¸c lç xèp, ph¶n øng oxi hãa diÔn ra trong 
nh÷ng lç xèp. B»ng c¸ch nµy xóc t¸c cã thÓ sö 
dông nhiÒu lÇn, ph¶n øng oxi hãa x¶y ra cã 
chän läc vµ s©u h¬n. 

Silicagen ®−îc lùa chän ®Ó nghiªn cøu lµ
c¸c lo¹i cã kÝch th−íc lç xèp kh¸c nhau. 

Xóc t¸c ®−îc lùa chän ®Ó nghiªn cøu lµ c¸c 
axetyl axetonat kim lo¹i ®ång, s¾t, vanadi vµ
coban ®� ®−îc kh¶o s¸t ho¹t tÝnh trong ph¶n øng 
oxi hãa phenol [1]. 

Môc ®Ých cña nghiªn cøu lµ t×m ra lo¹i 
silicagen cã tÝnh chÊt phï hîp lµm chÊt mang ®Ó 
n©ng cao ho¹t tÝnh cña xóc t¸c, lµm xóc t¸c cã 
thÓ sö dông nhiÒu lÇn, ®ång thêi t¹o ®iÒu kiÖn 
®Ó ph¶n øng oxi hãa x¶y ra triÖt ®Ó, oxi hãa s©u 
h¬n, phï hîp víi môc ®Ých sö dông. 

II - Thùc nghiÖm 

Silicagen ®−îc lùa chän ®Ó nghiªn cøu lµ ba 

lo¹i víi c¸c tÝnh chÊt thÓ hiÖn ë b¶ng 1. 

B¶ng 1: Silicagen vµ c¸c tÝnh chÊt 

STT Lo¹i 
silicagen 

§−êng 
kÝnh lç 
xèp, Å

DiÖn tÝch 
bÒ mÆt, 

m2/g 

1 SA 23 - 32 624 - 715

2 ST 46 - 70 650 - 522

3 SB 104 - 140 376 - 130

Ph¶n øng oxi hãa phenol ®−îc tiÕn hµnh
trong b×nh cÇu cã c¸nh khuÊy, ®Æt trong thiÕt bÞ 
®iÒu nhiÖt ®¶m b¶o 60oC. Hçn hîp ph¶n øng 
gåm 50 ml phenol 0,5 M, 50 ml H2O2 30%, 
l−îng xóc t¸c Fe(CH3COCHCOCH3)3 lµ 0,5
mM, hßa tan hoµn toµn trong dung m«i, tÈm vµo
3 g silicagen mçi lo¹i, sau ®−îc sÊy kh« ë 
100oC. Ph¶n øng thùc hiÖn trong 90 phót d−íi  
¸p suÊt khÝ quyÓn. 

C¸c s¶n phÈm ph¶n øng ®−îc ph©n tÝch b»ng 
HPLC víi c¸c ®iÒu kiÖn ch¹y nh− sau: 

Cét Zobax C18 4,6 Id; 150 mm; UV: 254 
nm; 

Thêi gian ch¹y mÉu 55 phót; 
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HÖ dung m«i lµ Metanol : H2O (0,1% axit 
fomic); 

MS: Sö dông Mod APCI (Ion hãa hãa häc ë 
¸p suÊt khÝ quyÓn). 

Sau khi ph©n tÝch so s¸nh c¸c s¾c ký ®å 
HPLC, chän lo¹i silicagen phï hîp ®Ó sö dông 
lµm chÊt mang trong nh÷ng kh¶o s¸t kÕ tiÕp víi 
c¸c axetyl axetonat kim lo¹i kh¸c nhau. 

C¸c axetyl axetonat kim lo¹i tÈm vµo
silicagen lµ:

Fe(CH3COCHCOCH3)3VO(CH3COCHCOCH3)2

Co(CH3COCHCOCH3)2(H2O)2

Cu(CH3COCHCOCH3)2

Trong ®ã Fe(acac)3, Cu(acac)2, VO(acac)2 thÓ 
hiÖn ho¹t tÝnh tèt trong ph¶n øng oxi hãa phenol 
theo thø tù gi¶m dÇn; Co(acac)2.2H2O ch−a thÓ 
hiÖn ho¹t tÝnh tèt [1]. 

Silicagen sau tÈm xóc t¸c ®−îc sö dông 
nhiÒu lÇn, mçi lÇn sÊy l¹i ë 100oC. 

§iÒu kiÖn ph¶n øng oxi hãa c¸c lÇn sau 
t−¬ng tù nh− lÇn ®Çu. Ph¶n øng ®−îc thùc hiÖn 
trong 90 phót, ë ®iÒu kiÖn ¸p suÊt khÝ quyÓn. 

C¸c thµnh phÇn trong s¶n phÈm ph¶n øng 
®−îc x¸c ®Þnh b»ng s¾c ký láng cao ¸p víi c¸c 
®iÒu kiÖn ch¹y ®� x¸c ®Þnh. 

III - KÕt qu¶ vµ th¶o luËn 

1. Xóc t¸c ®� ®−îc kh¶o s¸t ®Æc tr−ng b»ng 
c¸c ph−¬ng ph¸p vËt lý hiÖn ®¹i. Phæ hång ngo¹i 
cña xóc t¸c axetyl axetonat s¾t trªn chÊt mang 
silicagen ®−îc thÓ hiÖn trªn h×nh 1. §©y lµ phøc 
kiÓu vßng cµng, ion s¾t liªn kÕt víi ba ligan lµ
c¸c ion axetyl axeton [2]. 

2. Ph¶n øng oxi hãa phenol ®−îc tiÕn hµnh
trªn xóc t¸c Fe(acac)3 tÈm vµo c¸c lo¹i silicagen 
kh¸c nhau (b¶ng 1). Thµnh phÇn s¶n phÈm ph¶n 
øng ®−îc ph©n tÝch b»ng s¾c ký láng cao ¸p 
®−îc thèng kª trong b¶ng 2. 

B¶ng 2 cho thÊy silicagen lo¹i ST ®� ®−îc
tÈm Fe(acac)3 t¹o kh¶ n¨ng  oxi hãa phenol s©u 
h¬n c¶. Phenol ®−îc chuyÓn hãa hoµn toµn, s¶n 
phÈm cña ph¶n øng chñ yÕu lµ axit axetic vµ
mét l−îng nhá axit maleic, axit acrylic. Trong 
hçn hîp sau ph¶n øng kh«ng cßn c¸c chÊt chøa  

H×nh 1: Phæ hÊp thô hång ngo¹i cña xóc t¸c 
Fe(acac)3

Vßng benzen. Hai lo¹i silicagen cßn l¹i cho kÕt 
qu¶ kÐm h¬n silicagen ST,  kÕt qu¶ lµ ph¶n øng 
oxi hãa x¶y ra ch−a ®ñ s©u, trong s¶n phÈm  cña 
SA cßn c¸c hîp chÊt cã vßng benzen lµ
hydroquinon, quinon vµ catechol chiÕm 11%. 
Víi SB cßn quinon, hydroquinon vµ mét sè chÊt 
h÷u c¬ cã khèi l−îng ph©n tö lín chiÕm 7%. 
Nghiªn cøu s¶n phÈm ph¶n øng nhËn thÊy diÖn 
tÝch bÒ mÆt silicagen kh«ng ¶nh h−ëng nhiÒu 
®Õn ho¹t tÝnh cña xóc t¸c trong chuyÓn hãa 
phenol.  SA cã diÖn tÝch bÒ mÆt xÊp sØ so víi ST 
song l¹i cã ®é chuyÓn hãa phenol kÐm ST. 
Ng−îc l¹i, SB cã diÖn tÝch bÒ mÆt nhá h¬n ST vµ
SA nhiÒu song l¹i ®¹t ®é chuyÓn hãa phenol 
kÐm ST vµ xÊp sØ SA. ChÝnh cÊu tróc lç xèp vµ
kÝch th−íc ®−êng kÝnh lç xèp cã ¶nh h−ëng
quan träng h¬n ®Õn ®é chuyÓn hãa vµ ®é chän 
läc s¶n phÈm chuyÓn hãa. KÝch th−íc ®−êng 
kÝnh lç xèp cña SA lµ 23 ®Õn 32 Å nhá h¬n kÝch 
th−íc ph©n tö chÊt tham gia ph¶n øng oxi hãa 
do ®ã xóc t¸c khã vµo trong lç xèp cña chÊt 
mang SA mµ chØ ë trªn bÒ mÆt chÊt mang dÉn 
®Õn ®é chuyÓn hãa phenol kÐm, kÝch th−íc lç 
xèp cña SB lµ 104 - 140 Å l¹i lín, dÉn ®Õn kh¶ 
n¨ng thiÕu chän läc s¶n phÈm t¹o thµnh, do vËy 
cã nhiÒu ph©n tö h÷u c¬ m¹ch dµi, kÝch th−íc
lín ®−îc t¹o ra. Do ®ã ST ®−îc lùa chän ®Ó tÈm 
c¸c lo¹i Me(acac)n kh¸c nhau, sö dông lµm xóc 
t¸c trong qu¸ tr×nh kh¶o s¸t tiÕp. KÕt qu¶ cña 
oxi hãa phenol b»ng Fe(acac)3/ST lÇn ®Çu ®−îc 
sö dông nh− Fe(acac)3/ST1 ®Ó so s¸nh víi c¸c 
kÕt qu¶ kh¶o s¸t ë phÇn 3. 
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B¶ng 2: Thµnh phÇn s¶n phÈm cña ph¶n øng oxi hãa phenol trªn Fe(acac)3

víi c¸c chÊt mang lµ silicagen 

TØ lÖ c¸c chÊt trong hçn hîp sau ph¶n øng 
Lo¹i 

silicagen H2O2,
%

Phenol, 
%

Axit 
axetic, 

%

Axit 
maleic,

%

Axit 
acrylic, 

%

Hydro-
quinon, 

%

Quinon, 
%

Polyme, 
%

SA 39 0 44 0 6 6 5 0 

ST 79 0 19.5 1 0.5 0 0 0 

SB 93 0 0 0 0 3 1 3 

3. Sö dông Fe(acac)3/ST lÆp l¹i bèn lÇn oxi 
hãa phenol víi c¸c ®iÒu kiÖn nh− lÇn ®Çu. C¸c 
s¶n phÈm ®−îc ®−a ph©n tÝch b»ng HPLC, S¾c 
ký ®å cña s¶n phÈm lÇn thø t− ®−îc thÓ hiÖn ë 
h×nh 2. 

Thµnh phÇn s¶n phÈm gåm: 

H2O2 d−: 75,0%

Axit axetic: 18,5% 

Axit maleic:   2,2% 

Axit acrylic:  2,8% 

Axit malonic ≈ 1,5%

H×nh 2: S¾c ký ®å HPLC s¶n phÈm ph¶n øng oxi 
hãa phenol trªn xóc t¸c Fe(acac)3 tÈm trong ST 
sö dông ë lÇn lÆp thø 4 (ký hiÖu  Fe(acac)3/ST4) 

 

KÕt qu¶ cho thÊy xóc t¸c Fe(acac)3 /ST4 vÉn 
thÓ hiÖn ho¹t tÝnh tèt. S¶n phÈm cña ph¶n øng 
oxi hãa t−¬ng ®åi ®ång nhÊt, gåm axit axetic lµ
chñ yÕu vµ mét sè lo¹i axit h÷u c¬ kh¸c chiÕm 
l−îng nhá. So s¸nh víi kÕt qu¶ khi xóc t¸c ®−îc

sö dông lÇn ®Çu Fe(acac)3/ST1 (®� tr×nh bµy
trong phÇn 2, b¶ng 2) nhËn thÊy trong c¸c hçn 
hîp s¶n phÈm ph¶n øng khi dïng Fe(acac)3/ST 
cïng kh«ng cßn phenol, kh«ng cßn c¸c hîp chÊt 
h÷u c¬ cã vßng th¬m, s¶n phÈm chØ lµ mét sè 
lo¹i axit h÷u c¬. 

4. ST ®−îc sö dông lµm chÊt mang ®Ó tÈm 
Cu(acac)2 vµ VO(acac)2. Ph¶n øng oxi hãa ®−îc 
lÆp l¹i 4 lÇn trªn xóc t¸c. S¶n phÈm cña ph¶n 
øng oxi hãa ®−îc ph©n tÝch b»ng HPLC. Thµnh 
phÇn s¶n phÈm ph¶n øng trªn  c¸c xóc t¸c ë lÇn 
thø nhÊt vµ lÇn thø 4 ®−îc thÓ hiÖn trªn b¶ng 3. 

S¶n phÈm ph¶n øng oxi hãa phenol trªn 
nh÷ng xóc t¸c nµy ®¹t ®é chuyÓn hãa cao, 
chuyÓn hãa hoµn toµn phenol. Cu(acac)2/ST4 thÓ 
hiÖn ho¹t tÝnh kÐm h¬n VO(acac)2/ST4 do trong 
s¶n phÈm ph¶n øng cßn nhiÒu chÊt h¬n. 
VO(acac)2 nÕu dïng trùc tiÕp cã ho¹t tÝnh thÊp 
h¬n Cu(acac)2 [1], song nÕu tÈm vµo chÊt mang 
ST l¹i cho ®é chuyÓn hãa cao h¬n vµ s©u h¬n.  

NhËn thÊy VO(acac)2 kh«ng tan trong hçn 
hîp ph¶n øng khiÕn ph¶n øng khã x¶y ra hoµn
toµn khiÕn ®é chuyÓn hãa phenol kÐm [1]. VÊn 
®Ò nµy ®−îc gi¶i quyÕt khi VO(acac)2 hßa tan 
hoµn toµn trong dung m«i thÝch hîp, ®−îc tÈm 
vµo ST. Khi ®Æt ST cã tÈm xóc t¸c ®−îc ®Æt 
trong dung dÞch, ph¶n øng quan s¸t thÊy x¶y ra 
m�nh liÖt h¬n kh«ng chØ trªn bÒ mÆt mµ c¶ trong 
toµn dung dÞch.  

Trong thµnh phÇn s¶n phÈm ph¶n øng oxi 
hãa trªn Cu(acac)2/ST vµ VO(acac)2/ST cïng 
kh«ng cßn phenol, s¶n phÈm t−¬ng ®èi ®ång 
nhÊt, chØ gåm mét sè axit h÷u c¬: axit axetic, 
axit maleic, axit acrylic, axit malonic.  

5. Co(acac)2.2H2O lµ xóc t¸c kh«ng thÓ hiÖn 
ho¹t tÝnh tèt trong ph¶n øng oxi hãa phenol nÕu 
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®−îc dïng ë d¹ng trùc tiÕp [1]. ST ®−îc sö dông 
®Ó tÈm Co(acac)2.2H2O. KÕt qu¶ ph¶n øng oxi 

hãa phenol trªn xóc t¸c Co(acac)2.2H2O/ST ë 
c¸c lÇn thø nhÊt vµ thø t− thÓ hiÖn trªn b¶ng 4. 

 
B¶ng 3: Thµnh phÇn s¶n phÈm cña ph¶n øng oxi hãa phenol trªn 

c¸c xóc t¸c Cu(acac)2/ST vµ VO(acac)2/ST 

TØ lÖ c¸c chÊt trong hçn hîp sau ph¶n øng 

Lo¹i xóc t¸c H2O2,
%

Phenol, 

%

Axit 
axetic, 

%

Axit 
maleic 

%

Axit 
acrylic, 

%

Axit 
malonic, 

%

Quinon, 
%

Polyme, 
%

Cu(acac)2 /ST1 82,0 0 12 4,0 2 0 0 0 

Cu(acac)2 /ST4 80,4 0 6,9 4,5 6.2 2 0 0 

VO(acac)2/ST1 83,5 0 11 2,5 0 1,38 0 0 

VO(acac)2/ST4 94,0 0 0 5,4 0 0,60 0 0 

B¶ng 4: Thµnh phÇn s¶n phÈm cña ph¶n øng oxi hãa phenol trªn Co(acac)2.2H2O
dïng ë d¹ng trùc tiÕp vµ tÈm qua chÊt mang silicagen 

TØ lÖ c¸c chÊt trong hçn hîp sau ph¶n øng 

Lo¹i xóc t¸c H2O2,

%

Phenol,

%

Axit 
axetic, 

%

Axit 
maleic, 

%

Axit 
acrylic,

%

Axit 
malonic,

%

Hydroquinon,

%
Polyme, 

%

Co(acac)2.2H2O

trùc tiÕp 
34,3 41,3 1,5 2 1,3 0,7 2,9 16 

Co(acac)2.2H2O/ST1 80,4 0 12 4.5 3,1 0 0 0 

Co(acac)2.2H2O/ST4 90,5 0 7.5 1.5 0,5 0 0 0

Theo kÕt qu¶ kh¶o s¸t xóc t¸c 
Co(acac)2.2H2O dïng ë d¹ng trùc tiÕp kh«ng thÓ 
hiÖn hoạt tÝnh tèt, phenol kh«ng ®−îc chuyÓn 
hãa hoµn toµn (cßn trªn 41%), ®ång thêi trong 
hçn hîp sau ph¶n øng cßn rÊt nhiÒu c¸c chÊt. Sö 
dông ST ®Ó tÈm Co(acac)2.2H2O mang l¹i kÕt 
qu¶ thó vÞ: phenol ®−îc chuyÓn hãa hoµn toµn,
kh«ng cßn vßng benzen, s¶n phÈm ®ång nhÊt, cã 
®é chän läc cao. Axit axetic lµ s¶n phÈm chñ 
®¹o. L−îng s¶n phÈm phô lµ c¸c axit h÷u c¬ 
kh¸c chiÕm l−îng nhá. Nh− vËy cã thÓ phÇn lín 
phenol ®� ®−îc chuyÓn hãa thµnh CO2 vµ H2O. 
Sau 4 lÇn sö dông xóc t¸c vÉn cho kÕt qu¶ nh−
lÇn 1. 

§iÒu nµy cã thÓ gi¶i thÝch do 
Co(acac)2.2H2O vèn kh«ng tan trong hçn hîp 
ph¶n øng, chØ tån t¹i trªn bÒ mÆt g©y khã kh¨n 
cho sù tiÕp xóc nªn khi sö dông xóc t¸c ë d¹ng 

trùc tiÕp cho hiÖu qu¶ kÐm. Khi ®−îc hßa tan 
trong dung m«i, tÈm vµo silicagen, ph©n tö cña 
chÊt xóc t¸c n»m lät s©u trong c¸c lç xèp víi 
kÝch th−íc thÝch hîp, ph¶n øng ®−îc tiÕn hµnh
trong c¸c lç xèp víi kÝch th−íc x¸c ®Þnh x¶y ra 
cã ®é chän läc cao, t¹o s¶n phÈm ®ång nhÊt. 

So s¸nh víi xóc t¸c hÖ Fenton vµ xóc t¸c Fe-
ZSM5 nhËn thÊy c¸c xóc t¸c trªn t¹o nhiÒu s¶n 
phÈm phô lµ hydroquinon, catechol, quinon vµ
nhiÒu axit h÷u c¬ kh¸c, ®Æc biÖt phenol vÉn 
ch−a ®−îc chuyÓn hãa hÕt [4]. Ph¶n øng trªn hai 
lo¹i xóc t¸c nµy ®¹t ®é chuyÓn hãa kh«ng cao vµ
kh«ng s©u b»ng Me(acac)n/ST. 

Nh− vËy cã thÓ ®i ®Õn nhËn xÐt lµ silicagen 
lµ chÊt mang tèt. ChÝnh nh÷ng lç xèp víi kÝch 
th−íc phï hîp t¹o ®iÒu kiÖn cho qu¸ tr×nh oxi 
hãa diÔn ra tõ tõ vµ æn ®Þnh trong suèt thêi gian 
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tiÕn hµnh ph¶n øng víi ®é chuyÓn hãa phenol 
cao. ST mang l¹i cho nh÷ng xóc t¸c Me(acac)n

vèn kh«ng thÓ hiÖn ho¹t tÝnh cao khi sö dông 
trùc tiÕp còng trë thµnh xóc t¸c cã ho¹t tÝnh tèt.  

Iv - KÕt luËn 

- Silicagen ®−îc lùa chän lµm chÊt mang 
xóc t¸c axetyl axetonat kim lo¹i cã kÝch th−íc lç 
xèp lµ tõ 46 ®Õn 70 Å phï hîp nhÊt. 

- Xóc t¸c Me(acac)n/ST cã thÓ sö dông nhiÒu 
lÇn ®¶m b¶o ho¹t tÝnh tèt. 

- C¸c xóc t¸c VO(acac)2, Co(acac)2.(H2O)2

ho¹t tÝnh kh«ng cao khi sö dông ë d¹ng trùc tiÕp 
nh−ng VO(acac)2/ST vµ Co(acac)2.(H2O)2/ST 
(xóc t¸c tÈm vµo chÊt mang lµ silicagen) l¹i thÓ 
hiÖn ho¹t tÝnh cao, oxi hãa hoµn toµn phenol. 

- Sö dông silicagen lµm chÊt mang cã thÓ cã 
ý nghÜa thùc tÕ trong xö lý nguån n−íc th¶i bÞ « 
nhiÔm hîp chÊt h÷u c¬ chøa vßng benzen, lµm

s¹ch m«i tr−êng.
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