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TÓM TẮT 
Kẽm aluminat (ZnAl2O4) được điều chế bằng phương pháp đốt cháy gel với chất nền là oxalyl 

dihydrazin (ODH). Mẫu đã tổng hợp nung ở bốn nhiệt độ khác nhau (500
o
C, 600

o
C, 700

o
C, 800

o
C) 

trong 2 giờ. Bằng các phương pháp nhiễu xạ Rơnghen (XRD), phương pháp hiển vi điện tử quét 

(SEM) và truyền qua (TEM), phương pháp phổ tán xạ năng lượng tia X (EDS), phương pháp đo 

diện tích bề mặt riêng BET đã được sử dụng để nghiên cứu các mẫu. Các điều kiện thí nghiệm như 

pH của dung dịch, nhiệt độ nung, nhiệt độ tạo gel được kiểm soát nghiêm ngặt. Phương pháp nhiễu 

xạ Rơnghen (XRD) cho biết cấu trúc spinel của mẫu. Đo TEM, BET cho thấy các hạt nano kẽm 

aluminat có kích thước hạt trung bình < 20 nm và diện tích bề mặt riêng là 47,9 m
2
/g . Hoạt tính 

xúc tác của các hạt nano ZnAl2O4 được khảo sát thông qua phản ứng phân hủy metylen xanh bằng 

H2O2. Sự phân hủy của chất metylen xanh đạt 93,1% sau 5 giờ khi có mặt ZnAl2O4. 

 Từ khoá: ZnAl2O4, phương pháp đốt cháy, hoạt tính xúc tác, xanh metylen 
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Kẽm aluminat ZnAl2O4 là oxit hỗn hợp kiểu 

spinel có nhiều ứng dụng trong đời sống và 

trong các ngành công nghiệp điện tử. Nhiều 

tác giả đã tổng hợp được ZnAl2O4 có kích 

thước nanomet [1, 2, 3]. Trong hoá học 

ZnAl2O4 dùng làm chất xúc tác được sử dụng 

như chất xúc tác hỗ trợ vì nó có nhiệt độ ổn 

định cao, độ axit thấp và tính kị nước. Đặc 

biệt ZnAl2O4 được sử dụng trong sản xuất đồ 

gốm, sứ, gạch men để chống lại sự ăn mòn và 

bảo vệ lớp vỏ men [3]. ZnAl2O4 còn được sử 

dụng nhiều làm chất bán dẫn vì nó thích hợp 

cho các ứng dụng quang điện tử tia cực tím 

[4]. ZnAl2O4 làm chất xúc tác đã làm tăng 

hiệu suất chuyển hóa anisole (CH3OC6H5) 

cũng như các dẫn xuất của o-metyl phenol. 

Hình thái và cấu trúc các nano spinel có ảnh 

hưởng đến hoạt tính xúc tác của nó. Các đặc 

trưng này phụ thuộc vào các yếu tố như chất 

nền, nhiệt độ và thời gian nung, tỷ lệ mol các 

cấu tử,… Metylen xanh (MB) là một hợp chất 

dị vòng thơm. MB là chất được ứng dụng 

trong nhiều lĩnh vực khác nhau, nhất là trong 

sinh học và hóa học [5]. Việc phát triển các 
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phương pháp hiệu quả để giảm thiểu sự ô 

nhiễm môi trường nước bởi các chất hữu cơ 

độc hại đã có những mối quan tâm toàn cầu. 

Trong bài báo này chúng tôi đã tổng hợp oxit 

ZnAl2O4 bằng phương pháp đốt cháy trong 

chất nền oxalyl đihyđrazin (ODH) và thăm dò 

khả năng xúc tác cho quá trình phân hủy MB. 

THỰC NGHIỆM 

Chế tạo vật liệu 

Hòa tan một lượng thích hợp ODH vào nước 

nóng và khuấy liên tục trên máy khuấy từ cho 

đến khi ODH tan hết. Sau đó nhỏ từ  từ dung 

dịch muối nitrat Zn
2+

, Al
3+ 

vào dung dịch 

ODH với tỉ lệ mol tương ứng. Dung dịch được 

khuấy cho đến khi hệ đồng nhất được tạo 

thành. Sấy khô mẫu, sau đó nung ở nhiệt độ 

thích hợp thu được oxit ZnAl2O4.[4] Giả thiết 

các phương trình phản ứng xảy ra như sau: 

Zn(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 4C2H6N4O2  

ZnAl2O4 + 8CO2 + 12N2 + 12H2O 

Phương pháp nghiên cứu 

- Thành phần pha của mẫu được đo trên máy 

D8 ADVANCE Brucker của Đức ở nhiệt độ 

phòng với góc quét 2θ = 20 ÷ 70
o
, bước nhảy 

0,03
o
. Kích thước hạt trung bình (nm) của oxit 

được tính theo phương trình Scherrer:  
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



cos

.89,0
r  

trong đó: r  là kích thước hạt trung bình (nm), 

  là bước sóng K
 
của anot Cu (0,15406 

nm), β là độ rộng của pic ứng với nửa chiều cao 

của pic cực đại (FWHM) tính theo radian,   là 

góc nhiễu xạ Bragg ứng với pic cực đại (độ). 

- Ảnh vi cấu trúc và hình thái học của vật liệu 

được chụp bằng kính hiển vi điện tử quét 

(SEM) JEOL - 5300 (Nhật Bản) và truyền qua 

(TEM) JEOL-JEM-1010 (Nhật Bản).  

- Diện tích bề mặt riêng của mẫu được đo 

bằng phương pháp BET trên máy Tri Star 

3000 của hãng Micromeritic (USA). 

- Phổ tán xạ năng lượng tia X (EDS) của mẫu 

được ghi trên máy Hitachi S - 4800 (Nhật Bản).  

- Đo phổ hấp thụ phân tử UV-Vis trên máy 

UV - Vis 1700 (Nhật Bản) 

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Khảo sát ảnh  hưởng của nhiệt độ nung  

Để khảo sát sự ảnh hưởng của nhiệt độ nung 

mẫu đến quá trình tạo thành pha tinh thể 

chúng tôi tiến hành điều chế mẫu với tỉ lệ mol 

Zn
2+

/Al
3+

 = 1/2 và tỷ lệ mol (Zn
2+

, Al
3+

)/ODH 

= 1/3; pH = 3; nhiệt độ tạo gel 70
o
C.  Mẫu sau 

khi sấy khô ở 70
o
C  nung ở các nhiệt độ độ 

500
o
C, 600

o
C, 700

o
C, 800

o
C trong 2 giờ. Kết 

quả ghi giản đồ nhiễu xạ Rơnghen của các 

mẫu được đưa ra ở hình 1 

 
Hình 1. Giản đồ XRD của mẫu ZnAl2O4 ở các 

nhiệt độ nung khác nhau 

Hình 1 cho thấy mẫu nung ở 500
o
C chưa hình 

thành pha ZnAl2O4, mẫu nung ở 600
o
C còn 

lẫn pha ZnO. Ở nhiệt độ 700
o
C và 800

o
C thu 

được đơn pha của ZnAl2O4. Tuy nhiên mẫu 

nung ở 700
o
C tinh thể thu được có kích thước 

hạt nhỏ hơn do đó chúng tôi chọn nhiệt độ 

nung mẫu tối ưu là 700
o
C. 

Bảng 1. Kích thước hạt tinh thể ZnAl2O4 ở các 

nhiệt độ nung khác nhau 

t
o
nung mẫu 

(
o
C) 

λ (nm) θ (độ) β (độ) r (nm) 

700 0,15406 18,404 0,0121 12 

800 0,15406 18,472 0,0100 15 

Khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ tạo gel 

Để khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ tạo gel, 

mẫu được điều chế ở điều kiện pH là 3, tỷ lệ 

mol (Zn
2+

, Al
3+

)/ODH = 1/3, các nhiệt độ tạo 

gel khác nhau là 60
o
C; 70

o
C; 80

o
C; 90

o
C. Gel 

được sấy khô rồi nung ở 700
o
C trong 2 giờ. 

Kết quả ghi giản đồ nhiễu xạ Rơnghen của 

các mẫu được chỉ ra ở hình 2. 

 
Hình 2. Giản đồ XRD của mẫu ZnAl2O4 ở các 

nhiệt độ tạo gel khác nhau 

Trên hình 2 nhận thấy ở các nhiệt độ tạo gel 

được khảo sát đều thu được đơn pha của 

ZnAl2O4. Ở đây nhiệt độ tạo gel không ảnh 

hưởng đến sự tạo thành pha của ZnAl2O4. Tuy 

nhiên khi tạo gel ở 70
o
C độ kết tinh tốt hơn, 

kích thước hạt nhỏ hơn. Chúng tôi chọn nhiệt 

độ tạo gel là 70
o
C cho các thí nghiệm tiếp theo. 

Bảng 2. Kích thước hạt tinh thể ZnAl2O4 ở các nhiệt 

độ tạo gel khác nhau 

t
o
tạo 

gel(
o
C) 

λ (nm) θ(độ) β(độ) r (nm) 

60 0,15406 18,416 0,0077 19 

70 0,15406 18,404 0,0012 12 

80 0,15406 18,439 0,0107 14 

90 0,15406 18,389 0,0096 15 
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Khảo sát ảnh hưởng của pH tạo gel 

Để khảo sát ảnh hưởng của pH tạo gel, mẫu 

được điều chế theo tỷ lệ mol (Zn
2+

, 

Al
3+

)/ODH = 1/3, nhiệt độ tạo gel là 70
o
C, pH 

tạo gel thay đổi từ 1÷4. Nung mẫu ở 700
o
C 

trong 2 giờ. Tiến hành ghi giản đồ nhiễu xạ 

Rơnghen của các mẫu. Kết quả được chỉ ra ở 

hình 3. 

 
Hình 3. Giản đồ XRD của mẫu  ZnAl2O4 ở các pH 

tạo gel khác nhau 

Từ hình 3 cho thấy pH tạo gel có ảnh hưởng 

đến quá trình hình thành pha của ZnAl2O4. Ở 

pH bằng 1 và 2, ngoài pha ZnAl2O4 còn chứa 

pha ZnO, Al2O3 với hàm lượng nhỏ. Còn ở 

pH bằng 3 và 4 chỉ chứa đơn pha của 

ZnAl2O4. Tuy nhiên ở pH bằng 3, độ kết tinh 

của mẫu tốt hơn, kích thước hạt tinh thể 

ZnAl2O4 nhỏ hơn. Chúng tôi chọn pH tạo gel 

tối ưu là 3. 

Bảng 3. Kích thước hạt tinh thể ZnAl2O4 ở các pH 

tạo gel khác nhau 

pH λ (nm) θ (độ) Β (độ) r (nm) 

3 0,15406 18,404 0,0121 12 

4 0,15406 18,415 0,0094 16 

Xác định đặc trưng vật liệu tổng hợp 

Mẫu tổng hợp ở điều kiện tối ưu: pH tạo gel = 

3, nhiệt độ tạo gel là 70
o
C, tỉ lệ mol (Zn

2+
, 

Al
3+

)/ODH = 1/3, nhiệt độ nung mẫu 700
o
C 

trong 2 giờ. Dùng mẫu tối ưu để xác định đặc 

trưng của vật liệu. 

Kết quả đo phổ tán xạ năng lượng tia X (EDS)  

Kết quả ghi phổ EDS của mẫu ZnAl2O4 được 

chỉ ra ở hình 4. Kết quả xác định phần trăm 

về khối lượng các nguyên tố trong mẫu được 

chỉ ra ở bảng 4.  

 
Hình 4. Phổ EDS của oxit ZnAl2O4 

Bảng 4. Thành phần (%) về khối lượng  các 

nguyên tố trong ZnAl2O4 

Oxit 
%Zn %Al %O 

LT TN LT TN LT TN 

ZnAl2O4 35,66 33,51 29,43 28,76 34,91 37,48 

Từ các kết quả cho thấy, trên phổ EDS của 

mẫu chỉ xuất hiện pic của các nguyên tố Zn, 

Al, O ngoài ra không có pic của nguyên tố 

khác, thành phần % về khối lượng các nguyên 

tố giữa thực nghiệm và lý thuyết khác nhau 

không nhiều, điều này chứng tỏ mẫu thu được 

là tinh khiết.  

Kết quả đo XRD, SEM, TEM, BET  

Giản đồ nhiễu xạ Rơnghen của mẫu điều chế 

ở điều kiện tối ưu (hình 5) cho thấy mẫu thu 

được là đơn pha ZnAl2O4 ứng 

 
Hình 5. Giản đồ XRD của mẫu ZnAl2O4 điều chế ở 

điều kiện tối ưu 

Kết quả chụp ảnh hiển vi điện tử quét SEM 

(hình 6) và truyền qua TEM (hình 7) cho thấy 

các hạt ZnAl2O4 thu được có dạng hình cầu, 

kích thước khá đồng đều khoảng 20nm. Diện 

tích bề mặt riêng của oxit ZnAl2O4 đo được 

theo phương pháp BET là 47,9 m
2
/g. 
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Hình 6. Ảnh SEM của ZnAl2O4 

 

Hình 7. Ảnh TEM của ZnAl2O4 

Kết quả nghiên cứu khả năng xúc tác của 

ZnAl2O4 cho phản ứng phân hủy MB bằng 

H2O2 

 
Hình 8. Phổ UV-Vis của sản phẩm phản ứng phân 

hủy MB bởi H2O2 khi không có xúc tác ở các thời 

gian khác nhau 

Phổ UV-Vis của sản phẩm phân hủy  metylen 

xanh ở nhiệt độ phòng trong trường hợp 

không có xúc tác (chỉ có H2O2) và có xúc tác 

ZnAl2O4 được đưa ra ở hình 8 và 9. Hiệu suất 

phân hủy MB khi chỉ có H2O2 (H1%) và khi có 

xúc tác ZnAl2O4 (H2%) được chỉ ra ở bảng 5. 

 

Hình 9. Phổ UV-Vis của sản phẩm phản ứng phân 

hủy MB bởi H2O2 khi có xúc tác ZnAl2O4 ở các 

thời gian khác nhau 

Bảng 5. Hiệu suất phân hủy MB theo thời gian 

trong trường hợp không có và có xúc tác ZnAl2O4 

STT Thời gian (phút) H1 (%) H2 (%) 

1 30 3,1 15,5 

2 60 5,4 32,0 

3 120 8,6 54,8 

4 180 10,3 75,8 

5 300 13,2 93,1 

Từ  hình 8 và hình 9 và bảng 5 cho thấy  mẫu 

xúc tác làm cho phản ứng phân hủy MB bằng 

H2O2 xảy ra nhanh hơn rất nhiều so với 

trường hợp không có xúc tác. H2O2 (không có 

xúc tác) cũng có khả năng phân hủy MB 

nhưng rất chậm. Hiệu suất phân hủy MB lên 

tới 93,1% sau 5 giờ khi có mặt ZnAl2O4. 

Theo lí thuyết, khi phân hủy MB sẽ thu được 

các sản phẩm cuối cùng là các chất vô cơ như 

SO2, CO2, H2O...[6]. Khi đó phân tử MB 

không còn nhóm mang màu nên vân hấp thụ 

tại bước sóng 664 nm giảm mạnh. Như vậy, 

vật liệu ZnAl2O4 có khả năng xúc tác cho 

phản ứng phân hủy MB tạo thành các sản 

phẩm không còn nhóm mang màu. 

Tác giả Khaledi và các cộng sự [3] đã công 

bố kết quả nghiên cứu tổng hợp được 

ZnAl2O4 có kích thước hạt trung bình khoảng 

22,0-26,4 nm bằng phương pháp sol - gel khi 
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đi từ tiền chất trietanol amin. Tác giả Jamal 

và các cộng sự [2] đã tổng hợp được spinel 

ZnAl2O4 bằng phương pháp đốt cháy sol-gel 

trong chất nền etylen glycol khi nung ở 700
o
C 

trong 6 giờ, thu được oxit có kích thước tinh 

thể trung bình 40 nm. Như vậy spinel 

ZnAl2O4 chúng tôi tổng hợp bằng phương 

pháp đốt cháy trong chất nền oxalyl 

đihyđrazin (ODH), có nhiệt độ nung thấp và 

kích thước nhỏ. 

KẾT LUẬN 

- Đã nghiên cứu tổng hợp oxit nano ZnAl2O4 

bằng phương pháp đốt cháy dung dịch với 

chất nền là ODH. ở điều kiện thích hợp tỉ lệ 

mol Zn
2+

/Al
3+

 = 1/2, tỉ lệ mol KL/ODH =1/3, 

pH = 3, nhiệt độ tạo tạo mẫu là 70
o
C, nhiệt độ 

nung mẫu là 700
o
C trong 2 giờ. - Oxit thu 

được có dạng hình cầu, kích thước hạt trung 

bình < 20 nm. Kích thước hạt tinh thể trung 

bình là 12,1 nm và diện tích bề mặt riêng theo 

BET là 47,9 m
2
/g. Trên phổ EDS của mẫu chỉ 

xuất hiện pic của các nguyên tố Zn, Al, O ngoài 

ra không xuất hiện pic của nguyên tố khác. 

- Nghiên cứu ảnh hưởng của thời gian đến 

quá trình xúc tác của oxit ZnAl2O4 trong phản 

ứng phân hủy metylen xanh bằng H2O2 cho 

thấy hiệu suất phân hủy khi có chất xúc tác 

ZnAl2O4 là 93,1% sau 5 giờ.  
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SUMMARY 

SYNTHESIS ZnAl2O4 NANOSIZED BY OXALYL DIHYDZAZIDE 

COMBUSTION METHOD AND CATALYTIC PROPERTIES IN METHYLENE 

BLUE DECOMPOSITION REACTION  

 

Nguyen Thi Thuy Hang
1*

, Luong Thi Lan 
1University of Technology  - TNU, 2University of Education  - TNU 

 

Zinc aluminat (ZnAl2O4) nanoparticles were prepared by combustion method using  oxalyl 

dihydrazide (ODH) as fuel. The powder as prepared was annealed at four different temperatures 

(500
o
C, 600

o
C, 700

o
C, 800

o
C) for 2 hours. X-ray Diffraction (XRD), scanning electron 

microscopy (SEM) and Transmission Electron Microscopy (TEM), Energy dispersive X- ray 

(EDS), surface area measurements  (BET) have been used for characterization of the prepared 

samples. The process conditions such as solution pH, calcinations temperature, temperature gel 

formation are carefully controlled. The XRD patterns confirm the spinel structure of the samples. TEM, 

BET analysis of the final thermolysis product reveals the formation of monodisperse zinc aluminat 

nanoparticles with an average particle size under 20 nm and specific surface area is 47.9 m
2
/g. The 

catalytic activity of the ZnAl2O4 nanoparticles was investigated by the methylene blue decomposition 

reaction with H2O2.. The decomposition of methylene blue reaches 93.1% after 5 hours lighting.  

Keyword: ZnAl2O4, combustion method, catalytic, methylene blue 
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