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I. Mở đầu

AlPO-5 thuộc loại cấu trúc AFI, có kích thước lỗ xốp lớn 

(7,3 Å), với ô mạng cơ sở đối xứng hình lục giác chứa 24 

oxit tứ diện với sự sắp xếp 12 nguyên tử Al và 12 nguyên 
tử P xen kẽ nhau tạo ra hệ thống khung mạng tinh thể 
một chiều, gồm những hình trụ vòng 12 cạnh song song 
được giới thiệu trong Hình 1 [2, 25].
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Trong những năm gần đây, các vật liệu rây phân tử dựa trên cơ sở aluminophotphat (AlPO4-n) đã được tập trung 
nghiên cứu, chế tạo và bước đầu đi vào sử dụng, mở ra một giai đoạn mới trong lĩnh vực kỹ thuật rây phân tử không 
dựa trên cơ sở aluminosilicate (zeolit) [1 -  4]. (AlPO4-n) là một loại vật liệu vi xốp, có một số cấu trúc giống zeolit đã 
biết, còn phần lớn là cấu trúc mới lạ. Chúng được cấu tạo từ những đơn vị tứ diện AlO4 và PO4 liên kết với nhau bằng 
cầu oxy. Với các tính chất đặc trưng của rây phân tử, (AlPO4-n) có thể được sử dụng làm chất hấp phụ, chất trao đổi 
ion, chất nền, đặc biệt để làm chất xúc tác dị thể axit pha rắn, phục vụ trong ngành công nghệ lọc dầu, hóa dầu. Khả 
năng dễ dàng thay đổi cấu trúc bằng cách thay thế các kim loại hay dị nguyên tố vào khung mạng làm đa dạng thêm 
về các thành phần cấu tạo và cấu trúc, nâng cao tầm quan trọng của những vật liệu mới này trong quá trình xúc tác 
công nghiệp do khả năng hình thành nhiều dạng tâm hoạt tính sau quá trình biến tính.

Gần đây, Silico-aluminophotphat (SAPO) là vật liệu (AlPO4-n) được biến tính bằng cách thế Si vào khung mạng, 
đã được chú ý nhiều [34]. Khi Si được thế vào khung mạng sẽ làm xuất hiện các tâm hoạt tính và tăng độ bền nhiệt của 
vật liệu lên rất nhiều [9]. Các loại SAPO khi biến tính tiếp, có thể sử dụng để thúc đẩy phản ứng oxy hóa NO thành NO2, 
cũng là một xúc tác hiệu quả cho phản ứng phân hủy N2O ngay cả khi có mặt hơi nước và oxy (chính là quá trình xử lý 
khí thải động cơ [31, 34]). Ngoài ra, SAPO-5 có thể được sử dụng làm pha nền cho xúc tác cracking. Xúc tác cracking 
chỉ có khoảng 30 - 35% pha hoạt tính, còn lại là pha nền và chất mang. Trước đây, theo truyền thống, pha nền thường 
hay được sử dụng là nhôm oxit, aluminosilicat, cao lanh, đất sét... Tuy nhiên, một số phản ứng cracking với nguồn 
nguyên liệu cồng kềnh như: dầu thực vật, cặn béo, sinh khối có những đặc thù riêng mà các chất pha nền truyền thống 
đó không phù hợp. Sử dụng vật liệu AlPO, SAPO biến tính làm pha nền thích hợp cho những phản ứng cracking nêu 
trên là mục tiêu của công trình nghiên cứu này.

Hình 1. Cấu trúc không gian 3 chiều của vật liệu SAPO-5 thuộc họ AFI
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Những ưu điểm khi sử dụng SAPO-5 làm chất mang 
hay chất nền cho phản ứng cracking có thể kể đến là 
[12, 15]:

 + Hình thái và kích thước tinh thể của vật liệu tạo 
điều kiện cho sự khuếch tán, điều tiết các phản ứng trong 
xúc tác.

 + Diện tích bề mặt lớn và độ bền nhiệt cao.

 + Lỗ xốp sắp xếp đồng đều nên có độ chọn lọc của 
bản thân pha nền rất cao.

Các ion nằm trong khung mạng SAPO-5 có thể được 
trao đổi bởi ion dương khác để tạo ra các tính chất axit 
hay oxi hóa khử. Điều này cho phép biến tính chất nền 
thành một chất nền có khả năng định hướng cho nhiều 
phản ứng mong muốn khác nhau, thậm chí thay thế 
một phần cho pha xúc tác. Cụ thể SAPO-5 còn được sử 
dụng là xúc tác cho nhiều phản ứng như: cracking các 
hydrocarbon, isome hóa olefi n và  hydrocacbon thơm, 
oligome hóa, hydroisome hóa và alkyl hóa [11, 17, 18, 
26, 40]. 

Có nhiều nghiên cứu về các điều kiện kết tinh SAPO-
5. Tuy nhiên, việc sử dụng các phổ trong dòng (in-situ 
spectroscopy) là một hướng nghiên cứu mới. Các phổ 
trong dòng cho phép theo dõi quá trình kết tinh từ đầu 
đến khi các tinh thể hoàn thiện mà không bỏ sót một 
khoảng thời gian nào. Đây là điều mà các phổ thông 
thường không làm được [37]. Các thiết bị và bộ thí nghiệm 
thu tín hiệu do chúng tôi tự thiết lập, đặt tại Việt Nam và 
các phòng thí nghiệm uy tín trên thế giới. Trong bài báo 
này, chúng tôi tập trung giới thiệu một phần của nghiên 
cứu về sự hình thành các mầm tinh thể SAPO-5 tại các 
nhiệt độ kết tinh khác nhau bằng các phổ trong dòng như 
phổ XRD, tán sắc năng lượng tia X EDXRD, nhiễu xạ tia X 
góc hẹp SAXRD và góc rộng WAXRD.

II. Thực nghiệm

1. Tổng hợp xúc tác

SAPO-5 được tổng 
hợp bằng phương pháp 
kết tinh thủy nhiệt với 
thành phần gel gồm 
nguồn nhôm, phospho, 
chất tạo cấu trúc và dung 
môi theo tỷ lệ gel như 
sau [20]:

(0,5 - y) SiO2: x Al2O3: y P2O5: 0,8 Tem: zH2O

Trong đó: Tem là chất tạo cấu trúc và x, y, z là tỷ lệ 
phần mol trong gel kết tinh.

Cụ thể, SAPO-5 được tổng hợp qua các bước sau:

 + Tạo gel: Đây là bước quan trọng nhất trong quá 
trình tổng hợp rây phân tử AlPO4. Từ các nguồn nguyên 
liệu ban đầu với thành phần và tỷ lệ thích hợp, hỗn 
hợp được trộn, khuấy, gia nhiệt khoảng 30 - 400C liên 
tục trong nhiều giờ cho đến khi tạo môi trường gel 
đồng nhất

 + Kết tinh thủy nhiệt: Gel được đưa vào bình Tefl on, 
đặt trong bình kết tinh thủy nhiệt bằng thép, sau đó đưa 
vào trong tủ nung tại nhiệt độ kết tinh. Duy trì nhiệt độ 
này trong thời gian kết tinh đã được tính toán trước.

 + Lọc, rửa, sấy và nung: Sản phẩm được đem đi lọc 
chân không và rửa bằng nước cất nhiều lần. Phần tinh 
thể sau khi lọc được sấy khô trong tủ sấy khoảng vài giờ 
ở nhiệt độ 60 - 1100C. Cuối cùng, sản phẩm được đưa 
vào lò nung trong không khí khoảng vài giờ ở nhiệt độ 
thích hợp để loại nước và chất tạo cất trúc trong mạng 
tinh thể. Sau đó các mẫu xúc tác này mới được đem đi 
đặc trưng bằng các phương pháp phổ trong dòng (in-
situ spectroscopy).

2. Thiết lập thí nghiệm đo phổ hấp thụ X-ray và nhiễu xạ 
X-ray trong dòng (in-situ XRD/XAS)

Thí nghiệm để thu tín hiệu kết hợp của phổ hấp XRD/
XAS trong dòng được thiết lập tại Phòng thí nghiệm 
Daresbury Lab, station 9.3, Warrington, Vương quốc Anh 
và Phòng thí nghiệm BM26 SRS Lab - Grenoble, Cộng hòa 
Pháp. Cell phản ứng được thiết kế và chế tạo tại Phòng thí 
nghiệm Đại học Bách khoa Hà Nội và UCL - London. 

Hình 2. Thiết lập thí nghiệm đo phổ hấp thụ in-situ XRD/XAS (phải) và Cell phản ứng (trái) tại Phòng thí 

nghiệm Daresbury Lab, station 9.3, Warrington, Vương quốc Anh
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3. Thiết lập thí nghiệm đo phổ tán sắc 
năng lượng tia X EDXRD trong dòng 
(in-situ Energy Dispersive X-ray Dif-
fraction)

Phổ tán sắc năng lượng EDXRD 
trong dòng được thiết lập tại Phòng thí 
nghiệm Nghiên cứu Vật liệu mới của 
Đại học Chiang Mai, Thái Lan (Hình 5). 
EDXRD trong dòng được thu bằng hai 
detector đơn nguyên tố (single element 
solid-state detector) và detector 3 
nguyên tố (3-element detector). Trong 
cả 2 trường hợp thì góc được cố định ở 
2θ bằng từ 1,2 - 1,8°. Cứ từ 60 - 120 giây 
thì detector quét một lần. Tổng thời gian 
quét là từ 40 đến 180 phút. Số liệu phổ 

EDXRD được xử lý bằng 2 phần mềm 
Dlconvert và Xfi t trực tuyến từ trang 
CCP14 của Phòng thí nghệm Daresbury, 
UK. Thang đo năng lượng được chuyển 
đổi sang d-spacing sử dụng phần mềm 
DLconvert.

Ưu điểm của EDXRD là [6, 7]:

 + Thời gian thu tín hiệu nhanh, chỉ 
từ 1 - 2 phút.

 + Cho biết động học của quá trình 
kết tinh.

 + Cho biết ảnh hưởng của các điều 
kiện phản ứng như thành phần gel, nhiệt 
độ, pH, hàm lượng dị kim loại, dị nguyên 
tố (nếu có) đến quá trình kết tinh.

Hình 3. Cấu tạo của cell phản ứng kết tinh thủy nhiệt sử dụng để đo XRD/XAS trong dòng tại Phòng thí nghiệm BM26 SRS 

Lab - Grenoble, Pháp

Hình 4. Thiết lập thí nghiệm đo phổ hấp thụ in-situ XRD/XAS tại phòng thí nghiệm BM26 SRS Lab - Grenoble, Pháp: vị trí Detector (trái) và bộ 

điều khiển nhiệt độ (phải)

Hình 5. Thiết bị đo phổ tán sắc năng 

lượng tia X EDXRD trong dòng
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4. Phổ nhiễu xạ X-ray góc hẹp SAXRD (hoặc SAXS) (Small 
Angle X-ray Scattering/Diff raction) và góc rộng WAXRD 
(wide Angle X-ray Diff raction)

- SAXRD [33]:

 + Ưu điểm: cho biết kích thước hạt và hình dạng hạt...

 + Nhược điểm: không cho biết thông tin về cấu trúc 
của tinh thể cũng như pha vô định hình tồn tại cùng pha 
tinh thể (Hình 6). 

SAXS thường được sử dụng khi thông số d-spacing 
lớn (lớn hơn 30Å). D-spacing càng lớn thì góc phản xạ 
càng nhỏ (Hình 7).

- WAXRD [33]: thường được sử dụng rất tốt khi cần 
giải quyết bài toán về cấu trúc của khung mạng nguyên 
tử/phân tử. 

III. Kết quả và thảo luận

1. Các thông tin cơ bản thu được khi kết hợp các phổ 
trong dòng để nghiên cứu sự hình thành tinh thể

Để nghiên cứu về quá trình hình thành các mầm tinh 
thể vật liệu (nucleation profi le) nói chung có khá nhiều 
phương pháp. Trong đó một phương pháp hữu hiệu là sử 
dụng kết hợp các phổ trong dòng như: XAS/EXAFS, XRD, 
EDXRD để có thông tin đầy đủ nhất (Hình 8). Để xây dựng 
đường cong hình thành tinh thể hay còn gọi là đường 
cong kết tinh (Growth curve/crystallization curve) có thể 
sử dụng một trong các phổ sau: XRD, NMR, UV hoặc IR. 
Để có thể đo được EDXRD trong dòng, chúng tôi sử dụng 
chùm tia ánh sáng trắng (white beam) thay vì sử dụng tia 
X đơn sắc như khi đo XRD truyền thống.

Thông thường, khi đo phổ tán xạ tia X trong phòng 
thí nghiệm, người ta sử dụng 
phương pháp (theta, 2 theta) 
là giữ ống phát đứng yên, bệ 
mẫu quay góc theta, detector 
quay góc 2 theta. Do giữ ống 
phát đứng yên nên hạn chế 
được sai lệch về góc khi sử 
dụng trong thời gian dài, 
nhưng lại có nhược điểm do bệ 
mẫu quay nên không đo được 
những mẫu khối có khối lượng 
lớn hoặc mẫu đo ở trạng thái 
lỏng (tinh thể lỏng). Phương 
pháp này chỉ phù hợp để 
phân tích mẫu bột hoặc khối 
với lượng nhỏ. Tuy nhiên, để 
nghiên cứu về quá trình và cơ 
chế hình thành mầm tinh thể 
ở trạng thái gel lỏng, chúng 
tôi phải sử dụng phương pháp 

Hình 6. Các thông tin thu được từ phổ SAXS góc hẹp và WAXS góc rộng. SAXS cho biết các thông 

tin về kích thước, hình dạng chung của các hạt tinh thể trong khi WAXS cho biết về cấu trúc khung 

mạng của các hạt tinh thể

Hình 7. Phổ SAXS được sử dụng khi  

thông số d-spacing lớn

Hình 8. Sự kết hợp của các phổ trong dòng cho biết thông tin về sự hình thành mầm 

và lớn lên của các tinh thể
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(theta, theta): có nghĩa là giữ bệ mẫu đứng yên do đó ống 
phát phải quay góc theta và detector cũng phải quay một 
góc bằng theta để đảm bảo góc phản xạ bằng góc tới. 

2. Nghiên cứu sự hình thành mầm tinh thể SAPO-5 với 
các nhiệt độ kết tinh khác nhau 

Chất tạo cấu trúc được lựa chọn để nghiên cứu sự 
hình thành tinh thể SAPO-5 với các nhiệt độ kết tinh khác 
nhau ở đây là TEA. Lý do là so với các chất tạo cấu trúc 
khác, TEA có độ chọn lọc pha tinh thể khá cao. Theo như 
các nghiên cứu trên thế giới thì nhiệt độ kết tinh SAPO-5 
không được nhỏ hơn 150oC [19], vì khi đó pha tinh thể AFI 
sẽ không hình thành được. Hình 10 thể hiện đường cong 
kết tinh SAPO-5 tại 3 nhiệt độ được lựa chọn là 165, 175 
và 185oC. Cường độ pic trong đường cong kết tinh SAPO-
5 được cho trong Hình 10 là cường độ pic đặc trưng cho 
mặt phản xạ AFI (100). Kết quả được xử lý từ phổ EDXRD 
trong dòng. Trong nghiên cứu này, chúng tôi chỉ khảo 
sát sự hình thành mầm tinh thể trong một khoảng thời 
gian nhất định cho đến khi quá trình hình thành mầm 
đã đạt đến cân bằng và không lựa chọn thời gian kết 
tinh dài. 

Đường cong kết tinh của SAPO-5 với các nhiệt độ kết 
tinh khác nhau cho thấy nhiệt độ kết tinh càng tăng thì 
thời gian cảm ứng (thời gian bắt đầu xuất hiện tinh thể 
đầu tiên) càng ngắn. Nếu nhiệt độ cao quá 185oC, theo các 
nghiên cứu trước đây [19] thì pha tinh thể AFI sẽ không 
bền và có khả năng bị sập cấu trúc, tạo nên các pha đặc 
như berlinite, cristobalite hay tridymite. Do vậy, chúng tôi 
không nghiên cứu nhiệt độ kết tinh cao hơn nhiệt độ này. 

Hình 9. Cấu trúc của một đường cong kết tinh (growth curve) 

và các thông tin thu được 

Hình 10. Đường cong kết tinh SAPO-5 (growth curve) với các nhiệt 

độ kết tinh khác nhau thể hiện qua cường độ pic đặc trưng cho mặt 

phản xạ AFI (100) được tính toán từ phổ EDXRD trong dòng

Hình 12. Phổ EDXRD của SAPO-5 tổng hợp bằng chất tạo cấu trúc Indexed triethylamine (TEA) tại nhiệt độ 165oC sau 40 phút kết tinh. Tín 

hiệu được thu (a) từ detector phía dưới tại góc 1.286º2θ cố định và (b) từ  detector giữa tại góc 4.076º2θ cố định. Thời gian thu tín hiệu trong 

vòng 1 phút. Năng lượng E đã được chuyển sang thông số d-spacing

Hình 11. Sự xuất hiện một pha duy nhất SAPO-5 (họ AFI) tại nhiệt 

độ kết tinh 165oC với chất tạo cấu trúc TEA
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Phổ EDXRD trong Hình 11 và 12 cho thấy sự xuất 
hiện một pha duy nhất SAPO-5 (họ AFI) tại nhiệt độ kết 
tinh 165oC với chất tạo cấu trúc TEA. Nếu kết tinh ở nhiệt 
độ 175 hay 185oC thì các tinh thể SAPO-5 xuất hiện sớm 
hơn nhiều (20 - 23 phút) so với 165oC (27 phút) (Hình 10), 
nhưng lại xuất hiện gần như đồng thời pha tinh thể cạnh 
tranh CHA của SAPO-34 (Hình 13, 14). Điều này chứng tỏ 
nhiệt độ kết tinh cũng đóng vai trò chọn lọc pha tinh thể. 
Tuy nhiên, có thể thấy hàm lượng pha tinh thể cạnh tranh 
này nhỏ hơn rất nhiều so với pha tinh thể chính là SAPO-5.

Như vậy có thể thấy khi nhiệt độ kết tinh càng cao thì 
thời gian bắt đầu xuất hiện tinh thể SAPO-5 đầu tiên (hay 
còn gọi là thời gian cảm ứng) càng ngắn. Tuy nhiên, trong 
3 nhiệt độ kết tinh được lựa chọn thì chỉ có nhiệt độ cao 
như 175 - 185oC có sự xuất hiện của pha SAPO-34 cạnh 
tranh với SAPO-5. Nhiệt độ càng cao thì hàm lượng pha 
SAPO-34 càng nhiều (Hình 14). Tại nhiệt độ 165oC không 
xuất hiện pha cạnh tranh SAPO-34 mà chỉ tồn tại một pha 
SAPO-5 duy nhất. 

Đồng thời với việc thu tín hiệu SAXRD và EDXRD thì 
chúng tôi tiến thành đo phổ WAXRD. Phổ WAXRD trong 
Hình 15 cho thấy sự xuất hiện của bộ pic đặc trưng cho 
cấu trúc AFI của SAPO-5 trong thời gian kết tinh từ 0 - 60 
phút tại nhiệt độ kết tinh 165oC. Có thể thấy, các mầm tinh 
thể SAPO-5 đã hoàn thiện sau gần 40 phút kết tinh. Độ 
tinh thể tăng dần và hoàn thiện lên thể hiện ở cường độ 
các pic đặc trưng tăng dần cho đến một thời gian nhất 
định thì không tăng nữa. Điều này hoàn toàn phù hợp với 
kết quả phân tích từ phổ EDXRD phía trên.

Hình 16 trình bày giản đồ nhiễu xạ XRD đơn tinh thể 
(crystal X-ray diff raction) của SAPO-5 sau thời gian kết tinh 
60 phút tại nhiệt độ kết tinh 165oC với chất tạo cấu trúc 
TEA cho thấy sự hoàn thiện của hạt tinh thể, thể hiện ở độ 
sắc nét của các pic và đường nền rất phẳng. 

Hình 13. Sự cạnh tranh giữa 2 pha tinh thể SAPO-5 (họ AFI) và 

SAPO-34 (họ CHA) với cùng một chất tạo cấu trúc TEA giống nhau 

xuất hiện tại nhiệt độ kết tinh 185oC thể hiện qua phổ EDXRD 

trong dòng. Phần màu hồng là khoảng thời gian chưa xuất hiện 

các tinh thể

In
te

ns
ity

Thời gian kết tinh, phút

Thời gian kết tinh, phút

Cấu trúc AFI (SAPO-5)

Cấu trúc CHA (SAPO-34)

In
te

ns
ity

Hình 14. Sự cạnh tranh giữa 2 pha tinh thể SAPO-5 (họ AFI) và 

SAPO-34 (họ CHA) với cùng một chất tạo cấu trúc TEA giống nhau 

xuất hiện tại nhiệt độ kết tinh 175oC (a) và 185oC (b) thể hiện qua 

đường cong kết tinh. Tuy nhiên hàm lượng pha SAPO-34 là rất ít.

Hình 15. Sự hình thành mầm tinh thể SAPO-5 thể hiện qua phổ 

XRD trong dòng góc rộng (in-situ WAXRD) trong thời gian kết tinh 

từ 0 phút đến 60 phút tại nhiệt độ kết tinh 185oC
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IV. Kết luận

Như vậy, với một chất tạo cấu trúc nhất định (ví dụ là 
TEA) thì việc tăng giảm nhiệt độ kết tinh khi các điều kiện 
khác được giữ nguyên chính là công cụ để điều chỉnh độ 
chọn lọc pha tinh thể khi tổng hợp vật liệu SAPO-5. Nếu 
nhiệt độ kết tinh càng cao, thì thời gian bắt đầu xuất hiện 
tinh thể SAPO-5 đầu tiên (hay còn gọi là thời gian cảm 
ứng) càng ngắn. Tuy nhiên, nếu nhiệt độ cao trên 175oC 
thì bắt đầu xuất hiện pha SAPO-34 (cấu trúc CHA) cạnh 
tranh với SAPO-5 (Cấu trúc AFI). Số liệu từ phổ EDXRD cho 
thấy, pha tinh thể này xuất hiện gần như đồng thời với 
SAPO-5. Nhiệt độ càng cao thì hàm lượng pha SAPO-34 
càng nhiều, nhưng vẫn rất nhỏ so với pha tinh thể chính 
SAPO-5.

Việc tìm ra ảnh hưởng của nhiệt độ kết tinh tới sự 
chọn lọc pha tinh thể SAPO-5 bằng các phổ trong dòng sẽ 
giúp định hướng tốt và có lợi cho quá trình kết tinh. Trong 
các nghiên cứu tiếp theo, nhóm tác giả sẽ tiếp tục sử dụng 
các phổ trong dòng để nghiên cứu sự ảnh hưởng của chất 
tạo cấu trúc, hàm lượng Si đến sự hình thành mầm tinh 
thể SAPO-5. 
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