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Summary 

A new method to prepare mesoporous material Ti-SBA-15, which was expected to be a 
commercial synthesis was presented. The obtained Ti-SBA-15 with hexagonal structure were 
successfully prepared by using sodium silicate and nontoxic precursors, which are low cost 
and available in Vietnam. These materials were characterized by different techniques such as 
XRD, IR, BET, SEM, HRTEM, UV-VIS. It shown that Ti-SBA-15 have very uniform pore size 
(3.5- 9.5 nm). These catalysts were tested in the oxidation reaction α-pinene with hydrogen 
peroxide as oxidation agent. The results shown that Ti-SBA-15 had activity and stability 
higher than Ti-MCM-41 under lower reaction temperature than other oxide catalysts. This 
commercial preparation method is a great potential background to scale-up and apply 
mesoporous material Ti-SBA-15 in fine chemistry and pharmaceutical chemistry. 

 
I - Më ®Çu 

VËt liÖu silica chøa titan (Ti-MCM-41, Ti-
SBA-15...) ®� ®−îc biÕt nh− mét lo¹i xóc t¸c rÊt 
tèt cho c¸c ph¶n øng oxi hãa c¸c anken víi t¸c 
nh©n H2O2 trong pha láng ë ®iÒu kiÖn mÒm [1, 
2, 5]. VÊn ®Ò ®¸nh gi¸ ho¹t tÝnh cña Ti-SBA-15 
trong ph¶n øng oxi hãa α-pinen, mét hîp chÊt 
cã trong dÇu th«ng ViÖt Nam nh»m ®iÒu chÕ c¸c 
s¶n phÈm α-pinen oxit vµ c¸c hîp chÊt chøa oxi 
kh¸c phôc vô cho ngµnh d−îc phÈm, ngµnh
polyme rÊt cã ý nghÜa trong khoa häc vµ thùc 
tiÔn ViÖt Nam. Tuy nhiªn, viÖc tæng hîp SBA-
15 nãi chung vµ Ti-SBA-15 nãi riªng tõ nguån 
silic ankoxit nh− TEOS, TMOS... lµm gi¸ thµnh 
cña vËt liÖu t¨ng cao. V× vËy vÊn ®Ò t×m ra mét 
quy tr×nh tæng hîp Ti-SBA-15 tõ sodium silicat 
nh»m lµm gi¶m gi¸ thµnh vËt liÖu lµ rÊt cÇn 
thiÕt.  

Trong c«ng tr×nh nµy chóng t«i tr×nh bµy mét 

ph−¬ng ph¸p tæng hîp vËt liÖu mao qu¶n trung 
b×nh SBA-15 chøa Ti ®i tõ nguån thuû tinh láng 
ViÖt Nam. §©y lµ mét ph−¬ng ph¸p tæng hîp vËt 
liÖu Ti-SBA-15 theo ®Þnh h−íng c«ng nghÖ vµ
th−¬ng m¹i hãa s¶n phÈm, lÇn ®Çu tiªn thùc hiÖn 
t¹i ViÖt Nam. VËt liÖu xóc t¸c Ti-SBA-15 ®� ®−îc 
®¸nh gi¸ ho¹t tÝnh vµ kiÓm tra ®é bÒn thuû nhiÖt 
th«ng qua ph¶n øng oxi hãa α-pinen (tõ dÇu th«ng 
ViÖt Nam) cho kÕt qu¶ rÊt kh¶ quan lµm c¬ së 
khoa häc trong nghiªn cøu chuyÓn qui m« vµ øng 
dông c«ng nghiÖp. 

II - Thùc nghiÖm 

1. Tæng hîp vËt liÖu 

Hãa chÊt sö dông: thuû tinh láng ViÖt Nam, 
dung dÞch  H2SO4 98%, chÊt ho¹t ®éng bÒ mÆt 
P123 (Pluronic) EO20PO70EO20, tetra-n-butyl 
octhotitanat (TBOT) C16H36O4Ti, isopropanol, 
n−íc cÊt. 



566
H×nh 1: Gi¶n ®å nhiÔu x¹ R¬nghen cña c¸c mÉu 

Qui tr×nh tæng hîp: ChÊt ho¹t ®éng bÒ mÆt 
®−îc hoµ tan víi n−íc cÊt vµ khuÊy ë 40oC ®Õn 
khi tan hoµn toµn t¹o dung dÞch trong suèt. 
Thuû tinh láng vµ TBOT ®−îc ®−a vµo hçn hîp
trªn ë nhiÖt ®é phßng vµ khuÊy thªm Ýt nhÊt 2 h 
n÷a. Thªm axit H2SO4 vµ khuÊy m¹nh. KÕt tña 
tr¾ng t¹o thµnh tiÕp tôc ®−îc khuÊy ë nhiÖt ®é 
phßng trong kho¶ng 12 h vµ ®−îc lµm giµ ë
80oC trong vßng 24 h. Sau ®ã hçn hîp ®−îc läc 
lÊy pha r¾n, röa b»ng n−íc cÊt, sÊy kh« ë 80oC, 
nung ë 550oC trong 6 giê. C¸c mÉu vËt liÖu Ti-
SBA-15 ®−îc tæng hîp víi sù thay ®æi tØ lÖ Si/Ti 
®−îc ®−a ra ë b¶ng 1. C¸c mÉu Ti-MCM-41, Ti-
HMS (®Ó so s¸nh) ®−îc tæng hîp theo ph−¬ng
ph¸p ë tµi liÖu [2]. 

2. §Æc tr−ng vËt liÖu 

C¸c mÉu vËt liÖu K1, K2, K3 ®−îc ®Æc tr−ng 

b»ng c¸c ph−¬ng ph¸p: phæ nhiÔu x¹ R¬nghen 
(XRD), phæ hÊp thô hång ngo¹i (FTIR), ph−¬ng
ph¸p ®¼ng nhiÖt hÊp phô-khö hÊp phô Nit¬ 
(BET), hiÓn vi ®iÖn tö truyÒn qua ph©n gi¶i cao 
(HRTEM), hiÓn vi ®iÖn tö quÐt (SEM), phæ hÊp 
thô electron (UV-VIS), phæ t¸n x¹ Raman. KÕt 
qu¶ ®−îc tr×nh bµy trªn c¸c h×nh 1, 2, 3, 4 vµ 5
vµ b¶ng 2. 

Ph¶n øng oxi hãa α-pinen víi xóc t¸c tæng 
hîp ®−îc thùc hiÖn ë 55oC, theo tØ lÖ mol cña α-
pinen : dung m«i cloroform : H2O2 t−¬ng øng lµ
1: 3,6 : 1,2. S¶n phÈm ph¶n øng ®−îc ph©n tÝch 
trªn m¸y GC-MS (HP5890 Series II, cét 
HP5989B MS) t¹i ViÖn Hãa häc, ViÖn Khoa häc 
vµ C«ng nghÖ ViÖt Nam, kÕt qu¶ tr×nh bµy ë
b¶ng 3. 

B¶ng 1: C¸c mÉu vËt liÖu Ti-SBA-15 tæng hîp tõ thuû tinh láng ViÖt Nam 

Ký hiÖu mÉu TØ lÖ Si/H§BM TØ lÖ Si/Ti NhiÖt ®é kÕt 
tinh, h 

Thêi gian kÕt 
tinh, oC

K1 10 80 24 80 
K2 10 60 24 80 
K3 10 30 24 80 

III - KÕt qu¶ vµ th¶o luËn 

1. KÕt qu¶ nhiÔu x¹ R¬nghen (XRD) 

Tõ h×nh 1 nhËn thÊy, phæ XRD cña c¸c mÉu K1, K2, K3 ®Òu cã c−êng ®é nhiÔu x¹ cao vµ hÑp 
ë gãc 2θ < 2o, ®Æc tr−ng cho vËt liÖu mao qu¶n trung b×nh. Phæ XRD cña c¸c mÉu K1, K2, K3 còng 
t−¬ng tù nh− phæ cña mÉu SBA-15 chuÈn, ®iÒu ®ã chøng tá vËt liÖu tæng hîp cã cÊu tróc mao qu¶n 
trung b×nh vµ cã ®é trËt tù rÊt cao.  
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2. KÕt qu¶ hiÓn vi ®iÖn tö quÐt (SEM) vµ hiÓn vi ®iÖn tö truyÓn qua ph©n gi¶i cao (HRTEM) 

KÕt qu¶ SEM vµ HRTEM ®−îc ®−a ra trªn 
h×nh 2 vµ 3. Tõ ¶nh SEM cã thÓ thÊy r»ng vËt 
liÖu tæng hîp ®−îc gåm c¸c h¹t nhá kh¸ ®Òu 
®Æn, kÝch th−íc tõ 0,5 - 1 µm. ¶nh HRTEM cña 
mÉu tæng hîp cho ta thÊy h×nh ¶nh râ nÐt vÒ cÊu 
tróc hexagonal víi thµnh t−êng rÊt dµy (8 nm) 
cña vËt liÖu. 

3. KÕt qu¶ phæ hÊp thô hång ngo¹i (FTIR) 

Tõ h×nh 4 nhËn thÊy, phæ IR cña c¸c mÉu Ti-
SBA-15 tæng hîp ®−îc cã xuÊt hiÖn côm pic 960 
cm-1 víi c−êng ®é lín ®Æc tr−ng cho dao ®éng 
bÊt ®èi xøng cña liªn kÕt Si-O-Ti, lµ tÝn hiÖu rÊt 
®iÓn h×nh cho sù tån t¹i cña c¸c ion titan trong 
m¹ng l−íi. C¸c pic ë vïng 800 cm-1 ®Æc tr−ng 
cho dao ®éng hãa trÞ cña cÇu liªn kÕt Si-O-Si [2, 
6]. Nh− vËy cã thÓ nhËn ®Þnh r»ng Ti ®� tån t¹i 
trong m¹ng l−íi cña c¸c mÉu vËt liÖu Ti-SBA-15 
tæng hîp ®−îc (K1, K2, K3). Mét sè t¸c gi¶ [2, 7] 
cho r»ng nhãm pic t¹i 970 cm-1 liªn quan tíi dao 
®éng hãa trÞ cña nhãm silanol Si-OH- nh−ng nÕu 
cã mÆt Ti4+ l©n cËn c¸c nhãm Si-OH-Ti hoÆc 
nhãm titanol Ti-OH th× cã sù dÞch chuyÓn 
kho¶ng 10 cm-1. Nh− vËy, viÖc tån t¹i nhãm pic 
960 cm-1 vÉn cã liªn quan tíi Ti4+  trong m¹ng 
cÊu tróc. Nhãm pic nµy thÓ hiÖn rÊt râ ë phæ 
hång ngo¹i IR cña c¸c mÉu K1, K2, K3 vµ Ti-
MCM-41 víi c−êng ®é lín. §Ó nhËn d¹ng cÊu 
tróc vµ sù tån t¹i cña Ti4+ trong vµ ngoµi m¹ng 
l−íi vËt liÖu chóng t«i ®� sö dông thªm c¸c 
ph−¬ng ph¸p kh¸c nh− quang phæ t¸n x¹ Raman 
vµ UV-VIS ®Ó ®Æc tr−ng vËt liÖu [7].  

H×nh 4: Phæ hÊp thô hång ngo¹i cña c¸c mÉu 
 
4. KÕt qu¶ phæ t¸n x¹ Raman 

Nh− ®� biÕt trªn phæ Raman nhãm pic trong 
vïng 790 - 800 cm-1 ®Æc tr−ng cho dao ®éng hãa 
trÞ cña cÇu liªn kÕt Si-O-Si. Pic 967 cm-1

 ®Æc 
tr−ng cho dao ®éng bÊt ®èi xøng cña liªn kÕt Si-
O-Ti vµ c¸c pic 397, 515, 639 cm-1 ®Æc tr−ng Ti 
ngoµi m¹ng d¹ng anatas [2, 3, 6]. Tõ h×nh (5) ta 
thÊy phæ Raman cña c¸c mÉu ®Òu xuÊt hiÖn 
nhãm pic trong vïng 790 - 800 cm-1. §Æc biÖt 
trªn phæ cña c¸c mÉu K1 vµ K2 ta thÊy cã xuÊt 
hiÖn pic 967 cm-1 víi c−êng ®é cao nh−ng
kh«ng tån t¹i 3 pic 397, 515, 639 cm-1. Nh− vËy, 
mÉu K1 vµ K2 cã Ti n»m hoµn toµn trong m¹ng 
mµ kh«ng cã Ti ngoµi m¹ng. Trªn phæ cña mÉu 
K3 ngoµi pic 967 cm-1 cßn xuÊt c¸c pic 399,1  
cm-1, 513,6 cm-1 vµ 636,8 cm-1. §iÒu nµy chøng 
tá mÉu K3 tæng hîp ®−îc võa cã Ti n»m ngoµi
m¹ng d¹ng anatas, võa cã mÆt Ti n»m trong 
khung cÊu tróc cña vËt liÖu. 

H×nh 2: ¶nh SEM cña mÉu  
Ti-SBA-15 

H×nh 3: ¶nh HRTEM  cña mÉu Ti-SBA-15 
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H×nh 5: Phæ Raman cña c¸c mÉu 

H×nh 6: Phæ UV-VIS cña c¸c mÉu 
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5. KÕt qu¶ phæ hÊp thô electron (UV-VIS) 

Nh− ®� biÕt trªn phæ UV-VIS vïng pic øng 
víi b−íc sãng 210 nm ®Æc tr−ng cho sù tån t¹i 
cña titan trong m¹ng Ti-SBA-15 vµ vïng pic øng 
víi b−íc sãng 300 nm ®Æc tr−ng cho sù tån t¹i 
cña titan n»m ngoµi m¹ng l−íi (d¹ng anatas) [3, 
4]. Trªn h×nh 6 cho thÊy phæ UV-VIS  cña mÉu 
SBA-15 chuÈn kh«ng xuÊt hiÖn pic øng víi 
b−íc sãng 210 nm vµ 300 nm, cã nghÜa lµ
kh«ng cã Ti n»m c¶ trong vµ ngoµi m¹ng. 
Trong khi ®ã mÉu K1 vµ K2 ®Òu xuÊt hiÖn pic 
øng víi b−íc sãng 210 nm vµ kh«ng xuÊt 

hiÖn pic ë b−íc sãng 300 nm. Nh− vËy mÉu 
K1 vµ K2 cã Ti n»m hoµn toµn trong m¹ng 
SBA-15. §Æc biÖt ta thÊy ë mÉu K3 xuÊt hiÖn 
c¸c pic ë c¶ vïng øng víi b−íc sãng 210 nm lÉn 
b−íc sãng 300 nm, chøng tá mÉu K5 ®� tæng 
hîp cã Ti tån t¹i c¶ trong vµ ngoµi m¹ng l−íi 
silica cña vËt liÖu. §iÒu ®ã hoµn toµn phï hîp 
víi kÕt qu¶ d÷ liÖu phæ FTIR vµ Raman ë trªn. 
 

6. §¸nh gi¸ ®é bÒn thuû nhiÖt cña Ti-SBA-15 

ViÖc ®¸nh gi¸ ®é bÒn thuû nhiÖt cña 2 mÉu 
xóc t¸c Ti-SBA-15 (K2) vµ Ti-MCM-41 ®−îc 
tiÕn hµnh b»ng c¸ch cho mÉu vµo n−íc ®un s«i ë 
100oC trong vßng 5 h. KÕt qu¶ ®−îc thÓ hiÖn ë 
b¶ng 2. 

B¶ng 2: KÕt qu¶ ®Æc tr−ng cña hai mÉu tr−íc vµ sau khi xö lý nhiÖt 

MÉu BÒ mÆt riªng 
BET, m2/g 

§−êng kÝnh, 
nm BÒ dµy t−êng, nm ThÓ tÝch lç xèp, 

cm3/g 
Ti-MCM-41 (kxl) 750 2,6 1,4 0,51 
Ti-MCM-41 (xltn) 420 5,7 -- 0,63 
K2 (kxl) 675 3,5 7,3 0,85 
K2 (xltn) 595 3,5 7,3 0,8 

Trong ®ã: kxl lµ kh«ng xö lý thuû nhiÖt; xltn lµ xö lý thuû nhiÖt (100oC, 5h). 
 

B¶ng 2 cho thÊy, sau khi tiÕn hµnh xö lý 
thuû nhiÖt, ®−êng kÝnh mao qu¶n, bÒ dµy thµnh 
t−êng cña mÉu K2 hÇu nh− kh«ng ®æi d−íi t¸c 
®éng thuû nhiÖt, trong khi ®ã ®−êng kÝnh mao 
qu¶n cña mÉu Ti-MCM-41 t¨ng lªn vµ bÒ dµy
t−êng kh«ng x¸c ®Þnh ®−îc. §iÒu nµy cã thÓ 
®−îc gi¶i thÝch nh− sau: khi t¨ng nhiÖt ®é, thµnh
mao qu¶n cña Ti-MCM-41 máng dÇn, ®−êng 
kÝnh mao qu¶n t¨ng do t¸c ®éng thuû nhiÖt. Khi 

nhiÖt ®é tiÕp tôc t¨ng, bÒ mÆt riªng cña cña Ti-
MCM-41 gi¶m xuèng rÊt nhanh, thµnh t−êng
cña Ti-MCM-41 kh«ng cßn v÷ng ch¾c, kh«ng 
cßn duy tr× ®−îc cÊu tróc lôc l¨ng hexagonal. 
VËy cã thÓ thÊy ®−îc r»ng Ti-SBA-15 cã kh¶ 
n¨ng bÒn thuû nhiÖt tèt h¬n Ti-MCM-41 vµ do 
®ã sù röa tr«i Ti khái m¹ng cÊu tróc sÏ Ýt h¬n 
lµm t¨ng ®é bÒn ho¹t tÝnh, t¨ng kh¶ n¨ng t¸i 
sinh vµ chu kú sö dông cña xóc t¸c. 
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7. Ph¶n øng oxi hãa α-pinen 

KÕt qu¶ ®é chuyÓn hãa cña ph¶n øng oxi 
hãa α-pinen trªn xóc t¸c Ti-SBA-15 (K2) vµ c¸c 
xóc t¸c kh¸c ®−îc tr×nh bµy trªn b¶ng 3 vµ 4.

Tõ kÕt qu¶ trªn chóng t«i cã thÓ rót ra mét 
sè nhËn xÐt sau: 

- Xóc t¸c Ti-SBA-15 cã ho¹t tÝnh rÊt cao ë 
nhiÖt ®é thÊp (55oC), ¸p suÊt th−êng, chØ trong 
thêi gian 15 phót ®� cã sù chuyÓn hãa α-pinen 
5,19%. Trong khi ®ã ®èi víi Ti-MCM-41 vµ Ti-
HMS cÇn tíi 60 phót ®Ó ®¹t tíi ®é chuyÓn hãa 
t−¬ng ®−¬ng. 

- D−íi cïng ®iÒu kiÖn ph¶n øng cho thÊy 

®é chuyÓn hãa cña ph¶n øng t¨ng khi thêi 
gian t¨ng. Cïng víi sù t¨ng ®é chuyÓn hãa, 
theo thêi gian, c¸c s¶n phÈm chuyÓn hãa thø 
cÊp cña α-pinen oxit (campoleandehyt, trans-
carveol ...) còng t¨ng lªn. T−¬ng tù s¶n phÈm 
verbenol gi¶m vµ s¶n phÈm oxi hãa thø cÊp 
cña verbenol lµ verbenon t¨ng lªn. §iÒu nµy
chøng tá ®©y lµ ph¶n øng phøc t¹p gåm c¸c 
ph¶n øng song song vµ nèi tiÕp, cho nªn viÖc 
nghiªn cøu t×m ®iÒu kiÖn tèi −u ®Ó ®¹t ®−îc 
®é chän läc theo α-pinen oxit cao nhÊt lµ
mét ®iÒu rÊt cÇn thiÕt. Chóng t«i sÏ xin tiÕp 
tôc tr×nh bµy vÊn ®Ò nµy trong c¸c c«ng tr×nh 
tiÕp sau. 

B¶ng 3: Ph¶n øng oxi hãa α-pinen trªn c¸c xóc t¸c víi t¸c nh©n t-butyl hydropeoxit [1] 

MÉu Ti-MCM-41 Ti-HMS* 
Thêi gian, phót 60 180 300 60 180 300 

§é chuyÓn hãa α-pinen, % 4,2 7,2 11,0 2,6 5,5 9,2 

(* HMS lµ mét d¹ng vËt liÖu silica cã cÊu tróc MQTB ®−îc Tanev vµ Pinnavaia c«ng bè n¨m 1995 [2]). 

B¶ng 4: Ph¶n øng oxi hãa α-pinen trªn xóc t¸c Ti-SBA-15 víi t¸c nh©n H2O2

Thµnh phÇn s¶n phÈm chuyÓn hãa, % Thêi gian, 
phót 

§é chuyÓn ho¸ 
α-pinen, % Verbenol Verbenon α-pinenoxit 

15 5,19 10,59 2,90 20,62 
30 14,29 10,45 3,12 15,51 
45 15,58 10,06 3,26 12,74 
60 25,97 7,72 1,96 5,75 

IV - KÕt luËn 

1. §� tæng hîp thµnh c«ng vËt liÖu mao 
qu¶n trung b×nh Ti-SBA-15 tõ nguån thuû tinh 
láng ViÖt Nam cã chÊt l−îng cao. §−a ra mét 
ph−¬ng ph¸p tæng hîp vËt liÖu Ti-SBA-15 theo 
®Þnh h−íng c«ng nghÖ b»ng viÖc sö dông thuû 
tinh láng ViÖt Nam lµm nguån silic ban ®Çu 
thay thÕ nguån TEOS. 

2. §� kh¶o s¸t vµ so s¸nh ho¹t tÝnh xóc t¸c, 
®é bÒn thuû nhiÖt cña Ti-SBA-15 vµ Ti-MCM-
41 trong ph¶n øng oxi hãa α-pinen vµ chøng 
minh ®−îc Ti-SBA-15 cã ho¹t tÝnh xóc t¸c vµ ®é
bÒn thuû nhiÖt cao h¬n Ti-MCM-41. 
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