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            DANH MỤC KÝ HIỆU VÀ CHỮ CÁI VIẾT TẮT 

 

STT Ký hiệu viết 

tắt 

Nội dung viết tắt Nghĩa tiếng Anh 

1 Si1W9 Tỉ lệ mol Si:W=1:9  

2 Si3W7 Tỉ lệ mol Si:W=3:7  

3 Si5W5 Tỉ lệ mol Si:W=5:5  

4 Si7W3 Tỉ lệ mol Si:W=7:3  

5 Si9W1 Tỉ lệ mol Si:W=9:1  

6 Ti1W9 Tỉ lệ mol Ti:W=1:9  

7 Ti3W7 Tỉ lệ mol Ti:W=3:7  

8 Ti5W5 Tỉ lệ mol Ti:W=5:5  

9 Ti7W3 Tỉ lệ mol Ti:W=7:3  

10 Ti9W1 Tỉ lệ mol Ti:W=9:1  

11 Zr1W9 Tỉ lệ mol Zr:W=1:9  

12 Zr3W7 Tỉ lệ mol Zr:W=3:7  

13 Zr3W5 Tỉ lệ mol Zr:W=5:5  

14 Zr7W3 Tỉ lệ mol Zr:W=7:3  

15 Zr9W1 Tỉ lệ mol Zr:W=9:1  

16 TZ9 9ZrO2/WO3(phương pháp 

ngâm tẩm) 

 

17 TT9 9TiO2/WO3(phương pháp 

ngâm tẩm) 

 

18 TS9 9SiO2/WO3(phương pháp 

ngâm tẩm) 

 

19 BMIM 1-butyl-3-

methylimidazolium 

1-butyl-3-

methylimidazolium 

20 BET Diện tích bề mặt riêng Brunauer Emmett Teller 

21 BJH Phân bố mao quản của vật 

liệu 

Barrett-Joyner-Halenda 

22 DMF Dimethyl formamide Dimethyl formamide 

23 DMSO Dimethyl sulfoxide Dimethyl sulfoxide 

24 EDX (EDS) Phương pháp phổ năng 

lượng tia X 

Energy dispersive X-ray 

spectroscopy 

25 FTIR Phổ hồng ngoại Fourier transform infrared 

26 HMF Hydroxymethylfurfural Hydroxymethylfurfural 

27 IUPAC Liên minh quốc tế về hóa 

học cơ bản và hóa học 

ứng dụng 

International Union of 

Pure and Applied 

Chemistry 

28 LA Levulinic acid Levulinic acid 

29 MIBK Methyl isobutyl ketone Methyl isobutyl ketone 

30 NMP N-methyl-2-pirolidone N-methyl-2-pirolidone 

31 SEM Hiển vi điện tử quét Scanning Electron 

Microscopy 
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32 TGA Phân tích nhiệt Thermagravimertric 

analysis 

33 TEM Hiển vi điển tử truyền qua Tranmission Electron 

Microscopy 

34 HRTEM Hiển vi điển tử truyền qua 

độ phân giải cao 

High resolution 

Tranmission Electron 

Microscopy 

35 STEM - 

HAADF 

Ảnh hiển vi điện tử truyền 

qua trường tối 

High angle annular dark 

field 

36 XPS Quang phổ điện tử tia X X-ray photoelectron 

37 XRD Nhiễu xạ tia X X-ray Diffraction 
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                                               MỞ ĐẦU 

Sử dụng nguồn nhiên liệu hóa thạch gây tác hại lớn đến môi trường sinh thái, 

làm cạn kiệt nguồn năng lượng không thể tái tạo khiến loài người phải đối mặt với 

thách thức lớn [1]. Bên cạnh đó, việc sử dụng nhiên liệu hóa thạch cũng gây ra vấn 

đề nóng lên toàn cầu với sự phát thải khí CO2. Để giải quyết vấn đề trên, các nguồn 

nguyên liệu có khả năng tái tạo, thân thiện với môi trường đã được tìm kiếm thay thế, 

nhiên liệu sinh học chính là một trong các nguồn nguyên liệu đó. Ngày nay, cellulose 

có nguồn gốc từ rơm rạ, bã mía, các cây trồng không cho lương thựccó sẵn, rẻ tiền là 

nguồn nguyên liệu để sản xuất ra các sản phẩm nhiên liệu tái tạo hoặc các hóa chất 

khác [2], [3]. Một trong số các hướng chuyển hóa này là đi qua chuỗi phản ứng từ 

cellulose/lignocellulose thủy phân thành glucose, tiếp theo bởi quá trình đồng phân 

hóa glucose thành fructose, rồi từ đó thực hiện phản ứng tách ba phân tử nước nhờ 

xúc tác acid để tạo ra 5-hydroxylmethylfurfural(5-HMF)[3].Hợp chất 5-HMF được 

coi là một trong những hóa chất nền tảng tiềm năng có thể được sử dụng để sản xuất 

nhiều loại sản phẩm khác nhau. Ví dụ, quá trình oxy hóa 5-HMF trên chất xúc tác 

kim loại để sản xuất acid 2,5-furandicacboxylic (FDCA), một hóa chất đã được đề 

xuất thay thế cho acid terephthalic được sử dụng để sản xuất 

polyethyleneterephthalate (PET) và polybutylenetere-phthalate (PBT) [4]. 5-HMF 

cũng có thể được hydro hóa để tạo ra 5-ethoxymethylfurfural, một phụ gia nhiên liệu 

có mật độ năng lượng cao và các đặc tính tương đương với ethanol. Quá trình khử 5-

HMF có thể được chuyển thành 2,5-dihydroxymethylfural (DHMF) và 2,5-bis 

(hydroxymethyl) tetrahidrofural, có thể được sử dụng để sản xuất polyester [5].  

Quá trình tổng hợp 5-HMF từ fructose có thể xảy ra thông qua phản ứng tách 

nước có hoặc không có chất xúc tác acid [6]. Tuy nhiên, phản ứng tách nước từ 

fructose thành 5-HMF đã được rất nhiều các tác giả nghiên cứu trên các xúc tác đồng 

thể như các acid vô cơ HCl, H3PO4 hay các acid Lewis là muối như AlCl3, SnCl4, 

CrCl2[3], [4], [7]. Như vậy, tính acid của chất xúc tác đóng một vai trò quan trọng 

đối với hiệu suất phản ứng khử fructose. Một số phản ứng cũng được quan tâm nghiên 

cứu với các chất xúc tác dị thể như các nhóm xúc tác siêu acid (ZrO2/SO4
2-, Al2O3- 

ZrO2/SO4
2-), dị đa acid H3PW12O40, nhựa trao đổi ion (Amberlyst 15), oxide (TiO2-

ZrO2) [8]. Giữa xúc tác acid đồng thể và acid dị thể, hệ xúc tác acid đồng thể có thể 

chuyển hóa fructose thành 5-HMF hiệu suất cao nhưng có những hạn chế như không 

thu hồi được xúc tác, ăn mòn thiết bị và gây ô nhiễm môi trường. Xu hướng mới hiện 

nay là sử dụng các hệ xúc tác acid dị thể do những ưu việt như có khả năng thu hồi 

tái sử dụng, thân thiện môi trường hơn đồng thời có thể đạt hiệu suất cao. Gần đây, 

các chất xúc tác dị thể như WO3 được biết đến như một xúc tác acid rắn mạnh, có 
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hiệu năng xúc tác tốt trong nhiều phản ứng hữu cơ[9]. Do diện tích bề mặt riêng thấp, 

xúc tác WO3 thường được tổng hợp dạng xúc tác mang. Nhiều nghiên cứu đã chỉ ra 

rằng các dạng cấu trúc WOx và sự phân tán của chúng trên bề mặt chất mang đóng 

vai trò quan trọng trong hiệu năng của xúc tác. Với các ưu điểm và triển vọng của 

xúc tác trên cơ sở WO3, trong luận án này, chúng tôi nghiên cứu tổng hợp các hệ xúc 

tác acid rắn như Zr-O-W, Ti-O-W, Si-O-W và đánh giá hiệu suất tạo 5-HMF từ 

nguyên liệu ban đầu fructose, một trong những mắt xích quan trong quá trình tạo 

nhiên liệu sinh học và các hợp chất hóa học cơ bản. Các đặc tính cấu trúc, hình thái, 

tính chất bề mặt của vật liệu xúc tác và các yếu tố ảnh hưởng đến hiệu suất phản ứng 

như nhiệt độ phản ứng, thời gian, nồng độ fructose và ảnh hưởng của các chất xúc tác 

sẽ được nghiên cứu. 
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

1.1. Fructose và những carbohydrat khác có nguồn gốc từ sinh 

khối 

1.1.1. Sinh khối 

Sinh khối là một trong những nguồn nguyên liệu có khả năng tái tạo, thân thiện 

với môi trường đã và đang được khai thác để có thể thay thế các nguồn năng lượng hóa 

thạch đang dần suy giảm theo thời gian và gây ra những vấn đề như sự nóng lên toàn 

cầu do sự phát thải khí carbonic, ô nhiễm môi trường,…[10], [11]. 

Nguồn sinh khối quan trọng nhất là bã nông nghiệp (rơm rạ, thân cây ngô, bã 

mía, … ) và lâm nghiệp (mùn cưa, mạt gỗ, bột giấy…). Đây là nguồn sinh khối có sẵn, 

rẻ tiền, không cạnh tranh với đất trồng nông nghiệp [2]. Thành phần quan trọng nhất 

của sinh khối là lignocellulose. Sinh khối lignocellulose bao gồm ba thành phần là 

cellulose, hemicellulose và lignin. Cellulose là polymer được tạo ra bởi các gốc β-

glucose liên kết với nhau bằng liên kết β-1,4-glycoside tạo thành mạch không phân 

nhánh dạng sợi. Thành phần thứ hai của lignocellulose là hemicellulose, bao gồm các 

loại đường 5 và 6 carbon như mannose, xylose, … Lignin có thành phần chính là các 

hợp chất phenolic. Cấu trúc của lignocellulose được trình bày trên hình 1.1. 

 
 

Hình 1.1. Thành phần cấu tạo của sinh khối vỏ cây[2] 

 

Tùy thuộc vào loại cây, phần tương đối của cellulose, hemicellulose và lignin 

tìm thấy trong sinh khối là khác nhau.Ví dụ, trong gỗ khô, cellulose chiếm 40-45% 

trọng lượng, hemicellulose là 24-40%, và lignin là 18-25%. Trong ngô, tỷ lệ phần trăm 

cellulose, hemicellulose và lignin là khoảng 27-48%, 13-17%, 14-31% tương ứng. Như 

vậy có thể nói cellulose là thành phần quan trọng nhất của sinh khối lignocellulose. 
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Trong số các nguồn nhiên liệu sinh học hiện nay, nhiên liệu đi từ lignocellulose 

là một trong nguồn nguyên liệu chủ yếu. Trong chuỗi các quá trình hóa học đi từ 

lignocenllulose, 5-hydroxymethylfurfural (5-HMF) là một hợp chất trung gian quan 

trọng tạo ra các hợp chất hóa học quan trọng khác trong các ngành công nghiệp như 

2,5-dimetylfuran (DMF) làm phụ gia nhiên liệu cho xăng, 2,5-furandicarboxylic acid 

(FDCA) làm monome cho polyme sinh học, acid Levulinic trong tổng hợp hóa dược. 

Mắt xích cơ bản nhất trong chuỗi phản ứng đó là quá trình tạo 5-HMF từ fructose hay 

glucose. Đây là quá trình tách 3 phân tử nước với sự có mặt của xúc tác acid. 

1.1.2. Fructose 

1.1.2.1. Cấu trúc phân tử fructose 

Fructose là một trong những hexose có nguồn gốc từ cellulose. Fructose được 

chuyển hóa từ glucose, sản phẩm thủy phân của cellulose trong môi trường acid. 

Fructose là một loại monosacharides có công thức phân tử là C6H12O6, khối lượng phân 

tử 180,156 gam/mol, tỷ trọng 1,694 g/cm3, nhiệt độ nóng chảy 103oC, độ tan trong 

nước 4000 gam/lít. Fructose là chất rắn, không màu, dễ tan trong nước, có vị ngọt đậm 

[12]. Vị ngọt của fructose gấp 1,5 lần đường mía (saccarose), gấp 2,5 lần glucose. 

Trong mật ong có chứa khoảng 40% fructose, do đó mật ong có vị ngọt đậm. 

Ở trạng thái rắn, fructose tồn tại dạng mạch vòng năm cạnh là chủ yếu. Trong 

dung dịch, fructose tồn tại ở cả dạng mạch hở và mạch vòng. Các dạng tồn tại của 

fructose trong dung dịch được trình bày trên hình 1.7. 
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Hình 1.2. Các dạng tồn tại của fructose trong dung dịch 

 

1.1.2.2. Tính chất hóa học của fructose 

 Phản ứng lên men 

Fructose được lên men yếm khí bằng nấm men hoặc vi khuẩn. Enzyme nấm 

men chuyển đổi đường (glucose hoặc fructose) thành ethanol và carbon dioxide. 

Carbon dioxite được giải phóng trong quá trình lên men vẫn sẽ hòa tan trong nước, nơi 

nó sẽ đạt trạng thái cân bằng với acid carbonic, trừ khu buồng lên men được để ngoài 

không khí. Carbon dioxide hòa tan và acid carbonic tạo ra carbonat trong đồ uống lên 

men đóng chai. 

 Phản ứng Maillard 
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Fructose thực hiện phản ứng Maillard, hóa nâu không enzyme, với các acid 

amin. Do fructose tồn tại ở dạng chuỗi mở nhiều hơn so với glucose, nên các giai đoạn 

ban đầu của phản ứng Maillard xảy ra nhanh hơn so với glucose. Do đó, fructose có 

khả năng góp phần làm thay đổi độ kích thích của thực phẩm, cũng như các tác dụng 

dinh dưỡng khác, chẳng hạn như hóa nâu quá mức, giảm thể tích và độ mềm trong quá 

trình làm bánh và hình thành các hợp chất gây đột biến [13]. 

 Phản ứng khử 

Fructose dễ dàng khử nước để hình thành hydroxymethylfurfural. Trong tương 

lai, quá trình này có thể trở thành một phần của hệ thống trung hòa carbon chi phí thấp 

để sản xuất thay thế xăng và dầu diesel từ các nhà máy. 

1.1.3. Những hexose khác có nguồn gốc từ sinh khối 

1.1.3.1. Glucose 

Glucose là một monosacharides có nguồn gốc từ sinh khối cellulose, công thức 

phân tử C6H12O6, là chất rắn, không màu, dễ tan trong nước, có vị ngọt. Ở trạng thái 

rắn, glucose tồn tại dạng mạch vòng năm cạnh và sáu cạnh, trong đó chủ yếu ở dạng 

mạch vòng sáu cạnh. Vòng sáu cạnh chứa dị tố oxi có dạng của dị vòng piran nên được 

gọi là vòng pyranose [14]. Trong dung dịch, glucose tồn tại đồng thời ở cả 5 dạng: 4 

dạng mạch vòng 5 và 6 cạnh, và dạng mạch hở. Ở dạng mạch hở, trong phân tử glucose 

có chứa 5 nhóm hidroxi và 1 nhóm chức aldehyde nên còn được gọi là andose. Tất cả 

5 dạng tồn tại của glucose trong dung dịch có thể chuyển hóa lẫn nhau theo một cân 

bằng, ở đó dạng mạch vòng 6 cạnh là chủ yếu. 

Glucose có thể  đồng phân hóa thành fructose trong môi trường base hoặc khi 

có xúc tác acid Lewis.  
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Hình 1.3. Các dạng tồn tại của glucose trong dung dịch[12] 

 

1.1.3.2. Galactose 

Galactose là hexose có nguồn gốc từ hemicellulose, một trong ba thành phần 

chính của sinh khối lignocellulose. Galactose cũng là đồng phân của glucose, nó là loại 



6 

 

đường đơn 6 carbon, được sinh ra từ quá trình hóa học thủy phân hemicellulose. Trong 

dung dịch, nhóm –OH ở C số 5 tạo phản ứng aldol hóa với nhóm –CHO để chuyển hóa 

từ dạng mạch hở sang dạng vòng và ngược lại. 

1.1.3.3. Mannose 

Cũng tương tự như galactose, mannose là hexose có nguồn gốc từ 

hemicellulose. Đây là loại đường đơn 6C cũng có chứa nhiều nhóm hidroxyl và 1 nhóm 

–CHO nên còn được gọi là andohexose, trong dung dịch nó tồn tại chủ yếu ở dạng 

vòng 6 cạnh. 

Ngoài những hexose có nguồn gốc từ lignocellulose như đã nói ở trên, còn có 

một số hợp chất khác như xylose, arabinose, hay các hợp chất phenolic. Hóa học và 

các quá trình chuyển hóa chúng thành các hóa chất khác hoặc thành nhiên liệu sinh học 

đang là mối quan tâm hàng đầu hiện nay. 

1.2. Tổng quan về 5-Hydroxymethylfurfural (5-HMF) 

1.2.1. Giới thiệu về 5-Hydroxylmethylfurfural 

5-Hydroxymethyl furfural (5-HMF) là một hóa chất nền tảng linh hoạt được 

tổng hợp từ nguồn nguyên liệu ban đầu là sinh khối lignocellulose. Theo đánh giá của 

Bộ Năng lượng Hoa kỳ (DOE), 5-HMF được xếp vào top “10+4” hóa chất sinh học 

hàng đầu, từ đó có thể sản xuất được rất nhiều các hóa chất quan trọng khác hoặc cung 

cấp các monomer cho ngành công nghiệp polimer hoặc cung cấp nhiên liệu cho ngành 

giao thông vận tải. Sở dĩ 5-HMF được coi là hóa chất nền quan trọng như vậy, là vì nó 

có cấu tạo đặc biệt, giữ lại được cả sáu nguyên tử carbon của carbohydrat tương ứng, 

và quá trình tổng hợp nó có tính chọn lọc cao[15]. 

5-Hydroxymethylfurfural là một hợp chất furanic chứa đồng thời cả hai nhóm 

thế alcohol và aldehyde ở vị trí số 2 và số 5 (Hình 1.4). 

O

HO O

1

2

34

5

 

Hình 1.4. Công thức cấu tạo của 5- hydroxymethyl furfural (5-HMF)[15] 

 

Hydroxymethylfurfural tồn tại trong điều kiện thường ở dạng chất rắn có màu 

vàng nhạt, có mùi đặc trưng của hoa cúc. HMF có nhiệt độ nóng chảy thấp (Tnc= 30 – 

34 oC), nhiệt độ sôi Tsôi= 114 – 116 oC ở 1hPa.  

Hydroxymethylfurfural tan hoàn toàn trong nước, methanol, ethanol, acetone, 

ethyl acetat, dimethylformamide; có thể tan trong ether, benzene, chloroform; ít tan 

trong carbon tetrachloride; không tan trong ether dầu khí [16]. Hợp chất 5-HMF có thể 
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được hình thành trong các thực phẩm chứa đường, đặc biệt khi được chế biến gia nhiệt. 

Các tính chất lý hóa của 5-HMF được trình bày trên Bảng  1.1. 

Bảng 1.1. Tính chất vật lý của 5-HMF [15] 

CAS Registry number 67-47-0 

EC-No 200-654-9 

Tên hóa học 5-(hydroxymethyl)-2-furancarboxaldehyde 

Công thức phân tử C6H6O3 

Khối lượng phân tử 126,11 

Mô tả Bột vàng, mùi hoa cúc 

Điểm sôi 110ºC tại 0.02 mmHg, 114-116ºC tại 1 hPa 

Điểm nóng chảy 31,5ºC, 28-34ºC 

Độ tan Tan hoàn toàn trong nước, methanol, ethanol, acetone, 

ethyl acetat, dimethylformamide; có thể tan trong ether, 

benzene, chloroform; ít tan trong carbon tetrachloride; 

không tan trong ether dầu khí . 

Khối lượng riêng 1,243 tại 25ºC  

Chỉ số khúc xạ 1,5627 tại 18ºC 

Điểm chớp cháy 79ºC, cốc kín  

Bước sóng hấp thụ cực 

đại của tia UV 

283 nm 

1.2.2. Ứng dụng của 5-HMF 

Như trên đã nói, phân tử 5-hydroxymethylrufrural có cấu tạo đặc biệt với hai 

nhóm thế alcohol và aldehyt ở vị trí số 2,5. Do cấu trúc hóa học độc đáo trên, HMF có 

thể bị oxy hóa thành acid dicarboxylic hoặc bị khử thành diol. Cả hai đều có thể được 

sử dụng để tổng hợp các polimer. Mặt khác, HMF có thể được hidro hóa tạo ra các 

phân tử nhiên liệu. Ngoài ra HMF còn góp phần tổng hợp ra các họp chất có hoạt tính 

sinh học cao được ứng dụng làm dược phẩm [17].  

Do đó, 5-Hydroxymethylfurfural được xem là một trong những hóa chất nền 

tảng tiềm năng có thể được sử dụng để sản xuất các loại sản phẩm tùy thuộc vào mục 

đích sử dụngvà điều kiện phản ứng (xúc tác, nhiệt độ). Ứng dụng chủ yếu hiện tại của 

5-HMF để tổng hợp hóa chất, dung môi, nhiên liệu và làm phụ gia cho thực phẩm. Từ 

HMF có thể tổng hợp nhiều hợp chất C-6 quan trọng như : 5-Alkoxymethylfurfural 

(2), Acid 2,5-furandicarboxylic (3), acid 5-hydroxymethylfuroic (4), 2,5-

bishydroxymethylfuran (5), 2,5-dimethylfuran (6), và Diether của HMF (7). Một số 

hợp chất ngoài furan quan trọng  cũng có thể được sản xuất từ HMF, cụ thể là, acid 
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levulinic (8), acid adipic (9), 1,6-hexanediol (10), caprolactam (11), và caprolacton 

(12). Các sản phẩm chuyển hóa từ 5-HMF được trình bày trên hình 1.5. 

 

 

Hình 1.5. Các sản phẩm chuyển hóa từ 5-HMF[15] 

 

Trong số các sản phẩm trên, các hợp chất furanic (từ hợp chất số 1 đến số 7) 

được sử dụng làm nhiên liệu hoặc phụ gia cho xăng dầu, hoặc làm monomer cho tổng 

hợp polymer. Các hợp chất 5- alkoxymethylfurfural (2), 2,5-dimethylfuran (6), bis (5-

methylfurfuryl)ete (7) được sử dụng làm nhiên liệu hoặc phụ gia nhiên liệu. Các hợp 

chất như acid 2,5-furandicarboxylic (3), 2,5-bishydroxymethylfuran (5) được dùng làm 

các monomer để tổng hợp các polime. Ngoài ra, các hợp chất khác dùng trong ngành 

công nghiệp dược phẩm. Ứng dụng của các sản phẩm chuyển hóa từ 5-HMF trong các 

ngành công nghiệp được trình bày trên hình 1.6.  
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Hình 1.6. Ứng dụng của các sản phẩm chuyển hóa từ 5-HMF 

 

HMF có thể được dùng để sản xuất các monomer quan trong trong công nghiệp 

polimer. Acid 2,5-furandicacboxylic (FDCA) là một trong những monomer quan trọng 

trong tổng hợp polimer [18][19][20][21]. Quá trình oxy hóa 5-HMF sử dụng chất xúc 

tác kim loại có thể được áp dụng để sản xuất acid 2,5-furandicacboxylic (FDCA), một 

hóa chất đã được đề xuất thay thế cho acid terephthalic trong sản xuất 
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polyethyleneterephthalate (PET) và polybutyleneterephthalate (PBT) [17][22][23]. 

FCDA được đem đồng trùng hợp với ethylene glycol để sản xuất polyethylene 

furanoate (PEF). Các nghiên cứ đã chỉ ra rằng PEF có các tính chất cơ, lý và hóa học 

tương tự PET. 

Cũng với mục đích tổng hợp monomer cho ngành công nghiệp polimer, HMF 

còn được hidro hóa tạo ra dihydroxymethyltetrahydrofuran (DHMTHF) [24][25].  

Đi từ HMF cũng có thể thực hiện phản ứng hidro hóa chọn lọc liên kết C-O trên 

xúc tác Cu-Ru, Cu-cromit để tổng hợp dimethylfuran (DMF) [26][27]. Hợp chất 

dimethylfural (DMF) là một hóa chất điển hình trong việc được sử dụng làm phụ gia 

nhiên liệu chất lượng cao, được cho vào trong xăng giống như etanol sinh học.  

Quá trình chuyển hóa HMF thành DMF sử dụng chất xúc tác nickel – carbon, 

qua nhiều giai đoạn, đầu tiên là giai đoạn hydro hóa nhóm aldehyde của HMF để tạo 

thành 2,5-bishydroxymethylfuran (BHMF) và sau đó chuyển đổi BHMF thành 5-

methylfurfurylalcohol (MFA) sau đó chuyển hóa tiếp thành DMF. Phản ứng phụ bao 

gồm sự hình thành 2,5-dihydroxymethyltetrahydrofuran (DHMTHF) và 2,5-

dimethyltetrahydrofuran (DMTHF). Sơ đồ chuyển hóa HMF thành DMF được trình 

bày trên hình 1.7. 

 

Hình 1.7. Sơ đồ chuyển hóa HMF thành DMF [17] 

 

Đi từ HMF, thực hiện phản ứng ete hóa nhóm hydroxymethyl theo tỉ lệ mol 1:1 

thu được 5-alkoxymethylfurfural [17], còn nếu thực hiện phản ứng ete hóa HMF với 

xúc tác Pt/C thì thu được bis(5-furfurylmethyl)ete [5]. Cả hai sản phẩm trên đều được 

sử dụng làm nhiên liệu lỏng có nhiệt trị cao [28][29]. Sơ đồ các phản ứng được trình 

bày trong hình 1.8. 
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Hình 1.8. Một số sản phẩm dùng làm nhiên liệu 

 

Trong phản ứng tổng hợp bis(5-furfurylmethyl) ete, Bell và cộng sự [15] đã 

dùng xúc tác dị thể Pt/C để chuyển hóa trực tiếp HMF. Tuy nhiên phản ứng có thể gián 

tiếp đi từ các hexose qua hai giai đoạn để tổng hợp bis(5-furfurylmethyl) ete. Nếu đi 

từ fructose thì phản ứng xảy ra trong dung môi ion lỏng, còn nếu đi từ glucose thì phải 

trải qua quá trình isomer hóa để tạo fructose rồi mới tách nước để tổng họp HMF, từ 

đó tổng hợp bis(5-furfurylmethyl) ete [17]. Phản ứng đi từ glucose sử dụng hỗn hợp 

xúc tác Sn-beta zeolite trộn lẫn với Amberlyst, trong đó Sn-beta zeolite được sử dụng 

làm xúc tác cho giai đoạn isomer hóa và Amberlyst làm xúc tác cho giai đoạn tách 

nước hexose tạo HMF và ether hóa [17][29][30][31].  

Đi từ HMF cũng có thể tổng hợp được các ankan cao dạng lỏng C9, C12 và C15 

dùng làm nhiên liệu diesel sinh học. Phản ứng tổng hợp các ankan đi từ nguyên liệu 

ban đầu là cellulose, qua chất trung gian HMF, sau đó từ HMF và acetone theo các tỉ 

lệ khác nhau tổng hợp ra các ankan lỏng. Phản ứng thông qua con đường aldol hóa và 

hydro hóa. Nếu sử dụng tỉ lệ 1:1 cho hỗn hợp HMF: acetone, quá trình ngưng tụ aldol 

hóa và hydro hóa tạo ra ankan C9, còn nếu sử dụng tỉ lệ 2:1 cho HMF:acetone thì tạo 

ra ankan C12 và C15 [32][33]. 

Nói chung, HMF là một loại hóa chất nền linh hoạt, có thể được chuyển đổi 

thành nhiều loại sản phẩm nhiên liệu và phụ gia nhiên liệu cho ngành giao thông vận 

tải, chuyển hóa thành các monomer quan trọng cho ngành công nghiệp polimer và 

chuyển đổi thành các hóa chất quan trọng khác. 
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1.3. Các quá trình hóa học tạo thành 5-HMF trên xúc tác acid 

1.3.1. Tổng hợp 5-HMF từ những nguồn nguyên liệu khác nhau 

1.3.1.1. Tổng hợp 5-HMF từ fructose 

Fructose
-3H2O

Bronsted acid

O
CHOHOH2C

HMF
 

Hình 1.9. Phản ứng khử nước của fructose thành 5-HMF [4] 

 

Quá trình tổng hợp 5-HMF từ fructose có thể xảy ra thông qua phản ứng khử 

nước sử dụng chất xúc tác acid hoặc không có chất xúc tác acid. Trường hợp không có 

chất xúc tác nước bị loại bỏ trong các phân tử fructose khi được đun nóng dẫn đến sự 

hình thành 5-HMF hay còn gọi là quá trình caramen hóa. Sơ đồ phản ứng sử dụng chất 

xúc tác acid Bronsted được trình bày trong Hình1.9. Trong Hình 1.9, fructose chuyển 

hóa thành 5-HMF thông qua quá trình khử ba phân tử nước. Sau quá trình này có thể 

có quá trình phụ là 5-HMF kết hợp với hai phân tử nước tạo thành acid levulinic và 

acid formic [34]. Ngoài ra, còn có quá trình tự trùng hợp và trùng hợp chéo của fructose 

và 5-HMF để tạo thành humins (Hình 1.10).  

 

Hình 1.10. Sơ đồ con đường chuyển hóa fructose thành 5-HMF [4] 

 

Cơ chế tách ba phân tử nước của fructose được trình bày trên hình 1.11. Trong 

cơ chế này, nhóm –OH hemiacetal trong phân tử fructose ở dạng vòng fructofuranose 

nhận H+  từ chất xúc tác Bronsted sinh ra nhóm OH2
+ rồi tách phân tử H2O thứ nhất, 

sau đó tách tiếp phân tử H2O thứ 2, thứ 3 ở các vị trí carbon số 3, 4 tạo thành 5-HMF 

[35].  

OH

CH2OHHOH2C

HO

OH
O

HOH2C

HO

OH
O

-H2O -H2OCHOH

HOH2C

HO

O
CHO

HOH2C
O

CHO

-H2O

5-HMF

 

Hình 1.11. Cơ chế tách ba phân tử nước của fructose thành 5-HMF [35] 
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Phản ứng tách ba phân tử nước của fructose thành 5-HMF trên xúc tác acid 

Bronsted có độ chọn lọc khá cao, các sản phẩm phụ kèm theo là acid levuninic và 

humin. HMF có thể cộng hai phân tử nước trong cùng điều kiện để tạo ra acid formic 

và acid levuninic. Cơ chế phản ứng tạo acid levuninic được trình bày trên hình 1.12. 

 

 

 

     
Hình 1.12. Cơ chế phản ứng tạo acid levuninic từ 5-HMF [35][36][37] 

 

Từ HMF cũng có thể hình thành sản phẩm phụ là humins, cơ chế hình thành 

humins được trình bày trên hình 1.13.  

 

andolhãa crotonehãa  

 
 

Hình 1.13. Cơ chế phản ứng tạo humins từ 5-HMF [36] 

 

1.3.1.2. Tổng hợp 5-HMF từ glucose 

Sản phẩm 5-HMF có thể được chuyển hóa từ glulose thông qua phản ứng isomer 

hóa glucose thành fructose và dehydrat hóa fructose thành 5-HMF. 
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Hình 1.14. Cơ chế phản ứng chuyển hóa glucozơ thành 5-HMF [38] 

 

Cơ chế phản ứng chuyển hóa glucozơ thành 5-HMF được trình bày trong Hình 

1.14. Đầu tiên, quá trình đồng phân hóa glucose thành fructose, mannose (một phần 

glucose dư). Sau đó,5-HMF là sản phẩm chính được hình thành thông qua quá trình 

khử nước từ fructose. Tuy nhiên, 5-HMF có thể được chuyển hóa trực tiếp từ glucose 

nhưng tốc độ phản ứng chậm hơn rất nhiều so với phản ứng tách nước fructose[38]. 5-

HMF có thể được tách nước thêm để tạo ra FA và LA [38]. Hợp chất 5-

hydroxymethylfurfural  có thể phân hủy thành furfural và formaldehyde[ 38]. 

Wenze Guo và cộng sự[38]đã tổng hợp 5-hydroxymetylfurfural từ glucose sử 

dụng chất xúc tác kết hợp của AlCl3 và HCl trong dung môi nước và metyl isobutyl 

xeton. Sau khi tối ưu hóa, hiệu suất sản phẩm HMF là 53% thu được ở pH 1,5, nhiệt 

độ phản ứng 160°C và thời gian lưu là 16 phút. Nhóm tác giả báo cáo rằng, [Al(OH)2]+ 

là gốc có hoạt tính xúc tác thực hiện quá trình đồng phân hóa glucose thành fructose ở 

các giá trị pH khác nhau. Tỷ lệ giữa AlCl3 và HCl được tối ưu hóa để tạo ra 5-HMF 

cao nhất là 40 mM AlCl3 và 40 mM HCl. Sản xuất 5-HMF từ glucose bằng cách sử 

dụng nhựa trao đổi ion và alumin làm chất xúc tác kép trong hệ thống hai pha được 

Supakrit Pumrod và cộng sự báo cáo [39]. Độ chuyển hóa của glucozơ, hiệu suất của 

5-HMF và độ chọn lọc của 5-HMF lần lượt là 94,036%, 84,92% và 90,48%. 

1.3.1.3. Chuyển hóa cellulose thành 5-HMF 

Sản phẩm 5-HMF có thể được chuyển hóa từ cellulose thông qua một phản ứng 

ba giai đoạn gồm quá trình thủy phân cellulose thành glucose, isomer hóa glucose 

thành fructose và dehydrat hóa fructose thành 5-HMF (Hình 1.15). 
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Hình 1.15. Quá trình chuyển hóa cellulose thành 5-HMF 

 

Cellulose có cấu trúc phức tạp nên nó khó tan trong hầu hết các dung môi, gây 

cản trở sự tương tác tới các vùng hoạt động của xúc tác. Do đó, sự chuyển hóa cellulose 

thường có tốc độ và hiệu suất 5-HMF thấp hơn so với sự dehydrat hóa glucose trong 

cùng hệ xúc tác. 

1.3.2. Các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình tổng hợp 5-HMF 

1.3.2.1.  Ảnh hưởng của nồng độ các chất tham gia phản ứng 

Wei và cộng sự [40] nghiên cứu ảnh hưởng của khối lượng chất xúc tác đến sự 

chuyển hóa fructose thành 5-HMF. Hiệu suất 5-HMF và độ chuyển hóa fructose đều 

tăng đáng kể khi tăng lượng chất xúc tác từ 0 đến 25 mg, và trong đó hiệu suất 5-HMF 

tối đa 96,1 mol% thu được khi sử dụng 25 mg chất xúc tác Fe3O4@SiO2-SO3H. Tiếp 

tục tăng liều lượng chất xúc tác lên 50 mg, hiệu suất 5-HMF đã giảm đáng kể, nhưng 

độ chuyển hóa fructose gần như giữ ở khoảng 100 %. Sự giảm hiệu suất 5-HMF khi 

tăng khối lượng chất chất xúc tác chủ yếu là do các tâm acid tăng quá mức, thúc đẩy 

phản ứng thứ cấp hoặc cacbon hóa 5-HMF thành humin, và cuối cùng dẫn đến giảm 

hiệu suất HMF. Nồng độ các chất ban đầu có ảnh hưởng nhất định đến việc chuyển 

hóa fructose và hình thành 5-HMF. Trong khoảng nồng độ fructose ban đầu từ 10–50 

mg/ml, gần như 100% mol fructose có thể được chuyển hóa, và hiệu suất 5-HMF là 

khoảng 95,0 mol%. Tiếp tục tăng nồng độ fructose ban đầu lên 100 mg/mL, hiệu suất 

HMF vẫn đạt tới 82,4 mol%. Tuy nhiên, khi nồng độ của fructose ban đầu tăng lên 200 

mg/mL, hiệu suất 5-HMF và độ chuyển hóa fructose giảm mạnh, nguyên nhân chủ yếu 

là do một lượng lớn quá trình tự trùng hợp hoặc sự trùng hợp chéo giữa fructose hoặc 

5- HMF ở nồng độ cao. 

Như vậy, khoảng nồng độ tối ưu để chuyển hóa fructose thành là 5-

hydroxymethylfurfural 10-50 mg/ ml. 

1.3.2.2. Ảnh hưởng của nhiệt độ và thời gian 

Mayer và cộng sự [41] đã nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình khử 

nước của fructose thành 5-HMF sử dụng chất xúc tác H3OxSbxTe2-xO6. Như trong hình 

1.16 độ chuyển hóa cao nhất của fructose khi có mặt chất xúc tác đạt 97,9% và hiệu 

suất chuyển hóa thành 5-HMF đạt 47,5% ở 170°C trong 120 phút.  

Trong hình 1.17 cho thấy kết quả của quá trình khử nước của fructose sử dụng 

các chất xúc táctrong các khoảng thời gian khác nhau, ở nhiệt độ T = 150°C. Sự chuyển 

https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/carbonization
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hóa của fructose được tăng lên khi thời gian được kéo dài từ 60 đến 120 phút (gần 

71%) và tăng nhẹ trong 150 phút. Hiệu suất 5-HMF (Hình 1.17) cũng tăng dần theo 

thời gian trong khoảng thời gian từ 60 phút đến 120 phút, từ 23,8% đến 44,8%, hiệu 

suất chuyển hóa thành 5-HMF giảm dần trong thời gian phản ứng lâu hơn. 

 

Hình 1.16. Độ chuyển hóa fructose (a) và hiệu suất tạo 5-HMF (b) trong khoảng 

nhiệt độ 140–170°C [41]. 

Điều kiện phản ứng: 0,050 g xúc tác, 1,5 mL 5% trọng lượng hòa tan fructose 

trong nước/3,5 mL MIBK và 120 phút. 

 

Hình 1.17. Độ chuyển hóa fructose (a) và độ chọn lọc 5-HMF (b) ở các thời gian 

phản ứng khác nhau [41]. 

Điều kiện phản ứng: 0,050 g xúc tác; 1,5 mL 5% khối lượng fructose trong 

nước/3,5 mL MIBK và T = 150 ° C. 

Ting Huang và cộng sự [42] cũng đã khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ đến hiệu 

quả chuyển hóa fructose thành 5-HMF. Sản lượng 5-HMF chuyển hóa từ fructose sử 
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dụng các hệ dung môi khác nhau được thể hiện trong Hình 1.18 và Hình 1.19. Chất 

xúc tác trong khảo sát này là chất lỏng ion diallylimidazole (CnDAIMF, n = 1, 2, 3, 4, 

5, 6), acid rắn gốc carbon (SC) và hỗn hợp của chúng. 

 

Hình 1.18. Hiệu suất tạo 5-HMF từ fructose trong dung môi nước ở các nhiệt độ 

khác nhau [42] 

 Điều kiện phản ứng: D-fructose (0,001 mol tương đương 0,18 g), acid rắn gốc 

carbon (0,09 g), CnDAIMF (0,18 g), nước (5 mL), t = 10 phút. 

 

Hình 1.19. Hiệu suất tạo 5-HMF từ fructose trong dung môi DMSO ở các nhiệt 

độ khác nhau[42] 

Điều kiện phản ứng: D-fructose (0,001 mol, 0,18 g), acid rắn gốc carbon (0,09 g), 

CnDAIMF (0,18 g), DMSO (5 mL), t = 10 phút. 

Như Hình 1.18 cho thấy, đối với phản ứng chỉ thêm C2DAIMF, sản lượng của 

5-HMF tăng từ 10,72% lên 52,59% khi nhiệt độ phản ứng tăng lên từ 160°C đến 185°C. 

Nếu nhiệt độ tiếp tục tăng, sản lượng của 5-HMF sẽ giảm nhẹ nhưng vẫn duy trì ở mức 

50%. Kết quả tương tự có thể được tìm thấy trong phản ứng của chỉ SC được thêm vào, 

và sản lượng của 5-HMF thấp hơn một chút so với phản ứng trước đó sử dụng 

C2DAIMF. Nếu hỗn hợp C2DAIMF-SC được thêm vào, có thể thu sản phẩm 5-HMF 
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năng suất cao hơn ở nhiệt độ dưới 160°C, nhưng hiệu quả cộng hưởnggiảm đáng kể ở 

nhiệt độ cao và năng suất 5-HMF không tốt bằng C2DAIMF khi nhiệt độ trên 185°C. 

Để so sánh, các phản ứng cũng được nghiên cứu trong DMSO, và kết quả được đưa ra 

trong Hình 1.19. Từ Hình 1.19 có thể thấy rằng nhiệt độ phản ứng tối ưu là 195 °C, và 

năng suất của 5-HMF có thể đạt 73,71% khi chỉ thêm C2DAIMF. Tuy nhiên, khi chỉ 

thêm SC, sản lượng của 5-HMF trên 80% khi nhiệt độ phản ứng từ 160°C đến 195°C. 

Nếu hỗn hợp C2DAIMF-SC được thêm vào, sản lượng của 5-HMF chỉ đạt trên 75%. 

Ngoài ra, nhiệt độ ít ảnh hưởng đến các trường hợp SC, nhưng lại có ảnh hưởng lớn 

hơn đối với các trường hợp C2DAIMF, và hiệu quả cộng hưởng không rõ ràng, và thậm 

chí có tác dụng ức chế lẫn nhau. 

Wei và cộng sự [40] cũng nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ và thời gian phản 

ứng đến sự chuyển hóa fructose thành 5-HMF. Như trong Hình 1.20, độ chuyển hóa 

fructose thay đổi trong khoảng 73 ~ 100 mol%. Với sự gia tăng của nhiệt độ phản ứng, 

sản lượng 5-HMF tăng lên và sau đó giảm xuống, điều này phù hợp với các nghiên cứu 

trước đây rằng sản phẩm 5-HMF không ổn định và sẽ dễ bị phân hủy thành humin 

hoặc acid formic ở nhiệt độ quá cao. Độ chuyển hóa của fructose đạt tới 93,6 mol% 

sau 60 phút phản ứng, điều này cho thấy chất xúc tác có hoạt tính cao đối với quá trình 

khử fructose. Khi kéo dài thời gian phản ứng, hiệu suất 5-HMF giảm nhẹ, nhưng ngay 

cả khi kéo dài thời gian phản ứng đến 240 phút, hiệu suất 5-HMF trong hỗn hợp phản 

ứng vẫn cao tới 90,9%, chứng tỏ 5-HMF ổn định đáng kể trong hệ thống phản ứng đã 

thiết kế.  

Như vậy, cả nhiệt độ và thời gian phản ứng đều có ảnh hưởng quan trọng đến 

sự mất nước của fructose thành 5-HMF. Nhiệt độ và thời gian tối ưu trong những 

nghiên cứu này lần lượt là khoảng 100 -185°C và 60 - 150 phút. 

 

Hình 1.20. Ảnh hưởng của (a) nhiệt độ phản ứng, (b) thời gian phản ứng đến độ 

chuyển hóa fructose thành 5-HMF sử dụng chất xúc tác Fe3O4@SiO2-SO3H[40]. 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/formic-acid
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/5-hydroxymethylfurfural
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Các điều kiện phản ứng khác:(a) 100 mg fructose trong 10 mL DMSO, chất xúc tác 25 

mg, 90 phút; (b) 100 mg fructose trong 10 mL DMSO, 25 mg xúc tác, 120 °C.  

 

1.3.2.3. Ảnh hưởng của dung môi 

Wei và cộng sự [40] đã tổng hợp hiệu quả cao 5-hydroxymethylfurfural và 2,5-

diformylfuran từ fructose khi sử dụng các chất xúc tác Fe3O4@SiO2-SO3H. Nhóm 

nghiên cứu đã nghiên cứu ảnh hưởng của dung môi phản ứng đến sự mất nước của 

fructose thành 5HMF, và kết quả được trình bày trong  Bảng  1.2. Trong Bảng 1.2, cả 

quá trình chuyển hóa fructose và sự hình thành 5-HMF đều bị ảnh hưởng đáng kể bởi 

dung môi phản ứng. Ví dụ, khi nước được sử dụng làm môi trường phản ứng, hiệu suất 

5-HMF cao nhất chỉ là 14,2 mol%, do nước không có lợi cho phản ứng tách nước và 

sẽ tạo điều kiện cho 5-HMF tác dụng với nước thành acid levulinic. Một số dung môi 

hữu cơ như NMP, DMA, DMF và DMSO được phát hiện là có lợi cho việc chuyển 

hóa fructose thành 5-HMF, và hiệu suất 5-HMF cao nhất 96,1 mol% thu được trong 

DMSO. THF là môi trường phản ứng bất lợi nhất để khử fructose thành 5-HMF. Tỷ lệ 

chuyển hóa của fructose chỉ là 5,9 mol% và hầu như không có 5-HMF được tạo 

thành. Hiệu quả kém của quá trình khử fructose thành 5-HMF trong môi trường THF 

có thể là do sự không hòa tan của fructose trong dung môi THF. Bằng cách thêm nước 

vào DMSO, hiệu suất HMF giảm đáng kể xuống còn 56,4%, một lần nữa cho thấy rằng 

nước không có lợi cho việc hình thành 5-HMF từ fructose. 

 

Bảng 1.2. Ảnh hưởng của dung môi đến hiệu quả chuyển hóa fructose thành sản 

phẩm 5-HMF[40]. 

Dung môi Độ chuyển hóa 

fructose (mol%) 

Hiệu suất 5-HMF 

(mol%) 

Độ chọn lọc HMF 

(%) 

H2O 73,4 ± 1,9 14,2 ± 0,4 19,3 ± 0,5 

DMF 98,9 ± 1,1 61,8 ± 1,3 62,5 ± 1,3 

DMA 97,1 ± 2,0 64,7 ± 2,7 66,7 ± 2,8 

N-MP 97,6 ± 1,9 82,6 ± 1,9 84,6 ± 2,0 

DMSO ~ 100 96,1 ± 1,8 96,1 ± 1,8 

THF 5,9 ± 1,4 ND 0,7 ± 0,2 

DMSO/H2Ob ~ 100 56,4 ± 3,2 56,4 ± 3,2 

ND: không phát hiện. 

Điều kiện phản ứng: 100 mg fructose trong 10 mL dung môi, 25 mg chất xúc tác, 120 

°C, 90 phút; b8 mL DMSO, 2 mL H2O. 

Melad Shaikh và cộng sự [43] sử dụng graphene oxide để khử fructose thành 5-

HMF. Một điều khá đáng chú ý là không có sự hình thành 5-HMF khi sử dụng etanol, 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/organic-solvent
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/organic-solvent
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/2-5-dimethylfuran
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metanol, diclometan, THF và axetonitril khi có mặt GO. Tuy nhiên, phản ứng tiến hành 

với năng suất trung bình đến tốt khi có DMF và DMSO sử dụng GO làm chất xúc tác 

(Bảng 1.3). Đáng chú ý, khi phản ứng được thực hiện trong điều kiện có nước, 70% 

fructose được chuyển hóa với độ chọn lọc 20% thành 5-HMF. Đáng ngạc nhiên là khi 

phản ứng được tiến hành với sự có mặt của GO trong điều kiện không có dung môi ở 

100°C, 90% fructose đã được chuyển hóa và độ chọn lọc 5-HMF đạt tới 87%. Giảm 

nhiệt độ dẫn đến giảm độ chuyển hóa fructose và độ chọn lọc 5-HMF. Khi tăng nhiệt 

độ làm tăng độ chuyển hóa và độ chọn lọc đối với 5-HMF đạt 85%. 

Bảng 1.3. Hiệu suất chuyển hóa fructose thành 5-HMF sử dụng chất xúc tác GO 

và các dung môi khác nhau[43]. 

Chất xúc 

tác 

Dung môi Nhiệt độ 

(°C) 

Độ chuyển hóa 

(%) 

Độ chọn lọc 

(%) 

GO DMF 100 30 18 

GO DMSO 100 50 40 

GO Water 100 70 20 

GO Toluene 100 N.R N.R 

GO EtOH 100 N.R N.R 

GO MeOH 100 N.R N.R 

GO THF 100 N.R N.R 

GO CH2Cl2 100 N.R N.R 

GO CH3Cl 100 N.R N.R 

GO CH3CN 100 N.R N.R 

GO Neat 100 90 87 

Graphite Neat 100 N.R N.R 

GO Neat 80 81 69 

GO Neat 120 91 85 

GO Neat 25 N.R N.R 

Như vậy các nghiên cứu đã chỉ ra rằng dung môi hữu cơ có lợi cho phản ứng 

tách nước của fructose thành 5-HMF, đặc biệt là dung môi dimethylsulfoxide.  

1.4. Xúc tác acid dị thể cho tổng hợp 5-HMF 

1.4.1. Giới thiệu chung 

Như trên đã nói, phản ứng khử nước của fructose và glucose thành 5-

hydroxylmethylfurfural là một trong những phản ứng then chốt trong việc chuyển đổi 

sinh khối thành các hợp chất nền có giá trị. Phản ứng tổng hợp 5-HMF có thể đi từ các 

nguồn nguyên liệu khác nhau như fructose, glucose, cellulose, inulin,… Các phản ứng 
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này đã được thực hiện với nhiều loại xúc tác khác nhau, từ xúc tác đồng thể cho tới 

xúc tác dị thể. Những năm gần đây, do nhiều ưu điểm của xúc tác dị thể so với xúc tác 

đồng thể, các công bố khoa học liên quan đến phản ứng tổng hợp 5-HMF đều sử dụng 

nhiều loại xúc tác dị thể đa dạng.  

Năm 2009, Shimizu và cộng sự [44] đã báo cáo nhiều chất xúc tác dị thể sử 

dụng chuyển hóa fructose thành 5-HMF như Amberlyst 15, Cs2.5H0.5PW12O40, 

Cs2.5H0.5PW12O40, FePW12O40, H-BEA zeolit. Phương pháp điều chế và điều kiện phản 

ứng được trình bày trên Bảng 1.4. 

Năm 2011, Chunyan Fan và cộng sự [8] đã sử dụng muối của dị đa acid 

Ag3PW12O40 làm chất xúc tác dị thể để sản xuất 5-hydroxymetylfurfural (5-HMF) từ 

fructose và glucose. Đường fructose được khử nước có chọn lọc thành 5-HMF với hiệu 

suất 5-HMF cao tới 77,7% và độ chọn lọc 93,8% trong vòng 60 phút ở 120°C. Ngoài 

ra, Ag3PW12O40 cũng thể hiện hoạt tính xúc tác để chuyển hóa glucose thành 5-HMF. 

Các kết quả chứng minh rằng Ag3PW12O40 là một acid tối ưu và chất xúc tác rắn thân 

thiện với môi trường để sản xuất 5-HMF từ fructose và glucose.  

Melad Shaikh và cộng sự [43] sử dụng graphene oxide như một kim loại bền 

vững và chất xúc tác không dung môi để khử fructose thành 5-HMF. Phản ứng được 

tiến hành với sự hiện diện của GO trong điều kiện không có dung môi ở 100°C, 90% 

fructose đã được chuyển hóa và độ chọn lọc 5-HMF đạt tới 87%. 

Các chất xúc tác dị đa acid là các xúc tác có cấu trúc rõ ràng và là các siêu acid. 

Trong báo cáo của Gomes [45] năm 2016, nhóm tác giả đã sử dụng acid 

phosphotungstic (HPW) và acid phosphotungstic (HPW) trao đổi Cs cũng như acid 

phosphotungstic (HPW) được hỗ trợ trên MCM-41 làm xúc tác cho phản ứng tổng hợp 

5-HMF từ fructose. Các kết quả chỉ ra rằng khi cho thêm chất xúc tác vào hỗn hợp 

phản ứng trong dung môi DMSO, HPW đạt 100% chuyển hóa và độ chọn lọc HMF 

đạt 92% ở 120oC trong 30 phút, xúc tác HPW trao đổi Cs giảm hiệu suất do giảm độ 

acid rắn, còn xúc tác HPW/MCM cho độ chuyển hóa 100% và độ chọn lọc HMF 80% 

trong 1h ở 120oC. 

Các chất xúc tác carbon mesoporous có chức năng acid cũng được Zhao và cộng 

sự [46] sử dụng để khử nước của fructose thành 5-HMF. Chất xúc tác rắn dựa trên 

carbon được điều chế bằng phương pháp thủy nhiệt sử dụng tiền chất carbon là glucose 

và dung dịch nước H2SO4 làm tác nhân sulfo hóa. Phản ứng khử nước của fructose 

thành 5-HMF sử dụng chất xúc tác carbon xốp sulfo hóa trên được thực hiện trong 

dung môi DMSO ở 160oC trong 5h, hiệu suất HMF đạt 90%. Ảnh hưởng của mật độ 

vị trí acid, lượng chất xúc tác, tỉ lệ mol của chất xúc tác trên chất mang đã được nghiên 

cứu. Chất xúc tác rắn có thể đươc tái sử dụng mà không làm giảm đáng kể hoạt tính 

xúc tác. 
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Cũng nghiên cứu về xúc tác carbon xốp có chức năng acid sử dụng cho phản 

ứng tổng hợp 5-HMF từ fructose, Gallo [47] đã chức năng hóa carbon mao quản trung 

bình trên chất mang với các nhóm acid sulfonic như acid sulfuric, acid phenylsulfonic 

hoặc acid naphtalenesulfonic. Các vật liệu xúc tác carbon xốp được chức hóa acid có 

tính hoạt động và ổn định hơn nhiều so với acid propylsulfonic-SBA-15. Nghiên cứu 

của Gallo đã chỉ ra rằng các nguyên tử carbon mao quản trung bình có tính acid được 

coi là vật liệu mới có thể thay thế các chất xúc tác dựa trên silica và organosilica nổi 

tiếng từ trước tới nay. 

Sự khử nước của fructose thành 5-HMF cũng đc Li-Wei [48] nghiên cứu trên 

chất xúc tác Nb/SBA-15. Theo báo cáo, xúc tác được điều chế thông qua sự ngâm tẩm 

ướt Nb với SBA-15, sau đó được xử lý thêm bằng acid phosphoric và nung ở 450oC 

để thu được chất xúc tác Nb-P/SBA-15. Sau khi xử lý bằng acid phosphoric, các vị trí 

acid yếu được tăng lên, đồng thời thêm các vị trí acid trung bình và mạnh. Kết quả là, 

đối với quá trình khử nước fructose thành 5-HMF trong dung môi H2O/MIBK, chất 

xúc tác Nb-P/SBA-15 thể hiện độ chuyển hóa và hiệu suất lần lượt là 96,1%và 92,6%. 

Phản ứng được thực hiện ở 160oC trong 1,5h. Các chất xúc tác thể hiện tính bền ổn 

định cao trong 4 lần tái sử dụng liên tiếp. 

Chaloemkrit và cộng sự [4] đã tổng hợp 5-HMF từ fructose qua nhựa trao đổi 

cation trong lò phản ứng dòng chảy liên tục. Metyl isobutyl xeton (MIBK) được sử 

dụng để tăng hiệu suất chuyển hóa fructose thành 5-HMF và nhựa trao đổi cation được 

chức năng với các nhóm acid sulfonic được sử dụng làm chất xúc tác. Nhiệt độ, thời 

gian lưu và lượng dung môi ảnh hưởng đến độ chuyển hóa fructose, độ chọn lọc 5-

HMF. Hiệu suất cao của 5-HMF thu được khi tăng nhiệt độ phản ứng hoặc thời gian 

phản ứng. Việc bổ sung dung môi N-methyl-2-pyrrolydone (NMP) đã làm tăng độ 

chuyển hóa và chọn lọc fructose theo hướng 5-HMF lên 91,67% và 99,76% ở 120°C, 

thời gian lưu là 30 phút, tỷ lệ NMP trên nước là 7:3 và tỷ lệ MIBK/nước là 4: 1. 

Sử dụng các chất xúc tác HY-1,2,3 zeolits trong dung môi -butyrolactone 

(GBL)/H2O để chuyển hóa fructose thành 5-HMF và furfural, Wang và cộng sự [49] 

đã thực hiện phản ứng trong 4h ở 25oC. Các chất xúc tác zeolits có kích thước mao 

quản nhỏ hơn kích thước động học của fructose, thuận lợi cho sự hấp phụ của fructose 

dạng mạch hở vào trong mao quản, do đó thuận lợi cho phản ứng tạo furfural. Trong 

khi đó, các tâm acid Bronsted ở trên bề mặt của mao quản xúc tác cho sự chuyển hóa 

của fructose dạng mạch vòng thành 5-HMF. Số lượng tâm acid Bronsted giảm đi khi 

tỉ lệ Si/Al trong các zeolits HY-1,2,3 tăng lên phù hợp với sự giảm của Al3+ dẫn đến 

giảm hiệu suất tạo HMF và tăng hiệu suất furfural. Phản ứng đạt hiệu suất HMF cao 

nhất là 69,1% đối với HY-3 và hiệu suất furfural 37,8% đối với HY-1.  
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Năm 2020, nhóm tác giả Mayer và cộng sự [41] đã khử nước của fructose thành 

5-HMF với sự có mặt của (H3O)xSbxTe 2-xO6 (x = 1, 1.1, 1.25) trong H2O-MIBK với 

độ chuyển hóa fructose tối ưu là 99% và hiệu suất 5-HMF là 59% đã đạt được với x = 

1,25.  

Năm 2021, Wei và cộng sự [40] tổng hợp hiệu quả cao 5-HMF và 2,5-

diformylfuran từ fructose sử dụng chất xúc tác từ tính Fe3O4@SiO2-SO3H. Hiệu suất 

5-HMF đạt 96,1 mol% ở 120°C trong 1,5 giờ với sự chuyển hóa 100% mol fructose.  

Cũng trong năm 2021, nhóm tác giả Le và cộng sự [50] đã công bố kết quả 

nghiên cứu tổng hợp các hạt nano cacbon từ tính sulfo hóa từ dầu bạch đàn làm chất 

xúc tác xanh và bền vững để chuyển hóa fructose thành 5-HMF. Các hạt nano cacbon 

từ tính sulfo hóa (SMCN) được tổng hợp từ dầu bạch đàn thông qua đồng nhiệt phân 

với ferrocen và sulfo hóa bằng H2SO4. Hiệu suất xúc tác của SMCN để chuyển hóa 

fructose thành 5-hydroxymethylfurfural trong phạm vi nhiệt độ phản ứng được chỉ định 

(120–180°C) và thời gian (30–240 phút). Có thể đạt được 84% chuyển hóa fructose và 

51,6% hiệu suất 5-hydroxymethylfurfural với tỷ lệ khối lượng chất xúc tác trên fructose 

là 0,167 ở 180°C và thời gian phản ứng là 30 phút. Tính chất từ tính của SMCN cũng 

tạo điều kiện thuận lợi cho việc thu hồi và tái chế chất xúc tác đã qua sử dụng.  

Năm 2022, Ting Huang và cộng sự [42] đã tổng hợp chất lỏng ion 

diallylimidazole và ứng dụng để chuyển hóa D-fructose thành 5-HMF. Sản phẩm 5-

HMF từ fructose thu được với hiệu suất 52,59% trong nước và 73,71% trong DMSO.  

Cũng thực hiện quá trình khử nước hiệu quả fructose thành 5-HMF trong năm 

2022, Wang và cộng sự [51] đã sử dụng chất xúc tác có tính acid yếu được điều chế từ 

cacbon có nguồn gốc lignin. Chất xúc tác có tính acid yếu này thể hiện hiệu quả cao 

trong dung môi DMSO để khử nước của fructose thành 5-HMF. Hiệu suất hình thành 

sản phẩm 5-HMF là 96,0% khi sử dụng dimethyl sulfoxide làm dung môi, điều kiện 

phản ứng là 180°C trong 2h, và lượng chất xúc tác là 0,1 mg/mg. Ngoài ra, LDMCC 

còn có khả năng tái sử dụng trong năm chu kỳ sử dụng mà không làm giảm đáng kể 

hoạt tính xúc tác.  

Năm 2020, 5-HMF được tổng hợp từ glucose, fructose sử dụng chất xúc tác 

UiO-66/g-C3N4 được báo cáo bởi Yunlei và cộng sự [52]. Hiệu suất sản phẩm 5-HMF 

cao đạt 54,9% được giải thích bởi hiệu ứng hiệp đồng của các tâm hoạt động acid-

bazơ, năng suất 5-HMF cao nhất là 54,9%. 

Năm 2021, Sourav Barman và Rajat [53] đã tổng hợp thành công chất xúc tác 

quang Fe3+/Fe2+/Al2SiO5/Ti4+ (FA-NPC) bằng cách sử dụng nano-Al2SiO5 và nano-

Fe3+/Fe dựa trên tro bay (FA)2+. Chất xúc tác có diện tích bề mặt riêng cao (142 m2/g), 

các hạt nano (50 nm) và năng lượng vùng cấm thấp (2,78 eV). Chất xúc tác đã chuyển 
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hóa nước gạo thành 5-HMF với hiệu suất 38,37 % ở điều kiện chiếu xạ ánh sáng mặt 

trời và nhiệt độ phản ứng 70oC, thời gian phản ứng 60 phút. 

Năm 2022, Jorge và cộng sự [54] đã tổng hợp hỗn hợp oxide Al2O3-TiO2-ZrO2 

để chuyển hóa monosaccharid (fructose và glucose) thành 5-hydroxymethylfural 

(HMF). Các phản ứng được thực hiện ở 175 °C và áp suất Ar 30 bar trong một hệ dung 

môi hai pha (THF/H2O) trong 3h, hiệu suất chuyển hóa glucose thành 5-HMF tối đa là 

78% và hiệu suất fructose là 63%. Các vật liệu được nghiên cứu đã thực hiện khử nước 

trực tiếp các monosaccharide thành 5-HMF trong 30 phút và thu được các chất trung 

gian như acid levulinic (LA) và acid formic (FA). 

Cũng trong năm 2022, Ken-Lin và cộng sự [55] đã công bố kết quả nghiên cứu 

quá trình tổng hợp 5-hydroxymethylfurfural từ fructose, glucose và cellulose. Nhóm 

tác giả đã sử dụng vỏ đậu phộng phế thải tẩm lưu huỳnh để sử dụng làm chất xúc tác 

acid với sự có mặt của chất lỏng ion để tổng hợp 5-HMF. Chất lỏng ion một pha và hai 

pha như [amim]Cl, [bmim]HSO4, và [emim]Cl được sử dụng kết hợp với choline 

clorua và dimethyl sulfoxide để cải thiện sản lượng 5-HMF. Kết quả cho thấy rằng vỏ 

đậu phộng được ngâm tẩm lưu huỳnh trong thời gian dài cho năng suất tạo ra sản phẩm 

5-HMF cao hơn. Ở 130°C và 2 giờ, hiệu suất 5-HMF từ fructose và glucose lần lượt 

đạt 94,6% và 55,1%. Morales đã điều chế Ta2O5 dạng mao quản trung bình từ tiền chất 

tantali pentha-ethoxide Ta(OC2H5)5 với sự có mặt của chất hoạt động bề mặt không 

ion triblock Pruronic L-121. Gel xúc tác được ủ ở 40oC trong 24h rồi đem khử nước 

trong chân không ở 60oC sau đó đem nung ở 550oC trong 6h. Chất rắn thu được có cả 

hai vị trí tâm acid Lewis và Bronsted  thuận lợi cho quá trình đồng phân hóa glucose 

thành fructose và khử nước fructose thành 5-HMF trong dung môi H2O-MIBK. Hiệu 

suất 5-HMF đạt được là 23% ở 175oC trong 1,5h. Chất xúc tác được thu hồi và nung ở 

550oC trong 2h cho khả năng phục hồi tốt. 

Hóa chất cơ bản 5-hydroxymethylfurfural không chỉ được tổng hợp từ 

carbohydrat mà còn được tổng hợp từ vi tảo. Phản ứng tổng hợp 5-HMF từ vi tảo được 

nhóm tác giả Wang và cộng sự [56] sử dụng chất xúc tác rẻ tiền là H-ZSM-5-zeolit. 

Trong báo cáo này, vi tảo phân hủy thành carbohydrat, sau đó thủy phân thành glucose 

và mannose, đồng phân hóa của chúng thành fructose trên các vị trí acid Lewis và quá 

trình khử nước liên tiếp thành 5-HMF trên các vị trí acid Brønsted. Phản ứng được 

thực hiện ở 160oC trong 8h, tuy nhiên hiệu suất tạo 5-HMF thấp, chỉ đạt 7,7% do quá 

trình phải trải qua nhiều bước, tạo ra nhiều sản phẩm trung gian. Các kết quả được 

trình bày ở Bảng 1.4. 
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Bảng 1.4. Một số xúc tác dị thể trong tổng hợp 5-HMF trong dung môi hữu cơ 

STT Năm Tác giả Xúc tác 
Nguyên  

liệu 

Nhiệt  

độ, oC 

Thời  

gian 

Dung 

 môi 

Hiệu  

suất 

1 2009 Shimizu Amberlyst 15 fructose 100 1 h DMF 90 

2 2009 Shimizu Amberlyst 15 fructose 120 2 h DMSO 92b 

3 2009 Shimizu Amberlyst 15 fructose 120 2 h DMSO 76 

4 2009 Shimizu 
Amberlyst 15 

powder 
fructose 120 2 h DMSO 100b 

5 2009 Shimizu 
Amberlyst 15 

powder 
fructose 120 2 h DMSO 100 

6 2009 Shimizu 
Amberlyst 15 

powder 
fructose 120 2 h DMSO 100b 

7 2009 Shimizu Cs2.5H0.5PW12O40 fructose 120 2 h DMSO 91b 

8 2009 Shimizu FePW12O40 fructose 120 2 h DMSO 97b 

9 2009 Shimizu FePW12O40 fructose 120 2 h DMSO 49 

10 2009 Shimizu FePW12O40 fructose 120 2 h DMSO 48b 

11 2009 Shimizu H3PW12O40 fructose 120 2 h DMSO 95b 

12 2009 Shimizu H-BEA zeolit fructose 120 2 h DMSO 97b 

13 2009 Shimizu H-BEA zeolit fructose 120 2 h DMSO 51 

14 2009 Shimizu H-BEA zeolit fructose 120 2 h DMSO 40b 

15 2009 Shimizu Nafion fructose 120 2 h DMSO 94b 

16 2009 Shimizu Nafion fructose 120 2 h DMSO 75 

17 2011 
Chunyan 

Fan  
Ag3PW12O40 fructose  120     77,7 

18 2011 Fan Ag3PW12O40 fructose 120 1h   77,7 

19 2014 Morales Ta2O5 glucose 175 1,5h H2O/MIBK 23 

20 2015 Wang H-ZSM-5-zeolit vi tảo 160 8h   7,7 

21 2016 Gomes 

HPW 

HPW/Cs 

HPW/MCM 

fructose 120 
0,5h 

1h 
DMSO 

92 

80 

22 2016 Zhao carbon / H2SO4  fructose 160 5h DMSO 90 

23 2017 Gallo 

CMK-5-PSA 

(C/acid 

phenylsulfonic) 

fructose  

 inulin  
        

24 2017 Li-Wei 
Nb-SBA-15 

Nb-P/SBA-15 
fructose 160 1,5h H2O/MIBK 

92,6 

96,1 

25 2018 Yan v 
ZrO2-S-Mg-

SBA15 
fructose       98,6 

26 2019 Cao Al-mont-10 glucose 180 2,5 THF:NaCl  80,4 

27 2019 Wang HY-1,2,3 zeolits fructose 25 4h GLB-H2O 69,1 
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28 2020 Yunlei UiO-66/g-C3N4 fructose        54,9 

29 2020 Mayer  
(H3O)xSbxTe2-xO6 

(x = 1, 1.1, 1.25)  
fructose      H2O-MIBK   

5900

% 

30 2021  Barman   
Fe3+/Fe2+/Al2SiO5/

Ti4+ 
nước gạo 70 60   

38,3

7 

31 2021 Le  

nano cacbon từ 

tính  

sulfo hóa   

fructose 180 30   51,6 

32 2021 We 
Fe3O4@SiO2-

SO3H 
fructose  120 120   96,1 

33 2022 Jorge  Al2O3-TiO2-ZrO2 
fructose  

 glucose 
175 180 THF-H2O 

63 

78 

34 2022 
Ting 

Huang  

chất lỏng ion 

diallylimidazole 
fructose     

DMSO-

H2O 

73,7

152,

59 

35 2022 Wang  C/ lignin fructose ,180 150 DMSO 
9600

% 

36 2022 Ken-Lin  
vỏ đậu phộng tẩm 

S 

fructose 

 

 

130 
120 

[AMIM]Cl 

[BMIM]HS

O4 

[EMIM]Cl  

94,6 

37 2022 Ken-Lin  
vỏ đậu phộng tẩm 

S 
 glucose  130 120 

[AMIM]Cl 

[BMIM]HS

O4 

[EMIM]Cl  

 

55,1 

 

Như vậy là trong những năm gần đây, các nghiên cứu tổng hợp 5-HMF tập 

trung vào nguồn nguyên liệu chủ yếu là fructose, một số nghiên cứu sử dụng glucose 

hay cellulose, hay thậm chí là từ nước gạo hoặc vi tảo. Quá trình tổng hợp 5-HMF sử 

dụng các loại xúc tác dị thể rất đa dạng, từ dị đa acid đến oxide sulfonic hóa, chất xúc 

tác từ tính Fe3O4@SiO2-SO3H hay cacbon có nguồn gốc lignin, từ vỏ đậu phộng phế 

thải sulfonic hóađến chất lỏng ion diallylimidazole, (H3O)xSbxTe 2-xO6 (x = 1, 1.1, 

1.25), zirconia được sulfonic hóa trên Mg-SBA-15,…. Sự đa dạng của các loại xúc tác 

acid dị thể và các nguồn nguyên liệu khác nhau trong tổng hợp 5-HMF cho thấy đây 

là hướng nghiên cứu đang nhận được rất nhiều sự quan tâm trong những năm gần 

đây.  

1.4.2. Xúc tác trên cơ sở WO3 

1.4.2.1. Giới thiệu về vật liệu WO3 

Vật liệu bán dẫn WO3 đã được ứng dụng phổ biến do chúng có nhiều tính chất 

lý, hóa thú vị như tính điện, tính quang, xúc tác, quang xúc tác, vật liệu pin và cảm 
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biến khí [57]. Tungsten oxide thường tồn tại dưới một số dạng cấu trúc như cấu trúc 

monoclinic ( α-WO3 và -WO3), cấu trúc triclinic (β-WO3) và cấu trúc hexagonal (h--

WO3). Tất cả các dạng này đều bao gồm khối bát diện chia sẻ góc gồm các đơn vị 

WO6, trong đó các ion W6+ ở tâm sẽ kết hợp với 6 ion O2
- tại 6 đỉnh tạo thành hình 

khối bát diện với độ dài liên kết W = O là không đổi và góc liên kết O–W–O là 

180o[58]. Triclinic chỉ bền ở nhiệt độ thấp dưới 17oC[59]. Cấu trúc monoclinic và 

hexagonal được trình bày trên hình 1.21. 

 

Hình 1.21. Cấu trúc hexagonal (a) và monoclinic (b) của WO3 [58] 

 Trong hai dạng cấu trúc trên, dạng m-WO3 có sự sắp xếp thành các hình thoi có 

đường chéo lớn nằm xen kẽ theo trục x, y, còn h-WO3 tạo ra một mạng lưới các kênh 

lục giác lớn xen kẽ với các kênh nhỏ tam giác. Do đó, chất phản ứng dễ dàng chui vào 

các kênh lớn để tiếp xúc với bề mặt bên trong của lục giác [58][60].  

Tungsten oxide là một trong những oxide kim loại chuyển tiếp có tính acid mạnh 

nhất [60]. Trong các công bố gần thường nghiên cứu về các xúc tác rắn oxide trên cơ 

sở WO3, trong đó đều đề cập tới các tâm acid Bronsted/Lewis liên quan tới W+6 và 

W+5. Cấu trúc của các vật liệu xúc tác oxide rắn chứa hỗn hợp WO3 và các oxide khác 

sẽ được đề cập ở phần sau. 

1.4.2.2. Ứng dụng của các xúc tác trên cơ sở WO3 trong tổng hợp nhiên liệu 

Như trên đã nói, phản ứng tổng hợp 5-HMF đã được rất nhiều nhóm nghiên cứu 

với các loại xúc tác dị thể khác nhau. Xúc tác oxide trên cơ sở WO3 cũng đã được đưa 

vào sử dụng cho chuyển hóa fructose hay glucose thành 5-HMF. 

Năm 2016, Yue và các cộng sự [61] đã tổng hợp một dãy hỗn hợp oxides của 

Nb – W, kí hiệu là Nbx–WO3 trong đó x là tỉ lệ mol Nb/W (x=0.033, 0.1, 0.2, 1). Hỗn 

hợp oxides được tổng hợp bằng phương pháp kết tủa, trong đó các dung dịch tiền chất 

trong nước với tỉ lệ mol thích hợp được khuấy mạnh ở nhiệt độ phòng trong 8h. 

Hydroxide thu được đem sấy ở 60oC trong 10h. Các oxide tổng hợp được dùng để tổng 

hợp 5-HMF từ glucose, fructose trong dung môi nước, ở 120oC trong 3h, hiệu suất 

phản ứng tổng hợp 5-HMF lần lượt là 34% và 28%. 
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Năm 2017, Huatao Han và cộng sự đã sử dụng chất xúc tác WO3/rGO để chuyển 

hóa hiệu quả fructose thành 5-hydroxymethylfurfural. Chất xúc tác WO3/rGO được 

điều chế thông qua phương pháp thủy nhiệt một bước. Hiệu suất 5-HMF cao lên đến 

84,2% và độ chuyển hóa hoàn toàn fructose trong điều kiện phản ứng tối ưu: 1 mmol 

fructose, 10 mg WO3/rGO, 2,0 g [BMIM]Cl, 120°C trong 2h. Chất xúc tác có thể được 

tái sử dụng năm lần với hoạt tính giảm nhẹ [1].  

Cùng năm 2017, G. Raveendra và cộng sự [62] đã tổng hợp WO3/SnO2 bằng 

phương pháp thủy nhiệt và ứng dụng chất xúc tác cho phản ứng chuyển hóa fructose 

thành 5-HMF với độ chọn lọc cao. Chất xúc tác chứa 20%WO3/SnO2 thể hiện hoạt tính 

xúc tác cao ở 120°C trong 2 giờ và thu được hiệu suất 5-HMF là 93%. Chất xúc tác có 

thể được tái sử dụng và hoạt động của nó vẫn không bị ảnh hưởng trong năm chu kỳ. 

Không chỉ có mặt trong các phản ứng tổng hợp 5-HMF từ fructose, các chất xúc 

tác oxide trên cơ sở WO3 còn góp mặt trong các phản ứng tổng hợp 5-HMF từ glucose 

hay saccharide. Năm 2016, Qishun Liu và cộng sự [63] sử dụng chất xúc tác WO3-

Ta2O5 để chuyển hóa saccharide thành acid levulinic và 5-HMF. Nhiệt độ ảnh hưởng 

nhiều đến hiệu suất LA và 5-HMF. Ở 180oC và 160oC hiệu suất LA lần lượt là 89% và 

69%, còn hiệu suất 5-HMF là 10% và 23% ở nhiệt độ 160°C và 180oC khi sử dụng 

5%WO3 –Ta2O5 làm chất xúc tác. Điều này cho thấy 5-HMF được chuyển hóa thành 

LA nhanh hơn ở nhiệt độ thấp. Ngoài ra, sản lượng 5-HMF giảm khi tăng thời gian 

phản ứng do sự bù nước của 5-HMF thành LA hoặc các sản phẩm phụ khác. Những 

kết quả này cho thấy nhiệt độ cao hơn thúc đẩy sự hình thành 5-LA. Nhiệt độ phản ứng 

là vừa phải so với nhiệt độ phản ứng cần thiết khi sử dụng các acid đồng thể làm chất 

xúc tác. 

Trong phản ứng chuyển hóa glucose thành 5-HMF sử dụng hỗn hợp oxides 

NbxW8-x (x = 1, 3, 4, 5 and 7) làm xúc tác, 6 mmol hỗn hợp tiền chất NbCl5 và WCl6 

được thêm vào dung dịch chứa 1 gam chất điều khiển cấu trúc P123 trong propanol. 

Hỗn hợp được khuấy trong 2h rồi đem già hóa ở 40oC trong 10 – 20 ngày, sau đó đem 

nung ở 450oC trong 10h [64]. Phản ứng tổng hợp thực hiện ở 120oC, độ chuyển hóa 

glucose đạt 36%, 32%, 30%, 29% và 11% giảm dần theo thứ tự của các oxides Nb4W4, 

Nb3W5, Nb7W1, Nb5W3, Nb1W7.  

Ngoài khả năng xúc tác cho phản ứng tổng hợp 5-HMF, hỗn hợp oxide trên cơ 

sở WO3 còn được tìm thấy trong các báo cáo tổng hợp khác. Tagusagawa và cộng sự  

[65][66]đã tổng hợp oxide hỗn hợp TaxW(10-x) và NbxW(10-x) bằng phương pháp solgel 

có sử dụng chất hoạt động bề mặt Pluronic P-123 làm chất điều khiển cấu trúc. Hòa 

tan 1 gam P123 trong dung môi propanol rồi cho thêm tiền chất TaCl5 hoặc NbCl5, 

khuấy mạnh ở nhiệt độ thường một thời gian rồi đem già hóa 10-14 ngày. Hỗn hợp gel 

thu được đem sấy khô và nung ở 500oC trong 5h. Các sản phẩm oxides hỗn hợp 
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TaxW(10-x)và NbxW(10-x)được sử dụng làm chất xúc tác cho phản ứng thủy phân sucrose 

và cellobiose. Các chất xúc tác và điều kiện phản ứng tổng hợp 5-HMF được trình bày 

trên Bảng 1.5. 

Bảng 1.5. Các xúc tác dị thể chứa oxide WO3 trong tổng hợp 5-HMF trong dung 

môi hữu cơ 

STT Năm Tác giả Xúc tác 

Nguyên 

liệu 

Nhiệt 

độ, oC 

Thời 

gian Dung môi 

Hiệu 

suất 

1 2016 Yue Nbx–WO3 fructose 120 3h H2O 34 

2  Yue Nbx–WO3 glucose 120 3h H2O 28 

3 2016 Qishun Liu  WO3-Ta2O5 saccharide 180     23 

4 2017 Huatao Han  WO3/rGO  fructose 120 120 [BMIM]Cl 84,2 

5 2017 Raveendra  WO3/SnO2 fructose 120 120     

6 2017 Guo NbxW8-x glucose 120   propanol 36 

 

 Như vậy có thể nói, trong vài năm gần đây, phản ứng tổng hợp 5-HMF 

vẫn đang là vấn đề được quan tâm đặc biệt. Các báo cáo cho thấy ngày càng 

nhiều chất xúc tác oxide dị thể cho phản ứng tổng hợp 5-HMF. Tuy nhiên, xúc 

tác oxide hỗn hợp chứa WO3 cho phản ứng trên chưa được công bố nhiều, và đa 

phần chúng được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt [1][61][62][67], ngâm 

tẩm [68] hoặc kết tủa ở nhiệt độ thường [61]. Một vài oxide trên cơ sở WO3 được 

tổng hợp bằng phương pháp solgel với mục đích làm tăng diện tích bề mặt xúc 

tác, được sử dụng cho tổng hợp 5-HMF từ glucose nhưng độ chuyển hóa glucose 

thấp dưới 36% dẫn đến hiệu suất phản ứng rất thấp [64], số còn lại không được 

nghiên cứu ứng dụng cho phản ứng tổng hợp 5-HMF mà ứng dụng cho các phản 

ứng khác [65][66].  

1.4.3. Xúc tác trên cơ sở một số chất mang oxide 

1.4.3.1. Xúc tác trên cơ sở oxit SiO2 

 Phản ứng tổng hợp 5-HMF cũng đã được nghiên cứu với các xúc tác oxide trên 

cơ sở SiO2. Các kết quả được trình bày trong Bảng 1.6. 
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Bảng 1.6. Các xúc tác dị thể chứa oxide SiO2 trong tổng hợp 5-HMF trong dung 

môi hữu cơ 

STT Năm Tác giả Xúc tác 
Phản 

ứng 

Nhiệt 

độ, 
oC 

Thời 

gian 

Dung 

môi 

Hiệu 

suất 

1 2015 
Emre 

Kılıc  
SO4 / TiO2 –SiO2 ,  fructose 110   DMSO 70 

2 2015 
Emre 

Kılıc  

 

 SO4 / SiO2 
fructose 110   DMSO   

3 2017 Lv SiO2-HSiW fructose 170   
H2O – 

MIBK  
50,4 

4 2018 Lv SiO2-HPW fructose 170   
H2O – 

MIBK  
27 

5 2018 
Ali A. 

Rownaghi  

Aminosilane-Grafted  

SiO2−ZrO2 

fructose 

glucose 

100-

150 
1-8h     

6 2019 Zhang 
Fe3O4 @SiO2 @TiO2 –

HPW  
fructose     DMSO 83 

7 2019 Zhang 
Fe3O4 @SiO2 @TiO2 –

HPW  

 

 inulin  
    DMSO 

 

54,5 

 

Chất xúc tác SiO2-SO2Cl, SiO2-SO3H [69] với hiệu suất tương ứng là 60, 63% 

ở 100oC trong dung môi DMSO. 

Các chất xúc tác sulfat hóa khác nhau bao gồm SO4/TiO2 –SiO2 , SO4/Ti-SBA-

15, SO4/ZrO2 , SO4/AC, và SO4/SiO2 đã được Emre Kılıc và cộng sự [70] thử nghiệm 

trong quá trình khử fructose thành 5-hydroxymethylfurfural (HMF) vào năm 2015. Các 

phản ứng được thực hiện trong dimethyl sulfoxide (DMSO) ở 110°C. Các kết quả đặc 

trưng cho thấy không quan sát thấy lưu huỳnh rửa trôi từ các chất xúc tác SO4/ZrO2 , 

SO4/TiO2 –SiO2 , và SO4/Ti-SBA-15 trong các phép thử phản ứng. Chất xúc tác 

SO4/TiO2–SiO2  có lượng acid mạnh cao và lượng Bronsted cao nhất. Độ chọn lọc đối 

với HMF cao nhất đạt 89% ở độ chuyển hóa fructose 77% thu được trên chất xúc tác 

này. Nó vẫn giữ nguyên hoạt động sau bốn lần tái sử dụng.  

Cũng đi theo hướng chuyển hóa fructose thành 5-HMF, Lv và cộng sự đã sử 

dụng chất xúc tác acid dị thể có chứa silica [71]. Các dị đa acid chứa silica được điều 

chế thông qua quá trình thủy phân tetraethylorthosilicate (TEOS). Hòa tan acid 

phosphotungstic (HPW), acid silictungstic hay còn gọi là acid tungstosilicic (HSiW) 
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trong 20 ml nước, 0,23 mol TEOS và 0,62 mol ethanol, khuấy từ ở 40oC trong 1h. Hỗn 

hợp sau đó được gia nhiệt đến 85oC và duy trì ở nhiệt độ này trong 4h. Nếu là acid 

tungstosilicic thì cần thời gian lâu hơn (10h)  cho quá trình thủy phân hoàn toàn HSiW 

do tính acid của HSiW yếu hơn HPW. Sản phẩm thu được dạng gel được khử nước ở 

45oC trong 1h, rồi nghiền nhỏ rồi nung ở 150oC trong 3h. Sản phẩm acid dị thể chứa 

silica được ứng dụng cho chuyển hóa fructose thành 5-HMF trong dung môi hỗn hợp 

H2O - MIBK ở nhiệt độ 140-180oC. Hiệu suất cao nhất đạt được cho các xúc tác HSiW 

và HPW lần lượt là 50,4% và 27% ở 170oC.  

Năm 2018, Ali A. Rownaghi và các cộng sự [72] đã nghiên cứu sử dụng các 

chất xúc tác lưỡng chức Aminosilane-Grafted SiO2−ZrO2 để chuyển hóa glucose, 

fructose thành 5-HMF. Các chất xúc tác lưỡng chức được tạo ra bằng cách nhúng các 

hạt nano SiO2 và ZrO2vào polyme polyamide-imide rồi thông qua quá trình “kéo sợi 

khô, ướt-nguội” để tạo thành các sợi rỗng, sau đó tích hợp với aminosilan để kết hợp 

các gốc amin vào các sợi rỗng. Hai quá trình đồng phân hóa glucose thành fructose 

trên chất xúc tác acid Lewis và quá trình khử nước của fructose thành 5-HMF trên chất 

xúc tác acid Bronsted được tích hợp với nhau trên chất xúc tác hai chức năng nói trên 

ở các nhiệt độ khác nhau (100 -150°C) và thời gian phản ứng (1 - 8 giờ ). Kết quả 

nghiên cứu chỉ ra rằng, thông qua việc tối ưu hóa tỷ lệ vị trí acid Lewis và acid Bronsted 

trong chất xúc tác sợi rỗng, độ chọn lọc HMF đã được tăng cường từ 21% lên 82% và 

21% lên 34% bằng cách sử dụng tương ứng là fructose và glucose làm nguyên liệu.  

Năm 2019, Zhang và các cộng sự [73] đã công bố kết quả nghiên cứu sử dụng 

chất xúc tác là các hạt nano từ tính Fe3O4 @SiO2 @TiO2 –HPW để tổng hợp 5-

hydroxymethylfurfural từ fructose và inulin. Chất xúc tác sau đó được sử dụng để tổng 

hợp HMF từ fructose và inulin bằng cách sử dụng dimethyl sulfoxide (DMSO) làm 

dung môi, và ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng và thời gian phản ứng đã được nghiên 

cứu. Kết quả cho thấy sản lượng HMF thu được từ fructose và inulin lần lượt đạt 83% 

và 54%. Sau phản ứng, chất xúc tác có thể dễ dàng tách ra khỏi hỗn hợp phản ứng bằng 

cách sử dụng nam châm bên ngoài, và hoạt tính xúc tác của chất xúc tác được bảo toàn 

tốt sau hơn năm lần tái sử dụng. 

Như vậy trong các báo cáo trên, oxide silica và hỗn hợp của nó đã được tổng 

hợp bằng các phương pháp khác nhau và ứng dụng cho phản ứng tổng hợp 5-HMF. 

Hiệu suất phản ứng sẽ tăng lên nếu tăng diện tích tiếp xúc giữa các phân tử đường với 

bề mặt chất xúc tác. Nếu tổng hợp được vật liệu SiO2 với cấu trúc xốp sẽ làm tăng diện 

tích tiếp xúc, làm tăng hiệu suất phản ứng tổng hợp 5-HMF. 

1.4.3.2. Xúc tác trên cơ sở TiO2 

 Titania và các hỗn hợp oxide của nó đã được nghiên cứu sử dụng làm chất xúc 

tác cho phản ứng tổng hợp 5-HMF và các phản ứng khác. Năm 2011, De và cộng sự 
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đã điều chế được vật liệu TiO2 từ dung dịch titannium isopropoxide và acid aspartic  

[74]. Dung dịch sau đó được điều chỉnh độ pH bằng dung dịch amoniac thu được chất 

rắn, đem nung chất rắn thu được TiO2 dạng xốp. Chất xúc tác được sử dụng cho phản 

ứng tổng hợp 5-HMF từ fructose đạt hiệu suất  74,8% ở 140oC trong lò vi sóng, nếu 

dùng thêm chất lỏng ion [BMIm]Cl thì hiệu suất tăng lên 82%. 

Oxide Titania cũng được tổng hợp dưới dạng sulfonic rắn TiO2-SO3H để làm 

xúc tác cho phản ứng khử nước của fructose thành 5-HMF. Các kết quả được công bố 

năm 2020 bởi nhóm tác giả Maria Luisa Testa và cộng sự [75]. Trong điều kiện tối ưu, 

chất xúc tác TiO2-SO3H chuyển hóa hoàn toàn fructose và độ chọn lọc 5-HMF (71%) 

ở 140°C.  

Titania cũng có thể được tổng hợp dưới dạng sulfat hóa SO4
2−/TiO2 bằng 

phương pháp solgel rồi tẩm gốc sulfat [76], hoặc bằng phương pháp kết tủa hay ngâm 

tẩm [77] và được ứng dụng cho quá trình khử nước của glucose/fructose thành 5-HMF, 

trong dung môi hữu cơ hoặc nước ở các nhiệt độ khác nhau (100–180°C) và thời gian 

phản ứng (1–8 giờ). Nồng độ 0,5M SO4
2−/TiO2 rất hiệu quả với chuyển hóa 100% 

glucose/ fructose với hiệu suất 5-HMF tối đa lần lượt là ∼37% và ∼75%, ở 150°C sau 

6 giờ phản ứng. Sự có mặt của nước trong môi trường phản ứng thể hiện ảnh hưởng 

tiêu cực đến hiệu suất 5-HMF và chuyển hóa glucose/fructose. Chất xúc tác 0,5M 

SO4
2−/TiO2 có thể được tái sinh hoàn toàn và có thể được tái sử dụng nhiều lần với 

hoạt tính không đổi và hiệu suất 5-HMF [76]. 

 Trong các báo cáo ở trên, oxide TiO2 đã được tổng hợp chủ yếu bằng 

phương pháp ngâm tẩm hoặc kết tủa, dưới dạng sulfat hóa hoặc là được tổng hợp 

trên chất mang SBA15. Phương pháp tổng hợp Titania và hỗn hợp bằng phương 

pháp solgel cũng đã được đề cập vào năm 2015, do nhóm tác giả Atanda và các 

cộng sự [78] báo cáo. Nhóm tác giả đã tổng hợp hỗn hợp ZrO2 - TiO2 bằng 

phương pháp sol – gel và ứng dụng cho phản ứng chuyển hóa glucose thành 5-

HMF. Phản ứng được thực hiện ở nồng độ glucose 5%  với tỉ lệ xúc tác 1:1 trong 

hệ thống dung môi hai pha nước-THF cho hiệu suất 74%. Nếu thay THF bằng 

dioxan thì hiệu suất tăng lên 86% vì dioxan được coi như một chất điều chỉnh 

pha nước giúp ổn định HMF trong pha phản ứng. Các kết quả được trình bày 

trên Bảng  1.7.  
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Bảng 1.7. Các xúc tác dị thể chứa oxide TiO2 trong tổng hợp 5-HMF trong dung 

môi hữu cơ 

STT Năm Tác giả Xúc tác 
Nguyên 

liệu 

Nhiệt 

độ, oC 

Thời 

gian 

Dung 

môi 

Hiệu 

suất 

1 2015 Emre Kılıc  
SO4/TiO2–

SiO2  
fructose 112   DMSO 72 

2 2015 Atanda 
TiO2-ZrO2-

Amberlyst 70 
glucose   

H2O-

THF 
74 

3 2015 Atanda TiO2-ZrO2 glucose   
H2O-

Dioxan 
86 

4 2020 
Maria 

Luisa  
TiO2-SO3H  fructose 140     71 

5 2020 
Tomer, 

Richa 
SO4

2−/TiO2 fructose 150 6h   
75 

 

6 2020 
Tomer, 

Richa 
SO4

2−/TiO2 glucose 150 6h   
 

37 

7 2013 Zhang SO4
2−/TiO2 fructose 140 3h   

75 

 

8 2013 Zhang SO4
2−/TiO2 glucose 140 3h   

 

37 

  

 Như vậy rõ ràng là xúc tác oxide TiO2 là một trong những xúc tác tiềm 

năng cho phản ứng tổng hợp 5-HMF. Tùy theo phương pháp tổng hợp sẽ có thể 

tạo ra được cấu trúc oxide rắn thuận lợi cho phản ứng tổng hợp 5-HMF.Tổng 

hợp TiO2 bằng phương pháp sol-gel có thể giúp làm tăng hiệu suất phản ứng. 

1.4.3.3. Xúc tác trên cơ sở ZrO2 

ZrO2 có vai trò quan trọng trong tổng hợp nhiên liệu, đặc biệt là trong tổng hợp 

5-HMF. Tổng hợp 5-HMF từ fructose có sử dụng ZrO2 hoặc ZrO2/SO4
2-[79] được 

nhóm tác giả Qi và cộng sự công bố năm 2009. Phản ứng được thực hiện trong dung 

môi DMSO – acetone ở 180oC trong 20 phút đạt hiệu suất tạo HMF là 72,8%. 

Quá trình tổng hợp 5-HMF đi từ glucose với vật liệu xúc tác SO4
2−/ZrO2 và 

SO4
2−/ZrO2-Al2O3 đã được nhóm nghiên cứu Hongpeng Yan và cộng sự [80] công bố 

năm 2009 với hiệu suất 39%. Cũng phản ứng đó, năm 2014, Zhang và cộng sự [81] đã 

điều chế chất xúc tác dị thể SO4
2−/ZrO2 trên TiO2 và chuyển hóa glucozơ thành 5-5-

HMFvới hiệu suất cao. Hiệu suất kết hợp của 5-HMF và acid levulinic đạt 28,8% khi 

có mặt SO4
2−/ZrO2-TiO2 khi tỷ lệ mol Zr: Ti là 5: 5 sau 2h phản ứng ở 170°C. 

Tổng hợp HMF đi từ glucose và fructose có thể sử dụng hỗn hợp oxide SnO2–

ZrO2 với tỉ lệ khối lượng Sn/Zr = 0.1, 0.2, 0.03, 0.05 (g/g) từ Zr(OC3H7)4 và 
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Sn(CH3)2Cl2 hoặc dạng sulfat hóa của nó SO4
2−/SnO2–ZrO2) [82]. Chất xúc tác được 

điều chế bằng phương pháp kết tủa từ dung dịch muối tiền chất với dung dịch NH4OH 

ở pH = 11, hỗn hợp sau đó đem khuấy mạnh và để ở nhiệt độ 83oC trong 1,5h thu được 

chất rắn. Làm khô chất rắn ở 100oC qua đêm rồi đem nung ở 500oC trong 4h thu được 

hỗn hợp oxide SnO2–ZrO2. Hiệu suất tổng hợp 5-HMF đạt 45%, 54%, 51% và 34% 

tương ứng với  tỉ lệ khối lượng Sn/Zr = 0.03, 0.05, 0.1, 0.2, (g/g) từ Zr(OC3H7)4 và 

Sn(CH3)2Cl2. Tỉ lệ 0.05 khối lượng Sn/Zr từ Zr(OC3H7)4 và Sn(CH3)2Cl2 đạt hiệu suất 

cao nhất. 

Ziconia cũng được chọn để xúc tác cho sự khử nước glucose thành 5-HMF [83]. 

Chất xúc tác được điều chế bằng phản ứng nhiệt phân Zr(OH)4 ở các nhiệt độ nung 

300, 400, 700, 900oC. Các kết quả chỉ ra rằng ZrO2 ở trạng thái vô định hình ở 300oC 

và nó bắt đầu có cấu trúc tinh thể khi tăng dần nhiệt độ nung, làm giảm diện tích bề 

mặt BET và tăng kích thước tinh thể. Ở 400oC, ZrO2 tồn tại dạng tinh thể tetragonal và 

ở 700oC và 900oC nó biến đổi thành dạng monoclinic bền. Dạng vô định hình của ZrO2 

và dạng tetragonal ở 400oC được đặc trưng bởi phổ TPD-NH3 và NMR cho thấy nó có 

cả hai dạng tâm acid Lewis và Bronsted. Kết quả hoạt tính xúc tác cho phản ứng tổng 

hợp 5-HMF từ glucose đạt độ chuyển hóa gần 100% và độ chọn lọc 5-HMF 40%.  

Năm 2019, Yumeng Zhou và cộng sự [84] báo cáo việc tổng hợp ZrO2 sulfo 

hóa làm chất xúc tác acid rắn. Oxide ZrO2 được tổng hợp bằng phương pháp solgel, 

sau đó được ngâm tẩm trong acid sulfuric rồi nung để tạo ra dạng ZrO2 /SO4
2-. Chất 

xúc tác ZrO2 /SO4
2- có cấu trúc xốp, diện tích bề mặt riêng đạt 277 m2/g và có độ kết 

tinh tốt. Đồng thời, chúng có số lượng tâm acid cao (2,57 mmol/g) khi sulfat hóa. Chất 

xúc tác được ứng dụng để chuyển hóa fructose thành 5-HMF với hiệu suất sản phẩm 

5-HMF là 87% trong 60 phút ở 120 °C. 

Đi từ cellulose để tổng hợp 5-HMF, Son và cộng sự [85] đã thực hiện phản ứng 

trên chất xúc tác Zr-MCM-41 sulfo hóa (ZrO2/MCM-41) ở 170 °C trong 2 giờ. Các kết 

quả được trình bày trên Bảng 1.8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



34 

 

Bảng 1.8. Các xúc tác dị thể chứa oxide ZrO2 trong tổng hợp 5-HMF trong dung 

môi hữu cơ 

STT Năm Tác giả Xúc tác 
Nguyên 

liệu 

Nhiệt 

độ, 

oC 

Thời 

gian 
Dung môi 

Hiệu 

suất 

1 2009 Qi  SO4
2−/ZrO2 fructose 180 20p 

DMSO-

acetone 
 72,8 

2 2009 
Hongpeng 

Yan  

SO4
2−/ZrO2-

Al2O3   
glucose 130 4h 

 DMSO-

acetone 
47,6 

3 2014 Zhang 
SO4

2−/ZrO2- 

TiO2  
glucose 170 2h DMSO 39 

4 2018 Zhang ZrO2 glucose 170   DMSO/H2O 40 

5 2019 
Yumeng 

Zhou  
ZrO2 /SO4

2- fructose 120 1h DMSO 87 

6 2020 Son  
ZrO2/MCM-

41 
cellulose 170 2h     

 

 Như vậy là vật liệu oxide ZrO2 và hỗn hợp của nó có nhiều ứng dụng trong 

tổng hợp xúc tác. Ngoài khả năng xúc tác cho phản ứng tổng hợp 5-HMF, vật liệu 

oxide trên cơ sở ZrO2 còn có khả năng xúc tác cho các phản ứng khác. Năm 2021, 

Caterina Zerva và cộng sự [86] đã tổng hợp và ứng dụng chất xúc tác 10% Ni/WO3-

ZrO2 để hydrodeoxy hóa phenol và dầu nhiệt phân nhanh sinh khối (dầu sinh học) ở 

điều kiện tương đối nhẹ (khoảng 50 −250 ◦C, 30 bar H2) trong lò phản ứng cố định áp 

suất cao dòng chảy liên tục. Tính acid được tăng cường do bổ sung WO3 trong ZrO2 là 

cần thiết cho quá trình hydro hóa hoàn toàn phenol thành xiclohexan ở nhiệt độ thấp 

150◦C. Chất xúc tác Cr/WO3-ZrO2 được điều chế bằng cách tẩm WO3-ZrO2 (WZr) với 

Cr đã được phát triển cho xúc tác khử chọn lọc NOx bằng NH3. Sự kết hợp của Cr với 

hàm lượng tối ưu là 2% đã  làm tăng đáng kể hoạt tính của chất xúc tác WZr đối với 

NOx . Chu trình oxy hóa khử (Cr3+ + 3W6+ ↔ Cr6+ + 3W5+) và tính acid bề mặt được 

tăng cường đáng kể có thể giải thích cho hoạt tính cao của xúc tác Cr / WZr để khử 

NOx [87].  

1.4.3.4. Tổng quan về vật liệu oxide hỗn hợp MeO2-WO3 (Me: Si, Ti, Zr) 

a) Cấu trúc vật liệu oxide hỗn hợp MeO2-WO3 (Me: Si, Ti, Zr) 

 Các vật liệu oxide hỗn hợp chứa MeO2- WO3 (Me: Si, Ti, Zr) đã được một số 

nhóm tác giả nghiên cứu tổng hợp chủ yếu bằng các phương pháp thủy nhiệt, ngâm 

tâm và ứng dụng trên các loại phản ứng khác nhau.  

Như trên đã nói, các oxide hỗn hợp MeO2-WO3 (Me: Si, Ti, Zr) có thể tồn tại 

cả hai loại tâm acid Bronsted và Lewis, trong đó tâm Bronsted được thay thế bằng các 
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cation có hóa trị thấp hơn [88]. Trên phổ IR hấp thụ lutidin của vật liệu SiO2-WO3 chỉ 

cho thấy sự có mặt của các vị trí acid Bronsted tại cùng tần số 1643, 1630 cm-1[89], 

trong khi đó trên phổ IR hấp thụ pyridin của vật liệu SiO2-WO3 được điều chế bằng 

phương pháp solgel của nhóm tác giả Kuala và cộng sự lại cho dấu hiệu của cả hai vị 

trí acid Bronsted và Lewis [90]. Kuala cho rằng sự hình thành các vị trí Bronsted là do 

các cụm WO3 liên kết với nhau tạo thành các cụm polytungstate, còn các vị trí Lewis 

thường ưu tiên với các W cô lập hơn.  

Vật liệu TiO2-WO3 cũng là một trong số các hệ xúc tác acid hiệu quả trong việc 

chuyển hóa sorbitol thành nhiên liệu sinh học [91], hoặc phản ứng đồng phân hóa n-

ankan [91]. Các oxide hỗn hợp này có cả vị trí tâm acid Lewis được gán cho Ti4+ và 

các vị trí tâm Bronsted do các cụm nano WO3 gây ra.  

Vật liệu ZrO2-WO3 là một trong những siêu acid có lực acid Ho ≤ 14,7 [92]. 

Tính chất siêu acid của chất xúc tác rắn này làm cho nó có thể thay thế acid sulfuric là 

loại xúc tác đồng thể phải dùng lượng lớn, có thể gây ô nhiễm môi trường. Trong những 

năm gần đây hệ xúc tác ZrO2-WO3 đã được rất nhiều công trình nghiên cứu đề cập tới 

vì hiệu suất cao của nó đối với các phản ứng đòi hỏi xúc tác acid [93]. Trong các báo 

cáo, quá trình tổng hợp xúc tác thường là quá trình ngâm tẩm ZrO(OH)2 với 

metatungstate amoni. Các tinh thể nano WO3 được quan sát thấy trong phạm vi 4,5-7 

W/nm2 . Hình ảnh chi tiết của các cụm nano WO3 được trình bày trên hình 1.22[94][95]. 

 

Hình 1.22. Mô hình các dạng cấu trúc WO3 trên chất mang 

 

Tính chất siêu acid của hệ xúc tác ZrO2-WO3 đóng một vai trò quan trọng trong 

các phản ứng, trong đó vị trí Bronsted phong phú hơn các vị trí Lewis. Số lượng các vị 

trí Bronsted tăng lên đồng thời với các vị trí Lewis giảm đi khi các tâm W chuyển từ 

phối trí tứ diện sang bát diện, tức là khi mức độ ngưng tụ WOx tăng lên. Độ acid tối đa 

của Bronsted được quan sát thấy khi đạt được 4-8W nm-2 [96][97]. Hình ảnh các tâm 

acid Bronsted và Lewis và sự kết hợp giữa chúng được trình bày trên hình 1.23 [96]. 
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Hình 1.23. Hình ảnh các tâm acid Bronsted và Lewis và sự kết hợp giữa chúng 

 

b) Ứng dụng của các vật liệu oxide hỗn hợp MeO2-WO3 (Me: Si, Ti, Zr) 

 Với cấu trúc tồn tại cả hai tâm acid Bronsted và Lewis , các vật liệu oxide hỗn 

hợp MeO2-WO3 (Me: Si, Ti, Zr) đã được ứng dụng cho nhiều phản ứng cần xúc tác 

acid. Hỗn hợp xúc tác WO3- ZrO2 được điều chế bằng phương pháp tẩm ướt ZrO2 ngậm 

nước vào dung dịch amoni  metatungstate trong nước, sau đó nung trong không khí. 

Vật liệu xúc tác được ứng dụng cho phản ứng oxy hóa khử H2 và O2  [98] hoặc để đồng 

phân hóa butan và n-pentan ở nhiệt độ thấp (303-323K) và cũng cho thấy độ ổn định 

cao lên đến 1173K [99][88]. Cũng phương pháp trên đưa thêm Cr vào hỗn hợp WO3-

ZrO2 thì tạo ra được vật liệu xúc tác cho phản ứng khử chọn lọc NOx bằng NH3 [87], 

còn nếu đưa thêm Ni vào hỗn hợp thì sử dụng cho phản ứng hydro hóa phenol nguyên 

chất trong dung dịch hexan và dầu nhiệt phân nhanh sinh khối [86].  

 Hỗn hợp các oxide WO3-Al2O3, WO3–TiO2, WO3-ZrO2 cũng được tổng hợp 

bằng phương pháp ngâm tẩm các chất mang trong dung dịch tiền chất (NH4)10W12O42, 

sấy khô ở 353 K trong 6 giờ, sau đó nung ở 1123 K trong 3 giờ trong không khí [68]. 

Các oxide hỗn hợp được ứng dụng làm xúc tác cho phản ứng khử nước của glycerol 

thành acrolein cho hiệu suất cao. Chai và cộng sự [100] đi từ tiền chất Zr(OH)4 ngâm 

tẩm với dung dịch amoni metatungstate hydrat sau đó đem sấy và nung trong không 

khí để điều chế WO3-ZrO2, chất xúc tác được ứng dụng cho phản ứng thủy phân 

cellulose thành ethylen glycol. 

 Cũng đi từ phương pháp tẩm ướt điều chế hỗn hợp oxide WO3-ZrO2, Kourieh 

[101] sử dụng tiền chất Zr(OH)4 ngâm tẩm với dung dịch amoni metatungstate hydrat. 

Các vật liệu thu được được sấy khô qua đêm ở 85oC, rồi nung trong không khí ở 700oC 

trong 4h thu được vật liệu WO3-ZrO2. Chất xúc tác được sử dụng cho phản ứng tổng 

hợp 5-HMF từ fructose. Cho vào bình phản ứng một lượng xúc tác cùng với fructose 

trong dung môi nước ở 130oC trong 1h, hiệu suất phản ứng đạt 40%. 

 Với mục đích tổng hợp xúc tác cho phản ứng tổng hợp 5-HMF từ glucose, năm 

2019, nhóm tác giả Jan J. Wiesfeld và cộng sự [102] đã điều chế các hỗn hợp oxide 

WO3-TiO2, WO3-ZrO2 với tỉ lệ mol 5:5 bằng phương pháp solgel khi  trộn lượng 

alkoxide kim loại thích hợp vào hỗn hợp rượu trước khi thêm WCl6. Hỗn hợp được 
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khuấy mạnh trong 10 phút cho đến khi thu được dung dịch màu xanh lam đậm, sau đó 

được đổ vào nồi hấp có lót Teflon và ủ ở 100 ° C trong 24 giờ. Chất rắn màu xanh đậm 

được thu thập bằng cách lọc, rửa nhiều lần bằng etanol, và làm khô qua đêm ở 110 ° C 

trong chân không để loại bỏ các chất hữu cơ còn sót lại. Các phần của mỗi vật liệu khô 

được nung ở 300 và 600°C trong một lò ống trong không khí nhân tạo chảy (thể tích 

He / O2 = 4,3h, tốc độ gia nhiệt 3°C. min-1). Các vật liệu tổng hợp được ứng dụng trong 

phản ứng tách nước của glucose thành HMF với hiệu suất khoảng 50% trong 2h ở 

120oC với hỗn hợp dung môi H2O-MIBK. 

 Phản ứng khử nước của glucose thành 5-Hydroxymethylfurfural cũng đã được 

Parameswaram Ganji và cộng sự [67] nghiên cứu tổng hợp với chất xúc tác WO3–TiO2 

vào năm 2019. Tại đây xúc tác hỗn hợp WO3-TiO2 được tổng hợp bằng các 

phương pháp khác nhau như phương pháp tổng hợp đốt cháy dung dịch và 

phương pháp thủy nhiệt có hỗ trợ vi sóng cho phản ứng dehydrat hóa glucose. 

Trong phương pháp đốt cháy, dung dịch tiền chất được thủy phân rồi nitrat hóa, 

sau đó đem đốt cháy cùng với các chất oxy hóa thu được sản phẩm oxide rắn. 

Còn trong phương pháp thủy nhiệt, dung dịch tiền chất C12H28O4Ti được thêm 

từng giọt vào dung dịch nước của (NH4)6H2W12O40. xH2O trong lò vi sóng ở 

120oC trong 2h. Sản phẩm rắn hydroxide được đem đi nung để thu lấy hỗn hợp 

oxide WO3-TiO2. Theo báo cáo, độ chuyển hóa glucose và hiệu suất 5-HMF tăng gần 

như tuyến tính với sự gia tăng nhiệt độ từ 130 đến 170 °C. Tuy nhiên, không có sự gia 

tăng đáng kể về độ chuyển hóa hoặc năng suất khi nhiệt độ tiếp tục tăng lên 190 °C. 

Hiệu suất phản ứng đạt 58% với chất xúc tác WO3–TiO2được tổng hợp bằng phương 

pháp thủy nhiệt có sự hỗ trợ vi sóng, và với chất xúc tác WO3–TiO2tổng hợp bằng 

phương pháp đốt cháy thì hiệu suất chỉ đạt 30%. Sự tăng hiệu suất đáng kể của xúc tác 

WO3-TiO2 tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt vi sóng được giải thích bằng sự 

giảm kích thước hạt xuống cỡ 100 nm, dẫn tới sự gia tăng diện tích bề mặt lên tới 101 

cm3/g. Các kết quả được trình bày trên Bảng 1.9. 

Bảng 1.9. Các xúc tác dị thể chứa oxide hỗn hợp Me-O-W trong tổng hợp hữu 

cơ 

STT Năm Tác giả Xúc tác Phản ứng 
Nhiệt 

độ, oC 

Thời 

gian 

Dung 

môi 

Hiệu 

suất 

Phương 

pháp 

1 2002 Barton 
WO3–

ZrO2 

isomer butan, 

pentan 
         tẩm ướt 

2 2004 Occhiuzzi 
WOx–

ZrO2 

oxy hóa khử 

H2, O2 
         tẩm ướt 

3 2013 Kourieh 
WO3–

ZrO2 

fructose 

HMF 
130 1h   40  tẩm ướt 
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4 2017 Chai 
WO3–

ZrO2 

cellulose  

C2H4(OH)2 
         tẩm ướt 

5 2017 Zhou 
WO3–

ZrO2 

isomer butan, 

pentan 
30        tẩm ướt 

6 2019 Ma 
Cr/WO3–

ZrO2 
NOx NH3          tẩm ướt 

7 2019 Wiesfeld 

WO3–

ZrO2 

(5:5) 

WO3–

TiO2 (5:5) 

glucose 

HMF 
120 2h 

H2O-

MIBK   

50 

50 
solgel 

8 2019 

Paramesw

aram 

Ganji  

WO3–

TiO2 

glucose 

HMF 
170 2h 

H2O-

DMS

O 

58 

đốt cháy 

dung 

dịch 

thủy 

nhiệt/vi 

sóng 

 

Nhìn chung, các vật liệu oxide hỗn hợp Me-O-W (Me: Si, Ti, Zr) cho đến  nay 

mới được rất ít nhóm tác giả nghiên cứu tổng hợp, đặc biệt là nghiên cứu tổng hợp 

bằng phương pháp solgel với những tỉ lệ Me/W khác nhau và ứng dụng cho phản ứng 

tổng hợp 5-HMF từ fructose. Dựa trên những báo cáo về các oxide đơn lẻ trên với tiềm 

năng xúc tác cho phản ứng tổng hợp 5-HMF, chúng tôi đã nghiên cứu tổng hợp các 

oxide hỗn hợp dạng Me-O-W (Me: Si, Ti, Zr) với những tỉ lệ Me/W khác nhau bằng 

phương pháp solgel và ứng dụng cho phản ứng khử nước của fructose thành 5-HMF. 

Hoạt tính xúc tác của chúng được so sánh với các oxides tổng hợp bằng phương pháp 

ngâm tẩm thông qua hiệu suất phản ứng tổng hợp 5-HMF. Phản ứng được thực hiện 

trong dung môi Dimethylsulfoxide (DMSO) là dung môi hòa tan tốt fructose và giúp 

hạn chế sự bù nước của HMF thành acide levulinic (LA). 

1.5. Các phương pháp tổng hợp xúc tác 

1.5.1. Phương pháp sol-gel 

Sol-gel là một trong những phương pháp có thể tổng hợp vật liệu có cấu trúc 

nano với độ tinh khiết cao ở nhiệt độ phòng. Quá trình Sol-gel thường liên quan đến 

những phân tử alkoxide kim loại bị thủy phân dưới những điều kiện được kiểm soát và 

ngay sau đó những chất này phản ứng với nhau tạo ngưng tụ để hình thành liên kết cầu 

kim loại – oxi – kim loại, tạo thành dạng gel mong muốn. Nó được sử dụng rộng rãi 

trong việc chế tạo gốm sứ và các vật liệu composite có diện tích bề mặt lớn. Phương 

pháp sol-gel là một kỹ thuật tổng hợp hóa keo để tạo ra các vật liệu có hình dạng mong 
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muốn ở nhiệt độ thấp. Nó được hình thành trên cơ sở phản ứng thủy phân và phản ứng 

ngưng tụ từ các tiền chất (alkoxide precursors). 

Một hệ Sol là một sự phân tán của các hạt rắn có kích thước khoảng 0.1 đến 

1µm trong một chất lỏng, trong đó chỉ có chuyển động Brown làm lơ lửng các hạt. 

+ Kích thước hạt quá nhỏ nên lực hút là không đáng kể. 

+ Lực tương tác giữa các hạt là lực Valder Waals. 

+ Các hạt có chuyển động ngẫu nhiên Brown do trong dung dịch các hạt va 

chạm lẫn nhau. 

Sol có thời gian bảo quản giới hạn vì các hạt Sol hút nhau dẫn đến đông tụ các 

hạt keo. 

Một hệ Gel là một trạng thái mà chất lỏng và rắn phân tán vào nhau, trong đó 

một mạng lưới chất rắn chứa các thành phần chất lỏng. 

Tiền chất là những phần tử ban đầu để tạo những hạt keo (sol). Nó được tạo 

thành từ các thành tố kim loại hay á kim, được bao quanh bởi những phối tử khác nhau. 

Các tiền chất có thể là chất vô cơ kim loại hay hữu cơ kim loại. 

Các quá trình xảy ra trong sol-gel [103][104][105] 

Phản ứng thủy phân: Phản ứng thủy phân thay thế nhóm alkoxide (-OR) trong 

liên kết kim loại-alkoxide bằng nhóm hydroxyl (-OH) để tạo thành liên kết kim loại-

hydroxyl. 

M(OR)n + xHOH → M(OR)n-x(OH)x + xROH 

Phản ứng ngưng tụ: Phản ứng ngưng tụ tạo nên liên kết kim loại-oxide-kim loại, 

là cơ sở cấu trúc cho các màng oxide kim loại. Hiện tượng ngưng tụ diễn ra liên tục 

làm cho liên kết kim loại-oxide-kim loại không ngừng tăng lên cho đến khi tạo ra một 

mạng lưới kim loại-oxide-kim loại trong toàn dung dịch. Phản ứng ngưng tụ diễn ra 

theo 2 kiểu: 

+ Ngưng tụ rượu: M(OH)(OR)n-1 + M(OR)n  → (OR)n-1M-O-M(OR)n-1 + ROH 

+ Ngưng tụ nước: M(OH)(OR)n-1 + M(OH)(OR)n-1 → (OR)n-1M-O-M(OR)n-1 + H2O 

 Phương pháp tổng hợp xúc tác qua con đường sol - gel là phương pháp rất thú 

vị để điều chế được nhiều loại xúc tác hiện đại. Ưu điểm của phương pháp này là các 

giai đoạn thường xảy ra ở nhiệt độ thường, do đó dễ thực hiện. Mặt khác, các tiền chất 

alkoxides kim loại thường dễ bay hơi nên ở giai đoạn nung chúng thường bay hơi hết, 

do đó vật liệu thu được có độ tinh khiết cao. Thứ ba, vì các tiền chất cơ – kim loại 

thường dễ trộn lẫn, nên việc tạo ra một hỗn hợp kim loại theo các tỉ lệ xác định thường 

dễ đạt được. Thứ tư, sự thủy phân và ngưng tụ được xúc tác bởi acid và bazơ, nên sau 

phản ứng có thể trung hòa nhẹ nhàng bằng các dung dịch đệm, do đó phương pháp 

tổng hợp vật liệu bằng phương pháp sol – gel thường thích hợp để tổng hợp các vật 

liệu sinh học như các enzym. Thứ năm, vật liệu tổng hợp được thường có độ xốp cao. 
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Thứ sáu, bằng việc thay đổi tỉ lệ giữa các tiền chất, có thể kiểm soát được tốc độ thủy 

phân và ngưng tụ, dẫn đến kiểm soát được kích thước hạt keo, kích thước lỗ xốp. Thứ 

bảy, bằng cách kiểm soát các điều kiện làm khô và già hóa, có thể kiểm soát được kích 

thước lỗ xốp và độ bền cơ học.  

Phương pháp này điều chế được nhiều loại xúc tác cho nhiều loại phản ứng khác 

nhau, ở các dạng khác nhau như: kim loại mang lên nền, các hỗn hợp oxide,  các oxide 

kim loại được thêm chất trợ xúc tác, và hệ thống xúc tác ba cấu tử. 

Hạn chế của phương pháp này là việc sử dụng các tiền chất đắt tiền và quá trình 

làm khô thường xảy ra các vết nứt không mong muốn. Quá trình sol-gel phụ thuộc vào 

các yếu tố ảnh hưởng: pH và nhiệt độ, dung môi. Với quá trình hình thành PbO – TiO2, 

tại nhiệt độ thấp và pH môi trường acid dẫn đến hình thành TiO2 có cấu trúc anatase. 

Ngược lại, trong khi tăng dần nhiệt độ và pH (~ 70 °C, môi trường kiềm), lại hình 

thành nên PbTiO3 với cấu trúc tứ diện (Hình 1.24)[106]. 

 

Hình 1.24. Quá trình chế tạo vật liệu ceramic bằng phương pháp sol-gel[106]. 

1.5.2. Phương pháp kết tủa-đồng kết tủa 

Trong phương pháp thông thường, một dung dịch muối kim loại được tác dụng 

với một dung dịch kiềm, ammonium hydroxide (AH) hoặc một ammonium cacbonate 

(AC) sẽ tạo thành kết tủa hydroxide kim loại hoặc carbonate. Chúng có thể chuyển 

thành các oxide bằng cách đun nóng ở nhiệt độ cao. Phản ứng tạo kết tủa như sau: 

oOH tn

n 2 nM M(OH) M O
     

2 o
3CO tn

3M MCO MO
     

Phương pháp điều chế chất xúc tác bằng cách kết tủa được sử dụng khi cấu tử 

xúc tác chỉ gồm một pha. Phương pháp này có khả năng tạo nên các vật liệu rất tinh 

khiết như: Al2O3, SiO2, Fe2O3, TiO2, ZrO2.  
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Phương pháp điều chế chất xúc tác dùng cách đồng kết tủa khi hệ xúc tác gồm 

nhiều cấu tử khác nhau, ít nhất từ hai cấu tử trở lên trong cùng một dung dịch bằng 

cách hình thành các tinh thể hỗn hợp, bằng cách hấp thụ hay trộn cơ học. Trong công 

nghiệp điều chế chất xúc tác, có nhiều trường hợp cả hai cấu tử cần kết tủa là không 

tan trong  các điều kiện kết tủa mặc dù tích số tan của chúng khác nhau khá xa. Trong 

các hạt trường hợp này ta gọi là đồng kết tủa. Những hệ xúc tác được điều chế theo 

phương pháp đồng kết tủa như: Ni/Al2O3, Cu/Al2O3, Cu/ZnO và các oxit Sn-Sb,... 

1.5.3. Phương pháp kết tinh thủy nhiệt 

Phương pháp kết tinh thủy nhiệt là phương pháp kết tinh từ dung dịch nước 

trong một bình phản ứng kín ở nhiệt độ và áp suất cao hơn bình thường. Phương pháp 

này thực chất cũng là phương pháp kết tủa đã nói ở trên, chỉ khác ở nhiệt độ và áp suất 

cao. Phương pháp thủy nhiệt thường được áp dụng để tổng hợp các oxide phức tạp. 

Diễn biến quá trình tổng hợp các oxide của các kim loại trong điều kiện thủy nhiệt 

được cho rằng xảy ra theo một quy trình hai bước. Bước thứ nhất là sự thủy phân nhanh 

của dung dịch muối kim loại tạo ra hydroxide kim loại. Ở bước thứ hai, hydroxide bị 

dehydrat hóa, tạo ra các hydroxide kim loại hoặc oxide kim loại mong muốn. [107]. 

 

Hình 1.25. Mô hình phương pháp thủy nhiệt [107]. 

1.5.4. Phương pháp ngâm tẩm dung dịch 

Trong trường hợp này tiền chất không tác dụng với bề mặt của nền. Đây là 

trường hợp đưa vào không gian xốp của nền một dung dịch tiền chất trơ.  Tiền chất 

nằm ở trạng thái hòa tan trong dung dịch và không bị giữ trên bề mặt nền của bước 

điều chế. 

Có hai phương pháp tẩm là tẩm mao quản và tẩm ướt khuếch tán. 

Tẩm mao quản là quá trình đưa tiền chất vào trong không gian xốp chứa đầy 

không khí của nền với thể tích của nền bằng thể tích dung dịch tiền chất sao cho khi 
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kết thúc sự tổng không còn dư dung dịch ở phía ngoài không gian  lỗ xốp.  Đây được 

gọi là  tẩm khô. 

  Tẩm ướt khuếch tán là quá trình làm đầy không gian lỗ xốp của nền khi đã có 

sẵn chất lỏng ở trong không gian lỗ xốp. Trong nhiều trường hợp chất lỏng của dung 

dịch  tẩm và chất lỏng trong lỗ xốp của nền là cùng bản chất, khi đó muối tiền chất sẽ 

dịch chuyển liên tục từ dung dịch vào tâm của hạt nền do sự chênh lệch nồng độ giữa 

dung dịch bên ngoài hạt và dung dịch bên trong hạt.  

1.6. Kết luận tổng quan nghiên cứu 

Như vậy trên đây chúng tôi đã trình bày tổng quan về fructose và những 

carbohydrat kháccó nguồn gốc từ sinh khối (bio-mass), tổng quan về 5-HMF, tổng 

quan về các quá trình tổng hợp 5-HMF từ fructose và những carbohydrat khác trên xúc 

tác acid, và tổng quan về các chất xúc tác acid dị thể cho phản ứng tổng hợp 5-HMF. 

Từ tình hình tổng quan trên có thể nhận thấy, phản ứng khử nước của fructose 

và glucose thành 5-hydroxylmethylfurfural là một trong những phản ứng then chốt 

trong việc chuyển đổi sinh khối thành các hợp chất nền có giá trị. Phản ứng tổng hợp 

5-HMF có thể đi từ các nguồn nguyên liệu khác nhau như fructose, glucose, cellulose, 

inulin,… Các phản ứng này đã được thực hiện với nhiều loại xúc tác khác nhau, từ xúc 

tác đồng thể cho tới xúc tác dị thể. Những năm gần đây, do nhiều ưu điểm của xúc tác 

dị thể so với xúc tác đồng thể, các công bố khoa học liên quan đến phản ứng tổng hợp 

5-HMF đều sử dụng nhiều loại xúc tác dị thể đa dạng. Các chất xúc tác dị thể như WO3 

được biết đến như một xúc tác acid rắn mạnh, có hiệu năng xúc tác tốt trong nhiều 

phản ứng hữu cơ [9]. Do diện tích bề mặt riêng thấp, xúc tác trên cơ sở WO3 thường 

được tổng hợp dưới dạng xúc tác mang trên chất mang.Nhiều nghiên cứu đã chỉ ra rằng 

dạng cấu trúc (WOx) và sự phân tán của chúng trên bề mặt chất mang đóng vai trò quan 

trọng trong hiệu năng của xúc tác. Điều này phụ thuộc rất nhiêu vào phương pháp cũng 

như các điều kiện tổng hợp xúc tác. 

Với các ưu điểm và triển vọng của xúc tác trên cơ sở WO3, trong luận án này, 

chúng tôi nghiên cứu tổng hợp lần đầu tiên các hệ xúc tác acid là oxit rắn hỗn hợp Me-

O-W (Me: Zr, Ti Si) bằng phương pháp Sol-gel và đánh giá hiệu suất tạo 5-HMF từ 

nguyên liệu ban đầu fructose, một trong những mắt xích quan trong quá trình tạo nhiên 

liệu sinh học và các hợp chất hóa học cơ bản từ sinh khối. Phương pháp sol-gel được 

lựa chọn do khả năng điều chỉnh nhiều tham số của nó (dung môi, nhiệt độ, nồng độ, 

thời gian) có thể tạo nên các vật liệu hoàn toàn mới về cấu trúc tinh thể cũng như hình 

thái học. Điều này có thể ảnh hưởng đến cao đến hoạt tính xúc tác của vật liệu thu 

được. Với hệ xúc tác Me-O-W hướng tới, những nhóm cấu trúc nano WOx phân tán 
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đồng đều và được “giữ chặt bền vững” với chất nền được hy vọng sẽ tạo ra nhiều. Bởi 

qua đó, hoạt tínhcủa xúc tác có triển vọng sẽ được cải thiện mạnh mẽ như đã nói ở trên.   

Các hệ xúc tác Me-O-W sẽ được đánh giá các đặc tính cấu trúc, hình thái của 

vật liệu bằng các phương pháp vật lý hiện đại như: nhiệt vi sai (TGA), nhiễu xạ tia X 

(XRD), phổ Hồng ngoại chuyển hóa Fourier (FTIR), kính hiển vi điện tử truyền qua 

(SEM), kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM), kính hiển vi điện tử truyền qua phân 

giải cao (HRTEM), kính hiển vi điện tử truyền qua quét trường tối (STEM-HAADF), 

hấp phụ-giải hấp khí nitơ (BET), và giải hấp amonic theo chương trình nhiệt độ (TPD-

NH3).  

Hoạt tính xúc tác của vật liệu được đánh giá thông qua hiệu suất phản ứng tách 

nước của fructose thành 5-hydroxymethylfurfural (5-HMF). Các yếu tố ảnh hưởng đến 

hiệu suất phản ứng như nhiệt độ phản ứng, thời gian phản ứng, nồng độ fructose ban 

đầu và bản chất xúc tác cũng sẽ được nghiên cứu. 
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CHƯƠNG 2. THỰC NGHIỆM VÀ CÁC PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Thực nghiệm 

2.1.1. Hóa chất 

Các hóa chất sử dụng đều đạt độ tinh khiết phân tích: ZrOCl2.8H2O 99% 

(Trung Quốc), Ti(C2H5OH)4 99 % (Sigma Aldrich), Si(OC2H5)4 99% (Sigmal 

aldrich), WCl6 99 % (Merck), C2H5OH 99% (Trung Quốc), P123 (Sigma Aldrich), 

DMSO(Merck), khí N2 99 %, Fructose (Sigma Aldrich) được sử dụng trực tiếp không 

qua bất kỳ giai đoạn xử lý nào. 

2.1.2. Các quy trình tổng hợp vật liệu 

2.1.2.1. Quy trình tổng hợp vật liệu Me-O-W (Me: Zr, Ti, Si) 

Quy trình tổng hợp vật liệu Me-O-W (Me: Zr, Ti, Si) như sau: hòa tan 1g P123 

trong 10 ml etanol, khuấy mạnh cho đến khi tan hết chất rắn. Sau đó cho thêm vào 

hỗn hợp trên các dung dịch tiền chất như WCl6 hòa tan trong C2H5OH 99% và một 

trong các dung dịch ZrOCl2.8H2O, Ti(C2H5OH)4, Si(C2H5OH)4) trong dung môi 

C2H5OH 99% với các tỉ lệ mol khác nhau. Hỗn hợp được khuấy ở nhiệt độ thường 

trong khoảng 2 giờ. Sau khi đã hoàn thành việc khuấy, hỗn hợp được đem già hóa ở 

40oC trong 5 ngày, sau đó được sấy ở 60oC trong 24 giờ để làm bay hơi dung môi. 

Cuối cùng, chất rắn được nung trong không khí ở 400oC trong 5h, với tốc độ gia nhiệt 

1 phút/độ[64]. 

 

 

 

Hình 2.1. Sơ đồ mô tả quy trình tổng hợp vật liệu Me-O-W 
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Các vật liệu xúc tác Me-O-W hay MexW10-xOy có tỉ lệ mol 
Me x

W 10 x



, trong đó x 

= 0, 1, 3, 5, 7, 9, 10. Với x = 0 xúc tác là WO3 còn với x = 10 xúc tác là MeO2 

2.1.2.2. Quy trình tổng hợp vật liệu WO3/MeO2(Me: Zr, Ti, Si) 

Vật liệu xúc tác WO3/MeO2 (Me: Zr, Ti, Si) được tổng hợp bằng phương pháp 

ngâm tẩm theo các bước sau: 

Bước 1: Cân 1 lượng xúc tác MeO2 (Me: Zr, Ti, Si) đãđược tổng hợp theo quy trình 

trên và WCl6 99% theo tỷ lệ mol 9:1 rồi thêm 10ml dung môi etanol, khuấy hỗn hợp 

trong 2h. 

Bước 2: Hỗn hợp được sấy ở 40-60oC trong 24h để làm bay hơi dung môi. 

Bước 3: Cuối cùng nung chất rắn ở 400ºC  trong 3h với tốc độ gia nhiệt 1 phút/độ. 

Các xúc tác WO3/ZrO2, WO3/TiO2,  WO3/SiO2 được kí hiệu tương ứng là TZ9, 

TT9, TS9. 

 

 

Hình 2.2. Sơ đồ mô tả quy trình tổng hợp vật liệu ZrO2/WO3 

 

2.1.3. Quy trình tái sinh xúc tác Me-O-W (Me: Zr, Ti, Si) 

 Chất xúc tác thu được sau phản ứng được lọc ly tâm với tốc độ 7000 vòng / 

phút trong khoảng 5 phút. Chất rắn được tách và lọc rửa với nước và ethanol rồi sấy 

ở 70oC trong 24h. Xúc tác thu được đem nung ở 400oC để làm sạch bề mặt, sau 

đóđược đưa vào các phản ứng chuyển hóa fructose thành 5-HMF theo các điều kiện 

phản ứng. 
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2.2. Các phương pháp nghiên cứu 

2.2.1. Các phương pháp đặc trưng xúc tác 

2.2.1.1. Phương pháp phổ nhiễu xạ tia X (XRD) 

Nguyên tắc 

Phương pháp xác định cấu trúc tinh thể dựa trên việc xác định cường độ của 

tia bức xạ bị lệch hướng so với phương truyền của tia X do sự phản xạ gây ra khi tia 

X lan truyền trong tinh thể được gọi là phương pháp nhiễu xạ tia X. Chùm tia 

Rơnghen đi qua tinh thể bị tán xạ bởi các nguyên tử trong tinh thể. Hiện tượng này 

xảy ra trên lớp vỏ điện tử của các nguyên tử trong tinh thể. Các nguyên tử trở thành 

tâm phát sóng cầu, các sóng này sẽ giao thoa với nhau nếu thỏa mãn một số điều kiện 

nhất định. Cấu trúc tinh thể sẽ quyết định vị trí hình học cũng như cường độ của các 

cực đại giao thoa. Vì vậy, mỗi cấu trúc tinh thể sẽ có một ảnh nhiễu xạ tia X đặc 

trưng. 

Thực nghiệm: Các mẫu xúc tác được ghi trên máy D8 ADVANCE Bucker 

trong điều kiện góc rộng từ 10 – 70 theta tại khoa Hóa trường ĐH Khoa học Tự nhiên, 

Đại học Quốc gia HN. 

2.2.1.2. Phương pháp phổ hồng ngoại FTIR 

Phương pháp phân tích theo phổ hồng ngoại là một trong những kỹ thuật phân 

tích rất hiệu quả. Một trong những ưu điểm quan trọng nhất của phương pháp phổ 

hồng ngoại so với những phương pháp phân tích cấu trúc khác (nhiễu xạ tia X, cộng 

hưởng từ điện tử…) là phương pháp này cung cấp thông tin về cấu trúc phân tử nhanh, 

không đòi hỏi các phương pháp tính toán phức tạp. 

Kỹ thuật này dựa trên hiệu ứng đơn giản là: các hợp chất hoá học có khả năng 

hấp thụ chọn lọc bức xạ hồng ngoại. Sau khi hấp thụ các bức xạ hồng ngoại, các phân 

tử của các hơp chất hoá học dao động với nhiều vận tốc dao động và xuất hiện dải 

phổ hấp thụ gọi là phổ hấp thụ bức xạ hồng ngoại. 

Các đám phổ khác nhau có mặt trong phổ hồng ngoại tương ứng với các nhóm 

chức đặc trưng và các liên kết có trong phân tử hợp chất hoá học. Bởi vậy phổ hồng 

ngoại của một hợp chất hoá học coi như "dấu vân tay", có thể căn cứ vào đó để nhận 

dạng chúng. 

 Thực nghiệm: Mẫu xúc tác được ghi trên máy FT/IR-6300 type A trong vùng dao 

động 4000 ÷ 400 cm-1, Khoa Hóa học, Đại học Khoa học Tự Nhiên, Đại học Quốc 

gia Hà Nội. 
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2.2.1.3. Phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM) 

Phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM) được ứng dụng để xác định hình thái, 

hình dáng, kích thước hạt và sự phân bố kích thước hạt. Trong lĩnh vực sản xuất, 

SEM có thể dùng để xác định chất lượng của các linh kiện điển tử.   

Nguyên tắc: Ảnh mẫu nghiên cứu được tạo ra nhờchùm electron từ ống phóng 

xuyên qua vật kính và lọc thành một dòng hẹp ánh tia điện. Các tín hiệu điện được 

gửi tới ống tia catôt và được quét lên màn hình tạo nên ảnh. Độ nét của ảnh được xác 

định bởi số hạt thứ cấp đập vào ống tia catôt, số hạt này lại phụ thuộc vào góc bắn ra 

của electron khỏi bề mặt mẫu, tức là phụ thuộc vào mức độ lồi lõm của bề mặt. Vì 

thế ảnh thu được sẽ phản ánh diện mạo bề mặt của vật liệu [108]. 

Thực nghiệm: Mẫu được đo trên máy HITACHI S-4800 hoạt động ở 10kV 

với độ phóng đại 80000-100000 lần tại Viện Khoa học vật liệu-Viện Hàn Lâm 

KH&CN Việt Nam.  

2.2.1.4. Phương pháp hiển vi điện tử truyền qua TEM (Transmission Electronic 

Microscopy) 

Nguyên tắc: Phương pháp hiển vi điện tử truyền qua là một phương pháp 

nghiên cứu vi cấu trúc vật rắn, sử dụng chùm điện tử có năng lượng cao chiếu xuyên 

qua mẫu vật rắn mỏng và sử dụng các thấu kính từ để tạo ảnh với độ phóng đại lớn 

(tới hàng triệu lần). Ảnh có thể tạo ra trên màn huỳnh quang, trên phim quang học 

hay ghi nhận bằng các máy chụp kỹ thuật số. Từ ảnh TEM có thể xác định được sự 

có mặt, vị trí và hình dạng các mao quản của vật liệu MQTB. Độ phân giải của kính 

hiển vi điện tử chỉ bị hạn chế bởi bước sóng electron, điều có thể dễ dàng thay đổi 

bằng cách điều chỉnh trường tăng tốc. 

Thực nghiệm: Trong luận án này, ảnh HAADF được ghi tại đại học Toulon, 

Cộng hòa Pháp và ảnh TEM được ghi trên máy - JEM1010  hoạt động ở 30Kv tại 

Viện Vệ sinh Dịch tễ Trung ương. 

2.2.1.5. Phương pháp phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX) 

Phổ phân tán năng lượng tia X hay phổ tán năng lượng là kỹ thuật phân tích 

thành phần hóa học của vật rắn dựa vào việc ghi lại phổ tia X phát ra từ vật rắn đó 

tương tác với các bức xạ (mà chủ yếu là chùm điện tử có năng lượng cao trong các 

kính hiển vi điện tử). Trong các tài liệu khoa học, kỹ thuật này thường được viết tắt 

là EDX hay EDS xuất phát từ tên gọi tiếng Anh Energy-dispersive X-ray 

spectroscopy. 

Nguyên lý của phép đo EDX 

Khi chùm điện tử có mức năng lượng cao được chiếu vào vật rắn, nó sẽ đâm 

xuyên vào nguyên tử vật rắn và tương tác với các lớp tĩnh điện bên trong nguyên tử  
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Tương tác này tạo ra tia X có bước sóng đặc trưng tỉ lệ nghịch với số nguyên 

tử (Z) của nguyên tử theo định luật Mosley. : 

Việc ghi nhận phổ tia X phát ra từ vật rắn sẽ cho biết các thông tin về nguyên 

tố hóa học có mặt trong vật rắn. Đồng thời cho các thông tin về tỉ lệ thành phần của 

các nguyên tố này. 

Thực nghiệm: Các mẫu được ghi trên máy MT4000 SEMversion 01-05 tại 

khoa Vật lý, trường ĐH Bách Khoa Hà Nội. 

2.2.1.6. Phương pháp phân tích nhiệt (TGA) 

TGA ( Thermal gravimetric analysis ) là phương pháp dựa trên cơ sở xác định 

khối lượng của mẫu vật chất bị mất đi (hoặc nhận vào) trong quá trình chuyển pha 

như là một hàm của nhiệt độ. Khi vật chất bị nung nóng khối lượng của chúng sẽ bị 

mất đi từ các quá trình đơn giản như bay hơi hoặc từ các phản ứng hóa học giải phóng 

khí. Một số vật liệu có thể nhận được khối lượng do chúng phản ứng với không khí 

trong môi trương kiểm tra. Phép đo TGA nhằm xác định: Khối lượng bị mất trong 

quá trình chuyển pha. Khối lượng bị mất theo thời gian và theo nhiệt độ do quá trình 

khử nước hoặc phân ly. Đường phổ TGA đặc trưng cho một hợp chất hoặc một hệ do 

thứ tự của các phản ứng hóa học xuất hiện tại một khoảng nhiệt độ xác định là một 

hàm của cấu trúc phân tử. Sự thay đổi của khối lượng là kết quả của quá trình đứt gãy 

hoặc sự hình thành vô số các liên kết vật lý và hóa học tại một nhiệt độ gia tăng dẫn 

đến sự bay hơi của các sản phẩm hoặc tạo thành các sản phẩm nặng hơn. Nhiệt độ sử 

dụng bình thường khoảng 1200ºC. Môi trường sử dụng là môi trường khí trơ hoặc 

khí khác. 

2.2.1.7. Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ- khử hấp phụ N2 

Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ- khử hấp phụ N2 được sử dụng để xác định 

diện tích bề mặt riêng (m2/g), tổng thể tích mao quản (cm3/g), đường kính mao quản 

trung bình (nm) và sự phân bố đường kính mao quản của vật liệu. Ngoài ra, dựa vào 

đường đẳng nhiệt hấp phụ -giải hấp phụ N2 có thể xác định được dạng cấu trúc mao 

quản, loại vật liệu (mao quản trung bình, vi mao quản và mao quản lớn). 

Nguyên tắc: Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ- khử hấp phụ có thể sử dụng 

một số loại khí như Ar, CO2 và N2. Ở trong điều kiện đẳng nhiệt, ở các áp suất khác 

nhau (sử dụng bơm chân không để thay đổi áp suất, hay áp suất tương đối P/P0), vật 

liệu hấp phụ lượng N2 khác nhau. Ở áp suất tương đối P/Po < 0,3, vật liệu hấp phụ 

đơn lớp và thường được sử dụng để xác định diện tích bề mặt riêng. Ngược lại, ở áp 

suất tương đối P/Po < 0,3 vật liệu hấp phụ đa lớp và có hiện tượng ngưng tụ mao 

quản. Như vậy, ở các giá trị áp suất tương đối khác nhau (P/Po từ 0-1), vật liệu hấp 

phụ lượng khí hấp phụ khác nhau (N2) để vẽ được đường đẳng nhiệt hấp phụ. Ngược 

lại, ở các giá trị áp suất tương đối P/Po ~1 đến 0,1, vật liệu thực hiện quá trình giải 
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hấp phụ, và có thể vẽ được đường đẳng nhiệt giải hấp phụ. Phương pháp BET 

(Brunauner-Emmett-Teller) và BJH là các phương pháp được sử dụng rộng rãi nhất 

để xác định các thông số hóa lý của vật liệu.  

Thực nghiệm: Trong luận án này, phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp 

phụ N2 được phân tích ở nhiệt độ -196 oC, trên máy TristaPlus-II của Mỹ tại Đại học 

sư phạm Hà Nội. Các mẫu được xử lý ở nhiệt độ 250 oC, trong dòng khí N2 liên tục 

trong 6h để làm sạch các mao quản của vật liệu. Diện tích bề mặt riêng của vật liệu 

được xác định theo phương pháp Brunauer–Emmett–Teller (BET), đường kính mao 

quản được xác định theo phương pháp Barrett-Joyner-Halenda (BJH). 

2.2.1.8. Phương pháp phổ điện tử quang tia X (XPS) 

Phương pháp phổ điện tử quang tia X (XPS) được sử dụng để xác định hóa trị 

bề mặt, thành phần các nguyên tố, độ tinh sạch (chứa tạp chất hay không) của vật 

liệu.  

Nguyên tắc: Trong kỹ thuật này bề mặt mẫu được bắn phá bởi tia X năng 

lượng thấp từ nguồn nhôm hoặc magiê trong đó sử dụng pic Kα. Đôi khi các photon 

năng lượng thấp hơn hoặc cao hơn được sử dụng như photon phát ra từ bia silic và 

các nguồn cực tím trong phổ điện tử quang cực tím (Ultraviolet Photonelectron 

Spectroscopy-UPS). Bằng cách đo động năng điện tử quang và biết năng lượng 

photon tới thì năng lượng liên kết điện tử có thể xác định được. Năng lượng liên kết 

chính là đại lượng đặc trưng cho nguyên tử mà từ đó có thể nhận được một số thông 

tin quan trọng về mẫu nghiên cứu như các nguyên tố có mặt trong mẫu, hàm lượng 

phần trăm của mỗi nguyên tố và trạng thái hóa học của các nguyên tố có mặt[109].  

Thực nghiệm: Trong luận án này, các mẫu được đo phổ XPS tại trường Đại 

học Toulouse, Cộng hòa Pháp. 

2.2.1.9. Phương pháp khử hấp phụ amoniac theo chương trình nhiệt độ  

(TPD-NH3) 

 Phương pháp hấp phụ NH3 theo chương trình nhiệt độ được sử dụng để xác 

định các tâm acid mạnh, acid trung bình, acid yêu và tổng lượng tâm acid trong vật 

liệu xúc tác.  

Nguyên tắc: Phương pháp hấp phụ NH3 dựa trên nguyên tắc dòng khí NH3 

được hấp phụ bão hòa trên vật liệu ở nhiệt độ trên 100 oC (hấp phụ hóa học, nhiệt độ 

nhỏ hơn 100 oC vật liệu có khả năng hấp phụ vật lý). Khi tăng nhiệt độ tuyến tính, 

xảy ra hiện tượng giải hấp phụ NH3 và lượng NH3bị giải hấp phụ được dòng khí trơ 

đưa đến detectơ để định lượng. Vận tốc khử hấp phụ phụ thuộc vào phương trình 

nhiệt độ [110]. 

Thực nghiệm: Trong luận án này, TPD-NH3 được đo trên máy AutoChem-II 
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của Mỹ tại Viện Hóa học, Viện Hàn Lâm khoa học và Công nghệ Việt Nam. Các mẫu 

vật liệu có khối lượng khoảng 100-300 mg được tiền xử lý trong dòng Heli với tốc 

độ 50cm3/phút ở nhiệt độ 300 oC, để làm sạch các mao quản của vật liệu. Sau đó, hệ 

phản ứng được làm nguội xuống nhiệt độ phòng và dòng khí NH3 (10% NH3 trong 

khí He) được bơm vào với tốc độ 10 cm3/phút để vật liệu hấp phụ bão hòa NH3. Tiếp 

theo, hệ phản ứng được gia nhiệt lên 120 oC, để loại bỏ lượng NH3 tương tác vật lý 

(hấp phụ vật lý). Sau đó, tăng nhiệt độ của hệ phản ứng từ 120oC lên 600oC với tốc 

độ gia nhiệt 10oC/phút. Ở các nhiệt độ khác nhau, lượng NH3 hấp phụ hóa học trên 

vật liệu được giải hấp và được ghi lại bởi đầu dò TC detector. Từ các nhiệt độ khác 

nhau, lượng NH3 bị giải hấp phụ khác nhau, có thể thiết lập được đường khử hấp phụ 

NH3 theo chương trình nhiệt độ. Dựa vào đường khử hấp phụ NH3 có thể xác định 

được các tâm acid yếu, acid trung bình và acid mạnh dựa theo nhiệt độ NH3 giải hấp 

phụ.  

2.2.2. Phương pháp đánh giá hiệu suất chuyển hóa của xúc tác 

2.2.2.1. Quy trình phản ứng chuyển hóa fructose thành 5-HMF 

Phản ứng chuyển hóa fructose thành 5-HMF là phản ứng tách ba phân tử nước 

của fructose theo sơ đồ sau: 

Hiệu suất chuyển hóa của xúc tác được đánh giá qua phản ứng chuyển hóa 

fructose thành 5-hydroxymethylfurfural. Hệ phản ứng được thực hiện trong bình cầu 

ba cổ nối với sinh hàn xoắn. Quy trình của một quá trình đánh giá hoạt tính xúc tác 

điển hình như sau:  

Bước 1: cho 100 mg xúc tác vào bình phản ứng và hoạt hóa ở 120oC trong 

dòng khí N2 trong 1h (200 ml/phút). 

Bước 2: cho 10 ml dung môi DMSO chứa 5% khối lượng fructose vào bình; 

khuấy liên tục hỗn hợp phản ứng tại nhiệt độ khảo sát 120oC trong 2 h, dưới môi 

trường khí N2.  

Bước 3: Làm lạnh nhanh dung dịch sau phản ứng được bằng nước lạnh. 

Bước 4: Tách sản phẩm khỏi mẫu xúc tác bằng đầu lọc 45 m. 

Trong các thí nghiệm khảo sát, vai trò, điều kiện phản ứng, các tham số nhiệt 

độ, thời gian, nồng độ fructose và dung môi có thể được thay đổi.  

2.2.2.2. Đánh giá hiệu suất phản ứng 

Hiệu suất phản ứng được tính toán thông qua công thức. 

 

 
H% x100%

Nång ®é HMF thu  ®­îc ppm

Nång ®é HMF theo lý thuyÕt ppm
 

Trong đó, nồng độ 5-HMF thu được (ppm) được xác định theo phương pháp 

ngoại suy đường chuẩn,bằng cách đo phổ sắc kí lỏng hiệu năng cao HPLC các dung 
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dịch sau phản ứng khử nước của fructose thành 5-HMF.  

2.2.2.3. Phương pháp sắc kí lỏng hiệu năng cao (HPLC) 

Nguyên tắc 

HPLC là phương pháp được sử dụng rộng rãi nhất trong phân tích bao gồm cả 

HPLC pha thường và HPLC pha đảo. Khi chúng ta phải tách riêng các chất thì sắc ký 

pha thường sẽ được sử dụng, dùng để tách và phân tích các hợp chất cóđộ phân cực 

cao với phân tử lượng không lớn lắm. Nhưng nếu chỉ quan tâm đến một số loại thì ta 

sử dụng sắc ký pha đảo. Dung môi sử dụng trong sắc ký pha đảo là các dung môi 

phân cực như: nước, methanol, … Phương pháp này dùng phân tích các hợp chất từ 

phân cực đến không phân cực. Do đó, trong phép phân tích các hợp chất furfural, 

chúng tôi sử dụng sắc ký pha đảo. 

Điều kiện của phép phân tích HPLC cần đảm bảo rằng các hợp chất furfural 

được bảo vệ không bị phân hủy. Có một số loại detector chuyên dùng cho phép phân 

tích furfural. Sự phát hiện bằng detector huỳnh quang (Fluorescence Detection– FD) 

và sự phát hiện bằng tia tử ngoại (Ultraviolet Detection – UV) được sử dụng rộng rãi 

trong các phép phân tích. 

Thực nghiệm: Trong luận án này, phương pháp đo sắc kí lỏng hiệu năng cao 

được thực hiện trên máy HPLC LC-800, sử dụng cột C18 dài 250 cm, dung môi 

CH3OH/H2O = 50/50, λ = 283 nm, flow= 1ml/phút tại Đại học Hàng hải Việt Nam. 

Xây dựng đường chuẩn 

Hòa tan 0.275 gam HMF chuẩn  bằng  nước deion sử dụng bình định mức 

10ml thu được dung dịch chuẩn có nồng độ 2750 ppm. Sau đó, pha loãng dung dịch 

chuẩn thành dung dịch có nồng độ khác nhau. Sử dụng phương pháp HPLC để xác 

định hàm lượng HMF trong mỗi dung dịch pha loãng. 

 

Bảng 2.1. Độ hấp thụ của các dung dịch chuẩn 

CHMF 

(ppm) 13.75 20.625 27.5 34.375 41.25 44 45.375 46.75 48.125 

Độ hấp 

thụ 

(mAu) 

1923 2821 3874 4841 5800 6100 6256 6426 6731 
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Hình 2.3. Đường chuẩn của HMF 
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Vật liệu xúc tác Si-O-W 

3.1.1. Kết quả đặc trưng của vật liệu Si-O-W 

3.1.1.1. Giản đồ phân tích nhiệt TGA của vật liệu Si-O-W 

 

Hình 3.1. Giản đồ phân tích nhiệt TGA của vật liệu Si5W5 

 

Để xác định nhiệt độ hình thành oxide, phương pháp phân tích nhiệt TGA 

được sử dụng cho mẫu Si5W5. Hình 3.1 cho thấy trên giản đồ phân tích nhiệt TGA có 

3 giai đoạn mất trọng lượng. Cụ thể, có ba khoảng giảm khối lượng là 27,4%, 23,0%, 

5,6% tương ứng với các khoảng nhiệt độ 50-180oC, 200-300oC và 300-450oC. Sự suy 

giảm khối lượng ở nhiệt độ 50-180oC do quá trình mất nước, bay hơi của nước  hấp 

phụ vật lý trên bề mặt tiền chất và có thể cả rượu bị giữ lại trong lỗ rỗng của tiền chất. 

Giai đoạn mất khối lượng ở nhiệt độ 200-300oC được gán cho quá trình đốt cháy các 

thành phần hữu cơ kém bền trong mẫu. Sự mất khối lượng khoảng 2,3% trọng lượng 

có thể là do quá trình phân hủy một lượng nhỏ cacbonat trên bề mặt của hợp chất. Do 

đó, để điều chế chất xúc tác oxide Si-O-W, nhiệt độ nung tối thiểu được chọn là 

400oC. 
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3.1.1.2. Giản đồ XRD của vật liệu SiO2, WO3 và Si-O-W 

Giản đồ XRD của vật liệu WO3, SiO2 và Si-O-W được trình bày trong Hình 

3.2.Trong giản đồ XRD. Hình 3.2 của vật liệu SiO2, không thấy xuất hiện các đỉnh 

pic đặc trưng cho cấu trúc pha SiO2, cho thấy vật liệu SiO2 tồn tại ở dạng vô định 

hình [111]. Giản đồ XRD của mẫu WO3 xuất hiện các pic ở góc 2 ~ 23,1; 26,4; 28,6; 

33,4; 33,5; 41,3; 49,7 và 55,6o đặc trưng cho cấu trúc pha đơn tà của WO3[112]. 
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Hình 3.2. Giản đồ XRD của vật liệu WO3, SiO2 và Si-O-W 

Tương tự, cũng có thể quan sát thấy các đỉnh pic ở góc 2 ~ 23,1; 26,4; 28,6; 

33,4; 33,5; 41,3; 49,7 và 55,6o đặc trưng cho cấu trúc pha đơn tà của WO3 trong các 

mẫu Si1W9, Si3W7, Si5W5, Si7W3 và Si9W1 [112]. Trên giản đồ XRD của mẫu Si9W1 

các píc ở góc 2 ~ 23,1o và 33,5o có cường độ yếu hơn nhiều so với các mẫu Si-O-W 

khác. Kết quả này cho thấy Si9W1 có độ tinh thể pha WO3 kém hơn các mẫu Si-O-W 

khác, có thể do hàm lượng WO3 thấp nên tạo ra các pic có cường độ yếu. Ngoài ra, 

kết quả này cũng cho thấy phương pháp sol-gel đã tạo ra mẫu Si9W1 có pha WOx phân 

tán tốt trên nền SiO2 và tồn tại chủ yếu ở dạng vi tinh thể. Kết quả đo phổ hấp phụ - 

giải hấp N2 (BET) và STEM-HAADF của mẫu Si9W1 có thể minh chứng rõ hơn vấn 

đề này. 

 

3.1.1.3. Phổ hồng ngoại FTIR của vật liệu SiO2, WO3 và Si-O-W 

Để xác định các liên kết trong mẫu vật liệu SiO2, WO3 và Si-O-W chúng tôi 

đã tiến hành phân tích phổ hồng ngoại FTIR. Kết quả phân tích phổ hồng ngoại FTIR 

của các mẫu vật liệu SiO2, WO3 và W-O-Si được thể hiện ở Hình 3.3.  

Trên phổ FTIR của tất cả các mẫu đều xuất hiện các tín hiệu ở 3500 cm-1 đặc 

trưng cho dao động của nhóm –OH trong các phân tử nước hấp phụ trên bề mặt xúc 

tác và tín hiệu ở 1646 cm−1 được gán cho dao động biến dạng của các nhóm Si–
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OH. Phổ hồng ngoại FTIR của mẫu WO3 cho các cực đại hấp thụ ở các số sóng 931, 

822, 764 cm-1 đặc trưng cho các dao động của liên kết W-O [71]. Trên phổ IR của 

SiO2 có các dao động đối xứng và không đối xứng của các nhóm Si–O ở số sóng 

1224, 1084 cm−1.  
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Hình 3.3. Phổ FTIR của các mẫu vật liệu SiO2, WO3 và Si-O-W 

 

Dao động ở số sóng 804 cm−1 được được gán cho dao động uốn cong của các 

nhóm Si–O–Si. Dao động ở số sóng 462 cm−1 được gắn cho dao động biến dạng của 

các nhóm Si–O [113][114]. Phổ FTIR của hỗn hợp oxide Si-O-W cho thấy sự chồng 

chập của các cực đại hấp thụ của các dao động của nhóm Si-O và W-O. 

 

3.1.1.4. Hiển vi điện tử truyền qua (TEM) của mẫu vật liệu SiO2, WO3 và Si-O-W 

Ảnh TEM của vật liệu Si5W5 và Si9W1 được bình bày trong hình 3.4. Trong 

Hình 3.4, ảnh TEM của vật liệu Si-O-W có dạng hình cầu, các hạt có kích thước nhỏ 

(20-30 nm), kích thước hạt khá đồng nhất. 
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Hình 3.4. Ảnh TEM của các mẫu vật liệu Si5W5 và Si9W1 

(A), (B) Si5W5 và (C), (D) Si9W1 

 

3.1.1.5. Phổ SEM-EDS của vật liệu Si-O-W 

Nhằm mục đích góp phần xác định thêm hình thái bề mặt và phân tích nguyên 

tố của các mẫu vật liệu Si-O-W, chúng tôi đã tiến hành ghi phổ SEM-EDX của mẫu 

Si9W1. Kết quả phân tích nguyên tố được trình bày trên hình 3.5 và Bảng  3.1. 

(A) Si5W5

(A) Si5W5

(C) Si9W1

(D) Si9W1

(A) Si5W5

(A) Si5W5

(C) Si9W1

(D) Si9W1
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Hình 3.5. Kết quả đo SEM- EDX mẫu Si9W1 

 

Bảng 3.1. Thành phần mẫu xúc tác Si9W1 

Thành phần Khối lượng (%) Nguyên tử (%) 

O 34.05 63.72 

Si 30.91 32.95 

W 20.46 3.33 

 

Bảng 3.1 chỉ ra thành phần nguyên tố, thành phần phần trăm về khối lượng và 

thành phần phần trăm về số nguyên tử trong hợp chất. Tỉ lệ số nguyên tử Si/W là 

32.95/3.33, xấp xỉ bằng tỉ lệ lý thuyết 9 /1. Kết quả này cho thấy chất xúc tác Si9W1đã 

được tổng hợp đúng tỉ lệ.  

Hình ảnh SEM - mapping của Si9W1 dưới đây (hình 3.6) một lần nữa cho thấy 

sự phân tán đều các nguyên tử Si, W và O trên bề mặt vật liệu.  
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(A) 

 

(B) (C)  (D) 

 

 

Hình 3.6. Hình ảnh SEM - mapping của Si9W1 

 

3.1.1.6. Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 của vật liệu WO3, SiO2 và 

Si9W1 

Cấu trúc hình thái của vật liệu Si9W1 được làm rõ thêm bởi phép đo Hấp phụ 

- giải hấp Nitơ. Kết quả được giới thiệu trên Hình 3. 7. 
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Hình 3.7. Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 của vật liệu WO3, SiO2 

và Si9W1 

 

Như được trình bày trong Hình 3.7, đường đẳng nhiệt hấp phụ N2 của mẫu, 

SiO2, Si9W1 thuộc loại IV, phân loại theo IUPAC [115]. Đường đẳng nhiệt hấp phụ-

giải hấp phụ N2 ở tỉ lệ áp suất tương đối P/Po = 0.45-1 hiển thị một vòng trễ lớn 

thường được quan sát đối với vật liệu mao quản trung bình [115]. Các mẫu WO3, 

SiO2 và Si9W1 có các thông số đo diện tích bề mặt riêng là 25,5; 281, 173 m2/g và 

thông số đường kính lỗ xốp cho SiO2 và Si9W1 tương ứng là 3,8 và 4,3nm. Như vậy, 

quá trình tổng hợp vật liệu Si-O-W đã làm tăng các thông số diện tích bề mặt của hệ 

vật liệu so với đơn oxide WO3. Diện tích BET của SiO2 là 281 m2/g với đường kính 

trung bình là 3,8 nm và thể tích lỗ xốp đạt 0,210 cm3/g. Diện tích khá lớn của SiO2 là 

phù hợp với dạng vô định hình như đã được chỉ ra bởi kết quả đo XRD. Ngoài ra kết 

quả này cũng dường như cho thấy chất hoạt động bề mặt P123 đã đóng vai trò tạo ra 

độ xốp cho vật liệu trong quá trình tổng hợp.  

 

3.1.1.7. Giản đồ TPD-NH3 của vật liệu WO3 và Si9W1 

Tính chất acid trên bề mặt là một trong những yếu tố chính ảnh hưởng đến 

hiệu quả chuyển hóa fructose thành 5-HMF. Đường giải hấp phụ TPD-NH3 của các 

mẫu WO3 và Si9W1 được trình bày trong Hình 3.8. Giản đồ TPD-NH3 được ghi lại ở 

nhiệt độ 50-600 oC. Bảng 3.2 tống hợp các thông số hình thái và tính chất acid của 

của hai vật liệu khảo sát trên.    
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Hình 3.8. Giản đồ TPD-NH3 của vật liệu WO3 và Si9W1 

 

Bảng 3.2. Kết quả đo Hấp phụ - giải hấp N2 và TDP-NH3 của các mẫu WO3 và 

Si9W1 

Vật 

liệu 

SBET 

(m2/g) 

Vlỗ xốp 

(cm3/g) 

DBJH 

(nm) 

NH3 (mmol/gxúc tác ) 

Acid yếu 

(150-

300oC) 

Acid trung 

bình 

(300-500oC) 

Acid 

mạnh 

(> 500oC) 

Tổng 

lượng 

acid 

WO3 25.5 0,170 30,50 0,131 0,169 0,008 0,308 

Si9W1 173,4 0,046 4,33 0,287 0,424 0,074 0,785 

 

Trong Hình 3.8, các đỉnh giải hấp NH3 có nhiệt độ ở 50-150°C do NH3 

hoặc NH4
+ hấp phụ vật lý trên bề mặt chất xúc tác. Ở nhiệt độ 150-300°C được 

cho là NH3 hoặc NH4
+ hấp phụ yếu trên bề mặt chất xúc tác, NH3 được khử hấp 

phụ ở nhiệt độ trên 300-500°C là do NH3 được liên kết trung bình với chất xúc 

tác. Ở khoảng nhiệt độ trên 500°C là do NH3 được liên kết mạnh với chất xúc 

tác [116]. Giản đồ TPD-NH3 của mẫu Si9W1 có sự hiện diện của các tâm acid 

yếu, trung bình, mạnh với dung lượng giải hấp phụ NH3 tương ứng trong mẫu 

Si9W1 là 0,287; 0,424; 0,074 mmol/g. Dung lượng giải hấp phụ NH3 của mẫu 

WO3 tương ứng với acid yếu, trung bình và mạnh lần lượt 0,131; 0,169 và 0,008 

mmol NH3/g. Như vậy, vật liệu Si9W1 cho thấy dung lượng giải hấp phụ NH3 

cao hơn đáng kể so với mẫu WO3. Sự hiện diện của các cụm WO3 phân tán tốt 

trên SiO2 tạo ra số lượng cao hơn các vị trí có tính acid từ yếu đến trung bình 
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và mạnh [67]. Thực tế này cho thấy rằng việc đưa WO3 vào cấu trúc SiO2 dẫn 

đến sự gia tăng đáng kể nồng độ của các tâm acid, góp phần cải thiện hoạt tính 

của chất xúc tác [117]. Đặc biệt là các tâm acid thuộc vùng tâm acid yếu và 

trung bình ở dạng tâm acid Bronsted như đã được báo cáo trước đây [118]. 

3.1.1.8. Phổ XPS của vật liệu Si-O-W 

Quá trình xúc tác dị thể là quá trình diễn ra trên bề mặt vật liệu xúc tác. 

Do đó, thông tin về hóa trị, hàm lượng của các nguyên tố trên bề mặt của vật 

liệu đóng vai trò rất quan trọng. Mẫu xúc tác Si9W1 được phân tích bởi phổ XPS 

với  các phổ phân giải cao của O1s, Si 2p và W4f được giới thiệu trên Hình 3.9.  
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Hình 3.9. Phổ XPS của  O1s(A); Si 2p (B) và W4f (C) của mẫu Si9W1 

 

Trong hình 3.9A, phổ O1s của vật liệu Si9W1 xuất hiện hai cường độ đỉnh cực 

đại ở các năng lượng liên kết 531,17; 533,09  và 533,97 eV có thể được gán cho oxi 

trong các liên kết Me-O (Si-O và W-O) và liên kết O2
- bị hấp phụ trên bề mặt chất 

xúc tác. Phổ XPS phân giải cao của Si 2p của vật liệu Si-O-W (Hình 3.9B) cho thấy 

các tín hiệu ở 103,86 eV liên quan đến Si 2p. Tương tự, phổ độ phân giải cao của W4f 

của vật liệu Si9W1 (Hình 3.9C) cho thấy các tín hiệu ở 35,28; 37 eV tương ứng với 

W4f7/2 và 4f5/2 đặc trưng cho trạng thái W5+, còn các tín hiệu ở 36,05; 38,13 đặc trưng 

cho trạng thái W6+. Sự xuất hiện của trạng thái oxi hóa W5+ được trông đợi là dạng 

cấu trúc chứa các tâm acid Bronsted (W5+-OH) thay vì các tâm acid Lewis (W6+=O). 

Các tâm acid Bronsted được xem đóng vai trò chủ yếu trong quá trình tách nước của 

phân tử fructose thành 5-hydroxymethylfurfural.  

 

3.1.2. Đánh giá hoạt tính của chất xúc tác Si-O-W 

3.1.2.1. Đánh giá hiệu suất chuyển hóa của hệ chất xúc tác Si-O-W 

Để đánh giá hiệu quả của các chất xúc tác Si-O-W, phản ứng chuyển hóa 

fructose thành 5-HMF với các chất xúc tác được tiến hành ở điều kiện nhiệt độ phản 

ứng 120oC, thời gian phản ứng 2h, trong dung môi DMSO (Hình 3.10). 
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Hình 3.10. Ảnh hưởng của hệ chất xúc tác Si-O-W đến hiệu suất hình thành 

sản phẩm 5-HMF 

Ảnh hưởng của hệ các chất xúc tác W-O-Si đến hiệu suất chuyển hóa fructose 

thành sản phẩm 5-HMF được trình bày ở Hình 3.10. Trong Hình 3.10, nhận thấy khi 

không sử dụng chất xúc tác, fructose chuyển hóa thành 5-HMF với hiệu suất 37% khi 

thực hiện phản ứng ở nhiệt độ 120oC, trong dung môi DMSO. Mẫu WO3, SiO2 đã 

chuyển hóa fructose thành 5-HMF với hiệu suất chuyển hóa đạt lần lượt 58,1% và 

50%. Hỗn hợp oxide Si-O-W có hiệu suất chuyển hóa fructose thành 5-HMF cao hơn 

đáng kể so với các mẫu SiO2 và WO3 riêng lẻ. Như vậy, pha hoạt tính WO3 phân tán 

trên chất nền SiO2 đã làm tăng hiệu quả chuyển hóa fructose thành 5-HMF. Kết quả 

này được giải thích bởi chất nền oxide SiO2 có diện tích bề mặt cao, thể tích mao 

quản lớn, cho phép tăng sự phân tán các trung tâm hoạt tính của pha WOx của vật liệu 

Si-O-W, dẫn đến hiệu suất chuyển hóa fructose thành 5-HMF tăng đáng kể [1]. Hoạt 

tính của các chất xúc tác được xếp theo thứ tự tăng dần như sau: SiO2(50,5%) < 

WO3(58,1%) < Si1W9(63,5%) < Si3W7(63,9%) < Si5W5(65,0%) < Si9W1(84,3%) < 

Si7W3(86,8%). Như vậy, các chất xúc tác oxide Si7W3 và Si9W1 là các chất xúc tác 

có hoạt tính cao nhất trong các mẫu vật liệu Si-O-W với hiệu suất chuyển hóa thành 

5-HMF lần lượt là khoảng 86,8% và 84,3%. Với góc nhìn về hiệu suất tạo 5-HMF và 

về hiệu quả kinh tế thì mẫu Si9W1 đã được lựa chọn cho các nghiên cứu tìm điệu kiện 

chuyển hóa tối ưu tiếp theo. 

 

3.1.2.2. Đánh giá các yếu tố ảnh hưởng đến hiệu suất chuyển hóa fructose thành 

5-HMF trên chất xúc tác Si9W1 

a) Ảnh hưởng của nhiệt độ 

Ảnh hưởng của nhiệt độ đến hiệu suất chuyển hóa fructose thành 5-HMF được 

trình bày trong Hình 3.11 
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Hình 3.11. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến hiệu suất phản ứng chuyển hóa 

fructose thành 5-HMF trên xúc tác Si9W1 

 

Vật liệu Si9W1 được sử dụng làm chất xúc tác để chuyển hóa fructose thành 5-

HMF. Trong Hình 3.11, nhiệt độ phản ứng ảnh hưởng đến quá trình chuyển hóa 

fructose thành 5-HMF, cụ thể khi phản ứng được thực hiện ở 100°C, tốc độ hình 

thành 5-HMF khá chậm, với hiệu suất sản phẩm 5-HMF đạt 34,4%. Điều này có thể 

do quá trình khử nước của fructose thành 5-HMF là phản ứng thu nhiệt, do đó nhiệt 

độ cao có lợi về nhiệt động học cho phản ứng chuyển hóa fructose thành 5-HMF 

[119]. Vì vậy, khi tăng nhiệt độ phản ứng từ 100oC lên 120oC, hiệu suất sản phẩm 5-

HMF tăng từ 34,4% lên 84,3%. Như vậy, ở nhiệt độ 120oC, có lợi cho quá trình 

chuyển hóa fructose thành 5-HMF. Ngược lại, khi tăng nhiệt độ phản ứng từ 120oC 

lên 140oC, hiệu suất hình thành sản phẩm 5-HMF giảm đáng kể (84,3% xuống 

38,6%). Sự suy giảm này có thể được giải thích bởi sự gia tăng nhiệt độ làm tăng tốc 

độ phản ứng, tuy nhiên các quá trình chuyển hóa 5-HMF thành các sản phẩm phụ 

khác như acid levulinic cũng tăng nhanh, làm cho hiệu suất hình thành sản phẩm 5-

HMF giảm [120].  

 

 

 

b) Ảnh hưởng của thời gian phản ứng 
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Hình 3.12. Ảnh hưởng của thời gian đến hiệu suất tạo thành 5-HMF trên xúc 

tác Si9W1 

Ảnh hưởng của thời gian phản ứng đến độ chuyển hóa fructose thành 5-HMF 

trên hệ chất xúc tác Si9W1 được thực hiện trong khoảng thời gian 1-4h, trong dung 

môi DMSO, nhiệt độ phản ứng 120oC. Ảnh hưởng của thời gian đến độ chuyển hóa 

fructose thành 5-HMF trên hệ chất xúc tác Si9W1 được trình bày trong Hình 3.12. 

Hình 3.12 cho thấy thời gian phản ứng ảnh hưởng trực tiếp đến quá trình chuyển hóa 

fructose thành 5-HMF. Cụ thể, khi tăng thời gian phản ứng từ 1h lên 2h, hiệu suất 

chuyển hóa fructose thành 5-HMF tăng từ 44,84% lên 84,26%. Tuy nhiên, khi tăng 

thời gian phản ứng từ 2h lên 3h, 4h hiệu suất chuyển hóa 5-HMF giảm từ 84,26 xuống 

78,18% và 76%. Sự suy giảm hiệu suất chuyển hóa fructose thành 5-HMF khi tăng 

thời gian phản ứng có thể do 5-HMF được hình thành trong quá trình phản ứng tiếp 

tục được thủy phân với lượng nước mới tạo thành thành acid levulinic (LA) và acid 

formic (FA), do đó hiệu suất 5-HMF giảm đáng kể [121].  

 

c) Ảnh hưởng của nồng độ fructose 

Nồng độ ban đầu của các chất tham gia phản ứng như nồng độ fructose cũng 

ảnh hưởng đến hiệu suất hình thành 5-HMF. Thí nghiệm đánh giá ảnh hưởng của 

nồng độ fructose được thực hiện trong điều kiện nồng độ fructose 2,5-15,0 %, nhiệt 

độ phản ứng 120oC, trong dung môi DMSO (Hình 3.13). Nồng độ fructose ban đầu 

ảnh hưởng trực tiếp đến độ chuyển hóa fructose thành sản phẩm 5-HMF. Phản ứng 

chuyển hóa fructose được thực hiện ở các nồng độ fructose ban đầu khác nhau (2,5–

15,0 %) trên hệ chất xúc tác Si9W1. Nồng độ fructose ban đầu tăng từ 2,5% đến 5%, 

hiệu suất tạo sản phẩm 5-HMF tăng nhẹ từ 83,66% đến 84,26%. Sau đó, khi nồng độ 

fructose tiếp tục tăng, hiệu suất phản ứng giảm dần. Đáng chú ý là nồng độ fructose 

cao dẫn đến hiệu suất 5-HMF thấp do tốc độ chuyển hóa 5-HMF thành humin cao 

hơn tốc độ phản ứng chuyển hóa fructose thành 5-HMF [122].  
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Hình 3.13. Ảnh hưởng của nồng độ fructose đến hiệu suất phản ứng chuyển 

hóa fructose thành 5-HMF trên xúc tác Si9W1 

 

3.1.2.3. Đánh giá độ bền của chất xúc tác Si9W1 trong chuyển hóa fructose thành 

5-HMF 

Chất xúc tác chỉ được coi là hiệu quả nếu nó có thể được tái chế và tái sử dụng. 

Đối với thực tế sản xuất quy mô lớn 5-HMF từ đường, khả năng tái sử dụng của chất 

xúc tác được xem là một vấn đề rất quan trọng. Chất xúc tác có thể tái sử dụng giúp 

giảm đáng kể chi phí sản xuất. Kết quả cho thấy sau 3 lần tái sử dụng hiệu suất tạo 

sản phẩm HMF hầu như không thay đổi nhiều, trên 80% fructose chuyển hóa thành 

5-HMF (Hình 3.14). Điều này chứng tỏ xúc tác Si9W1 tổng hợp được là loại xúc tác 

có hiệu quả cao, bền vững và không bị thay đổi hoạt tính trong phản ứng chuyển hóa. 
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Hình 3.14. Độ bền của chất xúc tác Si9W1 trong quá trình chuyển hóa fructose 

thành 5-HMF 
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3.2. Vật liệu xúc tác Ti-O-W  

3.2.1. Các kết quả đặc trưng của vật liệu Ti-O-W 

3.2.1.1. Giản đồ phân tích nhiệt TGA của mẫu tiền chất vật liệu W-O-Ti 

Nghiên cứu nhiệt trọng lượng (TGA) cho phép đánh giá sơ bộ diễn biến các 

quá trình hóa lý xảy ra trong khi nung một mẫu vật liệu nào đó. Hình 3.15 giới thiệu 

đường TGA của tiền chất tổng hợp mẫu Ti5W5. Trên đường TGA có thể quan sát thấy 

3 vùng giảm khối lượng 60%, 10%, 5% tương ứng với các khoảng nhiệt độ 60-180, 

200-300 và 300-450oC. Sự mất khối lượng ở 60-180oC được gán cho quá trình mất 

nước hấp phụ vật lý trên bề mặt tiền chất. Như vậy có thể thấy lượng nước vẫn còn 

được giữ lượng khá lớn trong tiền chất. Sự mất 10% khối lượng tiếp theo trong khoảng 

nhiệt độ 200-300 oC được gán cho quá trình cháy các hợp phần hữu cơ. Sự mất khoảng 

5% khối lượng trong khoảng nhiệt độ 300-470oC được gán cho quá trình phân hủy 

các hợp phần hữu cơ chưa bị loại bỏ hoàn toàn trong quá trình rửa và quá trình hình 

thành pha oxide trong mẫu. Như vậy, để tạo pha oxide TixW10-x, nhiệt độ nung dự 

kiến sẽ là 400 oC. 

 

Hình 3.15. Giản đồ phân tích nhiệt TGA của tiền chất vật liệu Ti9W1 

 

3.2.1.2. Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của vật liệu Ti-O-W 

Phương pháp nhiễu xạ tia X được sử dụng để xác định cấu trúc pha của vật 

liệu TiO2, WO3 và Ti-O-W. 
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Hình 3.16. Giản đồ XRD của các mẫu vật liệu WO3, TiO2 và Ti-O-W 

 

Kết quả XRD của các mẫu TiO2, WO3 và Ti-O-W được trình bày ở Hình 3.16. 

Trong Hình 3.16, giản đồ XRD của mẫu WO3 và Ti1W9 xuất hiện các píc đặc trưng 

cho cấu trúc pha monoclinic của WO3 ở góc 2 ~ 23,1; 26,4; 28,6; 33,4; 33,5; 41,3; 

49,7 và 55,6o [112]. Giản đồ XRD của các mẫu WO3 và Ti1W9 có các píc rộng đặc 

trưng của pha monoclinic WO3 cho thấy sự hiện diện của các tinh thể nano WO3 trong 

mẫu [67]. Giản đồ XRD của mẫu TiO2và Ti9W1 quan sát thấy pha tinh thể anatase 

của TiO2với đỉnh píc ở 2θ ~ 25,3°, 37,5°, 48° và 55°[123]. Sự xuất hiện pha anatase 

của TiO2 do quá trình nung ở nhiệt độ 400oC, TiO2 chưa chuyển pha về pha rutile với 

pic đặc trưng ở 2θ ~ 27,2o[124]. Trên các giản đồnhiễu xạ XRD của các oxit hỗn hợp 

TixW10-x, cho thấy sự chồng chập của các cực đại nhiễu xạ giữa hai pha WO3 và TiO2, 

cường độ pic nhiễu xạ của mỗi pha tỉ lệ với hàm lượng của nó trong oxit. Điều này 

cho thấy các mẫu Ti3W5, Ti5W5 và Ti7W3 có độ tinh thể rất kém hoặc ở dạng gần như 

vô định hình [125].  

 

3.2.1.3. Phổ hồng ngoại FTIR của vật liệu Ti-O-W 

Để xác định các liên kết trong mẫu vật liệu WO3, TiO2 và Ti-O-W chúng tôi 

đã tiến hành phân tích phổ hồng ngoại FTIR. Kết quả phân tích phổ hồng ngoại FTIR 

của các mẫu vật liệu WO3, TiO2 và Ti-O-W được thể hiện ở Hình 3.17. 
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Hình 3.17. Phổ FTIR của các mẫu vật liệu WO3, TiO2 và Ti-O-W 

 

Giản đồ FTIR Hình 3.17, các dạo động ở 3200-3600 cm−1 được gán cho dao 

động các nhóm –OH do các phân tử nước bị hấp phụ trên bề mặt vật liệu [126]. Tần 

số ở số sóng 1626 cm−1 là dao động uốn của nhóm –OH trong phân tử nước [14] 

[126]. Phổ hồng ngoại FTIR của mẫu WO3 cho các cực đại hấp thụ ở các số sóng 

931, 822, 764 cm-1 đặc trưng cho các dao động của liên kết W-O [127]. Dao động ở 

số sóng 500-800 cm-1 đặc trưng cho liên kết Ti–O của pha TiO2 [125]. Phổ FTIR của 

hỗn hợp oxide cho thấy sự chồng chập của các cực đại hấp thụ của các dao động của 

nhóm W-O và Ti-O.  

 

3.2.1.4. Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) và hiển vi điện tử truyền qua (TEM) của 

vật liệu Ti-O-W 

Hiển vi điện tử quét (SEM) được sử dụng để xác định hình thái học của vật 

liệu TiO2 và Ti-O-W. Ảnh SEM của vật liệu TiO2 và Ti-O-W được bình bày ở Hình 

3.18.  
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Hình 3.18. Ảnh SEM của vật liệu Ti-O-W 

(A) Ti1W9, (B)Ti3W7, (C) Ti5W5, (D) Ti7W3, và (E) Ti9W1 

 

Kết quả ảnh SEM cho thấy các vật liệu Ti-O-W có sự kết khối với hình dạng 

cơ bản là hình cầu, kích thước không đồng nhất. Có thể thấy khi tăng hàm lượng TiO2 

trong mẫu, kích thước hạt của vật liệu Ti-O-W dường như tăng lên, các hạt co cụm 

tạo khối có kích thước lớn hơn. 

Để xác định cấu trúc hình thái học vi tế hơn của vật liệu Ti-O-W, chúng tôi đã 

nghiên cứu sử dụng phương pháp hiển vi điện tử truyền qua (TEM). Trong Hình 3.19, 

ảnh TEM của các mẫu vật liệu Ti5W5 và Ti9W1 có các hạt nano TiO2 và WO3 hình 

cầu, có kích thước hạt khoảng 10 nm, các hạt khá đồng đều. 
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Hình 3.19. Ảnh TEM của vật liệu Ti-O-W  (A), (B) Ti5W5 và (C), (D) Ti9W1 

 

3.2.1.5. Phổ SEM-EDX của vật liệu Ti-O-W 

Nhằm mục đích góp phần xác định thêm hình thái bề mặt và phân tích nguyên 

tố của các mẫu vật liệu Ti-O-W, chúng tôi đã tiến hành ghi phổ SEM-EDX của Ti9W1. 

Kết quả phân tích nguyên tố được trình bày trên hình 3.20 và Bảng 3.3. 

 

Hình 3.20. Phổ SEM- EDX mẫu Ti9W1 

 

Bảng 3.3. Thành phần mẫu xúc tác Ti9W1 

Thành phần Khối lượng (%) Nguyên tử (%) 

O 26.44 60.83 

Ti 46.46 35.73 

W 17.18 3.44 
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Bảng  3.3. chỉ ra thành phần nguyên tố, thành phần phần trăm về khối lượng 

và thành phần phần trăm về số nguyên tử trong hợp chất. Tỉ lệ số nguyên tử Ti/W 

bằng 35.73/3.44, tức là xấp xỉ bằng tỉ lệ 9 /1 cho thấy chất xác tác Si9W1 đã được tổng 

hợp đúng tỉ lệ.  

Hình ảnh SEM - mapping của Ti9W1 dưới đây (Hình 3.21) một lần nữa cho 

thấy sự phân tán đều các nguyên tử Ti, W và O trên bề mặt vật liệu. Trên hình 3.21 

cho thấy rõ các nguyên tử Ti, W, O lần lượt có màu xanh nhạt, đỏ, xanh thẫm phân 

bố đều trên bề mặt vật liệu. 

 

 

(A) 

 

(B) 

(C) (D) 

Hình 3.21. Ảnh SEM-mapping của vật liệu Ti-O-W 

 

3.2.1.6. Đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 của vật liệu Ti-O-W 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ giải hấp phụ N2 và đường phân bố kích thước lỗ 

của vật liệu Ti-O-W được trình bày ở Hình 3.22. Như được trình bày trong Hình 3.22, 
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đường đẳng nhiệt hấp phụ N2 của mẫu W-O-Ti thuộc loại IV, phân loại theo IUPAC 

[115]. Các đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 ở tỉ lệ áp suất tương đối P/Po 

0.45- 1 hiển thị một vòng trễ lớn thường được quan sát đối với vật liệu mao quản 

trung bình [115]. Diện tích bề mặt riêng (SBET), thể tích mao quản (Vmao quản) và đường 

phân bố lỗ xốp của các mẫu Ti-O-W lần lượt 148 m2/g, 0,144 cm3/g và 3,90 nm. Như 

vậy, Ti-O-W có diện tích bề mặt cao, điều này có thể được giải thích bởi chất rắn thu 

được trong quá trình tổng hợp được nung trong không khí ở 400oC trong 5h, với tốc 

độ gia nhiệt thấp, do đó cấu trúc xốp của vật liệu không bị phá hủy. 
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Hình 3.22. Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 của vật liệu Ti9W1 

 

Kết quả này cũng được nhóm tác giả Wetchakun và Phanichphant [124] báo cáo rằng 

khi tăng nhiệt độ nung, diện tích bề mặt vật liệu giảm đáng kể, cụ thể khi tăng nhiệt 

độ nung từ 400oC lên 600oC, diện tích bề mặt giảm từ 121 m2/g xuống 17 m2/g. Vật 

liệu TiO2 tổng hợp trong nghiên cứu có diện tích bề mặt khá thấp, 45 m2/g và đường 

kính mao quản trung bình 3,64 nm, thể tích lỗ xốp 0,057 cm3/g. Như vậy, việc đưa 

pha WOx và cấu trúc TiO2 trong mẫu đã làm tăng lên đang kể các thông số diện tích 

bề mặt, thể tích lỗ xốp của vật liệu. Điều này là rất thuận lợi cho việc tăng số lượng 

tâm hoạt tính trên bề mặt xúc tác.  
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3.2.1.7. Giản đồ TPD-NH3 của vật liệu WO3 và Ti-O-W 
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Hình 3.23. Giản đồ TPD-NH3 của các vật liệu WO3 và Ti9W1 

 

Tính chất acid trên bề mặt là một trong những yếu tố chính ảnh hưởng đến 

hiệu quả chuyển hóa fructose thành 5-HMF. Đường giải hấp phụ TPD-NH3 của mẫu 

WO3 và Ti9W1 được trình bày trong Hình 3.23. Giản đồ TPD-NH3 được ghi lại ở nhiệt 

độ 50-600oC. Trong Hình 3.23, giản đồ TPD-NH3 của các mẫu WO3 và Ti9W1 có các 

đỉnh giải hấp NH3 có tâm ở 150 -300°C được cho là do NH3 hoặc NH4
+ hấp phụ yếu 

trên bề mặt chất xúc tác, NH3 được khử hấp phụ ở nhiệt độ 300-500°C là do NH3 

được liên kết trung bình với chất xúc tác và và các tâm có tính acid mạnh với nhiệt 

độ giải hấp trên 500°C. Như vậy, chất xúc tác Ti9W1 có lượng chủ yếu là các tâm acid 

yếu và trung bình chủ yếu .  

Dung lượng giải hấp phụ NH3 của mẫu WO3 tương ứng với acid yếu, trung 

bình và mạnh lần lượt 0,131; 0,169 và 0,008 mmol NH3/g. Tương tự, dung lượng giải 

hấp phụ NH3 của mẫu Ti9W1 tương ứng với acid yếu, trung bình và mạnh lần lượt 

0,303; 0,217 và 0,059 mmol NH3/g. Như vậy, vật liệu Ti9W1 cho thấy dung lượng 

giải hấp phụ NH3 cao hơn đáng kể so với mẫu WO3. Sự hiện diện của các cụm 

WO3 phân tán tốt trên TiO2 tạo ra số lượng cao hơn các tâm acid từ yếu-trung bình 

đến mạnh [67]. Kết quả này cho thấy rằng việc đưa WO3 vào cấu trúc TiO2 dẫn đến 

sự gia tăng đáng kể nồng độ của các tâm acid, đại lượng chìa khóa góp phần cải thiện 

hoạt tính của chất xúc tác. 
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Bảng 3.4. Lượng NH3 giải hấp ở các nhiệt độ khác nhau của các mẫu WO3 và 

WO3-TiO2 (Ti9W1) 

Vật liệu SBET 

(m2/g) 

Vlỗ xốp 

(cm3/g) 

DBJH 

(nm) 

Lượng NH3 (mmol/gxúc tác) 

Acid yếu 

(150-

300oC) 

Acid 

trung 

bình 

(300-

500 oC) 

Acid 

mạnh 

(>500 oC) 

Tổng 

lượng 

tâm acid 

WO3 25,5 0,170 30,50 0,131 0,169 0,008 0,308 

Ti9W1 148,4 0,144 3,89 0,303 0,217 0,059 0,579 

 

3.2.1.8. Phổ XPS của mẫu vật liệu Ti-O-W 

Thông tin về hóa trị các nguyên tố ở bề mặt của vật liệu Ti9W1 được phân tích 

bởi phổ XPS.  
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Hình 3.24. Phổ XPS của O1s (A); Ti2p (B) và W4f (C) của mẫu Ti9W1 

 

Trong Hình 3.24 giới thiệu phổ quét toàn bộ mẫu và phổ phân giải cao W4f 

(38 eV), Ti2p (460 eV), và O1s (533 eV). Trong hình 3.24A, phổ O1s của vật liệu 

Ti-O-W xuất hiện hai cường độ đỉnh cực đại ở các năng lượng liên kết 530,35 eV và 

531,42 eV có thể được gán cho Oxi ở các liên kết M-O (Ti-O và W-O) và liên kết O2
- 

bị hấp phụ trên bề mặt chất xúc tác. Phổ độ phân giải cao của Ti2p (Hình 3.24B) cho 

thấy các tín hiệu ở 459,08 eV và 464,74 eV liên quan đến Ti2p [128]. Tương tự, phổ 

độ phân giải cao của W4f của vật liệu W-O-Ti (Hình 3.24C) cho thấy các tín hiệu ở 

35,74; 37,82 eV liên quan đến W4f7/2 và 4f5/2đặc trưng cho W6+ và các tín hiệu ở 

34,75; 36,70 eV đặc trưng cho W5+. Sự xuất hiện đồng thời của cả W6+ và W5+cho 

thấy sự cùng tồn tại của các vị trí tâm acid Lewis và Bronsted, phù hợp với đề xuất 

cấu trúc của Gregorio [96]. 
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3.2.2. Đánh giá hoạt tính của chất xúc tác Ti-O-W 

3.2.2.1. Đánh giá hiệu suất chuyển hóa của chất xúc tác Ti-O-W 

Để đánh giá hiệu quả của các chất xúc tác Ti-O-W, phản ứng chuyển hóa 

fructose thành 5-HMF được tiến hành ở điều kiện nhiệt độ phản ứng 120oC, thời gian 

phản ứng 2 h, trong dung môi DMSO.  

 

Hình 3.25. Ảnh hưởng của tỷ lệ W:Ti trong chất xúc tác Ti-O-W đến hiệu suất 

hình thành sản phẩm 5-HMF 

 

Ảnh hưởng của hàm lượng W (hay tỉ lệ mol W:Ti) trong xúc tác Ti-O-W đến 

hiệu suất chuyển hóa fructose thành sản phẩm 5-HMF được trình bày ở Hình 3.25. 

Trong Hình 3.25, nhận thấy khi không sử dụng chất xúc tác, fructose chuyển hóa 

thành 5-HMF với hiệu suất 37% khi thực hiện phản ứng ở nhiệt độ 120oC. Mẫu vật 

liệu WO3, TiO2 đã chuyển hóa Frutose thành 5-HMF với hiệu suất chuyển hóa khá 

cao đạt lần lượt 58,1% và 74,1%. Trong Hình 3.25 có thể nhận ra rằng khi giảm hàm 

lượng WO3 trên chất mang TiO2 hiệu suất sản phẩm 5-HMF tăng rõ rệt. Cụ thể, hiệu 

suất sản phẩm 5-HMF đạt 70,6; 70,6; 75,6; 82,7 và 84,0% tương ứng với các mẫu 

xúc tác Ti1W9, Ti3W7, Ti5W5, Ti7W3 và Ti9W1. Điều đặc biệt, các chất chất xúc tác 

Ti7W3 và Ti9W1 hiệu suất chuyển hóa Fructose thành 5-HMF cao hơn đáng kể so với 

các chất xúc tác Ti-O-W còn lại và chất xúc tác TiO2 và WO3 riêng lẻ. Điều này có 

thể được giải thích bởi khi đưa pha WO3 lên trên chất mang TiO2 đã làm tăng diện 

tích bề mặt, thể tích mao quản của vật liệu, do đó làm tăng diện tích tiếp xúc giữa 

chất xúc tác và fructose [1]. Ngoài ra, một lượng nhỏ WO3 phân tán – tương tác tốt 

trên nền oxit TiO2 đã tăng lượng tâm acid như đã thấy ở kết quả TPD-NH3, 0,579 

mmol NH3/g với Ti9W1 và 0,308 mmolNH3/g với WO3. Cộng hưởng các tham số 

hình thái và tính chất acid bề mặt này đã làm tăng hiệu suất chuyển hóa fructose thành 

5-HMF. Từ kết quả thu được, xúc tác Ti9W1 được lựa chọn cho các nghiên cứu tiếp 

theo. 
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3.2.2.2. Đánh giá các yếu tố ảnh hưởng đến hiệu suất chuyển hóa fructose thành 

5-HMF trên xúc tác Ti9W1 

a) Ảnh hưởng của thời gian phản ứng 

Ảnh hưởng của thời gian phản ứng đến độ chuyển hóa fructose thành 5-HMF 

trên hệ chất xúc tác Ti9W1 được thực hiện trong khoảng thời gian 1-4h, trong dung 

môi DMSO, nhiệt độ phản ứng 120oC. 
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Hình 3.26. Ảnh hưởng của thời gian đến hiệu suất tạo thành 5-HMF trên chất 

xúc tác Ti9W1 

 

Ảnh hưởng của thời gian đến độ chuyển hóa fructose thành 5-HMF trên chất 

xúc tác Ti9W1 được trình bày trong Hình 3.26. Hình 3.26 cho thấy thời gian phản ứng 

ảnh hưởng trực tiếp đến quá trình chuyển hóa fructose thành 5-HMF. Cụ thể, đối với 

mẫu Ti9W1 khi tăng thời gian phản ứng từ 1h lên 2h, hiệu suất chuyển hóa fructose 

thành 5-HMF tăng từ 49,4% lên 84%. Tuy nhiên, khi tăng thời gian phản ứng từ 2h 

lên 3h và 4h, hiệu suất chuyển hóa 5-HMF giảm từ 84 xuống 77,9% và khi tăng tiếp 

thời gian lên 4h thì hiệu suất đạt 77,0%. Sự suy giảm hiệu suất chuyển hóa fructose 

thành 5-HMF khi tăng thời gian phản ứng có thể do 5-HMF được hình thành trong 

quá trình phản ứng tiếp tục được thủy phân thành acid levulinic (LA) và acid formic 

(FA), như đã được nêu ở các nghiên cứu trước, do đó hiệu suất tạo 5-HMF giảm đáng 

kể [121].  

 

b) Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng 

Ảnh hưởng của nhiệt độ đến hiệu suất chuyển hóa fructose thành 5-HMF được 

trình bày trong Hình 3.27. Chất xúc tác Ti9W1 được sử dụng làm chất xúc tác để 

chuyển hóa fructose thành 5-HMF. 
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Hình 3.27. Ảnh hưởng của nhiệt độ tới hiệu suất tạo 5-HMF trên xúc tác Ti9W1 

 

Trong Hình 3.27, nhiệt độ phản ứng ảnh hưởng đến quá trình chuyển hóa 

fructose thành 5-HMF, cụ thể khi phản ứng được thực hiện ở 100°C, tốc độ hình 

thành 5-HMF khá chậm với hiệu suất sản phẩm 5-HMF đạt 25,2% sau 2h phản ứng. 

Điều này có thể do quá trình khử nước của fructose thành 5-HMF là phản ứng thu 

nhiệt, do đó nhiệt độ cao có lợi về nhiệt động học cho phản ứng chuyển hóa fructose 

thành 5-HMF [119]. Do đó, khi tăng nhiệt độ phản ứng từ 100oC lên 120oC, hiệu suất 

sản phẩm 5-HMF tăng từ 25,2 lên 84,0%. Như vậy, ở nhiệt độ 120oC, có lợi cho quá 

trình chuyển hóa fructose thành 5-HMF. Khi tăng tốc độ phản ứng từ 120oC lên 

140oC, hiệu suất hình thành sản phẩm 5-HMF tăng không đáng kể.  

 

c) Ảnh hưởng của nồng độ fructose 
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Hình 3.28. Ảnh hưởng của nồng độ fructose đến hiệu suất tạo 5-HMF trên xúc 

tác Ti9W1. 



78 

 

Nồng độ ban đầu của các chất tham gia phản ứng như nồng độ fructose cũng 

ảnh hưởng đến hiệu suất hình thành 5-HMF. Thí nghiệm đánh giá ảnh hưởng của 

nồng độ fructose được thực hiện trong điều kiện nồng độ fructose 2,5-15%, nhiệt độ 

phản ứng 120oC, trong dung môi DMSO. Trong Hình 3.28, nồng độ fructose ban đầu 

tăng từ 2,5% đến 5%, hiệu suất tạo sản phẩm 5-HMF tăng từ 45% đến 84%. Sau đó, 

khi nồng độ fructose tiếp tục tăng, hiệu suất 5-HMF giảm dần. Đáng chú ý là nồng 

độ fructose cao dẫn đến độ chọn lọc 5-HMF thấp do tốc độ chuyển hóa 5-HMF thành 

humin cao hơn phản ứng chuyển hóa fructose thành 5-HMF [122].  

 

3.2.2.3. Đánh giá độ bền của chất xúc tác Ti9W1 
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Hình 3.29. Độ bền của chất xúc tác Ti9W1 trong quá trình chuyển hóa fructose 

thành 5-HMF 

Chất xúc tác Ti9W1 cũng đươc đánh giá về khả năng tái sử dụng. Kết quả cho 

thấy sau 3 lần tái sử dụng, độ chuyển hóa hầu như không thay đổi nhiều, trên 78% 

fructose chuyển hóa thành 5-HMF (Hình 3.29). Điều này chứng tỏ xúc tác Ti9W1 tổng 

hợp được là loại xúc tác có hiệu quả cao, bền vững và không bị thay đổi hoạt tính 

trong phản ứng chuyển hóa 

3.3. Vật liệu xúc tác Zr-O-W 

3.3.1. Kết quả đặc trưng của vật liệu Zr-O-W 

3.3.1.1. Giản đồ phân tích nhiệt TGA của vật liệu Zr-O-W 

Để đánh giá sơ bộ khả năng tạo thành các pha trong oxide Zr-O-W, đường 

TGA đã được đo trên tiền chất của mẫu xúc tác Zr3W7. 
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Hình 3.30. Đường TGA của tiền chất tổng hợp vật liệu Zr3W7 

 

Hình 3.30 có thể thấy có ba giai đoạn mất khối lượng của tiền chất là 8,9 %, 

41,2 %, 5,6 % tương ứng với các khoảng nhiệt độ 60-180oC, 200- 300oC và 380-

550oC. Khoảng mất khối lượng ở 60-180oC tương ứng với quá trình mất nước bị hấp 

phụ vật lý trên bề mặt tiền chất. Sự mất khối lượng tới 41,2 % trong khoảng nhiêt độ 

200-300oC được gán cho quá trình cháy các hợp phần hữu cơ trong mẫu. Độ mất khối 

lượng khoảng 5,2 % có thể ứng với quá trình phân hủy lượng nhỏ carbonat mới tạo 

thành trên bề mặt xúc tác. Như vậy, để tạo pha oxide Zr-O-W, nhiệt độ nung tối thiểu 

dự kiến là 400oC. 

 

3.3.1.2. Kết quả đặc trưng nhiễu xạ tia X (XRD) của vật liệu ZrO2, WO3 và Zr-O-

W 

 Để xác định cấu trúc pha của vật liệu ZrO2, WO3 và Zr-O-W nghiên cứu sử 

dụng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD). Kết quả XRD của các mẫu ZrO2, WO3 và 

Zr-O-W được trình bày ở Hình 3.31. 
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Hình 3.31. Giản đồ XRD góc hẹp (A) và góc rộng (B) của các mẫu vật liệu 

WO3, ZrO2 và Zr-O-W 

 

Trong Hình 3.31A, giản đồ XRD góc hẹp của các mẫu vật liệu Zr5W5, Zr7W3, Zr9W1, 

ZrO2 xuất hiện một pic ở góc 2 ~ 1,2º đặc trưng của vật liệu xốp, có cấu trúc mao 

quản trung bình. Như vậy, việc sử dụng chất hoạt động bề mặt P123 trong quá trình 

tổng hợp đã tạo ra vật liệu cấu trúc xốp, mao quản trung bình. Giản đồ XRD góc rộng 

(Hình 3.31B) của vật liệu ZrO2 xuất hiện các pic ở góc 2 ~ 30,2; 49,8 và 60,0o đặc 

trưng cho pha tetragonal của oxide ZrO2 [116]. Điều này cho thấy việc nung zirconia- 

vonfram dẫn đến sự hình pha tetragonal của ZrO2 chiếm ưu thế cao hơn so với pha 

monoclinic [129]. Vật liệu WO3 cho thấy xuất hiện các pic đặc trưng cho cấu trúc pha 

monoclinic của WO3 ở góc 2 ~ 23,1; 26,4; 28,6; 33,4; 33,5; 41,3; 49,7 và 55,6o[112]. 

Ngoài ra, giản đồ XRD của oxide hỗn hợp ZrO2 và WO3 (Zr3W7, Zr5W5, Zr7W3) 

không thấy sự xuất hiện của các pic đặc trưng cho pha tetragonal của oxide ZrO2 và 

pha monoclinic của WO3. Điều này có thể do các oxide hỗn hợp ZrxW10-x (x: 3,5,7,9) 

tồn tại dưới dạng vi tinh thể và cấu trúc vô định hình [58][116]. Điều này góp phần 

chứng minh rằng phương pháp sol-gel đã tạo ra sự phân tán tốt WO3 trong oxit hỗn 

hợp Zr-O-W. 

 

3.3.1.3. Phổ hồng ngoại FT-IR của vật liệu Zr-O-W 

Để xác định các liên kết hóa học trong các mẫu vật liệu ZrO2, WO3 và Zr-O-

W nghiên cứu sử dụng phương pháp phổ hồng ngoại FT-IR. Kết quả phân tích phổ  
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hồng ngoại FT-IR của các mẫu vật liệu ZrO2, WO3 và Zr-O-W được trình bày trong 

Hình 3.32. 
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Hình 3.32. Phổ FTIR của các mẫu vật liệu ZrO2, WO3 và Zr-O-W 

 

Trong giản đồ FTIR Hình 3.32, các dao động ở số sóng 3200-3600 cm−1 được 

gán cho dao động của các nhóm –OH, do các phân tử nước bị hấp phụ trên bề mặt 

vật liệu [126]. Phổ FTIR của mẫu ZrO2 có cực đại hấp thụ ở vùng số sóng 400 – 800 

cm−1 ứng với dao động của liên kết Zr–O [130]. Phổ hồng ngoại FTIR của mẫu WO3 

có cực đại hấp thụ ở các số sóng 931, 822 và 764 cm−1 đặc trưng cho các dao động 

W-O [127]. Phổ FT-IR của oxit hỗn hợp cho thấy sự chồng chập của các cực đại hấp 

thụ của các liên kết Zr–O và W–O trong mẫu.  

 

3.3.1.4. Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) và hiển vi điện tử truyền qua (TEM) của 

vật liệu Zr-O-W 

Hiển vi điện tử quét (SEM) được sử dụng để xác định hình thái học của các 

mẫu vật liệu ZrO2, WO3 và Zr-O-W. Ảnh SEM của vật liệu được bình bày trong Hình 

3.33. 
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Hình 3.33. Ảnh SEM của các vật liệu ZrO2, WO3 và Zr-O-W 

(A) Zr1W9, (B) Zr3W7, (C) Zr5W5, (D) Zr7W3, (E) Zr9W1, và (F) ZrO2 

 

Trong Hình 3.33, ảnh SEM của vật liệu ZrO2 có dạng hình cầu, các hạt có kích 

thước không đồng nhất, các hạt có xu hướng co cụm lại với nhau thành các hạt có 

kích thước lớn hơn. Ảnh SEM của các mẫu vật liệu Zr-O-W có các hạt với hình dạng 

và kích thước không đồng nhất. Đồng thời có thể nhận thấy với các mẫu vật liệu Zr-

W-O, khi tăng hàm lượng ZrO2, độ kết khối không đồng đều của vật liệu tăng lên. 

Ảnh TEM của vật liệu Zr5W5 và Zr9W1 được bình bày trong Hình 3.34. Trong 

Hình 3.34, ảnh TEM của vật liệu Zr-O-W cho thấy các hạt có dạng hình cầu, đường 

kính nhỏ (5-10 nm) và khá đồng nhất.  

1 µm 1 µm 1 µm

1 µm1 µm1 µm

(A) (B) (C)

(D) (E) (F)
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Hình 3.34. Ảnh TEM của các mẫu vật liệu Zr-O-W 

(A), (B) Zr5W5 và (C), (D) Zr9W1 

 

Để khảo sát hình dạng và hình thái tồn tại của pha tinh thể trong oxit Zr-O-W, 

ảnh HRTEM và STEM-HAADF đã được chụp cho chất xúc tác Zr9W1 (Hình 3.35). 

Hình ảnh HRTEM cho thấy chất xúc tác Zr9W1 được hình thành từ sự kết tụ của các 

hạt nano hình cầu có kích thước đường kính từ khoảng 5 đến 10 nm. Kết quả này 

dường như phù hợp với giản đồ XRD góc rộng của mẫu khi kết quả cho thấy mẫu có 

độ tinh thể kém của pha tứ diện ZrO2. Để làm rõ hơn cấu trúc vi tế bề mặt của chất 

xúc tác, ảnh STEM-HAADF cũng được thực hiện (Hình 3.35 C, D). Người ta nhận 

thấy rằng có các chấm sáng hoặc vùng sáng ở kích thước nano trên bề mặt mẫu, tương 

ứng với monotungsate và nanocluster WOx liên kết với chất mang ZrO2 thông qua 

liên kết cầu oxy. Trong ảnh STEM–HAADF, các điểm sáng có đường kính đa dạng 

từ khoảng khoảng 1 nm, tương ứng với các kích thước khác nhau của cụm nanocluster 

WOx. 

Ngoài ra, nhiều khu vực sáng có kích thước nano quan sát được được xem là 

các cụm hạt hay polytungstate WOx. Hình ảnh STEM – mapping (Hình 3.35 E, F, G, 

H) cho thấy nguyên tố W được phân bố đồng nhất trên bề mặt chất xúc tác. Kết quả 

(A) Zr5W5

(B) Zr5W5

(C) Zr9W1

(D) Zr9W1
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này cho thấy ưu điểm của phương pháp sol-gel trong nghiên cứu: cho phép phân tán 

và bền hóa tối đa các nanocluster WOx, tránh được xu thế tạo các dạng hạt hoặc 

polytungstate WOx, là các cấu trúc làm giảm số lượng tâm xúc tác trong các chất xúc 

tác trên cơ sở WOx. 

  

(A) (B) 

  

(C) (D) 

  

(E) (F) 
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(G) (H) 

Hình 3.35. Ảnh HRTEM (A, B), STEM-HAADF (C,D) và STEM-MAPPING 

(E, F, G, H) của mẫu vật liệu Zr9W1 

 

3.3.1.5. Phổ SEM-EDS của vật liệu Zr-O-W 

Các mẫu vật liệu Zr-O-W cũng được phân tích thành phần nguyên tố bằng 

phương pháp SEM-EDS. Hình 3.36 trình bày kết quả EDS của mẫu vật liệu Zr5W5. 

 

Hình 3.36. Phổ SEM-EDS của vật liệu Zr5W5 

 

Phổ SEM-EDS cho thấy các pic ở các mức năng lượng 1,8 keV đặc trưng cho 

nguyên tố W và pic ở năng lượng 2,2 keV đặc trưng của nguyên tố Zr. Kết quả phân 

tích thành phần nguyên tố cho phép đánh giá tỉ lệ mol của Zr/W trong các mẫu vật 

liệu và kết quả được trình bày trong Bảng 3.5. Bảng  3.5 cho thấy có sự khác biệt 

không nhiều về tỉ lệ mol Zr/W giữa tính toán lý thuyết và kết quả đo thực nghiệm 

bằng phương pháp SEM-EDS.  
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Bảng 3.5. Tỉ lệ mol Zr/W của các vật liệu Zr-O-W 

Mẫu Tỉ lệ Zr/W (lý thuyết) Tỷ lệ Zr/W (thực nghiệm) 

Zr5W5 1,00 1,00 

Zr3W7 0,49 0,43 

Zr1W9 0,08 0,11 

 

3.3.1.6. Đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 của vật liệu Zr-O-W 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ giải hấp phụ N2 và đường phân bố kích thước 

lỗ của vật liệu ZrO2 và Zr-O-W được trình bày ở Hình 3.37. 
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Hình 3.37. (A) Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 và (B) đường phân 

bố mao quản của vật liệu ZrO2, WO3 và Zr-O-W 

(a) WO3, (b) Zr1W9, (c) Zr3W7, (d) Zr5W5, (e) Zr7W3, (f) Zr9W1, và (g) ZrO2 

 

 Như được trình bày trong Hình 3.37, đường đẳng nhiệt hấp phụ N2 của 

mẫu ZrO2 và Zr9W1thuộc loại IV, phân loại theo IUPAC [115]. Các đường đẳng 

nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 ở tỷ lệ áp suất tương đối P/Po 0.45-1 hiển thị một 

vòng trễ lớn thường được quan sát đối với vật liệu mao quản trung bình [115]. 

Diện tích bề mặt riêng (SBET), thể tích mao quản (Vpore) và đường phân bố lỗ 

xốp của các mẫu ZrO2, WO3 và Zr-O-W được thể hiện ở Bảng 3.6. Trong Bảng 

3.6, vật liệu ZrO2 có diện tích bề mặt 40,3 m2/g, thể tích lỗ xốp 0,08 cm3/g và 
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đường kính trung bình lỗ xốp 4,88 nm. Vật liệu WO3 có diện tích bề mặt 25,5 

m2/g; mẫu Zr9W1 có diện tích bề mặt cao nhất, 106,4 cm2/g, thể tích lỗ xốp 

0,137 cm3/g và đường kính lỗ xốp 5,20 nm. Như vậy, diện tích bề mặt của mẫu 

Zr9W1 cao hơn các mẫu vật liệu ZrO2 và WO3 riêng lẻ, kết quả này cũng được 

Dalibor Kaucký và cộng sự báo cáo [129]. Quan sát kết quả thu được trên bảng 

tổng hợp có thể thấy khi hàm lượng W trong oxit hỗn hợp Zr-O-W giảm thì 

diện tích bề mặt riêng tăng và đạt giá trị cực đại tại SBET = 106 m2 đối với Zr9W1. 

Nó dường như phù hợp với trạng thái độ tinh thể kém của oxit hỗn hợp. Sự thay 

đổi này có thể được giải thích là do sự có mặt của pha ZrO2 ngăn chặn sự phát 

triển lớn hơn của các mầm tinh thể WO3 [99].  

 

Bảng 3.6. Các thông số hóa lý của vật liệu ZrO2, WO3 và Zr-O-W. 

STT Vật liệu 

SBET 

(m2/g) 

Dlỗ xốp 

(nm) 

VLỗ xốp 

(cm3/g) 

1 WO3 25,5 30,5 0,17 

2 Zr1W9 61,7 7,04 0,18 

3 Zr3W7 51,4 6,08 0,1 

4 Zr5W5 98,2 4,88 0,08 

5 Zr7W3 94,4 3,78 0,19 

6 Zr9W1 106,4 5,20 0,14 

7 ZrO2 40,3 4,88 0,08 

 

3.3.1.7. Giản đồ TPD-NH3 của vật liệu WO3 và Zr-O-W 

Tính chất acid trên bề mặt là một trong những yếu tố quan trọng ảnh hưởng 

đến hiệu quả chuyển hóa fructose thành 5-HMF. Đường giải hấp phụ TPD-NH3 của 

các mẫu vật liệu WO3 và Zr-O-W được trình bày trong Hình 3.38. Giản đồ TPD-NH3 

được ghi lại ở nhiệt độ 50-600oC. 
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Hình 3.38. Giản đồ TPD-NH3 của vật liệu WO3và Zr-O-W 

 

Trong Hình 3.38, các đỉnh giải hấp NH3 có tâm ở dưới 300°C được cho là ứng 

với vị trí tâm acid yếu, từ 300-500°C ứng với tâm acid trung bình và trên 500oC ứng 

với tâm acid mạnh [131][132]. Ngoài ra, các tâm acid yếu và trung bình có thể tương 

quan với dạng tâm acid Bronsted, trong khi các tâm acid Lewis tương ứng với tâm 

acid mạnh [133]. Trong nghiên cứu này, cả ba loại tâm acid được quan sát thấy trên 

WO3, Zr9W1 và ZrO2. Đặc biệt ở mẫu Zr9W1 xuất hiện rõ nét đỉnh giải hấp mới ở 

khoảng 380oC được gán cho kiểu tâm acid trung bình mới. Loại tâm acid mới này 

dường như nằm trên các cụm nano-cluster WOx xuất hiện nhiều trên bề mặt chất xúc 

tác như được quan sát bởi hình ảnh STEM-HAADF đã thảo luận phía trên. 

 

Bảng 3.7. Lượng NH3 giải hấp ở các nhiệt độ khác nhau của WO3 và Zr9W1 

Vật liệu 

Lượng NH3 (mmol/gxúc tác) 

Acid yếu 

(150-300oC) 

Acid trung bình 

(300-500 oC) 

Acid mạnh 

(>500 oC) 

Tổng lượng 

 Tâm  acid 

WO3 0,131 0,169 0,008 0.308 

Zr9W1 0,333 0,401 0,035 0.769 

 

Trong Bảng 3.7 trình bày lượng NH3 giải hấp phụ ở các nhiệt độ khác nhau 

của các mẫu WO3, Zr9W1 và ZrO2. Trong Bảng 3.7, dung lượng giải hấp phụ NH3 

của mẫu WO3 tương ứng với acid yếu, trung bình và mạnh lần lượt 0,131; 0,169 và 

0,008 mmol NH3/g. Tương tự, dung lượng giải hấp phụ NH3 của mẫu Zr9W1 tương 

ứng với acid yếu, trung bình, mạnh lần lượt là 0,333; 0,401 và 0,035 mmol NH3/g. 
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Như vậy, vật liệu Zr9W1 cho thấy dung lượng giải hấp phụ NH3 cao hơn đáng kể so 

với mẫu WO3. Sự hiện diện của các cụm nanocluster WO3 phân tán tốt trên nền ZrO2  

tạo ra số lượng cao hơn tâm acid [67]. Kết quả này cho thấy khả năng hoạt tính được 

cải thiện trên xúc tác oxit hỗn hợp Zr-O-W [117].  

 

3.3.1.8. Kết quả phân tích phổ XPS của vật liệu Zr-O-W 

Để đánh giá trạng thái oxy hóa của các nguyên tố trên bề mặt chất xúc tác, một 

trong những yếu tố chính ảnh hưởng đến hoạt tính xúc tác, phép đo phổ XPS được 

thực hiện trên mẫu chất xúc tác Zr9W1. Phổ O1s (A) cho thấy các cực đại ở năng 

lượng liên kết 530,4, 531,6 eV, tương ứng với obitan O1s trong liên kết Zr-O, W-O 

và của nhóm OH. Đối với phổ Zr3d (B), các đỉnh ở 182,6, 185,1 eV được quy cho 

các obitan Zr4+ 3d3/2 , Zr4+ 3d5/2 [100][134]. 
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Hình 3.39.   Phổ XPS của O1s (A); Zr3d (B) và W4f  (C) của mẫu Zr9W1. 

 

Phổ W4f (C) cho thấy bốn cực đại ở 35,8; 35,94; 37,75 và 38,31 eV. Trong 

đó, các cực đại ở năng lượng liên kết 35,94, 38,31 eV ứng với các obitan W6+4f7/2, 

W6+4f5/2 và 35,8;37,75 eV ứng với các obitan W5+4f7/2, W5+4f5/2 [135][100]. Điều đó 

cho thấy sự cùng tồn tại của các vị trí acid Lewis và Bronsted, tương ứng với các 

trạng thái oxy hóa W6+ và W5+, phù hợp với đề xuất cấu trúc của Gregorio [96]. 

 

3.3.2. Đánh giá hoạt tính của hệ chất xúc tác Zr-O-W 

3.3.2.1. Đánh giá hiệu suất chuyển hóa của hệ chất xúc tác Zr-O-W 

Để đánh giá hiệu suất chuyển hóa fructose thành 5-HMF của hệ chất xúc tác 

Zr-O-W, phản ứng đã được tiến hành điều kiện nhiệt độ phản ứng 120oC, thời gian 

phản ứng 2 h, trong dung môi DMSO.  
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Hình 3.40. Ảnh hưởng của tỷ lệ Zr/W trong chất xúc tác Zr-O-W đến hiệu suất 

sản phẩm 5-HMF 

 

Ảnh hưởng của tỷ lệ chất xúc tác Zr-O-Wđến hiệu suất chuyển hóa fructose 

thành sản phẩm 5-HMF được trình bày ở Hình 3.40. Trong Hình 3.40, nhận thấy khi 

không sử dụng chất xúc tác, fructose chuyển hóa thành 5-HMF với hiệu suất 37% khi 

thực hiện phản ứng ở nhiệt độ 120oC. Mẫu vật liệu WO3, ZrO2 đã chuyển hóa Frutose 

thành 5-HMF với hiệu suất chuyển hóa khá cao đạt lần lượt 58,1% và 78%. Trong 

Hình 3.40 có thể nhận ra rằng khi giảm hàm lượng WO3 trên chất mang ZrO2 hiệu 

suất sản phẩm 5-HMF tăng rõ rệt. Cụ thể, hiệu suất sản phẩm 5-HMF đạt 72,5; 74; 

73,3; 92,4 và 95,8% tương ứng với các mẫu xúc tác Zr1W9, Zr3W7, Zr5W5, Zr7W3 và 

Zr9W1. Điều đặc biệt, các chất chất xúc tác Zr7W3 và Zr9W1cho hiệu suất chuyển hóa 

fructose thành 5-HMF cao hơn rõ rệt so với chất xúc tác Zr-O-W khác và với ZrO2 

và WO3 riêng lẻ. Điều này có thể được giải thích bởi khi đưa pha WO3 lên trên chất 

mang ZrO2 đã làm tăng diện tích bề mặt, thể tích mao quản của vật liệu (Bảng 3.6), 

do đó làm tăng diện tích tiếp xúc giữa chất xúc tác và fructose [1]. Ngoài ra, kết quả 

TPD-NH3 ở trên cũng chỉ rõ sự tăng rõ rệt lượng tâm xúc tác ở oxit hỗn hợp như oxit 

Zr9W1 (0,769 mmol NH3/g) so với WO3 (0,308 mmolNH3/g) và ZrO2. Hơn nữa, dạng 

tứ diện ZrO2 liên kết với cấu trúc bát diện [WO6] có thể tạo ra các khuyết tật dẫn đến 

tăng số lượng tâm acid Bronsted [136]. Trong nghiên cứu của Yjiang Jiang và cộng 

sự [83] đã nghiên cứu chuyển hóa glucose thành 5-HMF trên cơ sở chất xúc tác 

WO3/ZrO2 được điều chế từ Zr(OH)4. Chất xúc tác ZrO2 nung ở 300oC đã chuyển hóa 

glucose thành 37% sản phẩm 5-HMF. Từ các kết quả trên, có thể thấy sự kết hợp 

đồng thời các oxit kim loại ZrO2 và WO3 đã cải thiện hiệu suất phản ứng chuyển hóa 

fructose thành 5-HMF. Như vậy, chất xúc tác Zr9W1 cho hiệu suất chuyển hóa 

fructose thành sản phẩm 5-HMF tốt nhất, đạt 95,8%. Xúc tác này cũng được lựa chọn 

cho các nghiên cứu tiếp theo. 
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3.3.2.2. Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến hiệu suất chuyển hóa fructose thành 

5-HMF trên chất xúc tác Zr9W1 

a) Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng 

Chất xúc tác Zr9W1 được sử dụng để chuyển hóa fructose thành 5-HMF. Trong 

Hình 3.41, nhiệt độ phản ứng ảnh hưởng đến quá trình chuyển hóa fructose thành 5-

HMF, cụ thể khi phản ứng được thực hiện ở 100°C, tốc độ hình thành 5-HMF khá 

chậm. Điều này có thể do quá trình khử nước của fructose thành 5-HMF là phản ứng 

thu nhiệt, do đó nhiệt độ cao có lợi về nhiệt động học cho phản ứng chuyển hóa 

fructose thành 5-HMF [119]. Do đó, khi tăng nhiệt độ phản ứng từ 100 lên 120oC, 

năng suất sản phẩm 5-HMF tăng từ 41,7% lên 95,8%. Như vậy, ở nhiệt độ 120oC, có 

lợi cho quá trình chuyển hóa fructose thành 5-HMF. Ngược lại, khi tăng tốc độ phản 

ứng từ 120 lên 140oC và 160oC, hiệu suất hình thành sản phẩm 5-HMF giảm đáng kể, 

từ 95,8% xuống 84,2% và 80,7%. Sự suy giảm này có thể được giải thích bởi sự gia 

tăng nhiệt độ làm tăng tốc độ phản ứng, tuy nhiên các quá trình chuyển hóa 5-HMF 

thành các sản phẩm phụ khác như acid levulinic cũng gia tăng nhanh, làm cho hiệu 

suất hình thành sản phẩm 5-HMF của cả các quá trình giảm [120].  

100 120 140 160
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

41.7

95.8

84.2
80.7

Nhiệt độ (oC)

H
iệ

u
 s

u
ấ

t 
H

M
F

 (
%

)

 

Hình 3.41. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến hiệu suất chuyển hóa fructose thành 5-

HMF trên chất xúc tác Zr9W1 

b) Ảnh hưởng của thời gian phản ứng 

Ảnh hưởng của thời gian phản ứng đến hiệu suất chuyển hóa fructose thành 5-

HMF trên hệ chất xúc tác Zr9W1 được thực hiện trong khoảng thời gian 1-4h, trong 

dung môi DMSO, nhiệt độ phản ứng 120oC. Ảnh hưởng của thời gian đến độ chuyển 

hóa fructose thành 5-HMF trên hệ chất xúc tác Zr9W1 được trình bày trong Hình 3.42. 
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Hình 3.42. Ảnh hưởng của thời gian tới hiệu suất chuyển hóa fructose thành 5-

HMF trên xúc tác Zr9W1 

Hình 3.42 cho thấy thời gian phản ứng ảnh hưởng trực tiếp đến quá trình 

chuyển hóa fructose thành 5-HMF. Cụ thể, đối với mẫu Zr9W1 khi tăng thời gian phản 

ứng từ 1h lên 2h, hiệu suất chuyển hóa fructose thành 5-HMF tăng từ 82,6% lên 

95,8%. Tuy nhiên, khi tăng thời gian phản ứng từ 2h lên 3h, 4h, hiệu suất chuyển hóa 

5-HMF giảm từ 95,8 xuống 75,6% và 70,6%. Sự suy giảm hiệu suất chuyển hóa 

fructose thành 5-HMF khi tăng thời gian phản ứng có thể do 5-HMF được hình thành 

trong quá trình phản ứng tiếp tục được thủy phân thành acid levulinic (LA) và acid 

formic (FA), do đó độ chọn lọc 5-HMF giảm đáng kể [121].  

c) Ảnh hưởng của nồng độ fructose ban đầu 

Nồng độ ban đầu của các chất tham gia phản ứng như nồng độ fructose cũng 

ảnh hưởng đến hiệu suất hình thành 5-HMF. Thí nghiệm đánh giá ảnh hưởng của 

nồng độ fructose được thực hiện trong điều kiện nồng độ fructose 2,5-15,0%, nhiệt 

độ phản ứng 120oC, trong dung môi DMSO. Nồng độ fructose ban đầu ảnh hưởng 

trực tiếp đến độ chuyển hóa fructose thành sản phẩm 5-HMF. Phản ứng chuyển hóa 

fructose được thực hiện ở các nồng độ fructose ban đầu khác nhau (2,5–15,0%) trên 

hệ chất xúc tác Zr9W1. 
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Hình 3.43. Ảnh hưởng của nồng độ fructose đến hiệu suất hình thành sản 

phẩm 5-HMF trên xúc tác Zr9W1. 

 

Nồng độ fructose ban đầu tăng từ 2,5% đến 5,0%, hiệu suất tạo sản phẩm 5-

HMF tăng từ 93,3% lên 95,8%. Sau đó, khi nồng độ fructose tiếp tục tăng, hiệu suất 

5-HMF giảm dần. Đáng chú ý là nồng độ fructose cao dẫn đến độ chọn lọc 5-HMF 

thấp do tốc độ chuyển hóa 5-HMF thành humin cao hơn phản ứng. 

 

3.3.2.3. Đánh giá độ bền của chất xúc tác Zr9W1 
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Hình 3.44. Độ bền của chất xúc tác Zr9W1 trong quá trình chuyển hóa fructose 

thành 5-HMF 

Hình 3.44 cho thấy sau 3 lần tái sử dụng hiệu suất tạo sản phẩm hầu như không 

thay đổi nhiều, vẫn khoảng 95%. Điều này chứng tỏ xúc tác Zr9W1 tổng hợp được là 

loại xúc tác có hiệu quả cao, bền vững và không bị thay đổi hoạt tính trong phản ứng 

chuyển hóa. 
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3.4. So sánh hiệu năng các vật liệu Me-O-W  

3.4.1. Giới thiệu chung 

Các vật liệu xúc tác MexW10-x(Me: Si, Ti, Zr; x=0, 1, 3, 5, 7, 9, 10) đều đã 

được tổng hợp bằng phương pháp solgel và xác định cấu trúc bằng các phương pháp 

phân tích hiện đại như XRD, IR, SEM, TEM, HRTEM-HAADF, BET, TPD-NH3. 

Tất cả các vật liệu xúc tác đều thể hiện tính acid trong phản ứng khử nước fructose 

thành 5-HMF và đều cho hiệu suất tổng hợp 5-HMF cao hơn so với trường hợp không 

dùng xúc tác. Trong mỗi dãy oxit trên, hoạt tính xúc tác của các mẫu đều tăng dần 

theo x và đạt giá trị hiệu suất rất cao, nổi trội với các mẫu Me9W1. Cụ thể, ở điều kiện 

tối ưu, hiệu suất tạo 5-HMF của Zr9W1, Ti9W1 và Si9W1 lần lượt là 95,8%, 84,0%, 

84,4%. Trong phần này, sự khác biêt về hoạt tính của chúng với các liên hệ về tính 

chất cấu trúc, hình thái và bệ mặt sẽ được đưa ra so sánh, kiến giải. 

3.4.2. Kết quả đặc trưng của vật liệu Me9W1 (Me = Si, Ti, Zr).  
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Hình 3.45. Giản đồ XRD góc rộng của các mẫu vật liệu Me9W1 (Me: Si, Ti, Zr) 

(A) và các mẫu vật liệu WO3/MeO2 so sánh (B) 

Như đã được thảo luận ở các phần trên, cấu trúc vi tinh thể của các vật liệu 

Si9W1, Ti9W1, Zr9W1 được thể hiện trên phổ nhiễu xạ tia X góc rộng (hình 3.45A). 

Trong hình 3.45A thể hiện rõ phổ XRD của Si9W1 có các pic đặc trưng cho pha 

monoclinic của WO3, còn Ti9W1 và Zr9W1 đều chỉ thấy các pic đặc trưng cho pha pha 

anatase của oxide TiO2 và pha tetragonal của oxit ZrO2 trong hỗn hợp. So sánh với 

phổ XRD góc rộng của các mẫu xúc tác tương ứng được điều chế theo phương pháp 

ngâm tẩm (Hình 3.45B), rõ ràng là trên hình 3.45B cả ba mẫu Si9/W1, Ti9/W1, Zr9/W1 

đều có các pic đặc trưng cho pha monoclinic của WO3 với cường độ lớn hơn nhiều 

so với trong các mẫu Me9W1 . Như vậy là với cùng tỉ lệ W/Me = 1/9, trong phương 
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pháp ngâm tẩm, pha WO3 được phân tán được trên bề mặt của các chất mang MeO2 

với kích thước tinh thể lớn hơn nhiều. Điều này sẽ làm giảm số tâm hoạt tính được 

tạo ra. Kết quả này là dễ hình dung vì trong phương pháp tẩm ướt, các tiền chất của 

pha WO3 về cơ bản sẽ “lắng đọng” trong các vi mao quản, mao quản của chất mang, 

trước khi hình thành pha oxit WO3 qua quá trình nung. Khác với phương pháp ngâm 

tẩm, trong phương pháp sol-gel, hỗn hợp tiền chất WCl6 và ZrOCl2 được đưa vào 

dung dịch với sự pha trộn đồng đều ở cấp độ phân tử, dó đo sẽ tạo sự thuận lợi cho 

sự hình thành các cấu trúc nanocluster WO3 phân tán đều trên pha nền MeO2. Đồng 

thời do các tiền chất pha hoạt tính và pha nền phân tán đồng đều với nhau trong quá 

trình hình thành oxit hỗn hợp, các cấu trúc WOx sẽ tương tác tốt hơn với pha nền  qua 

đó ngăn chặn sự kết khối của chúng thành các cấu trúc tinh thể lớn hơn WOx lớn hơn. 

Đây chính là ưu điểm của phương pháp sol-gle mà nghiên cứu hướng tới.  Kết quả 

này được minh chứng rõ ràng hơn với hình ảnh TEM, STEM-HAADF hay diện tích 

bề mặt riêng đươc một lần nữa giới thiệu trên Hình 3.46 và Bảng 3.6 dưới đây.  
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Hình 3.46. Ảnh TEM, STEM-HAADF và XPS của vật liệu Zr9W1 (A, D, G), 

Ti9W1 (B, E, H), Si9W1 (C, F, I). 
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Cấu trúc hình thái của các chất xúc tác được đặc trưng bởi ảnh TEM và STEM-

HAADF (Hình 3.46). Điều đáng chú ý là các chất xúc tác đều được tổ hợp từ các hạt 

nano có kích thước với đường kính khoảng 5-10nm. Kích thước hạt của chất xúc tác 

Ti9W1 và Zr9W1 lớn hơn một chút so với chất xúc tác Si9W1. Ngoài ra, ảnh STEM-

HAADF cũng được sử dụng để mô tả cấu trúc vi tế bề mặt của vật liệu. Trong ảnh 

STEM–HAADF, các vùng sáng tương ứng với pha WOx vì W là nguyên tố nặng nhất 

trong các oxide hỗn hợp. Đối với chất xúc tác Zr9W1 , có thể thấy rằng bên cạnh các 

WOx monotungstate đơn lẻ, các cụm nanocluster WOx chiếm một tỉ lệ khá lớn. Các 

kết quả thu được tương tự cũng được quan sát thấy với chất xúc tác Ti9W1, với nhiều 

vị trí cụm nanocluster WOx bao gồm một số nguyên tử W.Trên mẫu Si9W1 cho thấy 

các đốm sáng có đường kính dao động từ khoảng 1-3 nm, tương ứng với các cụm 

nanocluster WOx. So với các trường hợp của Zr9W1 và Ti9W1, các cụm nano WOx 

trên Si9W1 lớn hơn và phân tách nhau rõ ràng hơn.  

 

Bảng  3.1. Một số tính chất hình thái, bề mặt của xúc tác Me9W1 

Mẫu 

SBET 

(m2/g) 

Vpore 

(cm3/g) 

DBJH 

(nm) 

Lượng NH3 (mmol/gxúc tác) 

W5+/W6+ 

Hiệu 

suất 

tạo 5-

HMF 

(%)  

Acid 

yếu 

(150-

300oC) 

Acid  

trung 

bình 

(300-

500oC) 

Acid 

mạnh 

(> 

500oC) 

Tổng 

lượng 

tâm 

acid 

WO3 25,5 0,17 30,5 0,131 0,169 0,008 0,308 -- 58,1 

Zr9W1  106,4 0,137 5,20 0,333 0,401 0,035 0,769 0,48 95,8 

Ti9W1  148,4 0,144 3,89 0,303 0,217 0,059 0,578 0,30 84,0 

Si9W1 173,4 0,046 4,33 0,287 0,424 0,074 0,785 0,09 84,3 

 

3.4.5. So sánh về hiệu quả xúc tác 

 Hiệu quả của các chất xúc tác được đánh giá thông qua quá trình chuyển 

hóa fructose thành 5-HMF với các điều kiện phản ứng khác nhau: nhiệt độ phản 

ứng, thời gian phản ứng và hàm lượng fructose. Các nghiên cứu trên đã chỉ ra 

điều kiện tối ưu là: nhiệt độ phản ứng 120oC, thời gian phản ứng 2h, nồng độ 

2,5% (khối lượng) fructose trong dung môi DMSO với sự có mặt của 100 mg 

xúc tác. Kết quả này được giới thiệu trên Hình 3.47. Trong đó kết quả đánh giá 
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hoạt tính ở cùng điều kiện trên xúc tác tẩm Zr9/W1, Ti9/W1 và Si9/W1 cũng đã 

được giới thiệu. Hiệu suất tạo 5-HMF trên xúc tác theo phương pháp tẩm lần 

lượt là 81,6, 74,7 và 55,6% tương ứng với xúc tác Zr9/W1, Ti9/W1 và Si9/W1. 

Kết quả cho thấy giữa các oxit Me-O-W, xúc tác Zr9W1 cho hiệu suất tạo 

thành 5-HMF cao nhất, đạt 95,8%. Theo sau xúc tác Zr9W1 là Ti9W1 và Si9W1 

có hiệu suất 5-HMF xấp xỉ bằng nhau, đạt 84%. Ngoài ra, có thể thấy, so với 

xúc tác WO3 và xúc tác hỗn hợp được tổng hợp bằng phương pháp tẩm WO3 /MeO2, 

xúc tác hỗn hợp Me-O-W thể hiện hoạt tính vượt trội hơn hẳn.  

 

 

 

Hình 3.47. Hiệu suất HMF trên xúc tác Me9W1 (Me: Si, Ti, Zr) và WO3/MeO2 

tổng hợp bằng phương pháp ngâm tẩm . 

 

 Để đánh giá sự khác biệt này của xúc tác Me-O-W, các tính chất bề mặt vật 

liệu cần được so sánh. Có thể thấy rằng hoạt tính xúc tác không tỉ lệ với diện tích bề 

mặt riêng trên đó pha hoạt tính được phân tán của vật liệu, mà dường như tỉ lệ thuận 

với lượng tâm acid yếu; 0,333 mmol/gxt (Zr9W1) > 0,303 (Ti9W1 > 0,287 mmol/gxt 

(Si9W1). Đây là các tâm ứng với sự giải hấp NH3 ở vùng nhiệt độ 150-300oC, sát với 

vùng nhiệt độ khảo sát của phản ứng. Bên cạnh đó, cũng nhận thấy rằng, kích thước 

trung bình đường kính lỗ xốp của xúc tác mao quản có thể đóng vai trò quan trọng 

cho quá trình khuếch tán chất phản ứng. Với góc độ này, rõ ràng xúc tác   Zr9W1 (dlỗ 

xốp = 5,20 nm) thể hiện tính ưu việt hơn so với xúc tác Ti9W1 (dlỗ xốp = 3,89 nm) và 

Si9W1 (dlỗ xốp = 4,33 nm) (Bảng 3.6). Ngoài ra, cần lưu ý rằng, kết quả XPS cho thấy, 

tỉ lệ tâm acid được gán cho tâm bronsted W5+-OH trên tâm Lewis  W6+=O là rất cao 

trên xúc tác Zr9W1, đạt 0,48. Trong khi trên xúc tác Ti9W1 và Si9W1 chỉ là 0,30 và 
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0,09. Tất các đặc tính này tạo nên hiệu ứng cộng kết làm tăng mạnh hiệu suất tạo 5-

HMF trên xúc tác Zr9W1.  

Sự tăng mạnh hoạt tính của oxit hỗn hợp Me-O-W khi có hàm lượng W thấp 

(W/Me = 1:9) cũng đã được chỉ ra trong một số nghiên cứu trước đây do sự tạo thành 

các nanocluster chứa các tâm có hoạt tính cao. Các nghiên cứu đã cho thấy khi hàm 

lượng W thấp, có mật độ bề mặt W trong khoảng 4-8W/nm2, thì cấu trúc nanocluster 

cô lập chiếm một phần lớn và được coi là cấu trúc chứa tâm hoạt động cao nhất của 

pha tinh thể WO3 [137][99]. Trong trường hợp của chúng tôi, dựa trên phân tích XPS, 

mật độ bề mặt W lần lượt là 4,3; 9,7; 7,3 W/nm2 đối với Zr9W1, Ti9W1, Si9W1 . Các 

giá trị này khá gần với mật độ bề mặt W có hoạt tính xúc tác cao nhất đã nêu ở trên. 

Hoạt tính xúc tác cao ở hàm lượng W thấp cũng được quan sát thấy trên các chất xúc 

tác Nb-O-W cho phản ứng thủy phân sucrose và hydrat hóa glucose, mannose 

[64][66]. 

Như vậy có thể kết luận rằng, với phương pháp Sol-gel, các vật liệu xúc tác 

Me-O-W đã tọa thuận lợi cho sự hình thành các cấu trúc nanocluster phân tán đồng 

đều trên pha nền oxit MeO2. Qua đó làm tăng lên đáng kể hiệu xuất chuyển hóa 

fructose thành 5-HMF.  

3.5. Đề xuất cơ chế phản ứng khử nước của fructose thành 5-

HMF 

 Trên cơ sở nghiên cứu cấu trúc của các vật liệu xúc tác W-O-Me (Me: Si, Ti, 

Zr) và đánh giá hiệu quả xúc tác của chúng đối với phản ứng khử nước của fructose 

thành 5-HMF, chúng tôi đề xuất cơ chế phản ứng tách ba phân tử nước của fructose 

như sau[96][97][138]: 

 Giai đoạn 1, tách phân tử nước thứ nhất tạo ra sản phẩm trung gian (1). Các 

phản ứng được trình bày trên hình 3.48. 

 

Hình 3.48. Cơ chế tách phân tử nước thứ nhất từ fructose 

  

OH

CH2OHHOH2C

HO

OH
O HOH2C

HO

OH
O

+H2O

-H

CHOH

+H

O O

W6+ W5+

O

O O

MeO2(Me: Si, Ti, Zr)

+OH2

CH2OHHOH2C

HO

OH
O

O O

H

O O

W6+ W5+

O

O O

MeO2(Me: Si, Ti, Zr)

O O

CH2OHHOH2C

HO

OH
O

O O

W6+ W5+

O

O O

MeO2(Me: Si, Ti, Zr)

O O

O O

W6+ W5+

O

O O

MeO2(Me: Si, Ti, Zr)

O O

Hfructose (1)



99 

 

 Giai đoạn 2, tách phân tử nước thứ hai tạo ra sản phẩm trung gian (2). Các phản 

ứng được trình bày trên hình 3.51. 
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Hình 3.49. Cơ chế tách phân tử nước thứ hai 

  

 Giai đoạn 3, tách phân tử nước thứ ba tạo ra sản phẩm cuối cùng là 5-HMF. Các 

phản ứng được trình bày trên hình 3.50. 
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Hình 3.50. Cơ chế tách phân tử nước thứ ba tạo thành 5-HMF 

 

Như vậy, trong các vật liệu xúc tác Me-O-W, tâm acid Bronsted đóng vai trò 

nhường proton H+ cho fructose để thực hiện quá trình khử nước thành 5-HMF.
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                                           KẾT LUẬN 

Nội dung của luận án đã thu được những kết quả sau đây: 

1) Các chất xúc tác Si-O-W, Ti-O-W và Zr-O-W được tổng hợp thành công 

bằng phương pháp sol-gel. Giản đồ XRD cho thấy tồn tại WO3 trong xúc tác Si-O-

W, TiO2 anatase trong Ti-O-W và tetragonal ZrO2 trong Zr-O-W trong cấu trúc khi 

nung ở 400oC. Từ kết quả SEM, TEM, HRTEM-HAADF cho thấy pha WOx phân tán 

đồng đều trên bề mặt vật liệu và WOx có đường kính nhỏ hơn 2,5 nm. Phổ XPS chỉ 

ra sự tồn tại của W6+, W5+ đối với các chất xúc tác. Phổ TPD-NH3 cho thấy sự gia 

tăng mạnh mẽ số lượng các tâm acid trong các oxide hỗn hợp Me-W-O. 

2) Trong các hệ chất xúc tác Si-O-W, Ti-O-W và Zr-O-W, các chất xúc tác 

Si9W1, Ti9W1 và Zr9W1 thể hiện hoạt tính cao trong phản ứng tổng hợp 5-HMF từ 

fructose, với hiệu suất lần lượt là 84,4%, 84% và 95,8%. Hiệu suất chuyển hóa 

fructose thành 5-HMF của các mẫu oxide hỗn hợp cao hơn đáng kể so với mẫu oxit 

riêng lẻ, do hiệu ứng cộng hưởng giữa hai pha oxit MeO2 và WOx, đặc biệt là sự phân 

tán của các cụm nanocluster WOx trên pha nền MeO2. Các yếu tố ảnh hưởng đến hiệu 

suất chuyển hóa fructose thành 5-HMF như tỉ lệ Me/W, nhiệt độ, thời gian, nồng độ 

fructose, dung môi phản ứng đã được khảo sát. Điều kiện phản ứng tối ưu trong phản 

ứng chuyển hóa fructose thành 5-HMF: thời gian phản ứng 2h, nhiệt độ phản ứng 

120oC, nồng độ fructose 5% khối lượng và dung môi DMSO. Các mẫu vật liệu Si9W1, 

Ti9W1 và Zr9W1 có hoạt tính gần như không đổi sau 3 chu kỳ phản ứng. 

3) So với xúc tác WO3 oxide, các chất xúc tác Si9W1, Ti9W1 và Zr9W1cho thấy 

hoạt tính vượt trội hơn, đặc biệt đối với trường hợp xúc tác Zr9W1. Chất xúc tác Zr9W1 

có hiệu suất chuyển hóa fructose thành 5-HMF cao nhất (95,8%). Kết quả này được 

chỉ ra là so sự cộng kết các đặc tính thuận lợi có được trên xúc tác Zr9W1 như; sự gia 

tăng tâm acid, đường kính mao quản rộng hơn thuận lợi cho khuếch tán và sự phân 

tán rõ nét một cách đều đặn các cấu trúc nanocluter trên nền ZrO2. Các đặc tính ưu 

việt này trên xúc tác Zr9W1 đã cho thấy sự ưu việt của phương pháp solgel trong tổng 

hợp xúc tác trên cơ sở WOx cho phản ứng chuyển hóa fructose thành 5-HMF.   

  



102 

 

                NHỮNG ĐÓNG GÓP  MỚI  CỦA LUẬN ÁN 

1. Các chất xúc tác kiểu oxit hỗn hợp Me-O-W (Me: Si, Ti, Zr) với các tỉ lệ 

khác nhau Me/W lần đầu tiên được tổng hợp thành công bằng phương pháp sol-gel 

với tiền chất WCl6 và Si(OC2H5)4, Ti(OC2H5)4, ZrOCl2 

2. Các nghiên cứu đặc trưng cấu trúc đã chỉ ra các hạt nanocluster WOx đường 

kính 1-2 nm đã được hình thành và phân tán khá đồng đều, không bị co cụm thành 

các hạt lớn khi sử dụng phương pháp sol-gel, đặc biệt là trên xúc tác Zr9W1. Đồng 

thời, nội dung nghiên cứu cũng đã chỉ ra ưu điểm về sự hình thành thuận lợi và bền 

hóa các pha nanocluster WOx trên nền oxit so với phương pháp tẩm thông thường.  

3. Đã nghiên cứu một cách có hệ thống chuyển hóa fructose thành HMF trên 

xúc tác Me-W-O. Kết quả cho thấy hiệu suất tạo thành HMF rất cao, đặc biệt trên 

Zr9W1, đạt 95,8%. Kết quả này vươt trội hơn xúc tác tổng hợp theo phương pháp tẩm 

Zr9/W1 với cùng điều kiện tỉ lệ mol W: Zr = 1:9, hiệu suất tạo 5-HMF chỉ đạt 81,6%.  

Đây cũng là kết quả nổi trội so với các kết quả nghiên cứu khác.  

4. Nghiên cứu đã chỉ ra điều kiện tối ưu là cho phản ứng là: nhiệt độ phản ứng 

120oC, thời gian phản ứng 2h, nồng độ fructose 5% (khối lượng) trong dung môi 

DMSO với sự có mặt của 100 mg xúc tác.    
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2. PHỔ XRD CỦA Si9W1 
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3. PHỔ XRD CỦA Ti9W1 

 

 
 

 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - T9W1

00-021-1272 (*) - Anatase, syn - TiO2 - Y: 64.62 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Tetragonal - a 3.78520 - b 3.78520 - c 9.51390 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centered - I41/amd (141) - 4 - 136.313 - I/Ic 

File: AnhHD T9W1goclon.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 70.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° 

L
in

 (
C

p
s
)

0

100

200

300

400

500

600

2-Theta - Scale

10 20 30 40 50 60 70

d
=

3
.5

2
0

d
=

2
.3

7
3

d
=

1
.8

9
4

d
=

1
.6

7
8



122 

 

4. PHỔ XRD CỦA Zr9W1 
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5. PHỔ XRD CỦA ZrO2 
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B. PHỔ FTIR 

1. PHỔ FTIR CỦA WO3 

 

 
 

2. PHỔ FTIR CỦA Si9W1 

 

 
 

 

3. PHỔ FTIR CỦA Zr9W1 
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C. PHỔ HẤP PHỤ - GIẢI HẤP N2(BET) 

1. PHỔ HẤP PHỤ - GIẢI HẤP N2 CỦA Si9W1 
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2. PHỔ HẤP PHỤ - GIẢI HẤP N2 CỦA Ti9W1 
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3. PHỔ HẤP PHỤ - GIẢI HẤP N2 CỦA Zr9W1 
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D. ẢNH STEM-HAADF CỦA Zr9W1 
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E. KẾT QUẢ HPLC CỦA MỘT SỐ CHẤT  

1. KẾT QUẢ HPLC CỦA 5-HMF TIÊU CHUẨN 

 

2. KẾT QUẢ HPLC CỦA Si9W1 
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3. KẾT QUẢ HPLC CỦA Ti9W1 

 

4. KẾT QUẢ HPLC CỦA Zr9W1 

 

 

 


