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 The catalyst Pt/HKHUST-1 was used for synthesis 4-aminophenol (4-

AP) by reducsion 4-nitrophenol (4-NP). Factors that affected to the 

reaction were tested: ratio 4-NP/NaBH4, temperature and time of the 

reaction. Changing the ratio of 4-NP/NaBH4 in the direction of 

increasing NaBH4, the reaction rate increases. However, it is 

acceptable to reduce the reaction rate when synthesizing with high 

concentration of reactants. The 4-AP synthesis is performed with ratio 

4-NP/NaBH4 = 1/5, suitable time and temperature for this reaction is 

60 minutes and 15 oC. The catalyst sample containing 2% Pt on 

HKUST-1 material was used to synthesize 4-AP with the yield of 65.3% 

(average 64.2%), the catalyst has good stability, can reused many 

times. The purity of 4-AP after refining was > 99 %. 
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Giới thiệu chung 

 

4-Nitrophenol (4-NP) và các dẫn xuất của nó được sử 

dụng trong sản xuất thuốc bảo vệ thực vật (như 

nitrofen và parathion), thuốc diệt cỏ, thuốc diệt côn 

trùng, chất nổ, thuốc nhuộm tổng hợp dùng để làm 

tối màu da và một số thuốc dược phẩm. Các hợp chất 

này có độc tính cao, có khả năng hòa tan trong nước, 

tính ổn định cao và khó xử lý bằng các phương pháp 

xử lý nước thải thông thường [1-3]. 4-NP còn là 

nguyên liệu để điều chế 4-Aminophenol (4-AP) - một 

chất trung gian có tính thương mại quan trọng, dùng 

để sản xuất thuốc giảm đau và hạ sốt như acetanilide, 

paracetamol và phenacetin [3, 4]. 

Có thể tổng hợp 4-AP bằng một số phương pháp như 

khử nhiều bước 4-nitrochlorobenzene hoặc khử 4-

nitrophenol (4-NP) bằng axit/sắt; hydro hóa 4-NP hoặc 

nitrobenzene có xúc tác đồng thể hoặc dị thể,...[3-12]. 

Tuy nhiên, quá trình khử bằng axit/sắt nhiều bước có 

nhược điểm là tính ăn mòn cao của axit và tạo ra một 

lượng lớn bùn chứa sắt cần phải xử lý [4, 13].   

Quá trình khử 4-NP bằng borohydride với sự có mặt 

của các chất xúc tác thích hợp là một lựa chọn hấp dẫn 

vì độc tính thấp của borat làm cho borohydride tương 

đối dễ sử dụng, thân thiện với môi trường và sự khử 

của 4-NP có thể dễ dàng quan sát bằng sự thay đổi 

màu từ vàng sang không màu (trên quang phổ UV-Vis) 

và không có sản phẩm phụ nào được hình thành [3, 11, 
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14-16]. Các xúc tác chứa kim loại đã được báo cáo có 

hiệu quả cao như: Pd-Ag tinh thể, nano Ag cố định 

trong lõi microgel, nano Ag cố định trên sợi polymer 

có độ phân nhánh cao, nano Pt cố định trên polyme 

điện ly hình cầu (SPB), nano Pd ổn định trên chitosan 

và nano Au, Ag, Cu [3, 10-13, 17-19] và gần đây là các 

xúc tác chứa Cu, Fe3O4, Pd trên vật liệu hữu cơ khung 

kim loại (MOFs, ZIFs) [5-8]. 

Phản ứng khử 4-NP được thực hiện với sự có mặt của 

chất xúc tác, sử dụng lượng dư NaBH4 làm chất khử 

trong môi trường kiềm. Khi thêm NaBH4 vào hệ, 4-NP 

được chuyển đổi thành 4-nitrophenolate (pKa = 7,15). 

Đỉnh hấp thụ của 4-NP di chuyển từ bước sóng λ = 

317 nm đến λ = 400 nm, cho thấy sự hiện diện của 

anion 4-nitrophenolate (4-NP-). Đỉnh này không thay 

đổi theo thời gian, điều này cho thấy phản ứng khử 

không xảy ra trong trường hợp không có chất xúc tác, 

theo như báo cáo của một số tác giả [3, 15] và cả 

trong thử nghiệm thực tế. Độ hấp thụ giảm đáng kể tại 

cực đại λ = 400 nm được quan sát thấy ngay sau khi 

thêm chất xúc tác, cùng với sự gia tăng của một cực 

đại ở λ = 300 nm, chỉ ra sự hình thành của 4-AP và các 

điểm đẳng tích rõ ràng cho thấy 4-AP là sản phẩm duy 

nhất của phản ứng [3, 16]. 

Quá trình chuyển hóa có thể được đọc trực tiếp từ đồ 

thị tương ứng do tỷ lệ nồng độ [4-NP]t của 4-

nitrophenolate tại thời điểm t so với giá trị của nó [4-

NP]0 tại t = 0 ([4-NP]t / [4-NP]0) được tính trực tiếp qua 

tỷ lệ độ hấp thụ tương ứng (A4-NP(t) / A4-NP (0)). Do nồng 

độ NaBH4 vượt quá nồng độ 4-NP để đảm bảo điều 

kiện phản ứng giả bậc nhất, tốc độ khử có thể được 

coi là độc lập với nồng độ borohydride. Vì vậy, trong 

trường hợp này, động học bậc 1 liên quan đến nồng 

độ 4-nitrophenolate có thể được áp dụng để đánh giá 

tốc độ xúc tác phản ứng [3]. 

Có nhiều nghiên cứu đã đưa ra các cơ chế phản ứng 

khác nhau, Saha và cộng sự [13] đề xuất rằng cơ chế 

khử 4-NP là một quá trình chuyển sáu electron; Esumi 

và cộng sự [17] kết luận rằng phản ứng được dựa trên 

khuếch tán; Khalavka và cộng sự [18] lại cho rằng phản 

ứng thực hiện theo cơ chế Eley-Rideal: chỉ có một chất 

phản ứng, trong trường hợp này là hydro cần phải 

được hấp phụ lên trên bề mặt của các hạt nano Au 

của chúng. Wunder và cộng sự [19] đã đưa ra một 

đánh giá động học chuyên sâu và áp dụng cơ chế 

Langmuir - Hinshelwood (cả hai chất phản ứng đều 

được hấp phụ trên bề mặt của các hạt nano) là một 

mô tả phù hợp nhất về phản ứng khử xúc tác của 4-

NP sử dụng các phân tử nano kim loại. Bài báo này 

trình bày ứng dụng vật liệu HKUST-1 chứa Pt 

(Pt/HKUST-1) làm xúc tác cho phản ứng khử để điều 

chế 4-aminophenol. 

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 

 

Nguyên liệu 

 

Mẫu xúc tác HK-Pt 2% được nhóm nghiên cứu tổng 

hợp theo [20]. NaBH4 (96 %) và dung môi etanol 

(EtOH, 99,5 %) là loại tinh khiết Trung Quốc, nước cất 

hai lần được chưng cất tại phòng thí nghiệm. 

 

Khảo sát phản ứng khử 4-nitrophenol 

 

Thực hiện phản ứng khử 4-NP thực hiện với tỷ lệ mol 

4-NP/ NaBH4 = 1/5; 1/50 và 1/100, trong cuvet ở nhiệt 

độ và áp suất thường. Hấp thụ UV-Vis đo trong 

khoảng 190-800 nm. Phản ứng khử tương tự như tài 

liệu [5-9, 21, 22], sử dụng độ hấp thụ tại bước sóng 

400 nm để tính độ chuyển hóa: Cho 2,4 mL 4-NP 

nồng độ 0,1 x 10-3 M và lượng NaBH4 tương ứng vào 

cuvet, bổ sung 30 µL huyền phù xúc tác HK-Pt 2% 

(nồng độ 5 mg/mL) và tiến hành đo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 1: Sơ đồ tổng hợp 4-AP với xúc tác trên cơ sở 

HKUST-1 tẩm 2 % Pt 

Khảo sát ảnh hưởng đến quá trình phản ứng khử của 

nhiệt độ và thời gian phản ứng với tỉ lệ 4-NP/NaBH4 

được chọn là 1/5. Quá trình được thực hiện như sơ đồ 

hình 1 để thu được tinh thể màu trắng của 4-AP sạch: 

Dung dịch 1 

Hỗn hợp phản ứng 

tiến hành trong 

60-80 phút 

Ly tâm để thu 

dung dịch, tách 

xúc tác 

Tinh thể 4-AP 

sạch 

Nghiền 

nhỏ 

Tinh thể 4-AP 

thô 

NaBH4 

NaOH 
Làm lạnh 

4-NP 

HK-Pt 2% 
Khuấy và 

làm lạnh 

15-20 oC 

HCl 2N để hòa tan 

hoàn toàn 4-AP 

Trung hòa bằng 

Na2CO3 

Rửa bằng nước, 

kết tinh lại bằng 

EtOH/nước 

Sấy khô 

Hỗn hợp 2 
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Lấy 20 mL NaOH 1 M pha với 2,733 g NaBH4 trong 

bình cầu được làm mát ở 15oC thu được dung dịch 1. 

Cân 2 g 4-NP nghiền nhỏ trộn đều với 100 mg xúc tác 

HK- Pt 2%, thu được hỗn hợp 2. Lắp bình cầu chứa 

dung dịch 1 vào máy khuấy từ. Hỗn hợp 2 được cho từ 

từ vào dung dịch trong 30 phút. Sau khi cho hết hỗn 

hợp 4-NP và xúc tác, tiếp tục khuấy thêm cho tới khi 

4-NP đã tan hết (tổng thời gian khoảng 60-80 phút). 

Nhiệt độ được duy trì liên tục ở 15oC trong cả quá trình 

phản ứng. Sau đó mẫu được tinh chế để thu sản phẩm 

4-AP sạch như sơ đồ hình 1. 

Hiệu suất 4-AP (sản phẩm cuối) so với lý thuyết được 

tính theo % khối lượng 4-AP sạch thu được sau kết tinh 

lại so với lý thuyết (theo đúng phương trình phản ứng). 

 

Các phương pháp đặc trưng 

 

Giản đồ nhiễu xạ tia X được ghi trên máy D8-Brucker 

(Đức), sử dụng ống phát tia X bằng Cu với bước sóng 

CuKα = 1,54056 Å, điện áp 40KV, cường độ dòng điện 

40mA, nhiệt độ 25 oC, góc quét 2θ = 5 ÷ 45 o với tốc 

độ quét 0,02 o/s. Ảnh SEM được chụp trên máy Field 

Emission Scaning Electron Microscope S-4800. Mẫu 

được chụp TEM trên máy JEM 1010 với độ phân giải 2 

Å, điện thế 100 kV. Diện tích bề mặt riêng và thể tích lỗ 

xốp được xác định trên máy Micromeritics Gemini VII 

2390 (Mỹ). Phương pháp phân tích UV-Vis được đo 

trên máy UV-Vis của hãng Agilent với tại phòng thí 

nghiệm Viện Kỹ thuật Hóa học, trường ĐH Bách khoa 

Hà Nội. Phổ EDX được ghi trên máy JED-2300 Analysis 

Station tại Viện Khoa học vật liệu và phổ NMR đo trên 

máy Bruker tại Viện Hóa học, Viện Hàn lân Khoa học 

và Công nghệ Việt Nam. Phổ HPLC đo trên máy HPLC 

của hãng Hitachi, cột C8 (4,6 x 250 mm, 5 µm) tại Viện 

Thực phẩm chức năng. 

 

Kết quả và thảo luận  

 

Ảnh hưởng của tỷ lệ 4-NP/NaBH4 đến quá trình khử 4-

NP 

 

Các kết quả khảo sát cho thấy dung dịch nước 4-NP 

có đỉnh hấp thụ tại 317 nm và khi bổ sung thêm 

NaBH4, sẽ chuyển 4-NP thành các ion 4-

nitrophenolate (4-NP-), màu của dung dịch thay đổi từ 

vàng nhạt sang vàng đậm (mẫu 4-NP+ NaBH4). Cùng 

với đó là sự thay đổi quang phổ có cực đại hấp thụ 

chuyển đến 400 nm của 4-NP- [5-9, 21, 22]. 

Xúc tác HK-Pt 2% được tổng hợp trên sở HKUST-1 

chứa kim loại Pt (2 % theo lý thuyết) có một số đặc 

trưng như trong bảng 1 và hình 2. Xúc tác này cho độ 

chuyển hóa 4-NP thành 4-AP cao khi dùng với tỷ lệ  4-

NP/NaBH4 = 1/100 [20]. 

 

 

Hình 2:  Ảnh SEM (a) và TEM (b) của mẫu HK-Pt 2% 

Bảng 1: Một số đặc trưng mẫu xúc tác HK-Pt 2% 

Mẫu Hàm 

lượng 

Pt lý 

thuyết, 

% kl 

Hàm 

lượng 

Pt 

theo 

EDX, 

% kl 

Diện 

tích 

bề 

mặt, 

SBET, 

m2/g 

thể 

tích vi 

mao 

quản, 

cm3/g 

Bền 

nhiệt, 
oC 

HK-Pt 2% 2 1,79 370 0,162 320 

Kết quả khảo sát của chính nhóm nghiên cứu [20] 

cũng thấy rằng phản ứng khử sẽ gần như không xảy ra 

nếu không có chất xúc tác. Điều này cũng phù hợp với 

các tài liệu [3, 6, 9] đã công bố.  

Phản ứng khử hoá 4-NP với tác nhân NaBH4 được thực 

hiện với các tỷ lệ 4-NP/NaBH4 là 1/5; 1/50 và 1/100 

trong cùng thời gian phản ứng 60 phút, ở nhiệt độ 15 
oC và xúc tác HK-Pt 2%. Kết quả được trình bày trên 

hình 3. 

b) 

a)

n 
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Hình 3: Độ chuyển hóa 4-NP khi tỷ lệ 4-NP/NaBH4  

khác nhau 

Khi thay đổi tỷ lệ các chất phản ứng 4-NP/ NaBH4 theo 

hướng tăng dần NaBH4 thì tốc độ phản ứng tăng dần 

thể hiện qua đồ thị có độ dốc tăng dần. Sau 50 s mẫu 

có tỷ lệ 4-NP/ NaBH4 = 1/5 mới chuyển hóa được 20 % 

trong khi sử dụng tỉ lệ 1/100 với cùng khối lượng xúc 

tác, độ chuyển hóa lên tới hơn 50 %. Tuy nhiên tốc độ 

phản ứng ở giai đoạn sau vẫn khá nhanh, sử dụng tỉ lệ 

4-NP/NaBH4 bằng 1/5 vẫn đạt được độ chuyển hoá 

trên 80 % sau 250s phản ứng. Kết quả trên hình 3 cũng 

cho thấy khi thay đổi tỷ lệ 4-NP/NaBH4 thì độ chuyển 

hoá 4-NP đều tăng dần theo thời gian phản ứng và tỷ 

lệ 4-NP/NaBH4 bằng 1/100 luôn cho độ chuyển hoá 

cao nhất trong cùng thời gian phản ứng. 

Theo cơ chế Langmuir-Hinshelwood: cả hai chất phản 

ứng cần phải được hấp phụ trên bề mặt của chất xúc 

tác trước khi phản ứng nên thời gian đầu là thời gian 

khuếch tán các chất phản ứng đến bề mặt chất xúc tác 

và hấp phụ lên trung tâm phản ứng. Theo nghiên cứu 

của Wunder và cộng sự [19], hằng số hấp phụ của 4-

NP cao hơn 100 lần so với NaBH4 nên khi giảm tỷ lệ 

NaBH4 thì thời gian hấp phụ để đạt đến giá trị nồng 

độ thích hợp cho phản ứng sẽ dài hơn. Mặt khác, việc 

sử dụng nồng độ NaBH4 cao sẽ đảm bảo điều kiện 

phản ứng giả bậc nhất, tốc độ khử có thể được coi là 

độc lập với nồng độ borohydride trong dung dịch. 

Còn khi giảm nồng độ NaBH4 thì điều kiện giả bậc 

nhất không còn tuân thủ tốt nên cần tính đến nồng độ 

thích hợp. 

Từ kết quả ở trên và các nghiên cứu [3, 5, 6, 9, 20], có 

thể mô tả quá trình khử 4-nitrophenol trên xúc tác xốp 

Pt/HKUST-1 bằng các phương trình sau: 

BH4
- + 2H2O      BO2

- + H hoạt tính 

4-NP        4-NP-
 + H+ 

 

    4-NP- + H hoạt tính       4-AP 

Ngoài vai trò tạo H hoạt tính, BH4
- còn đóng vai trò 

trung hòa H+  sinh ra, tạo môi trường kiềm để duy trì 

dạng 4-NP- và đồng thời ngăn chặn quá trình oxy hóa 

trong không khí của 4-AP [3], nên khi lấy dư phản ứng 

sẽ thuận lợi hơn. 

Như vậy: Khi thay đổi tỉ lệ phản ứng với 4-NP/NaBH4 = 

1/5, 1/50 và 1/100, thấy rằng phản ứng trong cuvet 

(nồng độ 4-NP thấp) thì tỉ lệ 1/100 vẫn hiệu quả nhất. 

Tỷ lệ 1/5, 1/50 kém hơn, đặc biệt giai đoạn đầu phản 

ứng, nồng độ NaBH4 thấp hơn làm lượng hydro mới 

sinh giảm đi tại giai đoạn đầu dẫn đến phản ứng chậm 

lại. 4-NP là chất ít tan và giá trị hấp thụ A cao nên 

trong dung dịch phản ứng ở cuvet cần dùng nồng độ 

thấp. Tuy nhiên khi tổng hợp lượng lớn với nồng độ 

chất phản ứng cao để tiết kiệm hóa chất (NaBH4 bị 

phân hủy dần theo thời gian, hóa chất trung hòa và 

nồng độ 4-AP có thể kết tinh) và yêu cầu thiết bị 

không khắt khe thì có thể chấp nhận giảm tốc độ phản 

ứng khi giảm tỉ lệ NaBH4 sử dụng. Có thể cải thiện một 

phần bằng cách cho từ từ 4-NP vào dung dịch NaBH4. 

Khi đó sẽ giúp tăng khả năng hòa tan của 4-NP và đặc 

biệt sẽ tăng tỷ lệ NaBH4 /4-NP ở giai đoạn đầu, giúp 

tăng cường hiệu suất phản ứng. 

 

Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng đến quá trình khử 

4-NP 

 

Phản ứng khử hoá 4-NP với tác nhân NaBH4 theo tỷ lệ 

mol 1/5 được thực hiện ở các nhiệt độ 5, 15 và 25 oC 

với thời gian phản ứng là 60 phút, xúc tác HK-Pt 2%. 

Các mẫu tương ứng với nhiệt độ phản ứng được ký 

hiệu AP-T5, AP-T15 và AP-T25, kết quả được thể hiện 

ở bảng 2. 

Bảng 2. Hiệu suất tổng hợp 4-AP ở các nhiệt độ khác 

nhau 

TT Ký hiệu Nhiệt 

độ, oC 

Màu sắc của 

mẫu, sau phản 

ứng 

Khối 

lượng 

4-AP 

sau 

tinh 

chế, g 

Hiệu 

suất 4-

AP so 

với lý 

thuyết, 

% kl 

1 AP-T5 5 Màu vàng đậm 0,320  20,4  

2 AP-T15 15 Mẫu gần như 

hết màu vàng  

1,024 65,3 

3 AP-T25 25 Vẫn còn màu 

vàng, khó kết 

tinh 

0,822 52,4 

Từ bảng 2 có thể thấy, khi duy trì phản ứng ở nhiệt độ 

5 oC, hiệu suất tạo ra 4-AP thấp, chỉ đạt 20,4 %. Khi 

tăng nhiệt độ phản ứng lên 15 oC, hiệu suất của phản 
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ứng tăng lên 65,3 %. Nhưng khi tăng tiếp lên 25 oC 

hiệu suất tạo 4-AP lại giảm xuống còn 52,4 %. Đó là 

do khi tăng nhiệt độ sẽ dễ xảy ra phản ứng oxy hoá 

sản phẩm 4-AP, mặt khác vật liệu HKUST-1 có thể bị 

phân huỷ khi tăng nhiệt độ do môi trường phản ứng 

khử 4-NP là môi trường kiềm mạnh. Vì vậy nhiệt độ 

thuận lợi cho phản ứng khử hoá 4-NP thành 4-AP ở 

điều kiện này là 15 oC. 

 

Ảnh hưởng của thời gian phản ứng đến quá trình khử 

4-NP 

 

Phản ứng khử hoá 4-NP với tác nhân NaBH4 theo tỷ lệ 

mol 1/5 được thực hiện ở các nhiệt độ 15 0C, xúc tác bổ 

sung HK-Pt 2 % với thời gian phản ứng là 40, 60 và 80 

phút. Kết quả được thể hiện ở bảng 3. 

Từ bảng 3 có thể thấy mẫu phản ứng trong 40 phút có 

hiệu suất 35,5 % thấp hơn nhiều mẫu tiến hành trong 

60-80 phút (hiệu suất ≥ 64,5 %).  Như vậy, khi phản 

ứng ở nồng độ cao và tỷ lệ NaBH4 thấp thì tốc độ 

phản ứng giảm, sau 60 phút phản ứng đã gần như đạt 

cân bằng, đồng thời mẫu 4-AP dễ bị oxy hóa nên hạn 

chế kéo dài thời gian phản ứng. Chọn thời gian phản 

ứng thích hợp là 60 phút. 

Bảng 3: Kết quả thay đổi thời gian phản ứng của xúc 

tác HK- Pt 2% 

TT Ký hiệu Thời 

gian, 

phút 

Màu sắc của 

mẫu, sau 

phản ứng 

Khối 

lượng 

4-AP 

sau tinh 

chế, g 

Hiệu 

suất 4-

AP so 

với lý 

thuyết, 

% kl 

1 AP-40p 40  Vẫn còn màu 

vàng, khó kết 

tinh  

0,556 35,5 

2 AP-60p 60 Mẫu gần như 

hết màu vàng 

1,024 65,3 

3 AP-80p 80 Vẫn còn màu 

vàng 

1,012 64,5 

Kết quả tổng hợp 4-AP từ 4-NP sử dụng xúc tác trên cơ 

sở HKUST-1 

 

Mẫu 4-AP11 được tổng hợp và tinh chế theo cách tiến 

hành đã đưa ra trong phần thực nghiệm. Mẫu 4-AP12, 

4-AP13 tiến hành tương tự nhưng sử dụng xúc tác thu 

lại được từ quá trình điều chế (tái sử dụng lần 2, lần 3). 

Hai mẫu 4-AP2 và 4-AP3 cũng sử dụng xúc tác lần 1 

tương tự 4-AP11 để kiểm tra độ lặp lại và tính ổn định 

của quy trình.  

Bảng 4: Hiệu suất tổng hợp 4-AP 

TT Mẫu Ký hiệu 

sản 

phẩm 

Hiệu suất 4-AP 

so với lý thuyết, 

% kl 

1 Không xúc tác 4-AP0 0,0 

2 Mẫu  xúc tác 1 dùng 

phản ứng lần 1 

4-AP11 65,3 

3 Mẫu xúc tác 1 dùng 

phản ứng lần 2 

4-AP12 64,1 

4 Mẫu xúc tác 1 dùng 

phản ứng lần 3 

4-AP13 62,3 

5 Mẫu xúc tác 2 kiểm 

tra độ lặp lại 

4-AP2 65,6 

6 Mẫu xúc tác 3 kiểm 

tra độ lặp lại 

4-AP3 63,8 

Trung bình các mẫu dùng xúc tác 64,2 

Kết quả trong bảng 4 đã cho thấy khi sử dụng 03 mẫu 

xúc tác mới (xúc tác 1, 2 và 3 lần 1) chế tạo độc lập 

(HKUST-1 chứa 2 % Pt- theo lý thuyết) đều cho hiệu 

suất thu 4-AP cao (tương ứng bằng 65,3; 65,6 và 63,8 

%). Mẫu xúc tác 1 sau 3 lần phản ứng vẫn cho kết quả 

tốt, thu 4-AP chỉ giảm nhẹ từ 65,3% xuống 62,3%. 

Năm mẫu sử dụng xúc tác có hiệu suất thu 4-AP trung 

bình là 64,2% so với lý thuyết. Kết quả trong bảng 4 

cho thấy đã tổng hợp thành công và tinh chế được 4-

AP, đồng thời xúc tác sử dụng bước đầu đã cho thấy 

khả năng tái sử dụng cũng như độ lặp lại của quy trình 

tốt. 

Mẫu xúc tác sau 3 lần phản ứng được kiểm tra lại bằng 

XRD để xác định khả năng tái sử dụng lâu dài.  

 
Hình 4: XRD mẫu xúc tác 1 sau phản ứng lần 3 

Giản đồ XRD của mẫu xúc tác sau phản ứng (hình 4) 

cho thấy đường nền cao hơn nhưng mẫu vẫn có bộ 

pic đặc trưng của vật liệu HKUST-1 với cường độ cao 

chứng tỏ mẫu cấu trúc bền, vẫn có thể tiếp tục tái sử 

dụng. 
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Sản phẩm 4-AP thu được sau quá trình phản ứng là 

tinh thể thô, còn có màu nâu nhạt, chuyển sang màu 

nâu đậm hơn sau khi sấy. Sản phẩm được kết tinh lại 

bằng hệ ethanol/nước (tỷ lệ 1/1, mL/mL) để thu được 

4-AP dạng tinh sạch. Mẫu sản phẩm 4-AP sau tinh chế 

được khảo sát bằng các phương pháp XRD, FTIR, NMR 

(1H và 13C), HPLC để khẳng định.  

 

 
Hình 5: Giản đồ XRD của 4-AP 

Giản đồ XRD (hình 5) cho thấy tinh thể 4-AP có các pic 

đặc trưng ở góc 2θ = 20,2; 21,4; 21,9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 6: Phổ FTIR của mẫu nguyên liệu 4-NP (a) và sản 

phẩm 4-AP tinh chế ( b) 

Kết quả FTIR trên hình 6 cho thấy 4-NP và 4-AP có các 

vân phổ đặc trưng cho vòng thơm (752-746 cm-1, 

1612-1470 cm-1, 3084-3030 cm-1); đặc trưng cho liên kết 

C-O (1232-1211 cm-1) và nhóm OH của phenol có liên 

kết Hydro (3200-2500 cm-1). Mẫu 4-NP có  pic đặc 

trung của Ar-NO2 (1585-1315 cm-1), trong khi 4-AP có 

đặc trưng của amin bậc 1 (-NH2 ở 3336-3279 cm-1
, pic 

đôi). Kết quả phổ FTIR đo được của mẫu tinh chế là 

khá phù hợp khi gán với công thức cấu tạo đã biết của 

4-AP. Điều này cũng được khẳng định khi so sánh phổ 
1H NMR và 13C NMR (hình 7) của mẫu tinh chế với các 

giá trị tham khảo. Do đó có thể xác định là đã tổng 

hợp được thành công 4-AP. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 7: Phổ NMR  1H (a) và 13C (b) của mẫu 4-AP tinh 

chế 

Kết quả phân tích sắc ký lỏng hiệu năng cao (HPLC - 

hình 8) của mẫu 4-AP tinh chế được thể hiện ở hình 8 

cho thấy mẫu 4-AP tinh chế không lẫn tạp chất, độ 

tinh khiết đạt tới 99,8 %. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 8: Phổ HPLC của 4-AP (tổng hợp được) sau tinh 

chế 
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Đã khảo sát một số yếu tố ảnh hưởng đến phản ứng 

khử 4-NP, kết quả cho thấy: Tỉ lệ 4-NP/NaBH4 có ảnh 

hưởng tới tốc độ phản ứng, với phản ứng trong cuvet 

(nồng độ 4-NP thấp) thì tỉ lệ 1/100 đạt hiệu quả cao 

nhất. Tuy nhiên khi tổng hợp với nồng độ chất phản 

ứng cao, để tiết kiệm hóa chất và yêu cầu thiết bị 

không khắt khe thì có thể chấp nhận giảm tốc độ phản 

ứng và thực hiện phản ứng với tỉ lệ 4-NP/NaBH4 = 1/5, 

khi đó thời gian và nhiệt độ thích hợp cho phản ứng 

tổng hợp 4-AP là 60 phút ở 15 oC. Đồng thời, có thể 

cải thiện độ chuyển hóa bằng cách nghiền nhỏ, bổ 

sung từ từ 4-NP. 

Mẫu xúc tác chứa 2% Pt trên cơ sở HKUST-1 đã được 

sử dụng để tổng hợp 4-AP với hiệu suất đạt đến 65,3 

% (trung bình 64,2 %), xúc tác có độ bền tốt, có thể tái 

sử dụng nhiều lần. Các kết quả phân tích đã chứng 

minh sản phẩm phản ứng khử là 4-AP (với độ tinh 

khiết 99,8 %) và khẳng định xúc tác tổng hợp được có 

thể sử dụng làm xúc tác hiệu quả cho phản ứng khử 4-

NP thành 4-AP. 
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