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TÓM TẮT
Nhằm có thể tổng hợp p-hydroxybenzaldehyde một cách đơn giản từ p-hydroxybenzyl alcohol ở 
điều kiện khí quyển thường, chúng tôi đã điều chế các hệ xúc tác dị thể manganese oxide bằng 
phản ứng oxy hóa – khử đơn giản trong dung dịch ở các giá trị pH khác nhau (pH = 2, 4, 6 và 8) 
rồi tiến hành nung kết tủa thu được trong không khí ở 500oC. Cấu trúc tinh thể, thành phần pha, 
hình thái hạt và các nhóm chức trên bề mặt xúc tác lần lượt được đánh giá thông qua kỹ thuật 
nhiễu xạ tia X, kính hiển vi điện tử quét và phổ hồng ngoại biến đổi Fourier. Kết quả thực nghiệm 
cho thấy các mẫu xúc tác đều có khả năng chuyển hóa hiệu quả p-hydroxybenzyl alcohol thành 
p-hydroxybenzaldehyde sau 6 giờ phản ứng. Đặc biệt, pH dung dịch sử dụng trong quá trình điều 
chế vật liệu được nhận thấy có ảnh hưởng rõ rệt đến đặc tính và hoạt tính của xúc tác. Khi pH tăng 
từ 2 đến 4, hàm lượng pha tinh thể α -Mn2O3 tăng cùng với sự hiện diện ưu thế của các hạt hình 
que trong thành phần xúc tác, đồng thời lượng Mn trên bề mặt cũng gia tăng. Những yếu tố này 
được cho là tác nhân giúp nâng cao độ chuyển hóa của xúc tác trong khi độ chọn lọc không thay 
đổi quá nhiều (70–76%). Nhưng khi pH tăng hơn 4, lượng hạt hình que bị suy giảm cùng với lượng 
pha α -Mn2O3 và lượng Mn trên bề mặt, khiến cho hoạt tính xúc tác giảm dần.
Từ khoá: Mn2O3, MnO2, p-hydroxybenzaldehyde, p-hydroxybenzyl alcohol, phản ứng oxy hóa

GIỚI THIỆU
Trong suốtmột thời gian dài, p-hydroxybenzaldehyde
(PHB) đã được biết đến rộng rãi như là một trong
những hợp chất có giá trị cao trong công nghệ dược
liệu, hóa chất nông nghiệp và đặc biệt là trong sản
xuất vanilin1, hương liệu được sử dụng phổ biến
trên thế giới. Bên cạnh đó, PHB còn được sử dụng
để điều chế gastrodin (p-hydroxymethylphenol-β -D-
glucoside), một loại thuốc chống viêm, giảm đau,
chống thiếu oxygen và tăng cường hệ thốngmiễn dịch
cho sinh vật2. Gần đây, thông qua thử nghiệm trên
chuột, PHB cũng được nhận thấy có thể đóng vai trò
là một chất chống oxy hóa, giảm béo và ức chế dẫn
truyền thần kinh hiệu quả 3. Một lượng lớn dẫn xuất
của PHB cũng được chứng minh có thể gây ức chế
enzyme tyrosinase, từ đó giúp chữa trị hội chứng rối
loạn sắc tố da4. Với hàng loạt ứng dụng như đã kể,
sản xuất PHB đang dần trở thành một trong những
nhu cầu lớn trên thế giới.
Để tổng hợp PHB, nhiều phương pháp đã được cộng
đồng khoa học xây dựng, nhưphương pháp thủy phân
muối diazonium5 hoặc phản ứng Reimer-Tiemann
với tiền chất phenol. PHB cũng có thể được điều chế
từ p-cresol thông qua một loạt phản ứng oxy hóa với

tác nhân oxy hóa là KMnO4 hay K2Cr2O7
6. Đáng

tiếc, hầu hết những phương pháp này đều có nguy cơ
tạo ra các chất thải vô cơ hay hữu cơ độc hại, cũng như
đòi hỏi các điều kiện, thiết bị phản ứng phức tạp và
tốn kém7. Do đó, để có thể tổng hợp PHB theo cách
đơn giản và thân thiện với môi trường hơn, một số
nhà khoa học đã đề nghị phát triển các hệ vật liệu xúc
tác dị thể dựa trên oxide kim loại chuyển tiếp, thí dụ
như Co3O4

6 và CuO8, vốn có khả năng xúc tác cho
phản ứng oxy hóa chọn lọc p-cresol thành PHB trong
không khí. Trong nhiều vật liệu xúc tác khác nhau,
MnO2 và Mn2O3 thường xuyên thu hút sự chú ý nhờ
giá thành thấp, có độ tùy biến về cấu trúc, hình thái và
đặc biệt có hoạt tính xúc tác tốt cho nhiều phản ứng
khác nhau9,10. Tuy nhiên, qua các tài liệu tham khảo,
vẫn chưa có nghiên cứu nào cho đến thời điểm hiện
tại ứng dụng cácmanganese oxygen này vào phản ứng
tổng hợpPHBvới tác nhân oxy hóa là oxy có sẵn trong
không khí. Chính vì vậy, trong nghiên cứu này, chúng
tôi tổng hợp xúc tác oxy hóa dị thể dựa trên man-
ganese oxide bằng phương pháp tổng hợp trong dung
dịch ở các giá trị pH khác nhau nhằm làm hợp chất
xúc tác cho phản ứng oxy hóa p-hydroxybenzyl alco-
hol thành PHB ở khí quyển thường.

Trích dẫn bài báo này: Anh L V L, Thi L T X, Khoa L T. Tổng hợp xúc tác dị thể manganese oxide ứng 
dụng cho phản ứng oxy hóa p-hydroxybenzyl alcohol thành p-hydroxybenzaldehyde trong không 
khí.  Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci.; 5(1):942-948.
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PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM
Tổng hợp xúc tác
Quy trình tổng hợp xúc tác manganese oxide được
thực hiện dựa trên quá trình oxy hóa khử đơn giản
giữa các ion Mn2+ và MnO4

− trong dung dịch theo
các phương trình dưới đây (phương trình 1 – 3).
4Mn2+ +MnO4

− +8H+→ 5Mn3+ +4H2O(phương
trình 1)
2Mn3+ + 3H2O⇆Mn2O3 + 6H+ (phương trình 2)
3Mn2+ + 2MnO4

− + 2H2O → 5MnO2 + 4H+

(phương trình 3)
Cụ thể, 3,78 g MnSO4 được hòa tan vào nước cất,
tạo thành 100 mL dung dịch Mn2+ (0,25 mol.L−1).
Dung dịch này được chỉnh pH đến các giá trị 2, 4,
6, 8 bằng HCl hoặc NaOH. Song song với đó, 11,85
g KMnO4 cũng được hòa vào nước cất để tạo thành
250 mL dung dịch MnO4

− (0,3 mol.L−1). Sau đó,
lượng dung dịch MnO4

− được nhỏ từ từ vào dung
dịchMn2+ dưới điều kiện khuấy từ liên tục. Hỗn hợp
dung dịch được tiếp tục khuấy từ trong suốt một giờ
để thu được kết tủa có màu đen. Kết tủa được lọc, sấy
ở 150 oC trong 1 giờ và cuối cùng được nung ở 500
oC trong 6 giờ để thu được sản phẩm xúc tác. Các
mẫu xúc tác được ký hiệu là M500pH2, M500pH4,
M500pH6 và M500pH8, lần lượt tương ứng với các
giá trị pH 2, 4, 6 và 8.

Phân tích vật liệu xúc tác
Cấu trúc tinh thể và thành phần pha của các mẫu xúc
tác được khảo sát thông qua phương pháp XRD trên
máy BRUKERXRD-D8ADVANCE với nguồn bức xạ
đơn sắc Cu Kα (λ = 1,54184 Å) hoạt động ở 40 kV và
40 mA. Các giản đồ XRD được ghi từ 10 – 70o với
bước nhảy 0,020273o. Phần mềm Fullprof 2009 được
sử dụng để phân tích hàm lượng các pha tinh thể dựa
theo thuật toán Rietveld.
Hình thái bề mặt và kích thước hạt của các mẫu xúc
tác được quan sát thông qua ảnh FE-SEM chụp trên
máy HITACHI S-4800. Các ảnh được chụp ở độ
phóng đại 70k – 80k với thế gia tốc 10 kV. Các nhóm
chức và liên kết trên bề mặt mẫu cũng được phân tích
thông qua kỹ thuật FTIR với máy BRUKER VERTEX
70, trong đó phổ đồ được ghi ở nhiệt độ phòng với số
sóng dao động từ 4000 – 400 cm−1.

Đánh giá hoạt tính xúc tác chuyển hóa p-
hydroxybenzyl alcohol thành PHB
Để đánh giá khả năng tổng hợp PHB trong không
khí của các mẫu xúc tác manganese oxide, đầu tiên, 1
mmol p-hydroxybenzyl alcohol và 0,15 g xúc tác được
cho vào một bình cầu đáy tròn dung tích 25 mL, sau
đó tiếp tục cho 2 mL toluene vào bình cầu. Toàn bộ

hỗn hợp được lắc đều trong 5 phút, lắp vào hệ đun
hoàn lưu và đun ở 120oC trong 6 giờ. Sau khi kết thúc
phản ứng, hệ được để nguội đến nhiệt độ phòng. 40
mL acetone được cho vào bình cầu, xúc tác rắn được
lọc tách ra khỏi hệ chất lỏng qua phểu lọc xốp có lớp
trợ lọc celite. Thành phần của sản phẩm sau phản ứng
được phân tích bằng phương pháp GC-FID trên thiết
bị GC-FIDAgilent trang bị cột DB-5: 30m× 320 µm
× 0,25 µm. Độ chuyển hóa và độ chọn lọc PHB được
tính toán theo các công thức sau đây:
Độ chuyển hóa (%) = (Số mol sản phẩm thu
được)x100%/(Số mol sản phẩm theo lý thuyết)
Độ chọn lọc (%) = (Số mol PHB thu được)x100%/(Số
mol sản phẩm thu được)
Sản phẩm mong muốn được tinh chế bằng phương
pháp sắc ký cột với hệ giải ly hexane và ethyl acetate
(6 : 4 v/v) và sau đó được xác định cấu trúc bằng
phổ cộng hưởng từ hạt nhân 1H-NMR và khối phổ
((C7H6O2): m/z = 122 [M]·+, 93, 65, 39). Bảng 1
trình bày dữ liệu phổ Phổ 1H-NMR, ở vùng từ trường
thấp không thấy xuất hiện tín hiệu proton mũi đơn
của nhóm OH vì nhóm này không bị kiềm nối, chỉ
xuất hiện tín hiệu cộng hưởng của 1 proton mũi đơn
bị giảm chắn bởi nhómC=O [δ H 9,87 (s 1Ha)], chứng
minh rằng trong cấu trúc có một nhóm CHO. Ngoài
ra, ở vùng từ trường thấp cũng cho thấy có 2 tín hiệu
mũi đôi của 2 loại proton ghép cặp với nhau với hằng
số ghép J là 10,0 Hz [δ H 7,81 (d, J = 10,0 Hz, 2Hb),
6,95 (d, J = 10,0 Hz, 2Hc)], tương ứng với 2 nhóm
proton của vòng benzene. Những kết quả này tương
thích với phổ đã công bố11.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Cấu trúc tinh thể và thànhphầnpha của xúc
tác
Giản đồ XRD của các mẫu xúc tác tổng hợp ở các giá
trị pH khác nhau được thể hiện trong Hình 1. Tất
cả các mẫu đều thể hiện sự hiện diện của hai pha
tinh thể, trong đó pha ưu thế trong hầu hết các mẫu
là pha α-Mn2O3 (nhóm không gian I2_13, JCPDS
No. 31-0825) được đại diện bởi các vạch nhiễu xạ ở
23,15o (mặt 112), 32,96o (mặt 222), 38,20o (mặt 040)
và 55,16o (mặt 440). Pha thứ hai được xác định là α-
MnO2 (nhóm không gian I4/m, JCPDS No. 44-0141)
đặc trưng bởi các vạch nhiễu xạ ở 12,76o (mặt 110),
18,08o (mặt 200), 28,76o (mặt 310) và 37,66o (mặt
211). Bảng 2 trình bày biến thiên thành phần pha của
các mẫu xúc tác khi pH thay đổi. Có thể nhận thấy,
khi pH tăng từ 2 lên 4, thành phần pha α-Mn2O3

tăng. Tuy nhiên, khi pH được tiếp tục tăng đến 6 và 8,
hàm lượng pha α-Mn2O3 lại giảm đi, trong khi pha
α-MnO2 dần chiếm phần chủ đạo. Đồng thời, đường
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Bảng 1: Dữ liệu phổ 1H-NMR của p-hydroxybenzaldehyde trong dungmôi CDCl3

Stt Sản phẩm
1H-NMR (500 MHz, δ ppm)

Phổ so sánh 11

1H-NMR (400 MHz, δ ppm)

1 - 10,60 (s, 1Hd)

2 9,87 (s, 1Ha) 9,82 ( , 1Ha)

3 7,81 (d, J = 10,0 Hz, 2Hb) 7,79 (d, 2H)

4 6,95 (d, J = 10,0 Hz, 2Hc) 6,96 (d, 2H)

nền củamẫuM500pH8 gồ ghề và bị nâng cao hơn hẳn
các mẫu còn lại, cho thấy mức độ tinh thể hóa giảm
khi mẫu được điều chế ở pH cao. Như vậy, việc thay
đổi pH có ảnh hưởng rõ ràng đến thành phần pha của
các mẫu vật liệu manganese oxide.

Bảng 2: Thành phần pha tinh thể của các mẫu xúc tác

Mẫu % khối lượng

α-Mn2O3 α-MnO2

M500pH2 60,52 39,48

M500pH4 65,69 34,31

M500pH6 55,70 44,30

M500pH8 33,20 66,80

Hình 2 thể hiện ảnh FE-SEM của các mẫu xúc tác.
Theo đó, mẫu M500pH2 (Hình 2a) sở hữu một tập
hợp nhiều loại hạt tụ hợp với hình dáng và kích thước
khác nhau. Loại hạt dài hình que có độ dài dao động
từ 100–1150 nm trong khi loại hạt hình khối đa diện
có kích thước khoảng 20–60 nm. Đáng chú ý, khi pH
điều chế tăng đến 4 (Hình 2b), chiều dài và rộng của
dạng hạt hình que tăng lên đáng kể (khoảng 50 nm×
300 nm). Ngược lại khi pH đạt giá trị 6 (Hình 2c) và
8 (Hình 2d), lượng hạt hình que bị suy giảm mạnh,
trong khi dạng hạt hình khối đa diện kích thước nhỏ
chiếm đa số. Sự thay đổi lượng hạt hình que này
rất tương đồng với sự biến thiên hàm lượng của pha
tinh thểα-Mn2O3 trong cácmẫu, cho thấy nhiều khả
năng các hạt hình que lớn thuộc về pha tinh thể α-
Mn2O3 còn các hạt hình khối nhỏ là pha tinh thể α-
MnO2.
Hình 3 so sánh phổ FTIR của các mẫu xúc tác
M500pH2, M500pH4 và M500pH6. Cả 3 mẫu đều
có các vùng hấp thu ở số sóng tương đối giống nhau,
trong đó nổi bật là vùng hấp thu ở khoảng 3377 cm−1

thuộc về dao động hóa trị của nhóm OH12 và vùng
hấp thu từ 420 – 720 cm−1 được cho là thuộc về dao
động của liên kết Mn–O trên bề mặt13,14. Đặc biệt,
vùng hấp thu thứ hai này bao gồm 2 peak cường độ
cao định vị lần lượt tại 578 và 528 cm−1. Một cách

tổng quát, số sóng của các peak trong phổ FTIR tỷ
lệ thuận với độ bền liên kết và tỷ lệ nghịch với khối
lượng rút gọn của liên kết. Chính vì vậy, peak đầu tiên
định vị tại vùng số sóng cao hơn (578 cm−1) rất có
khả năng tương ứng với dao động của liên kếtMn4+–
O2−, còn peak tại vùng số sóng nhỏ hơn (528 cm−1)
được dự đoán thuộc về liên kếtMn3+–O2−, vốn có độ
bền liên kết kém hơn liên kết Mn4+–O2−. Mặc dù vị
trí các vùng và peak hấp thu không khác biệt đáng kể,
chúng tôi nhận thấy cường độ của các peak hấp thu
đặc trưng cho liên kết Mn–O có sự thay đổi khi pH
điều chế tăng từ 2 đến 4. Cụ thể, mẫu M500pH4 thể
hiện peak Mn–O có độ hấp thu lớn nhất, còn khi pH
thay đổi, cường độ hấp thu của peak trên đều giảm.
Điều này gợi ý rằng giữa các mẫu được điều chế ở pH
khác nhau, mẫuM500pH4 sở hữu lượng liên kếtMn–
O lớn nhất trên bề mặt.

Hoạt tính xúc tác tổng hợp PHB
Hoạt tính xúc tác của các mẫu manganese oxide cho
phản ứng oxy hóa chọn lọc p-hydroxybenzyl alco-
hol thành PHB ở môi trường khí quyển thường được
đánh giá thông qua hai đại lượng: độ chuyển hóa và
độ chọn lọc. Các kết quả thực nghiệm được trình bày
trongBảng 3. Theođó, cácmẫuđều cho thấy khả năng
chuyển hóa p-hydroxybenzyl alcohol thành PHB, với
độ chọn lọc PHB tương đối xấp xỉ nhau (từ 70–76%).
Tuy nhiên giữa các mẫu có sự khác biệt rõ ràng về độ
chuyển hóa. Mẫu M500pH4 thể hiện độ chuyển hóa
cao nhất, đạt 86,9 % sau 6 giờ phản ứng, trong khi
hai mẫu còn lại chỉ đạt 59,5% (M500pH2) và 66,3%
(M500pH6).

THẢO LUẬN
Các kết quả thực nghiệm trên chứng tỏ giá trị pH
của dung dịch Mn2+ sử dụng trong quá trình điều
chế xúc tác không chỉ ảnh hưởng đến cấu trúc tinh
thể, thành phần pha, hình thái, liên kết bề mặt mà
còn tác động rõ ràng đến hoạt tính xúc tác. Dù có
độ chọn lọc kém hơn một ít, mẫu M500pH4 thể hiện
độ chuyển hóa vượt trội hơn hẵn so với các mẫu còn
lại. Hoạt tính cao của mẫu này nhiều khả năng đến từ
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Hình 1: Giản đồ XRD của các mẫu M500pH2, M500pH4, M500pH6 và M500pH8

Bảng 3: So sánh độ chuyển hóa và độ chọn lọc PHB trong phản ứng oxy hóa p-hydroxybenzyl alcohol trên các
mẫu xúc tác

Mẫu Độ chuyển hóa (%) Độ chọn lọc PHB (%)

M500pH2 59,5 76,0

M500pH4 86,9 70,5

M500pH6 66,3 73,6

hàm lượng ưu thế của pha α-Mn2O3, tương ứng với
các hạt hình dạng que có trong mẫu. Thật vậy, theo
một nghiên cứu gần đây của Rahaman và các cộng sự,
các hạt Mn2O3 dạng que có thể chuyển hóa hiệu quả
các dẫn xuất benzyl alcohol thành các benzaldehyde
tương ứng ở điều kiện êm dịu15. Bên cạnh đó, hàm
lượngMn trên bềmặt, được thể hiện thông qua cường
độ liên kết Mn–O trong phổ FTIR, cũng là một yếu tố
quan trọng ảnh hưởng đến hoạt tính của xúc tác. Một
cách tổng quát, hầu như tất cả các quá trình phản ứng
có sự tham gia của xúc tác dị thể đều diễn tra trên
bề mặt xúc tác, nơi các chất nền hữu cơ sẽ phản ứng

với các nhóm chức trên bề mặt xúc tác để chuyển qua
trạng thái trung gian rồi dần hình thành sản phẩm.
Vì vậy, việc gia tăng hàm lượngMn trên bề mặt thông
qua việc điều chỉnh giá trị pH khi điều chế mẫu rất có
khả năng đã gia tăng lượng tâm hoạt tính của xúc tác,
và nhờ đó giúp nâng cao độ chuyển hóa của phản ứng
oxy hóa p-hydroxybenzyl alcohol.

KẾT LUẬN
Hệ xúc tác dị thể manganese oxide được điều chế
thành công nhằm xúc tác cho phản ứng oxy hóa chọn
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Hình 2: Ảnh kính hiển vi điện tử quét của các mẫu: a) M500pH2, b) M500pH4, c) M500pH6 và d) M500pH8

lọc p-hydroxybenzyl alcohol thành PHB ở khí quyển
thường. Quá trình điều chế xúc tác được thực hiện
trong dung dịch với các giá trị pH khác nhau, qua
đó cho thấy pH có ảnh hưởng mạnh không chỉ đến
thành phần pha, hình dáng, kích thước hạt mà còn
đến nhóm chức trên bềmặt và hoạt tính xúc tác. Giữa
các mẫu vật liệu, mẫu điều chế ở pH = 4 rồi nung ở
500oC cho kết quả độ chuyển hóa tốt nhất (86,9%)
với độ chọn lọc khoảng 70%. Hoạt tính cao của mẫu
này được giải thích đến từ hàm lượng ưu thế của pha
α-Mn2O3, với sự hiện diện của các hạt que lớn và sự
gia tăng lượng Mn trên bề mặt xúc tác. Ở các giá trị
pH khác, khi lượng hạt hình que, pha α-Mn2O3 và
lượng Mn trên bề mặt giảm, hoạt tính xúc tác cũng
giảm theo.

DANHMỤC CÁC CHỮ VIẾT TẮT
FE-SEM: Kính hiển vi điện tử quét trường điện tử
FTIR: Quang phổ hồng ngoại chuyển hóa Fourier
GC/FID: Sắc ký khí đầu dò nguyên tử hóa ngọn lửa
(Gas Chromatography/Flame Ionization Detector).
1H-NMR: Phổ cộng hưởng từ hạt nhân của proton
(Proton Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy)
XRD: Nhiễu xạ tia X
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ABSTRACT
In order to synthesize p-hydroxybenzaldehyde from p-hydroxybenzyl alcohol under oxygen at-
mosphere, we prepared the new heterogeneous catalysts based on manganese oxides by in-situ 
growth method at different pH values. The crystal structure, phase composition, morphology, and 
surface groups of catalysts were characterized by powder X-ray diffraction, field emission electron 
scanning microscopy and Fourier transform infrared spectroscopy. According to the experimental 
results, the solution pH used for the preparation of the catalysts strongly affected their properties 
and their catalytic activities. When the pH was increased from 2 to 4, the α -Mn2O3 content in-
creased with the dominant presence of the rod-like particles. The quantity of Mn on the surface 
also enhanced which might improve the conversion of p-hydroxybenzyl alcohol while maintaining 
the high selectivity to p-hydroxybenzaldehyde (about 70%). However, when the pH was highr than 
4, the quantity of rod-like particles, α -Mn2O3 and surface Mn species decreased which lowered the 
catalytic activity.
Key words: Mn2O3, MnO2, p-hydroxybenzaldehyde, p-hydroxybenzyl alcohol, in-situ growth 
method
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