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SUMMARY 

Mesoporous aluminophosphates were synthesized using [(CH3)2CHO]3Al and H3PO4 as 
sources of Al and P, respectively. The samples were characterized by X-ray diffraction, 
transmission electron microscopy and thermogravimetric analysis. The influence of preparation 
of gel and synthesis temperature on the synthesis was investigated. The results show that when 
mixing the sources of Al and P, low H3PO4/Al2O3 ratios resulted in a decrease in hexagonal 
symmetry of the product, and that an increase in synthesis temperature caused phase 
transformation from hexagonal to lamellar structure. 

 
I - Më §ÇU 

VËt liÖu vi mao qu¶n ®� ®ãng mét vai trß 
quan träng trong c«ng nghiÖp hãa häc, ®Æc biÖt 
trong lÜnh vùc läc, hãa dÇu, s¶n xuÊt c¸c hãa 
chÊt tinh khiÕt vµ xö lÝ m«i tr−êng [1]. Mét ®Æc 
tr−ng næi bËt cña lo¹i vËt liÖu nµy lµ cã hÖ thèng 
mao qu¶n ®ång nhÊt víi ®−êng kÝnh n»m trong 
kho¶ng 0,4 - 2,0 nm. Song, kÝch th−íc mao qu¶n 
kh«ng lín nh− vËy ®� lµm h¹n chÕ viÖc sö dông 
chóng ®Ó lµm c¸c chÊt xóc t¸c vµ hÊp phô cho 
nh÷ng hîp chÊt cã kÝch th−íc ph©n tö lín. V× 
thÕ, ®� cã nhiÒu nç lùc cña c¸c nhµ khoa häc 
trong viÖc t×m kiÕm c¸c vËt liÖu cã kÝch th−íc 
mao qu¶n lín h¬n. Vµo n¨m 1992, c¸c nhµ khoa 
häc cña h�ng Mobil Oil ®� ph¸t hiÖn ra mét hä 
vËt liÖu míi, vËt liÖu mao qu¶n trung b×nh, cã 
kÝch th−íc mao qu¶n tõ 2,0 - 20 nm [2]. §Ó tæng 
hîp c¸c vËt liÖu nµy, ng−êi ta ph¶i dïng mét 
chÊt t¹o cÊu tróc th−êng lµ chÊt ho¹t ®éng bÒ 
mÆt. §©y lµ mét ph¸t minh ®¸nh dÊu mét cét 
mèc trong lÞch sö ph¸t triÓn vËt liÖu mao qu¶n. 
Ngay sau ph¸t hiÖn nµy, ®� cã rÊt nhiÒu c¸c 
c«ng tr×nh c«ng bè vÒ c¬ chÕ tæng hîp, biÕn tÝnh 
vµ øng dông chóng [3, 4]. Trong sè ®ã, nhãm 
vËt liÖu ®Çu tiªn ®−îc ph¸t hiÖn vµ còng lµ nhãm 

®−îc nghiªn cøu réng r�i lµ aluminosilicat. Dùa 
trªn c¬ chÕ t¹o cÊu tróc cña c¸c chÊt ho¹t ®éng 
bÒ mÆt, ng−êi ta ®� tæng hîp ®−îc c¸c kim lo¹i, 
oxit, sunfua, aluminophotphat cã cÊu tróc mao 
qu¶n trung b×nh [5]. Tïy thuéc vµo b¶n chÊt 
t−¬ng t¸c gi÷a c¸c chÊt ®Çu vµ chÊt ho¹t ®éng bÒ 
mÆt mµ pha thu ®−îc lµ d¹ng líp (lamellar), 
hexagonal hay cubic [6]. Th«ng th−êng c¸c pha 
cubic vµ hexagonal ®−îc quan t©m h¬n bëi kh¶ 
n¨ng øng dông cña chóng. MÆc dï ®� cã nhiÒu 
c«ng tr×nh c«ng bè vÒ c¸c lo¹i vËt liÖu nµy, 
nh−ng vÉn cßn Ýt bµi b¸o ®Ò cËp ®Õn 
aluminophotphat mao qu¶n trung b×nh, ®Æc biÖt 
lµ c¸c yÕu tè ¶nh h−ëng ®Õn tæng hîp [7]. Trong 
bµi b¸o nµy, chóng t«i sÏ tr×nh bµy sù tæng hîp, 
®Æc tr−ng vµ c¸c yÕu tè ¶nh h−ëng ®Õn s¶n phÈm 
tæng hîp nh− quy tr×nh ®iÒu chÕ gel, nhiÖt ®é 
kÕt tinh cña vËt liÖu aluminophotphat (AlPO) 
mao qu¶n trung b×nh. 

II - THùC NGHIÖM 

C¸c hãa chÊt ®−îc sö dông trong c¸c thÝ 
nghiÖm ë ®©y lµ [(CH3)2CHO]3Al (Aldrich), 
H3PO4 85% (Trung Quèc) nh− nh÷ng nguån 
cung cÊp Al, P t−¬ng øng; chÊt ho¹t ®éng bÒ 
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mÆt C16H33(CH3)3NBr (cetyltrimetylammoni 
bromua - CTABr) (Aldrich) vµ (CH3)4NOH 
(TMAOH) (dung dÞch 25% trong n−íc cña 
Aldrich) nh− lµ mét chÊt hç trî cho qu¸ tr×nh 
tæng hîp. AlPO mao qu¶n trung b×nh ®−îc tæng 
hîp theo quy tr×nh sau. C©n 4 g nguån cung cÊp 
Al cho vµo 10 ml n−íc cÊt, khuÊy hçn hîp trong 
1 giê, sau ®ã cho thªm vµo hçn hîp mét l−îng 
H3PO4 thÝch hîp vµ tiÕp tôc khuÊy thªm 10 giê 
(giai ®o¹n nµy ®−îc gäi lµ giai ®o¹n 1). Trong 
giai ®o¹n 2, cho thªm vµo hçn hîp thu ®−îc mét 
hçn hîp cña CTABr vµ n−íc, råi sau ®ã lµ
TMAOH víi mét l−îng thÝch hîp ®Ó gel cuèi 
cïng cã thµnh phÇn: 1,0 Al2O3.1,5 P2O5.0,7 
CTABr.28 TMAOH.260 H2O. Gel nµy ®−îc 
khuÊy thªm 72 giê ë nhiÖt ®é phßng. ChÊt r¾n 
thu ®−îc bëi läc, röa b»ng n−íc cÊt ba lÇn vµ ®Ó
kh« trong kh«ng khÝ-®−îc gäi lµ M1. §Ó kh¶o 
s¸t ¶nh h−ëng cña sù t¹o gel, hai mÉu M2 vµ M3 
cã cïng thµnh phÇn gel vµ ®−îc ®iÒu chÕ nh−
M1 chØ kh¸c lµ l−îng H3PO4 ®−îc chia lµm hai 
phÇn vµ cho vµo hai lÇn kh¸c nhau. Khi trén víi 
nguån cung cÊp Al ë giai ®o¹n 1, víi mÉu M1, 
toµn bé l−îng H3PO4 ®−îc dïng ngay tõ ®Çu nh−
®� tr×nh bµy ë trªn; cßn víi M2 vµ M3 chØ dïng 
t−¬ng øng 1/3 vµ 2/3 tæng l−îng H3PO4. L−îng
cßn l¹i cho vµo cuèi cïng cña giai ®o¹n 2 ®Ó 
thµnh phÇn gel cña ba mÉu nh− nhau. §Ó kh¶o 
s¸t ¶nh h−ëng cña nhiÖt ®é, mét gel ®−îc ®iÒu 
chÕ nh− gel cña M1, nh−ng kÕt tinh thñy nhiÖt ë 
70oC trong 72 giê (mÉu nµy ®−îc gäi lµ M4). 
Läc, röa c¸c mÉu M2, M3 vµ M4 còng ®−îc tiÕn 
hµnh nh− víi M1. MÉu M1 ®−îc ®Æc tr−ng bëi 
nhiÔu x¹ tia X (trªn m¸y Rigaku), kÝnh hiÓn vi 
®iÖn tö truyÒn qua (JEM 1010), hång ngo¹i 
(Thermo Nicolet 6700) vµ ph©n tÝch träng l−îng 
(TGA-50H). Riªng M2, M3, M4 chØ ®−îc ®Æc 
tr−ng bëi nhiÔu x¹ tia X. 

III - KÕT QU¶ Vµ TH¶O LUËN 

1. Tæng hîp AlPO mao qu¶n trung b×nh 

MÉu M1 ®� ®−îc ®Æc tr−ng nhiÔu x¹ tia X 
vµ kÕt qu¶ ®−îc tr×nh bµy trªn h×nh 1. Phæ cã hai 
pic ë gãc thÊp ®Æc tr−ng cho kiÓu cÊu tróc 
hexagonal cña hÖ thèng mao qu¶n trung b×nh. 
Pic thø nhÊt cã c−êng ®é lín víi gãc 2 theta 
n»m trong kho¶ng 2,6 – 2,7 ®é, t−¬ng øng víi 
mÆt (100), pic thø hai cã c−êng ®é bÐ h¬n t−¬ng

øng víi mÆt (110). H»ng sè m¹ng cña vËt liÖu 
còng ®−îc tÝnh tõ vÞ trÝ cña pic thø nhÊt vµ b»ng 
kho¶ng 3,95 nm. §©y còng chÝnh lµ kho¶ng 
c¸ch gi÷a c¸c t©m cña hai mao qu¶n c¹nh nhau. 
ViÖc kh«ng xuÊt hiÖn c¸c pic ë nh÷ng gãc réng 
chøng tá t−êng mao qu¶n cña vËt liÖu nµy v« 
®Þnh h×nh, mét kÕt qu¶ th−êng thÊy ë nh÷ng vËt 
liÖu mao qu¶n trung b×nh. H×nh 1 cßn chØ ra 
h×nh ¶nh kÝnh hiÓn vi ®iÖn tö truyÒn qua cña M1. 
Chóng ta dÔ dµng nhËn thÊy r»ng mÆt c¾t ngang 
cña c¸c mao qu¶n cã d¹ng h×nh lôc gi¸c víi 
®−êng kÝnh kho¶ng 2,2 nm. Kho¶ng c¸ch gi÷a 
hai t©m mao qu¶n c¹nh nhau còng ®−îc x¸c 
®Þnh vµ b»ng kho¶ng 3,8 nm. Nh− vËy bÒ dµy
cña t−êng n»m vµo kho¶ng 1,6 nm. KÕt qu¶ nµy
phï hîp víi nh÷ng tÝnh to¸n tõ phæ nhiÔu x¹ tia 
X thu ®−îc ë trªn. 

§Ó kh¶o s¸t tÝnh chÊt nhiÖt cña vËt liÖu, M1 
cßn ®−îc ®o TGA vµ kÕt qu¶ ®−îc chØ ra trong 
h×nh 2A. Trong khi n©ng nhiÖt ®é, qu¸ tr×nh mÊt 
träng l−îng cña mÉu cã thÓ ®−îc chia lµm ba 
b−íc. B−íc thø nhÊt gi¶m 5,5% träng l−îng
trong kho¶ng tõ nhiÖt ®é phßng ®Õn trªn 100oC. 
Giai ®o¹n nµy cã thÓ do mÊt n−íc. B−íc thø hai 
gi¶m kho¶ng 24% träng l−îng tõ nhiÖt ®é trªn 
100oC ®Õn 300oC. Giai ®o¹n nµy cã thÓ do sù 
ph©n hñy c¸c hîp chÊt h÷u c¬ (tetrametylamoni 
- TMA vµ cetyltrimetyl-amoni - CTA). B−íc 
cßn l¹i gi¶m 26% träng l−îng trong kho¶ng tõ 
300oC ®Õn gÇn 500oC. Giai ®o¹n nµy cã thÓ do 
sù ®èt ch¸y cña nh÷ng chÊt t¹o thµnh sau khi 
ph©n hñy nhiÖt cña b−íc thø hai. Tæng khèi 
l−îng gi¶m cña b−íc 2 vµ 3 kho¶ng 50%; khèi 
l−îng nµy cã thÓ t−¬ng øng víi TMA vµ CTA cã 
trong mÉu. §Ó minh chøng cho viÖc quy kÕt c¸c 
qu¸ tr×nh mÊt träng l−îng ë trªn, M1 còng ®−îc 
®Æc tr−ng phæ hång ngo¹i sau khi nung mÉu 
trong kh«ng khÝ ë nh÷ng nhiÖt ®é kh¸c nhau. 
H×nh 2B cho thÊy phæ cña mÉu tæng hîp cã 
nh÷ng pic ë 2850, 2930 cm-1 ®−îc cho lµ do c¸c 
dao ®éng ®èi xøng vµ bÊt ®èi xøng cña nhãm 
CH2 trong m¹ch n-alkyl, pic ë 1480 cm-1 ®−îc 
cho lµ do dao ®éng uèn cong cña liªn kÕt C-H 
[8]. C¸c pic nµy vÉn gi÷ nguyªn vÞ trÝ vµ c−êng 
®é ®èi víi phæ cña mÉu ®−îc nung ®Õn 200oC, 
trong lóc ®ã, víi mÉu nung ë 300oC, c¸c pic ®Æc 
tr−ng cho hîp chÊt h÷u c¬ trªn kh«ng tån t¹i. 
§iÒu nµy chøng tá c¸c hîp chÊt h÷u c¬ TMA vµ
CTA bÞ ph©n hñy trong kho¶ng 300oC hoÆc thÊp 
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h¬n. Qu¸ tr×nh ph©n hñy nhiÖt cã thÓ ®� chuyÓn 
c¸c hîp chÊt h÷u c¬ thµnh c¸c hîp chÊt ng−ng tô 
giµu cacbon (tØ lÖ C/H cao). Sau ®ã, c¸c hîp chÊt 

ng−ng tô nµy bÞ ®èt ch¸y tiÕp tôc nh− ®� ®−îc
quan s¸t trªn h×nh 2A. 

 

H×nh 1: Phæ nhiÔu x¹ tia X vµ h×nh ¶nh kÝnh hiÓn vi ®iÖn tö truyÒn qua cña mÉu M1 
 

NhiÖt ®é, oC Sè sãng, cm-1 

H×nh 2: A - ph©n tÝch nhiÖt träng l−îng cña M1 vµ B - phæ hång ngo¹i cña M1 d¹ng tæng hîp (a), 
sau khi nung trong kh«ng khÝ ë 200oC (b) vµ ë 300oC (c) 

 
2. C¸c yÕu tè ¶nh h−ëng ®Õn s¶n phÈm tæng 

hîp 

a) ¶nh h−ëng qu¸ tr×nh t¹o gel 

§Ó kh¶o s¸t ¶nh h−ëng cña qu¸ tr×nh t¹o gel 
®Õn s¶n phÈm tæng hîp, hai mÉu M2 vµ M3 
®−îc tæng hîp víi cïng thµnh phÇn gel nh− M1 
nh−ng kh¸c nhau vÒ c¸ch t¹o gel (xem phÇn 
Thùc nghiÖm). §Ó x¸c ®Þnh cÊu tróc cña c¸c s¶n 

phÈm, hai mÉu ®−îc ®Æc tr−ng phæ nhiÔu x¹ tia 
X vµ kÕt qu¶ ®−îc tr×nh bµy trªn h×nh 3. KÕt hîp 
víi kÕt qu¶ ë h×nh 1, c¸c phæ thu ®−îc chØ ra râ 
rµng r»ng chÊt l−îng s¶n phÈm (®èi xøng 
hexagonal) gi¶m theo thø tù M1, M2, M3. MÉu 
M1 t−¬ng øng víi nhiÒu vËt liÖu mao qu¶n trung 
b×nh cã kiÓu cÊu tróc MCM-41 ®� ®−îc c«ng bè 
[3, 4]. Víi M2, ®èi xøng hexagonal gi¶m h¼n. 
Riªng ®èi víi mÉu M3, s¶n phÈm thu ®−îc 
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kh«ng cã cÊu tróc mao qu¶n mµ cã thÓ lµ mét 
pha v« ®Þnh h×nh. Nh− vËy, mét kÕt qu¶ thó vÞ 
thu ®−îc ë ®©y lµ mÆc dï trong c¸c gel t−¬ng 
øng víi c¸c mÉu M2 vµ M3 ®� bæ sung H3PO4

sau khi thªm CTABr vµ TMAOH ®óng nh−
thµnh phÇn gel cña mÉu M1 nh−ng vÉn kh«ng 
thu ®−îc s¶n phÈm mong muèn. KÕt qu¶ nµy chØ 
ra r»ng c¸ch t¹o gel cã ¶nh h−ëng m¹nh ®Õn 
chÊt l−îng s¶n phÈm. Th¶o luËn vÒ c¬ chÕ h×nh 
thµnh c¸c vËt liÖu mao qu¶n trung b×nh, mét sè 
t¸c gi¶ trong c¸c tµi liÖu tr−íc [7] cho r»ng giai 
®o¹n ®Çu tiªn cña qu¸ tr×nh nµy lµ sù t¹o thµnh 
cluster chøa c¸c oxit, trong tr−êng hîp nµy, lµ
c¸c oxit cña Al vµ P. Sau ®ã c¸c cluster nµy
ng−ng tô xung quanh c¸c mixel h×nh trô cña c¸c 

chÊt ho¹t ®éng bÒ mÆt. ë ®©y, c¸c cluster cã thÓ 
®−îc t¹o thµnh trong hçn hîp ®Çu khi trén 
H3PO4 víi [(CH3)2CHO]3Al. VËy nªn, khi trén 
víi nguån cung cÊp Al, nång ®é thÊp H3PO4 ®�
kh«ng ®ñ ®Ó t¹o thµnh c¸c cluster. Thùc vËy, 
trong tæng hîp c¸c r©y ph©n tö aluminophotphat, 
nhiÒu t¸c gi¶ kh¸c ®� x¸c ®Þnh ®−îc r»ng trong 
qu¸ tr×nh trén, H3PO4 ®� ph¶n øng víi 
[(CH3)2CHO]3Al ®Ó t¹o hydroxit nh«m ho¹t 
®éng vµ trong hçn hîp thu ®−îc cã xuÊt hiÖn 
c¸c liªn kÕt gi÷a Al vµ P qua cÇu nèi oxi. KÕt 
qu¶ nµy mét lÇn n÷a x¸c nhËn giai ®o¹n t¹o c¸c 
cluster trong qu¸ tr×nh tæng hîp vËt liÖu mao 
qu¶n trung b×nh lµ rÊt quan träng.

 

H×nh 3: Phæ nhiÔu x¹ tia X cña mÉu M2 (a) vµ M3 (b) 
 
b) ¶nh h−ëng cña nhiÖt ®é 

§Ó kh¶o s¸t ¶nh h−ëng cña nhiÖt ®é ®Õn s¶n 
phÈm tæng hîp, mét mÉu cã thµnh phÇn gel nh−
mÉu M1 ®−îc nung thñy nhiÖt ë 70oC trong 72 
giê (M4). Phæ nhiÔu x¹ tia X cña M4 (h×nh 4) 
chØ ra r»ng ë nh÷ng gãc 2 theta thÊp, 3 pic xuÊt 
hiÖn ®Æc tr−ng cho cÊu tróc líp vµ t−¬ng øng víi 
c¸c mÆt (001), (002) vµ (003). Trong thÝ nghiÖm 
nµy chóng t«i cßn thö nghiÖm ë nh÷ng nhiÖt ®é 
cao h¬n tõ 70 ®Õn 100oC, nh−ng kÕt qu¶ thu 
®−îc nh− mÉu M4. Nh− vËy, ngoµi ph−¬ng ph¸p 
t¹o gel, nhiÖt ®é còng ¶nh h−ëng m¹nh ®Õn chÊt 
l−îng s¶n phÈm trong tæng hîp vËt liÖu AlPO 
mao qu¶n trung b×nh. ë nhiÖt ®é cao, s¶n phÈm 
thu ®−îc cã cÊu tróc líp thay v× cÊu tróc 
hexagonal thu ®−îc ë nhiÖt ®é phßng. KÕt qu¶ 
nµy cã thÓ do sù chuyÓn tõ cÊu tróc hexagonal 
sang líp khi t¨ng nhiÖt ®é. ViÖc chuyÓn cÊu tróc 

gi÷a hexagonal vµ líp còng th−êng ®−îc quan 
s¸t trong qu¸ tr×nh tæng hîp c¸c vËt liÖu mao 
qu¶n trung b×nh kh¸c vµ nã tïy thuéc vµo b¶n 
chÊt t−¬ng t¸c gi÷a cluster vµ chÊt ho¹t ®éng bÒ 
mÆt. 

IV - KÕT LUËN 

Trong c«ng tr×nh nµy, vËt liÖu 
aluminophotphat víi ®−êng kÝnh mao qu¶n 
kho¶ng 2,2 nm, bÒ dµy t−êng 1,6 nm cã ®èi 
xøng hexagonal ®� ®−îc tæng hîp. ¶nh h−ëng
cña qu¸ tr×nh t¹o gel vµ nhiÖt ®é ®Õn s¶n phÈm 
tæng hîp ®� ®−îc kh¶o s¸t. ViÖc gi¶m hµm
l−îng H3PO4 trong khi trén víi nguån cung cÊp 
Al, [(CH3)2CHO]3Al, ®� dÉn ®Õn gi¶m chÊt 
l−îng s¶n phÈm. Khi t¨ng nhiÖt ®é tæng hîp lªn 
qu¸ 70oC, s¶n phÈm tæng hîp thu ®−îc cã cÊu 
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H×nh 4: Phæ nhiÔu x¹ tia X cña M4 
 
tróc líp thay v× cÊu tróc hexagonal khi ë nhiÖt 
®é phßng. KÕt qu¶ c«ng tr×nh nµy mét lÇn n÷a 
x¸c nhËn vai trß quan träng cña giai ®o¹n t¹o 
c¸c cluster vµ nhiÖt ®é tæng hîp trong qu¸ tr×nh 
kÕt tinh cña lo¹i vËt liÖu aluminophotphat mao 
qu¶n trung b×nh. 

C¸c t¸c gi¶ xin ch©n thµnh c¶m ¬n sù hç trî 
kinh phÝ qua ®Ò tµi, mO sè 55.05.05 thuéc 
Ch−¬ng tr×nh Nghiªn cøu c¬ b¶n trong khoa 
häc tù nhiªn n¨m 2006 cña Bé Khoa häc vµ
C«ng nghÖ. 
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