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Summary 

Vanadium aluminophosphates (VAPO) are good catalysts for oxidation reaction and they are 
being interested by many scientists. In this paper, the synthesis of VAPOs from aluminum sulfate, 
phosphoric acid, vanadium pentoxide with different templates is reported. The role of these 
templates is explained. The catalysts were characterized by XRD, IR and SEM. 

 
I - GIíI THIÖU 

Tõ sau khi hä r©y ph©n tö aluminophosphat 
®−îc ph¸t minh vμo n¨m 1982, ®Õn nay ®· cã rÊt 
nhiÒu nghiªn cøu vÒ AlPO4 vμ thay thÕ ®ång 
h×nh cña c¸c kim lo¹i chuyÓn tiÕp trong AlPO4-n 
®· ®−îc tiÕn hμnh. Trong ®ã VAPO lμ s¶n phÈm 
cña sù thay thÕ ®ång h×nh nguyªn tö P hoÆc Al 
trong m¹ng l−íi AlPO4 b»ng nguyªn tè V. Qu¸ 
tr×nh tæng hîp vμ nghiªn cøu ®Æc tr−ng cña c¸c 
lo¹i VAPO ®−îc mét sè nhμ khoa häc trªn thÕ 
giíi nghiªn cøu [1 - 7] vμ VAPO ®−îc ®¸nh gi¸ 
lμ xóc t¸c cã rÊt nhiÒu triÓn väng, ®Æc biÖt cho 
ph¶n øng oxi hãa c¸c hydrocacbon thμnh c¸c 
s¶n phÈm cã gi¸ trÞ [1, 2, 5 - 7].  

ChÊt t¹o cÊu tróc lμ c¸c t¸c nh©n cã kh¶ 
n¨ng gãp phÇn t¹o m¹ng l−íi cÊu tróc, ®Þnh 
h−íng cho qu¸ tr×nh t¹o nh©n vμ ph¸t triÓn tinh 
thÓ, lμm bÒn khung vμ kiÓm so¸t sù h×nh thμnh 
cÊu tróc ®Æc thï cña r©y ph©n tö.  

Chóng t«i ®· tiÕn hμnh nghiªn cøu tæng hîp 
VAPO tõ c¸c chÊt t¹o cÊu tróc kh¸c nhau b»ng 
ph−¬ng ph¸p thuû nhiÖt. CÊu tróc cña VAPO 
®−îc nghiªn cøu ®Æc tr−ng b»ng c¸c ph−¬ng 
ph¸p XRD, IR vμ SEM. 

II - THùC NGHIÖM 

Xóc t¸c VAPO ®−îc ®iÒu chÕ b»ng ph−¬ng 
ph¸p thuû nhiÖt víi c¸c nguån Al, P, V vμ c¸c 
chÊt t¹o cÊu tróc kh¸c nhau. Thμnh phÇn cña gel 
tæng hîp VAPO ®−îc biÓu diÔn: 

rR: xV2O5: Al2O3: P2O5: yH2O 

Trong ®ã: R lμ chÊt t¹o cÊu tróc; r, x, y lμ c¸c hÖ 
sè. 

C¸c nguån nguyªn liÖu chÝnh sö dông trong 
qu¸ tr×nh tæng hîp VAPO bao gåm: 
Al2(SO4)3.18H2O; V2O5; H3PO4 vμ c¸c chÊt t¹o 
cÊu tróc.   

§Ó nghiªn cøu ¶nh h−ëng cña c¸c chÊt t¹o 
cÊu tróc ®Õn qu¸ tr×nh tæng hîp xóc t¸c VAPO 
chóng t«i ®· sö dông c¸c chÊt t¹o cÊu tróc ®i tõ 
hai lo¹i c¬ b¶n: lo¹i ph©n tö h÷u c¬ trung hßa: 
xyclohexylamin (CHA: C6H11NH2), trietylamin 
(TEA: (C2H5)3N), trietanolamin (TEolA: 
(CH2OH-CH2)3N) vμ lo¹i ph©n tö h÷u c¬ tÝch 
®iÖn : tetra propyl amoni bromua (TPABr: 
[(C3H7)4N]Br) (c¸c mÉu xóc t¸c víi c¸c chÊt t¹o 
cÊu tróc kh¸c nhau ®−îc ký hiÖu t−¬ng øng lμ 
M1, M2, M3 vμ M4). 
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MÉu xóc t¸c M1 ®−îc ®iÒu chÕ nh− sau 
(h×nh 1): Cho 166,5 g Al2(SO4)3.18H2O vμo 100 
ml n−íc cÊt, khuÊy trong 45 phót. Cho tiÕp 
57,64 g axit H3PO4 (85%) tõ tõ vμo dung dÞch 
®ang khuÊy. KhuÊy hçn hîp nμy trong 2 giê. 
Sau ®ã thªm 0,91 g V2O5 vμ tiÕp tôc khuÊy Ýt 
nhÊt trong 30 phót. Cuèi cïng thªm vμo 24,75 g 
chÊt t¹o cÊu tróc xyclohexylamin vμo hçn hîp 
trªn vμ khuÊy trong vßng 6 giê t¹o thμnh mét 
d¹ng gel ®ång nhÊt. Gel ®−îc chuyÓn vμo 
autoclave gi÷ ë nhiÖt ®é 120oC trong 64 giê. Sau 
®ã mÉu ®−îc lμm l¹nh, läc vμ röa b»ng n−íc cÊt, 
sÊy ë 80 - 120oC vμ ®−îc nung ë nhiÖt ®é 550oC 
trong 3 giê (c¸c mÉu víi c¸c chÊt t¹o cÊu tróc 
kh¸c ®−îc ®iÒu chÕ t−¬ng tù nh− trªn)                                                                                                                

Phæ nhiÔu x¹ R¬nghen XRD ®−îc ghi trªn 
m¸y Bruker D8 – Advance (§øc) t¹i Phßng thÝ 
C«ng nghÖ läc hãa dÇu vμ VËt liÖu xóc t¸c, 
Tr−êng §¹i häc B¸ch khoa Hμ Néi vμ Siemens 
D5005–Bruker (§øc) t¹i Khoa Hãa häc, 
Tr−êng §¹i häc Khoa häc Tù nhiªn, §HQG Hμ 
Néi víi cïng chÕ ®é chôp: ®iÖn ¸p: 50 k, èng 
ph¸t b»ng ®ång, KCu=1,5406 Å, b−íc quÐt 0,03 
®é, gãc quÐt 10o < 2θ < 50o, thêi gian mçi b−íc 
quÐt 1 gi©y. Phæ hÊp thô hång ngo¹i IR ®−îc 
ph©n tÝch trªn m¸y hång ngo¹i Larga 760 – 
Nicolet (Mü) t¹i Trung t©m Ho¸ dÇu – Khoa 
Hãa häc,  

§HKHTN Hμ Néi. ¶nh SEM ®−îc chôp trªn 
m¸y SEM 5410 LV (NhËt B¶n) t¹i Trung t©m 
Khoa häc VËt liÖu – Tr−êng §HKHTN, 
§HQG Hμ Néi. 

III - KÕT QU¶ Vμ TH¶O LUËN 

1. Nghiªn cøu ®Æc tr−ng VAPO b»ng ph−¬ng 
ph¸p XRD 

Nh− chóng ta ®· biÕt, chÊt t¹o cÊu tróc lμ 
c¸c t¸c nh©n cã kh¶ n¨ng gãp phÇn t¹o m¹ng 
l−íi cÊu tróc, ®Þnh h−íng cho qu¸ tr×nh t¹o nh©n 
vμ ph¸t triÓn tinh thÓ, lμm bÒn khung r©y ph©n tö 
vμ kiÓm so¸t ®−îc sù h×nh thμnh cÊu tróc ®Æc 
thï cña r©y ph©n tö. C¸c chÊt nμy võa lμ m«i 
tr−êng ph¶n øng, võa lμ t¸c nh©n thóc ®Èy qu¸ 
tr×nh t¹o d¹ng cÊu tróc r©y ph©n tö trong qu¸ 
tr×nh ph¸t triÓn tinh thÓ b»ng c¸ch cho¸n ®Çy c¸c 
hÖ lç nhá vμ do ®ã lμm bÒn m¹ng l−íi lç xèp. 
C¸c chÊt t¹o cÊu tróc nμy sÏ ®−îc lo¹i bá khái 
m¹ng l−íi cÊu tróc VAPO trong qu¸ tr×nh nung 
®Ó l¹i c¸c mao qu¶n rçng. 

Phæ ®å nhiÔu x¹ R¬nghen cña mÉu M1, M2, 
M3 vμ M4 ®−îc tr×nh bμy trªn h×nh 2. 

Tõ h×nh 2 cho thÊy, trong c¶ 4 mÉu, vanadi 
®· x©m nhËp ®−îc vμo m¹ng AlPO4 víi c¸c 
d¹ng cÊu tróc kh¸c nhau: AlPV2O9 (2θ = 23; 
26,5) vμ AlV18PO49 (2θ = 20,5). So s¸nh c−êng 
®é c¸c pic ®Æc tr−ng cho AlPO4 (2θ = 21,5 vμ 
35,5) vμ VAPO gi÷a c¸c mÉu cho thÊy ë mÉu 
M2 vμ M3 c−êng ®é pic ®Æc tr−ng cho VAPO 
thÊp, c−êng ®é pic ®Æc tr−ng cho AlPO4 lín, 
chøng tá sù thay thÕ ®ång h×nh cña vanadi trong 
khung AlPO4 kh«ng cao. ë c¸c mÉu xóc t¸c víi 
chÊt t¹o cÊu tróc lμ xyclohexylamin vμ tetra 
propyl amoni bromua (M1 vμ M4) th× c−êng ®é 
pic cña AlPO4 gi¶m, c−êng ®é pic s¶n phÈm 
VAPO t¨ng. TØ lÖ c−êng ®é pic ®Æc tr−ng cho 
VAPO vμ AlPO4 trªn mÉu M4 lμ t−¬ng ®−¬ng 
nhau. Nh− vËy, l−îng vanadi thay thÕ ®ång h×nh 
vμo khung m¹ng tinh thÓ AlPO4 ®· t¨ng lªn ®èi 
víi mÉu M1 vμ M4. Ngoμi ra ®−êng nÒn cña 
mÉu M1 vμ M4 ph¼ng h¬n so víi ®−êng nÒn cña 
mÉu M2 vμ M3. §iÒu nμy chøng tá ®é tinh thÓ 
cña c¸c mÉu M1 vμ M4 cao h¬n so víi M2 vμ 
M3.

V2O5  
ChÊt t¹o 
cÊu tróc Al2(SO4)3.18H2O  H3PO4   

KhuÊy   
(NhiÖt ®é phßng) Gel 

KÕt tinh 

Läc, röa, sÊy 

Nung 

120oC, 
64 giê 

550oC, 
3 giê 

VAPO 

H×nh 1: S¬ ®å ®iÒu chÕ xóc t¸c 

H2O 
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H×nh 2: Phæ XRD cña c¸c mÉu M1, M2, M3 vμ M4 
 

Khi dïng chÊt t¹o cÊu tróc lμ c¸c amin h÷u 
c¬ trung hßa ®iÖn th× VAPO-CHA (M1) cã møc 
®é thay thÕ ®ång h×nh lμ cao nhÊt, sau ®ã lμ 
VAPO-TEA (M2) vμ thÊp nhÊt lμ VAPO-TEolA 
(M3). §iÒu nμy cã thÓ gi¶i thÝch b»ng sù kh¸c 
biÖt gi÷a kÝch th−íc vμ b¶n chÊt cña c¸c chÊt t¹o 
cÊu tróc sö dông. Trong c¸c chÊt t¹o cÊu tróc lμ 
c¸c amin trung hßa vÒ ®iÖn, CHA cã kÝch th−íc 
ph©n tö lín nhÊt, do vËy trong qu¸ tr×nh kÕt tinh, 
nã dÔ  dμng t¹o ®iÒu kiÖn cho vanadi thay thÕ 
®ång h×nh vμo m¹ng l−íi tinh thÓ cña AlPO4. 
Cßn TEA vμ TEolA cã kÝch th−íc t−¬ng tù 
nhau, nh−ng TEolA ph©n cùc h¬n nªn trong qu¸ 
tr×nh t¹o gel vanadi bÞ c¶n trë khã x©m nhËp vμo 
m¹ng h¬n. 

ChÊt t¹o cÊu tróc lμ amin h÷u c¬ tÝch ®iÖn 
TPABr (M4) cho ®é thay thÕ ®ång h×nh vanadi 
vμo trong khung m¹ng tinh thÓ AlPO4 cao. §iÒu 
nμy cã thÓ lμ do khi sö dông chÊt t¹o cÊu tróc lμ 
nh÷ng phÇn tö mang ®iÖn sÏ t¹o nªn mét m«i 
tr−êng ph¶n øng cã lùc t−¬ng t¸c tÜnh ®iÖn, m«i 
tr−êng nμy t¹o ®iÒu kiÖn thuËn lîi cho vanadi 
x©m nhËp vμo m¹ng tinh thÓ AlPO4.  

2. Nghiªn cøu ®Æc tr−ng VAPO b»ng ph−¬ng 
ph¸p SEM, IR 

¶nh kÝnh hiÓn vi ®iÖn tö quÐt cña c¸c mÉu 
VAPO víi chÊt t¹o cÊu tróc kh¸c nhau ®−îc 
tr×nh bμy trªn h×nh 3. 

H×nh 3 cho thÊy chØ khi sö dông chÊt t¹o cÊu 
tróc lμ xyclohexylamin vμ tetra propyl amoni 
bromua th× d¹ng tinh thÓ cña VAPO míi ®−îc 
h×nh thμnh mét c¸ch râ rÖt. Khi sö dông chÊt t¹o 
cÊu tróc lμ xyclohexylamin (M1), c¸c tinh thÓ 
thu ®−îc cã h×nh d¹ng lËp ph−¬ng, kÝch th−íc 
rÊt ®ång ®Òu, ®−êng kÝnh trung b×nh cña tinh thÓ 
thu ®−îc kho¶ng 0,5 μm. MÉu sö dông chÊt t¹o 
cÊu tróc lμ tetra propyl amoni bromua (M4) 
còng thu ®−îc c¸c tinh thÓ h×nh lËp ph−¬ng, tuy 
nhiªn kÝch th−íc cña c¸c tinh thÓ nhá h¬n nhiÒu 
so víi c¸c tinh thÓ trong mÉu M1 (kÝch th−íc 
0,2 μm). ¶nh SEM cña mÉu M2 vμ M3 cho thÊy 
VAPO cã ®é tinh thÓ kh«ng cao. §iÒu nμy hoμn 
toμn phï hîp víi kÕt qu¶ thu ®−îc khi nghiªn 
cøu ®Æc tr−ng VAPO b»ng ph−¬ng ph¸p XRD. 

KÕt qu¶ chôp phæ hång ngo¹i cña mÉu M1 
trong vïng 400 – 1400 cm-1

 lμ vïng ®Æc tr−ng 
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cho cÊu tróc zeolit vμ aluminophotphat ®−îc tr×nh bμy trong h×nh 4.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

H×nh 3: ¶nh SEM cña c¸c mÉu M1, M2, M3 vμ M4 
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Nh− chóng ta ®· biÕt, VAPO lμ s¶n phÈm 
cña sù thay thÕ ®ång h×nh nguyªn tö P hoÆc Al 
trong m¹ng l−íi AlPO4 b»ng nguyªn tè vanadi. 
VÒ mÆt cÊu tróc cã thÓ coi AlPO4 nh− lμ sù kÕt 
hîp cña c¸c tø diÖn AlO4 vμ PO4 lu©n phiªn qua 
c¸c cÇu nèi oxi ë c¸c ®Ønh. V× vËy cÊu t¹o 
VAPO lμ c¸c tø diÖn TO4 (T = V, Al hoÆc P). 

Phæ hång ngo¹i cña c¸c mÉu M1 vμ M4 ®Òu 
cã c¸c vïng hÊp phô m¹nh nhÊt t−¬ng øng víi 
c¸c dao ®éng ®Æc tr−ng cña tø diÖn TO4, ®Æc biÖt 
lμ c¸c ®¸m phæ ë vïng 500 cm-1, 720 cm-1 vμ 
1100 - 1200 cm-1. §¸m phæ ë vïng 500 cm-1 ®Æc 
tr−ng cho dao ®éng hãa trÞ ®èi xøng cña c¸c liªn 
kÕt T-O trong tø diÖn TO4. §¸m phæ ë vïng 720 
cm-1 ®Æc tr−ng cho dao ®éng hãa trÞ ®èi xøng T-
O-T trong vμ ngoμi TO4. §¸m phæ vïng 1100 - 
1200 cm-1 ®Æc tr−ng cho dao ®éng ho¸ trÞ bÊt ®èi 
xøng bªn trong c¸c tø diÖn TO4. §©y lμ 3 ®¸m 
phæ cã c−êng ®é m¹nh nhÊt vμ ®Æc t−ng cho tø 
diÖn TO4 cña tinh thÓ. C¸c ®¸m phæ nμy kh«ng 
phô thuéc vμo c¸c d¹ng cÊu tróc mao qu¶n kh¸c 
trong tinh thÓ. 

Trong phæ hång ngo¹i cña mÉu M4 (VAPO-
TPrBr) cßn thÊy xuÊt hiÖn 1 vai ë vïng 953    
cm-1. §©y lμ ®¸m phæ ®Æc tr−ng cho dao ®éng 
cña liªn kÕt V=O [8]. §iÒu nμy cho thÊy râ h¬n 
sù tån t¹i cña vanadi trong tinh thÓ cña VAPO. 

IV - KÕT LUËN 

- §· ®iÒu chÕ ®−îc xóc t¸c VAPO b»ng c¸c 
chÊt t¹o cÊu tróc kh¸c nhau. 

- §· sö dông c¸c ph−¬ng ph¸p XRD, IR vμ 
SEM ®Ó nghiªn cøu cÊu tróc tinh thÓ xóc t¸c. 
KÕt qu¶ cho thÊy r»ng VAPO ®−îc ®iÒu chÕ tõ 
chÊt t¹o cÊu tróc xyclohexylamin vμ tetra propyl 
amoni bromua cho hμm l−îng VAPO lín nhÊt 
vμ c¸c tinh thÓ ®ång ®Òu nhÊt. 
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