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 In this study, nickel nanoparticles (Ni(0)NPs) and palladium 

nanoparticles (Pd(0)NPs) were prepared in neat glycerol under 

hydrogen pressure by the bottom-up approach. The formation of zero-

valent metal nanospheres was evidenced by transmission electron 

microscopy (TEM) and powder X-ray diffraction (XRD) analyses. 

Regarding their catalytic behaviors, Ni(0)NPs permitted to obtain the 

corresponding (Z)-alkenes in the semi-hydrogenation of both internal 

and terminal alkynes. In contrast, over-hydrogenations of such alkynes 

towards the alkanes were observed over Pd(0)NPs after only 2 hours of 

reaction. Interestingly, the catalytic phase of Ni(0)NPs in glycerol could 

be recycled up to 5 times, preserving their catalytic activity and 

selectivity.       
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Giới thiệu chung 

 

Các quá trình hydro hóa chọn lọc các liên kết CC 

(chẳng hạn chuyển hóa các alkyne thành alkene) đóng 

một vai trò quan trọng trong lĩnh vực tổng hợp hữu cơ, 

điển hình là các quá trình polymer hóa. Nhìn chung, 

các quá trình hydro hóa này vẫn còn tồn tại hai thách 

thức nổi bật: độ chọn lọc các đồng phần lập thể của 

alkene và kiểm soát quá trình hydro hóa hoàn toàn 

alkyne thành alkane. Thông thường, độ chọn lọc của 

alkene sẽ giảm khi độ chuyển hóa của alkyne tăng, vì 

khả năng hydro hóa tiếp tục alkene thành alkane trong 

cùng điều kiện phản ứng và xúc tác [1-3]. 

Trong thực tế, để tổng hợp alkene từ các alkyne tương 

ứng, xúc tác thương mại Lindlar (xúc tác trên cơ sở 

palladium trên chất mang CaCO3 và được đầu độc bởi 

Pb(OAc)2 và quinoline) được sử dụng phổ biến nhất 

[3,4]. Tuy nhiên, sự có mặt của các chất độc hại, như 

các hợp chất chì, lại có tác động xấu đến môi trường. 

Hơn nữa, xúc tác Lindlar cho thấy kém ổn định trong 

các điều kiện phản ứng khắc nghiệt và nhiều trường 

hợp  kém hiệu quả trong các quá trình hydro hóa các 

alkyne đầu mạch. Với mục đích tăng cường độ chọn 

lọc alkene, việc bổ sung các chất ức chế phản ứng 

(như các dẫn xuất chứa các dị tố lưu huỳnh, nitơ, hoặc 

các muối kim loại Mn2+ và Pb2+) thường được xem xét, 

song lại gây ra các tác hại đến môi trường và làm tăng 

giá thành [5]. Bên cạnh đó, các xúc tác trên cơ sở 

palladium ngày càng được cải tiến và phát triển, đặc 

biệt là các hợp kim của palladium [6]. Việc bổ sung kim 

loại thứ hai (chẳng hạn Ag, Ni, Zn, Cu) vào cấu trúc 
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của xúc tác palladium có khả năng điều chỉnh hiệu ứng 

điện tử và cấu trúc hình học, làm thay đổi hoạt tính xúc 

tác của chúng [1,2,6]. Tuy vậy, việc kiểm soát cấu trúc 

vật liệu trong quá trình tổng hợp và khảo sát các đặc 

trưng này lại không hề dễ dàng; trong khi hoạt tính 

của các hạt nano hợp kim có thể thay đổi do cấu trúc 

bị tái tổ hợp trong suốt quá trình phản ứng. Điều này 

dễ dàng giải thích cho việc hạn chế sử dụng loại xúc 

tác này trong ứng dụng công nghiệp sản xuất alkene 

từ các quá trình hydro hóa alkyne tương ứng. Dĩ nhiên, 

việc sử dụng xúc tác dị thể palladium hoặc các hạt 

nano palladium lại gây trở ngại đến độ chọn lọc của 

phản ứng, vì việc kiểm soát các quá trình khử hoàn 

toàn và phản ứng đồng phân hóa là rất khó khăn.  

Gần đây, xúc tác trên cơ sở nickel đang thu hút nhiều 

sự chú ý vì khả năng ức chế tốc độ phản ứng, dẫn đến 

tăng cường độ chọn lọc cho quá trình hydro hóa 

alkyne thành alkene [2]. Các nghiên cứu này chủ yếu 

phát triển các hệ xúc tác nickel trên các chất mang rắn 

(xúc tác phức amine-nickel cố định trên các hạt nano 

từ tính Fe3O4 [7], các hạt nano nickel trên 

polyaniline/graphite oxide [8]), các hợp kim nickel 

(nano NiFe2O4 [9], nano NiGa [10],   nano Rh-Ni cố 

định trên chất mang cơ kim MOF-74-Ni [11]) hoặc các 

hạt nano nickel phosphide (P đóng vai trò là chất đầu 

độc, làm giảm hoạt tính của các hạt nano nickel và 

ngăn chặn sự hình thành của alkane) [12]. Rất ít các 

công trình liên quan đến các hạt nano nickel (NiNPs) 

phân tán trong dung dịch, có thể là do sự oxi hóa dễ 

dàng các hạt Ni(0) thành các dạng oxide như NiO. 

Chẳng hạn, các hạt nano NiNPs được tổng hợp bằng 

việc khử các muối Ni(II) trong sự có mặt của Li(rắn), di-

tert-butylbiphenyl và alcohol trong dung môi THF [13]. 

Mặc dù các hạt NiNPs này đều cho hoạt tính tốt đối 

với các quá trình hydro hóa chọn lọc các alkyne (bao 

gồm alkyne đầu mạch và giữa mạch) thành alkene, hệ 

xúc tác này vẫn không thể tái sử dụng và đặc trưng vật 

liệu cho thấy các hạt NiNPs đã bị oxi hóa một phần 

thành oxide. 

Mục tiêu của nghiên cứu này là tổng hợp các hệ keo 

nano kim loại bền (Ni(0)NPs và Pd(0)NPs) và có hoạt 

tính xúc tác cao đối với quá trình hydro hóa alkyne. 

Hoạt tính cao của các hệ này thông thường là do khả 

năng kết hợp các đặc tính ưu việt giữa xúc tác đồng 

thể và xúc tác dị thể. Gần đây, Prechtl và cộng sự đã 

tổng hợp hệ xúc tác NiNPs phân tán trong chất lỏng 

ion cho các quá trình hydro hóa chọn lọc alkyne thành 

(Z)-alkene [14]. Ngoài các ưu điểm nổi bật như tính khử 

phù hợp cho các quá trình khử tiền chất thành các hạt 

nano kim loại và khả năng ổn định các hạt nano này 

trong mạng lưới, ngăn chặn các quá trình lớn lên và 

kết tụ của chúng, chất lỏng ion thông thường có giá 

thành cao, độ nhớt cao và tính độc hại lại chưa rõ ràng 

[15,16]. Do đó, các quá trình tổng hợp các hạt nano 

kim loại trong các dung môi thân thiện môi trường nên 

được phát triển, đặc biệt là các phương pháp polyol 

[16,17]. Trong nghiên cứu này, các hạt nano Ni(0)NPs 

và Pd(0)NPs được tổng hợp từ các tiền chất kim loại 

trong glycerol, dưới áp suất hydro và sử dụng 

polyvinylpyrrolidone (PVP) làm chất ổn định. So với các 

dung môi hữu cơ thông dụng, glycerol có các đặc tính 

nổi bật, tiệm cận với nhiều tiêu chí dung môi xanh như 

rẻ tiền, không độc hại, áp suất hơi bão hòa không 

đáng kể, có khả năng phân hủy sinh học [17-19]. Bên 

cạnh đó, hoạt tính xúc tác khác biệt giữa Ni(0)NPs và 

Pd(0)NPs đối với quá trình hydro hóa alkyne cũng sẽ 

được làm sáng tỏ.              

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Các hóa chất được mua và sử dụng trực tiếp bao gồm: 

[Ni(cod)2], Pd(OAc)2, polyvinylpyrrolidone (PVP, FW = 

10,000), glycerol. 

Tổng hợp và khảo sát đặc trưng các hạt nano kim loại 

Ni(0)NPs và Pd(0)NPs: hỗn hợp tiền chất kim loại và 

PVP (tỉ lệ mol kim loại/monomer là 1/1 và nồng độ của 

kim loại là 0,01 mol/L) được hòa tan trong 5 mL 

glycerol tại nhiệt độ phòng để thu được dung dịch 

đồng nhất. Hệ phản ứng được nạp hydro (3 atm) và 

khuấy liên tục ở 80 oC cho đến khi thu được hệ dung 

dịch keo bền màu đen, chứng tỏ có sự hình thành các 

hạt nano kim loại. Các hạt nano kim loại ở dạng rắn 

thu được bằng cách ly tâm với tốc độ 6.000 

vòng/phút. Cấu trúc tinh thể của vật liệu được phân 

tích bằng nhiễu xạ tia X (XRD), đo trên thiết bị D8 

BRUCKER ADVANCE với nguồn bức xạ Cu-K ( = 

1,5406 Å). Kích thước tinh thể được tính toán dựa trên 

phương trình Debye-Scherrer (1). Kích thước và hình 

thái học của các hạt nano kim loại được quan sát trên 

thiết bị kính hiển vi điện tử JEOL JEM-1400 (120 kV). 

 

Trong đó: k là hằng số Scherrer (k = 0,94);  là bước 

sóng của tia X;  bề rộng tại một nửa chiều cao peak 

(radian); và  góc nhiễu xạ (radian). 

Phản ứng hydro hóa alkyne: 1 mmol alkyne được thêm 

vào 1 mL dung dịch xúc tác nano kim loại trong 

glycerol. Hệ phản ứng được nạp hydro (3 atm) và 

khuấy liên tục ở 100 oC trong thời gian 24 giờ, sau đó 

làm lạnh ở nhiệt độ phòng. Các sản phẩm hữu cơ 

được trích ly từ glycerol sử dụng dichloromethane. Độ 
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chuyển hóa và độ chọn lọc của phản ứng được xác 

định bằng sắc ký khí (GC-MS), sử dụng n-decane làm 

chất nội chuẩn.  

 

Kết quả và thảo luận  

 

Các hạt nano kim loại Ni(0)NPs và Pd(0)NPs được tổng 

hợp theo phương pháp từ dưới lên (bottom-up), bằng 

cách khử các tiền chất kim loại dưới áp suất hydro 

trong glycerol, sử dụng PVP làm chất ổn định, dẫn đến 

hình thành các dung dịch keo màu đen. Bên cạnh đó, 

hệ phản ứng chỉ thu được các kết tủa màu đen nếu 

không sử dụng PVP, chứng tỏ vai trò của PVP trong 

việc bảo toàn các cấu trúc có kích thước nanomet nhờ 

hiệu ứng không gian (“steric stabilization”, do cấu trúc 

mạch C cồng kềnh và liên kết yếu với bề mặt kim loại) 

[20]. Các nghiên cứu trước đây của chúng tôi [21] cho 

thấy, sử dụng cùng một phương pháp tổng hợp trên 

các loại dung môi hữu cơ thông dụng (chẳng hạn 

toluene) không cho phép thu được các hệ keo tương 

tự. Điều này chứng tỏ glycerol đóng vai trò quan trọng 

trong việc phân tán và ổn định các hạt nano kim loại 

trong mạng lưới glycerol, ngăn chặn các quá trình kết 

tụ của chúng do năng lượng bề mặt lớn dựa vào cấu 

trúc siêu phân tử của glycerol (được tạo nên bởi liên 

kết hydro liên phân tử của các nhóm hydroxy liền kề) 

[22]. Nhiều nghiên cứu đã chỉ rõ, PVP có thể được xem 

là một tác nhân kiểm soát hình dạng, thúc đẩy sự phát 

triển các mặt tinh thể cụ thể, dựa vào tương tác chọn 

lọc giữa PVP và các mặt tinh thể có năng lượng thấp, 

chẳng hạn (100) hoặc (111), thông qua lực van der 

Waals và các liên kết hóa học, đặc biệt là trong các 

dung môi polyol. Hơn nữa, khả năng hình thành liên 

kết hydro giữa nguyên tử oxy (nhóm carbonyl) của 

PVP và nguyên tử H (nhóm hydroxy) của glycerol cho 

thấy tác động tương hỗ giữa chúng, cho phép các hạt 

nano kim loại phân tán tốt trong mạng lưới của 

glycerol, thúc đẩy nhiều nghiên cứu tổng hợp nano 

kim loại bằng phương pháp polyol, có sự hỗ trợ của 

PVP [17,20,23,24]. Kích thước và hình dạng của vật liệu 

được quan sát bằng phương pháp kính hiển vi điện tử 

truyền qua (TEM, Hình 1), cho thấy sự hình thành các 

hạt nano kim loại hình cầu, phân tán tốt trong glycerol 

với các đường kính hạt trung bình lần lượt là 4,9 nm 

(Ni(0)NPs) và 4,0 nm (Pd(0)NPs). Đối với tiền chất cơ 

kim Ni(0), [Ni(cod)2], quá trình khử cyclooctadiene 

thành cyclooctene và/hoặc cyclooctane được diễn ra 

dưới áp suất H2, giải phóng các nguyên tử Ni(0), sau 

đó phát triển thành các mầm tinh thể và quá trình lớn 

lên của chúng thành các hạt nano Ni(0)NPs. Trong khi 

đó, với tiền chất Pd(II), quá trình khử Pd(II) thành Pd(0) 

có thể được diễn ra trong điều kiện áp suất H2 tương 

tự. Cần lưu ý về thế khử tiêu chuẩn của các cặp 

Eo(Ni2+/Ni0) = 0,23 V và Eo(Pd2+/Pd0) = +0,92 V; điều 

này đã giải thích được vì sao không thể điều chế được 

các hạt nano Ni(0)NPs từ các muối Ni(II), chẳng hạn 

Ni(OAc)2 hoặc NiCl2, trong cùng điều kiện tổng hợp.      

 

Hình 1: Ảnh hiển vi điện tử truyền qua (TEM) của 

Ni(0)NPs và Pd(0)NPs 

Cấu trúc tinh thể của các hạt nano kim loại được kiểm 

tra bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD, Hình 2). 

Kết quả cho thấy sự hình thành của cấu trúc lập 

phương tâm diện (fcc) của các tinh thể Ni(0) (với các 

nhiễu xạ (hkl) lần lượt là (111), (200) và (220) tại các góc 

nhiễu xạ tương ứng là 44,3, 51,2 và 76,0) và Pd(0) 

(với các nhiễu xạ (hkl) lần lượt là (111), (200), (220), (311) 

và (222) tại các góc nhiễu xạ tương ứng là 40,4, 46,9, 

68,3, 82,2 và 86,8). Hơn nữa, trong cả hai trường 

hợp, các pha tinh thể của Ni(II) và Pd(II) không được 

phát hiện, chứng tỏ vai trò của glycerol trong việc 

ngăn chặn các quá trình oxi hóa phát sinh. Bên cạnh 

đó, kích thước tinh thể được tính toán dựa trên 

phương trình Debye-Scherrer (1) cho kết quả lần lượt là 

18,1 nm (đối với Ni(0)NPs) và 12,7 nm (đối với 

Pd(0)NPs), tính theo nhiễu xạ (111).  

 

Hình 2: Nhiễu xạ tia X (XRD) của Ni(0)NPs và Pd(0)NPs 

Sự khác biệt giữa kích thước hạt từ hai phương pháp 

(TEM và XRD) được giải thích do sự kết tụ của các hạt 

nano kim loại trong pha rắn (tách từ dung dịch 

glycerol bằng ly tâm) do sự vắng mặt của PVP và 

glycerol trên bề mặt hạt nano, phù hợp với phân tích 

hồng ngoại (FT-IR). Cần lưu ý về tương tác yếu giữa 
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PVP và bề mặt các hạt nano kim loại cho phép các tác 

nhân phản ứng dễ dàng tiếp cận đến tâm hoạt động, 

từ đó tăng cường hoạt tính xúc tác.    

Để khảo sát hoạt tính xúc tác của các hạt nano kim loại 

trong glycerol, Ni(0)NPs được sử dụng làm xúc tác cho 

phản ứng hydro hóa diphenylacetylene dưới áp suất 

H2 trong khoảng thời gian 24 giờ (Hình 3). Sản phẩm 

sau phản ứng được phân tích bằng sắc ký khí (GC-MS), 

sử dụng n-decane làm chất nội chuẩn (Hình 4). Cần 

lưu ý rằng, dung dịch Ni(0)NPs sau tổng hợp được sử 

dụng trực tiếp mà không qua bất kỳ giai đoạn xử lý 

nào; trong trường hợp này, glycerol đóng vai trò là 

dung môi của phản ứng hydro hóa. Ngược lại với hoạt 

tính cao của xúc tác Pd(0)NPs, quá trình hydro hóa liên 

kết C=C không thể xảy ra khi sử dụng xúc tác Ni(0)NPs 

trong điều kiện phản ứng tương tự. Trong khi đó, (Z)-

stilbene là sản phẩm chính của quá trình hydro hóa 

chọn lọc diphenylacetylene với xúc tác Ni(0)NPs (độ 

chuyển hóa 94% và độ chọn lọc (Z)-stilbene là 92% 

sau 24 giờ phản ứng). Trong mọi trường hợp, độ chọn 

lọc của sản phẩm (E)-stilbene luôn nhỏ hơn 10%, trong 

khi sản phẩm của quá trình hydro hóa hoàn toàn (1,2-

diphenylethane) không đáng kể hoặc không được ghi 

nhận.      

 

Hình 3: Phản ứng hydro hóa chọn lọc 

diphenylacetylene thành (Z)-stilbene sử dụng xúc tác 

Ni(0)NPs trong glycerol 

So sánh hoạt tính xúc tác giữa Ni(0)NPs và Pd(0)NPs 

được tiến hành trên quá trình hydro hóa 

diphenylacetylene trong điều kiện phản ứng tương tự 

(Bảng 1). Rõ ràng, sản phẩm chủ yếu thu được từ quá 

trình hydro hóa hoàn toàn (độ chuyển hóa là 100%, độ 

chọn lọc của 1,2-diphenylethane là 100% sau 2 giờ 

phản ứng) khi sử dụng xúc tác Pd(0)NPs, thậm chí là 

xúc tác thương mại Lindlar. Trong khi đó, sản phẩm 

(Z)-stilbene thu được là chủ yếu (độ chuyển hóa 94%, 

độ chọn lọc 92%) khi sử dụng xúc tác Ni(0)NPs trong 

thời gian phản ứng dài hơn (24 giờ). Các kết quả 

tương tự được quan sát trong các quá trình hydro hóa 

alkyne đầu mạch (phenylacetylene) và alkyne giữa 

mạch (diphenylacetylene).     

 

Hình 4: Sắc ký đồ của hỗn hợp phản ứng hydro hóa 

chọn lọc diphenylacetylene thành (Z)-stilbene sử dụng 

xúc tác Ni(0)NPs trong glycerol, sau các khoảng thời 

gian khác nhau: (a) 0 giờ, (b) 8 giờ và (c) 24 giờ 

Bảng 1: Phản ứng hydro hóa alkyne sử dụng xúc tác 

Ni(0)NPs và Pd(0)NPs trong glycerol 

STT 
Xúc tác 

(Thời gian) 

Sản phẩm 

Độ chuyển hóa (Độ chọn lọc) [%] 

  

1 
Ni(0)NPs 

(24 giờ) 

 

 
94 (92) 

 

 
99 (95) 

2 
Pd(0)NPs 

(2 giờ)  
100 (100) 

 

 
100 (100) 

3 

Xúc tác 

Lindlar 

(2 giờ) 
 

100 (100) 

- 

Điểm thú vị nhất khi sử dụng các hệ xúc tác nano kim 

loại phân tán trong các polyol là cho phép tách các 

sản phẩm hữu cơ bằng kỹ thuật trích ly hai pha lỏng-

lỏng và khả năng tái sử dụng xúc tác của chúng. Thật 
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vậy, xúc tác Ni(0)NPs trong glycerol được thu hồi sau 

khi trích ly hoàn toàn các sản phẩm hữu cơ bằng 

dichloromethane và được tái sử dụng cho phản ứng 

hydro hóa chọn lọc diphenylacetylene thành (Z)-

stilbene trong cùng điều kiện phản ứng (Hình 5). Sau 5 

lần sử dụng, hoạt tính xúc tác hầu như không thay đổi 

(bao gồm cả độ chuyển hóa và độ chọn lọc của (Z)-

stilbene), đồng thời không phát hiện sự rò rỉ kim loại 

trong suốt quá trình phản ứng (hàm lượng Ni trong 

pha hữu cơ sau trích ly được phân tích bằng kỹ thuật 

ICP-AES, cho thấy không phát hiện được vết kim loại). 

Kết quả này củng cố vai trò quan trọng của glycerol 

với việc cố định cấu trúc nano kim loại trong suốt quá 

trình phản ứng, nhờ vào cấu trúc siêu phân tử của 

chúng. Điều này còn có thể được chứng minh thông 

qua hình ảnh hiển vi điện tử truyền qua (TEM) của các 

hạt Ni(0)NPs sau 5 lần phản ứng, cho thấy kích thước 

và hình thái học của chúng không thay đổi (Hình 6). 

 

Hình 5: Quá trình tái sử dụng xúc tác Ni(0)NPs trong 

phản ứng hydro hóa chọn lọc diphenylacetylene thành 

(Z)-stilbene trong glycerol trong 24 giờ 

 

Hình 6: Ảnh hiển vi điện tử truyền qua (TEM) của 

Ni(0)NPs: (a) xúc tác mới và (b) xúc tác sau 5 lần sử dụng 

 

Kết luận  
 

Nghiên cứu đã trình bày một phương pháp đơn giản 

và hiệu quả cho việc tổng hợp các hạt nano kim loại 

hình cầu Ni(0)NPs (đường kính hạt trung bình là 4,9 

nm) và Pd(0)NPs (đường kính hạt trung bình là 4,0 nm) 

trong glycerol theo phương pháp polyol. Trong khi xúc 

tác Pd(0)NPs có hiệu quả rất tốt cho phản ứng hydro 

hóa hoàn toàn các alkyne (bao gồm đầu mạch và giữa 

mạch) thành các alkane tương ứng, xúc tác Ni(0)NPs lại 

là một sự lựa chọn hợp lý cho các quá trình hydro hóa 

chọn lọc alkyne thành (Z)-alkene. Hơn nữa, các đặc 

tính ưu việt từ cấu trúc siêu phân tử của glycerol cho 

phép cố định các hạt nano kim loại trong mạng lưới 

của chúng; do đó, dung dịch keo Ni(0)NPs trong 

glycerol có thể được tái sử dụng nhiều lần mà độ 

chuyển hóa phản ứng và độ chọn lọc sản phẩm không 

thay đổi đáng kể. 
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