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Xúc tác cho quá trình điều chế 
cyclohexanone

Cyclohexanone là tiền chất để 
điều chế caprolactam (hình 1) và 
acid adipic, vốn là những chất trung 
gian quan trọng trong quá trình tổng 
hợp nylon và nhựa polyamide. Trên 
thị trường, cyclohexanone thường 
được sản xuất từ phản ứng oxy hóa 
cyclohexane hoặc hydro hóa phenol 
[1]. Đối với phương pháp đầu, phản 
ứng oxy hóa thường cần nhiệt độ cao 
(140-180oC), áp suất cao (8-20 bar) 
nhưng lại có độ chuyển hóa thấp (< 
10%) [1, 2].  Phương pháp thứ hai, 
hydro hóa phenol thường hiệu quả 
hơn nhờ được xúc tác bởi palladium 
trên carbon (Pd/C) phân bố trong 
pha lỏng hoặc xúc tác bởi palladium 
trên nhôm oxide (Pd/Al2O3) trong pha 
khí [3]. Thực tế, sử dụng hệ xúc tác 
Pd/C trong pha lỏng cho phản ứng 
khử có độ chọn lọc tạo ketone cao 
hơn, tuy nhiên lại phải hoạt động ở 
nhiệt độ cao (175oC) và dưới áp suất 
H2 dư (13 bar), gây ra không ít khó 
khăn cho quá trình điều chế. Do tầm 
quan trọng của cyclohexanone, nhiều 

nỗ lực nghiên cứu đã được triển khai 
nhằm phát triển một hệ xúc tác mới 
có hiệu suất chuyển hóa tốt hơn, 
đồng thời có điều kiện hoạt động nhẹ 
nhàng hơn, ít khắc nghiệt hơn.

Gần đây, một vài nhóm nghiên 
cứu đã đạt được những kết quả rất 
khả quan, với độ chuyển hóa và chọn 
lọc hơn 90% ở nhiệt độ phòng và áp 
suất H2 1 bar khi kết hợp xúc tác Pd 
với các acid Lewis [4, 5]. Cụ thể, Liu 
và các đồng nghiệp đã thành công 
trong việc khử phenol ở điều kiện ôn 
hòa bằng H2 hoạt hóa trên xúc tác Pd/
Al2O3 trong dung dịch AlCl3 [6]. Ở một 
nghiên cứu khác, Lee và các cộng sự 
[7] đã cải thiện đáng kể quy trình điều 

chế cyclohexanone (độ chuyển hóa 
100% ở 20oC và 1 bar H2) khi sử dụng 
đồng thời Sc(OTf)3 với xúc tác Pd/C. 
Cả hai nhóm nghiên cứu đều nhận 
thấy việc sử dụng các acid Lewis tan 
như AlCl3 và Sc(OTf)3 có thể thúc đẩy 
hình thành một sản phẩm trung gian 
của phản ứng cộng, khó bị chuyển 
hóa thành alchohol nhưng lại ưu đãi 
chuyển hóa thành cyclohexanone. 
Tuy nhiên, hạn chế lớn nhất của hệ 
xúc tác này nằm ở đặc điểm đồng thể 
của các acid Lewis, khiến cho chúng 
gần như không thể được thu hồi sau 
quá trình sử dụng. Chính vì vậy, phát 
triển một hệ xúc tác dị thể dựa vào 
việc phủ Pd trên một chất mang dị 
thể đang dần trở thành hướng nghiên 

PHÁT TRIỂN CHẤT MANG CeO2 
TRONG TỔNG HỢP CYCLOHEXANONE

Cyclohexanone là một tiền chất quan trọng trong quá trình sản xuất nylon và các sản phẩm nhựa 
polyamid. Tuy nhiên, do điều kiện tổng hợp cyclohexanone phức tạp đã đẩy giá thành của các 
sản phẩm nylon cuối cùng lên cao, gây ra không ít khó khăn cho ngành công nghiệp nhựa và bao 
bì. Để giải quyết vấn đề này, nhiều nỗ lực đã được thực hiện nhằm tìm ra một quy trình điều chế 
cyclohexanone đơn giản và hiệu quả hơn. Gần đây, nhóm nghiên cứu của tiến sỹ Igor I. Slowing 
(Khoa Hóa học, Đại học bang Iowa, Hoa Kỳ) đã thành công trong việc điều chế hệ xúc tác Pd gắn 
trên CeO2 với diện tích bề mặt lớn nhằm mục tiêu tạo ra một hệ xúc tác có hoạt tính cao cho phản 
ứng hydo hóa chọn lọc phenol thành cyclohexanone ở nhiệt độ thường và áp suất thấp. Nghiên cứu 
này đem lại triển vọng rất lớn cho việc giảm giá thành các sản phẩm nhựa và nylon trong tương lai.

Hình 1: quy trình điều chế caprolactam từ cyclohexanone
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cứu chính cho mục tiêu tổng hợp 
cyclohexanone.

Xúc tác thế hệ mới

Trên quan điểm xúc tác dị thể hiện 
đại, sử dụng hệ xúc tác với chất mang 
hoạt tính thay vì một chất mang trơ, 
chỉ đơn thuần phân tán pha hoạt tính, 
đang ngày càng thu hút sự chú ý của 
các nhà khoa học. Đặc biệt những 
chất mang có hoạt tính oxy hóa khử 
như cerium oxide (CeO2) tỏ ra rất 
thích hợp bởi khả năng tham gia vào 
việc vận chuyển electron trong suốt 
quá trình xúc tác cũng như khả năng 
tương tác với kim loại quý. Nhờ những 
tính chất đặc biệt này, CeO2 đã được 
nghiên cứu và sử dụng cho các hệ 
thống xúc tác khác nhau trong tổng 
hợp hữu cơ [8]. Chẳng hạn, CeO2 
được sử dụng như một thành phần 
chính trong xúc tác chuyển hóa 3 
giai đoạn [9], hoặc xúc tác cho phản 
ứng cracking [10]. Gần đây, CeO2 còn 
được ứng dụng cho việc loại bỏ bụi 
than từ khí thải động cơ diesel [11], 
phân hủy các hợp chất hữu cơ dễ bay 
hơi [12], ứng dụng trong công nghệ 
pin nhiên liệu [13], hay oxy hóa chọn 
lọc các hydrocacbon [14, 15]. Tính 
chất xúc tác mạnh mẽ của CeO2 có 
thể đến từ khả năng chuyển hóa qua 
lại của Ce4+ và Ce3+ mà không làm 
thay đổi cấu trúc fluorite của CeO2 [8].

Tuy nhiên, đến thời điểm hiện tại, 
chỉ có một vài nghiên cứu sử dụng 
CeO2 làm chất xúc tác cho phản 
ứng hydro hóa phenol. Nhóm nghiên 
cứu của Inagaki và Scire đã đạt độ 
chuyển hóa 80% và độ chọn lọc 50% 
khi hydro hóa phenol trên xúc tác Pd 
phủ trên CeO2 ở 180oC [16, 17]. Song 
song đó, Li và cộng sự [18] đạt tới độ 
chuyển hóa 82% cyclohexanone khi 
dùng các hạt cầu nano Pd pha tạp Ce 
(0,43% mol Ce) ở 80oC và 10 bar H2. 
Một báo cáo khác [19] cho thấy, hệ 
xúc tác Pd-Ce-B gắn trên chất mang 
hydrotalcite có thể giúp phản ứng 

chuyển hóa cyclohexanone đạt hiệu 
suất 82% và độ chọn lọc 80% trong 
4 giờ ở 100oC và 10 bar H2. Những 
nghiên cứu này cho thấy, việc sử dụng 
CeO2 làm chất mang cho xúc tác kim 
loại có thể là một phương pháp hữu 
hiệu để tận dụng tính chất oxy hóa 
khử của oxide này và các hiệu ứng 
điện tử trên pha kim loại hoạt tính 
trong phản ứng pha lỏng. Hơn nữa, 
nếu chất mang CeO2 được điều chế 
có diện tích bề mặt riêng lớn, kim loại 
được phân tán tốt trên chất mang sẽ 
đem lại một số lượng lớn tâm hoạt 
tính, giúp nâng cao hoạt tính xúc tác.

Xuất phát từ những nhận định 
trên, nhóm nghiên cứu của tiến sỹ 
Igor I. Slowing (Khoa Hóa học, Đại 
học bang Iowa, Hoa Kỳ) đã tiến hành 
điều chế hệ xúc tác Pd gắn trên CeO2 
với diện tích bề mặt lớn nhằm mục 
tiêu tạo ra một hệ xúc tác có hoạt tính 
cao cho phản ứng hydo hóa chọn lọc 
phenol thành cyclohexanone trong 
pha lỏng ở nhiệt độ thấp và áp suất 
H2 thấp [20].

Tổng hợp xúc tác Pd/CeO2 bề mặt lớn

Đầu tiên, nhóm nghiên cứu của 
Slowing tổng hợp chất mang CeO2 
với diện tích bề mặt lớn bằng phương 
pháp sol-gel. Ce(NO3)3.6H2O và chất 
hoạt động bề mặt Pluronic P104 
được hòa tan trong ethanol dưới điều 
kiện khuấy từ trong 3 giờ. Dung dịch 
thu được sẽ được đặt trong 1 đĩa 
kết tinh lớn và sấy ở 65oC để đuổi 

dung môi. Sau 12-24 giờ, hệ gel được 
sấy tiếp ở 150oC trong 12 giờ và nung 
ở 450oC trong không khí trong 4 giờ 
để loại bỏ chất hoạt động bề mặt 
P104. Sản phẩm thu được là CeO2, 
với diện tích bề mặt riêng đạt tối ưu 
khi độ ẩm luôn được giữ ở mức 60%.

Tiếp theo, nhóm nghiên cứu tiến 
hành cố định Pd lên chất mang CeO2 
bằng phương pháp phủ nhúng với 1% 
khối lượng Pd. Tiền chất Pd(O2CCH3)2 
(0,0419 g, 0,187 mmol) được hòa tan 
trong 1 ml acetone. Tiếp theo, 2,00 
g chất mang CeO2 được nhúng vào 
dung dịch Pd. Sau mỗi lần nhúng, 
xúc tác được trộn đều và phơi khô. 
Sau đó vật liệu sẽ được nung ở 350oC 
trong 2 giờ và được khử dưới dòng khí 
H2 cũng ở 350oC trong 2 giờ để thu 
được hệ xúc tác Pd/CeO2.

Hoạt tính của xúc tác Pd/CeO2  bề mặt lớn

Trước khi khảo sát hoạt tính của 
hệ xúc tác Pd/CeO2 vừa tổng hợp, 
Slowing và các cộng sự đã khảo sát 
hình thái và diện tích bề mặt riêng 
của CeO2 trước và sau khi gắn pha 
kim loại hoạt tính Pd. Hình 2 trình 
bày ảnh kính hiển vi điện tử truyền 
qua và đồ thị hấp phụ đẳng nhiệt khí 
N2 của CeO2 điều chế bằng phương 
pháp sol-gel. Kết quả cho thấy, CeO2 
tồn tại dưới dạng các hạt đa phân tán 
với kích thước trung bình khoảng 5,9 
nm, tương ứng với diện tích bề mặt 
riêng lớn (241 m2g-1) và thể tích lỗ xốp 
khoảng 0,31 cm3g-1 (bảng 1).
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Hình 2: hình ảnh kính hiển vi điện tử truyền qua của CeO2 điều chế (a) 
và đường cong hấp phụ đẳng nhiệt N2 trên CeO2 (b)
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Khi Pd được phủ lên CeO2, các 
giá trị này bắt đầu thay đổi. Diện tích 
bề mặt riêng giảm xuống còn 159 
m2g-1, còn thể tích lỗ xốp giảm còn 
0,27 cm3g-1, chứng tỏ các hạt kim loại 
Pd đã được cố định lên bề mặt chất 
mang CeO2.

Bảng 2 trình bày kết quả của phản 
ứng hydro hóa phenol trên chất mang 
và các mẫu xúc tác điều chế ở điều 
kiện khác nhau. Khi CeO2 được sử 
dụng riêng, phenol hoàn toàn không 
bị khử, chứng tỏ vai trò của Pd vô 
cùng quan trọng trong quá trình xúc 
tác. Thật vậy, khi Pd được mang trên 
CeO2, phản ứng đạt độ chuyển hóa 
rất cao (85,5%) và độ chọn lọc tạo 
ketone gần như tuyệt đối (96,1%) ở 
nhiệt độ phòng và 1 bar H2 trong 4 
giờ. Đặc biệt khi so sánh với các hệ 
xúc tác Pd được gắn trên các chất 
mang thông dụng như Al2O3, SiO2, C 
(điều chế với phương pháp tương tự), 
hoạt tính của Pd/CeO2 vẫn cao vượt 
trội, từ 2 đến hơn 10 lần trong phản 
ứng tổng hợp cyclohexanone. Điều 
này có thể được giải thích do tương 
tác giữa Pd và CeO2 mạnh hơn so 
với giữa Pd và các chất mang thông 
dụng, dẫn đến khả năng phân tán của 
Pd trên CeO2 tốt hơn và khả năng vận 
chuyển H2 từ Pd qua CeO2 tốt hơn. 

Hơn nữa, nhóm nghiên cứu cũng tiến 
hành so sánh hoạt tính của Pd/CeO2 
điều chế với Pd/CeO2 thương mại. Với 
diện tích bề mặt riêng thấp của CeO2 
thương mại (55 m2g-1), mẫu Pd/CeO2 
thương mại cho giá trị độ chuyển hóa 
thấp hơn nhiều. 

Những kết quả này chứng tỏ mức 
độ ảnh hưởng quan trọng của chất 
mang đối với hoạt tính của toàn bộ hệ 
xúc tác. Trong đó CeO2 tổng hợp bằng 
phương pháp sol-gel trong nghiên 
cứu của Slowing cho thấy là một chất 
mang tiềm năng cho việc tổng hợp 
cyclehexanone, hứa hẹn có thể cải 
thiện mạnh mẽ ngành công nghiệp 
sản xuất nylon và nhựa polyamide ?
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Bảng 1: đặc tính bề mặt của mẫu CeO2 điều chế bằng phương pháp sol-gel 
và mẫu Pd/CeO2 điều chế bằng phương pháp phủ nhúng

Bảng 2: kết quả chuyển hóa và độ chọn lọc tạo cyclohexanone từ phản ứng khử phenol 
trên các mẫu xúc tác khác nhau

Mẫu Diện tích bề mặt 
BET (m2g-1)

Kích thước lỗ xốp 
BJH (cm3g-1)

Kích thước tinh thể 
CeO2 (nm)

CeO2 241 0,31 5,9

Pd/CeO2 159 0,27 7,1

Mẫu Độ chuyển hóa (%)
Độ chọn lọc (%)
C=O OH

CeO2 0,0
Pd/CeO2 86,2 ± 1,8 96,3 ± 1,4 3,7 ± 1,4
Pd/Al2O3 7,4 ± 3,4 100,0 ± 0,0 0,0
Pd/SiO2 36,6 ± 3,3 100,0 ± 0,0 0,0

Pd/C 42,7 ± 2,5 95,4 ± 2,6 4,6 ± 2,6
Pd/CeO2 thương mại 62,5 ± 3,6 96,2 ± 2,0 3,8 ± 2,0




