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Summary 

Vanadium � Magnesium mixed oxides used for the oxidative dehydrogenation was 
synthesized by impregnation method. Characterization of catalysts was determined by serial 
model techniques such as XRD, TPR-H2, TPD-NH3, FT-IR and N2 physisorption. The result of 
XRD showed that V2O5 phase was inhibited in the V-Mg-O mixed oxides prepared with 
impregnation method. FT-IR spectra and TPR-H2 profile showed the present of isolated VO4 
tetrahedral species in surface mixed oxide, which enhance catalytic activity of ODH reaction. 

 
I - Më ®Çu 

Ph¶n øng oxidehydro hãa lμ mét ph¶n øng 
míi ®−îc quan t©m trong nh÷ng n¨m gÇn ®©y v× 
c¸c −u ®iÓm v−ît tréi cña nã so víi ph¶n øng 
dehydro hãa th«ng th−êng, ®Æc biÖt lμ dehydro 
hãa c¸c hydrocacbon nhÑ C2-C4 s¶n xuÊt c¸c 
olefin t−¬ng øng. Ph¶n øng oxydehydro ho¸ 
(ODH) lμ ph¶n øng dehydro ho¸ víi sù cã mÆt 
cña oxi:  

2CnH2n+2 +  O2  →   2CnH2n + 2H2O + Q 

RÊt nhiÒu hÖ xóc t¸c cho ph¶n øng ODH ®· 
®−îc nghiªn cøu vμ ®¸nh gi¸ trªn c¸c c«ng tr×nh 
nghiªn cøu trong n−íc vμ quèc tÕ trong ®ã chñ 
yÕu dùa trªn hÖ xóc t¸c oxit vμ hçn hîp oxit trªn 
c¸c chÊt mang kh¸c nhau [7 - 9]. Trong phÇn 
nμy, chóng t«i tËp trung nghiªn cøu vÒ ®Æc tÝnh 
cña hÖ hçn hîp oxit vanadi - magiª. Ho¹t tÝnh 
xóc t¸c cña chóng ®èi víi ph¶n øng ODH sÏ 
®−îc tr×nh bμy trong c«ng tr×nh tiÕp theo. 

II - Thùc nghiÖm 

MgCl2.6H2O khan hoμ tan hoμn toμn vμo 
n−íc thμnh dung dÞch muèi t¹i nhiÖt ®é 80oC cã 
khuÊy tõ. Dung dÞch muèi ®−îc kÕt tña víi 
NH4OH nång ®é 30% t¹i pH = 9, 10. Mg(OH)2 

®−îc giμ hãa trong 48 giê t¹i nhiÖt ®é phßng, 
sau ®ã läc röa, sÊy qua ®ªm t¹i 170oC, nung ®Õn 
600oC trong 6 giê, tèc ®é gia nhiÖt 3oC/phót thu 
®−îc MgO cã mμu tr¾ng. 

Hçn hîp oxit vanadi – magiª tæng hîp tõ 
Mg(OH)2 ®−îc thªm vμo dung dÞch amoni 
vanadat 1 M víi l−îng vanadat t−¬ng øng ®Ó thu 
®−îc hçn hîp cã c¸c thμnh phÇn vanadat t¨ng 
dÇn 10, 30, 50, 70% khèi l−îng. Hçn hîp bay 
h¬i trong 2 giê t¹i 80oC, sÊy qua ®ªm t¹i 170oC 
vμ nung ®Õn 600oC trong 6 giê, tèc ®é gia nhiÖt 
5oC/phót, kÕt qu¶ thu ®−îc c¸c hçn hîp oxit cã 
mμu vμng cam ký hiÖu lÇn l−ît 10VM, 30VM, 
50VM, 70VM. 

III - C¸c ph−¬ng ph¸p hãa lý  
®¸nh gi¸ ®Æc tÝnh xóc t¸c 

1. X¸c ®Þnh ph©n bè mao qu¶n vμ diÖn tÝch 
bÒ mÆt b»ng ph−¬ng ph¸p hÊp phô vËt lý N2 t¹i 
77 K trªn thiÕt bÞ ASAP 2010 Micromeritics. 

2. X¸c ®Þnh cÊu tróc pha b»ng ph−¬ng ph¸p 
nhiÔu x¹ tia X trªn thiÕt bÞ XRD D8 Advance 
Bruker, gãc quÐt 2θ tõ 5 ®Õn 75o.  

3. Kh¶ n¨ng khö hãa trong H2 theo ch−¬ng 
tr×nh nhiÖt ®é TPR-H2 trªn thiÕt bÞ Autochem 
2920, Micromeritics. XÊp xØ 0,5 gram mÉu ®−îc 
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xö lý ®Õn 300oC trong dßng He 25 ml/phót sau 
®ã tiÕn hμnh khö tõ nhiÖt ®é phßng ®Õn 850oC 
trong dßng 40 ml/phót khÝ hçn hîp 10%H2/Ar. 
L−îng khÝ H2 tiªu thô cho qu¸ tr×nh khö ®−îc 
x¸c ®Þnh b»ng detector TCD. 

4. X¸c ®Þnh cÊu tróc c¸c tiÓu ph©n VO4 trªn 
bÒ mÆt xóc t¸c b»ng ph−¬ng ph¸p hång ngo¹i 
trªn thiÕt bÞ FTIR 6700 - Thermo Nicolet. 

IV - KÕt qu¶ vμ th¶o luËn
 

 
H×nh 1: Gi¶n ®å TG/DSC cña mÉu 70VM 

B¶ng 1: DiÖn tÝch bÒ mÆt riªng vμ ph©n bè mao qu¶n 

Dp, Å 
MÉu 

L−îng V2O5 
trong mÉu, 

%KL 

SA, 
m2/g 

Vp, 
cm3/g 1 2 3 

MgO 0 71,2 0,305 39 92 126 

10VM 10 87,7 0,461 28 87 240 

30VM 30 89,2 0,404 34 89 232 

50VM 50 51,4 0,725 32 - 237 

70VM 70 38.2 0,737 35 - 240 

SA lμ diÖn tÝch bÒ mÆt cña mÉu tÝnh b»ng ph−¬ng tr×nh BET; Vp lμ thÓ tÝch mao qu¶n trung b×nh; Dp lμ ®−êng 
kÝnh mao qu¶n, tÝnh theo ®−êng nh¶ hÊp phô. 
 

Gi¶n ®å TG/DTA tr×nh bμy trong h×nh 1, tèc 
®é gia nhiÖt 10o/phót, ®Õn 800oC, cho thÊy xuÊt 
hiÖn hai tr¹ng th¸i chuyÓn pha t¹i 480oC vμ 
540oC sau ®ã ®¹t æn ®Þnh t¹i 600oC. Tõ kÕt qu¶ 
ph©n tÝch nhiÖt, chóng t«i chän ph−¬ng ph¸p 
chuÈn bÞ mÉu nh− sau: mÉu sau khi ng©m tÈm, 
sÊy ë 170oC trong 12 giê, nung theo ch−¬ng 
tr×nh nhiÖt ®é ®Õn 600oC, tèc ®é gia nhiÖt 
5oC/phót, gi÷ t¹i 600 oC trong 6 giê. 

Ph©n bè kÝch th−íc mao qu¶n cña MgO t¹i 
b¶ng 1 cho thÊy cã ba vïng mao qu¶n râ rÖt 39 

Å, 92 Å vμ 126 Å. NhËn thÊy khi hμm l−îng 
V2O5 t¨ng th× diÖn tÝch bÒ mÆt cña xóc t¸c t¨ng, 
tuy nhiªn, khi hμm l−îng V2O5 t¨ng tõ 50% ®Õn 
70% th× diÖn tÝch bÒ mÆt gi¶m, ®iÒu nμy ®−îc 
gi¶i thÝch lμ khi hμm l−îng V2O5 t¨ng sÏ che lÊp 
vμ lμm gi¶m bít sè c¸c mao qu¶n cì nhá vμ 
trung b×nh trong MgO vμ do ®ã lμm t¨ng râ rÖt 
sè mao qu¶n lín (> 200 Å), t¨ng thÓ tÝch mao 
qu¶n vμ dÉn ®Õn lμm gi¶m diÖn tÝch bÒ mÆt 
riªng cña mÉu. Nh− vËy khi thay ®æi hμm l−îng 
V2O5 trong hçn hîp Mg-V-O, dÉn ®Õn sù thay 
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®æi diÖn tÝch bÒ mÆt vμ cÊu tróc mao qu¶n cña hÖ.
 

 
H×nh 2: Phæ FTIR kÕt hîp cña c¸c mÉu nghiªn cøu 

 
§¸nh gi¸ cÊu tróc bÒ mÆt cña hÖ xóc t¸c 

nghiªn cøu b»ng FTIR trong d¶i sè sãng tõ 400 
- 1200 cm-1. §èi víi V2O5 xuÊt hiÖn dao ®éng 
t¹i c¸c sè sãng 1018, 821 vμ 478 cm-1. §èi víi 
mÉu 70VMg xuÊt hiÖn dao ®éng t¹i 972, 918, 
847, 809, 672, 575 vμ 478 cm-1 lμ ®Æc tr−ng dao 
®éng cña nhãm orthovanadat [6, 10], còng theo 

[6, 10], dao ®éng 1018 cm-1 xuÊt hiÖn rÊt m¹nh 
trªn V2O5 lμ ®Æc tr−ng cho dao ®éng cña nhãm 
liªn kÕt V=O kh«ng thÊy xuÊt hiÖn trong c¸c 
mÉu VMgO ngay c¶ khi hμm l−îng V2O5 ®¹t tíi 
70%, ®iÒu nμy cho thÊy sù kh¸c biÖt vÒ ®Æc tÝnh 
cÊu tróc bÒ mÆt cña mÉu hçn hîp VMgO víi 
mÉu V2O5. 
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H×nh 3: Phæ XRD tæng hîp cña c¸c mÉu V2O5, MgO 10VM, 30VM, 50VM, 70VM 
(lÇn l−ît tõ d−íi lªn) 
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H×nh 4: Phæ nhiÔu x¹ tia X cña hçn hîp V-Mg-O nung trong 6 giê t¹i 600oC 
C¸c pic (*) ®Æc tr−ng cho pha MgO, (•) ®Æc tr−ng cho pha Mg3V2O8. 
 

Thªm n÷a, quan s¸t phæ nhiÔu x¹ tia X cña 
c¸c mÉu ph©n tÝch trªn gi¶n ®å 4 cho thÊy xuÊt 
hiÖn mét pha duy nhÊt Mg3(VO4)2 trªn c¸c mÉu 
VM vμ c−êng ®é pha t¨ng dÇn khi t¨ng hμm 
l−îng V2O5 trªn mÉu. Sù kh¸c biÖt trªn gi¶i 
thÝch sù kh¸c nhau vÒ cÊu tróc bÒ mÆt cña c¸c 
mÉu nghiªn cøu. CÊu tróc V2O5 gåm cation V5+ 
liªn kÕt ®«i oxi V=O, cÊu tróc nμy dÔ dμng t¹o 
thμnh d¹ng O=V=O trªn bÒ mÆt khi cã sù xuÊt 
hiÖn oxi [4]. §èi víi mÉu 15VM, pha chÝnh vÉn 
lμ pha MgO do tû lÖ Mg/V lín. Tuy nhiªn khi 
hμm l−îng V2O5 ®¹t 30%, b¾t ®Çu nhËn thÊy 
trªn phæ ®å XRD xuÊt hiÖn râ rμng pha Mg 
orthovanadat. Sù h×nh thμnh pha Mg3V2O8 ë ®©y 
cïng víi sù h×nh thμnh c¸c tiÓu ph©n VO4 trªn 
bÒ mÆt mÉu ®−îc ®Æc tr−ng b»ng dao ®éng t¹i 

b−íc sãng 858 cm-1 (t¹i h×nh 2) cña c¸c mÉu 
VM theo t¸c gi¶ [11] lμ c¸c cÊu tö ho¹t tÝnh 
chÝnh cho ph¶n øng ODH. §iÒu nμy ®−îc gi¶i 
thÝch lμ do c¸c ph©n tö HC hÊp phô lªn bÒ mÆt 
xóc t¸c vμ ®−îc ho¹t hãa bëi oxi bÒ mÆt cña c¸c 
tiÓu ph©n VO4 sau ®ã, t¸ch mét nguyªn tö H ra 
khái liªn kÕt cña HC t¹o thμnh gèc alkyl HC vμ 
nhãm OH bÒ mÆt. §©y lμ c¬ chÕ ®Ó h×nh thμnh 
Olefin trong ph¶n øng ODH [1]. 

Sù kh¸c nhau vÒ cÊu tróc pha gi÷a vanadi 
oxit vμ c¸c mÉu VM lμ mét kh¼ng ®Þnh t¹i sao 
l¹i sö dông c¸c hÖ xóc t¸c trªn c¬ së V-Mg-O 
cho ph¶n øng oxi ®ehi®ro hãa hi®rocacbon nhÑ 
víi cÊu tö ho¹t tÝnh chÝnh lμ c¸c tiÓu ph©n VO4 
[2, 3]. 
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380oC 

670oC 

V2O5 

70VMgO 

50VMgO 
10VMgO 

Nghiªn cøu qu¸ tr×nh khö cña c¸c mÉu 
nghiªn cøu b»ng ph−¬ng ph¸p khö hãa ch−¬ng 
tr×nh nhiÖt ®é trong hi®ro. Tõ gi¶n ®å khö vμ 
b¶ng 2 cho thÊy mÉu V2O5 chØ b¾t ®Çu khö t¹i 
kho¶ng 550oC vμ ®¹t cùc ®¹i t¹i 650oC, ®èi víi 
pic khö thø nhÊt, vμ ®¹t c¸c cùc ®¹i t¹i c¸c nhiÖt 
®é tiÕp theo lμ 720oC vμ 800oC.  

C¸c b−íc khö nμy lÇn l−ît nh− sau:  

V2O5 (V
5+) → V6O13 (V

4,33+) → V2O4 (V
4+) [4] 

Víi c¸c mÉu VMgO xuÊt hiÖn pic khö ®Çu 
tiªn t¹i nhiÖt ®é rÊt thÊp 350oC vμ cùc ®¹i t¹i 
380oC. §iÒu nμy cho thÊy víi cÊu tróc hoμn 
toμn kh¸c cña mÉu VM, qu¸ tr×nh khö ®Çu tiªn 
®−îc gi¶i thÝch lμ sù khö cña c¸c tiÓu ph©n VO4 
trªn bÒ mÆt xóc t¸c, sau ®ã míi ®Õn qu¸ tr×nh 
khö cña V5+ trong khèi Mg3V2O8 [3]. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

H×nh 5: Gi¶n ®å khö hãa theo ch−¬ng tr×nh nhiÖt ®é cña c¸c mÉu V-Mg-O vμ V2O5 

B¶ng 2: NhiÖt ®é khö cùc ®¹i (ë trªn, in th−êng) vμ l−îng H2 tiªu tèn t−¬ng øng (in ®Ëm, ë d−íi) 
cña c¸c mÉu ph©n tÝch b»ng TPR 

 
MÉu Pic 1 Pic 2 Pic 3 

V2O5 
678 
60,7 

717,5 
48,5 

799 
129,6 

10VM 
365 
1,68 

595 
21,05 

---- 

30VM 
372 
1,65 

653 
67,33 

---- 

50VM 
376 
1,62 

678 
103,46 

---- 

70VM 
362 
0,38 

708 
148,6 

---- 
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Nghiªn cøu TPR cho thÊy sù kh¸c biÖt mét 
c¸ch râ rμng vÒ cÊu tróc vμ tÝnh chÊt bÒ mÆt cña 
c¸c mÉu VM vμ V2O5 nghiªn cøu.  

Tõ l−îng H2 tiªu hao ®æi víi tõng mÉu VM 
®−îc tæng hîp trong b¶ng 2 cho thÊy tæng l−îng 
VO4 trªn bÒ mÆt t−¬ng øng víi kh¶ n¨ng ho¹t 
tÝnh víi ph¶n øng ODH lín nhÊt khi hμm l−îng 
V2O5 ®¹t kho¶ng 50% khèi l−îng.  

V - KÕt luËn 

CÊu tróc mao qu¶n vμ diÖn tÝch bÒ mÆt cña 
hÖ oxit VMgO bÞ ¶nh h−ëng khi thay ®æi tû lÖ 
MgO/V2O5 trong hçn hîp. Tõ nghiªn cøu XRD, 
FTIR vμ TPR cho thÊy sù kh¸c biÖt hoμn toμn vÒ 
cÊu tróc pha, ®Æc tÝnh bÒ mÆt cña c¸c mÉu 
VMgO nghiªn cøu víi V2O5 khi xuÊt hiÖn pha 
Mg3V2O8 víi sù h×nh thμnh c¸c tiÓu ph©n VO4 
trªn bÒ mÆt lμ cÊu tö ho¹t tÝnh chÝnh cho ph¶n 
øng ODH c¸c hydrocacbon nhÑ.  
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